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Etapas de coleta e preparo das amostras de sedimento, incluindo homogeneizagdo e peneiramento da

fragdo fina (< 75 um), conforme protocolos internacionalmente adotados para estudos geoquimicos.!

(b) ()
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sedimento Fracéo 75 um
(malha n° 200)

Figura 18. Etapas de preparo das amostras de sedimento para andlise geoquimica da fragdo fina: (a) coleta
com draga de Ekman; (b) homogeneiza¢do em almofariz de dgata; (c) peneiramento em malha No. 200

(< 75 um), conforme protocolos internacionalmente adotados para estudos geoquimicos’

Fluxograma da solubilizacdo acida a quente das amostras de sedimento seguida da determinagdo
instrumental por ICP-MS equipada com sistema de dessolvatacdo Apex-Q, conforme descrito na literatura

especializada e no método EPA 3051A.%*
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Figura 2S. Fluxograma da solubilizacdo dcida assistida por aquecimento das amostras de sedimento,
conforme método EPA 3051A," seguido da determinacdo de ETR por ICP-MS (iCAP-RQ, Thermo Scientific)
equipado com sistema de dessolvatagdo Apex-Q, incluindo etapas de otimizagdo instrumental e calibragdo

multielementar



Modelos conceituais das ferramentas AGREE (analytical greenness metric) e BAGI (blue applicability
grade index) utilizadas para avalia¢@o da sustentabilidade e aplicabilidade de métodos analiticos. Adaptado de

Pena-Pereira et al.;> Galuszka et al.® Ferramentas disponiveis em: AGREE® e BAGIL.”
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Figura 38. Modelos conceituais das métricas oficiais AGREE (analytical greenness calculator) e BAGI (blue
applicability grade index): (a) AGREE, baseado nos 12 principios da quimica analitica verde, com escore
global variando de 0 (minima sustentabilidade) a 1 (mdxima sustentabilidade),; (b) BAGI, fundamentado em
dez critérios ponderados de aplicabilidade, com escore variando de 0 a 10. Representagoes adaptadas das

publicagdes originais das métricas™’



Avaliagdo da exatiddo, precisdo e concordancia metrologica do método por meio da analise do material
de referéncia certificado IAG UoK Loess (v2.00), incluindo estimativa da incerteza expandida de medigdo e

calculo do erro normalizado (En).

Tabela 1S. Avaliagdo da exatiddo, precisdo e concordancia metroldgica para a determinagdo de ETR em
sedimentos por ICP-MS, utilizando o material de referéncia certificado IAG UoK Loess (v2.00). O critério de

aceitagdo adotado foi |[En| <1

Elemento Cref/ Media / Recup(:ara(;ﬁo / DPR /% Umeas (k7=1 2) Uref(k :712) En
(mgkg!) (mgkg") /o /(mgkg™)  /(mgkg™)

La 3 26,10 26,47 101,4 0,36 1,068 0,60 0,303
Ce 3 52,50 54,35 103,5 0,39 2,194 1,50 0,696
Pr 3 6,36 6,52 102,5 0,22 0,262 0,16 0,515
Nd 3 24,30 24,42 100,5 0,01 0,977 0,40 0,116
Sm 3 5,01 5,11 101,9 0,14 0,205 0,09 0,437
Eu 3 0,88 0,90 101,8 0,66 0,037 0,03 0,342
Gd 3 4,60 4,58 99,6 1,76 0,216 0,22 —0,064
Tb 3 0,71 0,705 99,3 1,76 0,038 0,05 —0,085
Dy 3 4,30 4,35 101,2 1,31 0,192 0,06 0,250
Ho 3 0,86 0,85 99,2 0,83 0,036 0,05 —-0,116
Er 3 2,53 2,48 98,0 0,56 0,101 0,09 -0,370
Tm 3 0,390 0,380 97,5 0,42 0,016 0,012 —0,488
Yb 3 2,52 2,45 97,0 1,34 0,108 0,03 —0,662
Lu 3 0,39 0,392 100,4 0,22 0,016 0,02 0,067
Y 3 24,00 23,74 98,9 7,10 2,566 2,40 —0,075
Sc* 3 5,60 5,32 95,1 5,22 0,644 0,50 —0,338

Cref: concentragdo de referéncia corresponde ao valor certificado do material de referéncia IAG UoK Loess
(v2.00).; DPR: desvio padrao relativo, Umeas: incerteza expandida da medicdo (k = 2), estimada pela
combinacdo quadratica da repetibilidade (n = 3), contribui¢ao do branco e incerteza associada a calibragdo
(estimada em 2%); Uref: incerteza expandida do valor de referéncia certificado (k = 2); En: erro normalizado

utilizado para avaliacdo da concordancia metroldgica. Sc*: baseado em valor indicativo do certificado.



Esquema explicativo do calculo do indice AGREE com base nos 12 principios da quimica analitica
verde, conforme proposto na métrica original.® Fundamenta-se nos principios estabelecidos por

Gatuszka et al .’

EE = (2 (wi X si)) / (X wi)

wi = peso atribuido; si = escore do principio i

REE = (X si) /12

>réximo de 1: alta sustentabilildade

- Préximo de O: baixa sustentabilidade

Figura 4S. Esquema explicativo do calculo do indice AGREE, baseado nos 12 principios da quimica analitica
verde.” O escore global varia de 0 (minima sustentabilidade) a 1 (mdxima sustentabilidade) e pode ser obtido

por média ponderada ou simples, conforme os critérios definidos na métrica original



Esquema explicativo do céalculo do indice BAGI (Blue Applicability Grade Index), baseado na

pontuagdo e ponderagio dos dez critérios de aplicabilidade definidos na proposta original da métrica.’

Avalie os 10 critérios de aplicabilidade
(de. Manousi.et al., 2023).

Atribua nota para cada critério:

0 = baixa, 1 = médial 2 = alta a»plicabildade.

Atribua pesos de acordo com a relevancia de cada critério:

BAGI = (X (w.x n)) / (Zw)

wi = peso; ni = nota atribuida ao critério i

Converter o resultado para escala 0-10:

BAGI final = [indice calculado x 10]

Interprete o resultado:

'0,0-3,9: baixa aplicabilidade

4,6—6,9& a*pli;:abilﬁiade moderada

7,0-10,0: alta aplicabilidade

Figura 5S. Esquema explicativo do cdlculo do indice BAGI (blue applicability grade index), baseado na

pontuacdo e ponderacdo dos dez critérios de aplicabilidade definidos na proposta original da métrica’



Tabela 2S. Parametros considerados na aplica¢ao dos 12 principios da quimica analitica verde para o célculo

do indice AGREE (analytical greenness calculator), referentes a metodologia de digestdo acida assistida por

micro-ondas, seguida da determinagdo de ETR por ICP-MS em sedimentos

Principio Critério avaliado Resposta considerada
_ pré-tratamento externo da amostra com multiplas etapas e analise
1 preparo minimo da amostra
em batelada
2 tamanho minimo da amostra 02g
3 analise in situ determinagdo off-line (laboratorial)
4 numero de etapas de preparo 5 etapas
5 automacao e miniaturizacao procedimento semiautomatico; ndo miniaturizado
6 evitar derivatizagdo nenhum agente derivatizante empregado
7 geracdo de residuos aproximadamente 10 mL de residuos por amostra
) . . determinagdo simultanea de 16 ETR; produtividade de
8 multiplos analitos e rendimento
20 amostras h™!
9 consumo de energia ICP-MS; 0,12 kWh por amostra
10 uso de reagentes renovaveis reagentes ndo provenientes de fontes renovaveis
. utilizagdo de aproximadamente 10 mL de 4cidos fortes por
11 uso de reagentes toxicos
amostra
reagentes classificados como corrosivos e toxicos ao ambiente
12 seguranca do operador

aquatico

Tabela 3S. Critérios considerados na aplicacdo do indice BAGI (blue applicability grade index) para avaliagao

da aplicabilidade da metodologia de digestao acida assistida por micro-ondas, seguida da determinacdo de

ETR por ICP-MS em sedimentos

Critério Peso Nota Justificativa
, ICP-M 1 ibili
Robustez do método 5 > C S apresenta e 'evad~a reprodutibilidade para
determinacgdo de ETR
;’\eﬁlscablhdade cm amostras 1 2 método validado para sedimentos ambientais
Infraesirutura necesséria ) o  requer equipamento de alto cqstg e infraestrutura laboratorial
especializada
Tempo por amostra 1 1 tempo analitico aproximado de 2-3 min por amostra
Complexidade operatoria 1 1 requer operador treinado e controle instrumental rigoroso
Aceitagdo regulatoria 2 2 baseado no método U.S. EPA 3051A*
. utilizacdo de acidos concentrados e consumiveis de custo
Custo de insumos 1 0
elevado
Escalabilidade 1 ) adequado para analises em médio a alto rendimento (alto
throughput)
. riscos mitigados mediante uso de EPI e procedimentos de
Seguranca operacional 1 1
seguranga
Geragdo de residuos 1 0 aproximadamente 10 mL de residuos acidos por amostra
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