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Resumo

Este trabalho visa o desenvolvimento de uma metodologia para determinação do 2,4,6 Triclorofenol (2,4,6 TCF) em efluente, utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de zinco (ZnPc) e voltametria de onda quadrada (VOQ). Neste estudo foi utilizado Na2SO4 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte em pH 3,00. Os parâmetros otimizados da VOQ foram: amplitude de 40 mV, incremento de 2 mV e frequência de 100 s-1. A curva analítica apresentou boa linearidade (r=0,999) na faixa de concentrações 0,82 a 13,60 µmol L-1, com limite de detecção de 0,15 mg L-1. Este limite encontra-se dentro do permitido pelo Ministério da Saúde (0,20 mg L-1). Os limites de recuperação realizados para o efluente foi de 77,41%, estando próximo ao permitido pela ANVISA. Desta forma, é uma metodologia promissora para a determinação do 2,4,6 TCF em efluente de curtume de forma rápida e de baixo custo. 
Introdução

O 2,4,6 triclorofenol (2,4,6 TCF) tem sido amplamente utilizado desde 1920 como componente de várias formulações de pesticidas, preservativo de madeira, clareamento de couro, etc. Entretanto, a maioria das suas utilizações foram descontinuadas devido à sua toxicidade (Li Z et al, 2013).  Assim, a portaria nº 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saúde estabelece a quantidade máxima de detecção permitido para o 2,4,6 TCF de 0,20 mg L-1 para água de consumo humano.
As técnicas analíticas padrão para a detecção de pesticidas e seus resíduos são as cromatográficas (líquida de alta eficiência, gasosa e gasosa acoplada a espectometria de massa) (Masiá et al, 2014). Tais técnicas são muito sensíveis e precisas, entretanto é necessário uma grande manipulação da amostra, levando a um maior tempo na realização das análises e a um gasto elevado de reagentes para preparação e análise das amostras (Motohashi et al, 1996). Desta forma, uma alternativa que tem se tornado cada dia mais importante são as técnicas eletroanalíticas. Elas são bastante precisas e sensíveis, além de permitirem custos e tempos de análise menores (Shrivastava et al, 2013). 

Para auxiliar essas técnicas eletroanalíticas têm surgido diferentes tipos de materiais, dentre eles destacam-se os eletrodos de pasta de carbono modificados, que têm sido muito versáteis na determinação de vários analitos de interesse, devido à alta sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade. (Flechsig et al, 2005). Dentre os materiais que vem sendo utilizados para a modificação destes eletrodos, encontram-se as ftalocianinas metálicas, as quais apresentam absorção óptica, condutividade elétrica, e fotocondutividade, além de alta estabilidade química e excelente atividade eletrocatalítica em muitas reações (Saini et al, 2014). 

Desta forma, este trabalho visa o desenvolvimento de uma método analítico simples, confiável, seletivo, rápido e de baixo custo para determinação de 2,4,6 TCF em efluente industrial utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de zinco. Além disso, tem como objetivo utilizar quantidades menores de solvente, quando comparadas com as técnicas tradicionais, sendo um fator primordial para o meio ambiente.

Metodologia

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em uma célula convencional de vidro Pyrex®. O eletrodo de referência utilizado foi o Ag/AgCl/KCl 3,00 mol L-1, o auxiliar foi uma placa de platina e como eletrodo de trabalho o sensor eletroquímico de pasta de carbono modificado com ftalocianina de zinco (ZnPC), este construído utilizado um pó de grafite e a ZnPC da Sigma – Aldrich com grau de pureza de 97%. Para sua construção, foi usada uma mistura de carbono (0,30g), ZnPC (3,80x10-3g) e óleo mineral (Nujol®; 70:30 [m/m]). A pasta obtida foi introduzida em uma seringa hipodérmica de 1,00 mL que contém um fio de prata como o contato elétrico externo. A principal vantagem deste tipo de configuração é a possibilidade de facilmente renovar a superfície do eletrodo antes de cada medição, simplesmente polindo o eletrodo com uma folha de papel sulfite. As medidas foram realizadas em um potenciostato Micro AUTOLAB Type III (Compact design).
Os experimentos foram realizados usando como eletrólito suporte o sulfato de sódio 0,10 mol L-1 . A influência do pH para o TCF foi estudada em um intervalo de 2,00 a 11,00. A solução estoque do TCF foi de 4,11x10-3 mol L-1, preparada em 35% de etanol. Todas as soluções foram preparadas utilizando a água purificada em um sistema de resina de troca iônica (marca ADAMO) e desairadas com gás nitrogênio (N2) por 10 min.

Para os experimentos de recuperação, foi coletado efluente bruto de um curtume na região de Toledo – PR. Para as curvas, o eletrólito sulfato de sódio 
0,10 mol L-1 foi preparado com o efluente, onde as amostras foram inicialmente dopadas e posteriormente realizou-se a adição de padrão. Todas as medidas foram realizadas em duplicata. A eficiência de recuperação (R%) para os diferentes pontos de coleta das águas foram calculados utilizando a Equação 1, onde o valor de [TCF]obtido, refere-se à concentração obtida pela reta da curva de adição de padrão para a amostra enriquecida.
%R = 100 [TCF]obtido/[TCF]adicionado                                              (1)

A quantificação do TCF em água foi realizada sem um pré-tratamento da amostra.

Resultados e Discussão

O estudo do 2,4,6 TCF foi realizando em meio de Sulfato de Sódio 
0,10 mol L-1 em pH 3,0, apresentando melhor resposta eletroquímica no potencial de 0,880 V. Os parâmetros otimizados a fim de se obter o melhor sinal analítico foram: amplitude de 40 mV, incremento de 2 mV e frequência de 100 s-1. A curva analítica foi construída no intervalo de concentração de 0,82 a 13,6 µmol L-1, resultando na reta: Ip = 1,650 + 0,260[2,4,6 TCF] com r de 0,999 e SD = 0,067. 

O limite de detecção obtido para o 2,4,6 TCF foi de 7,73x10-7 mol L-1 (0,15 mg L-1), esse limite encontra-se dentro do valor estabelecido pelo Ministério da Saúde de 
0,20 mg L-1 para água de consumo. 
Para avaliar a potencialidade da técnica, foram realizadas curvas de recuperação no efluente de curtume da região de Toledo-Pr. A amostra foi coletada na lagoa de tratamento, ou seja, logo após o clareamento do couro. A amostra foi dopada com 4,87x10-6 mol L-1 de 2,4,6 TCF e posteriormente realizou-se a adição de padrão. As análises foram realizadas em duplicata e a porcentagem calculada apresentam-se na Tabela 1. 
Tabela 1.  Recuperação e precisão das curvas de recuperação das amostras coletadas.

	Amostra
	r
	Equação da reta
	SD
	% de recuperação ± CV (n=5)

	2
	0,9919
	Ip= 3,2x10-6+0,97[2,4,6 TCF]
	      1,71
	77,41±2,25


Analisando-se os dados, observa-se uma boa recuperação, principalmente por que não houve pré-tratamento da amostra, indicando que a metodologia é promissora para determinação de 2,4,6 TCF em efluente de curtume, havendo pouca interferência da matriz. Estes valores encontram-se próximos aos limites aceitáveis de recuperação que é de 80 a 120%. Além disso, os valores evidenciam que o método pode ser considerado preciso, com valores de coeficiente de variação (CV) inferiores a 5%, como preconizado pela Agência Nacional de Vigilância Sanitária – ANVISA.
Conclusões

O sensor apresentou limite de detecção inferior ao permitido pelo Ministério da Saúde e uma recuperação próxima a preconizada pela ANVISA para efluentes de curtume, apresentando uma resposta rápida e pouco sensibilidade as impurezas. Assim, a utilização do eletrodo de pasta de carbono modificado com ZnPC, mostrou-se promissor para a determinação de 2,4,6 TCF em efluente de curtume. 

Agradecimentos
UNIOESTE, pelo apoio a pesquisa, CNPq e UEM pelo fornecimento do equipamento para eletrofiação e a Fundação Araucária pela bolsa.

Referências
ANVISA; Resolução RE nº 899, de 29/05/2003.

Flechsig G, Kienbaum M, Grundles P (2005) Ex situ force microscopy of bismuth film deposition at carbon paste electrodes.  Electrochem Commun 7, 1091–1097.

Li Z, Suzuki D, Zhang C, Yoshida N, Yang S, Katayama A (2013) Involvement of Dehalobacter strains in the anaerobic dechlorination of 2,4,6-trichlorophenol. J Biosci Bioeng 116(5), 602-609.

Masiá A, Blasco C, Picó Y (2014) Last trends in pesticide residue determination by liquid chromatography-mass spectrometry. Trend Environ Anal Chem 2, 11-24.

Motohashi N, Nagashima H, Párkanyi C, Subrahmanyan B, Zhang G (1996) Official multiresidue methods of pesticide analysis in vegetables, fruits and soil. J Chromatogr A 754, 333-346.

Portaria nº 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saúde.

Saini R, Mahajan A, Bedi R, Aswal D, Debnath A (2014) Solution processed films and nanobelts of substituted zinc phthalocyanine as room temperature ppb level Cl2 sensors. Sensor Actuat B: Chem 198, 164-172.

Shrivastava A, Sharma J, Soni V (2013) Various electroanalytical methods for the determination of uranium in different matrices. B Facul Pharm 51, 113-129.
[image: image2.png]| EAICTI
1

Data: 21 a 23 de outubro de 2015
Local: Uni






[image: image1.png][image: image2.png]