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RESUMO

Através de modelação, efectou-se uma caracterização ecotoxicológica do perigo potencial dos pesticidas homologados para batata e cenoura. Avaliou-se a exposição da água superfícial a pesticidas e efeitos tóxicos para o biota aquático numa área agrícola da sub-bacia hidrográfica Estuário Sul, onde aquelas culturas possuem particular importância.

A análise dos resíduos de pesticidas em água foi realizada por microextracção em fase sólida (SPME) seguida de cromatografia gasosa por espectrometria de massa (GC-MS). Os efeitos tóxicos agudos foram determinados através de microbiotestes com base no crustáceo Daphnia magna e alga Pseudokirchneriella subcapitata.
Em 15 amostras de água superfícial analisadas, a frequência de detecção foi maior para os herbicidas metribuzina, terbutilazina e o insecticida clorpirifos. O valor máximo de inibição de crescimento para a alga foi de 62,42% numa amostra proveniente de um lago, onde se registou também o nível mais elevado de concentração de pesticida (metribuzina, 17,02 µg/L). Os valores de imobilidade para o crustáceo foram inferiores a 30%.
Os resultados obtidos evidenciaram que as condições ambientais e práticas agrícolas, nomeadamente o uso de pesticidas, associado ao seu potencial de contaminação, e a rega, influenciam a contaminação da água superfícial por aqueles produtos, demonstrando a necessidade da sua adequada selecção.
Palavras chave: pesticidas; exposição; efeitos tóxicos; água superfícial; batata; cenoura
ABSTRACT

An ecotoxicological characterisation of the potential hazard of the registered pesticides for potato and carrot was made throught modelling. It was evaluated surface water exposure to pesticides and toxic effects to aquatic biota in an agricultural area of the sub-basin South Estuary, where those crops have particular importance.

Pesticide analysis in water was performed by solid phase microextraction (SPME) followed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Acute toxic effects were determined by microbiotests on the basis of Daphnia magna crustacean and Pseudokirchneriella subcapitata algal.
In 15 surface water samples, detection frequency was higher for the herbicides metribuzine, terbuthylazine and the insecticide chlorpyrifos. The maximum value of growth inhibition for algal was 62,42% in a sample from a lake, where the higher pesticide concentration level (metribuzine, 17,02 µg/L) was also registered. Immobility values to the crustacean were below 30%.
The results showed that environmental conditions and agricultural management, namely pesticide use, associated to their potential contamination, and irrigation, influence surface water contamination by those products, pointed out the need for their adequate selection.
Key words: pesticides; exposure; toxic effects; surface water; potato; carrot
EXTENDED SUMMARY

Pesticides are important factors of management, in agriculture, with benefits for the society, but irrational and excessive use was responsible for evidence and aggravation of secondary effects, resultant toxicity for the Humanity and Environment. 

European Union and Portugal take measures with the objective to reduce the risks for the human health and for the environment, associated to the use of pesticides. These measures led to the process of revaluation of pesticides, leading to the prohibition of the most dangerous, and also the adoption of the Directive - Sustainable Use of the Pesticides.
Being the water an important resource was created legislation it specifies, for his protection establishing relative standards of environmental quality to priority substances, including, the pesticides: alachlor, atrazine, chlorfenvinphos, chlorpyrifos, diuron, endosulfan (dangerous priority substance), hexachlorobenzene, isoproturon, lindane, pentachlorophenol, simazine and trifluralin. The quality standards described as communitarian criteria are solid with the Directive 91/414/CEE, relative to the placing of pesticides in the market, and the Directive 98/83/CE, relative to the quality of the water been intended for the human consumption, specifying for pesticides, including the respective products of degradation, values of 0,1 µg/L (for each) and 0,5 µg/L (for the total).

An ecotoxicological characterisation of the potential hazard of the registered pesticides for potato and carrot was made throught modelling. It was evaluated surface water exposure to pesticides and toxic effects to aquatic biota in an agricultural area of the sub-basin South Estuary, where those crops have particular importance.

Pesticide analysis in water was performed by solid phase microextraction (SPME) followed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). Acute toxic effects were determined by microbiotests on the basis of Daphnia magna crustacean and Pseudokirchneriella subcapitata algal.
In 15 surface water samples, detection frequency was higher for the herbicides metribuzine, terbuthylazine and the insecticide chlorpyrifos. The maximum toxicity value of growth inhibition for algal was 62,42% in a sample from a lake, where the higher pesticide concentration level (metribuzine, 17,02 µg/L) was also registered. Immobility values to the crustacean were below 30%.
The results showed that environmental conditions and agricultural management, namely pesticide use, associated to their potential contamination, and irrigation, influence surface water contamination by those products, pointed out the need for their adequate selection.
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1 - INTRODUÇÃO

Os pesticidas constituem importantes factores de produção na agricultura, com benefícios incontestáveis para a sociedade, mas cujo uso irracional e excessivo foi responsável pela progressiva evidência e agravamento dos seus efeitos secundários, resultantes da sua toxicidade para o Homem e Ambiente. A evolução de técnicas analíticas para a avaliação da exposição destes compostos no ambiente, sobretudo no solo e água, e em produtos agrícolas, tem permitido que sejam detectadas quantidades indesejadas de certos pesticidas, em concentrações acima dos limites fixados pela legislação.

Com o objectivo de diminuir os riscos para a saúde humana e para o ambiente, associados à utilização de pesticidas, têm ocorrido ao longo dos anos acentuados progressos no sentido do uso seguro dos pesticidas na União Europeia e em Portugal. Salientamos aqui o processo de reavaliação das substâncias activas existentes assegurado pela UE, que tem conduzido à proibição de alguns dos pesticidas mais perigosos para o Homem e o Ambiente, assim como a adopção da Directiva do Uso Sustentável dos Pesticidas.

A utilização de pesticidas é ainda afectada pela legislação no domínio da água, cuja protecção tem sido considerada prioritária na UE, através do estabelecimento de normas de qualidade ambiental relativas a substâncias prioritárias e a outros poluentes, incluindo, entre as primeiras, vários pesticidas: alacloro, atrazina, clorfenvinfos, clorpirifos, diurão, endossulfão (identificada como substância perigosa prioritária), hexaclorobenzeno, isoproturão, lindano, pentaclorofenol, simazina e trifluralina. As normas de qualidade definidas como critérios comunitários são congruentes com a Directiva 91/414/CEE do Conselho, relativa à colocação de produtos fitofarmacêuticos no mercado, e a Directiva 98/83/CE do Conselho, relativa à qualidade da água destinada ao consumo humano, especificando para as substâncias activas dos pesticidas, incluindo os respectivos metabolitos e produtos de degradação e de reacção, os valores máximos de 0,1 µg/L (para cada) e 0,5 µg/L (para o total) (Cerejeira et al., 2007).
A nível mundial, tem sido evidenciada a contaminação de águas subterrâneas e superfíciais com pesticidas. Em Portugal, foram também desenvolvidos vários estudos, a maioria no âmbito de projectos de investigação, particularmente no Laboratório de Ecotoxicologia do Instituto Superior de Agronomia, da Universidade Técnica de Lisboa, em colaboração com outras instituições (Cerejeira, 1993; Silva-Fernandes et al., 1999; Batista et al., 2000; Pereira, 2003). Os resultados, apresentados em publicações nacionais e internacionais, revelaram a exposição de águas subterrâneas e superfíciais a estes produtos em ecossistemas agrícolas, excedendo em muitos casos as normas de qualidade estabelecidas pela legislação. Foram, ainda, identificados casos em que amostras de água superfícial evidenciaram toxicidade aguda para organismos aquáticos.

Tendo em conta os objectivos comunitários em vigor, o reforço destes estudos em áreas com importância agrícola, nomeadamente de culturas regadas e com uso de pesticidas, assume particular importância para uma utilização sustentável destes produtos na protecção dos recursos hídricos.

Tendo em conta as considerações apresentadas, utilizou-se, neste estudo, uma abordagem integrada, baseada em estudos de campo, modelação e laboratório, no sentido de:

· caracterizar ecotoxicologicamente, através de modelação, o perigo potencial dos pesticidas homologados para batata e cenoura, culturas regadas;

· seleccionar uma área com importância económica de produção de batata e cenoura no nosso País para avaliação da exposição de água superfícial a pesticidas e efeitos tóxicos para o biota aquático;

· analisar os resíduos de pesticidas em água por microextracção em fase sólida (SPME) seguida de cromatografia gasosa por espectrometria de massa (GC-MS);

· determinar os efeitos tóxicos através de microbiotestes com base no crustáceo Daphnia magna e alga Pseudokirchneriella subcapitata.

Pretendeu-se com este trabalho dar um contributo para a prevenção da exposição do Ambiente, particularmente da água superfícial a pesticidas.
2 - QUALIDADE E SEGURANÇA ALIMENTAR NUMA PRODUÇÃO AGRÍCOLA SUSTENTÁVEL

A Segurança Alimentar tem sido um tema muito discutido, porque se parte do princípio que todos os cidadãos europeus têm direito a uma alimentação sã, de qualidade e variada. 

Apesar de já existirem preocupações nesta matéria na Europa Comunitária, “O Acto Único” de 1986 introduziu a noção de “consumidor” e de um elevado nível de protecção do mesmo, foi na década de 90 com as crises alimentares da BSE e das dioxinas, que se iniciou a necessidade duma mudança importante em matéria da defesa dos consumidores e da segurança dos alimentos. Resultando do trabalho da Comissão Europeia e com o propósito de restabelecer a confiança do público no aprovisionamento alimentar, nos conhecimentos científicos, na legislação alimentar e nos controles realizados neste sector, em Janeiro de 2000 foi publicado o documento “Livro Branco sobre a Segurança dos Alimentos”, com vários pontos de acção, permitindo a existência de um método completo e coeso de segurança que abrange toda a cadeia alimentar, “da Exploração até à mesa”. Nesse documento, a Comissão considerou que a criação de uma Autoridade Alimentar Europeia independente constituia a resposta mais adequada à necessidade de garantir um nível elevado de segurança dos alimentos. Esta será incumbida de tarefas fundamentais que englobarão a formulação de pareceres científicos independentes sobre todos os aspectos relacionados com a segurança dos alimentos, a gestão de sistemas de alerta rápido, a comunicação e o diálogo com os consumidores sobre questões de segurança dos alimentos e de saúde, bem como a constituição de redes com as agências nacionais e os organismos científicos. Esta informação será fornecida à Comissão, orgão competente para decidir a resposta adequada a dar. A Autoridade Alimentar Europeia principiou a sua actividade em 2002, após a adopção da legislação necessária (CE, 2000b). 
O Regulamento 178/2002/CE (CE, 2002) é o texto de base da nova legislação em matéria de segurança dos alimentos, dependente de cinco pontos:

· reafirma-se o carácter integrado da cadeia alimentar. Para garantir a eficácia global, é fundamental assegurar um nível elevado de segurança dos alimentos em todas as etapas da cadeia alimentar, do produtor primário até ao consumidor.

· a análise dos riscos é um fundamento essencial da política de segurança dos alimentos. São necessárias três intervenções distintas: a avaliação dos riscos através de pareceres científicos, a gestão dos riscos através da intervenção das autoridades públicas e a comunicação desses riscos ao grande público. Caso os dados científicos disponíveis não permitam uma avaliação completa dos riscos, deverá ser aplicado o princípio da precaução, reconhecido pela primeira vez na legislação alimentar, com vista a assegurar um nível elevado de protecção.
· a responsabilidade de todos os operadores do sector alimentar passa a ser explicitamente reconhecida. Cada um dos intervenientes do sector é responsável pela segurança dos produtos que importa, produz, transforma, coloca no mercado ou distribui. Em caso de aparecimento de um risco, adopta sem demora as disposições restritivas necessárias e comunica-as às autoridades.

· é estabelecida a rastreabilidade dos produtos em todas as etapas da cadeia alimentar. Através de sistemas adequados de recolha de informações, os operadores devem poder identificar todas as empresas que lhes forneceram um determinado género alimentício ou a quem forneceram os respectivos produtos.

· os cidadãos têm direito a informações claras e precisas por parte das autoridades públicas. São consultados de uma forma aberta e transparente ao longo de todo o processo de decisão política. Estes esforços de informação e de transparência correspondem aos princípios da política comunitária em defesa dos consumidores que reconhece igualmente o direito à informação, à educação e à representação dos cidadãos 
Pelo Regulamento 396/2005/CE (CE, 2005), do Parlamento Europeu e do Conselho, é determinada a necessidade de existirem limites máximos de resíduos de pesticidas para os alimentos. Este é posteriormente alterado pelo Regulamento 178/2006/CE (CE, 2006a) da Comissão, que no seu anexo I, enumera os géneros alimentícios e os alimentos para animais aos quais se aplicam limites máximos de resíduos de pesticidas. No Quadro 2.1 apresentamos os limites máximos de resíduos (LMR) para alguns pesticidas, na cultura da batata e cenoura.
O Parlamento Europeu e o Conselho reconheceram que os efeitos dos pesticidas na saúde humana e no Ambiente, em especial no que respeita aos produtos fitofarmacêuticos, devem continuar a ser reduzidos. Foi sublinhada a necessidade de uma utilização mais sustentável dos pesticidas e de uma redução global significativa dos riscos e da utilização de pesticidas, compatível com a necessária protecção das culturas. Desta necessidade, decorre o processo de reavaliação das substâncias activas existentes, assim como a adopção da proposta de Directiva - Uso Sustentável dos Pesticidas, que tem como objectivos:
· a minimização dos perigos e riscos da utilização de pesticidas para a saúde humana e para o ambiente;
· um melhor controlo da utilização e distribuição de pesticidas;
· redução dos níveis de substâncias activas prejudiciais, nomeadamente através da substituição das substâncias mais perigosas por alternativas mais seguras;

· incentivo à adopção de práticas agrícolas com reduzida utilização de pesticidas ou sem recurso a pesticidas, nomeadamente através de uma maior sensibilização dos utilizadores, da promoção de códigos de boas práticas agrícolas onde se valorize o ambiente e o objectivo não seja unicamente o lucro;

· criação de um sistema transparente de acompanhamento e comunicação dos progressos realizados, incluindo o desenvolvimento de indicadores adequados (CE, 2006b).
Quadro 2.1 - Limites máximos de resíduos (LMR) de pesticidas, homologados para as culturas da batata e cenoura (DGADR, 2008a).
	Pesticida
	LMR (ppm)

Batata
	LMR

(ppm)

Cenoura
	Pesticida
	LMR (ppm)

Batata
	LMR

(ppm)

Cenoura

	Herbicida
	
	
	Fungicida (cont.)
	
	

	cicloxidime
	0,05
	0,05
	metalaxil-M
	0,05
	0,01

	diquato
	0,05
	
	metirame
	0,3
	

	fluazifope-P-butilo
	0,1
	0,5
	pencicurão   
	0,01
	

	flufenacete
	0,1
	
	propamocarbe
	0,1
	

	glifosato
	
	0,1
	zoxamida
	0,02
	

	glufosinato de amónio
	0,5
	
	Insecticida
	
	

	linurão
	
	0,2
	acetamiprida
	0,01
	

	metribuzina
	0,1
	0,1
	alfa-cipermetrina
	0,05**
	

	paraquato
	0,02
	0,02
	azadiractina
	
	

	pendimetalina
	0,05
	0,2
	beta-ciflutrina
	0,02*
	

	quizalofope-P-etilo
	0,05
	0,05
	carbofurão
	
	

	Fungicida 
	
	
	ciflutrina
	0,02*
	

	azoxistrobina
	
	0,2
	cipermetrina
	0,05**
	

	benalaxil
	0,05
	
	ciromazina
	1
	1

	benalaxil-M
	0,01
	
	clorpirifos
	0,05
	

	captana  
	0,05
	0,1
	clorpirifos-metilo
	0,05
	

	ciazofamida
	0,01
	
	deltametrina
	0,05
	

	cimoxanil
	0,05
	
	diazinão
	
	

	clortalonil
	0,01
	
	1,3-dicloropropeno
	0,05
	0,05

	cobre(hidróxido)
	20
	
	esfenvarelato
	0,02
	

	cobre(oxicloreto)
	20
	
	etoprofos
	0,02
	

	cobre(sulfato)
	20
	
	fosalona
	0,05
	

	difenoconazol
	
	0,3
	fosmete
	0,02
	

	dimetomorfe
	0,02
	
	imidaclopride
	0,05
	

	famoxadona
	0,02
	
	lambda-cialotrina
	0,02
	

	fenamidona
	0,02
	
	lufenurão
	0,05
	

	fluaziname  
	0,01
	
	malatião
	3
	

	folpete
	0,1
	
	pirimicarbe
	0,05
	

	iprovalicarbe
	0,05
	
	tiaclopride
	0,02
	

	mancozebe
	0,3
	0,2
	tiametoxame
	0,05
	


*soma de todos os isómeros; ** soma de todos os isómeros 
3 - REVISÃO DO ESTADO DE CONHECIMENTO NACIONAL SOBRE A EXPOSIÇÃO DE ÁGUAS SUBTERRÂNEAS E SUPERFíCIAIS A PESTICIDAS E SEUS EFEITOS TÓXICOS PARA O BIOTA AQUÁTICO
Os estudos realizados, em Portugal, relativamente à contaminação da água subterrânea e superfícial com pesticidas resultaram, principalmente, dos estudos de investigação desenvolvidos no ISA, em colaboração com outras instituições.
Os referidos estudos iniciaram-se, em Portugal, no princípio da década de 90 (Cerejeira, 1993), que recorrendo a uma abordagem integrada, envolvendo estudos de modelação, de laboratório e de campo, avaliaram o potencial de contaminação dos pesticidas mais utilizados em ecossistemas de milho numa importante área agrícola do Ribatejo (concelhos da Chamusca e Golegã). Neste trabalho aprofundou-se o estudo da dinâmica ambiental do herbicida atrazina, seleccionado com base na referida abordagem, no solo e na água, em particular na água subterrânea (Cerejeira, 1993; Cerejeira et al., 1995a,b). Moura (1996) continuou o estudo de avaliação da exposição de águas subterrâneas a este herbicida, na mesma área, tendo Batista (1996) procedido àquela avaliação nos concelhos de Coruche e Salvaterra de Magos.
Para além destes trabalhos, vários projectos desenvolvidos no ISA/DPPF têm contemplado esta área de estudo, nomeadamente “Avaliação do efeito poluente de agroquímicos em águas subterrâneas do Ribatejo e Oeste”, desenvolvido entre 1996 e 1998 (Silva-Fernandes et al., 1999) e “Exposição da água subterrânea a pesticidas e nitratos”, efectuado entre 1998 e 2000 (Batista et al., 2000). No âmbito destes estudos foram publicados vários trabalhos, tanto a nível nacional (Batista, 2003; Batista et al., 2006a,b, 2007; Cerejeira et al., 1997, 2000a; Paralta et al., 2001), como internacional (Batista et al., 2001, 2002; Cerejeira et al., 2000b, 2003), onde se destacou a exposição da água subterrânea a herbicidas, particularmente ao alacloro, atrazina, metribuzina, metolacloro e simazina, em ecossistemas agrícolas do Ribatejo e Oeste e da Beira Litoral.
Na água subterrânea de áreas orizícolas da região do Baixo Sado e do concelho de Salvaterra de Magos foram detectados, entre 2002 e 2004, os pesticidas cicloxidime, endossulfão ((+(), MCPA, molinato, oxadiazão, profoxidime, propanil e o metabolito 3,4-dicloroanilina, com níveis de concentração máximos de 0,03, 0,2, 0,09, 5,46, 0,13, 0,07, 1,86 e 0,71 μg/L, respectivamente (Silva et al., 2006; Silva-Fernandes et al., 2005).
No que respeita à ocorrência de pesticidas em águas superfíciais, foram desenvolvidos alguns trabalhos em Portugal (Azevedo et al., 1999, 2000, 2001; Cerejeira, 1993; Cerejeira et al., 2003, 2005; DGRAH, 1983; Nauta et al., 1993; Pereira, 2003; Pereira et al., 2000a; 2007; Pires et al., 1993; Silva-Fernandes et al., 2005; Viana & Matos, 1991, 1992; Vinhas et al., 2002).
Na água superfícial da Reserva Natural Paúl de Boquilobo, integrada em extensas áreas de milho, Cerejeira (1993) detectou resíduos de atrazina, em baixas concentrações, com um máximo de 0,08 (g/L.
Estudos de avaliação da exposição de massas de água superfícial, realizados em 1991 e 1992, ao herbicida atrazina no rio Tejo e na bacia hidrográfica do rio Almonda, evidenciaram a presença deste, em concentrações inferiores a 0,1 μg/L (Cerejeira, 1993). Alguns pesticidas foram detectados durante 1983-1993 em águas superfíciais da bacia hidrográfica do rio Tejo, nomeadamente os insecticidas lindano e α-endossulfão, assim como os herbicidas atrazina, simazina, molinato e clorfenvinfos (Z+E), com níveis de concentração máximos de 0,24, 0,032, 0,63, 0,294, 1,5 e 0,298 μg/L, respectivamente (Cerejeira et al., 2003; Viana & Matos, 1991, 1992).
Num estudo desenvolvido a nível nacional, em 1999, com o objectivo de avaliar a exposição do meio aquático a substâncias perigosas (no âmbito da Directiva 76/464/CEE), verificou-se que os herbicidas atrazina e simazina foram as substâncias mais frequentemente detectadas, tendo sido doseados resíduos entre 0,01 (g/L e 2,74 (g/L, para a atrazina, e entre 0,05 (g/L e 0,74 (g/L, para a simazina. Neste estudo foram detectados, ainda, os pesticidas alacloro, bentazona, 2,4-D, diclorprope, dimetoato, diurão, lindano, linurão, malatião, MCPA, mecoprope, metolacloro, molinato, propanil, 2,4,5-T e terbutilazina e os metabolitos da atrazina, desetilatrazina e desisopropilatrazina (Azevedo et al., 1999, 2000, 2001; Vinhas et al., 2002).
Têm, também, sido realizados estudos no Baixo Sado, no concelho de Alcácer do Sal, com o objectivo de avaliar a exposição de águas superfíciais a pesticidas aplicados na cultura do arroz e a toxicidade aguda para organismos aquáticos (Cerejeira et al., 1998; 1999, 2003; Pereira, 1997, 2003; Pereira et al., 2000a,b,c, 2007; Silva-Fernandes et al., 2005). No rio Sado e/ou ribeiras afluentes foi observado, entre 1998 e 2000, uma maior frequência de detecção do herbicida molinato, seguido dos insecticidas clorfenvinfos e endossulfão, com níveis de concentração máximos de 391 μg/L, 32 μg/L e 0,25 μg/L, respectivamente. Foram, ainda, doseados os pesticidas bentazona, MCPA e o metabolito 3,4-dicloroanilina, com níveis de concentração máximos de 3,08, 2,02 e 9,37 μg/L, respectivamente (Pereira, 2003; Pereira et al., 2000a). Nesta Região e no concelho de Salvaterra de Magos foram desenvolvidos estudos semelhantes, em 2002 e 2003, tendo sido detectados os pesticidas clorfenvinfos, endossulfão, MCPA, molinato, oxadiazão, profoxidime, propanil, triclopir e o metabolito 3,4-dicloroanilina no rio Sado e/ou na ribeira de Sitimus, com níveis de concentração máximos de 0,81, 0,47, 0,43, 19,79, 0,65, 0,01, 0,16, 0,51 e 9,25 μg/L, respectivamente (Silva-Fernandes et al., 2005).
Ao longo do rio Mondego e afluentes foram realizados estudos ecotoxicológicos no período 2002-2004, tendo sido detectados os pesticidas clorfenvinfos, 3,4-dicloroanilina, endossulfão, molinato, propanil e oxadiazão, aplicados principlamente na cultura do arroz, e ainda alacloro, atrazina, metolacloro e simazina, com níveis de concentração máximos de 2,03, 7,33, (0,05, 13,64, 0,11, 0,23, 0,09, 8,44, 1,21 e 1,24 μg/L, respectivamente. Os efeitos tóxicos estudados para Daphnia magna e Pseudokirchneriella subcapitata não revelaram efeitos tóxicos agudos relevantes (<43%) (Cerejeira et al., 2005).
Num ecossistema vitícola do Alentejo (Estremoz) foram também efectuados estudos, durante o período 2004-2006, com o objectivo de avaliar o impacte dos pesticidas nos recursos hídricos, no âmbito de uma produção vitícola sustentável (Silva et al., 2008).

4 - MEDIDAS PRECONIZADAS PARA REDUZIR O IMPACTO DOS PESTICIDAS NA SAÚDE HUMANA E NO AMBIENTE

Em Portugal foi nos anos 60, e na tentativa de regularizar o comércio e uso dos pesticidas em Portugal, que saiu a primeira regulamentação. Em Julho de 1967 foi publicado o Decreto-Lei 47802, onde se define que os pesticidas de uso agrícola, só podiam ser colocados no mercado português mediante um prévio processo de homologação. Em 1971 foram definidos requisitos toxicológicos pela Comissão de Toxicologia dos Pesticidas, e em 1982 publicou-se um documento, onde os aspectos relacionados com o ambiente já eram contemplados de forma significativa (Amaro, 2003; Batista, 2003).

No entanto, é com a Directiva 91/414/CEE de Julho de 1991 (CEE, 1991), relativa à colocação de produtos fitofarmacêuticos no mercado, que se instituem exigências e regras para a análise de risco dos pesticidas. Outras directivas e documentos foram elaborados, nomeadamente o Decreto-Lei 94/98 relativo os requisitos necessários para a homologação dos produtos e sua inclusão na lista positiva, e o Decreto-Lei 341/98 relativo os princípios uniformes para a avaliação dos produtos fitofarmacêuticos. A Directiva 82/2003/CE (CE, 2003), transposta para o Direito Nacional pelo Decreto-Lei 22/2004 relativa à inclusão no rótulo do produto das chamadas “Frases de risco” e “Frases de segurança”, que dão a indicação dos eventuais riscos de utilização do produto e quais as precauções a adoptar, e o Regulamento 396/2005/CE (CE, 2005) relativo ao regime de limites máximos de resíduos. O Decreto-Lei 173/2005 regula as actividades de distribuição, venda, de prestação de serviços, de aplicação de produtos fitofamacêuticos pelos utilizadores finais, estabelecendo as regras e os princípios gerais visando a redução do risco no circuito comercial e na aplicação de produtos. O Decreto-Lei 187/2006 regulamenta a forma ambientalmente adequada como devem ser geridos os resíduos de embalagens e de excedentes de produto fitofarmacêuticos resultantes, determina também a existência de centros de recolha dos referidos excedentes. Os centros de recolha são habitualmente casas comerciais de venda de produtos fitofarmacêuticos. Ao adquirir os produtos fitofarmacêuticos, é disponibilizado um saco próprio de 600 ou 115L de capacidade, que se utiliza para colocar as embalagens vazias. Estas devem ser armazenadas na propriedade, e posteriormente entregues no centro de recolha, mediante a entrega de um documento onde conste o peso das embalagens e que deve ser guardado para registo. O centro deve ter um local próprio para armazenamento dos sacos cheios e ficar com um duplicado do documento, para controlo do peso total a ser recolhido. Os sacos devem ser disponibilizados para os centros de recolha pela empresa VALORFITO, responsável pela recolha final e tratamento dos resíduos, encaminhando-os para estações de tratamento, valorização energética e outras. Estão incluídas no âmbito do sistema integrado VALORFITO as embalagens primárias de produtos fitofarmacêuticos com uma capacidade inferior a 250L/Kg, ou seja, as embalagens que estão em contacto directo com os produtos fitofarmacêuticos, classificados como resíduos perigosos.

As datas dos períodos de recolha serão estabelecidas pelo VALORFITO e terão em conta critérios sazonais relacionados com as campanhas agrícolas e condições de funcionamento do sistema.
A Directiva 95/36/CE de Julho (CE, 1995) determina, quais os estudos requeridos para os pesticidas de avaliação da sua distribuição e comportamento no solo a águas, para efeitos de homologação. A Directiva 98/83/CE de Novembro (CE, 1998), relativa à qualidade da água para consumo humano, transposta para o Direito Nacional através do Decreto-Lei 243/2001 de Setembro, fixa a concentração máxima admissível de pesticidas, na água para consumo humano em 0,1µg/L para os pesticidas individuais e de 0,5µg/L para o total dos pesticidas presentes na água, sendo estes definidos como valores máximos admitidos (VMA) na água para consumo humano. Estes limites foram estabelecidos, por uma questão de precaução. Estabelece-se, que só necessitam de ser pesquisados os pesticidas cuja presença seja provável num determinado sistema de fornecimento de água para consumo humano.

O Decreto-Lei 236/98 de Agosto, determina que se adoptem as medidas necessárias à protecção e melhoria da qualidade das águas doces superfíciais destinadas à produção de água para consumo humano. Em Portugal, o Decreto-Lei 382/99 de Setembro, estabelece as normas para a delimitação dos perímetros de protecção para captações de águas subterrâneas destinadas ao abastecimento público, com a finalidade de proteger a qualidade das águas dessas captações.

Em Outubro de 2000, foi aprovada a Directiva 2000/60/CE (CE, 2000a), que estabelece um quadro de acção comunitária no domínio da politica da água (Directiva Quadro da Água).

Tem como objectivo geral: “estabelecer um enquadramento para a protecção das águas de superfícies interiores, das águas de transição, das águas costeiras e das águas subterrâneas”. Pretende-se, nomeadamente: 

· evitar a continuação da degradação, proteger e melhorar o estado dos ecossistemas aquáticos, dos ecossistemas terrestres e das zonas húmidas;

· promover o consumo de água sustentável;

· assegurar a redução gradual da poluição das águas subterrâneas e evitar o agravamento da sua poluição.

Em síntese, pretende-se “alcançar o bom estado de todas as águas europeias até 2015 e assegurar a utilização de água sustentável em toda a Europa”.

Na Decisão 2455/2001/CE (CE, 2001) do Parlamento Europeu e do Conselho, de Novembro de 2001, que altera a Directiva 2000/60/CE (CE, 2000a), foi adoptada a lista de substâncias prioritárias no domínio da política da água, baseando-se no risco para o ecossistema aquático e para a saúde humana. Nesta lista estão incluídos 13 pesticidas: alacloro, atrazina, clorfenvinfos, clopirifos, diurão, endossulfão (identificada como substância perigosa prioritária), HCH, hexaclorobenzeno, isoproturão, lindano, pentaclorofenol, simazina e trifluralina.

Em resumo, toda a legislação publicada, nacional e comunitária, visa a tentativa de redução dos impactos dos pesticidas na saúde humana e no ambiente.

Assim sendo, no prazo de alguns anos teremos no mercado quase exclusivamente substâncias activas que foram cuidadosamente avaliadas segundo parâmetros de rigor, e desta forma, os seus impactes ambientais vão ser drasticamente reduzidos. É também possível reduzir os riscos de contaminação do ambiente, com pesticidas, adoptando práticas agrícolas adequadas. Estas deverão ser aceitáveis do ponto de vista económico, social e ambiental. É essencial melhorar os sistemas de gestão, na agricultura, realizando as práticas agrícolas de forma racional (Batista, 2003).

Neste sentido, aconselha-se a adopção dos princípios de protecção integrada e de produção integrada, onde se conjuga a protecção das plantas, com a necessidade de minimizar os inconvenientes efeitos de natureza ambiental e económica.

5 - AVALIAÇÃO DO IMPACTE AMBIENTAL DE PESTICIDAS SOBRE A QUALIDADE DA ÁGUA SUPERFÍCIAL EM ÁREAS AGRÍCOLAS DE BATATA E CENOURA DO CONCELHO DO MONTIJO

5.1 - MATERIAL E MÉTODOS

5.1.1 - CARACTERIZAÇÃO DA ÁREA EM ESTUDO
A área de cultura de batata e cenoura em estudo, está integrada na margem esquerda do estuário do rio Tejo com uma área aproximada de 347 Km2. Com uma delimitação territorial quase única no país, é constituído por dois territórios geograficamente distintos: a Zona Oeste (área do nosso estudo) e a Zona Este (Figura 5.1).
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Figura 5.1 - Localização da área de cultura de batata e cenoura em estudo (PDM, 2008).

5.1.1.1 - Clima

A área em estudo, situada na bacia hidrográfica do rio Tejo-Sado, apresenta um clima temperado continental, existindo vários factores que o caracterizam, dos quais se referem os valores aproximados, obtidos na estação meteorológica da base aérea do Montijo: 
• temperatura 17ºC; 

• humidade relativa 82%;

• insolação superior a 2900 horas de sol/ano;
• vento predominantemente de N na zona oeste e de NW-W na zona este; 

• precipitação média anual de 600 mm;

• evapotranspiração 600mm;
• geada, a sua formação ocorre aproximadamente durante 20-30 dias/ano; 
• radiação solar varia entre 150-155 Kcal/cm2 (INM, 1990).
5.1.1.2 - Solo e hidrogeologia

A distribuição dos recursos hídricos subterrâneos em Portugal continental está intimamente relacionada com as acções geológicas que moldaram o nosso território. A correspondência entre a distribuição e características dos aquíferos e as unidades geológicas constitui a base para o estabelecimento, pelo INAG, de quatro unidades hidrogeológicas, que correspondem às quatro grandes unidades morfo-estruturais em que o país se encontra dividido (Figura 5.2):
· Maciço Antigo ou Hespérico;

· Orla Mesocenozóica Ocidental;
· Bacia Terciária do Tejo-Sado;
· Orla Mesocenozóica Meridional.
A nossa área de estudo encontra-se inserida na unidade hidrogeológica Bacia Terciária do Tejo-Sado. Nesta unidade, os sistemas aquíferos definidos são em número de quatro e pode observar-se a sua distribuição na Figura 5.2:

· Aluviões do tejo – T7;

· Bacia do Tejo-Sado/Margem direita – T1;
· Bacia do Tejo-Sado/Margem esquerda – T3;
· Bacia de Alvalade – T6.
Estando a nossa área de estudo localizada no aquífero designado por Bacia do Tejo-Sado/Margem esquerda – T3 (INAG, 2008).
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Figura 5.2 - Unidades hidrogeológicas de Portugal Continental e sistemas aquíferos da unidade hidrogeológica Bacia Terciária do Tejo-Sado (INAG, 2008).
Em termos geomorfológicos, a área em estudo, situa-se numa zona de transição entre as planícies aluviais da margem sul do Estuário do Tejo, a planície ribatejana e a vasta peneplanície alentejana. Situada junto a um esteiro do Tejo, tem uma constituição exclusivamente sedimentar, com larga representação de aluviões, areias, argilas, calhaus e conglomerados (Figura 5.3) (ICNB, 2007).
O sistema aquífero da Bacia Terciária do Tejo-Sado/Margem Esquerda, nomeadamente na Península de Setúbal (que inclui a área de estudo), é constituído por um aquífero superior livre, instalado nas camadas do topo do Pliocénico e depósitos detríticos mais recentes (Quaternário), sobrejacentes a um aquífero confinado, multicamada, que tem por suporte as camadas de base do Pliocénico e camadas greso-calcárias. Subjacente a este conjunto, separado por formações margosas espessas, existe ainda um outro aquífero confinado, também multicamada, tendo por suporte formações greso-calcárias da base do Miocénico. A recarga faz-se por infiltração da precipitação e infiltração nas linhas de água (Almeida et al., 2000; MAOT-IA, 2001).
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Figura 5.3 - Geologia do sistema aquífero da Margem Esquerda (T3) que integra a área em estudo (assinalada a encarnado) (Almeida et al., 2000).
Sendo o Rio Tejo o eixo drenante principal da bacia, em termos gerais, o escoamento subterrâneo dá-se na sua direcção, na Península de Setúbal de Sul para Norte, ao longo do sistema aquífero até ao Oceano Atlântico.

Foram notados furos com artesianismo repuxante, principalmente os profundos, no Miocénico, nos concelhos do Seixal, Montijo, Almada, Barreiro, Moita, Setúbal e Palmela. Mas como esta área sofreu um forte consumo de água, nomeadamente para a indústria a partir da década de 60, os níveis estáticos têm vindo a descer, o que promove o movimento da água no aquífero no sentido oceano para o continente (Almeida et al., 2000).
Os solos existentes na margem esquerda do Estuário do rio Tejo são:

· Podzóis, de fertilidade em geral variável a média, correspondem a grande parte da bacia terciária do baixo Tejo, a sul do curso do rio;

· Fluvissolos e “Solonchacks”, embora menos frequentes, destacam-se pela sua fertilidade e correspondem aos depósitos de aluviões quaternários da Lezíria que bordam o Tejo, a jusante da Barquinha, o Sorraia até Mora, e contornam o estuário do Tejo;

· Regossolos, de fertilidade mediana nos terraços quaternários do baixo Tejo e Sorraia (MAOT-IA, 2001).

5.1.1.3 -Ecossistemas terrestres e aquáticos associados
A sub-bacia hidrográfica estuário do rio Tejo, de grandes dimensões, denota uma assimetria marcada entre as suas margens: a margem direita é rectilínea enquanto a margem esquerda é mais recortada e mais baixa, apresentando maior área de lamas expostas durante a maré baixa. A zona central do estuário é ocupada por um mar interior de água salobra, conhecido por "Mar da Palha" e a ligação ao oceano faz-se pelo Canal do Tejo, em cujas margens se situam as cidades de Almada e Lisboa. Na orla do estuário existem diversos mouchões, esteiros, salinas e lezírias com uma enorme riqueza biológica, que dependem da dinâmica das marés e da salinidade do estuário. Associado a esta zona húmida verifica-se um forte desenvolvimento urbano e industrial, de Lisboa e da sua área metropolitana A zona do estuário foi sub-dividida em três partes, nomeadamente: o estuário propriamente dito, a jusante da ponte de Vila Franca de Xira, região que se designou por "Foz"; a região hidrográfica das ribeiras que drenam para o estuário maioritariamente a norte deste, designada por "ribeiras da Grande Lisboa"; e a região das ribeiras a sul do estuário, designada por "Estuário Sul", onde se situa a área em estudo (MAOT-IA, 2001).

Diversas espécies de aves ocorrem no estuário e área circundante em números bastante significativos. Algumas dessas espécies utilizam a área para nidificarem, como é o caso da Garça-vermelha (Ardea purpurea), do Perna-longa (Himantopus himantopus), da Perdiz-do-mar (Glareola pratincola), do Tartaranhão-ruivo-dos-pauis (Circus aeruginosus) e do Borrelho-de coleira-interrompida (Charadrius alexandrinus). Outras, como o Ganso-comum (Anser anser), a Marrequinha (Anas crecca), o Pato-trombeteiro (Anas clypeata), o Flamingo (Phoenicopterus ruber), a Tarambola-cinzenta (Pluvialis squatarola), o Alfaiate (Recurvirostra avosetta), o Pilrito-comum (Calidris alpina) e o Maçarico-de-bico-direito (Limosa limosa), usam a área como local de invernada ou durante a migração. É, ainda, de salientar a ocorrência de Lontra (Lutra lutra) e o valor do estuário como local de desenvolvimento de juvenis de espécies de peixes com valor comercial, como o Robalo (Dicentrarchus labrax), a Faneca (Trisopterus luscus), a Solha (Platichthys flesus) e o Linguado (Solea vulgaris). A nível de espécies vegetais salienta-se a importância das comunidades halofíticas (vegetação de sapal), onde dominam os géneros Spartina, Arthrocnemum, Atriplex, Halimione e Aster (Calvário, 1982).
Também crustáceos como o carangueijo-verde (Carcinus maenas), poliquetas como a minhoca (Nereis diversicolor), os bivalves lambujinha (Scrobicularia plana) e cavalos-marinhos (Hippocampus hippocampus e H. ramulosus), são habituais na zona de estuário.
As actividades tradicionalmente desenvolvidas no estuário sempre estiveram ligadas à exploração dos seus recursos naturais, como a pesca, a produção de ostras e outros bivalves e à extracção de sal (MAOT-IA, 2001).
5.1.1.4 - Ocupação cultural e práticas agrícolas

A actividade agrícola na margem Sul do Tejo tem uma tradição de longa data, e a sua origem e expansão resultou da influência e proximidade de Lisboa, do seu porto e do seu mercado.
A agricultura do concelho do Montijo baseia-se na produção de culturas hortícolas – 3305 ha: com destaque para a batata - 1965 ha, cebola, cenoura, couves - 582 ha, hortícolas de estufa - 684 ha e horta familiar - 74 ha. As hortícolas de estufa têm-se desenvolvido bastante e a área utilizada para este fim tem aumentado fruto do interesse que estas culturas têm suscitado junto dos consumidores. As principais produções são a alface, o tomate, o pimento, o melão/meloa, o feijão-verde e o morango.
A floricultura - 78 ha, no concelho surgiu no início dos anos 70. As condições ecológicas e climáticas favoráveis e a proximidade do Mercado da Ribeira em Lisboa estão na origem e desenvolvimento desta actividade que assenta essencialmente na produção do cravo, da cravina, da rosa e do gladíolo.

As culturas cerealíferas - 1553 ha têm ganho importância crescente, especialmente o triticale e o trigo, sendo ambas produzidas em sistema de regadio. O trigo está agora a ressurgir ao entrar na rotação de algumas culturas hortícolas, aproveitando as estruturas de rega existentes.

No que diz respeito à produção forrageira - 646 ha, a sua base são consociações de aveia, tremocilha, ervilhaca, e o milho produzido com aptidão para grão é também usado para forragem. As maiores áreas de produção de culturas forrageiras e cerealiferas situam-se na zona Este do concelho, nomeadamente, nas freguesias de Sto. Isidro de Pegões, Pegões e Canha.

Quanto à riqueza florestal do concelho, que representa 60% da sua superfície, baseia-se sobertudo no sobreiro 25,2%, eucalipto 19,7% e pinheiro 9% do território florestal. O sobreiro desempenha um papel importante no abastecimento da indústria de preparação e transformação de cortiça. Quanto ao pinheiro manso (3,8 ha), houve tempos em que a extracção da resina era uma actividade importante, no entanto, foi gradualmente perdendo peso e cedendo lugar ao pinhão.
A suinicultura (com um número médio de 341,66 animais por exploração) é uma actividade de grande tradição no concelho e a sua importância tem, desde há muito, uma dimensão nacional. O Montijo é ainda hoje um dos principais produtores nacionais de suínos é aqui que se encontra sediada a Bolsa do Porco onde se definem semanalmente as cotações de referência para todo o país (INE:RGA, 1999).

Face aos dados apresentados, as culturas hortícolas são, sem dúvida, as que têm maior expressão em termos de área no concelho do Montijo, merecendo uma maior atenção no que respeita às práticas culturais envolvidas na sua produção. Desta forma, seleccionaram-se cinco agricultores, através da cooperação de Técnicos da empresa comercial “J.Sobral & Dias”, com áreas agrícolas de batata compreendidas entre 5 e 16 ha em modo de Protecção Integrada, para algumas questões.

Como já referido, a batata é uma das principais culturas da área de estudo, sendo as variedades Roco, Red baron e Asterix aquelas que apresentam maior aceitação no mercado.
A batata é alternada na área de estudo com a cenoura, sendo que a primeira é cultivada em condições climáticas mais amenas e a outra nos meses frios. A rega efectua-se por pivot ou aspersão.

Os problemas fitossanitários mais comuns daquelas culturas na área de estudo são as doenças míldio, rizoctonia, alternariose, as pragas escaravelho, “lagarta”, afídeos (raramente) e nemátodos. Cerca de 10 a 15 dias antes da colheita, é comum o uso do dessecante da rama da batata glufosinato de amónio, de forma a concentrar as suas reservas no túberculo e também facilitar a sua colheita. Os tratamentos químicos são efectuados com pulverizadores pneumáticos de “manga de ar” (Figura 5.4), sendo os pesticidas aconselhados pelos Técnicos segundo as normas da Protecção Integrada. Na impossibilidade de saber quais os pesticidas mais utilizados nas culturas da batata e cenoura, na área em estudo, todos os pesticidas homologados para as referidas culturas foram referenciados para avaliação do impacte ambiental (Quadro 5.1).

Quadro 5.1 - Pesticidas homologados para batata, cenoura e aconselhados em Protecção Integrada (PI) (DGADR, 2008b; DGPC, 2008ab).
	Pesticida
	Batata
	Cenoura
	P.I.
	Pesticida
	Batata
	Cenoura
	P.I.

	Herbicida
	
	
	
	Fungicida (cont.)
	
	
	

	cicloxidime
	X
	X
	X
	folpete
	X
	
	X

	diquato
	X
	
	X
	mancozebe
	X
	X
	X

	fluazifope-P-butilo
	X
	X
	X
	mancozebe+metalaxil-M                                        
	X
	
	X

	flufenacete+ metribuzina
	X
	
	X
	mancozebe+ propamocarbe
	X
	
	X

	glifosato (sal de amónio)
	X
	X
	
	mancozebe+zoxamida
	X
	
	X

	glufosinato de amónio
	X
	
	X
	metirame
	X
	
	X

	linurão
	
	X
	
	pencicurão   
	X
	
	

	metribuzina
	X
	X
	X
	tirame
	
	X
	

	paraquato
	X
	X
	X
	Insecticida
	
	
	

	pendimetalina
	
	X
	
	acetamiprida
	X
	
	X

	quizalofope-P-etilo
	X
	X
	X
	alfa-cipermetrina
	X
	
	

	Fungicida
	
	
	
	azadiractina
	X
	
	

	azoxistrobina
	
	X
	
	beta-ciflutrina
	X
	
	

	benalaxil+mancozebe
	X
	
	X
	carbofurão
	
	X
	

	benalaxil-M+mancozebe
	X
	
	X
	ciflutrina
	X
	
	X

	captana  
	X
	X
	X
	ciflutrina+imidaclopride
	X
	
	X

	ciazofamida
	X
	
	X
	cipermetrina
	X
	
	

	cimoxanil+oxicloreto de cobre
	X
	
	
	cipermetrina+clorpirifos
	X
	
	

	cimoxanil+famoxadona
	X
	
	X
	ciromazina
	X
	X
	X

	cimoxanil+folpete
	X
	
	X
	clorpirifos*
	X
	
	X

	cimoxanil+folpete+ mancozebe
	X
	
	X
	clorpirifos metilo + deltametrina
	X
	
	

	cimoxanil+mancozebe
	X
	
	X
	deltametrina
	X
	X
	X

	cimoxanil+metirame
	X
	
	X
	diazinão
	X
	X
	X

	cimoxanil+oxicloreto  de cobre
	X
	
	X
	1,3-dicloropropeno
	X
	X
	X

	cimoxanil+oxicloreto  de cobre+propinebe
	X
	
	X
	esfenvarelato
	X
	
	

	propinebe
	X
	
	X
	etoprofos
	X
	
	X

	clortalonil
	X
	
	X
	fosalona
	X
	
	X

	cobre(hidróxido)
	X
	
	X
	fosmete
	X
	
	X

	cobre(oxicloreto)+ iprovalicarbe
	X
	
	X
	lambda-cialotrina
	X
	X
	X

	cobre(oxicloreto)+ propinebe
	X
	
	X
	lufenurão
	X
	
	X

	cobre(sulfato)
	X
	
	X
	malatião
	X
	
	

	cobre(sulfato de cobre e cálcio-mistura bordalesa)
	X
	
	X
	metame-sódio
	
	X
	

	difenoconazol
	
	X
	
	pirimicarbe
	X
	X
	X

	dimetomorfe+mancozebe
	X
	
	X
	tiaclopride
	X
	
	X

	fenamidona+mancozebe
	X
	
	X
	tiametoxame
	X
	
	X

	fluaziname  
	X
	
	X
	
	
	
	


*Pesticida incluído na lista de substâncias prioritárias (Decisão (CE) 2455/2001)

Em geral, os agricultores inquiridos adoptam boas práticas no que concerne ao transporte, armazenamento e preparação das caldas. As embalagens de produtos fitofarmacêuticos geradas nas suas explorações agrícolas são acondicionadas nos sacos de recolha (Figura 5.5) fornecidos e transportadas para um centro de recolha apropriado (Figura 5.6).

A colheita da batata e da cenoura é realizada mecanicamente.

[image: image8.jpg]



Figura 5.4 - Pulverizador pneumático de “manga de ar” efectuando tratamento de parcela de cenoura.
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Figura 5.5 - Saco de recolha de embalagens de produtos fitofarmacêuticos.
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Figura 5.6 - Sacos cheios e armazenados em centro de recolha, aguardando expedição.
5.1.2 - AVALIAÇÃO DO IMPACTE AMBIENTAL DOS PESTICIDAS HOMOLOGADOS PARA A BATATA E CENOURA EM PORTUGAL E UTILIZADOS NA ÁREA EM ESTUDO ATRAVÉS DE ABORDAGENS PREDITIVAS
5.1.2.1 - Caracterização físico-química e de partição
Os pesticidas pertencem a variadas famílias químicas e apresentam propriedades físico-químicas muito diversas, que conduzem a comportamentos ambientais distintos. De facto, as maiores diferenças de comportamento ambiental das substâncias químicas orgânicas são atribuídas às propriedades físico-químicas. Deste modo é importante obter informação que permita determinar quais os pesticidas que poderão apresentar problemas de contaminação, em certas situações (Batista, 2003).

Apresentam-se, de seguida, as propriedades físico-químicas e de partição ambiental consideradas mais importantes no condicionamento do comportamento ambiental dos pesticidas, em especial no que se refere à contaminação da água.

Solubilidade na água (S)

A solubilidade de uma substância na água (S) é a quantidade máxima dessa substância que se dissolve numa determinada quantidade de água pura, a uma dada temperatura (por norma a temperatura ambiente, 20⁰C ou 25⁰C).

A afinidade da substância para o compartimento água é de certo modo quantificada pela sua solubilidade.
Os pesticidas que apresentam uma maior solubilidade têm maior probabilidade de serem transportados pela água, em solução, por lixiviação através do solo, para a água subterrânea, ou por escoamento para a água superfícial. 

Na água do solo, uma vez que não se está em presença de água pura, a solubilidade é função não só da temperatura, mas também do pH, força iónica (concentração dos sais solúveis), e da presença de matéria orgânica, como carbono orgânico dissolvido (DOC) (Batista, 2003).

Pressão de vapor (P), constante da lei de Henry (H) e coeficiente de partição ar-água (Kaw)

A pressão de vapor (P) é a pressão exercida pelo vapor de uma substância em equilíbrio com a sua fase pura (líquida ou sólida), a uma dada temperatura. Este parâmetro dá-nos a afinidade para o compartimento ar, isto é, a medida da tendência do pesticida para se evaporar ou se tornar um gás, no seu estado puro. 

No caso dos pesticidas, que apresentam volatilidade relativamente baixa, a unidade usada para medir a pressão de vapor é o Pascal (1 Pa=0.0075 mmHg), variando o seu valor, geralmente entre 10-9 e 103 Pa.

Valores de pressão de vapor mais elevados que 1Pa indicam, em geral, volatilidade elevada , enquanto que abaixo de 10-6Pa a afinidade para o ar é muito baixa.
Dado que as perdas dos pesticidas por volatilização dependem da partição da substância entre a fase gasosa e aquosa, a constante da lei de Henry (H) e o coeficiente de partição ar-água (Kaw) podem ser assumidos como índices da afinidade para o compartimento ar. Assim, torna-se possível a ocorrência de volatilização de substâncias com baixas pressões de vapor se a sua solubilidade na água também for baixa.

A constante da lei de Henry, usualmente expressa em Pam3/mol, pode ser genericamente expressa como a razão entre a pressão de vapor e a solubilidade do pesticida na água: H=P/S,

sendo P a pressão de vapor (Pa) e S a solubilidade na água (mol/m3). A constante de Henry usualmente varia entre 10-9 Pa m3mol-1 e 105 Pa m3mol-1. Valores acima de 10 Pa m3mol-1 são indicativos de uma afinidade muito elevada para o ar, enquanto que valores inferiores a 10-4 Pa m3mol-1 evidenciam uma afinidade baixa ou negligenciável.
Tendo em atenção que a concentração na água (Cw), corresponde à sua solubilidade e que a pressão de vapor também é uma propriedade de “saturação”, sendo a concentração no ar (Ca) correspondente à “saturação” (mol/m3): Cw=S e Ca=P/RT,

sendo P a pressão de vapor (Pa), R a constante dos gases perfeitos (8.314 Pam3mol-1 K-1) e T a temperatura absoluta (K). 

O coeficiente de partição ar-água, Kaw (adimensional), é representado pela seguinte equação: Kaw=Ca/Cw =(P/RT)/S=(P/S)x(1/RT)=H/RT,

sendo Cw a concentração na água e Ca a concentração no ar.

Apesar da maioria das substâncias químicas estarem presentes no ambiente em concentrações muito abaixo da saturação, essas concentrações são úteis para estimar o coeficiente de partição ar-água, como razão dos valores de saturação. Usualmente assume-se que os mesmos coeficientes de partição se aplicam a concentrações mais baixas de sub-saturação (Batista, 2003).

Constante de ionização de um ácido ou base
Designam-se por pesticidas ácidos ou básicos aqueles que têm a capacidade de se dissociarem em iões na água, quando o valor do pH do meio se encontra no intervalo de 5-8. O composto inicial e a forma ionizada comportam-se e distribuem-se (solubilidade, adsorção, bioconcentração e toxicidade) de forma diferente, pelo que é importante efectuar estudos que contemplem as duas formas. O valor do pH e a presença de outros iões podem afectar de forma significativa o destino ambiental destes compostos.

Cerca de um terço dos pesticidas actualmente em uso são capazes de se ionizarem, comprometendo as generalizações efectuadas sobre os pesticidas e que se aplicam, normalmente, apenas aos compostos não ionizáveis. Partindo de uma molécula de pesticida na sua forma não ionizada, se o pesticida formar um anião, a reacção de equilíbrio e a sua constante de equilíbrio Ka (const. de ionização ácida), são definidas como:
               HX                                              X-  +  H+
          [H+] x [ X-]

Ka=                        

              [HX]    
Atendendo, que os valores de Ka variam de baixos a muito baixos, estes são usualmente apresentados em termos de “-log Ka”, que à semelhança do pH pode ser, representado como, pKa=-logKa. Quanto maior for o valor de pKa de um pesticida, mais fraco é como ácido.
A constante de ionização básica pKb é de igual modo definida, sendo a reacção que ocorre e a sua constante de equilíbrio Kb, representadas por: 
                 X+ H2O                                            HX+  +  OH-  

        [HX+] x [ OH-]

Kb=                         
               [X]    

Desta forma pKb=-logKb, e quanto maior o valor de pKb mais fraco é o composto como base.
A polaridade de um composto influencia o seu comportamento ambiental. As substâncias apolares podem ficar retidas no solo, em maior ou menor escala, dependendo da capacidade de absorção do solo, a qual é controlada pelo teor de carbono orgânico. Dado que o intervalo de pH do meio solo/água varia, normalmente, entre 5 e 8, poderão ser feitas algumas generalizações acerca do comportamento que pesticidas ácidos e basicos podem desenvolver. Os catiões são bastante imóveis, podem ser adsorvidos às particulas colóidais do solo com carga negativa (nomeadamente minerais de argila e ácidos húmicos), pelo contrário, os aniões apresentam uma elevada capacidade de lixiviação, a não ser que formem complexos.

(Pereira, 2003).
Persistência e meia-vida (DT50)

A persistência dos pesticidas traduz a sua resistência para ser degradado, é usualmente avaliada em termos de meia-vida do composto (DT50), que é o tempo necessário para que este se degrade de forma a atingir metade da sua concentração inicial. A persistência depende de vários processos de degradação a que o pesticida está sujeito, variando, portanto, com as suas características intrínsecas e com o compartimento ambiental considerado. Esta propriedade está, de facto, dependente das reacções de degradação, como a hidrólise, a oxidação-redução, a fotólise e a biodegradação, e das constantes de velocidade dessas reacções. Factores como a temperatura, intensidade de luz e natureza da comunidade microbiana afectam a meia-vida da substância, pelo que não existe uma meia-vida única e exacta.
Numa aproximação inicial, pode considerar-se que os pesticidas sofrem uma dissipação exponencial no solo: Ct2=Ct1 e[-k(t2-t1)],

onde Ct1 e Ct2 representam a concentração do pesticida, respectivamente, no tempo t1 e t2 (geralmente em unidades dia) e k é a constante de velocidade de reacção (dia -1). 
A partir da equação acima, temos: In Ct2= In Ct1 + [-k(t2-t1)] <=> In(Ct1/Ct2) = k(t2-t1).
Dado que no tempo de meia-vida do pesticida (DT50) temos t2-t1= DT50 e Ct1/Ct2=2, então: In2 = k DT50 <=> DT50 = (In2)/k =0,69/k

No entanto, também no caso do compartimento solo, a obtenção ou selecção de um valor único de meia-vida para um pesticida é uma aproximação muito simplista, uma vez que se sabe que as condições específicas da área em estudo, como o solo e clima, afectam a persistência dos pesticidas.

Os pesticidas com maior persistência no solo apresentam maior probabilidade de serem lixiviados, porque permanecem mais tempo neste compartimento, sujeitos a este tipo de transporte. Os pesticidas são classificados como:

· não-persistentes, se DT50 ≤ 30 dias;
· moderadamente persistentes, 30 dias < DT50 < 100 dias;
· persistentes, se DT50 ≥ 100 dias (Batista, 2003).

Coeficiente de partição octanol-água (Kow)

O coeficiente de partição octanol-água (Kow) (adimensional) é definido como a razão entre a concentração da substância química, em equilibrio, na fase octanol (Co) e na fase aquosa (Cw), segundo a equação: Kow= Co/ Cw.
Este coeficiente de partição permite avaliar a hidrofobicidade ou a tendência de partição de uma substância de água para meios orgânicos, como os ácidos húmicos.

Dado que este parâmetro quantifica a lipofilidade de uma substância, é utilizado para estimar a capacidade dessa substância para atravessar as membranas biológicas e de se bioacumular nos organismos, ou seja como uma medida da sua afinidade para o biota.

Devido à sua simplicidade, é frequentemente utilizado o esquema de classificação seguinte:

· Substâncias com elevado potencial de bioacumulação: log Kow >5;

· Substâncias com potencial de bioacumulação médio: 3 < log Kow < 5;

· Substâncias com baixo potencial de bioacumulação: log Kow < 3.

Deve ainda ser tido em conta que o Kow indica apenas um “potencial” para bioacumulação que, como referido, também é dependente de factores biológicos que afectam a absorção e excreção das substâncias dos organismos.

Por outro lado, o Kow está relacionado com outras propriedades dos pesticidas, como a solubilidade na água e os coeficientes de adsorção ao solo e sedimento. As substâncias com baixos valores de Kow (ex. log Kow<1) podem ser consideradas relativamente hidrofílicas e tendem a apresentar maior solubilidade na água e menores coeficientes de adsorção ao solo e sedimentos. Pelo contrário, produtos com elevados valores de Kow (ex. log Kow>4) são muito hidrofóbicos (Batista, 2003).
Coeficiente de partição solo-água (Kd), coeficiente de partição carbono orgânico-água (Koc) e coeficiente de partição fração mineral do solo-água (Kp)
O coeficiente de partição solo-água (Kd) pode ser definido como a razão entre a concentração da substância química, em equilibrio no solo (Cs) e na água (Cw), pela equação: Kd=Cs/ Cw.
O parâmetro de adsorção ao solo ou sedimento tem uma grande importância na distribuição ambiental dos pesticidas. Os pesticidas fortemente adsorvidos às partículas do solo ou sedimentos são, em princípio, mais persistentes, porque eles estão protegidos dos processos de transformação químicos e biológicos. Deste modo, Kd é função não só da substância em causa, mas também das características do solo (como pH, textura e teor de carbono orgânico) e, ainda, de outros factores, nomeadamente climáticos.

No caso das substâncias hidrofóbicas, a capacidade de adsorção do solo e do sedimento é controlada pela fracção de carbono orgânico (foc). Deste modo, é possivel definir um novo coeficiente de partição, entre o carbono orgânico e a água (Koc), que representa a razão entre a concentração da substância química, em equilibrio, no carbono orgânico (Coc) e na água (Cw), pela equação: Koc = (Coc/ Cw) = Kd/ foc.
A foc “normaliza” o coeficiente de partição solo-água para a quantidade de carbono orgânico presente. A adsorção é, então, um “processo hidrofóbico” no qual as substâncias químicas apolares (solubilidade na água inferior a 10-3M) e não ionizadas têm tendência de escapar do meio polar água, para ao meio menos polar, da matéria orgânica do solo.

O Koc pode ser estimado com base no valor do Kow, (só para pesticidas apolares, log Kow >3) recorrendo à equação: Koc =0,41 Kow 

De forma aproximada, pode ser assumido que:

· log Koc > 5→ grande afinidade para o solo;

· 1 ≤ log Koc ≤ 5→ afinidade média para o solo;
· log Koc < 1→ baixa afinidade para o solo.

No caso de substâncias polares, em que a interacção ocorre com a fracção mineral do solo, designada por fpm, calcula-se Kp, do seguinte modo: Kp =ρs Kpm fpm,
em que, Kpm indica o coeficiente de partição entre a fracção mineral do solo e a água (L/Kg) e ρs é a densidade do solo (Batista, 2003).
Em resumo, apresenta-se no Quadro 5.2. uma avaliação preliminar da distribuição ambiental potencial, baseada na análise das propriedades das substâncias, segundo Vighi & DI Guardo (1995).
Quadro 5.2 - Afinidade das substâncias orgânicas para os compartimentos ambientais em função das propriedades físico-químicas e de partição ambiental (Vighi & DI Guardo, 1995).

	Afinidade para o compartimento
	Água 

(S, Solubilidade na água, g/L)
	Ar

(H, constante da lei de Henry,
Pa m3/mol)
	Solo

(log Koc, logaritmo do coeficiente de partição carbono orgânico-água)
	Biomassa animal

(log Kow, logaritmo do coeficiente de partição octanol-água)

	Muito elevada
	>1
	>10
	>5
	>5

	Elevada
	1-10-2
	10-10-1
	5-4
	5-3.5

	Média
	10-2-10-3
	10-1-10-2
	4-2
	3.5-3

	Baixa
	10-3-10-5
	10-2-10-4
	2-1
	3-1

	Muito baixa
	<10-5
	<10-4
	<1
	<1


Conhecer as propriedades físico-químicas e de partição ambiental dos pesticidas é fundamental para se desenvolver a capacidade preditiva do seu impacte ambiental antes da sua introdução no ambiente. Mas, só por si, não é suficiente, temos que ter em conta os factores ambientais e as práticas agrícolas efectuadas, para melhor compreender o comportamento do pesticida no ambiente em questão (Batista, 2003).

Foram recolhidos dados, que se apresentam no Quadro 5.3, relativos às caracteristicas físico-químicas e partição de 62 pesticidas homologados para a batata e cenoura (DGADR, 2008), sendo 11 herbicidas, 26 fungicidas e 25 insecticidas.

Quadro 5.3 - Propriedades físico-químicas e de partição dos pesticidas homologados para a batata e cenoura.
	Pesticida
	MM

(g/mol)
	P.fusão

(⁰C)
	Sw

(mg/L)
	P

(Pa)
	Log

Kow
	Koc

(mL/g CO)
	pKa

(ou pKb)
	DT50 solo

(d)

	Herbicida
	
	
	
	
	
	
	
	

	cicloxidime
	325,5
	41
	53
	1,0E-05
	1,36
	10
	4,17
	5**

	diquato
	344,1*
	325
	7,18E+05*
	1,0E-05
	-4,60
	2184750**
	---
	5500**

	fluazifope-P-butilo
	383,4*
	-15
	2*
	3,33E-05*
	4,95
	5700*
	-3,1
	15*

	flufenacete
	363,3
	77,5
	56
	9,0E-05
	3,2
	202
	---
	54

	glifosato(sal amónio)
	186,1
	190
	1,44E+05
	9,0E-06
	-3,7
	---
	---
	130

	glufosinato de amónio
	198,2
	215
	1,37E+06*
	3,1E-05**
	-4,0**
	10
	1,0*
	20


Dados recolhidos em: Tomlin, 2006; *Hornsby,1996; **footprint, 2008; ***extoxnet, 2008.
Quadro 5.3 - Propriedades físico-químicas e de partição dos pesticidas homologados para a batata e cenoura (cont.).
	Pesticida
	MM

(g/mol)
	P.fusão

(⁰C)
	Sw

(mg/L)
	P

(Pa)
	Log

Kow
	Koc

(mL/g CO)
	pKa

(ou pKb)
	DT50 solo

(d)

	Herbicida (cont.)
	
	
	
	
	
	
	
	

	linurão
	249,1*
	94
	75*
	2,27E-03*
	3,0
	400*
	---
	60*

	metribuzina
	214,3*
	126
	1220*
	5,8E-05
	1,6
	38*
	(13)*
	40*

	paraquato
	257,2*
	340
	6,2E+05*
	1,0E-05*
	-4,5
	1,0E+06**
	---
	2800**

	pendimetalina
	281,3*
	56
	0,275*
	1,25E-03*
	5,2
	5000*
	2,8
	90*

	quizalofope-P-etilo
	372,8*
	76,6
	0,61
	3,99E-05*
	4,61
	1024**
	---
	1.8*

	Fungicida
	
	
	
	
	
	
	
	

	azoxistrobina
	403,4
	116
	6
	1,1E-10
	2,5
	500
	---
	14

	benalaxil
	325,4*
	79
	37*
	1,33E-03*
	3,54
	2728
	---
	30*

	benalaxil-M
	325,4
	76
	33
	5,95E-05
	3,67
	2005
	---
	124

	captana
	300,6*
	178
	5,1*
	1,06E-05*
	2,8
	200*
	---
	2.5*

	ciazofamida
	324,8
	152,7
	0,114**
	<1,3E-05
	3,2
	736
	---
	5

	cimoxanil
	198,2
	160,5
	890
	1,5E-04
	0,59
	38
	9,7
	9

	clortalonil
	265,9*
	252,1
	0,6*
	7,6E-05
	2,92
	1600
	---
	30*

	cobre(hidróxido)
	97,6
	229
	0,506
	1,0E-09**
	0,44
	4000**
	---
	2600**

	cobre(oxicloreto)
	427,1**
	---
	1.19**
	1,0E-08**
	0,44**
	---
	---
	10000**

	cobre(sulfato)
	461,3**
	---
	10000**
	3,4E-13**
	0,44**
	1000**
	---
	1600**

	cobre(sulfato de cobre e cálcio-mistura bordalesa)
	430,5**
	---
	1,48E+05**
	3,4E-13**
	0,44**
	---
	---
	10000**

	difenoconazol
	406,3
	82,5
	15
	3,3E-08
	4,4
	3760**
	1,1
	150

	dimetomorfe
	387,9
	137,2
	0,03**
	9,8E-07**
	2,63
	290
	-1,3
	53

	famoxadona
	374,4
	141,7
	0,111
	6,4E-07
	4,65
	3632
	---
	20**

	fenamidona
	311,4
	136,8
	7,8
	3,4E-07
	2,8
	388
	---
	8,5

	fluaziname
	465,1
	118
	0,135
	7,5E-03
	4,03
	1705
	7,34
	26,5

	folpete
	296,6
	178,5
	0,8
	2,1E-05
	3,11
	304
	---
	4,3

	iprovalicarbe
	320,4
	164**
	17,8**
	7,9E-08**
	3,2**
	106
	---
	17

	mancozebe
	271,2
	172
	6*
	1,33E-05*
	0,26
	998
	10,3
	<1

	metalaxil-M
	279,3
	-38,7
	26000
	3,3E-03
	1,71
	45
	---
	21

	metirame
	1088,7*
	156
	0,1*
	1,0E-05
	0,3
	5,0E+05**
	---
	2,7*

	pencicurão
	328,8
	130
	0,3
	5,0E-10
	4,68
	2414**
	---
	64**

	propamocarbe
	188,3
	---
	9,0E+05
	0,73
	0,84
	---
	9,5
	30


Dados recolhidos em: Tomlin, 2006; *Hornsby,1996; **footprint, 2008; ***extoxnet, 2008.
Quadro 5.3 - Propriedades físico-químicas e de partição dos pesticidas homologados para a batata e cenoura (cont.).

	Pesticida
	MM

(g/mol)
	P.fusão

(⁰C)
	Sw

(mg/L)
	P

(Pa)
	Log

Kow
	Koc

(mL/g CO)
	pKa

(ou pKb)
	DT50 solo

(d)

	Fungicida (cont.)
	
	
	
	
	
	
	
	

	propinebe
	289,8
	>150
	10
	1,6E-04**
	-0,26
	---
	---
	3**

	tirame
	240,4*
	155,5
	30*
	2,3E-03
	1,73
	670*
	8,19**
	15*

	zoxamida
	336,6
	160,2
	0,681
	3,1E-05**
	3,76
	815
	---
	10

	Insecticida
	
	
	
	
	
	
	
	

	acetamiprida
	222,7
	98,9
	4250
	<1,0E-06
	0,80
	71,1
	0,7
	5,4

	alfa-cipermetrina
	416,3
	81,5
	4,0E-03**
	2,3E-05
	6,94
	57889**
	5**
	35**

	azadiractina
	720,7
	156,5
	260
	3,6E-09
	1,09**
	7**
	---
	25

	beta-ciflutrina
	434,3
	93,5
	1,2E-03**
	5,6E-08**
	5,9
	64300**
	---
	13**

	carbofurão
	221,3
	153,5
	351*
	7,99E-05*
	1,52
	22*
	---
	50*

	ciflutrina
	434,3
	79**
	0,002*
	2,13E-06*
	6
	64300**
	---
	33**

	cipermetrina
	416,3*
	72
	0,004*
	1,86E-07*
	6,6
	26492
	---
	60

	ciromazina
	166,2*
	224,9
	13600
	4,48E-07*
	-0,061
	79**
	5,22
	150*

	clorpirifos
	350,6*
	42,75
	1,4
	2,26E-03*
	4,7
	1250
	---
	30*

	clorpirifos-metilo
	322,5
	46
	2,6
	3,00E-03
	4,24
	1190
	---
	33

	deltametrina
	505,2
	101
	2,0E-04
	1,24E-08
	4,6
	4,6E+05
	---
	<23

	diazinão
	304,3
	120***
	60
	1,2E-02
	3,3
	643**
	2,6
	18,4**

	1,3-dicloropropeno
	111,0*
	<-50
	2250*
	3865.41*
	1,82
	32*
	---
	10*

	esfenvarelato
	419,9*
	59,6
	0,002*
	1,46E-06*
	6,22
	5300*
	---
	35*

	etoprofos
	242,3*
	líquido à temp. amb.
	750*
	5,06E-02*
	3,59
	70*
	---
	25*

	fosalona
	367,8*
	45
	3*
	<6,6E-05*
	4,01
	1800*
	---
	21*

	fosmete
	317,3*
	72,3
	20*
	6,53E-05*
	2,95
	820*
	---
	19*

	imidaclopride
	255,7
	144
	610
	4,0E-10
	0,57
	109**
	---
	174**

	lambda-cialotrina
	449,9
	49,2
	0,005
	2,0E-07
	7
	330000
	>9
	40

	lufenurão
	511,2
	169
	0,06
	<4,0E-06
	5,12
	11888**
	>8,0
	20

	malatião
	330,3*
	2,85
	130*
	1,07E-03*
	2,75
	1800*
	---
	1*

	metame-sódio
	129,2
	88,5**
	9,63E+05*
	2665.8*
	-2,9**
	27**
	---
	7*

	pirimicarbe
	238,3*
	91,6
	2700*
	4,0E-04
	17
	45**
	4,44
	234

	tiaclopride
	252,7
	136
	185
	3,0E-10
	1,26
	615
	---
	21

	tiametoxame
	291,7
	139,1
	4100
	6,6E-09
	-0,13
	70**
	---
	51


Dados recolhidos em: Tomlin, 2006; *Hornsby,1996; **footprint, 2008; ***extoxnet, 2008.
5.1.2.2 - Distribuição ambiental prevista (PED) através do cálculo do nível I do Modelo de fugacidade de Mackay

Fugacidade representa a capacidade de uma substância passar de um compartimento ambiental para outro, sendo essencialmente uma pressão parcial (Pa) exercida por uma substância química em cada ambiente (Batista, 2003).

O cálculo do nível I do Modelo de fugacidade de Mackay representa a distribuição em equilíbrio de uma quantidade fixa e não reactiva de uma substância, num ambiente fechado (considera-se arbitrariamente a introdução de 100000 Kg ou 100 ton de uma substância química, no modelo). As propriedades físico-químicas são utilizadas para quantificar o comportamento da substância, tendo por base a sua análise de partição entre os vários compartimentos ambientais e no conceito de fugacidade (f). 

O nível I do Modelo fugacidade de Mackay utilizado, neste trabalho é a versão 3.00 de Setembro de 2004 disponível em http://www.trentu.ca/academic/aminss/ envmodel/ 
models/models.html. Este modelo assume um ambiente simples e fechado de avaliação para os compartimentos, designado por ”unidade mundo”, com as caracteristícas apresentadas no Quadro 5.4.

Quadro 5.4.- Dimensões dos compartimentos ambientais do nível I do Modelo Fugacidade de Mackay, versão 3.00. 

	Propriedades
	Compartimentos ambientais

	
	ar
	aerossol
	água
	sólidos

suspensos
	biota aquático
	solo
	sedimentos

	volume, V (m3)
	1014
	2000 
	2x1011
	106
	2x105
	9x109
	108

	altitude/profundidade, h (m)
	1000
	---
	20
	---
	---
	0,1
	0,01

	área, A (m2)
	100x109
	---
	10x109
	---
	---
	90x109
	10x109

	densidade, ρ (Kg/m3)
	1,1854
	2000
	1000
	1500
	1000
	2400
	2400

	fracção carbono orgânico, foc
	
	
	
	0,2
	
	0,02
	0,04

	fracção lípidos, Kow
	
	
	
	
	0,05
	
	


Com este modelo, pode-se então, avaliar a distribuição ambiental prevista (PED em %) que avalia a afinidade da substância química para os vários compartimentos ambientais, e também a sua concentração ambiental prevista (PEC, em mol/m3).

Este modelo é útil por estabelecer as características gerais de comportamento de substâncias novas, ou conhecidas. Pode-se explorar a modificação química da substância e as propriedades ambientais, criando novos cenários ambientais e respectivas distribuições e concentrações ambientais.

Com base nos valores da massa molar, temperatura a usar na simulação, solubilidade na água, pressão de vapor, log Kow e ponto de fusão calculou-se o potencial de distribuição ambiental dos pesticidas que sofrem partição entre todos os compartimentos ambientais considerados – água, ar, aerossol, solo, sedimento, sólidos suspensos e biota aquático (Quadro 5.5 e Figura 5.7).
Quadro 5.5 - Cálculo da distribuição ambiental prevista (PED) dos pesticidas homologados para a batata e cenoura, através do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay (“Level I, version 3, 2004, Trent University, Canada”).
	Pesticida
	PED (%)
	fugacidade

 (µPa)

	
	água
	ar
	aerosol
	solo
	sedimento
	sólidos suspensos
	biota aquático
	aquivalence2  (mol/m3)

	Herbicida
	
	
	
	
	
	
	
	

	cicloxidime
	98,0
	1,21E-3
	0,0101
	1,99
	0,04
	1,38E-3
	1,12E-4
	9,24E-5

	fluazifope-P-butilo
	1,22
	1,58E-3
	5,68E-3
	96,6
	2,15
	0,0670
	5,45E-3
	1,02E-4

	flufenacete
	41,1
	4,83E-3
	1,95E-3
	57,6
	1,28
	0,0400
	3,25E-3
	3,30E-4

	glifosatoª
	100
	2,35E-7
	7,30E-8
	8,86E-5
	1,97E-6
	6,15E-8
	5E-9
	3,12E-8

	glufosinato de amónioª
	100
	9,05E-8
	4,62E-9
	8,86E-5
	1,97E-6
	6,15E-8
	5E-9
	1,13E-8

	 linurão
	52,4
	0,0797
	8,76E-4
	46,4
	1,03
	0,0322
	2,62E-3
	7,93E-3

	metribuzina
	96,5
	1,98E-4
	4,11E-5
	3,4
	0,08
	2,36E-3
	1,92E-4
	2,29E-5

	pendimetalina
	0,69
	0,178
	8,44E-3
	96,9
	2,15
	0,0673
	5,47E-3
	0,0157

	quizalofope-P-etilo
	2,64
	0,013
	0,012
	95,2
	2,11
	0,0661
	5,37E-3
	8,63E-4

	Fungicida
	
	
	
	
	
	
	
	

	azoxistrobina2
	46,1
	6,92E-8
	2,94
	49,8
	1,11
	0,0346
	1,46E-3
	5,72E-7

	benalaxil
	24,1
	0,0569
	1,50E-3
	74,1
	1,65
	0,0515
	4,18E-3
	4,34E-3

	benalaxil-M
	19,1
	2,26E-3
	1,43E-3
	79,1
	1,76
	0,0549
	4,47E-3
	1,72E-4

	captana  
	63,6
	8,02E-3
	2,78E-3
	35,6
	0,79
	0,0247
	2,01E-3
	6,61E-4

	ciazofamida
	40,9
	0,305
	0,154
	57,4
	1,27
	0,0398
	3,24E-3
	0,0233

	cimoxanil
	99,6
	6,71E-4
	2,45E-5
	0,343
	7,63E-3
	2,38E-4
	1,94E-5
	8,40E-5

	clortalonil
	56,8
	0,386
	3,46E-3
	41,8
	0,93
	0,0291
	2,63E-3
	0,0360


Quadro 5.5 - Cálculo da distribuição ambiental prevista (PED) dos pesticidas homologados para a batata e cenoura, através do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay (“Level I, version 3, 2004, Trent University, Canada”) (cont.).
	Pesticida
	PED (%)
	fugacidade

 (µPa)

	
	água
	ar
	aerosol
	solo
	sedimento
	sólidos suspensos
	biota aquático
	aquivalence2 (mol/m3)

	Fungicida (cont.)
	
	
	
	
	
	
	
	

	Cobre
(hidróxido)2
	10,2
	4,01E-7
	0,137
	87,7
	1,95
	0,0609
	2,8E-6
	5,2E-7

	difenoconazol2
	84,7
	2,61E-5
	8,03
	6,88
	0,15
	4,78E-3
	0,213
	1,04E-6

	dimetomorfe
	70,8
	0,182
	1,72
	26,7
	0,59
	0,0186
	1,51E-3
	0,0116

	famoxadona
	2,41
	1,05E-3
	0,0138
	95,4
	2,12
	0,0662
	5,39E-3
	6,95E-5

	fenamidona
	63,6
	1,74E-4
	4,82E-3
	35,6
	0,79
	0,0247
	2,01E-3
	1,39E-5

	fluaziname  
	6,28
	32,7
	0,0630
	59,6
	1,32
	0,0414
	3,36E-3
	1,74

	folpete
	46,1
	0,0724
	0,0125
	52,6
	1,17
	0,0365
	2,97E-3
	6,05E-3

	iprovalicarbe2
	80,6
	2,31E-5
	0,451
	18,5
	0,41
	0,0128
	0,0128
	1,26E-6

	mancozebe
	98,6
	1,20
	3,79E-3
	0,159
	3,53E-3
	1,10E-4
	8,97E-6
	0,109

	metalaxil-M                                        
	95,6
	6,83E-4
	2,48E-5
	4,34
	0,09
	3,01E-3
	2,45E-4
	6,06E-5

	metirame
	96,4
	2,12
	1,29
	0,170
	3,79E-3
	1,18E-4
	9,62E-6
	0,0482

	pencicurão2
	57,1
	5,85E-6
	39,6
	2,98
	0,06
	2,07E-3
	0,273
	8,68E-7

	propinebe
	99,9
	0,0934
	4,06E-3
	0,0486
	1,08E-3
	3,37E-5
	2,74E-6
	7,99E-3

	tirame
	95,0
	0,353
	9,44E-4
	4,52
	0,10
	3,14E-3
	2,55E-4
	0,0364

	zoxamida
	16,1
	0,0497
	8,85E-3
	82
	1,82
	0,0569
	4,63E-3
	3,66E-3

	Insecticida
	
	
	
	
	
	
	
	

	acetamiprida
	99,4
	1,05E-6
	2,34E-5
	0,556
	0,01
	3,86E-4
	3,14E-5
	1,17E-7

	alfa-cipermetrina
	0,012
	6,12E-3
	8,81E-3
	97,7
	2,17
	0,0679
	5,52E-3
	3,64E-4

	azadiractina2
	98,4
	2,01E-7
	0,102
	1,49
	0,03
	1,03E-3
	1,21E-4
	6,83E-7

	beta-ciflutrina2
	0,265
	4,40E-4
	62
	36,8
	0,82
	0,0256
	0,0211
	3,05E-9

	carbofurão
	97,1
	9,87E-4
	7,94E-5
	2,85
	0,06
	1,98E-3
	1,61E-4
	1,11E-4

	ciflutrina
	0,11
	0,0130
	0,169
	97,5
	2,17
	0,0677
	5,50E-3
	5,86E-4

	cipermetrina
	0,027
	1,08E-4
	0,0239
	97,7
	2,17
	0,0678
	5,52E-3
	6,44E-6

	ciromazina
	99,9
	1,10E-7
	3,12E-7
	0,0769
	1,71E-3
	5,34E-5
	4,34E-6
	1,65E-8

	clorpirifos
	2,15
	0,245
	8,70E-3
	95,4
	2,12
	0,066
	5,39E-3
	0,0173

	clorpirifos-metilo
	5,95
	0,446
	0,0111
	91,5
	2,03
	0,0635
	5,17E-3
	0,0343

	deltametrina2
	0,022
	1,44E-4
	77,1
	22,3
	0,49
	0,0155
	8,95E-5
	2,23E-10

	diazinão
	35,5
	0,435
	5,0E-4
	62,7
	1,39
	0,0435
	3,54E-3
	0,0355


Quadro 5.5 - Cálculo da distribuição ambiental prevista (PED) dos pesticidas homologados para a batata e cenoura, através do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay (“Level I, version 3, 2004, Trent University, Canada”) (cont.).
	Pesticida
	PED (%)
	fugacidade

 (µPa)

	
	água
	ar
	aerosol
	solo
	sedimento
	sólidos suspensos
	biota aquático
	aquivalence2 (mol/m3)

	Insecticida (cont.)
	
	
	
	
	
	
	
	

	1,3-dicloropropeno
	2,53
	97,3
	3,02E-6
	0,148
	3,29E-3
	1,03E-4
	8,36E-6
	21,7

	esfenvarelato
	0,066
	4,10E-3
	0,153
	97,5
	2,17
	0,0677
	5,51E-3
	2,42E-4

	fosalona
	9,73
	0,159
	0,0183
	88,2
	1,96
	0,0613
	4,98E-3
	1,07E-3

	fosmete
	55,3
	0,0116
	7,23E-3
	43,7
	0,970
	0,0303
	2,47E-3
	9,03E-4

	imidaclopride2
	80,6
	2,81E-9
	0,0172
	19
	0,42
	0,0132
	2,99E-5
	1,58E-6

	lambda-cialotrina
	0,011
	4,01E-5
	0,0139
	97,7
	2,17
	0,0679
	5,52E-3
	2,21E-6

	lufenurão
	0,830
	5,17E-3
	6,45E-3
	96,9
	2,15
	0,0673
	5,47E-3
	2,77E-4

	malatião
	66,2
	0,0363
	4,07E-3
	33,0
	0,73
	0,0229
	1,86E-3
	2,73E-3

	metame-sódio
	93,3
	6,73
	7,13E-8
	1,02E-4
	2,26E-6
	7,06E-8
	5,74E-9
	1,29

	pirimicarbe
	95,7
	6,81E-4
	4,48E-5
	4,25
	0,09
	2,95E-3
	2,40E-4
	7,09E-5

	tiaclopride2
	42,4
	3,56E-9
	0,035
	56,3
	1,25
	0,0391
	7,71E-5
	8,39E-7

	tiametoxame2
	86,6
	8,36E-9
	3,46E-3
	13,1
	0,29
	9,09E-3
	6,42E-6
	1,48E-6


(a) Modelo Mackay só aceita valores -3 < Log kow<12, como neste caso Log kow<-3, tomou-se este limite como dado de input;

(1) Substância do tipo 1 (com solubilidade na água superior a 10-6 mg/L e pressão de vapor superior a 10-7 Pa), que sofre partição entre todos os compartimentos ambientais – todos os pesticidas à excepção dos assinalados são classificados e foram tratados como substâncias do tipo 1, sendo requeridos, pelo modelo, os dados da massa molar, temperatura a que deve ser feita a simulação, solubilidade na água, pressão de vapor, coeficiente de partição octanol-água e ponto de fusão;

(2) Substância do tipo 2 (com solubilidade na água superior a 10-6 mg/L e pressão de vapor inferior a 10-7 Pa), involátil, ou seja, não sofre partição apreciável para o compartimento ar – pesticida classificado e tratado como substância do tipo 2. Dado que o valor da pressão de vapor e o coeficiente de partição ar-água é zero ou próximo de zero, o valor de Z (quando os níveis de exposição são baixos, como ocorre geralmente com as concentrações ambientais, a fugacidade (fi, Pa) é directamente proporcional à concentração nos compartimentos ambientais (Ci, mol m-3), sendo a constante de proporcionalidade denominada de capacidade de fugacidade (Zi, mol m-3): Ci= fi Zi; para os pesticidas de tipo 2 a capacidade de mudança de compartimento ambiental é medida em aquívalence (mol/m3)) para o compartimento água torna-se muito elevado ou infinito se calculado como para as substâncias do tipo 1. Assim, para as substâncias do tipo 2 são requeridos, pelo modelo, os coeficientes de partição solo-água, sedimentos–água, sólidos suspensos-água e bióta aquático-água, sendo considerado um Z para o compartimento água de 1,0 e os valores de Z para os outros compartimentos calculados relativamente à água, com base nos coeficientes de partição requeridos.

Através do Quadro 5.5 e da Figura 5.7, observa-se que, no total de 55 pesticidas, 28 apresentam maior afinidade para a água, enquanto 24, duas e uma possuem uma distribuição ambiental prevista maior para os compartimentos solo, aerossol e ar, respectivamente. Verifica-se, ainda, que os fungicidas apresentam uma maior afinidade para a água, seguido do solo. Nos herbicidas e insecticidas, a distribuição entre os dois compartimentos ambientais é semelhante, sendo que os insecticidas beta-ciflutrina e deltametrina apresentam um PED maior para os aerossóis, enquanto que o 1,3-dicloropropeno apresenta para o ar (Quadro 5.5 e Figura 5.7). Na figura 5.8 podemos observar o exemplo de aplicação do modelo de Mackay ao pesticida metribuzina.
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Figura 5.7.- N.º de pesticidas homologados para batata e cenoura com maior distribuição ambiental prevista (PED) para cada compartimento ambiental, calculada através do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay (“Level I, version 3, 2004, Trent University, Canada”).
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Figura 5.8.- Diagrama relativo à distribuição ambiental prevista (PED) e concentração ambiental prevista (PEC) do herbicida metribuzina nos vários compartimentos ambientais, obtido através do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay (“Level I, version 3, 2004, Trent University, Canada”).

5.1.2.3 - Classificação do potencial perigo ambiental nos sistemas: solo epígeo e hipógeo e água superfícial

No momento em que os técnicos e agricultores procedem à selecção de um pesticida, devem, sempre que possível, selecionar os produtos que apresentem os menores níveis de perigo ambiental, para o mesmo uso.

Foi adoptada uma diferente visão de modo a ordenar os pesticidas, quanto ao seu perigo de contaminação ambiental. O sistema proposto por Sampaolo & Binetti, 1986 e Kovach et al., 1992, baseia-se em indicadores de exposição (dose máxima de aplicação - MRA, distribuição ambiental - PED, bioacumulação - Log Kow, persistência no solo - DT50), e nos efeitos que essas substâncias produzem nos organismos não alvo (EC50, NOEL, etc) e considerados representativos desses ambientes. Também se incluem dados de concentração ambiental (PEC) e de avaliação de perigo (TER). Para os paramêtros considerados é atribuído um score e um peso em função do seu potencial, para o nível de perigo. Reunindo toda a informação e introduzindo-a em formulas pré-definidas, chega-se a um índice final que permite comparações entre pesticidas (Finizio et al., 2001).

Os índices apresentados foram totalmente baseados na informação requerida pelo Anexo VI, da Directiva 91/414/CEE, referente à homologação de pesticidas e sua colocação no mercado.
Sendo nosso objectivo a avaliação do perigo potencial de pesticidas em águas superfíciais, considerou-se utilizar os índices de risco a curto (PRISW-1) e longo prazo (PRISW-2). São admitidos para o sistema água superficial dois cenários, um de curto prazo onde se refere o momento imediatamente a seguir à aplicação do pesticida e um outro com um prazo de tempo maior. Relativamente ao índice PRISW-1, não foi possível calcular devido a falta de dados input para o modelo SoilFug. O outro índice (PRISW-2) foi usado para os pesticidas homologados para batata e cenoura com uma distribuição ambiental prevista (PED) para a água superior a 50%, de acordo com os resultados obtidos no modelo de fugacidade de Mackay. Neste índice um PEC quantitativo dificilmente pode ser calculado logo é adoptada uma abordagem qualitativa, verifica-se uma correlação entre PECST calculado com o modelo SoilFug (assumindo uma dose de aplicação constante de 1 kg/ha) e a percentagem de distribuição em água calculada pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay. As relações permitiram identificar uma série de classes de concentrações (Quadro 5.6). Deste modo, foi possível definir cinco classes diferentes de concentrações em água (CCW: a negrito no Quadro 5.6) correspondentes aos limites superiores dos intervalos de PECST (pior cenário). A concentração teórica em água (TCW) pode ser calculada através da seguinte fórmula: TCW (mg/L) = (MRA*CCW)/10.
Por fim, uma exposição teórica em água (TEW: mg/L) é obtida através da multiplicação do TCW pelo score de persistência (DT50) (Quadro 5.6):
TEW = TCW*DT50.

O cálculo de risco de contaminação da água a longo prazo pode ser calculada através da formula: PRISW-2= ∑(TER*W)*B*S.
No Quadro 5.7 podemos observar os scores para os organismos aquáticos e respectivos pesos (W), para os valores de potencial de bioacumulação (log Kow)-B e de afinidade para os sedimentos (%)-S, calculados pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay. Os TER´s são obtidos através da relação entre o NOEL para os organismos aquáticos e o TEW expresso em mg/L: TER = NOEL/TEW.
Quadro 5.6 - Correlação entre PECST e o PED para a água calculado pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay; score de persistência (DT50).
	%H2O 

(Fugacidade nível I)
	PECst

 (SoilFug) (mg/L)
	DT50 solo 

(d)
	score

	>95
	1,0E-02 – 1,0E-01
	<5
	0,01

	60-95
	1,0E-03 – 1,0E-02
	5-10
	0,1

	20-60
	1,0E-04 – 1,0E-03
	10-30
	1

	2-20
	1,0E-05 – 1,0E-04
	30-90
	10

	0,1-2
	1,0E-06 – 1,0E-05
	90-300
	50

	
	
	>300
	100


Além deste índice, foi ainda quantificado para estes pesticidas o seu perigo ambiental através do índice ERIP (Índice de risco ambiental de pesticidas), de carácter mais abrangente, desenvolvido para avaliar o perigo em três ambientes (solo hipógeo, solo epígeo e água superfícial) simultâneamente. Obviamente, devido ao elevado número de parâmetros envolvidos na caracterização do perigo ambiental e da impossibilidade de produzir valores quantitativos quer para exposição quer para os efeitos, o sistema produz apenas uma informação qualitativa.
Os parâmetros de exposição incluem a distribuição percentual nos principais compartimentos ambientais (ar, solo, água, e sedimentos) calculados pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay (Quadro 5.8), persistência, potencial de bioacumulação e dose máxima de aplicação (Quadro 5.9).
Quadro 5.7 - Scores para os organismos aquáticos, de bioacumulação (log Kow) (B) e de afinidade para os sedimentos calculados pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay (S).
	Alga
	Daphnia
	Peixe
	Bioacumulação
	Afinidade para os 

sedimentos nível I do modelo de fugacidade de Mackay

	TER
	score
	TER
	score
	TER
	score
	Log Kow
	score 

(B)
	%
	Score

 (S)

	>1000
	0
	>1000
	0
	>1000
	0
	≤ 2,5
	1
	<1
	1

	100-1000
	1
	100-1000
	1
	100-1000
	1
	2,5-3,5
	1,1
	1-30
	1,1

	10-100
	2
	10-100
	2
	10-100
	2
	>3,5
	1,25
	>30
	1,25

	1-10
	4
	1-10
	4
	1-10
	4
	

	<1
	8
	<1
	8
	<1
	8
	

	W=2
	W=3
	W=3
	


Quadro 5.8 – Scores atribuídos à afinidade dos pesticidas para os compartimentos ambientais, pelo nível I do modelo de fugacidade de Mackay.
	Afinidade para o 

ar nível I do modelo de fugacidade de Mackay (DA)
	Afinidade para a 

água nível I do modelo de fugacidade de Mackay (DW)
	Afinidade para o 

solo nível I do modelo de fugacidade de Mackay (DS)
	Afinidade para os 

sedimentos nível I do modelo de fugacidade de Mackay (DSED)

	%
	score
	%
	score
	%
	score
	%
	score

	< 0,1
	0,5
	< 1
	0,5
	< 0,1
	0,5
	< 0,1
	0,5

	0,1-1
	1
	1-10
	1
	0,1-5
	1
	0,1-5
	1

	1-5
	1,25
	10-50
	1,25
	5-10
	1,25
	5-10
	1,25

	5-20
	1,5
	50-90
	1,5
	10-30
	1,5
	10-30
	1,5

	>20
	2
	>90
	2
	>30
	2
	>30
	2

	W=1
	W=1,5
	W=1
	W=0,5


Quadro 5.9 – Scores atribuídos à persistência (P), potencial de bioacumulação (B) e dose máxima de aplicação (MRA).
	Persistência (P)
	Bioacumulação (B)
	Dose máxima de aplicação (MRA)

	DT50 (d)
	score
	(log Kow)
	score
	(g/ha)
	score

	<10
	0,5
	< 2,5
	1
	<50
	0,5

	10-30
	1
	2,5-3,5
	1,1
	50-200
	1

	30-90
	2
	>3,5
	1,25
	200-1000
	2

	90-300
	3
	
	
	1000-10000
	3

	>300
	4
	
	
	>10000
	4


Para a avaliação de efeitos, foram considerado dados de toxicidade dos organismos representativos dos três ambientes - Solo Epígeo, Solo Hipógeo e Água Superfícial (TEPY, THIPO, TWAT), que foram definidos como a média dos scores atribuídos para a toxicidade dos pesticidas sobre os organismos relacionados pertencentes ao mesmo ambiente (Quadro 5.10 e Quadro 5.11) Em muitos casos, tanto os dados de toxicidade aguda como crónica podem ser utilizados em função da disponibilidade de dados. Os scores para os efeitos podem ser calculados através: Tx= (∑n1 scores)/n,
sendo Tx= média dos scores para os efeitos tóxicos do pesticida no sistema ambiental em particular; e n= número de valores toxicidade individuais utilizadas.
Quadro 5.10 – Scores atribuídos aos níveis de toxicidade para os organismos representativos do sistema água superfícial.
	Alga
	Daphnia
	Peixe

	NOEC

(96h)
	EC50 (96h) (mg/L)
	score
	NOEC

(21-28d)
	EC50 (48h) (mg/L)
	score
	NOEC

(14-28d)
	EC50 (96h) (mg/L)
	score

	<0,01
	<1
	2
	<10E-3
	<0,1
	2
	<10E-3
	<0,1
	2

	0,01-0,1
	1-10
	1,5
	10E-3-10E-2
	0,1-1
	1,5
	10E-3-10E-2
	0,1-1
	1,5

	0,1-1
	10-100
	1
	10E-2-10E-1
	1-10
	1
	10E-2-10E-1
	1-10
	1

	1-10
	100-1000
	0,5
	10E-1-1
	10-100
	0,5
	10E-1-1
	10-100
	0,5

	>10
	>1000
	0,1
	>1
	>100
	0,1
	>1
	>100
	0,1


Quadro 5.11 – Scores atribuídos aos níveis de toxicidade para os organismos representativos dos sistemas solo epígeo e solo hipógeo (sem dados input para os organismos: plantas, artrópodes benéficos e microorganismos).
	Abelhas
	Aves
	Mamíferos
	Minhocas

	NOEL

(µg/

abelha)
	LD50 (µg/

abelha)
	score
	NOEL

(mg/

kgd)
	LD50 (96h) (mg/L)
	score
	(NOEL) (mg/

kgd)
	LD50 (96h) (mg/L)
	score
	NOEL

(mg/

kgd)
	LD50
	score

	<0,01
	<0,1
	2
	<1
	<10
	2
	<1
	<10
	2
	<0,1
	<1
	2

	0,01-0,1
	0,1-1
	1,5
	1-10
	10-10E2
	1,5
	1-10
	10-10E2
	1,5
	0,1-1
	1-10
	1,5

	0,1-1
	1-10
	1
	10-10E2
	10E2-10E3
	1
	10-10E2
	10E2-10E3
	1
	1-10
	10-10E2
	1

	1-10
	10-100
	0,5
	10E2-10E3
	10E3-10E4
	0,5
	10E2-10E3
	10E3-10E4
	0,5
	10-100
	10E2-10E3
	0,5

	>10
	>100
	0,1
	>10E4
	>10E4
	0,1
	>10E4
	>10E3
	0,1
	>100
	>10E3
	0,1


Para cada sistema ambiental, os scores obtidos a partir da média dos parâmetros de efeitos (T) são multiplicados pelos obtidos pelos parâmetros de exposição (D). Assumindo que seja muito pouco provável que um pesticida produza elevado perigo em todos os ambientes, é importante realçar o papel do ambiente com maior impacto ambiental no final da avaliação. Por isso, diferentes pesos são atribuídos em função da D*T (W=1,5 para o sistema em maior perigo – no nosso caso a água superfícial; 0,5 para os outros dois sistemas – no nosso caso solo epígeo e solo hipógeo). Assim, o índice pode ser calculado através da equação:

ERIP= [(D(W+SED)/2 * TWAT)] *W1 + (D(A+S)/2 * TEPY) * W2 + (DS*THIPO)*W3]*P*B*MRA, sendo D(W+SED)/2 o score médio dos valores atribuídos para a percentagem de distribuição na água e sedimentos (Mackay Nível I); D(A+S)/2 o score médio dos valores atribuídos para a percentagem de distribuição no ar e solo (Mackay Nível I); DS o score médio dos valores atribuídos à percentagem de distribuição no solo (Mackay Nível I); TWAT, TEPY, THIPO são scores médios para os efeitos na água superfícial, e nos sistemas de solo epígeo e hipógeo; P= score para a persistência; B= score para o potencial de bioacumulação; e MRA= score para dose máxima de aplicação. Teoricamente, o valor final de ERIP situa-se no intervalo 0,05 a 200, valores superiores a 100 são muito raros.
Nos Quadro 5.12 e Figura 5.9, pode-se observar através do cálculo do ERIP, que todos os pesticidas são classificados como de nível de risco negligenciável. O herbicida glufosinato de amónio, os fungicidas captana, fenamidona, iprovalicarbe, metalaxil-M e os insecticidas acetamiprida e imidaclopride são classificados de nível de risco muito elevado para o sistema água superficial a longo prazo (PRISW-2). Salienta-se a lacuna de dados input para alguns pesticidas, impossibilitando o cálculo destes índices.
Quadro 5.12 - Classificação de perigo dos pesticidas homologados para batata e cenoura (com PED superior a 50%) pelo cálculo dos índices PRISW-2 e ERIP.

	Pesticida
	PRISW-2

nível de risco
	ERIP

nível de risco
	Pesticida
	PRISW-2

nível de risco
	ERIP

nível de risco

	Herbicida
	
	
	Fungicida (cont.)
	
	

	cicloxidime
	Negligenciável
	Negligenciável
	metirame
	Negligenciável
	Negligenciável

	glifosato
	Sem dados de input
	Negligenciável
	pencicurão
	Sem dados de input
	Sem dados de input

	glufosinato de amónio
	Muito alto
	Negligenciável
	propinebe
	Negligenciável
	Negligenciável

	linurão
	Negligenciável
	Negligenciável
	tirame
	Sem dados de input
	Sem dados de input

	metribuzina
	Negligenciável
	Negligenciável
	Insecticida
	
	

	Fungicida
	
	
	acetamiprida
	Muito alto
	Negligenciável

	captana
	Muito alto
	Negligenciável
	azadiractina
	Sem dados de input
	Negligenciável

	cimoxanil
	Baixo
	Negligenciável
	carbofurão
	Sem dados de input
	Sem dados de input

	clortalonil
	Negligenciável
	Negligenciável
	ciromazina
	Alto
	Negligenciável

	difenoconazol
	Negligenciável
	Negligenciável
	fosmete
	Médio
	Negligenciável

	dimetomorfe
	Médio
	Negligenciável
	imidaclopride
	Muito alto
	Negligenciável

	fenamidona
	Muito alto
	Negligenciável
	malatião
	Sem dados de input
	Sem dados de input

	iprovalicarbe
	Muito alto
	Negligenciável
	metame-sódio
	Sem dados de input
	Negligenciável

	mancozebe
	Médio
	Negligenciável
	pirimicarbe
	Baixo
	Negligenciável

	metalaxil-M
	Muito alto
	Negligenciável
	tiametoxame
	Sem dados de input
	Negligenciável
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Fig.5.9 - N.º de pesticidas por classes de classificação de perigo dos pesticidas homologados para batata e cenoura (com PED superior a 50%) pelo cálculo dos índices PRISW-2 e ERIP.
Como para alguns pesticidas não foi possivel efectuar o cálculo do nível I do modelo de fugacidade de Mackay, nem o dos índices PRISW-2 e ERIP, a análise da característica físico-química solubilidade na água dá uma indicação da afinidade destes compostos para o compartimento água.
No Quadro 5.13 podemos observar a bold os pesticidas que apresentam grande afinidade para o compartimento água, ou seja, com solubilidade superior a 1 g/L (1000mg/L): os herbicidas diquato, glifosato e paraquato, os fungicidas sulfato de cobre e sulfato de cobre e cálcio (mistura bordalesa), e os insecticidas metame-sódio e tiametoxame.
Quadro 5.13 – Afinidade para a água (a bold) dos pesticidas, para os quais não foi possível efectuar o cálculo do nível I do modelo de fugacidade de Mackay, nem o dos índices PRISW-2 e ERIP, através da solubilidade na água.
	Pesticida
	Solubilidade na água (Sw)

(mg/L)
	Pesticida
	Solubilidade na água (Sw)

(mg/L)

	Herbicida
	
	Fungicida (cont.)
	

	diquato
	7,18E+05
	tirame
	30

	glifosato
	1,44E+05
	Insecticida
	

	paraquato
	6,2E+05
	azadiractina
	260

	Fungicida
	
	carbofurão
	351

	cobre(oxicloreto)
	1.19
	etoprofos
	750

	cobre(sulfato)
	10000
	malatião
	130

	cobre(sulfato de cobre e cálcio-mistura bordalesa)
	1,48E+05
	metame-sódio
	9,63E+05

	pencicurão
	0,3
	tiametoxame
	4100


5.1.3 - AMOSTRAGEM DA ÁGUA SUPERFÍCIAL NA ÁREA DE ESTUDO

Seleccionada a área para estudo, foram escolhidas as linhas de água destinadas a colheita de amostras, que devem situar-se nas proximidades das propriedades em estudo. Em cada ponto foram colhidas amostras de água em frascos de vidro de 1L (tampa azul), e mantidas em arcas térmicas, com acumuladores de gelo, durante o transporte para o laboratório, onde mantém condições de refrigeração a 4⁰C.

As colheitas de amostras foram realizadas sempre no mesmo ponto e com uma periodicidade de cerca de três a quatro semanas acompanhando o desenvolvimento das culturas, nomeadamente a época de rega. As colheitas decorreram em três datas: 07/04/2008, 29/04/2008 e 30/05/2008, e em cinco pontos distintos: 1-Charca do Sítio das Penas, 2-Ribeira Vale dos 21 (Barroca de Alva), 3-Vala de Maré, 4-Ribeira Vale do cedo (Rio Frio) e 5-Ribeira de Malpique. No caso dos pontos 2, 3 e 4, as amostras foram obtidas a partir de pontes existentes o que permitiu a sua colheita no meio da linha de água. A amostra do ponto 1 foi colhida da margem da charca, que pela sua pequena largura permite o lançamento do frasco de recolha para o centro da mesma. Quanto ao ponto de recolha 5, a reduzida largura da ribeira permitiu que da sua margem se alcançasse o meio e se efectuasse a colheita (Figuras 5.10 a 5.20).
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Figura 5.10 - Localização dos pontos de colheita de amostras de água superficial nos concelhos do Montijo, Alcochete e Palmela (imagem obtida em google earth, 2008).
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Figura 5.11 - Enquadramento espacial da Charca do Sítio das Penas, com as coordenadas 38⁰43´19,89”N 8⁰56´49,26”O (imagem e cordenadas obtidas em google earth, 2008).
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Figura 5.12 - Aspecto geral da Charca do Sítio das Penas (concelho do Montijo), próximo da localidade de S. Francisco.
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Figura 5.13 - Enquadramento espacial da Ribeira Vale dos 21 com as coordenadas 38⁰3´40,88”N 8⁰54´17,75”O (imagem e coordenadas obtidas em google earth, 2008).
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Figura 5.14 - Aspecto geral da Ribeira Vale dos 21 (concelho de Alcochete), foto obtida na estrada que dá acesso à Herdade da Barroca D´Alva.
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Figura 5.15 - Enquadramento espacial da Vala de Maré, com as coordenadas 38⁰2´41,53”N 8⁰52´52,17”O (imagem e coordenadas obtidas em google earth, 2008).
[image: image20.jpg]



Figura 5.16 - Aspecto geral da Vala de Maré (concelho de Alcochete), foto obtida na estrada N4 perto da localidade da Atalaia.
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Figura 5.17 - Enquadramento espacial do Ribeira Vale do cedo, com as coordenadas 38⁰0´11,72”N 8⁰51´51,63”O (imagem e coordenadas obtidas em google earth, 2008).
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Figura 5.18 - Aspecto geral do Ribeira Vale do cedo (concelho de Palmela), foto obtida na estrada N5 perto da Herdade do Rio Frio.
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Figura 5.19 - Enquadramento espacial de Ribeira de Malpique, com as coordenadas 38⁰9´36,50”N 8⁰56´39,56”O (imagem e coordenadas obtidas em google earth, 2008).
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Figura 5.20 - Aspecto geral da Ribeira de Malpique (concelho do Montijo), próxima da localidade de Sarilhos Grandes.

5.1.4 - METODOLOGIA ANALÍTICA PARA AVALIAÇÃO DA EXPOSIÇÃO DA ÁGUA SUPERFÍCIAL A PESTICIDAS - MICROEXTRACÇÃO EM FASE SÓLIDA (SPME) E CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA (GC-MS)

Neste trabalho utilizou-se para extracção dos resíduos de pesticidas da água, a técnica de microextracção em fase sólida (SPME), seguida de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

A SPME é uma técnica recente que foi desenvolvida pelo Prof. J. Pawliszyn e sua equipa, nos finais da década de 80, ínicio da década de 90, e tanto pode ser utilizada, em amostras aquosas como gasosas (Batista, 2003). 

Actualmente, utiliza-se este método, porque para além de apresentar uma elevada simplicidade, por necessitar de menos etapas analíticas, também permite evitar o consumo de solventes orgânicos na preparação da amostra. Também o volume da amostra, requerido para análise, é reduzido (≤10mL), facilitando, a recolha, o transporte e o armazenamento.

Na SPME utiliza-se uma fibra de sílica fundida revestida por uma fase estacionária-fase polimérica. Estas fibras devem ter o menor diâmetro possível, que permita alcançar o limite de detecção pretendido. Pelo seu diâmetro, as fibras, são, quer para protecção quer por conveniência (simplifica a introdução da fibra no injector do GC), instaladas em seringas modificadas. Estas fibras podem ser reutilizadas até um máximo de 100 extracções. A natureza química do analito determina o tipo de revestimento e espessura da fibra (fase estacionária), em relação ao qual revelam uma elevada selectividade, polidimetilsiloxano (PDMS) para analitos polares, poliacrilato (PA) para analitos apolares, fases mistas para compostos voláteis.
O princípio da SPME, baseia-se numa partição dos analitos entre a matriz da amostra e a fase estacionária. Sendo duas fases não miscíveis o processo é dado como completo, quando o sistema atinge o equilíbrio. Assim, o coeficiente de partição (Kfs) é expresso como a razão entre a concentração do analito na fase estacionária (Cs), e a concentração do analito na amostra (Caq), em condições de equilíbrio: Kfs=Cs/Caq.
Para um volume finito de amostra (Vf), o número de moles do analito adsorvido pela fibra (ns) no equilíbrio, é dependente da concentração inicial do analito na solução (C0): ns=[ KfsVfVs/(KfsVf+Vs)]xC0,

em que Kfs é o coeficiente de partição do analito entre a fase estacionária e a fase aquosa e Vs o volume da fase estacionária polimérica (Batista, 2003). 

Se o volume da fase estacionária polimérica (Vs) for muito superior à multiplicação entre o coeficiente de partição do analito e o volume da fase estacionária polimérica (KfsVs), o número de moles do analito adsorvido pela fibra (ns) é igual à multiplicação entre o coeficiente de partição do analito e a concentração inicial do analito na solução (KfsC0). Se o volume da fase estacionária polimérica (Vs) for muito inferior à multiplicação entre o coeficiente de partição do analito e o volume da fase estacionária polimérica (KfsVs), o número de moles do analito adsorvido pela fibra (ns) é igual à multiplicação entre o volume da fase estacionária polimérica e a concentração inicial do analito na solução (VsC0)

Vs  >>  KfsVs     ns= KfsC0
Vs  <<  KfsVs     ns= VsC0
Embora apresente elevada simplicidade, a técnica de extracção dos analitos está sujeita a várias condições que podem afectar a extensão da adsorção dos analitos à fase estacionária da fibra. O procedimento envolve a exposição da fibra revestida com a fase polimérica directamente numa amostra aquosa de 2-10mL, durante um certo período de tempo, para se extrair a quantidade máxima do analito, ou seja, o tempo necessário para se atingir o equilíbrio. A amostra aquosa é geralmente misturada por agitação, de modo a atingir mais rápidamente essa condição. No entanto, alguns compostos apresentam um tempo de extracção muito longo, sendo incompatível com as análises de rotina. Assim, do ponto de vista prático, aceita-se um período de extracção inferior ao necessário para atingir o equilíbrio, fazendo um estudo do perfil de extração com o período de tempo dessa adsorção, para os vários analitos. O perfil evidencia a dependência do tempo de extracção na quantidade de analito adsorvida. Deve manter-se o tempo de extração e a velocidade de agitação, exactamente igual para todas as amostras analizadas. 

A temperatura da amostra tem um duplo efeito, uma temperatura elevada permite que os coeficientes de difusão na água sejam maiores, logo obtemos períodos de extracção menores, mas os coeficientes de partição também são menores. O aumento de temperatura recomenda-se para extracção de analitos na fase gasosa.
O pH da amostra é importante para compostos ligeiramente ácidos ou básicos. Se os compostos estiverem na forma indissociada a extracção é mais eficiente. Mas a correcção do pH, adicionando HCl, pode levar à degradação da fase estacionária da fibra. 

A adição de sais solúveis à amostra aumenta a força iónica da solução. Este procedimento torna os compostos orgânicos menos solúveis na amostra aquosa, podendo os coeficientes de partição tornar-se várias vezes mais elevados. Os sais usados com mais frequência são o NaCl e o Na2SO4. Note-se, que, quer a correcção do pH, quer a adição de sal altera a matriz da amostra. 

Os analitos extraídos são, posteriormente, desadsorvidos da fibra, por injecção directa da mesma no injector do GC:

· usualmente em poucos minutos (geralmente inferior a 10 min.),

· sujeita a temperaturas elevadas, que variam entre 150⁰C a 250⁰C (as elevadas temperaturas levam a uma diminuição da afinidade dos analitos para com a fibra, levando à sua libertação). Habitualmente, a temperatura óptima de desadsorção é aproximadamente igual ao ponto de ebulição do analito menos volátil (Batista , 2003).

Seguidamente, descreve-se as etapas do procedimento analítico de análise de resíduos de pesticidas da água/solução padrão adoptado no Laboratório de Ecotoxicologia, do ISA:

· pesou-se 1g de cloreto de sódio (NaCl) (Panreac Química SA., Barcelona, Espanha) para um “vial” e adicionou-se 10mL 10% (p/v) da amostra de água/solução padrão.

· colocou-se o ‘’vial’’ no suporte do injector automático (CombiPal) do GC-MS para extracção durante 60 min. com agitação a 250 rpm. Utilizou-se a fibra de Carbowax/Divinylbenzene - CW/DVB (Supelco, Bellefonte, PA) com 65µm de diâmetro.

· a fibra foi desadsorvida durante 5 min. no injector do cromatógrafo gasoso (GC) para posterior análise.

Para a identificação e quantificação dos resíduos de pesticidas utilizou-se um equipamento de GC-MS, composto por um cromatógrafo gasoso “Varian Chrompack CP-3800” acoplado a um espectrómetro de massa “Saturn 2000 GS/MS” da Varian (Walnut Creek, CA, EUA) (Figura 5.21), com as seguintes condições cromatográficas:

· Injector: “split/split less”, com abertura de válvula aos 5 min.;

· Temperatura do injector: 250⁰C;

· Coluna: DB-5MS de 30mx0,25mm “Low Bleed/MS”, com 0.25µm de espessura de filme (J&W Scientific, Folsom, EUA);

· Gás de arraste: Hélio C-60 (GASIN, Perafita, Porto);

· Fluxo do gás de arraste: 12 Psi;

· Detector: “Ion Trap”;

· Modo de ionização: por impacto electrónico (EI); espectro obtido a 70 

      eV, em “full scan” de m/z 70 a m/z 350;

· Temperatura do “Ion Trap”: 190⁰C.
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Figura 5.21 - Equipamento de GC-MS utilizado no Laboratório de Ecotoxicologia, do ISA.

Os analitos foram separados por cromatografia gasosa (GC), sendo posteriormente fragmentados e ionizados por impacto electrónico (EI) no espectrómetro de massa (MS). Deste modo, obtém-se um espectro de massa para cada pesticida, que consiste num gráfico de barras cuja altura corresponde à abundância relativa dos iões e contém informação única, característica da substância. Na identificação e quantificação dos pesticidas foram considerados os principais fragmentos iónicos (m/z, ou seja, massa/carga).

Os compostos em análise foram identificados por comparação dos tempos de retenção e espectros de massa com os tempos de retenção e espectros de massa de referência, obtidos para as soluções padrão, sob as mesmas condições cromatográficas e de espectrometria de massa.
O doseamento foi realizado com recurso a padrão externo, com base nas áreas dos picos obtidos para os pesticidas presentes nas águas e recorrendo a rectas de calibração determinadas a partir de soluções padrão, contendo a mistura dos pesticidas em análise, nas concentracões de: 0,05µg/L, 0,10µg/L, 0,25µg/L, 0,5µg/L, 1,0µg/L e 5,0µg/L. Estas rectas foram obtidas por regressão linear, de modo a confrontar a área do pico (y) e a concentração da solução padrão de calibração injectada (x, µg/L). Foi também determinado o coeficiente de determinação (R2) para a recta obtida com base nas soluções padrão injectadas. Foi assim possível avaliar a linearidade do sistema, na gama de concentrações considerada.
No Quadro 5.14 apresentamos os pesticidas analisados neste trabalho por esta 

metodologia analítica e os respectivos limites de detecção. Estes foram determinados pela equação 3×s, onde s é o desvio padrão de sete brancos fortificados com o nível de concentração mais baixo da recta de calibração (0,05µg/L).
Quadro 5.14 - Limites de detecção (LD) dos pesticidas analisados neste estudo por SPME, seguido de GC-MS.
	Pesticida/
Metabolito
	LD (µg/L)


	Pesticida/

Metabolito
	LD (µg/L)


	Pesticida/
Metabolito
	LD (µg/L)



	diclobenil
	0,0006
	lindano
	0,0010
	metolacloro
	0,0015

	3,4-DCA
	0,0012
	terbutilazina
	0,0010
	clorpirifos
	0,0006

	molinato
	0,0004
	pirimicarbe
	0,0022
	cianazina
	0,0167

	desisopropilatrazina
	0,0700
	propanil
	0,0062
	pendimetalina
	0,0003

	desetilatrazina
	0,0350
	lindano
	0,0010
	E-clorfenvinfos
	0,0170

	trifluralina
	0,0001
	metribuzina
	0,0192
	Z-clorfenvinfos
	0,0029

	dimetoato
	0,1500
	alacloro
	0,0031
	a-endossulfão
	0,0028

	simazina
	0,0101
	prometrina
	0,0012
	oxadiazão
	0,0007

	atrazina
	0,0063
	terbutrina
	0,0036
	b-endossulfão
	0,0032

	propazina
	0,0015
	etofumesato
	0,0043
	
	


5.1.5 - TÉCNICAS EXPEDITAS (MICROBIOTESTES) PARA A AVALIAÇÃO DE EFEITOS TÓXICOS NO BIOTA AQUÁTICO (DAPHNIA MAGNA, PSEUDOKIRCHNERIELLA SUBCAPITATA)
Quando os ensaios biológicos, começaram a ser utilizados, paralelamente com os ensaios químicos, obtiveram-se dados mais “reais”, passando a contemplar-se os efeitos das substâncias e das possíveis misturas.

No ínicio dos anos 90 estavam disponíveis no mercado os primeiros ensaios em forma de “kit” que continha todo o material necessário à realização do teste (material biológico, placas de teste, meios padrão e meios necessários à eclosão dos organismos) transformando-o em ensaio de baixo custo. Actualmente, muitos são os testes disponíveis no mercado, nomeadamente algas e invertebrados, todos eles tendo por base a possibilidade de existência de formas dormentes dos organismos biológicos sem perda de viabilidade (Pereira, 2003).

Procedemos à realização de testes com o microcrustáceo Daphnia magna e a alga Pseudokirchneriella subcapitata. Como não procedemos à diluição da amostra, os resultados são obtidos em percentagem de efeito a 100% (v/v).

A Daphnia magna é um microcrustáceo utilizado em biotestes para determinar a toxicidade de amostras aquosas. Pode ser aplicado em amostras naturais: águas doces superfíciais, subterrâneas, de abastecimento, intersticiais e residuais (domésticas e industriais), e soluções químicas aquosas. As amostras devem ser incolores ou de fraca coloração. A turvação, a cor, a salinidade, o pH e o teor em oxigénio podem interferir na resposta dos organismos.

O método baseia-se na determinação da taxa de imobilização de juvenis de Daphnia magna, obtidos por eclosão de ovos de dormência (Daphtoxkit F(), quando colocados na presença de soluções tóxicas durante períodos de 24 e 48 h (SOP Daphtoxkit ® F™, 2000).
Metodologia do microbioteste com o crustáceo Daphnia magna - “Daphtoxkit F(”

Equipamento e Material: - Incubadora; lupa; luxímetro,

     - Pipetas de volume 10mL e 50mL,

     - Micropipetas de polietileno (para transferência de 
       Daphnias),

     - Placas de teste multicâmaras, papel Parafilm, papel de 

       alumínio,

     - Caixas de Petri, microcrivo com 100 µm de malha,

     - Balão volumétrico de 2L,

     - Frascos de vidro ou plástico.

Soluções preparadas comercialmente: - Hidrogenocarbonato de sódio (NaHCO3),

   - Cloreto de cálcio (CaCl2),
   - Sulfato de magnésio (MgSO4),

   - Cloreto de potássio (KCl).

1º passo - Antes da realização do teste é necessário preparar a “Água Padrão”, a usar como meio de eclosão dos quistos (ephippias) e para a realização de qualquer diluição necessária. Este meio é constituído por 10 mL de cada uma das quatro soluções, Hidrogenocarbonato de sódio (NaHCO3), Cloreto de cálcio (CaCl2), Sulfato de magnésio (MgSO4) e Cloreto de potássio (KCl)] e água desmineralizada ou desionizada, até prefazer 2L, agitar para homogenizar e conservar a solução no frigorífico, no escuro.
2º passo - Uma vez preparado o meio, procede-se à eclosão das ephippias. Para o efeito, quatro dias antes da realização dos testes, transfere-se o conteúdo de um dos pequenos tubos com as ephippias para o interior do crivo e passa-se por água corrente, de modo a remover qualquer vestígio do meio conservador dos organismos. De seguida, transferem-se todas as ephippias para uma das placas de Petri (com 10 cm de diâmetro) e adiciona-se “Água Padrão”. Por fim, coloca-se a placa de Petri numa câmara incubadora, regulada para 20⁰C e com uma intensidade luminosa, contínua, de 10000 lux, durante quatro dias.

3º passo - Após a eclosão dos organismos, efectua-se o preenchimento das placas de teste. Cada placa de teste é constituída por seis linhas, que correspondem às diferentes amostras, e cinco colunas. A primeira linha, linha x ou linha de controlo, é preenchida com 10 mL de “Água Padrão”. De seguida, preenchem-se, sucessivamente, as colunas A até à B (2 réplicas). O controlo é efectuado apenas uma vez por teste. Seguidamente, passa-se para a primeira linha 1 e transferem-se, para os vários poços, 10 ml da amostra em análise. Para as restantes linhas seguem-se o mesmo procedimento, começando na 2 até à 5 (Figura 5.22).

4º passo - Uma vez preenchidas as placas de teste com as amostras, é necessário transferir cinco neonatas de Daphnia para cada um dos poços, com o cuidado de utilizar uma micropipeta para cada linha de modo a evitar possíveis contaminações. A transferência das Daphnias para as placas (Figura 5.23) é efectuada em duas fases:

a)- transferência de 20 juvenis (nadando activamente) da caixa de Petri para as câmaras de lavagem da placa (primeira coluna à esquerda) transferindo o mínimo de líquido da caixa de Petri para as câmaras, e nunca tocando com a pipeta com que se retiram as Daphnias da caixa de Petri.

b)- transferência dos juvenis das câmaras de lavagem para as duas câmaras da mesma linha. Colocar a ponta da micropipeta abaixo da superfície do líquido, evitando assim que as Daphnias fiquem presas à superfície e morram no início do teste.
	Controlo
	Controlo A
	Controlo B
	Controlo C
	Controlo D

	Amostra 1
	Amostra 1 A
	Amostra 1.B
	--
	--

	Amostra 2
	Amostra 2 A
	Amostra 2 B
	--
	--

	Amostra 3
	Amostra 3 A
	Amostra 3 B
	--
	--

	Amostra 4
	Amostra 4 A
	Amostra 4 B
	--
	--

	Amostra 5
	Amostra 5 A
	Amostra 5 B
	--
	--


Figura 5.22 – Esquema das placas de teste- a primeira linha é o controlo, as seguintes (da 1 até à 5) são amostras a ser testadas.
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Figura 5.23 - Transferência dos juvenis de Daphnia magna utilizando micropipeta.

5º passo - Após o preenchimento de todos os poços, tapam-se as placas de teste com parafilme e coloca-se a respectiva tampa. As placas são então transportadas até à câmara (a ± 20⁰C, sem luz), onde permanecerão durante um período total de 48 horas. Quando não se utiliza o volume total da “Água Padrão”, o seu recipiente é envolvido em papel de alumínio, de modo a evitar fotodegradação e deve ser, novamente, colocado no frigorífico a ± 4⁰C.

6º passo - A observação e registo de resultados são efectuados às 24 e às 48 h. Os resultados são expressos em percentagem de imobilidade, ou seja, são contados, para cada amostra, o número total de indivíduos imóveis (são considerados imóveis todos os organismos que permanecerem imobilizados por um período mínimo de 15 segundos), dividindo-se este valor pelo número total de organismos presentes na respectiva amostra. Como os organismos testados não devem ser alimentados durante o período de exposição, os indivíduos mais sensíveis da população morrem entre as 24 as 48 h de exposição. 

Assim, para que o teste seja considerado válido, é necessário que o número de organismos imóveis no controlo não seja superior a 10% e o coeficiente de variação dos resultados dos ensaios realizados em duplicado não deve exceder o valor guia de 30. O cumprimento de, pelo menos um dos critérios acima referidos, reflecte o bom desempenho do operador durante a realização do teste e manuseamento do organismo.
A microalga Pseudokirchneriella subcapitata (anteriormente designada por Raphidocelis subcapitata e Selenastrum capricornutum) é uma alga unicelular utilizada em bioensaios para determinar a toxicidade de amostras de água doce.

Neste teste utilizam-se concentrados de algas imobilizadas numa matriz (Algaltoxkit F™) o que permite a sua conservação no frigorífico e a sua utilização imediata.

O teste tem por base a exposição de uma suspensão de algas, com uma determinada densidade celular, a diferentes amostras ao longo de 72h, findo esse tempo é efectuada uma leitura da densidade óptica a 670 nm, em espectrofotómetro de UV-Vis (Hitachi U-2000). A partir desse valor obtém-se taxa de inibição do crescimento, da microalga. O teste pode ser aplicado em amostras naturais: águas doces superfíciais, subterrâneas, de abastecimento, intersticiais e residuais (domésticas e industriais), e soluções químicas aquosas. As amostras devem ser incolores ou de fraca coloração. A turvação, cor, salinidade e pH podem interferir na resposta dos organismos (SOP Algaltoxkit ® F™, 1996).
Metodologia do microbioteste com a alga Pseudokirchneriella subcapitata - “Algaltoxkit F(”

Equipamento e Material: - Incubadora, luxímetro,

     - Espectrofotómetro, células de espectrofotómetro de 10 cm

       de percurso óptico com tampa,

     - Centrífuga, tubos de centrífuga,

     - Balões volumétricos de 25mL, 100mL, 200mL e 1L,

     - Micropipetas de volume variável de 1mL e 5mL,

     - Pontas de pipetas adaptáveis às micropipetas.
Reagentes: - Esferas de algas imobilizadas,

        - Meio dissolvente da matriz,

        - Meio concentrado para crescimento das algas,

        - Ácido clorídrico (HCl) 1M,

        - Hidróxido de sódio (NaOH) 1M,

        - Soluções de nutrientes preparadas comercialmente (MicroBioTests),

        - Dicromato de potássio (K2Cr2O7).

1º passo - Antes da realização do teste é necessário preparar a “Água Padrão” (meio de cultura das algas). Transferem-se 800 mL de água desmineralizada para um balão de vidro de 1 L e adicionam-se 10 mL de solução de nutriente A (“Nutrient Stock solution A”) e 1 mL de cada uma das soluções dos nutrientes B, C e D, completando-se o volume com água desmineralizada e agita-se para homogeneizar a solução. Ajusta-se o pH para o valor 8, utilizando HCl ou NaOH.
2º passo - Mobilização das algas que se encontram envolvidas numa matriz especial formando as “pérolas” de algas. Descartar o meio líquido existente no tubo de centrífuga que contém as algas. Adicionar 5mL do Meio dissolvente da matriz. Tapar o tubo e agitar vigorosamente para dissolver a matriz (pode-se utilizar o aparelho “Vortex” para acelerar o processo), centrifuga-se o conteúdo do tubo durante 10 min. a 3000 rpm, descartar o sobrenadante. Adicionar 10mL de água desmineralizada para lavar as algas da solução desmobilizante, tapar o tubo e agitá-lo para ressuspender as algas. Centrifugar de novo durante 10 min. a 3000rpm e descartar o sobrenadante. Adicionar 10mL de “Água Padrão”, tapar e agitar para ressuspender as algas. Por fim, transfere-se a suspensão de algas obtidas para o balão de 25 mL e preenche-se o seu volume com “Água Padrão” e agita-se para homogeneizar a suspensão de algas.

3º passo - A calibração do espectrofotómetro é regulada para 670 nm. Para a calibração do “zero” do aparelho utilizam-se duas células de calibração preenchidas com 25 mL de “Água Padrão”. Para as posteriores leituras, é substituída uma das células de calibração pela célula cujo valor de absorvância se pretende medir (célula de leitura).

4º passo - Segue-se a preparação do “inóculo concentrado de algas”, com o qual se iniciará o ensaio. É necessário iniciar o ensaio com uma suspensão concentrada de algas de 1x106 algas/mL, que corresponde através da recta, a uma absorvância de valor 0,4, o que é difícil obter. Se o valor de absorvância de algas for superior ao pretendido é necessário diluir a suspensão adicionando “Água Padrão”. Se o valor de absorvância de algas for inferior ao requerido, adiciona-se a suspensão de algas. Em ambos os casos, agitam-se bem as células antes das leituras no espectrofotómetro de modo a homogeneizar o conteúdo. O processo repete-se sucessivamente até atingir o valor de absorvância pretendido de 0,4.

5º passo - As amostras devem ser filtradas antes de se iniciar a sua preparação para ensaio, este procedimento deve ocorrer nas amostras que possuam uma elevada carga de matéria orgânica, para corrigir uma possivel, turbidez e/ou cor intensa. Deve utilizar-se um filtro de vácuo de 0,45(m.. Não é necessária filtração para as soluções químicas ou soluções de referência, ou água da rede. Colocar a amostra filtrada em frascos de vidro devidamente identificados. 

6º passo - Obtida a suspensão de algas e filtradas as amostras, inicia-se a preparação das amostras para ensaio. Utiliza-se balões volumétricos de 100 mL, devidamente marcados. Em cada um dos balões coloca-se 100 mL de amostra a ensaiar, sendo o C0 (controlo) preechido com “Água Padrão”. De seguida, adicionam-se 1 mL do nutriente A e 0,1 mL dos nutrientes B, C e D a cada um dos balões, tendo o cuidado da agitar bem a mistura. Adiciona-se a todos os balões 1 mL do “inóculo de algas” obtido anteriormente (de absorvância 0,4) e transfere-se, 25 mL do conteúdo dos balões para cada uma das células longas de ensaio (três replicas por amostra) (Figura 5.24). Após este procedimento, é necessário medir no espectrofotómetro a absorvância das amostras às 0 horas.
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Figura 5.24 - Célula longa de ensaio, utilizada para leitura de absorvância em espectrofotómetro.
7º passo – As células de leitura são colocadas na câmara incubadora a ± 25⁰C e luminosidade contínua de ± 8000 lux. A absorvância é medida, novamente  às 24, 48 e 72h, agitando sempre as células de forma a homogeneizar a suspensão. Após cada medição, a posição das células deve ser alterada de forma casualisada, deste modo no final do ensaio todas as amostras estiveram sujeitas a iguais condições de crescimento.

A solução de referência com a concentração de 1g/L é preparada colocando num balão 1g de K2Cr2O7 e adicionando água desmineralizada até prefazer 1L, tapa-se e homogeniza-se. Transferir para um balão 1mL da solução de referência e prefazer o volume de 100mL com meio de cultura das algas, obtém-se uma concentração final de 10mg/L (diluição em 100%). Assim obtêm-se uma concentração final de densidade de alga de 1x104 cél/mL, à qual deve fazer-se a leitura da densidade óptica em triplicado para validação estatística do procedimento que deverá situar-se no intervalo indicado pela firma para cada lote de organismos.

Os resultados são expressos em percentagem de inibição de crescimento e são resultados válidos se o número de algas (ou a biomassa algal) no controlo tiver aumentado pelo menos um factor 67 vezes ao fim de 72h. Além disso o pH do controlo não deve alterar-se mais do que 1,5 unidades desde o início do teste.

Para além dos procedimentos referidos, nos microbiotestes com o microcrustáceo Daphnia magna e a alga Pseudokirchneriella subcapitata, foram ainda medidos os valores de pH, condutividade, oxigénio e temperatura das amostras (Quadro 5.15). Estes parâmetros físico-químicos são importantes, porque os seus valores podem interferir nos resultados, dos microbiotestes.

Quadro 5.15.- Parâmetros físico-químicos das amostras de água, medidos em laboratório.
	LOCAIS 
	Parâmetros
	07/04/2008
	29/04/2008
	30/05/2008

	Sitío das Penas
	Oxigénio (O2) 

(% de saturação)
	10,6
	12,2
	10,7

	
	Condutividade (µS/cm) 
	872
	858
	899

	
	pH
	7
	7
	7

	
	Temperatura  (⁰C)
	11,8
	14,2
	15,7

	Ribeira Vale dos 21
	Oxigénio (O2) 

(% de saturação)
	12,0
	12,0
	11,5

	
	Condutividade (µS/cm) 
	751
	703
	853

	
	pH
	7
	7
	7

	
	Temperatura  (⁰C)
	11,5
	13,0
	12,4

	Vala de Maré
	Oxigénio (O2) 

(% de saturação)
	11,0
	11,8
	11,5

	
	Condutividade (µS/cm) 
	325
	418
	323

	
	pH
	6
	7
	6

	
	Temperatura  (⁰C)
	10,3
	12,3
	12,2

	Ribeira Vale do cedo
	Oxigénio (O2) 

(% de saturação)
	9,6
	11,8
	12,2

	
	 Condutividade (µS/cm) 
	890
	809
	785

	
	pH
	6
	7
	6

	
	Temperatura  (⁰C)
	9,6
	11,7
	11,0

	Ribeira de Malpique
	Oxigénio (O2) 

(% de saturação)
	12,5
	11,8
	12,3

	
	Condutividade (µS/cm) 
	907
	920
	698

	
	pH
	7
	6
	7

	
	Temperatura  (⁰C)
	8,6
	10,5
	10,4


5.2 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.2.1 - NÍVEIS DE EXPOSIÇÃO DA ÁGUA SUPERFÍCIAL A PESTICIDAS
Na avaliação da exposição de 15 amostras de água superficial a 23 pesticidas (diclobenil, molinato, trifluralina, dimetoato, simazina, atrazina, propazina, lindano, terbutilazina, pirimicarbe, propanil, metribuzina, alacloro, prometrina, terbutrina, etofumesato, metolacloro, clorpirifos, cianazina, pendimetalina, E-clorfenvinfos, Z-clorfenvinfos, a-endossulfão, oxadiazão e b-endossulfão) e três metabolitos (3,4-dicloroanilina, desetilatrazina e desisopropilatrazina), foi detectado pelo menos um pesticida em 12 delas (80%) (Quadro 5.16).
Em 10 amostras (66,6%) foi detectado pelo menos um pesticida com nível de concentração superior a 0,1 µg/L (valor paramétrico em águas para consumo humano para pesticida individual). A soma de pesticidas com nível de concentração superior a 0,5 µg/L (valor paramétrico em águas para consumo humano para pesticidas-total) foi determinada em 8 amostras (53,3%) (Quadro 5.16 e Figura 5.25).

Quadro 5.16 – Níveis de concentração dos pesticidas detectados em amostras de água superfícial na área de estudo em 2008.
	Ponto de amostragem 

de água superficial
	Pesticida

(µg/L)
	Nível de concentração

máximo

(µg/L)
	Pesticida-Total

(µg/L)

	
	metribuzina
	terbutilazina
	clorpirifos 
	
	

	Sitío das Penas
	 
	 
	 
	
	

	07-Abr
	1,04
	<LD
	0,10
	1,04
	1,14

	29-Abr
	17,02
	<LD
	<LD
	17,02
	17,02

	30-Mai
	0,80
	<LD
	<LD
	0,80
	0,80

	Ribeira Vale dos 21
	 
	 
	 
	
	

	07-Abr
	0,78
	<0,05
	<LD
	0,78
	0,83

	29-Abr
	0,70
	0,09
	<LD
	0,70
	0,79

	30-Mai
	0,24
	<LD
	<LD
	0,24
	0,24

	Vala de Maré
	 
	 
	 
	
	

	07-Abr
	0,29
	<LD
	<LD
	0,29
	0,29

	29-Abr
	0,07
	0,08
	<LD
	0,08
	0,15

	30-Mai
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD

	Ribeira Vale do cedo
	 
	 
	 
	
	

	07-Abr
	1,79
	0,06
	<LD
	1,79
	1,85

	29-Abr
	1,18
	0,10
	<LD
	1,18
	1,28

	30-Mai
	0,66
	0,07
	<LD
	0,66
	0,73

	Ribeira de Malpique
	 
	 
	 
	
	

	07-Abr
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD

	29-Abr
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD
	<LD

	30-Mai
	<LD
	<0,05
	<LD
	<0,05
	<0,05
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Figura 5.25 – N.º de amostras de água superfícial com níveis de concentração de pelo menos um pesticida superior ou igual ao valor paramétrico em águas para consumo humano (0,1 µg/L) e n.º de amostras de água superfícial com níveis de concentração da soma dos pesticidas superior ou igual ao valor paramétrico em águas para consumo humano (0,5 µg/L).
Os herbicidas metribuzina, terbutilazina e o insecticida clorpirifos foram detectados em 11, seis e uma amostra, com níveis de concentração máximos de 17,02, 0,1 e 0,1 µg/L, respectivamente (Quadro 5.16 e Figura 5.26). O nível de concentração mais elevado de metribuzina foi detectado numa amostra proveniente de uma massa de água de sistema de circuito fechado e destinada a receber as águas de drenagem (charca do Sítio das Penas), em 29 de Abril de 2008. O nível de concentração máximo da substância prioritária clorpirifos coincidiu com a respectiva norma de qualidade ambiental, expressa em concentração máxima admissível (0,1 µg/L), numa amostra proveniente do mesmo ponto de amostragem, mas numa data de colheita anterior (7 de Abril de 2008) (Quadro 5.16). O nível de concentração máximo de terbutilazina (herbicida não homologado para a batata e cenoura) foi detectado numa amostra proveniente do ponto de amostragem ribeira Vale do cedo em 29-04-2008 e coincidiu com a respectiva norma de qualidade ambiental, expressa em concentração máxima admissível (0,1 µg/L) (Quadro 5.16).

Na massa de água em circuito fechado (charca do Sítio das penas) que tem por finalidade a recolha de águas de drenagem, os níveis de concentração do herbicida metribuzina detectado variaram de 1,04µg/L (07-04-2008) para 17,02µg/L (29-04-2008) e depois para 0,80 µg/L (30-05-2008), sendo uma possível explicacão para a variação de concentração observada, a sua diluição pela prática da rega e/ou pela chuva que ocorreu no referido período.
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Figura 5.26 - N.º de amostras de água superfícial com os pesticidas detectados (herbicidas metribuzina, terbutilazina e insecticida clorpirifos).
5.2.2 - NÍVEIS DE TOXICIDADE PARA ORGANISMOS AQUÁTICOS (DAPHNIA MAGNA E PSEUDOKIRCHNERIELLA SUBCAPITATA)
Os resultados de toxicidade observados para os organismos aquáticos Daphnia magna e Pseudokirchneriella subcapitata são apresentados, seguidamente, no Quadro 5.17. No teste de imobilidade da D. magna, os resultados apresentados obtiveram-se por contagem directa do número de organismos imóveis ao fim do período de 24 e 48 h. Os resultados obtidos, por leitura de densidade óptica às 0 e 72h, no teste de inibição de crescimento em P. subcapitata, foram submetidos a validação. A taxa de crescimento no controlo da alga foi de 0,065911, cumprindo a permissa de que este tem que se desenvolver 67x em biomassa, o que permite validar os resultados. As densidades ópticas fora lidas num espectrofotómetro com a seguinte recta de calibração, y=2,91E+06x+1,01E+04 e R2=0,996.
A maioria das amostras de água superficial apresentou valores de toxicidade (imobilidade) inferiores a 30% para o microcrustáceo D. magna. Pela análise do Quadro 5.17, o valor máximo de mortalidade para D. magna foi de 30% na água superfícial proveniente da ribeira Vale do Cedo, em 30 de Maio de 2008. Os herbicidas metribuzina e terbutilazina foram detectados nesta amostra, com níveis de concentração de 0,66 e 0,07 µg/L, respectivamente. No ponto de amostragem charca do Sítio das Penas, em 7 de Abril de 2008, foi detectado o nível de concentração máximo da substância prioritária clorpirifos, coincidente com a respectiva norma de qualidade ambiental, expressa em concentração máxima admissível, e o valor de EC50 para D. magna (0,1 µg/L), o nível de toxicidade detectado na amostra, para D. magna foi de 0%.
Relativamente à toxicidade (inibição de crescimento) para a alga Pseudokirchneriella subcapitata, foi no ponto de amostragem charca do Sítio das Penas em 29 de Abril, que se obteve o maior valor de inibição de crescimento (62,42%) (Quadro 5.17). O herbicida metribuzina foi detectado nessa amostra com nível de concentração de 17,02µg/L, este apresenta uma distribuição ambiental prevista para a água de 96,5%, sendo moderadamente tóxica para as algas (ErC50 para Scenesmus subspicatus 0,021 mg/L).

O herbicida terbutilazina apresenta uma toxicidade moderada para algas (ErC50 para Scenesmus subspicatus 0,016 mg/L) e para o microcrustáceo D. Magna (EC50 21,2 mg/L).
Em relação aos outros pontos de amostragem salienta-se que os valores de toxicidade observados podem estar associados à presença de compostos de diferentes fontes de poluição (doméstica e/ou industrial) na amostra, assim como à sua mistura.
Quadro 5.17 – Níveis de % imobilidade a 100% (v/v) em D. magna e % de inibição de crescimento a 100% (v/v) em P. Subcapitata em amostras de água superfícial na área de estudo em 2008.
	Ponto de amostragem 

de água superficial
	Nível de toxicidade para 

Daphnia magna

(% de imobilidade a 100%, v/v)
	Nível de toxicidade para

Pseudokirchneriella subcapitata
(% de inibição de crescimento a 100%, v/v)
	Nível de concentração 
máximo
(µg/L)

(pesticida)

	
	Leitura às 
24 h
	Leitura às 
48 h
	
	

	Sitío das Penas
	
	
	
	

	07-Abr
	0
	0
	7,75
	1,04 

(metribuzina)

	29-Abr
	0
	0
	62,42
	17,02
(metribuzina)

	30-Mai
	0
	20
	17,79
	0,80
(metribuzina)

	Ribeira Vale dos 21
	
	
	
	

	07-Abr
	0
	0
	39,79
	0,78

(metribuzina)

	29-Abr
	0
	0
	34,74
	0,70

(metribuzina)

	30-Mai
	0
	0
	56,21
	0,24
(metribuzina)

	Vala de Maré
	
	
	
	

	07-Abr
	10
	10
	25,49
	0,29
(metribuzina)

	29-Abr
	0
	10
	32,43
	0,08

(terbutilazina)

	30-Mai
	0
	0
	59,66
	<LD

	Ribeira Vale do cedo
	
	
	
	

	07-Abr
	0
	10
	50,89
	1,79

(metribuzina)

	29-Abr
	0
	10
	42,50
	1,18
(metribuzina)

	30-Mai
	0
	30
	43,11
	0,66

(metribuzina)

	Ribeira de Malpique
	
	
	
	

	07-Abr
	0
	0
	8,23
	<LD

	29-Abr
	0
	0
	31,41
	<LD

	30-Mai
	10
	10
	43,16
	<0,05
(terbutilazina)


6. CONCLUSÕES
O presente trabalho constitui uma contribuição para o conhecimento do perigo potencial dos pesticidas homologados para a cultura da batata e cenoura, e da exposição da água superfícial a pesticidas e efeitos tóxicos para o biota aquático de uma área com importância económica daquelas culturas, na sub-bacia hidrográfica Estuário Sul.

Relativamente aos resultados provenientes do índice de risco de contaminação ambiental (ERIP), todos os pesticidas apresentam um nível de risco negligenciável. O herbicida glufosinato de amónio, os fungicidas captana, fenamidona, iprovalicarbe, metalaxil-M e os insecticidas acetamiprida e imidaclopride são classificados de nível de risco muito elevado para o sistema água superficial a longo prazo (PRISW-2). Salienta-se a lacuna de dados input para alguns pesticidas, impossibilitando o cálculo destes índices.
Na avaliação da exposição de 15 amostras de água superficial a 23 pesticidas (diclobenil, molinato, trifluralina, dimetoato, simazina, atrazina, propazina, lindano, terbutilazina, pirimicarbe, propanil, metribuzina, alacloro, prometrina, terbutrina, etofumesato, metolacloro, clorpirifos, cianazina, pendimetalina, E-clorfenvinfos, Z-clorfenvinfos, oxadiazão, a-endossulfão e b-endossulfão) e três metabolitos (3,4-dicloroanilina, desetilatrazina e desisopropilatrazina), foi detectado pelo menos um pesticida em 12 delas (80%). Em 10 amostras (66,6%) foi detectado pelo menos um pesticida com nível de concentração superior a 0,1 µg/L (valor paramétrico em águas para consumo humano para pesticida individual). A soma de pesticidas com nível de concentração superior a 0,5 µg/L (valor paramétrico em águas para consumo humano para pesticidas-total) foi determinada em 8 amostras (53,3%).

Os herbicidas metribuzina, terbutilazina e o insecticida clorpirifos foram detectados em 11, seis e uma amostra, com níveis de concentração máximos de 17,02, 0,1 e 0,1 µg/L, respectivamente. O nível de concentração mais elevado de metribuzina foi detectado numa amostra proveniente de uma massa de água de sistema de circuito fechado e destinada a receber as águas de drenagem (charca do Sítio das Penas), em 29 de Abril de 2008, tendo-se registado também o maior valor de inibição de crescimento para a alga Pseudokirchneriella subcapitata (62,42%). Este herbicida apresenta uma distribuição ambiental prevista para a água de 96,5%, sendo moderadamente tóxico para algas (ErC50 para Scenesmus subspicatus 0,021 mg/L).

O nível de concentração máximo da substância prioritária clorpirifos coincidiu com a respectiva norma de qualidade ambiental, expressa em concentração máxima admissível (0,1 µg/L). Os valores de imobilidade para o crustáceo Daphnia magna foram inferiores a 30%. O herbicida terbutilazina apresenta uma toxicidade moderada, para algas (ErC50 para Scenesmus subspicatus 0,016 mg/L) e o microcrustáceo D. Magna (EC50 21,2 mg/L).
Salienta-se que os efeitos tóxicos observados poderão decorrer do facto das amostras de água representarem matrizes complexas, onde existem diversos outros compostos que poderão produzir efeitos nos organismos.

Face aos resultados obtidos e considerando as exigentes pressões legislativas no domínio da água e dos pesticidas, considera-se a continuação destes estudos de elevada premência. Por outro lado, a utilização de abordagens preditivas, como os indicadores ambientais, apoiam a tomada de decisão na selecção dos pesticidas a aplicar com menor risco para o ambiente. As práticas culturais e as condições ambientais também deverão ser ponderadas numa estratégia de utilização sustentável destes produtos.
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