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CHIMICA ANALITICA VERDE.
PROBLEMATICHE ED

OPPORTUNITA

In questo lavoro vengono presentati alcuni degli aspetti della chimica verde di rilevanza per la chimica analitica. In particolare
vengono esaminate alcune delle strategie adottate nello sviluppo di metodologie analitiche che permettono la riduzione nell’uso
di reagenti o solventi tossici e la diminuzione del consumo energetico richiesto dal processo analitico.

a chimica analitica “verde” (“Green Analitical Chemistry”
GAC) si propone di mettere a punto nuove tecniche analiti-
che o di modificare metodologie di analisi preesistenti con
I'obiettivo di ridurre o eliminare I'uso di reagenti e solventi
tossici o pericolosi, di diminuire il consumo energetico e la quantita di
rifiuti prodotti dal processo analitico.
Le origini di questo processo possono essere fatte risalire a Malissa
[1], un chimico analitico che al congresso Euroanalisys VI nel 1987
presento una conferenza dal titolo “Changes of paradigms in analyti-
cal chemisty”. In questa relazione egli infatti mostrd come I'attivita
scientifica in generale ed in particolare del chimico analitico debba
soddisfare le necessita della societa evitando i comportamenti erro-
nei traducibili nelle azioni che possono comportare danni alla salute
umana e all’ecosistema. In questo contesto, la ricerca e lo sviluppo
nelle discipline chimiche devono considerare i diversi aspetti correlati
alla preservazione della salute e del’ambiente oltre che a soddisfare
il consueto requisito di un incremento nelle prestazioni e nelle cono-
scenze. | paradigmi della chimica analitica che devono essere modi-
ficati sono quindi legati all’obiettivo finale della metodologia proposta,
non piu legata alla sola legge di mercato (affidabile, economica e
veloce) ma anche vincolata a generare un benessere complessivo per
la societa in cui essa opera.
Successivamente all’intervento di Malissa, sono stati introdotti nume-
rosi concetti e definizioni [2-4] che hanno ulteriormente rimarcato e
precisato i principi contenuti in questa prima rivoluzionaria idea. Il ter-
mine “Green Chemistry” ha comunque acquistato una maggiore

popolarita a partire dal 1996, grazie ai lavori di Anastas e Warner [5].
In particolare, Anastas ha sottolineato la necessita di applicare i con-
cetti della “Green Chemistry” al monitoraggio ambientale in modo tale
che le operazioni di controllo e salvaguardia dell’ambiente non siano
a loro volta fonte di inquinamento [6].

Questi concetti, dalla loro introduzione ad oggi, hanno guadagnato
un crescente interesse nella comunita scientifica, come lo dimostra il
costante incremento del numero di pubblicazioni sull’argomento [7].
Tuttavia, quando si confronta quantitativamente la letteratura scienti-
fica di chimica analitica “verde” rispetto a quella inerente le applica-
zioni di tale metodologia di lavoro in chimica organica ed in special
modo nella catalisi, si osserva che le pubblicazioni sono numerica-
mente scarse. Questo apparente disinteresse della comunita della
chimica analitica per le problematiche ecocompatibili risulta pit for-
male che sostanziale, in quanto molte delle metodiche innovative pro-
poste oggigiorno rispettano i criteri di sostenibilita propri della GAC,
senza pero menzionarne I'appartenenza.

Si puo ipotizzare che questo dualismo di comportamento tra il dire ed
il fare sia almeno in parte dovuto al fatto che molte delle tecnologie
analitiche in grado di ridurre le quantita di solventi utilizzati, di impie-
gare strumentazioni miniaturizzate o di effettuare analisi dirette siano
state introdotte nella comunita scientifica in data antecedente alla
nascita della “Green Chemistry”.

A questo proposito basti pensare alla sostituzione di solventi organi-
ci con anidride carbonica in condizioni supercritiche a scopi estrattivi
o separativi avvenuta quasi vent’anni prima [8] della comparsa dei



principi della chimica “verde”. Analogamente, i settori di ricerca di
miniaturizzazione e sensoristica nel’ambito della chimica analitica
hanno di gran lunga anticipato la GAC. Infine, come precedentemen-
te citato, I'idea stessa di chimica amica dell’ambiente € stata introdot-
ta per la prima volta da un chimico analitico [1]. Poiché si ritiene che
la chimica analitica sia una disciplina che possa influire positivamen-
te sullo sviluppo di una societa sostenibile, occorre che cid venga
messo maggiormente in luce ed € quindi necessario diffondere ad un
pubblico pitu ampio rispetto alla comunita dei chimici gli aspetti posi-
tivi e i benefici che la chimica analitica puo dare alla societa. Per rag-
giungere questo obiettivo un apporto fondamentale potra essere for-
nito da una crescente attivita di informazione e di educazione (Fig. 1).
In questo articolo si & cercato di riportare brevemente alcune delle
strategie innovative recentemente introdotte nel settore dell’analisi di
contaminanti organici nelle acque allo scopo di contribuire al proces-
so di informazione sopra menzionato.

Ogni procedura in chimica analitica pud essere suddivisa in diversi
stadi, i quali a loro volta possono essere realizzati seguendo diverse
strategie. Generalmente I'analisi inizia con il trattamento del campio-
ne e la sua preparazione per I'ulteriore stadio di separazione nei com-
ponenti che lo costituiscono e che in seguito vengono opportuna-
mente rivelati in modo da permetterne I'identificazione e la quantifica-
zione. A questi stadi classici [9] occorre includere anche le fasi ineren-
ti il campionamento, la manipolazione ed il trasporto del campione.
Questi ultimi possono incidere marcatamente sull’economia del pro-
cesso analitico. Il campionamento infatti pud contribuire sia al costo
energetico che di consumo di materiali non riutilizzabili (es. filtri) [10].
Molti campioni inoltre necessitano di essere mantenuti in specifiche
condizioni chimico-fisiche mediante I'aggiunta di reagenti o termosta-
tandoli ad una data temperatura per preservarne le caratteristiche. In
questi casi € richiesto un dispendio di energia oltre che I'utilizzo di
reattivi chimici. Il trasporto dei campioni, infine, incide sui consumi
energetici della procedura analitica.
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Fig. 1 - Sostenibilita di metodologie analitiche

Un altro stadio spesso trascurato € il trattamento dei rifiuti generati
dal processo analitico stesso e la possibilita di includere trattamenti di
bonifica o recupero degli scarti prodotti [11].

Nei metodi che possono essere cosi schematizzati, il pretrattamento
dei campioni € generalmente lo stadio che richiede una maggiore
esposizione dell’operatore a reagenti chimici. Infatti in questa fase si
opera sul campione grezzo per rimuovere i potenziali interferenti,
ridurre la complessita della matrice ed aumentare la concentrazione
dell’analita; queste procedure richiedono in genere I'utilizzo di solven-
ti organici. Risulta quindi evidente che un ideale protocollo di analisi
eviti sia le fasi di campionamento che quelle di trattamento e sia quin-
di orientato a metodologie di indagine diretta on-line ed in-line, prefe-
ribilmente da eseguire in campo. In alcuni casi vi € a disposizione la
tecnologia per poter operare secondo questi criteri. Infatti per alcune
indagini si possono utilizzare metodi diretti di analisi, generalmente
basati su tecniche spettroscopiche od elettronalitiche [12]. Tuttavia
per quanto riguarda I'analisi di inquinanti organici in matrici ambienta-
li il numero di analisi dirette € attualmente limitato per cui vengono
impiegate metodologie indirette effettuate in laboratorio su aliquote di
campione. In questo caso € comunque possibile uno sforzo per mini-
mizzare I'impatto ambientale del processo analitico. Di seguito ven-
gono riportati alcuni esempi che operano in questa direzione.

Le tecniche di preparazione del campione maggiormente utilizzate
per I'analisi ambientale vengono classificate in accordo allo stato fisi-
co solido o liquido della matrice. In generale le metodologie che mag-
giormente soddisfano i requisiti di sostenibilita impiegano solventi non
pericolosi con l'ausilio di tecniche ausiliari come microonde o ultra-
suoni che ne aumentano 'efficienza estrattiva [13].

In questo contesto le tecniche principalmente usate sono I'estrazio-
ne con fluidi supercritici (SFE), I'estrazione con acqua sub-critica
(SWE) [14], estrazione con liquidi pressurizzati (PLE), la microestrazio-
ne in fase solida (SPME) [15], I'estrazione per adsorbimento su anco-
retta magnetica (SBSE) [16], la microestrazione su siringa impaccata
(MEPS) [17], seguiti da desorbimento termico. Quando non & possi-
bile eliminare I'impiego di solventi organici, si sono messe a punto
tecniche che ne riducono le quantita impiegate, come la microestra-
zione in fase liquida (LPME), la microestrazione su singola goccia
(SDME) [18] e la microestrazione dispersiva liquido-liquido (DLLME)
[19]. La presente rassegna non ha lo scopo di essere esaustiva sul-
I’'argomento, essendo numerose le tecniche proposte e le loro appli-
cazioni. Recentemente sono stati sviluppati alcuni metodi basati sulla
SPME in grado di aumentarne la selettivita e I'efficienza di estrazione.
Ad esempio é stato dimostrato che un incremento nella sensibilita
nell’estrazione di idrocarburi policiclici aromatici pud essere ottenuta
raffreddando la fibra durante la fase di adsorbimento e riscaldandola
nel successivo stadio di rilascio [20].

La scelta di un’opportuna fase adsorbente, come polimeri a stampo
molecolare (“Molecularly imprinted polymers”, MIP), eteri corona ed
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anche materiali nanostrutturati [21], comporta un aumento nella selet-
tivita di estrazione con conseguente semplificazione nell’analisi dli
matrici ambientali complesse in termini di una riduzione degli stadi di
frazionamento e trattamento del campione. Dal punto di vista pratico
cio si traduce in una risultante diminuzione nei solventi impiegati e nei
rifiuti generati dalla procedura analitica.

Sono state riportate numerose tecniche, oltre alla citata SPME, che si
basano sull’adsorbimento su materiale solido e che da essa differi-
scono principalmente per la tecnologia costruttiva. Nel caso in cui il
materiale adsorbente venga posto all'interno di una siringa da 10-250
ul, si ha la MEPS, qualora invece sia posto all’interno dell’ago di una
siringa si hanno appunto le trappole ad ago (NTD) [22]. Entrambe le
tecniche sono caratterizzate da un’elevata efficienza, da un elevato
tempo di vita della trappola stessa e dalla possibilita di essere inter-
facciate on-line con tecniche separative [23]. Queste caratteristiche
rendono le metodologie descritte maggiormente sostenibili in quanto
comportano una diminuzione dei materiali consumabili impiegati, di
esposizione degli operatori e del tempo di analisi.

La SFE si basa sull'impiego di un gas in condizioni di temperatura e
pressione superiori al loro punto critico. In queste condizioni il fluido
ha proprieta intermedie tra quelle dello stato liquido € gassoso, in par-
ticolari ha proprieta solventi simili ad un liquido e proprieta di traspor-
to (alta diffusivita) simili a quelle di un gas. Nel caso di utilizzo dell’a-
nidride carbonica come fluido supercritico (SFC), questa & stata
impiegata con successo su scala industriale e di laboratorio, essen-
do non infiammabile e disponibile a basso costo.

Tuttavia le caratteristiche solventi dell’anidride carbonica ne limitano
I'applicazione per composti polari. Per quest’ultima classe di compo-
sti € stata utilizzata come fluido I'acqua in condizioni subcritiche
(SWE; tale tecnica € denominata anche estrazione con acqua calda
pressurizzata, PHWE): in condizioni sub critiche infatti le caratteristi-
che polari dell’acqua (costante dielettrica) possono essere modifica-
te agendo sulla temperatura cosi da risultare piu simili all’acetone o
all’acetonitrile [24].

Qualora sia necessario operare con estrazioni liquido-liquido (LLME)
per ridurre I'impatto ambientale & stata proposta una vasta gamma di
configurazioni e tecniche che vengono denominate in base alla con-
figurazione del liquido [25]. Di piu recente introduzione € la DLLME
che sta attualmente riscuotendo un significativo successo applicati-
vo. In breve in questa tecnica la superficie di contatto tra i liquidi viene
aumentata mediante I'aggiunta di un opportuno mezzo disperdente
[26]. Il numero di applicazioni di questa tecnica e costantemente in
crescita e cio € dovuto alle elevate prestazioni, alla semplicita della
strumentazione richiesta, alla riduzione dei quantitativi di reagenti
impiegati e dei materiali consumabili ed ai i suoi bassi consumi ener-
getici. Nella DLLME sono stati in molti casi impiegati come mezzi
estraenti anche i liquidi ionici (a temperatura ambiente). Le sostanze
appartenenti a questa classe sono generalmente indicate come sol-
venti green per la loro non infiammabilita e la loro bassa tensione di
vapore che li rendono meno pericolosi dei comuni solventi organici.
Tuttavia, per molte di queste sostanze non sono disponibili dati di
bioaccumulo e di tossicita [27], senza i quali non e possibile asserire
la loro potenziale innocuita per 'uomo e per I’'ecosistema [28].

HPLC e GC sono le tecniche separative maggiormente impiegate nel-
I'analisi chimica. La GC, impiegando elio come gas di trasporto e non
facendo uso di solventi organici, risulta maggiormente sostenibile del-
I'HPLC. Tuttavia e stato recentemente posto in evidenza che un com-
portamento globale non sostenibile nei confronti della risorsa elio potra
a breve comportarne difficolta di approvvigionamento [29].

Per le tecniche gascromatografiche, comunque, le ricerche nell’ambi-
to della GAC sono volte principalmente ad implementarne gli stadi di
preparazione del campione e di derivatizzazione dell’analita.

Per quanto concerne I'HPLC, invece, si hanno rilevanti consumi di sol-
vente [30]; basti pensare che mediamente un HPLC convenzionale
(operante con colonne 4,6x15 cm) produce 500 L/anno di eluente
esausto di cui il 50% circa € costituito da acetonitrile (ACN) che & clas-
sificato come solvente tossico e nocivo, oltre ad essere relativamente
costoso. Dal punto di vista strumentale sono state proposte diverse
strategie per diminuire la quantita di solvente che in genere contem-
plano la riduzione nelle dimensioni della colonna e delle dimensioni
delle particelle che costituiscono I'impaccamento come avviene nella
cromatografia liquida ad ultra alta prestazione (UHPLC).

La riduzione nei solventi € solo in parte accompagnata da una diminu-
zione nel costo energetico del processo separativo in quanto tale stru-
mentazione comprende un sistema di pompe ad alta pressione.
Un’altra soluzione proposta per diminuire la quantita di eluente richie-
sto nella separazione é costituita dalla cromatografia liquida ad alta
temperatura (HTLC). La temperatura gioca infatti un ruolo essenziale
nei fenomeni di migrazione differenziale: all’aumentare della tempera-
tura si ha una diminuzione della viscosita ed un aumento della diffusi-
vita che consentono di operare a velocita di flusso maggiori senza
compromettere la risoluzione. Inoltre la variazione della costante die-



lettrica e della tensione superficiale dell’acqua con la temperatura per-
mettono di ridurre la percentuale di modificatore organico, sia esso
metanolo o ACN, presente nella fase mobile [31, 32]. | bassi volumi
con cui opera I'elettroforesi capillare (CE) unitamente all’'uso moderato
o talvolta assente di solventi organici e all'impiego di reagenti diluiti
hanno fatto si che questa tecnica analitica apparisse come “verde” fin
dagli inizi in cui GAC ¢ stata introdotta [9].

Il confronto tra i consumi energetici e di reagenti di HPLC e CE & gia
stato riportato in letteratura [12] ed ha evidenziato la maggiore soste-
nibilita di quest’ultima tecnica analitica. Anche se si confrontano
UHPLC e CE, 'assenza di pompe ed un ridotto consumo energetico
risultano in un complessivo bilancio positivo a favore della CE [33].
Inoltre questa tecnica ha I'ulteriore vantaggio che pud essere realizza-
ta con uno strumento portatile per analisi in situ, anche se i risultati
possono essere talvolta poco riproducibili. In letteratura sono state
riportate anche numerose applicazioni di microfluidica e “lab-on-a-
chip” (LOAC), per analisi specifiche, anche se per ora la commercializ-
zazione di tali strumentazioni & alquanto limitata (Fig. 2).

| sistemi di rivelazione spettroscopici ed elettrochimici sono general-
mente sostenibili in quanto non richiedono complessi trattamenti del
campione ed operano con bassi consumi energetici. La spettroscopia
di massa invece ha consumi energetici elevati e spesso richiede un
adeguato trattamento del campione. Per contro, i suoi bassi limiti di
rilevabilita consentono una riduzione nei materiali € nella strumentazio-
ne utilizzata per il trattamento e la separazione del campione. Anche
per la spettrometria di massa sono state compiute ricerche volte a
contenere i consumi di reagenti, come ad esempio nelle tecniche
nanoelectrospray. Inoltre ¢ stata recentemente sviluppata una metodo-
logia indicata con I'acronimo DES/ (Desorption ElectroSpray lonization)
in cui & possibile effettuare analisi diretta sul campione e, in alcuni casi,
e anche possibile ottenere un sistema di derivatizzazione/rivelazione
senza |'ausilio di reagenti [34].

Alcuni metodi in cui I'elemento sensibile e costituito da una molecola
biologicamente attiva, risultano di particolare rilevanza per la GAC.
Questi metodi infatti sono rapidi, richiedono una fase di trattamento
semplice, operano su piccole quantita di campione, utilizzano piccole
quantita di solvente organico ed hanno bassi consumi di energia.

A questa categoria appartengono i metodi immunochimici ed i biosen-
sori. Attualmente sono stati proposti metodi immunochimici basati su
enzimi (EIA) sia per determinazioni quantitative che qualitative. In parti-
colare sono stati sviluppati per effettuare screening [35] strip test o test
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Fig. 2 - Esempio di metodologia analitica verde:
schema di laboratorio su carta (lab on paper). Adattato da [35]

ad immersione (“dipstick”), come ad esempio quello per la determina-
zione di pesticidi organofosfati [36] o per insetticidi clorurati [37] nelle
acque. Di particolare rilevanza per diversi aspetti di sostenibilita sono i
biosensori, che, oltre a presentare i vantaggi generali dei metodi biolo-
gici, possono essere miniaturizzati ed impiegati per analisi on-line.
Inoltre la loro risposta, oltre a fornire dati sulla presenza o concentra-
zione di una data sostanza, puo dare informazioni anche sui suoi effet-
ti biologici (es. tossicita, effetto distruttore endocrino) e sulla loro biodi-
sponibilita. Numerose sono le pubblicazioni di biosensori sviluppati per
il monitoraggio ambientale [38, 39].

In questi ultimi anni sono state presentate alla comunita scientifica
numerose pubblicazioni scientifiche concernenti la chimica verde che
hanno positivamente contribuito ad innalzare I'attenzione dei chimici al
benessere della societa in cui essi operano.

LLa chimica analitica ha contribuito e pud compiere ulteriori sforzi per
una maggiore diffusione di questi concetti e per la ricerca in questo
settore. Notevoli progressi sono stati compiuti per rendere piu sosteni-
bili molte delle metodologie analitiche e la ricerca scientifica dimostra
un marcato interesse nello sviluppo di approcci alternativi ed innovati-
vi in grado di unire i principi della chimica verde all’aumento delle pre-
stazioni del metodo di analisi. Questo obiettivo viene realizzato con la
messa a punto di metodiche capaci di raggiungere limiti di quantifica-
zione sempre piu bassi e con una concomitante riduzione nel consu-
mo di solventi/reattivi organici, dei tempi di analisi e del consumo ener-
getico dell'intero processo analitico. Occorre tuttavia ricordare che
oltre a sviluppi innovativi la comunita analitica necessita anche di ope-
razioni pitl routinarie, come la validazione, senza la quale i metodi pro-
posti non possono trovare una vasta applicazione e quindi una ricadu-
ta apprezzabile sull’intera societa.

The latest advances in green chemistry for application in analytical chemistry are revised with particular attention to the main strategies to reduce toxic

reagents, solvent wastes and energy consumption. Finally, special attention has been paid to new approaches to environmental analysis, including automation,

miniaturization on-site, on-line analysis.
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Divisione di Spettrometria di Massa:
www.soc.chim.it/divisioni/spettrometria_di_massa
Gruppo Interdivisionale Catalisi:
www.soc.chim.it/it/gruppi_interdivisionali/catalisi
Gruppo Interdivisionale Chimica Computazionale:
www.soc.chim.it/it/gruppi_interdivisionali/chimica_computazionale
Gruppo Interdivisionale di Chimica Strutturale:
www.chim.unipr.it/chimica/link.htm

Gruppo Interdivisionale di Green Chemistry:
http://www-2.unipv.it/photochem/greenchemistry/




