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RESUMO

A atrazina, (2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina), pertence a classe quimica das
triazinas e possui uma grande importancia nas atividades agricolas da Mesorregido do Oeste
Maranhense. No entanto, seu uso indiscriminado pode causar danos ao meio ambiente e na salde
publica, ora pela sua capacidade bioacumulativa no organismo, ora pela sua alta toxidade. Uma
alternativa para realizar o controle desse insumo, em &reas de interesse agroambiental, é aplicar
técnicas analiticas a qual, seja capaz de desenvolver um sensor colorimétrico que faca a deteccdo
do herbicida. Para isso, foi necessario sintetizar nanoparticulas de ouro, AuNP’s, caracteriza-1as
utilizando espectrofotdometro uv-vis, coletar dados, tais como a construgdo da curva de absorcao e
padrdo, realizar testes, quantificar o herbicida, degradar a atrazina na presenga das AuNP’s,
construir o sensor e testar em &reas com histérico de contaminacgéo de atrazina. Assim, o objetivo
desse estudo € avaliar a eficacia desse sensor agregado a nanoparticulas de ouro. Os resultados
mostraram que a sintese das AuNPs foi confirmada por meio dos espectros de absor¢do maxima
em 534 nm e efeito Tyndall da solugdo coloidal. O coeficiente de correlagao linear das AuNP’s,
na faixa de concentracdo de 0,2 a 1,6 moL L-1 apresentou coeficiente de correlacdo igual
0,99285 e equacdo da reta Y= 1,374x — 0,1017. O método espectrofotométrico de quantificacdo
da atrazina apresentou concordancia com Lei de Beer-Lambert na faixa de concentracéo de 1,0 a

19,0 mg L-1. O coeficiente de correlacéo foi 0,99051 e equacédo da reta Y = 0,1359x + 0,0372.

PALAVRAS-CHAVE: Atrazina; AuNPs; Sensor Colorimétrico.
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INTRODUCAO

A agricultura é uma atividade de grande importancia para a economia brasileira, tendo se
expandido e modernizado ao longo de décadas baseada na utilizacdo intensiva de agrotoxicos,
insumos agricolas, produtos transgénicos e mecanizacdo. O uso indiscriminado de agrotoxicos
representa um grande risco ao meio ambiente e salde publica devido a sua toxicidade, a baixa
degradabilidade e possivel bioacumulacéo na cadeia alimentar (ZHANG et al., 2022).

A atrazina (2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina), pertence a classe
quimica das triazinas (Figura 1), € um dos agrotoxicos mais consumidos na agricultura da
Mesorregido do Oeste Maranhense. E classificada como herbicida sistémico, seletivo, utilizado no
controle pré e pos-emergente de ervas de folhas largas, principalmente nas culturas de milho,
cana-de-acucar e soja (SALAHSHOOR et al., 2022).
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Figura 1. Formula estrutural da atrazina (C8H14CIN5).
Fonte: ANVISA (2023).

Devido a frequéncia de uso, a alta persisténcia da atrazina no ambiente, pode ocorrer a
permanéncia no sistema ecol6gico, podendo ser transferido para as aguas superficiais pela
enxurrada ou nas aguas subterraneas, através da infiltracdo, tornando-se prejudicial a satde dos
seres humanos, causando diversas alteragdes no funcionamento nos organismos vivos (LIU et al.,
2017).

Atualmente, as técnicas analiticas comumente utilizadas na deteccdo de atrazina em
amostras agroambientais e alimentos sdo cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas (GC/MS), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), eletroforese capilar e teste
Elisa (SALAHSHOOR et al., 2022). Em geral, essas técnicas apresentam limites de deteccédo e
quantificacdo apreciaveis, entretanto, sdo técnicas que necessitam de equipamentos sofisticados,
reagentes de pregos elevados para seu funcionamento, longo tempo de preparo das amostras e
dificil manuseio dos equipamentos, limitando suas aplicagbes no campo em tempo real
(SALAHSHOOR et al., 2022).
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Os sensores colorimétricos sdo uma alternativa promissora aos métodos atuais para a
deteccdo e quantificacio de diferentes analitos. E um dispositivo fundamentado no planejamento
de uma molécula ou sistema quimico que contenha um sitio receptor especifico, e que promova
alteracdo de cor ap0s a interacdo com o0 analito-alvo e facilmente detectado a olho nu,
espectrofotdmetros ou imagens de cameras digitais (LIN et al., 2018).

Entre vérios tipos de sensores colorimétricos, os baseados em nanoparticulas de ouro
(AuNPs) estdo se tornando cada vez mais atraente devido ao elevado coeficiente de absorcéo, area
de superficie e ressonancia de plasmons de superficie localizada (LSPR) propiciando anélises com
alta sensibilidade, respostas rapidas, baixos custos, a partir de reagentes prontamente disponiveis,
e procedimentos experimentais simples em papel - uPADs (ZHU et al., 2022).
METODOLOGIA

A priori, foi necessario sintetizar nanoparticulas de ouro AuNP’s usando Acido
Cloroaurico (HAuCls) e Citrato de Sodio (NasCsHsO7) conforme discutido na metodologia de
Brito (2021) no qual foi aquecido e agitada a solucéo de acido até atingir o ponto de fervura,
neste momento, foi adicionado na solu¢do em aquecimento 1 mL de citrato de sédio no qual a
solucéo adquire coloracao avermelhada.

Em seguida, as nanoparticulas foram caracterizadas conforme o método de Brito
(2021) usando a técnica espectrofotométrica, no qual a solucao foi diluidas em oito aliquotas
de 10 mL com as respectivas concentragdes de 0,2 a 1,6 mol L-! e analisadas usando
espectrofotémetro femto 800 XI numa faixa de 200 a 800 nm com varredura de 5 nm.

A quantificacdo do herbicida foi realizada empregando Piridina, Acido Cloridrico,
Hidroxido de Sadio e Acido Sulfanilico como agente de acoplamento que resulta na formacao
de uma coloracdo amarela conforme o método elaborado por Shah e colaboradores (2008).

O sensor foi desenvolvido usando papel de filtro com porosidade de 25 pm no qual
foi hidrofobizado com solucao hipermeabilizante de polidimetilsiloxano (PDMS) por 1 min e
em seguida, seco em estufa de secagem por 1 h conforme ZHU et al. (2022).

O uPAD foi pré-tratado com 10,0 uLL de AuNPs para detec¢do da atrazina (0 a 100 pg
L~1). Em seguida, foram adicionados 2,0 uL de atrazina em solucdo tampdo na zona de pré-
tratamento para gerar um sinal de cor especifico. Apds a estabilizacdo da cor, as imagens do
sensor colorimétrico foram capturadas com uma camera digital e a intensidade de cor com
imagem J.

A Image J traduziu a intensidade das imagens capturadas em trés médias numéricas
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correspondentes aos elementos de cor vermelho, verde e azul. intensidade antes e depois da
reacdo foram calculadas pelas seguintes formulas: AR = Rantes - Rdepois; AG = Gantes -
Gdepois; AB = Bantes — Bdepois. Os valores de diferenca das trés cores foram representados
por AR, AG e AB, respectivamente. Os valores de diferenca entre o ponto de reacdo e o ponto
em branco foi convertido em intensidade de cinza pela equacdo: AGray = 0,30DR + 0,59DG
+ 0,11DB. A deteccdo mais precisa foi alcancada com a combinacgdo do valor de cinza e o
sinal de absorbéancia.

As amostras agroambientais (agua, solo e alimentos) foram fortificados com atrazina em
diferentes concentracdes (0 a 100 pg L-1). A extragdo com solvente dos residuos foi realizada com
adicdo de 40 mL de acetonitrila em funil de separacdo. Apo6s a extracdo, os residuos foram
concentracGes em evaporador rotativo e ressuspensos com cloroformio para posterior andlise com
0 sensor colorimétrico de AuNP- uPAD.

As imagens das amostras medidas por espectroscopia UV-Vis também foram capturadas
usando um smartphone. As mesmas cubetas analisadas pelo espectrdmetro foram colocadas em
uma superficie branca com fundo branco e as fotos foram tiradas com o smartphone em posicao
estatistica de 19,5 cm de distancia entre a cdmera e a cubeta. Além disso, imagens em branco
(imagens de cubetas cheias com &gua deionizada) também foram gravadas para evitar
interferéncias de luz ambiente e usadas para obter a absorbancia. Os espectros e imagens foram

adquiridos imediatamente apds a preparacao das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as nanoparticulas de AuNPs obtidas utilizando o citrato de sodio.
Figura 2. Nanoparticulas de ouro sintetizadas em laboratorio.

Fonte: elaboragao do autor, 2023.
A formacdo das AuNPs pode ser confirmada por meio dos espectros de absorcédo
maxima em 534 nm e tempo de reacdo de 100 min., como mostra o Grafico 1.

Gréfico 1. Espectros de absorcdo do coloide de AuNPs sintetizado.



UEMASUL
P—
R=

Universidade Estadual
da Regido Tocantina
do Maranhédo

HP ENS

VI Semana Académica de Pesquisa, Inovacéo e Extensdo da UEMASUL
07 a 09 de novembro de 2023- Imperatriz - MA

[-=— Curva de absorgéo das AuNP's|

0,84

064

04 ' /./ \
02 -/./ \‘

00

Absorbéncia

T T T T T
510 520 530 540 550

Comprimento de Onda (Nm)

Fonte: elaboracédo do autor, 2023.
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Na Figura 2 (a) e (b), sdo apresentadas fotografias mostrando a presenca de AuNPs

suspensas, por meio da incidéncia do laser em &gua destilada (sem efeito observado) e no coloide,

no qual o efeito Tyndall, tipico de um sistema coloidal é observado.

Figura 4. Avaliacdo do efeito Tyndall com a incidéncia de um feixe de luz laser. (A)

agua destilada; (B) AuNPs.

Fonte: elaboragdo do autor, 2023.

Apos a caracterizacdo espectrofotométrica e efeito Tyndall das nanoparticulas, o estudo

de estabilidade das AuNPs foi avaliado em diferentes concentracGes (Grafico 2).

Gréfico 2. Curva padrao de AuNPs no intervalo de concentracdo de 0,2 a 1,6 moL L1,

- Y =1,374x - 0,1017
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Fonte: elaboragdo do autor, 2023.

A quantificacdo do herbicida atrazina foi realizada por meio da curva padrdo com

medidas de absorbancias em 460 nm (Gréfico 3).

Gréfico 03. Espectro de absorcéo da atrazina nas concentracdes de 1,0 a 19,0 mg L—1.
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Fonte: elaboracdo do autor, 2023.
No Gréfico 4, temos o coeficiente de correlagdo linear entre a absorbancia e as diferentes
concentragOes do herbicida atrazina.

Gréfico 4. Curva padrdo da atrazina na faixa de concentracdes de 1,0 a 19,0 mg L-1.
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Fonte: elaboracgdo do autor, 2023.
As etapas experimentais de fabricacdo do papel microfluidico, desenvolvimento e
validacdo do sensor colorimétrico de AUNP- uPAD estdo em andamento, com previsao de término

no final do més de outubro.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos com este trabalho, verificamos que a sintese das
AuNPs foi confirmada por meio dos espectros de absor¢do maxima em 534 nm e efeito
Tyndall da solugdo coloidal. O coeficiente de correlagdo linear das AuNP’s, na faixa de
concentracdo de 0,2 a 1,6 moL L-1 apresentou coeficiente de correlacdo igual 0,99285 e
equacéo da reta Y=1,374x — 0,1017.

O método espectrofotométrico de quantificagdo da atrazina apresentou concordancia

com Lei de Beer-Lambert na faixa de concentracdo de 1,0 a 19,0 mg L-1. O coeficiente de
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correlacdo foi 0,99051 e equacdo dareta Y = 0,1359x + 0,0372.
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