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Resumo

Este trabalho teve como objectivo pesquisar os pesticidas que sdo mais usados em
Portugal, os métodos de analise mais frequentemente utilizados na determinacido de
pesticidas, a contaminagado ambiental por pesticidas e como minimizar o impacto ambiental

provocado pelo uso indiscriminado de pesticidas.

Os pesticidas usados variam de acordo com as diferentes caracteristicas das regides
de Portugal e os grupos de pesticidas mais usados sao: organofosforados, derivados de
anilina, derivados triazinicos, tiocarbamatos, derivados do acido fenoxiacético, derivados de
acetamida, benzotiadiazole, derivados de ureia e azol. A determinagao destes grupos é
usualmente feita usando métodos cromatograficos, uma vez que estes métodos permitem a

separagdo de misturas complexas.

A contaminacdo ambiental por pesticidas pode ser provocada por diversos factores,
contudo esta contaminacao pode ser minimizada se estes forem usados de forma racional e

de um modo sustentavel conforme o descrito na directiva 2009/128/CE de 21 de Outubro.

Palavras — chave: pesticidas, métodos analiticos, contaminacdo ambiental, impacto

ambiental, uso sustentavel.
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Abstract

This study aimed to investigate the pesticides that are commonly used in Portugal,
the analysis methods most often used in the determination of pesticides, environmental
contamination by pesticides and to minimize the environmental impact caused by the
indiscriminate use of pesticides.

The pesticides used vary with the different characteristics of the Portuguese regions
and the main groups of pesticides commonly used in these regions include:
organophosphates, derived from aniline, derivatives from triazine, thiocarbamate,
phenoxyacetic acid derivatives, derivatives of acetamide, benzothiadiazole, urea derivatives
and azole. A determination of these groups is usually done using chromatographic methods,
since these methods allow separation of complex mixtures.

Environmental contamination by pesticides can be caused by several factors, but this
contamination can be minimized if they are used rationally and in a sustainable manner as
described in the Directive of 21 October 2009/128/CE.

Key - words: pesticides, analytical methods, environmental contamination, environmental

impact, sustainable use.
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1.1 Pesticidas

Devido ao aumento populacional que se tem vindo a sentir é necessario usar
recursos para que as culturas agricolas nao sejam afectadas por pragas e que cresgcam com
a maior brevidade possivel. Assim sendo, sdo usadas substancias como pesticidas e
adubos para facilitar o rapido crescimento das plantagoes.

Os pesticidas sao substancias ou conjunto de substancias activas que sio usadas
para prevenir, destruir ou controlar pestes, espécies indesejadas de animais ou plantas,
susceptiveis de interferir com a producao, processamento, armazenamento, transporte ou

comercializacao de alimentos e outros produtos florestais ou racées de animais. [1] [2] [3]

O uso deste tipo de produtos tem vindo, de um modo geral, a aumentar visto que a
populacdo mundial tem vindo a crescer levando a necessidade de producdo de mais
alimento, e para que tal seja conseguido é conveniente a utilizacdo de pesticidas e
fertilizantes para um rapido desenvolvimento do alimento. A utilizagéo racional de pesticidas
apresenta varios beneficios, mas o0 seu uso abundante e irracional pode levar a graves

impactos ambientais.
Os beneficios dos pesticidas sdo os seguintes [1]:

® Protecgcao de culturas, levando a diminuigcao/eliminacdo de ervas daninhas,
de pragas e de organismos indesejaveis levando a obtengao de uma melhor
cultura e a minimizacao de mao-de-obra;

B Producdo de produtos de boa qualidade (produtos horticolas e frutas) e
comercializacdo dos mesmos a precos competitivos;

B Diminuicdo da procura de terrenos para a producado de alimentos, uma vez
que quando a utilizacdo de pesticidas é feita de um modo racional a
produtividade podera aumentar;

B Maior variedade de producédo de produtos agricolas a nivel regional, levando
a diminuicdo dos custos e da poluicdo ao nivel dos transportes usados.

Os maleficios do uso dos pesticidas sdo mais expressivos a nivel ambiental visto

que:

B Contaminam o ar, 4gua, solo e alimentos, j4 que os pesticidas podem sofrer
arrastamento devido ao vento, a lixiviagdo ou ao escoamento superficial;
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B Riscos para o0 Homem e animais domésticos quando expostos directa ou
indirectamente aos pesticidas, causando efeitos adversos no sistema
imunitario e enddcrino dos seres vivos;

m Aparecimento de outras pragas devido aos danos exercidos sobre a fauna
aquando da utilizacao de pesticidas;

B Perda da eficacia dos pesticidas, uma vez que os insectos e as ervas
daninhas se tornam resistentes a estas substancias;

B Acumulagao de residuos na cadeia alimentar, devido a substancia activa e
aos respectivos produtos de degradacdo e de reacgdo presentes nos
produtos agricolas apds aplicacao de pesticidas;

m Diminuicdo da biodiversidade

1.2 Classificacao dos pesticidas

Os pesticidas podem ter dois tipos de classificagdo: quimica e por alvo de ac¢do. Na
figura 1 apresenta-se a classificacdo dos pesticidas por alvo de acgao.

Bactericia-

Algicidas das

Repulsivos Feromonas

Figura 1 — Classificagao dos pesticidas por alvo de acgéo (adaptado de [1] [2]).

Dentro da classificagdo por alvo de acgdo podemos encontrar 0s insecticidas, que
sd0 usados para combater pragas de insectos e de outros artrépodes; os acaricidas que

ajudam a combater acaros; os moluscidas, que se usam para combater caracéis e lesmas;

'3



CONTAMINAGAO AMBIENTAL POR PESTICIDAS: ANALISE METODOLOGICA

os nematicidas, que combatem nematdides principalmente os que se alimentam de raizes;
no caso dos rodenticidas estes sdo usados para combater espécies roedoras; os algicidas
tém por objectivo controlar as algas e os fungicidas combatem o aparecimento de fungos.
Além deste tipo de pesticidas temos também os atractivos que atraem as pragas para uma
espécie de armadilha; os bactericidas que ajudam ao combate de microrganismos nocivos;
as feromonas que sao produtos bioquimicos utilizados para interromper o comportamento
de acasalamento de insectos; os repulsivos afastam as pragas de insectos (mosquitos) e
aves; 0s herbicidas que combatem as ervas daninhas e outras plantas em sitios

indesejaveis; reguladores de crescimento que sdo substancias que alteram o crescimento

da floragcdo ou da taxa de reprodugdo das plantas e os adjuvantes que sdo substancias
adicionadas a calda proporcionando determinadas propriedades.

Dento do grupo dos herbicidas existem diversos modos de actuagdo. As substancias
activas pertencentes a este grupo podem ser usadas em pré-emergéncia e em poés-
emergéncia. Quando os herbicidas sdo usados em pré-emergéncia significa que a sua
actuacdo sera no estadio mais inicial do crescimento das ervas daninhas, quando usados
em pos-emergéncia significa que a sua actuacdo sera ap6s o crescimento da planta
daninha. Os herbicidas de pds-emergéncia podem ainda ser classificados em sistémicos,
sendo por tal absorvidos pela planta podendo-se mover nela; de contacto, onde actuam
somente na parte da planta que contactou com o pesticida; selectivos, que sdo aqueles que
actuam somente em plantas especificas e ndo selectivos, que sdo aqueles que actuam em
qualquer planta que contacte com o herbicida.

Quanto a classificacdo quimica os pesticidas podem ser agrupados de acordo com
os grupos funcionais que possuem. Entre os diversos grupos podemos encontram os
seguintes: [1] [2]

®m Organoclorados;

m Organofosforados;
m Organossulfurados;
m Carbamatos;

B Formamidinas;

m Tiocianatos;

® Dinitrofendis;

m Organoestéanicos;
m Piretréides.
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Os pesticidas tém diferentes formas de se agruparem tendo em conta parametros
como: origem (se sdo de sintese ou ndo); posicionamento na superficie vegetal; actuacao
do patogénico e modo de acgao, que se refere a actuacao fisiolégica e bioquimica dos
insecticidas no metabolismo da praga. De modo a demonstrar os diferentes parametros
evidenciam-se nas tabelas 1, 2 e 3 as caracteristicas dos Fungicidas, Insecticidas e
Herbicidas de acordo com a sua origem, via de penetracdo, actuagédo da praga € modo de
accao.
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Tabela 1 — Caracteristicas dos Fungicidas de acordo com a origem ou grupo de ac¢éo, via
de penetracgao, actuacado da praga e modo de acgao [1]:

*Organicos.
*Inorgénicos (arsénio, cobre e enxofre).

\V/la_de benetracao

*Superficie (aplicados na superficie das plantas, prevenindo / impedindo a
germinacdo dos esporos evitando a contaminagdo das plantas pelos
fungos).

*Penetrantes (atravessam a epiderme. Tém uma acgao translaminar e
alguma difusé&o lateral).

+Sistémicos (aplicados na superficie da planta e s&o translocados no
sistema vascular, distribuindo-se pelos tecidos onde permanecem durante
periodos variaveis e ai actuam sobre certos organismos).

*Mesostémicos (actuam na superficie da planta, sendo absorvida pela
camada cerosa, a que se segue um movimento de reposigao por fase de
vapor).

*Preventivos (impedem a germinacdo dos esporos e evitam a contaminacao
da planta pelo fungo).
Curativos (actuam apds se ter dado a contaminagéo pelo fungo).

*Erradicantes (destroem os esporos ja formados e impedem a formagao de
NOVOS esporos).

*Membrana celular (perturbacao da biossintese do ergosterol, alteracao da
permeabilidade e composigdo da membrana e inibicdo da respiracao).

*Nucleo.

*Respiracao (inibicao do transporte de electrbes).

*Inducéo de resisténcia das plantas (provoca a inibicdo da biossintese da
melanina).

*Desconhecidos ou mudltiplos ( inibicdo da germinagao dos esporos; alonga-
mento das hifas do micélio; inibicdo da biossintese dos &cidos nucleicos,
inibicho do alongamento do tubo germinativo das hifas, inibicdo da
germinacdo e formagdo de apressérios, efeito antifosfato e defesas
naturais).

6
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Tabela 2 - Caracteristicas dos Insecticidas de acordo com a origem ou grupo de accao, via
de penetracado, actuagdo da praga e modo de acgao [1].

(
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*Organicos.
*Inorganicos (acido cianidrico, fosforeto de aluminio, cianeto de calcio,
fosforeto de magnésio).

*Ingestéo (penetragédo no insecto através de alimento tratado por insecticidas).

*Contacto (aplicado no exterior do insecto penetra através da cuticula e da
traqueia).

*Penetrantes(atravessam a cuticula do insecto).

+Sistémicos (translocados no sistema vascular das plantas, acumulam-se em
diversos orgaos).

*Fumigantes (penetram no corpo do insecto através das aberturas do sistema
respiratorio).

*Residual (apds aplicacao persistem nas superficies vegetais, penetrando o
insecto por zonas menos esclerotizadas como o tarso).

*Actuagao no inicio da praga. Esta actuacao pode ser pontual ou em cadeia.

+Cuticula.

+Sistema respiratério.

*Hormonas que interferem no desenvolvimento do insecto.
+Sistema nervoso.

*Respiragao.

17
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Tabela 3 — Caracteristicas dos Herbicidas de acordo com a origem ou grupo de acgao, via
de penetracado, actuagdo da praga e modo de acgao [1].

*Inorganicos (sulfato de ferro).
*Organicos.

Il

=

 §y vid de perielidadCa0 |
e -

J
*Contacto (aplicados sobre a superficie externa das plantas e afectam os
tecidos que contactam).

+Sistémicos (penetram a planta em varios locais e sao translocados no
floema e no xilema).

*Residual (s&o aplicados no solo sendo absorvidos pelas plantas).

*Pré-sementeira (aplicado no solo antes da plantagao).
*Pdés-sementeira (aplicado no solo ou nas plantas).
*Pré-emergéncia (aplicado no solo antes do crescimento da planta).

*P6s-emergéncia (aplicados directamente na planta ap6s o seu
crescimento).

«Parede celular (com inibicdo da biossintese da celulose e da calose).
*Divisao celular (perturbacéo da metafase).

*Desenvolvimento da célula.

*Respiracao (perturbacdo na formagéo de ATP).

*Fotossintese (bloqueio do transporte de electrées, desvio de electrdes,
transferéncia de oxigénio e producao de ides superoxido e perdxido e a
biossintese da clorofila).

*Cloroplastos (perturbacao na biossintese dos carotendides).

1.3 Risco toxicoldgico dos pesticidas

A toxicidade dos pesticidas pode ser medida tendo em conta os efeitos que estes
poderao ter quando sao ingeridos e inalados, quando estdo em contacto com a pele e com
os olhos. Estes também poderdo manifestar a sua toxicidade a longo prazo, isto é, quando o
ser vivo esta exposto de uma forma continuada a determinados pesticidas, estes poderao
ter efeitos mais graves podendo mesmo provocar cancro, anomalias genéticas, efeitos
anémalos na reproducao e desenvolvimento de fetos e efeitos adversos no sistema nervoso.
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De acordo com a caracterizagio toxicoldégica dos pesticidas torna-se necessario
colocar essa informagdo no rétulo identificativo da substéncia e como tal sdo colocados

alguns dos simbolos a seguir apresentados: [1]

J
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Figura 2 — Alguns simbolos toxicos usados na rotulagem de pesticidas

Nos rétulos dos Pesticidas deverdo estar descritas as frases de seguranca e de

risco, de modo a assegurar um bom uso e manuseamento dos mesmos.

1.4 Condicoes legislativas

Devido ao facto de os pesticidas serem produtos que quando usados indevidamente
e em quantidades excessivas poderdo ser nocivos para o ser humano, para a saude publica
e para 0 ambiente é conveniente proceder a sua homologacdo de modo a ser possivel
actuar em conformidade quando algo de andmalo acontece apés a sua utilizagao.

Para que essa homologagédo aconteca é necessario ter em conta os importadores e
os fabricantes deste tipo de produtos, as empresas detentoras das autorizacdes de venda,
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os distribuidores e revendedores € os utilizadores finais (agricultores, aplicadores simples,

aplicadores profissionais e empresas de aplicagéao) [1] [4].

O Decreto Lei 173/05 de 21 de Outubro vem regular as actividades de distribuigcéo,
venda, prestacado de servigos de aplicagdo de pesticidas e a sua aplicacao pelos utilizadores
finais. De modo a que este elemento juridico funcione é necessario que haja [1]:

B Autorizagdo especifica para o exercicio da actividade de distribuicao e venda
de pesticidas;

m Existéncia de um técnico responsavel pelas actividades de distribuicao, venda
e prestacéo de servigos de aplicacao destes produtos;

m Criacao de empresas de aplicacao terrestre;

B Requalificacdo de empresas de aplicagao aérea;

m Identificacdo das orientagdes e disciplina dos actos de distribuicdo, venda e
aplicacao;

m Formagcao profissional de técnicos, agricultores, aplicadores e operadores.

Para que um pesticida tenha uma autorizacdo de venda (AV) este & submetido a
uma avaliacio cientifica, de modo a que fique comprovado que se destina a finalidade
prevista e que nao apresenta riscos elevados para a saide humana, animal e ambiental [4]

[5].

Devido ao facto de este tipo de produtos serem sobretudo substancias quimicas é
necessario avaliar os riscos que estes possuem ao nivel dos aplicadores dos pesticidas,
consumidores, ambiente, etc., por isso todos estes produtos necessitam de ter um rétulo
informativo rigoroso. Para a elaboracao destes rétulos é conveniente submeter o produto as
trés fases de avaliagdo consideradas na tabela 4.
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Tabela 4 - Fases de avaliagédo dos pesticidas [1].

conformidade)
*Dossiers quase
completos -
Autorizacao
condicionada
*Dossiers
incompletos -
Nao
autorizacao

{ *Substancia *Estudo e *Dossiers
. activa avaliacao dos completos-
5 «Produto elementos Autorizacao
- formulado apresentados (todos os
= dados em
—
==
|

P —————
P ——

/
/

O principal constituinte dos pesticidas é a substancia activa que até ser
comercializado passa por vérias etapas [1]:

B Sintese quimica;

m Screening — consiste na avaliagdo das potencialidades bioldgicas para
diversos organismos em diferentes ensaios de laboratério;

E Ensaios de campo, estudos toxicoldgicos e metabdlicos;

B Processos de fabrico;

B Estudos econémicos;

| Patentes;

®m Homologacao.

O pedido de homologacao é habitualmente precedido e acompanhado por variados
estudos como [1] [4] [5]:

m Avaliacdo fisico-quimica — identidade da substancia activa, do produto
formulado e de impurezas de fabrico ou decorrentes do armazenamento;
propriedades fisico-quimicas das substancias activas; métodos de analise e
modos de armazenamento, acondicionamento e eliminacao;

m Avaliacdo biologica — definicdo da dosagem e da concentragdo; assegurar a
nao ocorréncia de fitotoxicidade, a inexisténcia de resisténcias e assegurar

que a sua utilizagdo ndo prejudica as culturas vizinhas;

11
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m Classificacdo e precaucdes toxicolégicas - propriedades toxicologicas e
efeitos na salde humana e animal;

B Comportamento e defesa do ambiente — estudo dos efeitos da sua utilizacao
no ambiente e efeitos sobre as espécies nao visadas;

m Intervalos de seguranca e limite maximo de residuo.

De acordo com a legislagdo vigente apresenta-se em anexo (anexo A) uma tabela
informativa com alguns produtos homologados e com venda autorizada em Portugal. [6]

12
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2.1 Os Pesticidas mais usados em Portugal

Segundo estudos efectuados pelo Instituto Nacional de Estatistica o grupo de
pesticidas mais utilizados em Portugal é o dos Fungicidas (figura 3 e 4). [7] [8]
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Figura 3 - Venda de pesticidas ao longo de 7 anos.

M Fungicidas
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M Insecticidas e Acaricidas
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Jenxofre

Figura 4 - Volume de vendas de pesticidas no ano de 2007.

Pela analise dos gréaficos 1 e 2 pode-se afirmar que no ano de 2007 os fungicidas
sdo os pesticidas mais usados em Portugal, visto que representam cerca de 69% do total
das vendas. Ja os herbicidas representam somente 13% das vendas sendo que tém
evidenciado uma taxa média de crescimento de 2% face ao ano de 2000 e os Insecticidas /
Acaricidas representam 7,6% das vendas totais tendo-se verificado um aumento de cerca de
20% face ao ano de 2006 (ver anexo B). [7][8]
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2.2 Pesticidas usados nas diferentes regioes de Portugal

Em relacdo ao uso de pesticidas nas diferentes regides de Portugal ndo existem, até
ao momento, disponiveis por parte do Ministério da Agricultura, quaisquer dados ou estudos
neste sentido. No entanto, considerando o documento elaborado anualmente pelo Ministério
da Agricultura, relativo a lista de substancias activas de alguns pesticidas a analisar em
agua para consumo humano, é possivel tirar algumas conclusées sobre a prevaléncia da
utilizacdo de pesticidas por regido. Essas listas disponiveis, divididas por zonas, incluem as
substancias descritas na tabela 5 [9]:

Tabela 5 - Substancias activas a analisar em aguas de consumo humano nas diferentes
regides de Portugal no ano de 2010.

]

I

2,4-D

2,4-D

Alacloro *Alacloro «Cimoxanil
Alacloro Atrazina Alacloro Atrazina *Dimetoato
Atrazina *Bentazona *Amitrol *Bentazona *Diurdo
*Bentazona «Cimoxanil Atrazina «Cimoxanil Linurao
»Cimoxanil *Clortolurao *Bentazona +Clorpirifos *Terbutilazina
*Dimetoato *Dimetoato *Cimoxanil Clortolurao
*Diurdo *Diurdo *Dimetoato *Dimetoato
Linurao Linurao *Diurdo *Diurao
*S-metolacloro *MCPA eLinurao eLinurao
*Terbutilazina *Metalaxil *MCPA *MCPA

*Metribuzina *Metalaxil *Metalaxil

*Molinato *Molinato *Molinato

*Propanil *Propanil *Propanil

*S-metolacloro *S-metolacloro *S-metolacloro

*Terbutilazina *Tebucozanol *Tebucozanol

*Triclopir *Terbutilazina *Terbutilazina

*Triclopir

De acordo com esta informacdo podemos considerar que estas poderdo ser as

substancias activas mais usadas nestas regides e, como tal, deverao ser estas as que

deverao ser sujeitas a maior controlo a nivel ambiental.
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3.1 Caracterizacao dos grupos de pesticidas mais usados em Portugal

A tabela a seguir apresentada demonstra a classificacdo por grupo de pesticidas,
tendo em conta as substancias activas mais usadas nas diversas regides de Portugal.

Tabela 6 - Classificacao por grupos de pesticidas analisados em diferentes regides de
Portugal. [10] [11] [12] [13]

Grupo de Substancia activa Substancia activa
pesticidas (nome comercial) (Nome quimico)
- O,0O-Diethyl O-(3,5,6-tricholoro-
Clorpirifos i )
2-pyridyl)phosphorothioate
Organofosforados O,0O-Dimethyl -S-
Dimetoato methylcarbamoylmethyl
phosphorodithioate
Propanil 3',4’-Dichloropropananilide
Derivados de
. Methyl N-(2,6-dimethylphenyl)-N-
anilina Metalaxil .
(methoxyacetyl)-DL-alaninate
o 4-Amino-6-tert-butyl-4,5-dihydro-3-
Metribuzina
methylthio-1,2,4-triazin-5-one
_ 6-Chloro-N-ethyl-N'-isopropyl-1,3,5-
Derivados Atrazina o I
triazine-2,4-diamine
triazinicos

Terbutilazina

N-tert-Butyl-6-chloro-N*-ethyl-1,3,5-

triazine-2,4-diamine

Amitrol 1H-1,2,4-Triazol-3-ylamine
Tiocarbamatos Molinato S-Ethyl azepane-1-carbothioate
24-D (2,4-Dichlorophenoxy)acetic acid
Derivados do (4-Chloro-2-methylphenoxy)
o MCPA _ _
acido acetic acid
fenoxiacético ' _ (3,5,6-Trichloro-2-pyridyloxy)
Triclopir

acetic acid
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2-Chloro-2’,6’-diethyl-N-

methoxymethyacetanilide
2-Chloro-N-(2-ethyl-6-methylphenyl)-
S-metolacloro N-(2-methoxy-1-methylethyl)

Alacloro

Derivados de

acetamida )
acetamide

) ] 1-(2-Cyano-2-methoxyiminoscetyl)-
Cimoxanil
3-ethylurea

3-Isopropyl-1H-2,1,3-
Benzotiadiazole Bentazona benzothiadiazin-4(3H)-one-
2,2-dioxide
3-(3,4-Dichlorophenyl)-1,1-
dimethylurea

Diurao

Derivados de o 3-(3,4-Dichlorophenyl)-1-methoxy-1-
Linurao
ureia methylurea
3-(3-Chloro-4-methylphenyl)-1,1-
dimetylurea
(RS)-1-(p-Chorophenyl)-4,4-
Azol Tebuconazol dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-
ylmethyl)pentan-3-ol

Clortolurao

As substancias activas descritas na tabela 6 sao maioritariamente os herbicidas,
devido as suas variadas formas de uso, os fungicidas e por fim os insecticidas.

1 - A . = . . .
Os nomes quimicos das substancias activas ndo foram traduzidos, sendo que se manteve o nome presente na bibliografia
usada.
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3.2 Caracteristicas dos grupos de pesticidas mais usados em Portugal

3.2.1 Grupo dos organofosforados

Os grupos de pesticidas organofosforados caracterizam-se por possuirem na sua
estrutura quimica compostos orgénicos derivados do acido fosférico, do acido tiofosférico ou
do &cido ditiofosforico. [11] [13]

As substancias activas pertencentes a esta familia actuam geralmente por inibicao
da enzima acetilcolinesterase, que é responsavel por catalisar a hidrélise do
neurotransmissor da acetetilcolina. Dentro deste grupo de pesticidas incluem-se o clorpirifos
e o dimetoato, representados na figura 5.

Wi

¥

Figura 5 - Estrutura quimica do composto clorpirifos (a) e do dimetoato (b). [11]

O insecticida clorpirifos é usado para controlar varias espécies de insectos em varias
culturas e plantas ornamentais e é também bastante usado no controlo de pragas
domésticas. O dimetoato é frequentemente usado no controlo de insectos e acaros. [11]

3.2.2 Grupo dos derivados de anilina

Os grupos de pesticidas dos derivados de anilina caracterizam-se por possuirem na
sua estrutura quimica um grupo aromatico ligado a um grupo amina. Este grupo divide-se
em varios subgrupos entre os quais se encontram as anilidas, que sao caracterizadas por

possuirem um grupo acilo anilina e as acilalaninas.
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O subgrupo das anilidas tem vindo a ser alvo de varios estudos devido ao facto dos
principais metabolitos destes herbicidas (as anilinas) serem capazes de se ligar ao solo,
tornando o processo de mineralizacéo lento formando-se compostos azo e azoxi benzeno
que tém um elevado nivel tdxico e também devido ao facto da anilina induzir uma reacgao

com a hemoglobina dos mamiferos. [10]
As substancias activas pertencentes ao subgrupo das anilidas actuam por via de

inibicao da fotossintese. Sao quimicamente estaveis, mas estao sujeitos a fotodegradagao e

sdo rapidamente metabolizados em sistemas bioldgicos. [10]

Os compostos pertencentes ao subgrupo das acilalaninas sao quimicamente estaveis
e sao facilmente biodegradados através de processos hidroliticos. Estas substancias activas
interferem com a sintese proteica através da inibicao de biossintese do RNA ribossomal.

[11]

No subgrupo das anilidas encontra-se o propanil, representado na figura 6, que é

usado em plantacdes de arroz contaminadas com ervas daninhas.

Q—

Figura 6 - Estrutura quimica do composto propanil. [10]

E um herbicida de contacto utilizado em pds-emergéncia devido ao facto do
metabolismo das ervas daninhas ser bloqueado pela inibicdo da amidase e devido a severa
fitotoxicidade que pode acontecer em plantas tratadas com insecticidas organofosforados.

[10]
A substancia activa metalaxil, representado na figura 7, € um fungicida pertencente
ao subgrupo das acilalaninas e é usado no controlo de microrganismos patogénicos

transportados pelo solo e por via aérea aquando da sua aplicagdo em varias culturas.
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Figura 7 - Estrutura quimica do composto metalaxil. [11]
A substancia activa metalaxil € um fungicida sistémico e tem uma acgao protectora e

curativa. [11]

3.2.3 Grupo dos derivados triazinicos

Os grupos de pesticidas dos derivados triazinicos caracterizam-se por possuirem
uma estrutura ciclica constituida por trés atomos de azoto. Neste grupo de pesticidas

encontram-se diversos subgrupos como o 1,2,4-triazinonas, 1,3,5-triazina e o subgrupo

triazol.
As substancias activas pertencentes a este grupo actuam por inibicdo da

fotossintese.

Dentro deste grupo de pesticidas encontra-se a metribuzina, representada na figura
8, que é um composto usado em pré e pds-emergéncia no controlo de ervas daninhas em

plantagbes de batata, tomates, agucar, cereais e milho. [10] Este composto enquadra-se no
subgrupo 1,2,4—triazinonas.
O

t z
Bu HI)LN-NH‘
Z N

N "N TSMe

Figura 8 - Estrutura quimica do composto metribuzina [10]
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Também neste grupo de pesticidas se incluem a atrazina e terbutilazina,
representadas na figura 9, que sdo substancias activas representativas do subgrupo 1,3,5-
triazinas. [13] A atrazina é usada no controlo de ervas daninhas em plantagées de milho,
sorgo, espargos, vinho, cana-de-acucar, banana, café, éleo de palma, prados e florestas. A
terbutilazina é usada para o controlo de ervas daninhas em plantagées de milho, vinho, café,
batata e legumes. Ambos os compostos tém uma acgao sistémica e residual e podem ser
aplicados em pré e pos-emergéncia. [10]

Cl. M MHEY
i =i
[ P
T
i ipin
a

Figura 9 - Estrutura quimica do composto atrazina (a) e da terbutilazina (b). [10]

O subgrupo triazol é somente constituido pela substancia activa amitrol,
representado na figura 10, que € um herbicida usado no controlo de ervas daninhas em
arvores de fruto, em vinhas, em olivais e plantagdes de cereais. [10]

Figura 10 - Estrutura quimica do composto amitrol. [10]
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3.2.4 Grupo dos tiocarbamatos

O grupo de pesticidas tiocarbamato contém na sua estrutura quimica enxofre € é um
derivado do &cido tiocarbamico.

As substancias activas pertencentes a esta familia actuam geralmente por inibicao
da sintese de lipidos. [10] Os compostos deste grupo sdo moderadamente lipofilicos e sao
volateis, sendo que, por vezes, € necessario serem incorporados no solo de modo a diminuir

as perdas por volatilizaggo. [10]

O molinato, representado na figura 11, € um dos herbicidas pertencentes ao grupo
tiocarbamato e é frequentemente usado no controlo de ervas daninhas em culturas de arroz.
[10]

Figura 11 — Estrutura quimica do composto molinato. [10]

3.2.5 Grupo dos derivados do acido fenoxiacético

O grupo de pesticidas derivados do acido fenoxiacético caracteriza-se por possuir na
sua estrutura quimica um grupo fenol ligado a um &cido carboxilico. Os compostos
pertencentes a este grupo podem induzir respostas fisioldégicas similares as hormonas
enddgenas vegetais, como as auxinas, e podem actuar como concorrentes ou adversarios
dos reguladores naturais do crescimento das plantas, causando uma infinita variedade de
respostas levando, por vezes, a anormais crescimentos da planta [10].

As substancias activas pertencentes a esta familia imitam a hormona vegetal auxina.
A nivel molecular, os compostos fenoxi influenciam os niveis de RNA e DNA polimerase e
as enzimas reguladoras do crescimento. [10]

As substancias activas 2,4 — D, MCPA e triclopir, representadas na figura 12, sdo
alguns dos herbicidas pertencentes a este grupo. O 2, 4 — D é usado principalmente para
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controlar o crescimento de plantas daninhas em culturas de cereais; o MCPA é usado em
pds-emergéncia no controlo de plantas daninhas numa vasta gama de plantagées como:
cereal, vinho, ervilhas e batatas; o triclopir € usado também em pds-emergéncia no controlo

de ervas daninhas em culturas de pasto. [10]
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Figura 12 - Estrutura quimica dos compostos: 2,4 — D (a), MCPA (b) e triclopir (c). [10]

3.2.6 Grupo dos derivados de acetamida

Os grupos de pesticidas pertencentes aos derivados de acetamidas caracterizam-se
por possuirem na sua estrutura um grupo amida ligada ao acido acético. Dentro deste
grupo, encontram-se o0s subgrupos cloroacetamidas e as cianoacetamidas.

As substancias activas pertencentes ao subgrupo das cloroacetamidas tém como
modo de acgado a inibicdo da sintese proteica através da inibicdo da activacdo de
aminoacidos. [10] Ja as substancias activas pertencentes ao subgrupo das cianoacetamidas
tém varios modos de actuagdo que incluem, inibicido da sintese de acidos nucleicos,
respiracao micelial, permeabilidade da membrana e redugéo da esporulagéo. [10]

O alacloro e o metolacloro, representado na figura 13, pertencem ao subgrupo das
cloroacetamidas. O alacloro € um herbicida sistémico selectivo usado em pré-emergéncia no
controlo de ervas daninhas em culturas de milho, ervilhas e amendoim. O metolacloro é
usado em pré-emergéncia no controlo de ervas daninhas em plantagcdes de milho, soja,

amendoim, cana-de-acucar, algodao, batata, hortalicas e em madeiras ornamentais. [10]
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Figura 13 — Estrutura quimica do composto alacloro (a) e metolacloro (b). [10]

Também neste grupo de pesticidas se encontra o cimoxanil, representado na figura
14, que pertence ao subgrupo cianoacetamidas. E um fungicida foliar usado no controlo
curativo e preventivo de algumas espécies patogénicas em plantacées de uva, batatas,
tomates, lipulo e tabaco. [11] A substancia activa cimoxanil é rapidamente degradada
quando exposta a solugdes neutras a alcalinas e é metabolizada extensivamente em solos,
animais e plantas. O cimoxanil sofre uma série de reac¢des hidroliticas e é metabolizado em

forma de produtos naturais como a glicina. [11]

o 0

Figura 14 - Estrutura quimica do composto cimoxanil. [11]

3.2.7 Grupo benzotiadiazole

O grupo de pesticidas derivados de benzotiadiazole caracteriza-se por possuir na
sua estrutura um grupo aromatico ligado a um ciclohexano onde trés atomos de carbono sao
substituidos por dois atomos de azoto e por um atomo de enxofre. [12]

As substancias activas pertencentes a este grupo actuam por inibicdo da
fotossintese. [12]

Dentro deste grupo de pesticida encontra-se a bentazona, representada na figura 15,
que é um produto quimico sintético usado como herbicida selectivo. E um herbicida usado

principalmente no Inverno e na Primavera em plantacbes de cereais e legumes. Este
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composto é moderadamente persistente no ambiente, sendo rapidamente degradado pela
luz solar, pelos micrébios e pelo contacto com o ar. [12]

Figura 15 - Estrutura quimica do composto bentazona. [12]

3.2.8 Grupo dos derivados de ureia

O grupo de pesticidas dos derivados de ureia caracteriza-se por possuir na sua
estrutura quimica um grupo ureia.

As substancias activas pertencentes a esta familia actuam geralmente por inibicao
do transporte de electrées que acontece no fotossistema Il, processo em que a molécula de
agua é oxidada a oxigénio e onde os electrbes gerados permitem a redugdo da
plastoquinona. Os compostos deste grupo sao sélidos com pontos de fusdo moderadamente
elevados e nao sao de facil hidrolizacdo, nem sofrem fotodegradacdo para solucées
aquosas com valores de pH entre 3 e 9, o que reflecte a estabilidade deste grupo. [10]

Neste grupo encontram-se as substancias activas clortolurdo, o diurdo e o linurao,
conforme as estruturas representadas na figura 16. O clortulurdo é usado no solo no
controlo de ervas daninhas em plantacdes de cerais no Inverno. O diurdo é usado no
controlo de musgos e ervas daninhas em plantagbes de citrinos, arvores de fruto, algodao,
culturas de agucar, banana, abacaxi, cereais, milho e oliveiras. O linurdo é usado em pré e
pés-emergéncia no controlo de plantas daninhas em culturas de cenoura, salsa, aipo,
cebola, alho, cereais, milho, amendoim, girassol, cana-de-agucar, ervilhas, banana, café,
cha, mandioca, algodao, linho e especiarias. [10]
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Figura 16 - Estrutura quimica dos compostos: clortulurdo (a), diurdo (b) e linurdo (c). [10]

3.2.9 Grupo azol

O grupo de pesticidas azol caracteriza-se por possuir na sua estrutura quimica um
composto aromatico semelhante ao 1,3 — ciclopentadieno, onde trés 4&tomos de carbono sao
substituidos por trés atomos de azoto. [11]

As substancias activas pertencentes a este grupo actuam usualmente na inibicdo da
biossintese da ergosterol, afectando o desenvolvimento do tubo germinativo dos esporos e o
crescimento do micélio. Sao fungicidas sistémicos, e como tal, ttm uma enorme capacidade

de penetracdo em sementes e/ou plantas e sao substancias termicamente estaveis. [11]

Neste grupo inclui-se o pesticida tebuconazol, representado na figura 15, que é
usado no tratamento de sementes e é eficaz contra a sujidade e doencas diversas
existentes nas variadas culturas de cereais. Quando este fungicida é usado como um spray
ha um controlo de inUmeros microrganismos patogénicos presentes em varias culturas
como: ferrugem, Rhymcosporum secalis, Septoria spp., Phyrenophora spp., Fusarium spp.
em plantacdes de cereais, Mycosphaerella spp. em plantagbes de bananas, Puccinia spp. e
Sclerotium rolfsii em plantagdes de amendoim. [11]
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Figura 17 - Estrutura quimica do composto tebuconazol
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4.1 Métodos analiticos para a determinacao dos pesticidas mais usados em Portugal

Ao longo de varios anos, muitos tém sido os métodos analiticos estudados e
desenvolvidos tendo em vista a determinagéo dos pesticidas no meio ambiente. [14]

Os métodos cromatograficos compreendem um grupo de metodologias que permitem
a separacao de diversos componentes de misturas complexas e por conseguinte, estes sado
os métodos mais usados na determinacao de pesticidas. [15]

Dentro dos métodos cromatograficos mais vulgarmente utilizados para a analise de
pesticidas incluem-se:

m Cromatografia Gasosa (GC) — a fase mével € um gas inerte e a fase
estacionaria pode ser um liquido (cromatografia gas — liquido) ou um sélido
(cromatografia gas — sélido), a coluna pode ser de empacotamento ou
capilar aberta de silica fundida.

m Cromatografia Liquida (LC) — a fase mével é um liquido de baixa
viscosidade e a fase estacionaria pode ser um adsorvente solido, um sélido
i6nico ou um sélido poroso.

Os detectores mais comummente usados na determinacdo de pesticidas sdo: o
detector de arranjo de diodos (DAD), detector de emissao atémica (AED), detector de
ionizacao de chama alcalina (AFID), detector de captura de electrées (ECD), detector de
ionizacao de chama (FID), detector selectivo de massa (MSD), Detector azoto — fésforo
(NPD) e o detector ultravioleta — visivel (UV). A grande utilizacdo destes detectores deve-se
em parte a sua grande sensibilidade, permitindo assim detectar com maior facilidade
compostos que poderdo estar em pequenas concentragdes.

As andlises que habitualmente sdo efectuadas aos pesticidas incidem sobre as
amostras provenientes do solo e da agua. Essas amostras muitas vezes tém que ser
preparadas sofrendo por vezes processos de extraccado: extraccao em fase liquida - liquida
(LLE), extraccdo em fase soélida (SPE), micro-extraccdo em fase sélida (SPME) e micro-
extraccdo em fase liquida - liquida (LPME). [16] A extraccdo em fase liquida — liquida
consiste na transferéncia de massa na qual uma solucao liquida entra em contacto com um
liquido imiscivel, esta mistura origina o extracto (solugcéo rica em solvente contendo soluto

que se pretende extrair) e o refinado (solugdo de alimentacao residual contendo uma menor
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quantidade de soluto). A extracgdo em fase sélida permite a automatizacao das analises e o
acoplamento com técnicas cromatograficas, utilizando pequenas quantidades de solvente
para eluir os analitos do sorvente. Ja a micro-extracgdo em fase liquida - liquida baseia-se
em duas etapas basicas: a absorcdo e a dessorcdo dos compostos numa fibra de silica
fundida recoberta com material polimérico. Na micro extraccdo em fase liquida — liquida é
usada uma micro - gota de um solvente organico em suspensao numa micro - seringa e é
mergulhada numa matriz aquosa, os analitos presentes na amostra sao extraidos para essa

micro - gota que é aspirada para dentro da seringa e o extracto é analisado.

Na tabela 7, apresenta-se de forma resumida uma lista de metodologias analiticas
usadas para a identificacdo e quantificacdo dos pesticidas anteriormente mencionados em
amostras de agua. E conveniente referir que na pesquisa efectuada ndo foi encontrado
qualquer tipo de método de andlise para os metabolitos dos pesticidas, o que é de lamentar
visto que estes podem ser mais perigosos do que o préprio pesticida.
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Tabela 7 - Métodos analiticos usados na determinagao dos grupos de pesticidas mais usados em Portugal, tipos de extracgao, tipos de

amostras, detectores usados e respectivos limites de detecgéao.

TR e meme o s

Grupo Organofosforados
_ e Agua de consumo | ¢ SPE *HPLC UV 0,31 ppb [17]
Dimetoato .
¢ Agua subterranea o|LE ¢ LC-MS o 0,01 ppb [18]
» Aguas superficiais eLLE ¢ GC *ECD 0,005 ppb [19]
Clorpirifos .
¢ Aguas superficiais *SPE ¢ GC-MS ® e 1 ug/kg [19]
Grupo dos derivados das Anilinas
e Aguas superficiais | ® SPE eHPLC UV 0,1 ppb [20]
Propanil 3
¢ Agua do rio e SPME *GC *ECD 0,1-5 ppb [21]
e Agua *SPE *GC e NPD 1 —10 ppb [22]
Metalaxil i
e Agua *LPME *GC-MS ® e 1,0 ppb [23]
Grupo dos derivados Triazinicos
e Aguas superficiais e SPE e GC-MS R L [24]
e Aguas superficiais | ¢ LLE e GC *NPD 0,15 ppb [25]
Metribuzina e Aguas subterraneas |  SPE e GC-MS N I J—— [24]
e Agua de consumo | ¢ SPE e HPLC UV 0,16 ppb [24]
« Agua do rio e SPE e GC ¢ AED 30-50 pg [24]
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Grupo dos derivados Triazinicos

e Agua eLLE ¢ GC-MS - 1 ppb [24]
* Agua do rio eLLE *GC *NPD 2 ppb [24]
« Agua de estuério eLLE *HPLC UV 25 ppb [24]
« Agua de consumo o LE *GC; HPLC eNPD;UV | @ —reee [24]
e Aguas superficiais | ®LLE *GC eMSD | e [24]
e Agua de consumo | e SPE ¢GC; HPLC e NPD; UV 3-5 ppt [24]
Atrazina e Agua da torneira *SPE *eGC  AFID 15 pg/ml [24]
e Agua e SPE *GC-MS ® nomee 0,05 ppb [24]
« Aguas do mar * SPE *GC-MS; GC e ; NPD 1pg/ml [24]
e Aguas superficiais | SPE ¢ GC-MS; HPLC ® -oeemm ; UV 1-20 ppb [24]
e Aguas subterraneas | SPE ¢ GC-MS; HPLC ® -oeemm ; UV 1-20 ppb [24]
» Agua do rio e SPE *GC  AED 30-50 pg [24]
e Agua de lagos/chuva |e SPE *GC-MS ® oeee 0,05 ppb [24]
e Aguas superficiais | ¢ LLE e GC eMSD e [24]
e Aguas superficiais | ® SPE e HPLC; GC-MS | e UV, - 1-20 ppb [24]
Terbutilazina e Agua de consumo e SPE e HPLC UV 1 ppb [24]
« Agua do rio e SPE e GC ¢ AED 30-50 pg [24]
¢ Agua de lagos/chuva | ® SPE ¢ GC-MS ®een 0,05 ppb [24]
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Grupo dos derivados Triazinicos
Amitrol e Aguas superficiais *SPE e HPLC-MS ® e 0.025 ppb [26]
Grupo Tiocarbamato
e Aguas subterraneas | « SPME e GC-MS ® e 0,02—2000 ppb [27]
Molinato » Aguas superficiais e SPME ¢ GC *NPD 0,02—-2000 ppb [27]
e Agua do mar e SPME *GC *FID 0,02-2000 ppb [27]
Grupo dos derivados do acido fenoxiacético
04D e Agua de consumo | ¢ SPE eHPLC UV 0,06 ppb [17]
’ o Agua *SPE *GC-MS CY— 2 ppb [28]
o Agua * SPE e GC-MS e 3 ppb [28
MCPA ,g ppb [28]
e Agua * SPE ¢ C-MS ® e 40 ng/L [29]
o e Agua [ *GC-MS [Y— 0,1 ppb [30]
Triclopir B
e Agua L *GC *ECD 0,05 ppm [31]
Grupo dos derivados de acetamidas
Alacl e Aguas subterraneas | ¢ SPME *GC *NPD 0,01 — 46 ppb [27]
acloro ,
¢ Aguas superficiais e SPME *HPLC; GC e UV; FID ou ECD 0,01 — 46 ppb [27]
e Aguas subterraneas | e SPME *GC *NPD 0,002—-1000 ppb [27]
S-metolacloro ,
¢ Aguas superficiais e SPME *GC eFID 0,002—-1000 ppb [27]
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Grupo dos derivados de acetamidas
e Agua *SPE *HPLC UV 3 ppb [32]
Cimoxanil i
e Agua * SPE ¢ C-MS ® e 0,002 ppm [33]
Grupo Benzotiadiazole
e Aguas superficiais e SPE *GC e ECD 0,02-0,05 ppb [32]
Bentazona ,
¢ Aguas superficiais e SPE ¢ LC-MS ® e 1 ppb [34]
Grupo dos derivados de Ureia
e Agua *SPE e GC e NPD 0,04 ppb [35]
Linurao e Agua oLLE e HPLC e DAD 0,001 ppb [36]
e Agua eLLE/SPE e GC e FID 0,002 ppb [37]
o e Agua oLLE e HPLC e DAD 0,007 ppb [36]
Diurao ,
e Agua eLLE/SPE e GC e FID 0,08 ppb [37]
} e Aguas superficiais | « SPME e GC-MS LY 0,5 -1 ppb [27]
Clortulurao ,
e Agua eLLE/SPE e GC *NPD 0,1 pg [37]
Grupo Azol
e Agua eLLE e GC *NPD 0,05 ppm [38]
Tebuconazol 3
e Aguas subterraneas | ¢ SPE e HPLC e DAD 0,02 ppm [39]
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5.1 Contaminacao ambiental por pesticidas

O uso irracional e abundante de pesticidas leva muitas vezes a efeitos adversos no
meio ambiente como: contaminacdo de aguas, solos, ar, animais e até o proprio ser

humano. Essas contaminag¢des ocorrem, frequentemente, devido a factores como [40]:

B Quantidades de pesticidas aplicadas - se aplicados em excesso ndo vao ser
absorvidos pelas culturas a que se destinam e, como tal, ficam disponiveis
para serem absorvidos por outros seres vivos;

B Método de aplicagdo do pesticida usado — se a aplicagao for por via aérea,
quantidades de pesticida sao dispersas podendo atingir areas indesejaveis;

m Epoca de colocagido dos pesticidas;

Clima - dias ventosos e chuvosos contribuem para o arraste e transporte de
pesticidas;

B Local de colocacao dos pesticidas - proximidade a aquiferos, inclinacao dos
terrenos, tipo de vegetacdo, quantidade de matéria organica no solo;

m Caracteristicas dos pesticidas - solubilidade, adsorgéo e volatilidade.

Os factores referidos muitas vezes sdo preponderantes no tipo de contaminagao
provocada pelo uso indiscriminado de pesticidas, visto que o destino final dos pesticidas e
dos seus produtos de degradagao podem provocar a transformacao bioquimica de espécies
nao visadas, assim como a adsorgdo e a lixiviagdo através do solo, podendo atingir as
camadas freaticas, contaminando as aguas subterraneas; os pesticidas podem, também,
sofrer evaporacdo e volatilizagdo levando a contaminagdo do ar e pode ainda ocorrer
escoamento superficial favorecido pela inclinagdo do terreno, podendo contaminar lagos e
rios se estes estiverem proximos de linhas de agua. [40]

Como foi anteriormente referido, uma ma aplicacao de pesticidas pode levar a efeitos
adversos no meio ambiente e, como tal, € necessario avaliar o impacto ambiental que esse
uso pode ter nos diversos meios. Ao analisar o impacto ambiental é necessario identificar o
perigo do pesticida, avaliar esse perigo, gerir € avaliar o risco do seu uso para que 0 perigo
de contaminagéo seja diminuto. Contudo para avaliar este impacto é fundamental conhecer

[1]:

m A dindmica de cada zona afectada — estudos das propriedades fisicas,
quimicas e estudos sobre a distribuicdo e comportamento do pesticida em
cada local afectado;
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m Estimativa das concentragcbes ambientais previstas - estudo dos usos
previstos para o pesticida, principais vias de contaminacao, locais apropriados

para a sua utilizagao.

5.1.1 Contaminacgéo do solo

O uso de pesticidas no solo pretende-se que seja 0 minimo possivel de modo a que
0S macro e microrganismos nao sejam afectados pelo seu uso. A fitotoxicidade dos
pesticidas ndo se deve fazer sentir na cultura exposta ao pesticida nem as culturas vizinhas,
e estes nao deverdo ser usados em excesso de modo a evitar a contaminag¢@o dos lengois
freaticos. Para que esta contaminacao seja reduzida é necessario [1]:

m Escolher o material de aplicacao conveniente;

® Preparar os volumes de calda adequados as areas a tratar;

®m Reduzir o escorrimento da calda;

®m Avaliar as condi¢gdes atmosféricas, como a velocidade do vento e a humidade;
m Aplicar os pesticidas em horas de menos calor;

m Ter um bom local de armazenagem e manuseamento do pesticida.

5.1.2 Contaminacao da agua

A continua e ma utilizacao de pesticidas pode afectar quer as aguas subterraneas
quer as aguas superficiais, e tal ndo é conveniente visto que podemos estar a poluir a agua
que é destinada ao consumo humano e a contaminar todas as espécies aquaticas. [1]

A principal via de contaminagdo das aguas subterraneas sdo os solos através do
arrastamento de residuos indesejaveis. Para que a contaminagdo das aguas subterraneas

tenha um impacto ambiental mais reduzido é conveniente tomar medidas como [1]:

B Respeitar as restricdes impostas a utilizagdo de pesticidas;
B Usar somente a dosagem recomendada para o tratamento da cultura em

causa para pesticidas que sejam para aplicar directamente no solo.

Ja no que respeita as aguas superficiais o principal meio de contaminagdo sdo as
praticas de cultivo, devendo por tal ser evitado o arrastamento e escorrimento da calda, a
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erosdo e o arrastamento de solos e as limpezas dos equipamentos de pulverizagdo, sendo
que para isso deve-se preparar a calda num local distante de linhas de agua, pocos, furos e
nascentes, evitar o arrastamento da calda e deixar uma zona tampao em locais préximos de
linhas de agua, pocos, furos e nascentes. [1]

5.1.3 Contaminacao do ar

A contaminagdo do ar deve-se, sobretudo, as técnicas de aplicacdo do pesticida
usadas, especialmente quando sdo usadas técnicas que utilizam gotas de pequena
dimenséao, havendo por isso uma maior dispersdo do pesticida. O nivel de contaminante
existente na atmosfera nao pode ultrapassar os valores do limite de exposicdo dos
operadores responsaveis pela aplicacao do pesticida. [1]

5.2 Minimizacao dos impactos ambientais causados pela utilizacdo de pesticidas

Muitos dos problemas causados pelo uso de pesticidas deve-se a uma ma utilizacao
destes, devido a actos irresponsaveis por parte dos utilizadores. De modo a minimizar os
impactos causados pelo uso é necessario ter em conta os seguintes factores [41] [42]:

m Utilizagdo de programas de gestao integrada de pragas — usar somente 0s
pesticidas quando sdo efectivamente necessarios e combinar o uso de
pesticidas com outras técnicas de controlo de pragas;

B Ter em conta a geologia da area - ter nocdo da profundidade do lencol
freatico e a porosidade das camadas geoldgicas que se encontram entre a
superficie do solo e as aguas superficiais;

B Seleccao cuidada dos pesticidas a usar - escolher pesticidas com menor
poder de lixiviacdo em aguas subterraneas, ou em locais de escoamento para
aguas superficiais. Os pesticidas que sao bastante sollveis, relativamente
estaveis e de dificil adsor¢cdo no solo s@o os mais provaveis de sofrerem o
processo de lixiviagao;

B Ter em conta as informagdes contidas no rétulo do pesticida — o rétulo do
recipiente contém informagbes cruciais sobre a taxa de pesticida a aplicar

para a cultura em causa, o tempo e o modo de colocacao do pesticida;
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m Os aparelhos usados para a colocagao de pesticidas devem ser devidamente
calibrados, de modo a que nado haja um défice ou um excesso do produto
aplicado;

B Usar somente a quantidade necessaria de substancia activa pretendida para
o tratamento da &rea em causa;

B A mangueira de onde o pesticida sai devera estar acima do nivel da agua no
tanque de pulverizagdo, de modo a que nao ocorra o retorno para a agua de
abastecimento. Como solucdo evidencia-se 0 uso de um dispositivo anti-
refluxo quando a alimentacdo da agua é feita directamente de um poco, lagoa
ou riacho;

m Utilizar os pesticidas somente para os efeitos descritos no rétulo e de acordo
com as instrucoes de utilizacao;

m Deixar zonas tampdo em éreas sensiveis — zonas de habitacdo, habitats
naturais, locais perto de rios, lagos, riachos devem ter uma zona em seu
redor onde o pesticida ndo seja colocado;

m Nao colocar o pesticida quando existir vento ou quando a temperatura é
elevada pois estes dois factores favorecem a disperséo do pesticida para uma
area fora da zona de aplicagao.
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6.1 O uso sustentavel de pesticidas

A utilizacdo sustentavel de pesticidas, esta descrita na directiva 91/414/CEE que tem
vindo a sofrer variadas alteragbes. Os principais objectivos do uso sustentavel dos
pesticidas mencionados nesta directiva sao: [4] [5]

m Desenvolvimento de uma estratégia geral sobre o uso de pesticidas tendo em
vista novos métodos de produgao, para que o uso de pesticidas seja diminuto;

m Proibicdo da utilizacao dos pesticidas mais perigosos, tais como os pesticidas
que poderao causar doengas ao nivel reprodutivo, neurolégico e cancerigeno;

H Planos de acgdo que permitam a reducao dos riscos dos pesticidas para 25%
no prazo de 5 anos e de 50% num prazo de 10 anos, a proibi¢do ou uso muito
restrito e condicionado de tratamentos aéreos, adopgédo de zonas tampao de
pelo menos 10 metros sem aplicagdo de pesticidas e medidas de
consciencializacdo dos aplicadores em relacao aos riscos dos pesticidas e a
necessaria inspeccao do material de aplicacao;

®m Criacdo de um sistema transparente de comunicacdo e controlo dos
progressos efectuados no cumprimento dos objectivos da estratégia, incluindo
o desenvolvimento de indicadores adequados.

Actualmente a directiva que se encontra em vigor é a directiva 2009/128/CE de 21 de
Outubro de 2009 que estabelece um quadro de acgdo a nivel comunitario para uma
utilizacdo sustentavel de pesticidas, levando a uma reducdo dos riscos e efeitos da sua
utilizacdo na saude humana e no ambiente. Esta directiva difere da directiva 91/414/CEE,
uma vez que prevé a utilizagcdo da proteccao integrada e da agricultura biolégica incluindo
meios alternativos que nao sejam produtos quimicos.

As linhas de accéo desta directiva quadro sdo a formacgao, a venda de pesticidas,
inspeccao de equipamentos de aplicacdo em utilizacao, pulverizacao da area, informacao e
sensibilizacdo do publico, proteccdo do meio aquatico e da agua potavel, uso de pesticidas
em zonas especificas, manuseamento e armazenamento, gestdo das embalagens e

residuos dos pesticidas. [43]

No que respeita ao tema da formacgao, neste momento ja esta implementada, de
acordo com o decreto-lei 173/2005 de 21 de Outubro, a obrigatoriedade de formagéo para

aplicadores nas exploracbes agricolas ou florestais, nas empresas de aplicacao terrestres
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ou de aplicagdo de produtos em armazéns e meios de transporte de produtos agricolas nao
transformados, formacao na area da distribuicdo e comercializagao de pesticidas e formagao
na area da reducao do risco e dos impactos ambientais na aplicacdo de pesticidas. Ja no
caso da venda dos pesticidas, os locais de venda deste tipo de produtos devem ter pessoas
devidamente qualificadas, de modo a que os utilizadores profissionais tenham uma
informacéao sobre a utilizacdo de pesticidas e sobre as instrucées de seguranca a nivel de
saude humana e ambiental e os utilizadores nao profissionais tenham informacdes gerais
sobre as instrugdes de seguranga, perigos de exposi¢cdo aquando da utilizacdo do produto e
recomendacdes sobre o seu manuseamento, aplicagdo, armazenamento e eliminacao das
embalagens dos pesticidas. No que concerne a inspeccao dos equipamentos, neste
momento a inspecgao é obrigatéria para uso profissional e estas inspecg¢des sao periddicas
e efectuadas por inspectores devidamente qualificados por centros de inspeccéo
oficialmente reconhecidos. [43]

Outro ponto importante desta directiva diz respeito a reducdo da utilizacdo de
pesticidas ou dos riscos por eles causados em zonas especificas, e neste campo
encontramos as zonas utilizadas abundantemente pela populagéo, instalacées de prestacao
de cuidados de saude, estradas, caminhos-de-ferro e superficies impermeaveis. Nesta
directiva a pulverizagdo aérea é proibida a ndo ser que: ndo existam outras alternativas de
aplicacdo do pesticida, que os produtos a usar sejam explicitamente aprovados para
aplicagéo aérea, a area a pulverizar nao se situe perto de areas residenciais e as aeronaves
estejam equipadas com acessorios para reduzir a dispersao do pesticida. [43]

Todos estes modos de acgdo sdo complementados com o uso da agricultura
biologica e da protecgao integrada que tem como principal objectivo promover a protecgao
fitossanitaria com baixa utilizacdo de pesticidas. Para que isso seja possivel é necessario
disponibilizar informagbes e instrumentos de monitorizagdo dos inimigos das culturas,
servicos de aconselhamento e, para que tal aconteca, devera ser garantida a aplicacao
voluntaria dos principios gerais da protecgdo integrada por todos os utilizadores
profissionais e deverdo ser estabelecidos os incentivos adequados para a aplicagdo desses
principios. [43]

Os factores referidos no ponto 5.2 associados a um uso sustentavel de pesticidas
permitem que os impactos ambientais causados pela utilizagdo excessiva de pesticidas
sejam diminuidos e permitam ter uma atitude mais responsével perante os utilizadores de

pesticidas.
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O uso de pesticidas tem vindo a aumentar consideravelmente devido ao crescimento
populacional, que obriga a um aumento da producdo agricola de modo assegurar a
sobrevivéncia de todos os seres vivos. Em Portugal o grupo de pesticidas mais usado é o
grupo dos fungicidas que representam cerca de 69% das vendas de pesticidas, seguindo-se
os herbicidas com 13% e os insecticidas e acaricidas com 7,6%.

Os grupos de pesticidas mais usados em Portugal sdo: organofosforados, derivados
de anilina, derivados triazinicos, tiocarbamatos, derivados do acido fenoxiacético, derivados
de acetamida, benzotiadiazole, derivados de ureia e azol.

Para a determinacdo de pesticidas sdo usadas varias metodologias de analise,
sendo que os métodos cromatograficos sdo os mais utilizados visto que estes permitem a
separagao de diversos componentes.

O uso indevido de pesticidas leva muitas vezes a efeitos adversos mo meio
ambiente. Esses efeitos podem ser provocados por factores como: quantidade de pesticida
aplicada, método de aplicacdo do pesticida, época de colocagdo do pesticida, o clima, o
local de aplicagao e as caracteristicas do pesticida. Para que estes impactos ambientais
sejam minimizados aconselha-se a que: haja um programa de gestao integrada de pragas,
selecgao cuidada dos pesticidas a usar, ter em atengao a geologia da area, ter em atengao
as informacdes contidas no roétulo do frasco do pesticida, os aparelhos de aplicagcao usados
devem estar devidamente calibrados, a quantidade de pesticida usado deve ser estritamente
a necessaria, a mangueira de onde o pesticida sai deve estar acima do nivel da agua no
tanque de pulverizagdo, os pesticidas sé deverdo ser usados para os efeitos descritos no

rétulo, deixar zonas tampao em areas sensiveis e ter em atencao as condicbes climatéricas.

Estes factores associados a um uso sustentavel de pesticidas descrito na directiva
2009/128/CE de 21 de Outubro fazem com que os impactos negativos provocados pelo seu

uso sejam minimizados, tornando o meio ambiente mais sustentavel.
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Anexo A - Produtos homologados e com venda autorizada em Portugal

Tabela A.1 — Produtos homologados e com venda autorizada

ABAMACTINA

SELECTIS Abamectina Selectis 3777 05-09-2006 18-09-2009 31-10-2009 31-10-2010
ACARIX Cihexaestanho Nufram_P 3535 26-03-2004 04-10-2008 04-10-2009 01-10-2010
ACAROX Cihexaestanho Agroquisa 2265 06-09-1990 06-09-2008 04-10-2009 04-10-2010
ACARPEC 600 FL Cihexaestanho Sapec 1470 23-04-1979 23-04-2008 04-10-2009 04-10-2010
ACARSTIN Cihexaestanho Ingra 2432 22/10/1992 04/10/2008 04/10/2009 04/10/2010
AFALON MAXXx Linuréo Makhteshim 2747 14/02/1996 05/01/2009 05/07/2009 05/07/2010
ALAR 85 daminozida Chemtura 3696 16/01/2006 25/07/2008 28/02/2010 28/02/2011
ALSYSTIN MAX triflumurdo Bayer 3855 22/10/2007 16/09/2009 16/09/2010 16/09/2010
APPLAUD buprofezina Syngenta 3606 22/10/2004 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010

AQUAFIN malatido Cheminova 3034 22/11/1999 22/11/2007 06/12/2008 -
BACILECO bacillus thuringiensis Koppert 3962 12/02/2009 27/08/2009 31/10/2009 31/10/2010

BATAPEC malatido Selectis 3640 11/03/2005 06/12/2007 06/12/2008 -

BATATIAO malatido Sapec 1556 24/09/1980 24/09/2007 06/12/2008 -
BAYTHROID ciflutrina Makhteshim 3506 06/08/2003 05/02/2009 05/08/2009 05/08/2010
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-

BETANAL desmedifame+etofum
Bayer 3647 14/03/2005 22/10/2009 22/04/2010 22/04/2011
EXPERT esato+fenemedifame
BIM triciclazol Dow 2440 02/09/1992 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
BIRGIN clorprofame Agriphar 3231 25/10/2001 03/12/2009 03/10/2010 03/10/2011
BRIOSO propanil MAKHTESHIM | 3244 20/06/2001 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
BROMOQUISA bromoxinil Makhteshim 3289 20/02/2002 22/07/2009 22/01/2010 22/01/2011
BROMOTRIL 250
sc bromoxinil Makhteshim 2828 10/03/1997 29/07/2009 29/01/2010 29/01/2011
BUCTRIL bromoxinil (octanoato) Bayer 3107 23/05/2000 16/07/2009 31/01/2010 31/01/2011
CALDA
cobre (sulfato de
BORDALESA _ Bayer 3080 05/05/2000 05/05/2009 30/04/2010 30/04/2011
cobre e calcio)
BAYER
CAPTAN 83 .
, captana Ind. Valles 3300 07/03/2002 17/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
VALLES
CASORON G diclobenil Agroquisa 2236 17/02/1997 18/03/2009 19/03/2010 19/09/2010
_ Sipcam
CEDRO propanil | 3152 30/07/2001 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
nagra
COLOMBO buprofezina Selectis 3848 22/05/2007 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
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T el IR

glifosato(sal de

COSMIC . o Arysta 2644 12/01/1995 26/02/2009 26/08/2009 26/08/2010
isopropilaménio)
cobre (oxicloreto) +
CUPROSAN P _ 3509 14/01/2004 19/01/2009 31/12/2009 31/12/2010
propinebe Bayer
CYPERCAL cipermetrina Agripaza 2970 01/10/1999 24/06/2008 28/02/2010 28/02/2011
clorpirifosmetilo+
DECISPRIME . Bayer 3112 20/06/2000 11/08/2008 30/06/2010 30/06/2011
deltametrina
DESTROYER 5G clorpirifos Belchim 3594 17/03/2005 21/12/2009 30/06/2010 30/06/2011
DICOPUR ESTER MCPA (éster
3523 20/10/2003 11/08/2008 30/04/2010 30/09/2010
M isooctilico) Nufarm_P
DIEDRO dicamba Afrasa 3735 15/02/2006 06/02/2009 31/06/2009 30/06/2010
DIKAR dinocape Nufar_P 3397 26/07/2002 15/05/2009 30/06/2010 30/12/2010
DIPEL bacillus thuringiensis Nufarm_P 1923 01/03/1984 27/08/2009 31/10/2009 31/10/2010
DITHANE AZUL mancozebe Dow 3335 20/10/2003 22/04/2009 30/06/2010 30/06/2011
DITHANE M-45
FLO mancozebe Dow 3332 21/11/2003 22/04/2009 30/06/2010 30/06/2011
DORMEX cianamida
. Bayer 3552 08/01/2004 08/01/2009 18/03/2010 18/09/2010
hidrogenada
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T e oD R

DRAZA metiocarbe Bayer 3632 04/05/2005 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
S-metolacloro
DUAL S GOLD Syngenta 3472 16/04/2003 16/04/2009 31/03/2010 31/03/2011
+benoxacor
DURSBAN 5G clorpirifos Dow 2353 12/03/1992 22/04/2009 30/06/2010 30/06/2011
EMBLEM bromoxinil (octanoato) Nufarm_P 3116 31/07/2000 01/07/2009 05/01/2010 05/01/2011
ENDOMOSYL hidrolisado de proteinas Bayer 3597 15/09/2004 04/12/2009 28/02/2010 28/02/2011
ENXOFRE
BAYER enxofre Bayer 3104 16/05/2000 16/05/2009 30/04/2010 30/04/2011
ULTRAD
ferro(sulfato ferroso
monohidratado)+MCPA
EVERGREEN ] . »
(éster isooctilico) + Scotts 3316 18/07/2002 12/05/2008 - -
EXTRA
mecoprop (éster France
isooctilico)
MCPA (éster
EVERGREEN . .
isooctilico)+
FEED 3315 28/02/2002 11/08/2008 31/08/2009 31/08/2010
& WEED mecoprop (éster Scotts France

isooctilico)
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FUNGITANE .
AZUL mancozebe Sip. Quimagro | 3427 01/08/2003 27/01/2009 30/06/2011 30/06/2011
GAFEX cobre(oxicloreto) Bayer 3668 21/04/2005 21/04/2009 31/03/2010 31/03/2011
GEISER buprofezina Afrasa 3808 20/03/2007 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
GRANSTAR tribenurdo-metilo Sapec 2301 29/10/1990 19/06/2008 30/06/2009 30/06/2010
triclopir (sal de
GURU o Bayer 3521 06/10/2003 24/06/2009 31/05/2011 31/05/2012
trietilamanio)
KELTHANE MF dicofol Dow 3357 07/07/2003 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
KENDO buprofezina Sapec 3847 16/05/2007 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
KURSTAK bacillus thuringiensis Grupo Eibol 3869 11/04/2008 27/08/2009 31/10/2009 31/10/2010
LIMATROL amitrol+linuréo Selectis 3555 18/12/2003 30/11/2009 30/11/2010 30/11/2011
LINOR linurdo Makhteshim 3016 08/11/1999 02/06/2008 30/04/2009 30/04/2010
MCPA (ESTER) MCPA (éster Sipcam

3648 28/01/2005 11/08/2008 30/04/2010 30/04/2011

ORMENTAL isooctilico) Quimagro
30/09/2010

MELODY COMBI folpete+iprovalicarbe Bayer 3524 24/10/2003 24/10/2009 30/09/2010

30/09/2011
MESUROL 50 metiocarbe Bayer 3633 10/12/2004 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
METABROM brometo de metilo Biochem 2736 02/08/1996 18/03/2009 19/03/2010 19/09/2010

VI




CONTAMINAGAO AMBIENTAL POR PESTICIDAS: ANALISE METODOLOGICA

METRIPHAR 35

WG metribuzina Agriphar 3501 14/01/2005 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
fosetilaluminio +
MIKAL M FLASH Bayer 3145 27/07/2000 24/06/2009 30/04/2011 30/04/2012
mancozebe
MITEKILL dicofol Nufarm_P 3385 25/07/2002 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
MOCAP 10 G etoprofos Bayer 3098 06/06/2000 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
MOGETON quinoclamina Atlanlusi 3892 20/02/2008 21/05/2009 31/12/2009 30/06/2010
fenamidona + mancoze-
NOBLITE b Bayer 3669 15/04/2005 30/07/2008 30/06/2010 30/06/2011
e
NUFOZEBE

FLOW mancozebe Nufarm_P 3518 20/06/2005 13/10/2008 30/09/2009 30/09/2010
ORDRAM molinato Syngenta 3553 30/03/2004 28/10/2008 28/04/2009 28/04/2010
ORISTAR oxadiazao Sapec 3312 04/03/2002 21/05/2009 30/06/2009 30/06/2010
ORIZERBA propanil Sapec 2841 30/04/1997 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010

ORYZA 480 )
FLOW propanil Sapec 3661 21/03/2005 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
ORYZA FL propanil Sapec 3840 16/04/2007 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010

Yl
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ORYZA SUPRA .
WG propanil Sapec 3724 21/11/2005 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
diflufenicao +
PANTHER . B Bayer 3137 27/06/2000 27/06/2009 31/05/2010 31/05/2011
isoproturao
PENNSTYL 25
WP cihexaestanho Cerexagri 2781 17/09/1996 17/09/2008 04/10/2009 04/10/2010
PEROPAL azocicloestanho Agripraza 3533 22/04/2004 22/04/2008 04/10/2009 04/04/2010
PLICTRAN 25 W cihexaestanho Bayer 3125 22/05/2000 22/05/2008 04/10/2009 04/04/2010
POLLO clofentezina Makhteshim 3772 30/06/2006 21/01/2009 - -
POMARSOL
tirame Bayer 3596 04/11/2004 13/10/2009 31/10/2010 31/10/2011
ULTRAD
PREVICUR N propamocarbe Bayer 3073 20/06/2000 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
MCPA (éster
PRINTORMONA . . Bayer 3190 10/01/2001 05/06/2008 30/04/2010 30/04/2011
isooctilico)
bentazona (sal de
QUITT sédio)+ MCPA (sal de Basf 0116 05/07/1988 05/06/2008 31/05/2009 31/05/2010
dimetilaménio)
RANMAN ciazofamida ISK 3562 30/12/2003 19/06/2006 30/06/2009 -
RATIC difenacume Agrigénese 3718 29/11/2005 23/02/2009 - -

LV
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Farmacia
RATIMORTAGRO warfarina _ 2184 19/12/1989 05/01/2007 31/03/2007 -
Confianca
RET-BT bacillus thuringiensis Grupo Eibol 2999 24/05/1999 27/08/2009 31/10/2009 31/10/2010
RICOR 5G clorpirifos Agrigénese 3590 29/03/2005 15/05/2009 30/06/2010 30/06/2011
RIZOMONDA 36 propanil Agroquisa 2243 28/06/1990 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
glifosato(sal de
ROUNDUP 400 . o Monsanto I 3370 25/06/2002 17/03/2009 - -
isopropilamaonio)
SENCOR WG metribuzina Bayer 3248 04/05/2001 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
glifosato(sal de
SERENO . . Monsanto I 3375 20/06/2002 17/03/2009 - -
isopropilamaonio)
STAM F-34 propanil Cequisa 3348 27/06/2003 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
STAM NOVEL _ .
propanil Cequisa 3325 23/04/2003 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
FLO 480
STAM ULTRAD propanil Cequisa 3338 27/10/2003 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
SURCOPUR WG propanil Bayer 3768 13/06/2006 30/03/2009 30/03/2010 30/09/2010
Mancozebe +
TATTOO Bayer 3108 19/06/2000 16/11/2009 30/09/2011 30/09/2012
propamocarbe
cera de )
TEYCER C GLP o Tecnidex 3548 21/01/2004 08/05/2006 - -
polietileno + goma laca
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THIANOSAN tirame Taminco 2112 29/07/1988 22/07/2009 22/01/2010 22/01/2011

TIDORA G tirame Nufar_P 3540 29/03/2004 22/09/2009 24/08/2010 24/08/2011

TIGREX diflufenicdo+MCPA Bayer 3187 17/10/2000 17/10/2009 30/09/2010 30/09/2011

TM-80 tirame Sapec 3586 16/07/2004 24/08/2009 24/08/2010 24/08/2011
TRACOR malatido Agroquisa 2220 05/04/1990 06/12/2007 06/12/2008 -

TRAMAT COMBI etofumesato-+lenacil Bayer 3114 20/06/2000 20/06/2009 31/05/2010 31/05/2011

TURICIN bacillus thuringiensis Cultivos 3790 23/04/2007 27/08/2009 31/10/2009 31/10/2010

Integrados

TWIST carbendazime Sapec 3725 21/11/2005 11/08/2008 31/12/2009 31/12/2010

VENACIL lenacil Sapec 3740 15/02/2006 05/06/2009 30/06/2009 30/06/2010

VERTIMEC abamectina Syngenta 2987 28/07/1999 28/07/2008 30/06/2009 30/06/2010

diflufenicao+glifosato
ZIMATA (sal de Bayer 3638 11/01/2005 19/01/2009 31/12/2009 31/12/2010
isopropilaménio)
ZIPPER cipermetrina Sapec 2854 11/11/1997 24/06/2008 28/02/2010 28/02/2011
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Anexo B - Venda de pesticidas em Portugal

Tabela B.1 — Valores das vendas de pesticidas durante um periodo de 7 anos

2000 10855 1826 1636 1153
2001 11561 2236 909 796
2002 13320 2125 920 1086
2003 12954 2382 1088 607
2004 12459 2105 1009 1369
2005 12366 1551 991 1245
2006 11382 2031 1058 1231
2007 11519 2120 1272 1778
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