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RESUMO

A Regido do Baixo Parnaiba Maranhense tem grande potencial para o turismo ecoldgico
aliada a uma rica bacia hidrografica. Outra caracteristica dessa Regido séo as grandes
plantacOes de soja presente na maioria dos municipios, tais plantagcdes exigem anualmente
aplicacdes de quantidades elevadas de agrotoxicos para controle de pragas. Estes produtos
sdo constituidos de grupos guimicas que podem afetar ndo somente as espécies alvo, mas
também atingir outros organismos, como abelhas, plantas, animais aquaticos e pequenos
mamiferos, provocando um desequilibrio no ecossistema em geral. O uso, producéo,
inspecdo e fiscalizacio destes produtos sdo regulamentados por Orgdos do governo e
agéncias reguladoras. Entretanto, em relacdo ao monitoramento ambiental e as
consequentes avaliacbes de riscos referentes aos aditivos das formulacGes dos
agrotoxicos, ha um descaso na execucao desse tipo de atividade. Neste sentido o presente
projeto visa desenvolver sensores eletroquimicos para detectar/quantificar os niveis dos
aditivos ou seus residuos nos recursos hidricos desta Regido, assim como elaborar
catalisadores fotoeletroquimicos objetivando a decomposicdes dessas desses produtos no
meio hidrico. Para isso sera utilizados materiais com propriedades elétricas, fotoelétricas,
boa condutividade e atividade catalitica para o desenvolvimento dos
sensores/fotocatalisadores. Para avaliar as propriedades eletroquimicas e
fotoeletroquimicas destes dispositivos assim como seus desempenhos frentes aos analitos,
serdo utilizados técnicas eletroquimicas como a voltametria ciclica, voltametria de onda
quadrada, voltametria de pulso diferencial, cronoamperometria entre outras. Os
resultados obtidos servirdo para proporcionar uma caracterizacdo da utilizacdo dos
agrotoxicos nessa Regido, bem como servir para elaboracao de trabalhos cientificos que

poderdo ser comparados com outros trabalhos publicados na literatura.
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1. INTRODUCAO

A atividade agricola é vital para a sobrevivéncia humana, e o0 aumento
populacional exige aumento na produtividade agricola. Para atingir esse crescimento de
produtividade é essencial que haja processos intensivos relacionados a agricultura, o uso
de produtos quimicos para controlar pragas, ervas daninhas e animais indesejados, tem
sido a alternativa mais exercida pela agricultura.

Os agrotoxicos sdo misturas de compostos quimicos que visam prevenir, destruir,
repelir ou diminuir organismos responsaveis por problemas na agricultura, especialmente
microorganismos, insetos, animais e vegetais, coletivamente conhecidos como pragas
(Sabarwal, Kumar e singh, 2018). Séo disponibilizados no mercado em varias formas
como inseticidas, fungicidas, herbicidas, nematicidas, acaricidas, moluscicidas,
formicidas, reguladores e inibidores de crescimento. Sendo os herbicidas juntamente com
os inseticidas e fungicidas os agrotdxicos mais utilizados, cada um representando 48%,
25% e 22%, respectivamente (PELAEZ, 2010). Estes compostos tornaram-se um
importante componente dos sistemas agricolas mundiais durante o século XX,
possibilitando um amento significativo na producdo agricola e de alimentos
(ALEXANDRATOS E BRUINSMA, 2012).

Na década de 1960 esses produtos passam a ser utilizados no Brasil, que tornou-
se um dos grandes consumidores. Com a implantacdo do Programa Nacional de
Defensivos Agricolas (PNDA), na década de 1970 houve um aumento significativo na
comercializacdo e utilizacdo destes compostos mediante a concessdo de créditos agricolas
pelo Estado (SIQUEIRA, 2013; SOUZA, 2011). O Brasil expandiu o mercado de
agrotoxicos, o que colocou o Pais em primeiro lugar no ranking mundial de consumo
desde 2008 (BRASIL, 2015).

No maranhdo a intensificacdo da comercializagdo e utilizacdo desses produtos
ganha for¢a com a introducéo das grandes plantac6es de soja na metade dos anos de 1970,
na mesorregido Sul Maranhense destacando-se Gerais de Balsas (MA) e as Chapadas das
Mangabeiras (MA) (IBGE, 2018).

As grandes areas destinadas ao cultivo desta oleaginosa, exige aplica¢ao cada vez
mais elevada em termos de quantidades dos produtos agroquimicos usados no combate e
controle das pragas nessas microrregides, estes produtos sdo bastante variados em termos

de marcar comercias e ingredientes ativos.



1.1 MECANISMOS DE ATUACAO DOS AGROTOXICOS

Devido os agrotoxicos serem constituidos por varios principios ativos, 0s
compostos de diferentes grupos quimicos possuem mecanismos toxicos e agem sobre
organismos das pragas de maneira diferente. Os organoclorados por exemplo sé&o
inseticidas muito eficientes e estdo estruturalmente relacionados aos hormonios
esteroides e atuam no respectivo receptor hormonal (TEBOURBI, 2011). Ja os
organofosforados agem como inibidores da transmissdo nervosa dos acetilcolinerase
(AchE), promovendo a inibicdo da transmissdo nervosa no nivel sinaptico. Enquanto que
0s neonicotindides atuam como substancias capazes de se ligarem aos receptores
nicotinicos de acetilcolina (nAChRs), sdo neurotoxicos e agem no sistema nervoso do
inseto, resultando em paralisia e morte (TOMIZAWA E CASIDA, 2005).

O mecanismo de agdo toxica dessas substancias ndo ocorre de forma seletiva
atuando apenas sobre as pragas alvos, atinge também organismos ndo direcionados
provocando danos a biodiversidade e alterando desequilibrio aos ecossistemas. As folhas
das plantas, o solo, a agua agem como depdsitos ou meios transportadores dos compostos
quimicos aplicados nas plantacfes. Processos como lixiviagdo da dgua e erosao do solo
sdo eventos naturais que ocasionam a contaminacao dos lencois freaticos por pesticidas.
Evento dessa natureza provocam a contaminagdo do ambiente local e das localidades
préximas, visto que estudos mostram a dispersdo dos residuos de pesticidas no ambiente
provocando destruicdo de abelhas, passaros, anfibios, peixes e pequenos mamiferos
(KOHLER E TRIEBSKORNS, 2013; PAOLI et al, 2015; WHO, 2017 ).

Os produtos quimicos aplicados nas lavouras podem sofrer diversas
transformacbes quimicas podendo ser transferido para diferentes compartimentos
ambientais, atingindo outros ecossistemas fora da area de aplicacdo e exercendo efeitos
toxicos em espécies ndao alvos (LI E JIN, 2013). Estudos comprovam que processos
atmosféricos sdo capazes de transportar para longas distancias compostos volateis que
sofrem evaporacgédo durante a aplicagdo do produto, atingindo regides distantes dos locais
de aplicacdo. Compostos organoclorados sdo ambientalmente persistentes, podendo
permanecer por muito tempo nos solos e sedimentos, acumulam-se em organismos nédo
humanos com efeitos toxicos devastadores a nivel populacional. Os residuos dos
organoclorados sdo bioacumulativos podendo serem transferidos através das cadeias
alimentares podendo impactar a satde humana (KOHLER E TRIEBSKORNS, 2013).



1.2 MICRORREGIAO DO BAIXO PARNAIBA MARANHENSE

O Territério do Baixo Parnaiba € constituido pelos municipios de Araioses,
Tutoia, Santa do Maranh&o, Agua Doce do Maranh&o, Santa Quitéria do Maranhdo, S&o
Bernardo, Magalhdes de Almeida, Anapurus, Mata Roma, Chapadinha, Sdo Benedito do
Rio Preto, Urbano Santos e Belagua.

Umas das grandes riquezas dessa Microrregido é sem duvida a enorme bacia
hidrografica, que apresenta potencialidade para turismo ecoldgico e sua utilizacédo seja
para atividades doméstica, de lazer ou mesmo para consumo humano. E constituida por
rios de relevancia dentro do nosso Estado como o Parnaiba, rio Munim e rio Preguica,
encontra-se ainda rios como Magu, Santa Rosa, Preto, Iguara e Bacuri.

As plantaces de soja chegaram a microrregido de Chapadinha, na metade dos
anos 1990, expandindo suas fronteiras para as microrregides limitrofes do Baixo Parnaiba
Maranhense no inicio dos anos 2000. Atualmente praticamente a grande maioria das
cidades desta Regido contém areas destinadas ao cultivo da soja (CONTE, PRANDO,
CASTRO, et al., 2018).

Considerando a possibilidade de que os agrotdxicos utilizados nas culturas de soja,
podem gerar residuos que contaminam as aguas superficiais e 0 meio ambiente em geral,
faz-se necessario uma analise sobre a possibilidade de contaminacdo das aguas dos

principais rios, riachos e lagoas da Regido do Baixo Parnaiba.

1.3 SENSORES ELETROQUIMICOS

Neste contexto, frente as particularidades e relevancias desse tipo de compostos
mencionados, é de extrema relevancia estudos de possam apresentar respostas rapidas,
confidveis e sensiveis. Neste sentido, pode-se ressaltar que o desenvolvimento de
sensores € um dos campos de maior e mais rapido crescimento dentro da comunidade
cientifica (YIN, GAO, ZHANG, et al., 2020; LI, YE, CUI, etal., 2020; STOIAN, IACOB,
DUDAS, et al., 2020; ZANG, PING and YING, 2020).

Os sensores quimicos sdo dispositivos que transformam informacdes quimicas de
maneira seletiva e reversivel, variando a concentracdo de um determinado componente
da amostra para analise da composicdo total, em um sinal analiticamente Gtil. Os sensores
eletroquimicos ganham destaque especial por apresentarem propriedades atraente,

incluindo resposta rapida, baixo custo, miniaturizavel, boa sensibilidade e baixos limites



de deteccdo, analises sem necessidade de pré-tratamento da amostra. Possuir aplicacfes
em diversas areas como conservacao e monitoramento ambiental, prevencao de desastres
e doencas e analise industrial, o que torna estes dispositivos objetos de pesquisa de muitos

cientistas com inumeras publicacGes todos os anos.

1.4  CATALISADORES FOTOELETROQUIMICOS

Outra medida tdo importante quanto o monitoramento dos residuos de agrotdxicos
nas aguas, trata-se da decomposi¢do dos mesmos, que consiste em um mecanismo voltado
para remediar parcial ou totalmente os impactos ocasionados por estes produtos. Neste
sentido, destaque especial tem sido dado aos catalisadores fotoeletroquimicos, por
fazerem uso das propriedades das técnicas eletroquimicas e fotoquimicas, estes
dispositivos apresentam-se como alternativas promissoras para minimizar os problemas
citados anteriormente.

O mecanismo de sinalizacdo estd baseado na deteccdo da fotocorrente gerada
pelos elétrons oriundos da espécie de interesse, estes dependem da concentracdo e da
eficiéncia de difusdo das espécies no meio, ou seja, a estratégia de sinalizacdo esta
estabelecida na geracdo de elétrons na interface direta entre o material fotoativo e o
eletrdlito (Gill et al., 2008; Zhao et al., 2012).

O processo fotocatalitico tem inicio ao se irradiar um filme nanoparticulado com
fotons de energia superior ou igual ao band gap (Eg), nesse momento ha promocéo de
elétrons excitados (e-) para a banda de conducdo (BC) e formacdo de lacunas (h+) na
banda de valéncia (BV). E essencial que haja um processo apropriado para suprimir a

recombinacédo do par e-BC/h+BYV e assim seja gerada fotocorrente no sistema.

2. JUSTIFICATIVA E PERSPECTIVA CIENTIFICA

A expansdo dos plantios de soja pelo Territério do Baixo Parnaiba implica na
utilizacdo de um grande volume de aplicagGes de agrotdxicos para controle das pragas,
como consequéncia tem-se 0 impacto ocasionado por esses produtos no solo, nas aguas e
ecossistemas de forma geral, tanto no local do plantio quanto em localidades distantes
destes plantios.

Sendo esta Microrregido rica em recursos hidricos utilizados tanto para o turismo,

atividades domeésticas, de lazer ou consumo, a aplicacéo de agrotoxicos nas plantacoes de



soja na maioria das cidades evidencia um cendrio com grandes possibilidades de
contaminagdo por residuos destes produtos, que em contato com o organismo humano
podem ocasionar: intoxicacfes, mutacdes genéticas, cancer e morte (Gongalves 2001).

Apesar de se tratar de uma regido com grande potencial turistico, a realidade € que
essa é uma regido com baixos investimentos voltados para esse tipo de atividade, assim
como a manutengdo e prevencdo contra impactos a esses recursos hidricos. Por conter
plantacdes de soja em muitos dos municipios dessa regido € essencial que haja
monitoramento continuo dos recursos hidricos em relacdo a esses compostos quimicos e
seus derivados.

O monitoramento da qualidade da dgua tem que ter controle constante e rigoroso
e para isso € preciso que haja métodos ou técnicas que possibilitem executar os niveis
dessas substancias. Neste sente propde-se a elaboracao de sensores eletroquimicos como
uma op¢do viadvel para deteccdo/quantificacdo, visto que apresentam respostas rapidas,
baixo limite de deteccdo, custos baixos e possibilidade de miniaturizacao.

Outra medida que deve ser executada trata-se da degradacdo desses compostos
presentes no meio aquatico, nesta vertente prop6e-se o desenvolvimento catalisadores
fotoeletroquimicos, dispositivos com potencial de decomposicdo dos agrotdxicos e que
apresentam resposta rapida, precisa, baixo limite de deteccédo e de baixo custo.

A importancia de monitorar e controlar a contaminagdo dos sistemas aquaticos
vao além da necessidade de &gua com qualidade. Residuos toxicos em sistemas aquaticos
podem eliminar espécies aquaticas, reduzir a biodiversidade e comprometer o
funcionamento dos ecossistemas.

E primordial o conhecimento dos tipos e os principios ativos que compdem 0s
agrotoxicos comercializados e utilizados, bem como a forma de descartes dos residuos e
recipientes.

3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Este projeto de pesquisa visa 0 desenvolvimento e aplicacdo de sensores
eletroquimicos / catalisadores fotoeletroquimicos para determinacdo e degradagdo de
especies de interesse ambiental. Tendo em vista promover disseminacdo de
conhecimento, formagéo de recursos humanos e contribuir para o desenvolvimento

cientifico a nivel Local e Regional e Nacional.



3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Escolha dos materiais mais adequados 6xidos metalicos, sulfetos metalicos
ou materiais a base de carbono para o desenvolvimento dos sensores/catalisadores;

b) Otimizar os parametros experimentais para a determinacdo/decomposic¢ao
dos analitos, tais como pH, solucdo tampdo, bem como os parametros operacionais a
serem empregados pela técnica eletroguimica escolhida;

C) Estudar o efeito da concentragdo dos analitos sobre a
corrente/fotocorrente;

d) Avaliar os parametros analiticos referentes a determinacao das espécies de
interesse com o sensor, tais como o limite de deteccédo, a faixa linear de trabalho e
sensibilidade.

e) Aplicar os sensores/catalisadores em amostras de agua que contenham 0s

analitos de interesse.

4. MATERIAL E METODOS
4.1 PREPARO DOS SENSORES/CATALISADORES

Para a elaboracdo dos sensores/catalisadores serdo preparadas solucdes dos
materiais a base de 6xidos metalicos, pontos quanticos, complexos metélicos ou materiais
a base de carbono (os materiais utilizados no preparo dos catalisadores devem apresentar
propriedade fotoelétrica), para formacéo de filmes na superficie do eletrodo, que podera
ser realizada pelo método de deposicdo da gota, eletrodeposicdo, entre outros. Apos a
secagem do filme, 0 mesmo seré colocado na presenca do analito de interesse presente na
solucdo eletrolitica para monitoramento da corrente, no caso dos fotocatalisadores a
fotocorrente sera obtida através da irradiagdo do sistema com uma lampada apropriada.

4.2 EQUIPAMENTO, CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS E AVALIACAO
DOS PARAMETROS ANALITICOS

O principal equipamento a ser utilizado serd& um potenciostato/galvanostato
(juntamente com um computador) que trabalhe num maodulo de baixas correntes. Os

pardmetros cinéticos serdo obtidos usando a voltametria ciclica. Para a obtencéo de
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informagdes sobre parametros fisicos dos eletrodos confeccionados (resisténcia a
transferéncia de carga e massa) poderdo ser conduzidas medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para complementar as medidas voltamétricas.

Os parametros analiticos serdo avaliados empregando os métodos eletroquimicos
e eletroanaliticos tais como voltametria ciclica, voltametria de onda quadrada, voltametria

de pulso diferencial e Cronoamperometria.

5. RESULTADOS ESPERADOS

Estimular o incentivo a pesquisa cientifica, a elaboracdo de projetos e acbes de
Educacdo Ambiental voltadas ao ecoturismo, gestdo da qualidade dos recursos hidricos e
manejo dos recursos florestais, da Regido do Baixo Parnaiba.

Capacitar discentes para que possam desenvolver uma compreensdo integrada do
meio ambiente e suas maltiplas e complexas relagdes, envolvendo aspectos econémicos,
ecologicos e sociais, possibilitando o aperfeicoamento de habilidades que estimulem os
mesmos a idealizarem e executarem atividades voltadas para o impacto ambiental
ocasionado pela intervenc¢do antropoldgica e suas consequéncias.

Promover o exercicio da cidadania, por meio de alternativas que possam estimular
a conscientizacdo, criticidade e a responsabilidade da comunidade sobre a importancia da
conservacao e manutencao dos recursos hidricos.

Elaborar sensores eletroquimicos a base de materiais que apresentem boa resposta
eletroanalitica, sensibilidade e seletividade frente as espécies de interesse ambiental,
assim como, estabilidade e durabilidade.

Desenvolver catalisadores fotoeletrogquimicos que exibam alta atividade catalitica
para 0s compostos quimicos contaminantes, a partir de materiais fotoelétricos que

absorvam radiacdo luminosa na regido do visivel.



6. DESCRICAO DAS ETAPAS A SEREM DESENVOLVIDAS
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DESCRICAO DAS ETAPAS
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Revisdo bibliografica

X

X

Levantamento dos agrotoxicos comercializados e
utilizados

Preparacdo do material e avaliacdo da atividade
eletroquimica

Caracterizagdo dos materiais como base para o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos e
catalisadores fotoeletroquimicos

Estudo do mecanismo de eletrooxidagdo ou reducédo
das espécies de interesse ambiental sobre os
eletrodos modificados

Otimizacdo dos pardmetros experimentais dos
sistemas desenvolvidos, bem como os parametros
operacionais do método eletroquimico a ser
utilizado

Aplicaco dos sensores desenvolvidos em amostras
de &guas naturais

Avaliacdo da repetibilidade, reprodutibilidade e
estabilidade dos sensores/catalisadores
desenvolvidos

Construcéo das curvas analiticas com ampla faixa
linear de resposta para os analitos estudados

Determinacdo dos limites de deteccio e
quantificacdo (LOD e LOQ) e sensibilidade dos
sistemas desenvolvidos para aplicacdo nas amostras
de interesse

Redacdo de trabalhos para apresentacdo em eventos
cientificos, artigos para publicacdo em periddicos
cientificos

Redacéo do relatério
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