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Resumo

A preocupagdo com o meio ambiente surgiu no final da década de 1960. Atualmente, esse € um assunto de grande
relevancia e de extrema repercussdo na sociedade. Os avancos na criagdo de novas metodologias analiticas e
substituicdo de reagentes toxicos so tiveram inicio nos anos 2000. Partindo dessa perspectiva, este trabalho analisa
a evolugdo cronoldgica do preparo de amostras, visando diminuir a geracdo de residuos toxicos e manter a
qualidade analitica com baixos limites de quantificagdo e pequena quantidade de amostras. Essa evolugdo vem
acompanhada da substituicdo de técnicas clssicas por técnicas instrumentais. O presente estudo focou em fazer
um levantamento bibliografico nas principais revistas cientificas da area, abrangendo os ultimos 23 anos. A
primeira preocupagdo do quimico analitico era a substituicdo de reagentes toxicos por reagentes menos nocivos.
Depois, foram alcancados baixos limites de quantificacdo, com quantidades de amostras cada vez menores. Hoje,
a preocupagcdo é desenvolver técnicas menos invasivas, com utilizago de sensores especificos e/ou nanossensores
que determinam a toxicidade sem que haja necessidade de sacrificar os organismos. Grandes avancos foram
alcancados, sempre primando pela qualidade analitica, qualidade ambiental e salde publica. De forma sucinta, o
trabalho apresentard os principais avangos reportados na literatura especializada, a saber: miniaturizacdo para
tratamento de amostras liquidas e s6lidas; uso de microssistemas analiticos; automacdo e emprego de técnicas de
fluxo.
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Abstract

Environmental concerns emerged in the late 1960s. Today, this is a matter of paramount importance and of
significant impact on society. Advances in the development of new analytical methodologies and the replacement
of toxic reagents only began in the 2000s. From this perspective, this work analyzes the chronological evolution
of sample preparation, aiming to reduce the generation of toxic waste and maintain analytical quality with low
limits of quantification and small amounts of samples. This evolution is accompanied by the replacement of
classical techniques by instrumental techniques. The present study focused on making a bibliographic survey in
the main scientific journals in the area, covering the last 23 years. The first concern of the analytical chemist was
the replacement of toxic reagents by less harmful reagents. Then, low limits of quantification were reached, with
smaller and smaller amounts of samples. Today, the concern is to develop less invasive techniques, using specific
sensors and/or nanosensors that determine toxicity without the need to sacrifice organisms. Great advances have
been made, always prioritizing analytical quality, environmental quality, and public health. In a concise way, the
work will present the main advances reported in the specialized literature: Miniaturization for the treatment of
liquid and solid samples; Use of analytical microsystems; Automation and use of flow techniques.
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La preocupacion con el medio ambiente surgi6 en el final de la década de 1960. Actualmente, se trata de tema de
gran relevancia y de extrema repercusion en la sociedad. Los avances en la creacion de nuevas metodologias
analiticas y sustitucion de reactivos toxicos solamente tuvieron inicio en los afios 2000. Partiendo de esa
perspectiva, este trabajo analiza la evolucion cronolégica de la preparacion de muestras, buscando disminuir la
generacion de residuos toxicos y mantener la calidad analitica con bajos limites de cuantificacion y poca cantidad
de muestras. Esa evolucion es acompafiada de la sustitucion de técnicas clasicas por técnicas instrumentales. El
presente estudio se centrd en hacer una recopilacion bibliografica de las principales revistas cientificas del area,
alcanzando los Gltimos 23 afios. La primera preocupacion del quimico analitico era la sustitucidn de reactivos
téxicos por reactivos menos nocivos. Después, han sido alcanzados bajos limites de cuantificacion, con cantidades
de muestras cada vez menores. Hoy, la preocupacion es desarrollar técnicas menos invasivas, con utilizacién de
sensores especificos y/o nanosensores que determinan la toxicidad sin que haya necesidad de sacrificar los
organismos. Grandes avances han sido alcanzados, siempre sobresaliendo la calidad analitica, calidad ambiental y
salud publica. De forma sucinta, el trabajo presentara los principales avances reportados en la literatura
especializada: miniaturizacién para tratamiento de muestras liquidas y sélidas; uso de microsistemas analiticos;
automacion y empleo de técnicas de flujo.

Palabras clave: residuos; toxicidad; medio ambiente; técnicas miniaturizadas; preparacién de muestras.
1 Introducéao

Na década de 1990, comegou uma preocupacao com residuos toxicos poluentes do meio
ambiente gerados em laboratérios de anélises quimicas e laborat6rios de ensino ou pesquisa.
Esse problema impulsionou o avanco da area de Quimica Analitica e deu origem a Quimica
Verde, com o objetivo de reduzir a geracdo de residuos pela diminuicdo da quantidade de
amostras e reagentes toxicos durante as analises (Armenta; Garrigues; De La Guardia, 2015).

A determinacéo precisa e sensivel da variedade de analitos é um grande desafio na
guimica analitica, visto que a analise de uma amostra pode envolver varias etapas, desde a
coleta da amostra até a leitura no detector. O preparo da amostra € um passo muito significativo
em qualquer tipo de analise, porque a menor alteracdo na forma do analito, ou perda na
quantidade, afeta a qualidade analitica e gera resultados sem exatiddo, precisdo e com baixo
percentual de recuperacdo. Sendo assim, o planejamento adequado de todas as etapas de um
projeto deve ser revisto varias vezes, para eliminar ou reduzir o impacto a0 meio ambiente
(Corréa; Zuin, 2009).

Estudos realizados por Namiesnik (2001) ja indicavam o grande nimero de trabalhos
preocupados com a geracdo de residuos toxicos. Ja em 2010, Koel e Kaljurand afirmavam que
o0 desenvolvimento de métodos instrumentais contribuiu para a reducéo do uso de energia, outra
preocupacdo que precisa ser considerada na aplicagdo de técnicas automatizadas. Apenas nos
anos 2000 foi possivel perceber um avango no aperfeicoamento de técnicas de miniaturizacéo,
classicas e/ou desenvolvidas com automacdo, utilizando quantidades pequenas de amostras e
reagentes. Observou-se, também, um aumento da integracdo das diversas etapas, — extracao,
concentracdo, purificacdo e separacdo — em etapa Unica, até 0 momento da determinagdo

analitica.
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Diante do exposto, o presente estudo buscou identificar a substituicdo de metodologias
classicas por novas metodologias, rapidas, sensiveis, econdmicas e ambientalmente amigaveis,
para determinacgdo de metais e contaminantes organicos. 1sso se justifica pela menor geracao de
residuos téxicos, visando a qualidade ambiental para proporcionar melhor qualidade de vida
para a sociedade como um todo e sendo menos agressivas/insalubres aos profissionais de

laboratdrios, técnicos, licenciados e/ou bacharéis em quimica.

2 Metodologia

O presente estudo é uma pesquisa bibliografica sobre o desenvolvimento de técnicas
miniaturizadas de preparo de amostras, revisando artigos publicados a partir dos anos 2000 em
revistas nacionais e internacionais da area da Quimica Analitica. A pesquisa foi desenvolvida
entre 0s meses de janeiro e abril de 2023 em trés etapas. A primeira etapa faz referéncia a
selecdo das plataformas de busca, tendo em vista que esse € um ponto muito importante em
uma pesquisa cientifica, pois os dados devem ser confiaveis.

O trabalho foi realizado utilizando a plataforma SciELO, uma plataforma focada em
artigos publicados principalmente por pesquisadores da América Latina e por possuir suporte
do CNPq. Outra plataforma utilizada foi o Portal de Periddicos da Capes, que disponibiliza
informacgdes cientificas de todo o mundo e possui convénio com cerca de 400 institui¢fes, o
que faz com que as referéncias sejam disponibilizadas aos pesquisadores de forma gratuita
usando o login com as identificacdes da instituicdo conveniada. Por fim, também se utilizou o
ScienceDirect que, na area académica e cientifica, é o portal de maior destaque. Todos 0s artigos
utilizados nesta pesquisa estdo disponiveis nesses portais.

A segunda etapa do trabalho foi a selecdo de artigos com o tema de “miniaturizacdo de
técnicas analiticas” e a terceira etapa consiste na analise dos artigos. Os artigos foram analisados
utilizando dois critérios, a divisdo por area (amostras liquidas e amostras sélidas) e o estudo por
aplicagéo (contaminantes organicos e contaminantes inorganicos), caracterizando-se como uma

pesquisa qualitativa.

3 Revisdo bibliogréafica/estado da arte

A miniaturizacdo é o primeiro passo na criacdo de técnicas analiticas integradas
semiautomaticas e/ou autdbnomas. Nas ultimas duas décadas, nota-se uma grande evolucéo,
como a reducdo na utilizacdo de energia, na geracdo de residuos téxicos, do uso de reagentes

toxicos e do tempo de andlise. De acordo com De La Guardia e Garrigues (2011), a
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miniaturizacdo de um procedimento analitico pode ser atribuida a técnicas ja existentes, visando
sua melhoria e praticidade, ou o desenvolvimento completo de uma técnica que utiliza uma
pequena quantidade de reagentes e amostras. De acordo com a literatura especializada na area
de preparo de amostras liquidas, as duas técnicas mais utilizadas sao a extracéo liquido-liquido,
do inglés liquid liquid extraction (LLE), e a microextragdo por solventes, do inglés solvent
micro extraction (SME).

A LLE também é conhecida como extracdo por solvente organico, ou parti¢do, sendo
amplamente empregada no preparo de amostras liquidas e em analitos sol(iveis em &gua. E
classificada como uma técnica classica e amplamente utilizada em determinagfes de farmacos,
andlise de alimentos e analises ambientais. Avancos no desenvolvimento da técnica deram
origem a microextracdo em fase solida (SPME), a microextracdo em gota suspensa (SDME) e
as microextragcdes por membranas — como a microextracdo liquido-liquido com membrana
micro porosa (MMLLE) e a microextragdo liquido-liquido com membranas cilindricas ocas
(HF-LPME) (Seifrtova et al., 2009).

As varias técnicas existentes de microextracdo por solventes (SME) foram
desenvolvidas nos ultimos 15 anos (Caldas; Costa; Primel, 2010). A técnica de DLLME foi
introduzida por Assadi e colaboradores no ano de 2006 (Rezaee et al., 2006) e se baseia em um
sistema ternario de solventes, de forma andloga ao que ocorre na ELL homogénea. A DLLME
utiliza a particdo dos analitos de interesse empregando pequenos volumes de uma mistura
formada por solvente dispersor e solvente extrator, para extrair e concentrar os analitos (Caldas,
2011; Yan; Wang, 2013).

A DLLME, quando combinada com outras técnicas visando a concentracdo dos analitos
de interesse, é uma alternativa a etapa de evaporacdo do extrato. Se utilizada simultaneamente
a outras técnicas, a DLLME pode ser aplicada para extracdo de analitos de amostras solidas.
Outra tendéncia atual da técnica € utiliza-la em conjunto com a SPE, ou com a extracao por
fluido supercritico e extracdo sortiva em barra de agitacdo (SBSE). Essas combinacfes de
técnicas aumentam a seletividade e diminuem os limites de quantificagdo. Apesar das vantagens
da DLLME, uma grande desvantagem é a dificuldade na automac&o (Saraji; Boroujeni, 2014;
Maya et al., 2014).

A automacédo da DLLME deve ser uma tendéncia no futuro, poréem, atualmente, poucos
artigos on-line relatam o desenvolvimento de DLLME apesar de a versatilidade dessa técnica
possibilitar sua aplicagdo para diversos fins, como extragdo, concentragéo e purificagdo para
determinacdo de compostos orgénicos ou inorganicos (Andruch et al., 2012). A microextragdo

em fase liquida com fibras ocas (LPME) foi introduzida em 1996, e é uma técnica que combina
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0 conceito de extragdo com membranas com o uso reduzido de solventes orgénicos. Ela foi
desenvolvida a partir da miniaturizacao da tradicional técnica de extracdo LLE. Na LPME, os
analitos sdo extraidos da matriz aquosa em uma pequena quantidade de solvente organico na
ordem de puL. Com o avango da LPME em 1999, Pedersen-Bjergaard e Rasmussen introduziram
uma nova configuracdo para LPME, trazendo maior estabilidade e reprodutibilidade a técnica,
que passou a se chamar microextracdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME) (Pedersen-
Bjergaard; Rasmussen, 2008).

Estudos visando aperfeicoar a técnica de LPME, deu-se origem a técnica de
microextracdo em gota diretamente suspensa (DSDME). Essa técnica é mais robusta, podendo
ser aplicada ampla faixa de escolha de parametros operacionais como, por exemplo, a
guantidade de solvente a ser utilizado e a velocidade de agitacdo. A possibilidade de utilizacéo
de quantidades maiores de solventes facilita sua utilizacdo automatizada quando a determinacao
for por cromatografia de fase liquida de alta eficiéncia (HPLC), entretanto, ainda hé& necessidade
de se retirar a fase organica da fase aquosa antes da injecdo cromatografica. A DSDME €é uma
técnica simples e livre de contaminacdo cruzada. O equilibrio entre as fases é atingido
rapidamente no processo de extracdo, o que faz com que o preparo das amostras seja rapido.

Apesar das limitac6es, varios estudos publicados (Shang et al., 2022; Zahrani et al.,
2022) ressaltam importantes aplicacbes das técnicas que surgiram a partir da LPME,
principalmente em estudos que visam extraces de analitos em amostras bioldgicas, como
plasma, urina, sangue total, leite materno, saliva, entre outros (Guardia; Garrigues, 2011,
Behbahani et al., 2013). No caso da microextracdo com membranas microporosas (MMLLE),
o solvente organico contido nos poros da fibra oca atua por si como extrator dos analitos
contidos na amostra aquosa, para posteriormente os analitos serem dessorvidos em volume
pequeno (na ordem de pL) de solvente organico. Essa técnica é bastante utilizada em analises
de alimentos (Caldas et al, 2011).

A microextragdo com solvente gota a gota (DDSME) foi introduzida em 2006 por Wu
et al. para a extracdo de isbmeros metoxiacetofenona de uma gota de dgua. O sucesso registrado
por esse método para agua levou a sua aplicacéo para a determinacgéo de diferentes analitos em
matrizes diversas, como urina e plasma (Shrivas; Patel, 2011; Shrivas; Wu, 2007). Essa técnica
de extracdo é indicada principalmente quando se trabalha com volumes pequenos de amostras
liquidas (Shrivas; Wu, 2007). Uma desvantagem dessa técnica € a quase inexistente preé-
concentracdo, devido a pequena quantidade de amostra a ser utilizada.

Outra opcdo de microextracdo é a de gota organica flutuante solidificada (SFODME),

também conhecida como microextracdo em fase liquida baseada na solidificagdo de goticulas
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flutuantes de compostos organicos (LPME-SFOD), desenvolvida por Khalili Zanjani e seus
colaboradores em 2007. O principio da técnica é o uso de solventes orgénicos de baixa
densidade que prontamente congelam em um solido quando colocados em um meio frio. A
baixa densidade do solvente também garante que o solvente solidificado flutue no topo da
solugé@o de amostra para facilitar sua transferéncia para posterior processamento.

Nas ultimas décadas, o uso de liquidos idnicos (IL) tem sido amplamente proposto para
as técnicas de SDME como alterativa aos solventes organicos. A utilizacdo de IL como fase
aceptora em determinac@es por cromatografia em fase gasosa ndo se mostrou eficiente devido
a baixa volatilidade, necessitando de uma etapa de remocao do IL do sistema cromatografico
antes do seu contato com a coluna cromatogréafica. O avanco dessa aplicacdo esta no
desenvolvimento de interfaces que promovem a remocao de forma automatizada e que utilizam
headspace e determinacdo por cromatografia de fase gasosa de forma integrada (Behbahani et
al., 2013).

Para a determinacgdo de compostos volateis em amostras liquidas, ha a opcao pela técnica
de Headspace (HS) que é a determinacdo do analito confinado no espago superior de uma
amostra liquida confinada em um recipiente. Essa técnica surgiu nos anos de 1960 para a
determinacdo de compostos que caracterizavam o aroma de alimentos. A técnica evoluiu e tem
sido aplicada em varios ramos da ciéncia que necessitam de analises de compostos volateis,
podendo ser estatica ou dindmica a depender da instrumentacdo empregada e do pré-tratamento,
ou ndo, da amostra (Villamor et al., 2013).

Em se tratando de extracdo solido liquido, a extracdo em fase solida (SPE) é uma técnica
baseada em sor¢éo, que evita o uso de grandes volumes de solvente organico, tanto na fase de
concentracdo quanto na fase de eluicdo. Possui vantagens frente a LLE pois ndo forma
emulsdes, sendo a extracdo altamente eficiente e de facil automacédo (Quintas et al., 2008). A
SPE foi introduzida nos anos 1970 e, a partir de 1978, ja havia cartuchos e discos de adsorventes
desenvolvidos e comercializados, sendo a técnica mais utilizada para purificacdo de extratos,
separacdo de analitos de fluidos bioldgicos e preparo de amostras ambientais aquosas (Badawy
et al., 2022).

A SPE também é uma das técnicas mais usadas em preparo de amostras ambientais,
farmacéuticas e de alimentos. Atualmente, é a técnica mais popular no preparo de amostras
liquidas e fluidas para analitos volateis e semivolateis, que posteriormente serdo determinados
por cromatografia de fase liquida ou fase gasosa. A SPE pode ser aplicada com quatro
propositos bem definidos: extracdo do analito; isolamento do analito; limpeza da matriz e o

armazenamento do analito retido no cartucho (Ramos et al., 2010; Abel-Rehim, 2010).
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O foco atual de avangos da técnica de SPE estd no desenvolvimento e estudo de novos
sorventes como 0s imunossorventes, polimeros de impressao molecular (MIP) e materiais de
acesso restrito (RAM), que dardo maior seletividade a técnica nas etapas de retencéo, clean-up
e deteccdo. Sistemas miniaturizados e automatizados com alta taxa de transferéncia de amostra,
usando novas fases solidas sdo de interesse de varias areas como a farmacéutica, salde,
alimentos e ambiente (Caldas et al., 2011).

O uso dos polimeros de impressao molecular (MIP) é ideal, pois sdo seletivos, altamente
resistentes a altas e/ou baixas temperaturas, solventes com diferentes polaridades e pH
extremos. Essas caracteristicas fazem com que estudos visando a utilizacdo de MIPs em preparo
de amostras estejam em crescimento exponencial na atualidade. Estudos atuais unem o uso de
RAM e MIP nos chamados polimeros de impressdo molecular restritos a ligacdo com
macromoléculas (RAM-MIPs), que apresentam sitios especificos de reconhecimento
molecular, bem como grupos hidrofilicos que bloqueiam as ligacbes com as macromoléculas
(Santos et al., 2013).

Os avancos da SPE atingiram a hifenizacdo com a cromatografia em fase liquida e a
cromatografia em fase gasosa, que permite determinacdes extremamente rapidas comparadas
as determinacgdes convencionais. O foco atual é a hifenizacdo da SPE com a cromatografia em
fase liquida de ultra eficiéncia (UHPLC) (Langas, 2009). O desenvolvimento da técnica de
microextracdo em fase solida (SPME) foi realizada na década de 1990 por Arthur e Pawliszyn.
De |4 para c4, tem sido amplamente utilizada para a pré-concentracdo de amostras, pois € um
método rapido e que ndo utiliza solventes toxicos. Os analitos sdo adsorvidos em uma fibra de
silica fundida revestida com uma camada do sorvente apropriado. 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 o analito é concentrado na superficie sorvente por
particdo. A técnica é considerada simples, de baixo custo e de facil automacéo (Barrionuevo;
Langas, 2000).

Outro exemplo de extracdo solido-liquido é por sorcdo em barra magnética (SBSE),
técnica baseada na interagdo dos analitos com um revestimento de polimérico depositado em
uma barra de agitagdo magnética (Quintas et al., 2008; Baltussen; Cramers; Sandra, 2002). H&
a possibilidade de utilizar a técnica com analitos pouco volateis, porém, nesse caso, € necessaria
a utilizacdo de solvente para que ocorra a dessor¢do. Os avancos na técnica SBSE estdo no
desenvolvimento de fases poliméricas mistas, com carvdo ativado, divinilbenzeno,

polietilenoglicol etc.
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A utilizagdo de nanomateriais fez com que aumentasse a superficie, tendo bastante éxito
em sua hifenizacdo com determinagdes por cromatografia de fase liquida ou de fase gasosa,
com seus diferentes tipos de detectores. E considerada uma técnica de microextracdo inovadora
baseada na sor¢ao que ocorre em materiais nanoestruturados e na tecnologia de amostragem
(Quintéas et al., 2008). Para a miniaturizacdo de técnicas analiticas aplicadas as matrizes
semissdlidas ambientais e bioldgicas, ha a necessidade de realizar a extracdo do analito da
matriz.

Em 1989, Steven Barker e colaboradores publicaram o primeiro trabalho conhecido
como Matrix Solid-Phase Dispersion (MSPD), técnica desenvolvida principalmente para
substituir a técnica de Soxhlet para amostras solidas e como alternativa & SPE para amostras
pastosas, viscosas e semissolidas. Além de utilizar menor quantidade de amostras e de solventes
organicos, ndo ha gasto de energia e ainda possui a vantagem de fazer a purificacdo
simultaneamente a extracdo, gerando menores quantidades de residuos toxicos (Barker; Long;
Short, 1989). A MSPD ¢ bastante utilizada na industria de alimentos para verificacdo da
presenca de agrotoxicos em frutas, hortalicas, mel etc. Também € utilizada para verificacdo da
qualidade de lodos dispensados em estacdes de tratamento de esgotos, entre outros ramos
cientificos (Barker, 2000). Uma limitacdo percebida pelos pesquisadores que visam aperfeicoar
mais essa técnica é a dificuldade de automatiza-la, porém seu uso tem se tornado rotina em
laboratérios que processam amostras sélidas, semissolidas e liquidas viscosas (Capriotti et al.,
2013).

A MSPD pode ser utilizada na bancada em laboratério e em campo. Quando utilizada
em campo, possui a funcdo de conservar e armazenar a amostra no adsorvente até 0 momento
da chegada no laboratorio. Estudos recentes tém disponibilizado novos suportes sélidos para a
técnica a partir de nanomateriais, principalmente para determinacdo da qualidade de ar em
ambientes fechados e/ou de grande fluxo de pessoas, como metros e ambientes laborais (Caldas,
2011). Outra técnica adaptada do SPE tradicional é a extracdo em fase solida assistida por
campo magnético a partir da eletroextracdo em membrana (EME), em que se aplica uma
diferenca de potencial entre 10 e 300 V por uma membrana liquida suportada (SLM) (Yamini;
Rezazadeh; Seidi, 2019). Essa técnica possui destaque em analises simultaneas por HPLC,
quando a diferenca de potencial ¢ acompanhada de aumento de presséo no sistema.

Na éarea de alimentos, varias técnicas denominadas multirresiduos tém sido
desenvolvidas, pois abrangem uma grande gama de analitos com vérias fun¢Ges quimicas, como
triazinas, fosforados, clorados etc., pertencentes a herbicidas, fungicidas e inseticidas aplicados

a cada cultura na agricultura. Em 2003, Anastassiades e seus colaboradores propuseram o
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método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruged and safe), que tem sido largamente
empregado para determinagdo de agrotoxicos em matrizes complexas (Anastassiades et al,
2003; Prestes et al., 2009). Desde sua proposta original até os dias atuais, esse método passou
por varias adaptacdes para aperfeicoar sua atualizacdo com diferentes matrizes e atualmente ja
é considerado o método oficial da Association of Official Analytical Chemists e do European
Committee for Standardization para a determinacéo de residuos de pesticidas em alimentos.

A técnica de microextracdo com sorvente empacotado (MEPS) foi desenvolvida em
2004, por Abdel-Rehim e colaboradores, nos laboratorios da AstraZeneca, na Suécia, e consiste
em uma versdo miniaturizada da extracdo em fase solida tradicional. Pode ser manual ou
introduzida ao auto injetor dos equipamentos analiticos. Pode ser utilizada para a derivatizagdo
de amostras além das quatro finalidades da SPE convencional (Abdel-Rehim, 2011; Pereira et
al., 2013). A literatura ndo apresenta uma ampla relacdo de artigos de MEPS como técnica de
escolha para preparo de amostras, percebe-se que € utilizada para o preparo de amostras para
andlises por cromatografia liquida e gasosa, com deteccdo por diversas técnicas tanto de maior,
guanto de menor sensibilidade. O volume de amostra necessario varia de 50 a 1000 pL (Pereira
etal., 2013).

A extracdo por auxilio de micro-ondas € uma técnica recente de extracdo que pode
oferecer alta reprodutibilidade em menor tempo, manipulagéo simplificada, reduzido consumo
de solvente, e baixa energia empregada sem diminuicdo do rendimento dos compostos alvos
(Li et al., 2010; Silva; Azevedo; Rezende, 2016). O processo de extracdo usa a energia das
micro-ondas para aquecer solventes de forma eficiente e rapida (Garofulic et al., 2013). A
matriz deve conter quantidade significativa de d&gua que absorva fortemente energia das micro-
ondas, com consequente superaquecimento interno, o que causa rompimento da célula,
facilitando o processo de extracdo. Além disso, a migracdo de ions dissolvidos aumenta a
penetracdo do solvente na matriz e, consequentemente, causa aumento no rendimento da
extracdo (Wang; Ding; Ren, 2016).

Técnicas de extracao assistidas por ultrassom (UAE) sdo bem aplicadas para a digestéo
de amostras para determinacdo de metais, porém, ndo sdo tdo utilizadas como as técnicas de
digestdo assistidas por micro-ondas. As digestdes ultrassbnicas podem ocorrer utilizando
sondas ultrassonicas, quando se deseja um processo mais “drastico”, ou pela utilizacdo de ondas
ultrassbnicas em banhos, quando se deseja um processo mais controlado (Teixeira et al., 2014).
Existem vérias técnicas para determinacdo de elementos tracos em diversas matrizes ambientais
e bioldgicas, entretanto, na atualidade, a técnica mais promissora € a extragdo assistida por

micro-ondas, que se destaca por apresentar aquecimento uniforme e rapido, utilizar pequenos
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volumes de solventes e curto tempo de extragdo (Encinar; Gonzélez; Reinares, 2007). Essa
técnica utiliza ondas de alta frequéncia, que destroem as células por meio da inducéo de choque,
0 que torna a técnica bastante eficiente para matrizes com diferentes teores de lipideos (Amaro
et al, 2011; Ranjan, 2010).

A UAE é uma técnica que se baseia na utilizacdo de ondas mecénicas que se propagam
em ciclos de compressao e rarefacdo em frequéncias entre 20 kHz e 100 kHz. Trata-se de uma
técnica bastante eficiente e tem sido uma forte substituta a técnica classica de Soxhlet (De La
Calle et al., 2011). Os microssistemas de analises totais (do inglés micro-total analysis systems
(UTAS), também conhecidos como Labon-a-chip (LOC), foram propostos e desenvolvidos para
possibilitar a realizacdo de diferentes etapas quimicas e/ou bioguimicas dentro de um Unico
dispositivo (Manz et al., 1990). Podem ser empregados em diversos materiais, utilizando
pequena quantidade de amostra e de reagentes, além da possibilidade de fabricacdo de
microssistemas com custo muito baixo, devido a diversidade de materiais empregados (Koel;
Kalijurand, 2010). O uso cada vez mais acentuado dos UTAS é uma importante tomada de
atitude em relacdo a pequena quantidade de residuos gerados (Coltro et al., 2007; Arora et al.,
2010; Castro; Manz, 2015).

Em 1975, Ruzikca e Hansen desenvolveram a analise quimica por injecdo em fluxo
(FIA). AFIA é um modo de analise de fluxo continuo (CFA) em que o fluxo ndo é segmentado
por bolhas de ar. Uma quantidade de amostra dissolvida é medida com precisdo e é injetada
e/ou introduzida em uma corrente transportadora que flui pela tubulacdo do sistema, com ou
sem processos adicionais entre a amostra e o transportador, como reagdo quimica, extracao etc.
O processo de transporte é rigorosamente controlado de forma que a dispersao possa ser
adequadamente manipulada e, como o analito (ou o produto da reacdo) passa pelo detector
continuo, um sinal transitério é gerado e gravado.

Os primeiros sistemas de analise em fluxo baseavam-se apenas na automagao mecanica,
atualmente a FIA é mais sofisticada dispondo de meios eletrbnicos que gerenciam a insercao
de amostras e reagentes, efetuam a misturas das solugdes e controlam a ocorréncia das reacoes
necessarias para os diferentes tipos de analitos e detectores. Os sistemas de analise em fluxo
possuem o principio de injecdo de uma aliquota definida de amostra em um fluxo continuo
dentro de tubos com didmetro interno que variam de 0,3 a 0,8mm, onde ocorrem as reacoes
pertinentes as técnicas de analises. O principio da FIA pode ser aplicado a diversas técnicas ja
existentes. Os sistemas FIA podem ser divididos em sistemas que envolvem reacdes e sistemas
que apenas transportam o analito até o detector. H4 uma vasta area de aplicacdo para essa

técnica devido as diferentes reacfes que podem ocorrer durante o processo de transporte, da
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introdugdo da amostra no sistema até sua chegada o detector, podendo ser utilizada na
farmacologia, agropecudria, quimica de especiacao etc.

Com o desenvolvimento de novas tecnologias e o0 baixo custo computacional, ha hoje
uma demanda significativa por novos sensores para maior precisdo nos resultados de analises
em tempo real, com aplicacbes na salde, veterindria, agricultura, industria e controle de
poluentes. Os sensores tém sido usados ha muitos anos para a deteccéo de gases, tais como o
oxigénio, didxido de carbono, 6xido nitroso e alguns ions, como o K*, Na*, Ca?*, 1, Fe*?, CI~.
Recentemente, a deteccdo de compostos organicos que incluem glicose, lactato e etanol, tem
sido realizada por meio de biossensores (Deshpandet; Amalnerkar, 1993). Diversas enzimas
estdo sendo utilizadas construi-los para aplicacdo em analises clinicas, uma vez que oferecem
estabilidade, seletividade e baixo custo.

A analise elementar utilizando espectrémetro portatil de raio X (pXRF) é uma técnica
promissora, ndo destrutiva, rapida, ecoldgica e de baixo custo, sendo adequada tanto para
amostras solidas quanto liquidas. A utilizacdo dessa técnica, por ser um dispositivo portatil,
apresenta a vantagem de realizar a analise in situ. Comparando com os métodos convencionais
de determinacdo elementar, como as técnicas de espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) ou a espectroscopia de absor¢do atomica (AAS), a pXRF néo requer
aparelhos sofisticados e que necessitam de reagentes caros para produzir o plasma do ICP, como
gas argbnio com alto grau de pureza (5.0 ou 6.0); ndo necessita de analista altamente
qualificado, nem de ambiente de laboratorio com temperatura controlada (Costa et al., 2020).

Uma das areas que demandam bastante desenvolvimento de técnicas analiticas € a satde
publica com uso da bioanalitica, que tem como desafio a deteccdo rapida e simultanea de varios
compostos de diferentes fontes a partir de amostras clinicas, alimentares, ambientais e, em
especial, amostras que contenham ureia. A funcdo metabolica renal é determinada pela
guantidade de ureia no sangue e na urina, ocasionando sérios riscos a saude e impulsionando,
cada vez mais, a busca por estudos mais elaborados para facilitar diagnosticos clinicos com
técnicas analiticas rapidas e confidveis. Nesse sentido, nos ultimos anos, a aplicacdo de
nanomateriais tem crescido em muitos campos, como medicina, biotecnologia, eletrdnica e
agricultura, e os principais materiais sdo utilizados no preparo de amostras destinadas a
bioanalise devido a complexidade das matrizes biologicas (Ashri; Abdel-Rehim, 2011).

Os solventes supramoleculares (SUPRAS) tém sido desenvolvidos por apresentarem
volatilidade praticamente nula, diminuindo a liberagdo de gases e vapores toxicos na atmosfera.
Além disto, eles estdo sendo amplamente aplicados em técnicas de microextracdo para grande

variedade de analitos em uma ampla faixa de polaridade. Os SUPRAS ainda podem ser
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recuperados apds a extracdo e reutilizados em outros processos sem perda de suas propriedades
e sem contaminacdo (Caballo; Sicilia; Rubio, 2014). A recuperacdo pode ser pela sua retirada
no sobrenadante da mistura de extracdo, com uso de uma microsseringa ou capilar (Jafarvand,;
Shemirani, 2012).

4 Considerac0es finais

No decorrer desta pesquisa, percebeu-se que 0s primeiros passos para reducdo de
residuos toxicos e utilizacdo de menores quantidades de amostras em determinac6es analiticas
visando a qualidade ambiental, ocorreram durante a década de 1990, quando houve um grande
desenvolvimento de métodos miniaturizados de andlise. Resultados analiticos confiaveis,
rapidos, que consomem menor quantidade de solventes e amostras, e com baixo custo, vem
sendo obtidos com a substituicdo de técnicas manuais por técnicas automatizadas que exigem
menor intervencdo do analista pelo uso de meios mecéanicos ou robdticos. Sendo assim, a
automacao possui a vantagem de controlar todos os fatores envolvidos de forma reprodutivel e
repetitiva. Com a utilizacdo de técnicas e equipamentos cada vez mais sofisticados, ha a
necessidade de analistas especializados para desenvolver metodologias e operar 0s
instrumentos analiticos com a devida competéncia, a fim de obter todas as funcionalidades que
0s instrumentos e seus softwares exigem.

Com o que foi exposto neste trabalho, percebe-se que a formacdo do quimico analitico
vai além da academia, e ocorre de forma continua e paralela ao desenvolvimento tecnoldgico
(computacdo, robotica, inteligéncia artificial etc.). Isso ocorre porque o desenvolvimento de
técnicas analiticas € uma demanda de varias areas, como a agricultura, satde, farmacéutica,
pecuaria, meio ambiente, mineracdo, entre outras. Dessa forma, o profissional deve estar

sempre em formacdo para manter-se na vanguarda do conhecimento.
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