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:Qué es eso de la
Quimica Analitica
Verde?



DEFINICIONES —_——
e ielokdl
QUIMICA ANALTTI( SN AR

DISCIPLINA METROLOGICA DIRIGIDA AL DESARROLLO, OPTIMIZACION Y APLICACION DF
HERRAMIENTAS DE AMPLIA NATURALEZA QUE SE CONCRETAN EN DE LOS PROCESOS DE
MEDICION DESTINADOS A OBTENER INFORMACION QUIMICA 0 BIOQUIMICA DE CALIDAD D
LA MATERTA O SISTEMAS DE NATURALEZA VARTADA (MUESTRAS) CON MIRADA A SATISFACE
L0S REQUISITOS DE INFORMACION Y FACILITAR LA TOMA DE DECISIONES OPORTUNAS Y BIEN
FUNDADAS EN AMBITOS CLENTEFICOS, TECNICOS, ECONOMICOS Y SOCIALES .
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WORKING PARTY ON ANALYTICAL CHEMISTRY (WPAC). EDIMBURGO 1113



T DEFINTCIONES &
& 1'7 QUEMICA VERDE éﬁ
- e N\

LA QUIMICA ECOLOGICA, BUSCA QUE LA QUIMICA RESULTE MAS AMIGABLE CON LA SALUD Y
L MEDIO AMBIENTE.

QUIMICA VERDE 0 QUIMICA SUSTENTABLE BUSCA CREAR CONCIENCIA EN LOS QUIMICOS
PARA QUE EN LOS PROCESOS QUIMICOS EXPERIMENTALES SE ELIMINEN 0 SE REDUZCAN LOS
NLESGOS PARA LA SALUD Y DE CONTAMINACION 0 USO INDEBIDO DEL MEDIO AMBIENTE.
SE APLICA EN TODOS LS AMBITOS DONDE PARTICIPAN PRODUCTOS QUIMICOS, DESDE
DISENO, ELABORACION, UTILTZACION Y ELIMINACION.




DEFINICIONES
QUIMICA ANALITICA VERDE

DISCIPLINA METROLOGICA QUE DESARROLLA, OPTIMIZA Y APLICA METODOLOGIAS Y
PROCEDIMIENTOS DE MEDIDA DESTINADOS A OBTENER INFORMACION QUIMICA DE
CALIDAD DE LA MATERTA O DE SISTEMAS DE NATURALEZA VARIADA PROCURANDO QUE
DURANTE LA PLANIFICACION Y EJECUCION EXPERIMENTAL SE ELIMINEN 0 SF REDUZCAN
[0S RIESGOS PARA LA SALUD Y DE CONTAMINACION O USO INDEBIDO DEL MEDIO
AMBIENTE .



1705 DE LA QUIMICA
ANALITICA VERDE

Kurowska-Susdorfa Aleksandra et al.
Quimica analitica verde: dimensién
social y ensefianza. 2019
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https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S016599361830493X#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01659936

(POR QUE SURGE LA QUIMICA ANALITICA VERDE?

- Toéxicos
- Inflamables

Compuestos organicos volatiles .
2 - Irritantes
Vapores acidos .
- Corrosivos
-  Smog
////’ - Capa de ozono

- Cambio climatico

Energia

Laboratorio analitico
- Téxicos
- Inflamables

- Irritantes

- Corrosivos

- Bioacumulables y biomagnificables
- Mutagénicos

- Carcinogénicos




DESARROLLO SOSTENTBLE
DE UN LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA

Pasado Presente Futuro

o
it it -y
Quimica verde <‘




17 PRINCIPIOS DE LA QUIMICA ANALITICA VERDE

1. Se prefiere la aplicaciéon de técnicas analiticas directas
para evitar tratamiento de la muestra.

2. Se busca procesar el minimo nUmero de muestras y que estas
muestras sean lo mas pequenas posibles.

3. Deben realizarse mediciones in situ.

4. Deben -dintegrarse las operaciones y procesos analiticos
para ahorrar energia y reducir el uso de reactivos.



17 PRINCIPIOS DE LA QUIMICA ANALITICA VERDE

5. Deben seleccionarse métodos automatizados y
miniaturizados.

6. Debe evitarse la derivatizacion.

7. Se debe disminuir la generacién de un gran volumen de
residuos y se debe proporcionar una gestion adecuada de 1los
residuos generados.

8. Se prefieren los métodos multianalitos o multiparamétricos
versus métodos que usan un analito a la vez.



17 PRINCIPIOS DE LA QUIMICA ANALITICA VERDE

9. Se debe minimizar el uso de energia.

10. Deben preferirse 1los reactivos obtenidos de fuentes
renovables.

11. Los reactivos toxicos deben eliminarse o reemplazarse.

12. Debe aumentarse la seguridad del operador.
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[TAPAS DEL PROCESO ANALITICO

Delinicion del
Problema

Elececion del

Replanteamienio

Opiimizacion del método

Metodo
-
EHTIUPIN0SEPERORORIDH" DRERIOII00DINI0N
: ;ma de T;m\lsfonmazwn Adquisicion Tratamiento
Muesma e la muesira <> dolev dates dalei deben
Operaciones previas ] e
it N ANGMRIES: i i e

Valoracion de
los resultados

Resultados




MUESTRED

Anualmente se recolectan miles de millones de muestras

Reactivos de preservacion y estabilizacidén, como acidos,
disolventes y buffers.

Filtros, recipientes.

Condiciones de refrigeracién / criogénicas. |
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on-1line

at-1line

off-11ine

CLASIFICACION DEL MUESTREO

PROPULSION
SYSTEM

WASTE

-

FIA-SPS

SEPARATION
+

(REACTION)
+

DETECTION




A portion is taken
away for analysis

A portion of the
oil is analyzed and
returned to the svstem




IRATAMIENTO DE MUESTRAS

Es uno de los pasos mas contaminantes y donde mas energia se
consume en el proceso analitico » Mediciones en campo <

Insume mucho tiempo, es laborioso y riesgoso

Se suelen utilizar acidos fuertes o solventes organicos
(téxicos, volatiles, caros)

Uso de energia > digestiones y/o extracciones largas a elevada
temperatura

;Para qué se realiza? Para simplificar la matriz, para
concentrar el analito y para llevarlo a la forma quimica
adecuada para su determinacioén



¥

EITRACCION

TRATAMIENTO DE MUESTRAS
oo - tioo

v Grandes cantidades de
solvente
V Solvente inmiscible en agua

H

SOXHLET; SOLIDO- LIQUIDO

v Largos tiempos de extraccion
v Grandes cantidades de
solvente

v/ A veces requiere eliminacion
del solvente por evaporacion

Vioers - Fapuerior [

v Estrategias de extraccidn en una sola gota,
microextraccion dispersiva liquido-liquido,

v Extraccion mediada por membrana
v Extraccidon en Fase sdlida
v Microextraccion en Fase sélida

microextraccion de fibra liquida por fase hueca

Extractor ~

Sample —

Distillation
flask

«—Heat source

v Extraccién de liquido a presién, también
llamada extraccién acelerada de solvente
v Extraccidn asistida por microondas

v Extraccion asistida por ultrasonido

Reemplazo de los solventes hidrofdbicos tradicionales por:
v liquidos iénicos v agro solventes, como alcoholes o terpenos
v Extraccion con fluidos supercriticos

V' soluciones tensioactivas
v Extraccion con agua subcritica




FXTRACCTON FN FASF SOITDA

IRATAMIENTO DE MUESTRAS

MICROEXTRACCION EN

1. Proparacion 2 Aplicacion 3 Elciondo__ 4 Eluciin do FASE 30 LIDA

del sorbente  dela lll_estra

&

y el analito

)

é) (en espacio de cabeza)

v Menos volumen de
muestra

v Menos volumen de
solvente

v Mas rapidos

v Muy confiables

Vv Costo
Vv Vida util limitada
v No son universales




IRATAMIENTO DE MUESTRAS

PERVAPORACTON MICRODESTILACION

Acceptor Ny =——>
stream

=N,

L ra outlet * inlet
o0 detector [’ (—

—_— |(a:lialysa-t|a).I ” (perfusate) perfusate
—\ Membrane F Injection

port dialysate

' contains
analyte
- lul|o . ‘ytn

o apillR’ Toada

bl

=
/ O\ Waste -

shaft
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q
R
Donor L o
to 0 Sample 4 o,
stream (water bath 50°C) afd W°
(sample)

N \
semi-permeable ! \
membrane

Digestidén humeda y concentracién asistida por microondas



METODOLOGIAS ANALITICAS

E- E

Gravimetric I : ‘ Separation I | Spectroscopic I Electrochemical Other
analysis l Tirstions techniques u'chnlque'; ‘ techniques techniques
Acid-base
Molecular spectroscopy Mass spectroscopy
Compm Atomic spectroscopy Thermal methods
Precipitation NMR spectroscopy Surface analysis
| Extractions
Gas chromatograpy i
Liquid chroma
Boctrophonse Coulometcy

Analytical Chemistry & Quantitative Analysis, Hage & Carr, 2011



METODOS CLASTCOS: TITULACTONES

ACIDo - Bast ||

COMPLEJOMETRICA
PRECIPITACION
REDOX A

v/ Grandes volumenes de muestras y reactivos

v Toxicidad de reactivos; Ag*, CrO,%, Indicadores (NET, Murexida), reactivos
auxiliares (acidos bastante concentrados)

v/ Grandes voliumenes de desechos

v/ Posibilidad de miniaturizar y automatizar
v/ Reemplazo de indicadores visuales por deteccién mediante electrodos




TECNICAS DE SEPARACION
CROMATOGRAFTA GASEOSA

\ 4

Jeringa de inyeccién
de la muestra Pr dor - amplificad

Regulador de

flujo injector o
A_ﬂnﬂﬂnﬂ‘;

Registro del cromatograma

v Usa solventes no acuosos

v/ Gran consumo de energia (Temperatura del
horno, inyector y detector)

Vv Los gases que salen del detector son venteados
a la atmosfera

Vv La preparacion de muestras requiere uso de
solventes organicos y muchas veces apolares
(hidrocarburos fdsiles)

v Detector de captura de electrones (usa fuente
emisora de particulas B como Ni- 63

\ Detector

Horno de temperatura
programable

\ Columna cromatografica

Recipiente del eluyente

v Elegir columnas capilares, sobre columnas
empacada

v Reducir los tr. evitar de FE de muy baja
polaridad.

Vv Pequefios volimenes de muestras
v Las metodologias de preparacion de muestras
se adaptan o se cambian a métodos verdes

v Evitar la elusién por gradiente de temperatura

v Metodologias de introducciéon de muestras sin uso
de solventes organicos:
Head Space, Desorcidn térmica, Purgay

=TT




TECNICAS DE SEPARACION

v

CROMATOGRAFEA LTQUIDA

v Uso de solventes orgdnicos
v/ Gran volumen de desechos organicos

— Fluids circulation

Solvents

Solvent B pump

Solvent A pump

O =
Waste\

v Elegir técnicas en Fase reversa

v Reducir la no polaridad de las fases
estacionarias

v Reducir la longitud de la columna

v Elusidn isocratica sobre gradiente de solvente

High-pressure pump

\ el

=]
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Manipulator

Samples to fractionate
Sample injector
Switching valve

Detector (i.e. UV-vis)

—Separatory column

Fractions collector
Vials containing fractions

Mixer

Valve
Degasser
Purging pump

Instrumentos verdes

Solventes verdes:

v Solventes hidrofilicos

v Liquidos idnicos

v Cromatografia de fluidos supercriticos

v Cromatografia liquida de Microcalibre
v/ Cromatégrafia liquida capilar
v Nano cromatografia liquida

v UPLC
LC type Column inner diameter Pump flow rate
traditional LC  <10mm; =1Tmm =1ml min™
microbore LC 1Tmm ~ 500um 100 ~ 500ul min™
capillary LC 100 ~ 500um 1 ~25ul min™
nano LC <100um <1 pl min™




Sistema de

METODOS SEPARATIVOS bl =

\ 4

ELECTROFORESIS ELECTROFORESTS CAPILAR N

No logro el desarrollo esperado debido a: Reservorio Detector Reservorio
. de entrada de salida
v es menos reproducible comparado con HPLCy -

v/ en matrices complejas los analitos tienen =

velocidades de migracidn variables y eso dificulta su |/ Muestr
identificacion
Es una de varias técnicas que cumplen con la v
definicion de método analitico ecoldgico. Anodo Catodo
alto voltaje

~_ =

v Requiere muy poco disolvente (ul)

v Los solventes mas comunes son soluciones buffer fosfatos o boratos

v/ Consume poca energia. No requiere partes mecanicas moviles como bombas presurizadoras
0 valvulas rotativas que consumen energia. La alimentacion se da mediante una fuente de

poder de alto voltaje
v Los efluentes son pocos (aprox 100 pL / muestra) y de escasa toxicidad (soluciones salinas)

v Se puede miniaturizar y hacer portatil




LAB ON A CHIP

HV power supply

G\ ﬁ ple waste
reservoir reservoir
1 Buffer waste

\_.._-—-—" ) reservoir,
Sample : I 4 4

reservoir Detection point
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TECNICAS ESPECTROSCOPICAS ESPECTROCOPTA MOLECULAR
ABSORCION: UV~ VISIBLE EMISTON: FLUORESCENCIA

Lector Digital

llllll

Fuente de Luz -"’_I—

S 1HI R 0260
N

v Pequefio volumen de muestra (posibilidad de usar

/1
Lichtbron Detector

Detector

microcubetas)

v Dispositivos para incrementar el camino dptico y la
sensibilidad

v S6lo consumo de energia eléctrica

v/ Escasos tratamientos de muestras en las sustancias que
se determinan en forma directa

v Los métodos de emisidn se adaptan a la miniaturizacion

V' Uso de reactivos y solventes en
muestras que requieren
tratamiento o reacciones
colorimétricas

v Dificil miniaturizacion de los
métodos de absorcién (Limitante, la

. . . ., . Sensibitidad)
(Técnica miniaturizada de deteccion en chip) J




TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A 4

ESPECTROSCOPIA ATOMICA i

atomizada y excitada
P antorcha de plasma / radecon g .
ABSORCION EMISTON ' el
it
Detector
Fuente de . ngfmm >
el —-p i =
T monocromador registradar
A TR del especto
Solucion Reglstro g L
Amplificador
muestra
v Consumo importante de energia para la atomizacion y/ o excitacion
v Algunas de estas técnicas requieren el uso
de un alto ﬂU.O de especies gaseosas. por |O Atom formation Main atomic techniques Main environmental disadvantages
J ) P g _' P Flame F-AAS, F-AES High gas consumption (C,H,, N,O)
gue es necesario tener en cuenta el impacto Gas emission (CO,)

. . . s El h | GFAAS High el i i
ambiental derivado de la produccién de ectrotherma Mesderate gae consamption (A"
aquellas, asi como el efecto derivado de la Plasma P High gas consumption (A
emision de estos gases o sus derivados a la Plasma GD-AES High electric consumption
atmosfera

v La AA requiere una lampara por analito y no permite el andlisis multielemental



A 4

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

ESPECTROSCOPTA ATOMICA
ABSORCION EMISION

Atomizacion electrotérmica v Métodos multianalito

v/ Programas que minimizan secado y pirolisis v Técnicas basadas en el uso de microplasmas
v Atomizadores alternativos que reducen el

consumo de energia y permiten fabricar

equipos pequenos y transportables



TECNICAS ELECTROQUIMICAS +——[POTENCIOMETREA — VOLTAMETRIA
COULOMBIMETRIA ~ CONDUCTIMETRIA

v Se pueden adaptar la construccion de los electrodos o celdas electroquimicas J E
de manera de utilizar materiales no téxicos. ol 3;

Ejemplo: Electrodo de mercurio
o Se fabrican con cantidades minimas de mercurio o
_ Hy ,Cly/KCl directamente con otros materiales
Hg 1. Electrodos compuestos de sélidos o liquidos
B ueuciey DY) amalgamados: dropping (DME), hanging drop (HMDE)

«— fibra de nion -
asbesto " and film mercury (MFE) electrodes.
Electrodo de 2. Electrodos de bismuto.
calomel 3. Electrodos basados en nanomateriales

v Se adapta facilmente a la utilizacion de solventes verdes. No requiere solventes organicos
v Permite la miniaturizacion de los electrodos vy dispositivos de medida.

v Las muestras no requieren tratamiento. No requiere uso de solventes y apto para analisis en campo
y en linea



\ 4

ESPECTROSCOPTA DE MASA

0TRAS TECNICAS

v Elevado consumo de energia. Requiere vacio
constante, aun cuando el equipo no se encuentra
funcionando.

v Los métodos de ionizacion por Impacto electronico (IE),
lonizacion quimica (1Q) y lonizacién por campo (IC)
requiere la introduccién de muestras en estado
gase0s0s

Entrada de
miuestra liguida

Calefactor -
eléctrico

de ionizacion
En‘tr;:li'.j.:ie de la muestra

muestra gaseoasa

v Pequenfias cantidades de muestras

v El acoplamiento a equipos de emisidn atdmica en plasma permite la deteccion multielemental

v Los métodos de ionizacidn por: Desorcidn por campo (DC), lonizacion por electronebulizacién (IEN),
Desorcidn-ionizacion asistida por una matriz (MALDI), Desorcion por plasma (DP), Bombardeo con
atomos rapidos (BAR), Espectrometria de masas de iones secundarios (EMIS) y lonizacion por
termonebulizacion (IT) admiten muestras solidas o liquidas. Permiten analisis de compuestos no

volatiles o térmicamente inestables.
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CORROSIVE CORROSIVE
CORROSIVE
8 8
8

&
Se busca no generar residuos o s6lo un
pequeno volumen de desechos (es decir, v,
<50 ml (g)). ¢

Mas pasos en un procedimiento analitico
> mas reactivos consumidos - mayor
volumen de residuos analiticos.

Figura 3.6b - Etapas del proceso de metilacién




TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GENERADOS

Reemplazo de reactivos toxicos

% 0
Uso de disolventes alternativos l :w""fo.
Descontaminacion de desechos on-line R ‘
NO NO
Reciclaje de Residuos ST ; isTe

aks




Degradacién térmic
Oxidacioén,
Oxidacion fot
Biodegradacid
Adsorcion,

Ultrafiltracion (micelg?,)complejacién, polimérica)

— ArF T



(COMO SABER ST UNA METODOLOGIA £§ “VERDE"!

iNo es valida la evaluacion subjetiva!

Existen algunas herramientas metodolégicas:

- National Environmental Methods Index (NEMI)
— Analytical Eco-Scale
- Green Analytical Procedure Index (GAPI)

Guias de reactivos y solventes

- Instituto de Quimica Verde (ACS)
- GlaxoSmithKline (GSK)



(COMO SABER ST UNA METODOLOGIA £S “VERDE"?

National Environmental

Methods Index (NEMI)

PBT Hazardous

Corrosive Waste

Ventaja: Muy simple
Desventajas: Es muy laborioso

Sélo
cualitativo

Analytical Eco-Scale

Penaliza: tipo y cantidad de
reactivos, riesgo para el
operador, cantidad de energia
consumida y tipo de tratamiento de
desechos

> 75 excellent green analysis

.
Analytical

Eco-Scale = > 50 acceptable green analysis
100 — total PPs j

> < 50 inadequate green analysis

https://doi.org/10.1016/j.trac.2012.03.013



https://doi.org/10.1016/j.trac.2012.03.013

(COMO SABER ST UNA METODOLOGIA £S “VERDE"?

Green Analytical Procedure Index (GAPI)

- Semi-cuantitativo

- Criterios de
evaluacion bien
definidos

- Rapido y facil de
aplicar y de
interpretar

- Puede usarse para
cualquier
metodologia

| Muestreo, conservacion,
I preservacion, transporte
y almacenamiento

https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.01.013



https://doi.org/10.1016/j.talanta.2018.01.013

(COMO SABER ST UNA METODOLOGIA £S “VERDE"?

Determinacion de
_________ : fluconazol en
liquido
cerebroespinal
utilizando una
microextraccion

dispersiva
liquido-Tliquido
seguida de un
HPLC verde

| Muestreo, conservacion,
preservacion, transporte
y almacenamiento

Eﬁ VEtiﬁcacién




iCOMO SABER ST UNA METODOLOGIA £S “VERDE"?

ACS GCI| Pharmaceutical Roundtable Solvent Selection Guide

Version 2.0 Issued March 21, 2011
www.acs.org/gcipharmaroundtable

https://reagents.acsgcipr.org/
reagent-guides

Substance Information

Scoring Information

Solvent Class | Solvent Name CAS Number
Acid ACETIC ACID §4-19-7
Acid ACETH: ANHYDIRIDE 108-24-7
Acid FORMIC ACID §4-18-8
Acid METHANE SULPHOMNIC ACIDH T5-T5-2
Acid FROFIONIC ACID 73094
Acohol 1-BUTANOL 71-36-3
Meohol 1-PROPANMOL 71-23-8
Mcohol 2-BUTAMOL 78-82-2
Meohol 2 METHOXYETHANOL 103-85-4
Aeohol BENZYL AL COHOL 100-51-6
Maohol ETHAMNCL G175

Safe

Health

[

http://learning.chem2l.eu/

HI
H3POa4

H2POa4

Acido férmico

Acido trifluorometansulfénico

Acido trifluoroacético


https://reagents.acsgcipr.org/reagent-guides
http://learning.chem21.eu/

RIESGOS Y

AMENAZAS % ENERGIA
COSTOS > RESIDUOS
IMPACTO EN EL N RECURSOS

MEDIO AMBIENTE (No renovables)



REFLEXTONES

v Desarrollo de la industria quimica -
Genera elevados costos sociales y
ecolégicos.

v Enorme cantidad de productos quimicos -
danan el entorno natural en una escala
excepcional.

v La quimica verde > Promueve reducir o prevenir
riesgos ambientales y desastres ambientales.

Vv El gran desafio » 1incorporar estos conceptos en 1la
ensenanza.

v Responsabilidad social



“LA DIFICULTAD YACE, NO EN LAS NUEVAS IDEAS, SINO EN
ESCAPAR DE LAS VIEJAS

John Maynard Keynes



V0S,
[QUE HUELLA QUERES DEJAR EN ESTE MUNDO!. ..



Gracias

por

participar

2 )
N
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Figure 8.2 Evolution of the mechanization and automation strategies as a search for a
fast, versatile, and waste minimization strategy.
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