INSTITUTO
SUPERIOR D
AGRONOMIA

Avaliacdo do risco de misturas de pesticidas no Aproveitamento
Hidroagricola da Leziria Grande de Vila Franca de Xira

Joel Carvalho Castro
Dissertacao para a obtencdo do Grau de Mestre em

Engenharia Agronémica

Orientadora: Doutora Emilia Cardoso Moura da Silva, Técnica superior do(a) Instituto
Superior de Agronomia da Universidade de Lisboa.

Juri:
Presidente:

Doutor José Carlos Franco Santos Silva, Professor associado do(a) Instituto Superior de
Agronomia da Universidade de Lisboa.

Vogais:

Doutora Maria José Antdo Pais de Almeida Cerejeira, Professora associada com agregacao
do(a) Instituto Superior de Agronomia da Universidade de Lisboa;

Doutora Emilia Cardoso Moura da Silva, Técnica superior do(a) Instituto Superior de
Agronomia da Universidade de Lisboa.

UNIVERSIDADE
OE LISBOA

) Liseo

2022



Agradecimentos

Desejo prestar 0 meu sincero agradecimento a diversas pessoas que tornaram este Gltimo
passo do meu percurso académico, mais enriquecedor, préspero e valioso ao abrir novos

horizontes de conhecimento:

A Associacdo da Beneficiarios da Leziria Grande de Vila Franca Xira (ABLGVFX), na
pessoa da Diretora do Departamento de Planeamento, Projetos, Conservacdo e Exploracao,
pela oportunidade em realizar esta dissertacdo de mestrado numa importante area agricola de

Portugal.

A Engenheira Maria Caeiro e ao Engenheiro Bruno Monteiro da ABLGVFX, pela eficiente e
prestimosa colaboracdo na amostragem de &guas de superficie do AHLGVFX
(Aproveitamento Hidroagricola da Leziria Grande de Vila Franca de Xira).

A Doutora Emilia Silva, pela dedicacio e apoio prestado neste trabalho. Foi um pilar fulcral

no desenvolvimento do mesmo.

A Professora Maria José Cerejeira, pelas preciosas sugestdes dadas e auxilio prestado na
revisao do trabalho.

A minha familia e amigos, pelo seu apoio incondicional e constante encorajamento durante

esta jornada. Sem eles este trabalho ndo teria florescido.

Ao Instituto Superior de Agronomia e a todo o corpo docente, por me ter acolhido e
proporcionado partilha de conhecimento e bons momentos.



Resumo

A utilizacdo de pesticidas constitui um meio importante para melhorar a producéo agricola.
No entanto, pode causar efeitos secundarios nos ecossistemas aquéaticos. De forma a alcancgar
um Bom estado quimico e ecoldgico das massas de &gua europeias, foram abordados os novos
desafios da avaliacdo de risco. Foram aplicadas abordagens com base ecoldgica e especifica a
uma importante area agricola de Portugal, o Aproveitamento Hidroagricola da Leziria Grande
de Vila Franca de Xira (AHLGVFX). Num total de 12 amostras de aguas de superficie
analisadas, foram detetados 12 compostos de pesticidas, na sua maioria herbicidas. Apesar de
ndo constituirem risco individual para os organismos aquaticos, as misturas de pesticidas
encontradas, em trés amostras recolhidas num ponto de aducdo do AHLGVFX, revelaram
risco para 0 ecossistema aquatico, através do calculo de quocientes de risco com base no
modelo adi¢cdo da concentragcdo, como primeira etapa da avaliacdo do risco de misturas de
pesticidas. Os produtores primarios, representados pelas algas, foram o grupo taxonémico
mais sensivel a estas misturas, contribuindo o herbicida oxadiazdo com pelo menos 49% da
toxicidade da mistura. A pressdo toxica, calculada através da fracdo de espécies
potencialmente afetada pelas misturas de pesticidas e dos modelos de previsdo da toxicidade
das misturas, foi inferior a 0,18%, ou seja, reducdo na biodiversidade pouco significativa. Este
estudo pretende contribuir para a reducdo dos riscos de pesticidas em aguas doces, através do
estabelecimento de programas de medidas de mitigacdo para um numero limitado de

pesticidas com a maior contribuicdo para a toxicidade total da mistura.

Palavras-chave: aguas de superficie, avaliacdo do risco, quocientes de risco, biodiversidade,

toxicidade



Abstract

One of the most important ways of improving agricultural production is the use of plant
protection products. As this type of pesticides is used within the catchment area of
freshwaters there is a potential for side-effects to occur in aquatic ecosystems. New
challenges for risk assessment were addressed to achieve good chemical and ecological status
in European water bodies. Site-specific and ecologically-based approaches were developed
and applied to an important agricultural area of Portugal, the Leziria Grande de Vila Franca
de Xira hydro-agricultural operation. In a total of 12 analysed surface water samples, 12
pesticide compounds were detected, mostly herbicides. Although they do not pose an
individual risk to aquatic organisms, the pesticide mixtures found in three samples of an
important supply point of the Leziria Grande de Vila Franca de Xira hydro-agricultural
operation, revealed risk to the aquatic ecosystem, by employing risk quotients based on
concentration addition as a “screening level” risk assessment of pesticide mixtures. Primary
producers, represented by algae, were the taxonomic group most sensitive to these mixtures,
with the herbicide oxadiazon contributing at least with 49% of the mixture toxicity. The toxic
pressure, calculated through potentially affected fraction by the pesticide mixtures and models
for predicting mixture toxicty, was lower than 0.18%, i.e., with a negligible reduction in
biodiversity. This study aims to contribute for reducing the risks of pesticides in freshwaters,
by deriving appropriate programmes of mitigation measures to a limited number of pesticides

with the highest contribution to the total mixture toxicity.

Keywords: surface waters, risk assessment, risk quotients, biodiversity, toxicity



Indice

I L0 (0o 0 To: Lo SRS 1
2. Avaliacdo do estado quimico e ecologico do estado das massas de aguas de superficie....... 4

3. Avaliagdo preditiva do risco ambiental de misturas de substancias quimicas - Abordagens
baseadas N0S COMPONENTES dAS MISTUIAS .......eeiuierieiieieeie e 10

4. IMALEIIAIS € MELOUOS ...ttt e e e e e e e ettt eeeeeeee e e e eeeeeeeee s e eeeeeeeeaans 14

4.1 Caracterizacao da area de estudo: o Aproveitamento Hidroagricola da Leziria Grande de

VA FIranCa 08 XIla. ... coueiieiiee ettt ettt reesbe e beaneeneeas 14
4.2 Colheita de amostras de &gua de superficie N0 AHLGVFX.......c..ccocovviinienninenennenn, 15
4.3 Analise de residuos de PESLICIAAS ........ceecveiieiieii e 18

4.4 Distribuicdo ambiental prevista calculada através do modelo de fugacidade de Mackay
el [ 17Z=] I SOOI 20

4.5 Concentracdo previsivelmente sem efeitos para o compartimento aquatico.................. 21

4.6 Avaliacdo do risco de misturas para 0 ecossistema aquatico: abordagem com base no

modelo adi¢do da concentracao e N0S qUOCIENEES € FISCO......ccvveveieerieeieieeie e 22

4.6.1 Estimativa do erro que resulta da Unica consideracdo do modelo adicdo da

concentragdo € 0 INAICAAOr MCR......c..oiiiiiiiiee e 24

4.7 Avaliacdo do risco de misturas para 0 ecossistema aquatico: abordagem com base na

distribuicdo da sensibilidade de espécies e nos modelos adicdo da concentracdo e acao

INAEPENABNLE ...ttt e et et e st e et e s st e saeetesssesbeebeaneenreas 26
5. RESUIA00S € AISCUSSAD .....eveeereriesieesieesiesiee e esee s e e eneesteeee e ste e e sneesreeeeeneesseeneeaneesneeneeanes 31
5.1 Ocorréncia de pesticidas em aguas de superficie do AHLGVFX .......cccccoovvviviveienenn, 31
5.2 Avaliagdo do risco dos pesticidas individuais para 0 ecossistema aquético................... 36

5.3 Avaliagdo do risco das misturas de pesticidas para 0 ecossistema aquatico: abordagem

com base no modelo adi¢do da concentragdo e nos quocientes de riSCO.......cccvevveeerreennenn. 38

5.4 Avaliacdo do risco das misturas dos pesticidas para o ecossistema aquatico: abordagem
com base na distribuicdo da sensibilidade de espécies e nos modelos adigdo da

concentracdo € aCao INAEPENUENTE. ..........oiiiiiiie e 42



B. CONCIUSDES ....eeeeee e ettt e e e et e e e ettt e e e e e e e e e et e e e e e e ea e eeeeeeenanannees 45

7. Referncias DIDHOGIATICAS .......cvoiiiiiiiic e 47
ANEXOS .ttt bttt E et h et b e b ettt e bt e b e e be e enn e e naeeanees 56
ANEXO | o 56
ANEXO e 59
ANBXO L. 61
ANBXO TV e 62
AANEXO Ve 66

Vi



Lista de Figuras

Figura 1 - Representacdo grafica da abordagem proposta de quatro linhas de evidéncia para a
identificacdo de substancias e misturas prioritarias no &mbito da Diretiva-Quadro de Agua da
Unido Europeia (adaptado de Faust et al., 2019). ......covveiiiiiiieieie e 13

Figura 2 - Ocupacdo cultural do AHLGVFX, €M 2021........ccccoeieeiieiieiree e 15

Figura 3 - Localizacdo no Google Earth Pro dos trés locais de colheita Al, A3 e A13 no
AHLGV X ottt e st e e s e e e sr e e e aa b e e e sabeeeseeeaneeeanneeearaaeas 17

Figura 4 - Dispositivo para recolha de aguas de superficie (garrafa de Van Dorn)................. 17

Figura 5 - Frascos usados para recolha de uma amostra de agua de superficie (5 frascos de
1000 mL, 4 de 500 mL e 3 de 40 mL) em cada data de amostragem. ..........c.cccecvevvvveerreenenne. 18

Figura 6 - Distribuicdo da sensibilidade de espécies (funcdo distribuicdo acumulada
sigmoidal) de uma substancia quimica numa amostra, podendo ser obtida com os dados
ecotoxicoldgicos, L(E)Cso ou NOEC, para as diversas espécies. Eixo abcissas: concentracdo
ambiental medida ou prevista logio transformada (pg/L); Eixo ordenadas: fracdo de espécies
potencialmente afetada (%) (adaptado de Posthuma, 2021). .......cccccceevveviivciiccecce e 27

Figura 7 - Frequéncia de detecdo dos pesticidas em amostras de aguas de superficie do
F AN o | Y PSSR 32

Figura 8 - Log-linear MCR versus maxRQSTU para as algas em compostos de pesticidas
detetados nas aguas superficiais dos locais de amostragem Al (1.), A3 (2.) e Al13 (3.) no
AHLGVEX, BM 2021 ...ttt ettt s e et e e st e e st e e e sab e e e sne e e esseeeensneeaneaeaneaeas 40

VIl



Lista de Quadros

Quadro 1 — Descricdo dos pesticidas incluidos na lista das substancias prioritarias no dominio
da politica da agua da Diretiva 2013/39/EU, quanto ao tipo, classificacdo quimica, modo de
acdo e NQA (FRAC, 2021; HRAC, s.d.; IRAC, 2020; Napierska et al., 2018; PECUE, 2013).

Quadro 2 - Poluentes especificos para avaliagdo do estado ecoldgico nas massas de agua de
SUPEITICIE (APA, 2021). ...eiiee ettt et et be e e e e e sre e teensesreenteenaenreas 8

Quadro 3 - Métodos analiticos usados pela empresa Eurofins Food Testing Lisboa para

avaliacdo da exposicao de &guas de superficie do AHLGVFX a pesticidas, em 2021. ........... 19

Quadro 4 - Pesticidas detetados em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX recolhidas
eM AL A3 € AL3, €M 2021, ..ottt ene s 34

Quadro 5 - Valores das propriedades fisico-quimicas e de particdo ambiental, assim como da
respetiva distribuicdo ambiental prevista para o compartimento agua, dos pesticidas detetados
em &guas de superficie do AHLGVFX, M 2021. ......ccccooiiieiiinineeeese e 35

Quadro 6 - Concentracdo previsivelmente sem efeitos relativa a exposicdo a curto prazo e
prolongada para o compartimento aquatico dos pesticidas detetados em amostras de aguas de
superficie do AHLGVFX, €M 2021, .......cccoiiiiie ettt 37

Quadro 7 - Valores da concentracéo letal (efetiva) média para os organismos algas, Daphnia e
peixes, assim como da respetiva concentracdo previsivelmente sem efeitos calculada para os

pesticidas detetados em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX, em 2021. .............. 38

Quadro 8 - Frequéncia de excedéncia de RQmecrnec, RQstu e frequéncia do maximo STU
para algas, Daphnia e peixes em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX. ................ 39

Quadro 9 - Relacdo cumulativa maxima (MCR) pelo qual o0 modelo adi¢do da concentracéo
pode prever uma toxicidade superior a estimada pelo modelo acdo independente, tendo em
conta 0 numero de componentes da mistura € 0 grupo taxonémico com maior soma das

unidades toxicas (algas), em aguas de superficie do AHLGVFX, em 2021..........cccccevvennnnne. 41

Quadro 10 - Concentracdo média e desvio padrdo estimados, ajustando o modelo log-normal
da distribuicdo da sensibilidade de espécies a um conjunto de dados ecotoxicoldgicos agudos
Ojog-transformados, observados em ensaios padronizados de uma Unica espécie e substancia

018130 USSP 42

VI



Quadro 11 - Presséo toxica, em termos da fracdo de espécies potencialmente afetada (%),
calculada através da aplicacdo da abordagem da distribuicdo da sensibilidade de espécies e
dos modelos da adicdo da concentracdo e da acdo independente, em amostras de agua de
superficie do AHLGVEX, €M 2021. .......ocoiiieiieeie ettt ste e nne e 43



Lista de Abreviaturas e Acronimos, em Inglés e Portugués

ABLGVFX, Associacdo de Beneficiarios da Leziria Grande de Vila Franca de Xira
AChE, Acetylcholinesterase, Acetilcolinesterase

AF, Application Factor, Adjustment Factor, Assessment Factor, Fator de avaliagdo, Fator de

extrapolacéo

AH do Vale do Sorraia, Aproveitamento Hidroagricola do Vale do Sorraia
AHLGVFX, Aproveitamento Hidroagricola da Leziria Grande de Vila Franca de Xira
AMPA, Aminomethylphosphonic acid, Acido aminometilfosfonico

APA, Agéncia Portuguesa do Ambiente

CA, Concentration (Dose) Addition, Adi¢do da Concentracdo (Dose)

CM-NQA, Concentracdo Méxima Admissivel-Norma de Qualidade Ambiental

ECso, Median Effective Concentration, Concentracdo Efetiva Média

ECHA, Environmental Chemical Agency, Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos
EU, European Union, Unido Europeia

GC-MS, Gas-Chromatography Tandem Mass Spectrometry, Cromatografia Gasosa acoplada

a Espectrometria de Massa Tandem

HCp, Hazardous Concentration to p% of the species, Concentracdo Perigosa para p% das

especies
IA, Independent Action, Ac¢do Independente
LCso, Median Lethal Concentration, Concentragdo Letal Média

LC-MS, Liquid-Cromatography Tandem Mass Spectrometry, Cromatografia Liquida

acoplada a Espectrometria de Massa Tandem

LOQ, Limit of Quantification, Limite de Quantificacao
MA-NQA, Norma de Qualidade Ambiental-Média Anual

MCR, Maximum Cumulative Ratio, Relacdo Cumulativa Maxima

MEC, Measured Environmental Concentration, Concentracdo Ambiental Medida



MS, Member State, Estado Membro

msPAF, Multi-Substance Potentially Affected Fraction, Fracdo de Espécies Potencialmente

Afetada por Multiplas Substancias

NOEC, No Observed Effect Concentration, Concentracdo Sem Efeitos Observaveis
NQA, Norma de Qualidade Ambiental

PAF, Potentially Affected Fraction, Fragdo de Espécies Potencialmente Afetada

PEC, Predicted Environmental Concentration, Concentracdo Ambiental Prevista

PED, Predicted Environmental Distribution, Distribuicdo Ambiental Prevista

PNEC, Predicted No Effect Concentration, Concentracdo Previsivelmente Sem Efeitos

QSAR, Quantitative Structure-Activity Relationship, Modelos Quantitativos de Relacéo
Estrutura-Atividade

REACH, Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals, Registo,

Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo de Substancias Quimicas
RQ, Risk Quotient, Quociente de Risco
SSD, Species Sensitivity Distribution, Distribui¢do da Sensibilidade de Espécies

STU, Sum (summation) of Toxic Units (or TUS, Toxic Unit Summation), Soma de Unidades

Toéxicas
TGD, Technical Guidance Document, Guia de Orientacdo Técnico

TSC, Toxicologically Standardized Concentrations, Concentracbes Toxicologicamente

Normalizadas

TU, Toxic Unit, Unidade Téxica

Xl



1. Introducéo

A boa qualidade da agua € vital para a saide humana e dos ecossistemas. Infelizmente,
relatérios mais recentes demonstram que um grande nimero de massas de &dgua de superficie
da Europa néo alcanga um bom estado (EEA, 2018a, 2018b; Malaj et al., 2014; Schéfer et al.,
2016). A preocupacdo com a poluicdo quimica relativa a muitas massas de agua, assim como
a observacdo de um insuficiente estado ecologico, conduz a necessidade de melhores

avaliacdes, acOes de protecdo contra a poluicdo quimica e medidas de mitigacéo.

A recente avaliagdo da poluicdo quimica no d&mbito da Diretiva-Quadro da Agua (PECUE,
2000) é insuficiente dado que apenas muito poucas (0,2%), das mais de 145.000 substancias
guimicas comercialmente relevantes e potencialmente emitidas, sdo consideradas nos planos
de monitorizacgdo e gestdo da d&gua (ECHA, s.d.; EEA, 2018b).

A legislacgdo relativa a substancias quimicas (como o REACH) (PECUE, 2006) fornece uma
abordagem prospetiva para avaliar a seguranca quimica, com uma cobertura bastante
completa das substancias quimicas no mercado. No entanto, tal ndo garante que a qualidade
da agua esteja globalmente protegida para todas aquelas substancias quimicas. Esta avaliacdo
prospetiva € apoiada nas concentracbes ambientais previstas, combinada com métodos
baseados nos componentes das misturas para avaliagdo dos efeitos tdxicos. A uma escala
europeia, a monitorizacao e a gestdo da qualidade das dguas de superficie tem sido, até a data,
largamente focada na avaliacdo de 45 substancias prioritarias com interesse europeu,
enquanto aproximadamente 300 substdncias quimicas sdo consideradas como poluentes
especificos em bacias hidrogréaficas europeias (EEA, 2018b). Tal avaliagdo consiste numa
comparacdo da concentracdo medida com uma concentracdo critica (norma de qualidade
ambiental) e, quando esta razdo por substancia quimica for superior a 1, é interpretada como
existindo problema na qualidade da &gua. A avaliacdo por substancia quimica é combinada
com uma abordagem designada pelo principio “one out, all out” para a classificacdo da
qualidade da &gua, o que implica que uma massa de dgua nao atinge o Bom estado quimico ou
ecologico (para substancias prioritarias e poluentes especificos, respetivamente) se uma
determinada substancia quimica apresentar uma concentracdo superior a da sua norma de
qualidade ambiental (EC, 2005, 2011, 2018). Este principio para caracterizacdo da poluicao
guimica é utilizado globalmente desde a segunda metade do século XX, tendo contribuido
para definir prioridades e medidas no sentido de melhorar a qualidade das aguas de superficie
relativamente a substancias quimicas que foram identificadas como ameaca a qualidade da

agua. No entanto, a mais recente monitorizagcdo quimica demonstra a presenca simultanea de



centenas de substancias quimicas de origem antropogénica, potencialmente perigosas, nos
sistemas de agua da Europa (Brack et al., 2019), muito poucas das quais sdo substancias
prioritarias ou poluentes especificos. A avaliacdo do risco destas substancias quimicas,
requerida pela Diretiva-Quadro da Agua, devido ao potencial impacto sobre a saide humana
ou dos ecossistemas aquaticos e suas fungdes, é dificultada pela falta de normas de qualidade

ambiental.

Também foi demonstrado que os cocktails quimicos detetados nas aguas de superficie causam
maior impacto para 0 ambiente e salide humana do que cada uma das substancias quimicas
individuais (Carvalho et al., 2014; Kortenkamp, 2009). Esta evidéncia sugere que o uso de
normas de qualidade ambiental individuais para os compostos selecionados é insuficiente para
avaliar de forma abrangente a protecéo contra a polui¢do quimica e que apenas uma avaliacdo
holistica e com preocupacdo pelas misturas fornece uma base suficientemente realista para a
protecdo, monitorizacdo, avaliagdo e gestdo da qualidade da agua (Kortenkamp et al., 2019).
Consequentemente, a situacdo atual apela por metodologias de avaliagdo do risco das
misturas, capazes de fazer uso da informacdo recolhida nos mais recentes planos de
monitorizacdo quimica, identificar a probabilidade dos impactos ecoldgicos, identificar os

drivers do risco das misturas e, eventualmente, otimizar a gestao.

O Projeto de colaboragdo europeu Solutions sugere que a probabilidade de misturas
complexas de substancias quimicas afetarem a qualidade da agua pode ser estimada, entre
outros métodos, com métodos baseados nos componentes das misturas (Posthuma et al.,
2019a). Estudos anteriores, realizados em trés importantes bacias hidrograficas Portuguesas
(Mondego, Tejo e Sado), avaliaram os riscos potenciais de misturas de pesticidas medidos em
aguas de superficie entre 2002 a 2014 daquelas bacias hidrograficas, tendo sido aplicados os
modelos de adicdo da concentracdo e acdo independente, assim como abordagens hibridas
(Silva et al., 2015; Silva & Cerejeira, 2015). Os dados de exposicdo e as concentracdes letais
(efetivas) médias para algas, crustaceos e peixes dos compostos de pesticidas selecionados
nos estudos foram aplicados atraves de dois métodos, com diferentes niveis de complexidade,
para avaliar o risco de pesticidas individuais e das suas misturas: 0s quocientes de risco e a
fracdo de espécies potencialmente afetada por multiplas substancias (msPAF, multi-substance
potentially affected fraction), no qual foram aplicados os modelos de adi¢do da concentracao
(AC, concentration addition) e da acdo independente (IA, independent action), a pesticidas
pertencentes a grupos quimicos com o mesmo e a diferentes modos de acdo, respetivamente

(De Zwart & Posthuma, 2005; Schafer et al., 2013). Tendo em conta que é necessario maior



aplicacdo dos métodos baseados em componentes das misturas que considerem um espetro
mais alargado e realista das substancias quimicas (nomeadamente pesticidas) e, desta forma,
melhorem a avaliacdo dos impactos das misturas, diagnostiquem as causas dos impactos
observados e fornecam informacBes mais Uteis sobre a gestdo da dgua, foi proposta, no ambito
desta dissertacdo de mestrado, a continuacdo destes estudos em massas de agua de uma
importante area agricola do Pais, a Leziria Grande de Vila Franca de Xira (LGVFX), de forma
a avaliar uma situacdo temporal mais atual e realista. Sendo assim, 0s objetivos deste estudo
foram: (1) avaliacdo da exposicdo de aguas de superficie a pesticidas individuais e das suas
misturas na area agricola do aproveitamento hidroagricola da LGVFX (AHLGVFX); (2)
avaliacdo do risco dos pesticidas individuais para o ecossistema aquatico por comparacao dos
niveis de concentracdo com as normas de qualidade ambiental para as substancias prioritarias
aplicaveis as aguas de superficie; (3) avaliacdo do risco representado pelas misturas de
pesticidas para os organismos indicadores representativos da cadeia tréfica aquatica (algas,
crustaceos e peixes) e como pressdo toxica para um conjunto de espécies aquéticas, com base
no calculo de quocientes de risco e da distribuicdo da sensibilidade de espécies,
respetivamente. Estes métodos permitem indicar quais as misturas de pesticidas consideradas
prioritarias, ou seja, de maior risco para 0 ambiente aquatico, e sobre as quais devem ser
realizados estudos adicionais de maior complexidade, assim como avaliada a necessidade de

medidas de mitigac¢do do seu risco aquatico.



2. Avaliacdo do estado quimico e ecologico do estado das massas de aguas

de superficie

A Diretiva-Quadro da Agua (PECUE, 2000), transposta para a ordem juridica nacional pela
Lei da Agua, alterada e republicada pelo Decreto-Lei n.° 130/2012, e por legislacio
complementar, estabelece o enquadramento para a gestdo sustentavel da &gua, destacando-se
como principal objetivo ambiental o de se alcancar o Bom estado de todas as massas de agua

superficiais e subterraneas.

No caso das aguas superficiais, que abrangem as aguas superficiais interiores (rios e
albufeiras), as guas de transicdo e as aguas costeiras, a avaliacdo do estado global das massas
de agua resulta da combinacédo do estado/potencial ecoldgico e do estado quimico.

O estado ecoldgico traduz a qualidade da estrutura e do funcionamento dos ecossistemas
aquaticos associados as aguas superficiais e € expresso com base no desvio relativamente as
condicBes de uma massa de &gua idéntica, ou seja do mesmo tipo, em condi¢6es consideradas
de referéncia. As condicGes de referéncia equivalem a um estado que corresponde a presenca
de pressdes antropogénicas pouco significativas e em que apenas ocorrem pequenas

modificacgdes fisico-quimicas, hidromorfoldgicas e bioldgicas.

A avaliacdo do estado ecoldgico tem em consideracdo diversos elementos de qualidade:
elementos bioldgicos, elementos fisico-quimicos gerais, poluentes especificos e elementos
hidromorfol6gicos (de suporte aos elementos bioldgicos). A classificacdo final do estado

ecologico resulta da pior classificacdo obtida para cada elemento de qualidade.

No caso das massas de agua fortemente modificadas e das massas de &gua artificiais, o
conceito de estado ecol6gico é substituido por um outro conceito: o potencial ecoldgico. O
potencial ecoldgico é expresso com base no desvio ao “maximo potencial ecologico”, que
representa as condi¢des bioldgicas e fisico-quimicas em que 0s Unicos impactes na massa de
agua resultam das suas caracteristicas artificiais ou fortemente modificadas apos a
implementacao de todas as medidas de mitigacdo que ndo afetem significativamente os usos

ou 0 ambiente envolvente.

No caso do estado quimico, é avaliado o cumprimento das normas de qualidade ambiental
(NQA) para as substancias prioritarias e outros poluentes definidos no ambito da politica da
agua, na Diretiva das Substancias Prioritarias (alterada pela Diretiva n.° 2013/39/EU,

(PECUE, 2013), que se encontra transposta para a ordem juridica nacional (Decreto-Lei n.°



103/2010, alterado e republicado pelo Decreto-Lei n.° 218/2015). As normas de qualidade
ambiental definidas para as substancias prioritarias e outros poluentes constituem, assim, a
base para a avaliacdo do estado quimico das aguas superficiais, ou seja, para se alcancar o
Bom estado quimico das aguas superficiais é necessario que as concentracfes das substancias

prioritarias e outros poluentes cumpram as normas de qualidade ambiental estabelecidas.

As normas de qualidade ambiental estabelecidas na Diretiva n.° 2013/39/UE constituem
limites para a concentracdo de 45 substancias prioritarias (que incluem varios pesticidas;
Quadro 1) na &gua (ou biota), ou seja, valores-limites que ndo podem ser excedidos para se
conseguir alcangcar um Bom estado quimico. Existem dois tipos de normas relativas a
qualidade das aguas, sendo diferentes para as aguas de superficie interiores (rios e lagos) e

outras aguas de superficie (dguas de transicdo, costeiras e territoriais):

e Um valor-limite para a concentracdo média da substancia em causa calculado a partir
de medicdes efetuadas ao longo de um periodo de 1 ano. Esta norma tem como
objetivo garantir a protecdo contra a exposicdo a longo prazo a poluentes no ambiente
aquatico (NQA-MA);

e Uma concentragdo maxima admissivel da substancia em causa, por exemplo, a
concentracdo maxima para qualquer medi¢do. Esta norma tem como objetivo garantir
a protecdo contra a exposicdo a curto prazo, por exemplo, picos de poluicdo (NQA-
CMA).

Quadro 1 — Descri¢do dos pesticidas incluidos na lista das substancias prioritarias no dominio da
politica da agua da Diretiva 2013/39/EU, quanto ao tipo, classificagdo quimica, modo de a¢do e NQA
(FRAC, 2021; HRAC, s.d.; IRAC, 2020; Napierska et al., 2018; PECUE, 2013).

NQA- NQA-
Tipo de Classificagéo MA CMA

Nome da substancia - . Modo de acdo - ——
pesticida quimica ¢ Aguas de superficie

interiores (ug/L)
. . Inibidor da sintese de &cid dos d dei
alacloro Herbicida a-Cloroacetamidas n|.| or da sinfese de acidos gordos de cadelas 0,3 0,7
muito longas
. . . Inibi f i f i I —
atrazina Herbicida Triazinas nlb!dor da . otossintese em  fotossistema 0,6 2,0
“serine 264 binders”
clorfenvinfos Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 0,1 0,3
clorpirifos - L S
P . . Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 0,03 0,1
(clorpirifos-etilo)
pesticidas
ciclodienos:
aldrina® " Bloqueadores acido gama-aminobutirico (GABA)- Nao
. @ Inseticida Organoclorados q' 9 ( ) ¥=0,01 .
dieldrina® canais de cloro aplicavel®
endrina®
isodrina®
DDT total@® Inseticida ~ Organoclorados Atua sobre os moduladores dos canais de s6dio 0,025 N&o




NQA- NQA-
. Tipod Classificaca ~ MA CMA
Nome da substancia |p9 'e Z'iSS'I cagao Modo de acéo = —
pesticida quimica Aguas de superficie
interiores (ug/L)
aplicavel®
. . . Né
p,p-DDT® Inseticida Organoclorados Atua sobre os moduladores dos canais de s6dio 0,01 aplicz\(/)el“)
diurso Herbicida Ureias Inlb!dor da .fotossmtese em fotossistema Il — 0.2 18
“serine 264 binders”
endossulfao Inseticida Organoclorados Bloq'ueador BRI L S (AR 0,005 0,01
canais de cloro
hexaclorobenzeno Funaicida Organoclorados Liga-se aos recetores aril hidrocarboneto (Ah). i 0.05
9 aromaticos Inibidor da sintese de fosfolipidos '
hexaclorociclo- . Atua em diferentes recetores &cido gama-
Inseticid 0 lorad . . . 0,02 0,04
hexano nseticida rganociorados aminobutirico (GABA)-canais de cloro
isoproturso Herbicida Ureias Inlb!dor da .fotossmtese em fotossistema Il — 03 10
“serine 264 binders”
Organoclorados Desacopla a fosforilagdo oxidativa através da
pentaclorofenol Fungicida arogméticos ligacdo de proteinas mitocondriais que inibem a 04 1,0
ATP-ase
simazina Herbicida  Triazinas ‘I‘nlb!dor da 'fotosilntese em fotossistema Il — 10 40
serine 264 binders
trifluralina Herbicida  Dinitroanilinas "?Ik?l(jor qa, r-nontagerp dos microtibulos (inibe a 0,03 _N.:ao 3
divisdo mitética das células) aplicavel®
O exato modo de acgdo ainda é desconhecido, mas Nio
dicofol Inseticida Organoclorados esta relacionado com a inibicdo de certas enzimas  1,3x10° anlicavel®
no sistema nervoso central P
Transdugdo do sinal (mecanismo desconhecido):
relacionado com a disrupcdo da sinalizagdo das
quinoxifena Fungicida  Quinolinas células que controlam as mudangas morfolégicas 0,15 2,7
que levam a infecéo; ao nivel celular - inibicdo da
formagéo do apressorio primario.
aclonifena Herbicida Eteres Difenilicos Inibidor da sintese do difosfato de solanosil 0,12 0,12
bifenox Herbicida Eteres Difenilicos Inibidor da enzima protoporfirinogénio oxidase 0,012 0,04
. . . - Liga-se a ligaga | i
cibutrina Herbicida  Triazinas iga-se & zona de ligagdo da plastoquinona na o, 0,016
proteina D1 no PSII
cipermetrina ® Inseticida Piretroides Atua sobre os moduladores dos canais de sddio 8x10°° 6x10™*
diclorvos Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 6x107* 7x10*
Modo de acdo desconhecido: ativagdo da proteina
heptacloro s quinase C (MAPKSs); reduz os niveis celulares das
. - i MAPK a
epoxido de Inseticida ~ Organoclorados proteinas _de _cascata de QU S0 07 3x10*
heptacloro intermediarios importantes na transdugdo do sinal
P da via das células imunes; estimulagdo da apoptose
protéase CPP32
. . L Inibidor fi in m f istema Il —
terbutrina Herbicida  Triazinas ibidor dafotossintese e otossistema 0,065 0,34

“serine 264 binders”

(1) Refere-se a uma mistura de isomeros de cipermetrina, o-cipermetrina, B-cipermetrina, teta-cipermetrina e zeta-cipermetrina. (2) Esta

substancia ndo é uma substancia prioritaria, mas sim um dos outros poluentes cujas NQA sao idénticas as estabelecidas na legislagéo

aplicavel antes de 13 de janeiro de 2009. (3) A indicagdo “ndo aplicavel” nesta coluna significa que se considera que os valores NQA-MA

protegem contra os picos de poluicdo de curta duracdo em descargas continuas, por serem significativamente inferiores aos valores

determinados com base na toxicidade aguda. (4) O “DDT total inclui a soma dos isdmeros 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano ; 1,1,1- -

tricloro2-(o-clorofenil)-2-(p-clorofenil)etano; 1,1-dicloro-2,2-bis-(p-clorofenil)etileno e 1,1-dicloro-2,2-bis-(p-clorofenil)etano. (5) Néo

existem dados suficientes para estabelecer normas NQA-CMA para estas substancias.



Adicionalmente, a Diretiva-Quadro da Agua considera como poluentes quaisquer substancias
que, pela sua introducdo nas &guas, solo ou ar, sejam suscetiveis de provocar danos para a
salde humana, para 0s ecossistemas aquaticos ou para outros ecossistemas que deles
dependam. Dentro destas substancias poluentes, sdo denominados poluentes especificos
aquelas que, ndo sendo consideradas como prioritarias a nivel comunitario (ou seja, nao
abrangidas pela Diretiva das Substancias Prioritarias), sdo ainda assim descarregadas em
quantidade significativa nas massas de agua e apresentam capacidade potencial de influenciar
os resultados da avaliacdo do estado ecoldgico, motivo pelo qual devem ser sujeitas a controlo
de descargas, emissGes e perdas. A avaliacdo da qualidade ecoldgica com base nestas
substancias é realizada de acordo com normas de qualidade ambiental.

Importa referir que, ndo obstante os poluentes especificos contribuirem para a avaliacdo do
estado ecoldgico considerou-se pertinente, caraterizar estes poluentes juntamente com as
substancias prioritérias, dado o caracter quimico dos mesmos. No entanto, a avaliacdo final
dos poluentes especificos seré integrado no estado ecoldgico. A lista de poluentes especificos
foi recentemente atualizada, no contexto dos trabalhos relativos aos planos de gestdo da
regido hidrogréafica do 3.° ciclo de planeamento (APA, 2021). O processo de revisdo teve por
base as listas de poluentes passiveis de estarem associados as diversas tipologias de presséo,
quer pontuais quer difusas, que possam causar impacto nas massas de dgua conducentes a
degradacdo da qualidade da agua. Para efeitos de avaliacdo da qualidade ecoldgica, considera-
se que o Bom estado ecoldgico no ambito dos poluentes especificos é atingido se a média

aritmética anual for inferior ao valor definido para a norma.

As normas de qualidade ambiental estabelecidas por Portugal para os poluentes especificos
tiveram como base a informacdo resultante de Relatérios de Avaliacdo de Risco da

Environmental Chemical Agency (ECHA) e de organizacgdes oficiais a nivel Europeu.

No respeitante aos poluentes especificos para as aguas de superficie sintetizam-se as

substancias consideradas e respetivas normas de qualidade ambiental no Quadro 2.



Quadro 2 - Poluentes especificos para avaliacdo do estado ecol6gico nas massas de dgua de superficie
(APA, 2021).

Poluentes especificos NQA para 4guas de superficie interiores
(Ho/L)
2, 4, 5-triclorofenol 0,13
2, 4, 6-triclorofenol 0,26
g,4-D (&cido 2,4-diclorofenoxiacético - sais e 03
ésteres) ’
2,4-diclorofenol 1,6
antimonio dissolvido 5,6
arsénio dissolvido 50
bario dissolvido 140
bentazona 80
cobre dissolvido 7,8®
cromio dissolvido 4,7
dimetoato 0,07
etilbenzeno 65
fosfato de tributilo (tributilfosfato) 66
linuréo 0,15
MCPP (mecoprope) 55
xileno (total) 2,4
tolueno 74
zinco dissolvido 7,80
terbutilazina 0,22
desetilterbutilazina 0,14
cianetos totais (CN) 5
bisfenol-A 0,2
litio dissolvido 1,65 mg/L

(a) Depende de pH, DOC e dureza da agua. (b) Depende de pH, DOC e dureza da agua, 3,1 para dureza da agua for < 24mg/L CaCOs.

A Diretiva n.° 2008/105/CE (PECUE, 2008) prevé o estabelecimento de uma lista de
vigilancia das substancias para as quais devem ser recolhidos, em toda a Unido, dados de
monitorizacdo a fim de servirem de base a futuros exercicios de prioriza¢do das substancias.
Na primeira dessas listas estava prevista a indicacdo, para cada substancia, das matrizes de

monitorizacao e de eventuais metodos de anélise que ndo implicassem custos excessivos.



As substancias da lista de vigilancia sdo selecionadas entre aquelas cuja informagéo
disponivel indique que podem representar um risco significativo, a nivel da Unido, para o
meio aquatico, ou por intermédio deste, mas cujos dados de monitorizagdo sejam insuficientes
para se chegar a uma conclusdo quanto ao risco real que representam. Deve ser ponderada a
inclusdo na lista de vigilancia das substancias altamente toxicas, utilizadas em muitos
Estados-Membros e descarregadas para 0 meio aquatico, mas com monitorizacao insuficiente.
O processo de selecdo deve ter em conta as informagdes na Diretiva n.° 2008/105/CE

(PECUE, 2008), prestando especial atencédo aos poluentes emergentes.

A monitorizagdo das substancias constantes da lista de vigilancia deve gerar dados de elevada
qualidade sobre as concentracdes respetivas no ambiente aquatico, adequados para apoiar as
avaliacdes do risco que servem de base a identificacao das substancias prioritarias. No ambito
dessa revisdo, deve ser ponderada a inclusdo, na lista de substancias prioritarias, das
substancias que se conclua representarem um risco significativo, sendo entdo também
estabelecida uma norma de qualidade ambiental que os Estados-Membros deverdo respeitar.
A proposta de inclusdo de uma substancia na lista de substancias prioritarias deve ser objeto

de uma avaliacdo de impacto.

A lista de vigilancia das substancias a monitorizar a nivel da Uni&o no dominio da politica da
agua, nos termos da Diretiva n.° 2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho foi
atualizada em 2020, por via da Decisdo de Execucdo (UE) 2020/1161 da Comisséo de 4 de
agosto de 2020 (PECUE, 2020).



3. Avaliagdo preditiva do risco ambiental de misturas de substéncias

quimicas - Abordagens baseadas nos componentes das misturas

A avaliacdo do risco de substancias quimicas em aguas de superficie €, tradicionalmente,
realizada com base em substancias quimicas individuais, apesar da vida aquatica estar exposta
normalmente a uma multitude de compostos, nomeadamente pesticidas. Além disso, o stress
cumulativo das substancias com potencial toxico foi identificado como uma das principais
pressdes que afeta o estado ecoldgico. Neste caso, 0s riscos cumulativos devem ser avaliados
e reduzidos (Brock, 2013).

As praticas agricolas dependendo da zona agricola, cultura e tomada de decisao por parte do
agricultor ou técnico de campo podem ser bastante distintas. Tal pode influenciar o “cocktail”
de misturas de pesticidas no ambiente, com diferentes complexidades, dificultando a
possibilidade de prever a composicdo da mistura, ou seja, a identidade e concentracdes dos
componentes (Altenburger et al., 2014). Deste modo, as numerosas possibilidades de misturas
e os reduzidos dados quantitativos para os parametros de avaliacdo relevantes sobre a
toxicidade destas, torna necessario que os reguladores tomem decis6es com base em dados de
uma unica substancia, em combinacdo com técnicas de extrapolacdo da mistura,
nomeadamente os modelos de referéncia da adicdo da concentracdo (CA, Concentration
Addition) e da acdo independente (1A, Independent Action) (Junghans et al., 2006; Posthuma
et al., 2008). O primeiro destes modelos pode ser assumido como worst case scenary, Visto a

sua resposta ser normalmente mais elevada.

Vaérios casos de estudo demonstram a aplicabilidade dos métodos baseados em componentes
das misturas e a utilidade dos seus resultados para a prevencao, a classificacdo do impacto das
misturas por local e a identificacdo dos seus drivers (incluindo as substancias quimicas ndo

consideradas atualmente), assim como para a gestéo.

Com base na aplicacdo de concentracdes ambientais previstas em mais de 22.000 massas de
agua localizadas por toda a Europa, estudos sugeriram que uma grande fracdo das aguas de
superficie europeias ndo estd suficientemente protegida dos efeitos adversos das emissdes
quimicas, e que a magnitude do impacto esperado da atual poluicdo (expressa como fracéo de
espécies potencialmente afetada por mdltiplas substancias) varia largamente entre massas de
agua (Van Gils et al., 2019). Estes resultados de classificacdo do risco das misturas entre
locais estdo de acordo com os estudos de Malaj et al. (2014) e Kortenkamp et al. (2019). Os

resultados baseados nos métodos dos componentes das misturas demonstram que a poluicéo
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quimica é um fator de stress que ameaca a qualidade da &gua na Europa, com diferentes
magnitudes de impacto esperadas nas massas de agua, sugerindo que as misturas de
substancias quimicas, que ndo sdo atualmente consideradas, desempenham um papel
importante. Além disso, os resultados apresentaram ndo apenas uma clara classificacdo dos
locais relativamente aos riscos das misturas, como também a identificacdo das substancias
quimicas com maior dominancia relativa para a sua causa. O célculo da pressao téxica das
misturas € uma avaliacdo direta, dirigida para dados de analises em maior escala, ao nivel dos
sistemas de agua. Portanto, ndo foi apenas aplicada a exposicdo prevista, como também aos
dados de monitorizacdo nacionais (Paises Baixos). Estes estudos produziram resultados de
avaliacdo da qualidade da &gua naquele pais para misturas (classificacdo por local e dos
compostos), apesar das diferencas no leque de substancias quimicas monitorizadas entre as

diferentes entidades gestoras de 4gua (Van Gils et al., 2019).

A uma escala espacial menor, varios estudos consideraram riscos de misturas para massas de
agua e bacias hidrograficas com base nas concentracdes medidas. Munz et al. (2017)
identificaram diferencas na toxicidade de misturas, com base nos métodos dos seus
componentes, entre locais a montante e a jusante de estacfes de tratamento de aguas residuais,
assim como permitiram identificar os respetivos drivers. Gustavsson et al. (2017a; 2017b)
também demonstraram o dominio relativo de pesticidas em rios suecos e de substancias
guimicas monitorizadas em &aguas costeiras. Massei et al. (2018) identificaram os riscos e
drivers em misturas de pesticidas e biocidas medidos em aguas de superficie de sete grandes
rios europeus. Lindim et al. (2019) estudaram misturas de substancias quimicas de origem
farmacéutica em éaguas doces suecas, identificando os drivers-chave da toxicidade daquelas
misturas. A avaliacdo preditiva do risco ambiental de misturas de substancias quimicas, cuja
avaliacdo dos efeitos toxicos foi baseada nos modelos da adicdo de concentracdo e acdo
independente, como primeira e segunda etapa, respetivamente, foi aplicada em misturas de
pesticidas realistas medidas em aguas de superficie de 2002 a 2008 de trés importantes bacias
hidrograficas Portuguesas, Mondego, Sado e Tejo. Os quocientes de risco calculados atraves
do modelo de adi¢do da concentragdo, com base em dados de toxicidade agudos e um fator de
avaliacdo de 100, ultrapassaram o valor 1 em mais de 39% das 281 amostras, indicando um
risco potencial para o ambiente aquatico, nomeadamente para algas. Sete compostos de
herbicidas e trés inseticidas foram 0s compostos mais toxicos nas misturas de pesticidas,
representando pelo menos 50% da toxicidade da mistura em quase 100% das amostras, com

guocientes de risco, baseados na soma das unidades toxicas, superior a 1. Em oito amostras, a
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razdo cumulativa maxima e os valores da razdo de Junghans et al. (2006) indicaram que uma
abordagem substancia quimica-a-substancia quimica subestimou a toxicidade das misturas de
pesticidas, e 0 modelo de adicdo da concentracdo previu maior toxicidade das misturas que o
da acdo independente. De uma perspetiva da gestdo de risco, os resultados apontaram que,
pelo estabelecimento de programas de medidas apropriados para um numero limitado de
pesticidas com maior contribuicdo para a toxicidade total da mistura, poderiam ser produzidos
beneficios relevantes sobre o impacto da mistura (Silva & Cerejeira, 2015). Os mesmos dados
foram, ainda, usados para estimar o impacto de misturas de pesticidas nos produtores
primarios, artropodes e peixes, através do calculo da pressdo toxica. Foi aplicada a
distribuicdo da sensibilidade de espécies (SSD, Species Sensitivity Distribution), em
combinacdo com os modelos de toxicidade das misturas. Considerando as diferencas nas
respostas dos grupos taxondmicos, assim como na exposicdo desses organismos a pesticidas,
foram obtidas fracdes de espécies potencialmente afetadas por maltiplas substancias. O valor
médio deste indicador para produtores primarios e artropodes em &guas de superficie de todas
as bacias hidrograficas excedeu 5%, o valor-corte usado na abordagem prospetiva, com
distribuicdo da sensibilidade de espécies, para o estabelecimento de normas de qualidade
ambiental individuais. Os herbicidas inibidores do fotossistema Il e, principalmente, o
oxadiazdo, com outro modo de agdo, apresentaram efeitos toxicos relativamente superiores
sobre os produtores primarios, enquanto os inseticidas organofosforados, clorfenvinfos e
clorpirifos, e o organoclorado endosulfdo tiveram os maiores efeitos tdxicos sobre artropodes
e peixes, respetivamente. Estes resultados garantem conformidade com a legislagéo europeia
em relacdo a avaliacdo do risco e gestdo ecoldgica de pesticidas em aguas de superficie (Silva
etal., 2015).

Posthuma et al. (2018) procederam a revisdo de estudos com o objetivo de recolher quais 0s
compostos tipicamente emitidos de diferentes ocupacdes do solo, e simularam o0s riscos
daquelas misturas. Evidenciaram que, para usos de solo distintos, surgem drivers das misturas
diferentes, ou seja, “assinaturas”, com alguns compostos dominando os riscos daquelas. Em
resumo, diferentes ocupacOes do solo originam a emissdo de conjuntos muito diferentes de

substancias quimicas, assim como padrdes de emisséo e exposi¢do temporal distintos.

O Projeto de colaboragéo europeu Solutions propde uma abordagem com madltiplas linhas de
evidéncia para a identificacdo de misturas prioritarias que apresentem riscos significativos e
drivers da toxicidade da mistura que dominem o risco total (Figura 1). A metodologia

sugerida pode ser aplicada a varias escalas (Unido Europeia, bacias hidrograficas e a uma
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menor escala). Deste modo, a abordagem proposta por Faust et al. (2019) combina evidéncias
da:

e Monitorizacdo quimica, em combinacdo com os métodos baseados nos componentes
das misturas, para a avaliacao e identificagéo dos drivers do risco;

e Modelacdo integrada da co-exposicdo e resultantes riscos das misturas;

e Monitorizacdo baseada nos efeitos toxicos, em combinacdo com analise dos efeitos
diretos ou métodos relacionados para a identificacdo de poluentes (grupos) causais;

e Monitorizagdo ecoldgica (observacdes de campo sobre os designados elementos de

qualidade bioldgica), em combinagdo com possiveis indicacGes sobre os poluentes

Effect-based
monitoring

(grupos) causais.

Chemical
monitoring

Component-

based g
mixture risk Tt st |g:3;l;\t/il‘l,13
assessment riority substances
= & and mixtures (groups of) Effects
driver pollutants

identification

Co-Exposure Ecological
modelling monitoring

Figura 1 - Representacdo grafica da abordagem proposta de quatro linhas de evidéncia para a

identificagdo de substancias e misturas prioritarias no ambito da Diretiva-Quadro de Agua da Unio

Europeia (adaptado de Faust et al., 2019).
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4. Materiais e métodos

4.1 Caracterizacdo da &rea de estudo: o Aproveitamento Hidroagricola da Leziria
Grande de Vila Franca de Xira

A Leziria Grande de Vila Franca de Xira (LGVFX), constituida por uma faixa de terreno com
a area aproximadamente de 13420 ha, rodeada por um dique periférico que a protege das
inundacdes dos rios Tejo e Sorraia, situa-se na margem esquerda do rio Tejo, a cerca de 30
Km de Lisboa. E limitada a Norte e Poente pelo rio Tejo, a Sueste pelo Mar da Palha, a Este
pelos rios do Risco e Sorraia e a Nordeste pelo rio do Vau, conforme demarcacao aprovada
pelo Decreto n.° 33210, Diario do Governo I, série n.° 245, de 11 de novembro de 1943. A
LGVFX desenvolve-se quase na sua totalidade no concelho de Vila Franca de Xira (Norte) e
numa pequenissima area no concelho de Azambuja. Encontra-se dividida, sensivelmente a
meio, pela “reta do cabo”, Estrada Nacional 10, que liga Vila Franca de Xira ao Porto Alto,

dando origem a Leziria Norte (6620 ha) e Leziria Sul (6800 ha) (Campos & Madaleno, 2020).

Na LGVFX foi construido, pelo Estado Portugués, um conjunto de infraestruturas hidraulicas,
o0 qual constitui o Aproveitamento Hidroagricola da Leziria Grande de Vila Franca de Xira
(doravante AHLGVFX). A gestdo e exploracdo dos equipamentos de uso coletivo deste
aproveitamento foram em 2009 concessionadas a Associacdo de Beneficiarios da Leziria
Grande de Vila Franca de Xira (doravante ABLGVFX) (Campos & Madaleno, 2020) que tem
como missdo: contribuir para 0 melhor desenvolvimento das empresas agricolas localizadas
na sua area de acdo, fornecendo-lhes um conjunto integrado e inovador de servicos e produtos
dirigidos ao aumento da sua competitividade no mercado; disponibilizar agua para rega e
garantir condi¢des de defesa e drenagem que propiciem a maxima qualidade e 0 menor custo
ao funcionamento das empresas instaladas no AHLGVFX, para além do cumprimento
rigoroso de todas as responsabilidades inerentes a gestdo do AHLGVFX (ABLGVFX, s.d.).

Em 2021, o AHLGVFX contou com uma éarea total regada de 9386,42 ha. Tendo em conta
que a superficie regada de culturas temporarias em cultura principal (ha) das explora¢Ges
agricolas, em Portugal, é de 260823 ha, segundo dados do Recenseamento Agricola - 2019 do
Instituto Nacional de Estatistica (INE, 2021), a area total regada do AHLGVFX corresponde a
aproximadamente 3,6% deste total. As areas das culturas praticadas foram: 4831,33 ha de
arroz; 3467,8 ha de tomate; 498,62 ha de milho; 373,2 ha de culturas horticolas (pimento,
abobora, batata, ervilha, meldo, brocolos); 101 ha culturas forrageiras; 2,83 ha de culturas
oleaginosas (especialmente girassol) e 111,64 ha de sorgo e luzerna (com. pessoal, Figura 2).
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Figura 2 - Ocupacéo cultural do AHLGVFX, em 2021.

4.2 Colheita de amostras de agua de superficie no AHLGVFX

A Leziria Norte do AHLGVFX encontra-se dividida em seis blocos de rega, alimentados por
trés estacOes elevatorias: Conchoso, Ramalhdo e Galés. O principal local de aducdo de agua
ao AHLGVFX foi estabelecido onde, estatisticamente, ocorre com pouca frequéncia, agua
com teores elevados de sal, tendo a sua localizacdo sido fixada no Conchoso, local de colheita
de &gua de superficie, (Al; Figura 3), neste estudo. Além deste ponto, considerou-se também
a estacdo elevatoria da Calica (Al3; Figura 3) que constituiu, pelo primeiro ano, uma
alternativa de aducéo a tomada de agua do Conchoso. A ABLGVFX foi forcada a captar no
rio do Risco, um “braco” afluente do Tejo, onde se fazem sentir variacdes de nivel,
provocadas pelas marés e, deste modo, suprir com qualidade e quantidade os volumes em
falta, na situagdo de insuficiéncia dos caudais a derivar a partir do Conchoso. O
armazenamento e o regolfo gerados pelo acude do rio do Risco permitem a derivacdo por
gravidade de caudais, suficientemente importantes, para algumas das valas interiores, como a
Vala da Marqueira (ponto de colheita a montante das Portas de Agua da Marqueira, A3;
Figura 3), da Leziria, destinadas ao reforco do transporte de &gua para rega para o Canal
Principal. As escorréncias da cultura do arroz nos blocos finais do Aproveitamento
Hidroagricola do Vale do Sorraia (AH do Vale do Sorraia) sdo também caudais a derivar na
estacdo elevatoria da Calica, que tornam possivel proceder a elevacdo de agua para a Vala da

Calica, tendo em vista o reforco do abastecimento do Canal Principal. As valas sequentes
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(como a Vala da Marqueira) as portas de aguas dos blocos de rega Il e IV da margem
esquerda, que resultam de escorréncias do Vale do Sorraia, servem de armazenamento de
agua para fazer face as pontas de pedido das estacBes elevatdrias, quando ndo € possivel
aduzir no Conchoso por restricbes de qualidade de agua (marés) (Campos & Madaleno,
2020).

Os locais de colheita no AHLGVFX (Figura 3) foram amostrados em quatro diferentes datas,
em 2021: 27 de abril, 22 de junho, 27 de julho e 20 de outubro. Este periodo de amostragem,
entre a Primavera e o Verdo, teve em consideracdo a época de aplicacdo dos pesticidas e a
rega das culturas. A importancia de realizar o presente estudo nesta &rea agricola pode ser
enfatizada pelo facto de que é uma zona de intensa atividade agricola, ocupada por varias
culturas, principalmente arroz, tomate e milho, seguido de outras culturas secundarias e,
portanto, sujeita a varios cenarios de aplicacdo de pesticidas. Contudo, abrange um elevado
namero de restricbes impostas, nomeadamente por ser Reserva Agricola Nacional, Reserva
Ecoldgica Nacional, Zona de Protecdo Especial para Aves, Sitio de Interesse Conservacao,
Reserva Natural do Estuario Tejo e RAMSAR (ABLGVFX, 2019; Natural.PT, s.d.).

Para além de estar localizada na Zona Vulnerdvel do Tejo e apresentar vulnerabilidade
intrinseca, constam, entre as principais vulnerabilidades do AHLGVFX, a cota das parcelas
ser ligeiramente superior ao nivel do mar — todo o territério depende do dique de protecdo
com 62 Km, existindo perigo de inundacdo das margens por galgamento ou rebentamento;
localizagdo de “parte” no Estuario do Tejo, ou seja, as captagdes de agua para rega estdo
expostas a influéncia da maré e consequentemente da cunha salina; ndo possui reserva de
agua, sendo que a disponibilidade de &gua é “problematica” em anos secos, devido a
salinidade inadequada para rega, o que provoca limitacbes em quantidade (ABLGVFX,
2019). Além disso, esta zona foi identificada por ter sido contaminada por diversos pesticidas
(incluindo misturas), conforme indicado em estudos anteriores (Cerejeira & Silva, 2019)
realizados pela equipa de investigacédo do Instituto Superior de Agronomia, ISA, e outros nele
incluido).
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Figura 3 - Localizacdo no Google Earth Pro dos trés locais de colheita Al, A3 e A13 no AHLGVFX.

Tendo em consideracdo que as aguas amostradas foram agua de superficie em movimento (rio), as
amostras foram recolhidas onde a corrente era normal, evitando remoinhos ou zonas de agua
estagnada. As amostras de agua foram recolhidas a cerca de 30 cm de profundidade e, quando
possivel, no centro da corrente com a ajuda de uma garrafa de Van Dorn (Figura 4). As amostras
de a4gua foram guardadas em frascos de vidro e plastico de 1000 mL, 500 mL (com Na.S;03) e 40
mL (com HSO4) (para analise de residuos de pesticidas, Figura 5). Os recipientes ficaram bem

cheios, sem bolhas de ar e rolhados.

Apdbs devidamente identificadas, as amostras de agua de superficie foram transportadas, em
condicOes refrigeradas, para as instalagdes laboratoriais da Eurofins, em Alcochete, onde foram

guardadas no frigorifico, até a sua analise, a uma temperatura que ndo excedeu os 5°C.

Figura 4 - Dispositivo para recolha de aguas de superficie (garrafa de Van Dorn).
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Figura 5 - Frascos usados para recolha de uma amostra de agua de superficie (5 frascos de 1000 mL, 4
de 500 mL e 3 de 40 mL) em cada data de amostragem.

4.3 Analise de residuos de pesticidas

A avaliacdo da exposicdo de pesticidas em aguas de superficie do AHLGVFX foi realizada
pelos servicos do grupo Eurofins, empresa lider mundial em servigos analiticos

nomeadamente em matrizes alimentares e ambientais, entre outras (Eurofins, s.d.).

Os laboratorios de que a Eurofins dispGe sdo acreditados pela norma UNE EN-ISO/IEC
17025. Esta norma internacional, publicada pela International Organization for
Standardization (ISO), define os requisitos gerais que sdo necessarios para o reconhecimento
de competéncia para a realizacdo de ensaios e/ou calibragdes, incluindo amostragem,
compreendendo 15 requisitos de gestdo e 10 requisitos técnicos. Em suma, a norma UNE EN-
ISO/IEC 17025 permite aos laboratérios implementar um sistema de qualidade sélido e
demonstrar que sdo tecnicamente competentes e capazes de produzir resultados validos e
confidveis. Ao mesmo tempo, a harmonizacdo de normas e procedimentos facilita a
cooperacdo entre laboratdrios e outros organismos, promovendo uma maior aceitacdo de

resultados entre paises (Braga, 2009).

A identificacdo e quantificacdo de pesticidas em aguas de superficie do AHLGVFX foram
realizadas principalmente por duas técnicas de separacdo analitica, a cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massa tandem (LC-MS/MS) e a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa tandem (GC-MS/MS). A cromatografia liquida (LC) é uma das
principais técnicas utilizadas na andlise de compostos ndo volateis e/ou termicamente
instaveis, enquanto a cromatografia gasosa (GC) é uma técnica de separacdo e analise de
misturas de substancias volateis. Apesar de serem excelentes técnicas de separacéo individual

de componentes em misturas, necessitam de uma técnica confirmatoria quanto a analise
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qualitativa (confirmacdo da identidade quimica). A espectrometria de massas € a técnica que
melhor fornece a identidade estrutural dos componentes individuais, com alta especificidade
molecular e sensibilidade de detecdo. O acoplamento entre estas duas técnicas da origem a
uma ferramenta analitica versatil e de grande potencial na analise qualitativa e quantitativa
(LC-MS e CG-MS) (Lancas, 2009). Estas técnicas utilizadas em tandem podem ser usadas
para analisar compostos bioquimicos, organicos e inorganicos comumente encontrados em

amostras complexas de origem ambiental e bioldgica.

No Quadro 3 sdo apresentados os métodos analiticos utilizados pela empresa Eurofins Food
Testing Lisboa para avaliagdo da exposicdo de aguas de superficie do AHLGVFX a
pesticidas.

Quadro 3 - Métodos analiticos usados pela empresa Eurofins Food Testing Lisboa para avaliacdo da
exposicdo de aguas de superficie do AHLGVFX a pesticidas, em 2021.

Método analitico Pesticidas analisados

Cromatografia liquida acoplada a | 38 pesticidas (vide Anexo I)
espectrometria de massa tandem 340 pesticidas (vide Anexo 1)

(LC-MS/MS, Liquid Cromatography Tandem
Mass Spectrometry)

Cromatografia gasosa acoplada a | 325 pesticidas (vide Anexo I11)
espectrometria de massa tandem

(GC-MS/MS, Gas Cromatography Tandem
Mass Spectrometry)

Método interno glifosato; acido aminometilfosfénico
(AMPA);  glufosinato;  ditiocarbamatos;
clorpirifos (-etilo); clorpirifos-metilo (vide

Anexo 1V)

Método DIN 38407-F36, 2014-09 azimsulfurdo; cicloxidime; azadiractina;
metaflumizona (soma do isomeros E- e Z-);
halossulfurdo-metilo; pentiopirade;

bifenazato; foramsulfurdo; oxadiaz&o;
isopirazame; valifenalato; fluopirame;
propaquizafope; penoxsulame; tritosulfuréo;
cialofope-butilo; ciflufenamida; petoxamida;
ipconazole; tembotriona; espinetorame (vide
Anexo 1V)
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4.4 Distribuicdo ambiental prevista calculada através do modelo de fugacidade de
Mackay — Nivel |

A simulacdo atraves do célculo do Nivel 1 do modelo de fugacidade de Mackay permite
avaliar a distribuicdo, em equilibrio, de uma quantidade fixa de substancia quimica de forma
conservada (ou seja, ndo reativa), num ambiente fechado, sem reagOes de degradacdo, sem
processos advetivos, e sem processos de transporte intermediarios (por exemplo, sem
deposicdo hamida, ou sedimentacéo). O meio que recebe a emissao ndo é importante porque é
pressuposto que a substancia quimica se torne instantaneamente distribuida para uma
condicdo de equilibrio (Mackay, 2001; Mackay et al., 1996a,1996b).

As propriedades fisico-quimicas sdo usadas para quantificar o comportamento de uma
substancia quimica num ambiente avaliativo (Mackay et al., 2006; Parnis & Mackay, 2021).
Neste modelo, sdo tratados trés tipos de substancias quimicas: substancias quimicas que se
distribuem por todos os meios (Tipo 1), substancias quimicas involateis (Tipo 2), e
substancias quimicas com solubilidade zero ou préxima de zero (Tipo 3). O modelo de
fugacidade de Nivel | pressupde um ambiente simples, avaliativo, fechado, com volumes e
densidades definidos pelo utilizador para os seguintes meios ambientais homogéneos (ou

compartimentos): ar, agua, solo, sedimentos, particulas suspensas na agua, peixes e aerossois.

Este modelo € util para avaliar as caracteristicas gerais do comportamento de uma substancia
guimica nova ou ja existente. O calculo do Nivel | fornece a impressdao geral do
compartimento ambiental para o qual uma substancia quimica mais provavelmente tende a
repartir e uma indicacdo das concentracfes relativas em cada meio. Permite que sejam
explorados os seus resultados através da alteracdo dos valores das propriedades quimicas e
ambientais. Os dados de input requeridos sdo as propriedades fisico-quimicas, recolhidas em
bases de dados, as propriedades ambientais, assim como a quantidade de substancia quimica
emitida (e.g. 100000 Kg). A massa molecular (g/mol) e a temperatura considerada, assim
como a identificacdo do nome da substancia quimica, sdo dados necessarios e comuns aos
varios tipos de substancias quimicas. A solubilidade em agua (g/m®), a presséo de vapor (Pa),
o coeficiente de parti¢do octanol-4gua (Kow) e o ponto de fusdo (°C) sdo requeridos para as
substancias quimicas do tipo 1, sendo que, para 0s tipos 2 e 3, sdo necessarios 0s coeficientes
de particdo ambiental. As propriedades ambientais necessarias sdo 0s volumes e densidades
dos sete compartimentos ambientais, teor de carbono organico do solo, sedimentos e sélidos

suspensos, teor de gordura em peixes (apenas para as substancias quimicas do tipo 1).
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O modelo devolve como output os coeficientes de particdo (para as substancias quimicas do
tipo 1), valores Z, fugacidade do sistema, concentragdes e quantidades previstas para cada

compartimento ambiental, e um diagrama resumo.

O programa aplicado encontra-se disponivel em Microsoft Excel “Level | - beta version 4.38”
(atualmente numa fase de teste “beta”) e permitiu calcular os valores da distribuicdo
ambiental prevista (PED, Predicted Environmental Distribution), concentragdo ambiental
prevista (PEC, Predicted Environmental Concentration) e quantidade prevista na gua para 0s

pesticidas detetados em aguas de superficie do AHLGVFX.

4.5 Concentracdo previsivelmente sem efeitos para o compartimento aquéatico

A concentragdo previsivelmente sem efeitos (PNEC, Predicted no Effect Concentration) é a
concentracdo de uma substancia quimica em qualquer compartimento, abaixo da qual ndo é de
esperar a ocorréncia de efeitos inaceitaveis para o ecossistema aquéatico e 0s seus organismos
durante uma exposigdo prolongada ou de curto prazo (ECHA, 2011). Preferencialmente, a
concentracdo previsivelmente sem efeitos é derivada a partir de dados de toxicidade da
substancia quimica para 0s organismos que vivam no compartimento em causa e que tenham

sido obtidos através de ensaios laboratoriais ou de métodos sem recurso a ensaios.

Dependendo dos dados sobre toxicidade disponiveis para organismos aquaticos, os fatores de
avaliacdo sdo selecionados para extrapolar ensaios de toxicidade com espécies Unicas para
uma concentracdo previsivelmente sem efeitos para proteger 0s organismos que vivem no
compartimento aquéatico. Sao distinguidos os niveis tréficos seguintes para os ambientes de
agua doce e marinho: algas (produtores primarios); invertebrados/Daphnia (consumidores
primarios); peixes (consumidores secundarios); outras espécies (por exemplo,

decompositores).

Neste estudo, para a caracterizacdo dos riscos dos pesticidas para o compartimento aquatico
foram considerados efeitos a curto prazo, tendo em conta a libertacdo intermitente para um
estddio do ciclo de vida dos organismos. Entende-se por este tipo de emissdao (e
contrariamente a uma libertacdo continua), aquela que ocorre com uma periodicidade pouco

frequente, ou seja, inferior a uma vez por més e durante ndo mais de 24 horas.

Nos termos da EC (2011, 2018), o fator de avaliacdo a utilizar na presenca de uma libertagédo
intermitente da substancia quimica e quando apenas estdo disponiveis dados sobre toxicidade

a curto prazo sobre os trés niveis troficos (algas, invertebrados/Daphnia e peixes) € 100.
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A toxicidade aguda é a toxicidade para organismos aquaticos expostos a substancias durante
um periodo de tempo compreendido entre algumas horas e alguns dias (relativamente curto
em comparacao com a duracdo do ciclo de vida dos organismos). Os efeitos sdo normalmente
expressos como concentracBes letais ou efetivas médias (LCso, Median Lethal
Concentration/ECso, Median Effective Concentration), concentragdo de ensaio na qual 50%
dos organismos sdo afetados ou na qual é medido um efeito de 50% para um pardmetro

especifico (por exemplo, efeitos sobre a taxa de crescimento nas algas).

4.6 Avaliacdo do risco de misturas para o ecossistema aquatico: abordagem com base no
modelo adi¢cdo da concentragao e nos quocientes de risco

O calculo de um “quociente de risco do ecossistema” para misturas de substancias quimicas
(relacdo entre a exposicdo prevista/medida e o perigo da mistura) envolve duas etapas de
extrapolagdo: (a) o estabelecimento da concentragdo previsivelmente sem efeitos de uma
substancia quimica a partir dos dados ecotoxicologicos de niveis tréficos (grupos de
espécies), obtidos experimentalmente apos limitado tempo de exposicao, e extrapolados para
toda a comunidade ecoldgica e exposicdo infinita, usando fatores de avaliacdo (AF,
assessment factor); e (b) a extrapolagdo das substancias quimicas individuais para misturas,
obtida pela aplicacdo dos modelos adi¢do da concentragdo e/ou agédo independente.

Calamari e Vighi (1992) sugeriram uma abordagem para o desenvolvimento de normas de
qualidade ambiental no dominio da agua, usando o conjunto base de dados ecotoxicolégicos.
Primeiramente, sdo calculadas as concentracdes previsivelmente sem efeitos dos compostos
individuais, procedendo-se a extrapolacdo das substancias quimicas individuais para a
mistura, através da soma das razBes entre concentracdo ambientalmente medida (MEC,
Measured Environmental Concentration) e concentracdo previsivelmente sem efeitos, ou seja,
a soma dos quocientes de risco para as substancias quimicas individuais, com o objetivo de

produzir o quociente de risco para a mistura, RQmec/pnec (Equagdo 1):

n n
MEC; MEC;
E (Eg. 1)

RQmEC = = :
/pNEC £ PNEC; &= min(EC5041945, EC50p4fniar LC5Opeixes), x(1/4 F)

De acordo com esta abordagem, a norma de qualidade ambiental é excedida se RQmec/Pnec

for superior a 1. No entanto, embora a soma das razdes MEC/PNEC possa ser muito
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semelhante a equagdo do modelo adicdo da concentracdo (Loewe & Muischnek, 1926), é
conceptualmente diferente desta, porque as concentragdes previsivelmente sem efeitos
envolvidas podem ser baseadas em diferentes (grupos de) espécies. Tal implica que o
quociente de risco final pode resultar da soma das estimativas de toxicidade para diferentes
espécies. Tal certamente viola uma suposi¢do fundamental da adi¢do da concentracédo, ou seja,
que todos os dados de toxicidade individuais sejam referentes ao mesmo alvo bioldgico e
organismo. Por isso, foi recentemente argumentado que a soma das razdes MEC/PNEC néo
deve ser usada na avaliacdo da toxicidade das misturas. Adicionalmente, as concentracdes
previsivelmente sem efeitos dos componentes da mistura podem ser derivadas usando
diferentes fatores de avaliacdo individuais, o que tornaria a soma resultante dificil de

interpretar diretamente.

Para seguir a base conceptual do modelo adicdo da concentracdo, a ordem das duas etapas de
extrapolacdo necessita de ser invertida: primeiro, a soma das unidades toxicas (STU, Sum of
Toxic Units) é calculada para cada nivel tréfico/grupo de organismos (extrapolagdo das
substancias quimicas individuais para a mistura). Posteriormente, numa segunda etapa, a
soma das unidades tdxicas pode ser tratada como se fosse uma estimativa para uma substancia
quimica individual. Entdo, é selecionado o grupo de organismo mais sensivel a mistura (ou
seja, para o qual foi calculado a mais elevada soma das unidades toxicas) e aplicado o
correspondente fator de avaliacdo, sendo entdo calculado o quociente de risco para a mistura

com base na soma das unidades toxicas (posteriormente, designado por RQstu, Equacéo 2):

RQSTU = maX(STUalgas: STUDdfnia'STUpeixes) x AF

1=

MEC =~ MEC ~  MEC (Ea. 2)
L : : )xAF

RQsry = max ) '
STU < lECSOi,algas = ECSOi,Ddfnia = LCSOi,peixes

O fator de extrapolacdo descreve o fator de avaliagdo comum usado para a extrapolacdo dos
estudos de laboratdrio de curto prazo para exposicdo cronica sob situages de campo. O fator
de extrapolagdo é igual a 100 para o ambiente aquéatico limnico sob a Diretiva-Quadro da
Agua (EC, 2011, 2018), sob uma libertacio intermitente, e se estiverem apenas disponiveis 0s

dados ecotoxicoldgicos agudos do conjunto de base.

E ainda importante salientar que RQmec/enec Serd sempre maior que RQstu, sendo que a razio

entre estes dois quocientes de risco € sempre igual ou menor ao ndmero de grupos de
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organismos (niveis troficos) considerados (RQmecrnec/RQstu< 3). A diferenga entre o0s
quocientes de risco aumenta quando os componentes da mistura possuem um mecanismo de
acdo especifico para determinadas espécies que conduzam a grandes diferencas na
sensibilidade das diferentes espécies. Se os perfis toxicoldgicos dos compostos da mistura
forem similares, ou mesmo se todas as espeécies tiverem, em média, sensibilidades similares
para os componentes da mistura, ambos os métodos produzem estimativas de risco
semelhantes (Backhaus & Faust, 2012).

4.6.1 Estimativa do erro que resulta da Unica consideracdo do modelo adicdo da

concentracao e o indicador MCR

Os dados ecotoxicoldgicos das substancias quimicas individuais que podem ser compilados a
partir de referéncias literarias e bases de dados (valores de ECso, NOECs) ndo permitem
tipicamente calcular a toxicidade esperada da mistura a partir do modelo acdo independente
para uma particular espécie, ao contrario do modelo adicdo da concentracdo. Os modelos
adicdo da concentracdo, assim como acdo independente, sdo fundamentalmente erréneos para
a maioria das misturas ambientalmente realistas, as quais ndo sdo geralmente compostas de
substancias quimicas com apenas modo de acdo estritamente similar ou estritamente
dissimilar. A chave para selecionar entre adi¢do da concentracdo e acdo independente (ou uma
combinacdo dois-passos de ambos) é o mecanismo de acdo dos componentes da mistura,
muitas vezes desconhecido, e que varia entre os diferentes grupos de espécies (niveis tréficos)

considerados num ecossistema.

Estas lacunas de dados disponiveis sdo um sério impedimento para a aplicacdo dos modelos
adicdo da concentracdo e acdo independente. No entanto, para as colmatar pode requerer
investimento de tempo substancial e recursos, o que ndo € justificado, principalmente se
puderem provar que com estimativas simples de primeiro nivel, tal investimento ndo altera o
resultado em termos de regulacdo. A abordagem cléssica por etapas é, geralmente, iniciada
com uma estimativa de risco, grosseira, e a avaliacdo, se determinada situacdo de exposi¢édo
fornecer potencial motivo de preocupacgéo, usando pressupostos cautelosos, conservadores. O
investimento adicional de recursos é, entdo, justificado, se o tal primeiro nivel indicar

potencial motivo para preocupacéo.

Como o modelo adi¢do da concentracdo fornece a estimativa de risco mais cautelosa, sendo

aplicavel com dados ecotoxicoldgicos padrdo, Backhaus e Faust (2012) sugerem aplicar este
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conceito numa primeira, cautelosa, etapa para qualquer tipo de mistura, ignorando a
similaridade ou dissimilaridade dos mecanismos de a¢do dos compostos envolvidos. Este
passo deve ser complementado com uma estimativa do maximo erro possivel que pode
resultar de tal simplificacdo. Junghans et al. (2006) apresentaram uma abordagem apropriada
para misturas de pesticidas, mas podem ser aplicadas, em geral, a misturas de outras
substancias quimicas. A relagdo méaxima possivel entre os valores de ECsos da mistura

previstos por ambos os conceitos € indicada pela Equacao 3:

A n ci
ECso i=1ECqy;

CA — —.
ECsg maxi € (11 T 1’1) (Ecc:l )
50i

(Eq. 3)

Ou seja, a razéo entre os valores de ECsgs previstos pelos modelos acdo independente e adi¢do
da concentracdo é igual ou menor que a soma das unidades téxicas (Ci/ECsoi) a dividir pela
unidade tdxica individual mais elevada dos componentes da mistura. Assim, a razdo maxima
possivel entre os valores de ECsps previstos ocorre numa mistura na qual todos os
componentes contribuem com unidades tdxicas iguais (c1/ECsol = c2/ECs02 = ... cn/ECson, a
designada mistura “equitdxica”). Nestas circunstancias, resulta uma relacdo méxima possivel
de n (=nimero de componentes da mistura). Para dois compostos numa mistura, a Equacéo 3
indica uma relacdo méxima tedrica de 2 entre ECsol A e EC50CA, 0 que explica porque, para
tais misturas, ambos 0s conceitos, geralmente, preveem toxicidades de misturas virtualmente
idénticas. Se uma mistura for dominada por certos compostos em termos de unidades toxicas,

a relagdo maxima possivel entre ECso" e EC50“* diminui expetavelmente.

Misturas ambientalmente realistas podem facilmente conter dezenas ou mesmo centenas de
compostos. Nestas condicdes, e dependendo da distribuicdo especifica da unidade toxica e da
(dis)similaridade dos modos/mecanismos de acdo dos componentes, 0 modelo adi¢cdo da
concentracédo pode levar a uma sobrestimacao substancial do risco real da mistura. A Equagéo
3 permite estimar este erro maximo que pode resultar de ignorar o modelo acdo independente
para uma particular mistura, sendo que a relagdo ECso/ECso“” pretende servir como
orientag@o na decisdo em investir na avaliagdo que considera o conceito exigente em dados do

modelo acdo independente. Finalmente, deve-se realcar que a estimativa de erro usando a
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Equacdo 3 é facilmente aplicavel e ndo requere informac&o adicional, além daquela necessaria

para o calculo, em primeiro lugar, do modelo adigdo da concentracéo.

O conceito de relacdo cumulativa maxima (MCR, Maximum Cumulative Ratio) baseia-se na
referida abordagem de Junghans et al. (2006), sendo uma medida para avaliar se a exposicao
cumulativa é dominada por um Unico pesticida ou é o resultado da contribui¢cdo de muitos
pesticidas. Esta razéo pode ainda indicar uma medida quantitativa da magnitude da toxicidade
que € subestimada pela ndo realizacdo de uma avaliacdo de risco cumulativo (Price & Han,
2011).

4.7 Avaliacdo do risco de misturas para o ecossistema aquatico: abordagem com base na
distribuicdo da sensibilidade de espécies e nos modelos adi¢cdo da concentracéo e acdo

independente

A avaliacdo do risco com base na distribuicdo da sensibilidade de espécies (SSD, Species
Sensitivity Distribution) é mais complexa e sofisticada do que simplesmente calcular um
quociente de risco (ou soma). Devem ser aplicadas estatisticas de distribuicdo, que parecem

complexas - mas que sao, na verdade, abordagens estatisticas muito basicas.

A distribuicdo da sensibilidade de espécies de uma substancia quimica é usada para
estabelecer a respetiva norma de qualidade ambiental de forma probabilistica, através da
determinacdo da concentracdo de perigo para 5% do taxa exposto (seta azul), HCs (hazardous
concentration for 5%), e equivalente ao designado nivel de protecdo de 95%, concentracdo
em que 95% das espécies € protegida de quaisquer efeitos diretos. O risco tdxico (seta
vermelha) € definido como a probabilidade em exceder a concentracdo critica de efeitos
considerada (L(E)Cso ou NOEC), expressa como a fragdo de espécies potencialmente afetada
(PAF, Potentially Affected Fraction of species). De notar, que esta abordagem aproxima o
estabelecimento de critérios de protecdo (seta azul) e a avaliagdo quantitativa do risco de
poluicdo (seta vermelha), através do uso da mesma fungdo de distribuicdo acumulada
sigmoidal (SSD-L(E)Cso ou SSD-NOEC) (Figura 6). Evidéncias empiricas sugerem que as

estimativas PAF-ECsg estdo intimamente relacionadas com a perda de espécies.
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Figura 6 - Distribuicdo da sensibilidade de espécies (fungdo distribuicdo acumulada sigmoidal) de uma
substancia quimica numa amostra, podendo ser obtida com os dados ecotoxicolégicos, L(E)Cso ou
NOEC, para as diversas espécies. Eixo abcissas: concentracdo ambiental medida ou prevista logio
transformada (ug/L); Eixo ordenadas: fragdo de espécies potencialmente afetada (%) (adaptado de
Posthuma, 2021).

Como referido anteriormente, o risco obtido pela distribuicdo da sensibilidade de espécies é
expresso como a probabilidade da concentracdo critica ser excedida para o conjunto de
espécies consideradas. Dado que selecionamos aleatoriamente uma variedade de espécies
testadas, a distribuicdo da sensibilidade de espécies € considerada por representar a
biodiversidade total no compartimento ambiental recetor. O risco € avaliado pela
determinacéo da sobreposicdo da distribuicdo da concentracdo ambiental com a distribuicao

da concentracdo critica.

O risco ecologico da exposicdo a substancias quimicas é frequentemente designado por
pressao toxica (TP, Toxic Pressure). No calculo da presséo toxica de uma substancia quimica
pode ser usada a concentracdo biodisponivel de estimativa pontual (valor x) a ser colocada na
distribuicdo da sensibilidade de espécies, representada como uma funcdo de distribuicdo
acumulada sigmoidal para esta substancia quimica. Tal é usado para a estimativa da pressao
toxica de uma substancia quimica numa amostra. Frequentemente, o objetivo € avaliar uma
série de amostras, uma colecdo de amostras numa area espacial particular, ou todas as
amostras recolhidas num particular periodo de tempo. Neste caso, temos uma distribui¢do da
concentracdo biodisponivel representada com uma funcdo densidade de probabilidade que
deve ser avaliada sob a mesma distribuicdo da sensibilidade de espécies. Graficamente, a
pressdo toxica ou risco ecologico esperado é calculado pela multiplicagdo da funcdo da

densidade de probabilidade da distribuicdo da concentracdo com a fungdo de distribuicdo
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cumulativa (Posthuma, et al., 2019b) . Os procedimentos matematicos da distribuicdo da
sensibilidade de espécie sdo pormenorizadamente descritos em Aldenberg et al. (2002) e Van
Straalen (2002).

Para a avaliacdo da pressdo toxica de uma substancia quimica, ambas as abordagens, a
estimativa pontual e a distribuicdo, podem ser resolvidas através da aplicacdo do mesmo
calculo. A distribuicdo da sensibilidade de espécies e as concentragdes biodisponiveis
(BioAvConc) séo consideradas normalmente log-distribuidas. A distribuicao da sensibilidade
de espécies é caracterizada pelos parametros MEDIA(log10(EC)) e DESVPAD(log10(EC))
do conjunto de dados ecotoxicoldgicos disponiveis logio transformados (quer NOECs ou
ECso0s, em modelos separados da distribuicdo da sensibilidade de espécies). A distribuicdo da
concentracdo €é caracterizada, de forma similar, pela MEDIA(logl0(BioAvConc)) e
DESVPAD(log10(BioAvConc)). Para concentracdes de estimativa pontual, a média é omitida

e o desvio padrdo é, obviamente, zero.

Na etapa de avaliacdo da exposicdo e seguindo uma abordagem estatistica que facilita os
calculos, as concentracBes biodisponiveis observadas sdo transformadas num score z
logaritmico num processo designado por “normalizagéo toxicoldgica”. Tal ¢ efetuado, através

da aplicacdo dos seguintes calculos:
MEDIA(log10(BioAvZ)=(MEDIA(log10(BioAvConc))-MEDIA(log10(EC)))/DESVPAD(log10(EC))

e DESVPAD(log10(BioAvZ))=DESVPADR(log10(BioAvConc))/DESVPAD(log10(EC))

Na etapa de avaliacdo do perigo, a mesma transformacdo da distribuicdo da sensibilidade de
espécies produz a distribuicio padrdo log-normal com uma MEDIA(logl0(EZ))=0 e um
DESVPADR(log10(EZ))=1.

Na caracterizacdo do risco, ¢ avaliada a convolugdo integral (a “area de sobreposi¢do™) de
ambas as distribui¢bes colocadas numa escala z, podendo ser efetuada no Microsoft Excel,

através da seguinte formula:

NORM.S.DIST (MEDIA(log10(BioAvZ)/SQRT(DESVPAD(log10(BioAvZ))2+1), VERDADEIRO)

A vantagem da transformacdo em escala z € que todas as substancias quimicas tém a mesma
distribuicdo da sensibilidade de espécies com um ponto medio de zero (0) e um desvio padrédo

de um Q). As concentracOes toxicologicamente normalizadas
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(CTN=10"Média(log10(BioAvZ)) podem ser consideradas como o equivalente probabilistico

das unidades toxicas.

A caracterizagdo probabilistica do risco ecologico da mistura, através da aplicacdo do modelo
adicdo de concentracdo para estimativas pontuais de concentraces de todas as substancias
quimicas na mistura, pode ser efetuada pela adicdo das concentra¢fes toxicologicamente
normalizadas, definidas como z-scores exponenciados (10%), antes de serem novamente 10g10
transformados num somatorio de z-scores. A pressao toxica da mistura pode ser facilmente
calculada no Microsoft Excel, atraves da aplicacdo da formula: DIST.NORMP(} z,
VERDADEIRO). Assim, este modelo calcula os resultados sob 0 modelo de mistura de agéo

similar simples.

A caracterizacdo probabilistica do risco ecologico da mistura, através da aplicacdo do modelo
adicdo de concentracdo para distribuicGes de concentracdo de todas as substancias quimicas
na mistura, pode ser efetuada pela adicdo das concentracbes médias toxicologicamente
padronizadas, definidas como z-scores exponenciados (10%), antes de serem novamente l0gio
transformados num somatdrio de z-scores. O desvio padrdo da distribuicdo combinada da
concentracdo (XDESVPADZ) pode ser calculado pela raiz quadrada da soma dos desvios
padrdo ao quadrado para as distribuicbes da concentracdo das substancias quimicas
individuais na mistura. O somatorio de z-scores e o0 desvio padrdo geral da mistura
(XDESVPADZ) podem ser convertidos em risco tdxico da mistura, calculado no Microsoft
Excel, através da aplicacdo da férmula: DIST.NORMP (Zz/SQRT(ZDESVPADZ?+1),
VERDADEIRO).

A caracterizacdo probabilistica do risco ecolégico da mistura, através da aplicagdo do modelo
adicdo de resposta para todas as substancias quimicas na mistura, € efetuada pelo célculo da
probabilidade teo6rica, assumindo que a resposta aos constituintes da mistura é
estatisticamente independente, conhecida como ac¢do conjunta independente. A pressado toxica
geral da mistura pode ser calculada no Microsoft Excel, a partir das pressdes toxicas
calculadas da distribuicdo da sensibilidade de espécies das substancias quimicas individuais,

através da aplicagdo da formula (Equacéo 4):

n
MTP (Mixture Toxic Pressure) = 1 — 1_[(1 —TP) (Eq. 4)

=1
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Em resumo, o protocolo para a aplicagdo dos modelos adi¢do de concentragdo, acéo

independente e distribuicdo da sensibilidade de espécies para concentracfes de estimativa

pontual é o seguinte (Posthuma, 2021):

1.

Para os componentes individuais da mistura, estimar o declive (c=Sigma) e a média
(M=Mu), ajustando o modelo log-normal da distribuicdo da sensibilidade de espécies
ao intervalo das concentragdes de efeitos criticos °log transformadas (e.g. ECso agudo
ou NOEC crénico, ndo misturado), observado em ensaios padronizados de espécies
unicas e substancias quimicas individuais;

O conjunto das concentracGes ambientais logio transformadas para os constituintes da
mistura € normalizado composto a composto e convertido num z-score subtraindo o
respetivo Mu e dividindo pelo respetivo Sigma da distribuicdo da sensibilidade de
espeécies;

Os z-scores para as diferentes substancias quimicas na mistura devem ser, primeiro,
submetidas a um processo de exponenciagdo para derivar as concentragdes
toxicologicamente normalizadas: TSC=10%

As concentracdes toxicologicamente padronizadas para as diferentes substancias
quimicas na mistura s&o, depois, somadas e colocadas, novamente, numa escala °log
para calcular o valor z final da mistura: logi0(3>.10%)=3z;

A pressdo toxica da mistura, expressa como a fracdo de espécies potencialmente
afetada para mualtiplas substancias (msPAF, multiple sbstance potentially affected
fraction of species), é calculada da funcdo normal de distribuicdo acumulada, sendo o
valor-p associado ao valor >'z. Tal é facilmente calculado no Microsoft Excel, atraves
da aplicagdo da formula: DIST.NORMP (>'z, VERDADEIRO);

A pressdo toxica da mistura, expressa como a fracdo de espécies potencialmente
afetada para maultiplas substancias (msPAF, multiple substance Potentially Affected
Fraction of species), é calculada a partir das pressGes toxicas calculadas da
distribuicdo da sensibilidade de espécies para as n substancias quimicas individuais de
diferentes modos de acdo. Tal é facilmente calculado no Microsoft Excel, através da
aplicacdo da férmula: 1-n vezes o produto de 1 menos a presséo toxica do componente

I, sendo n 0 nimero de substancias quimicas da mistura.
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5. Resultados e discussao

5.1 Ocorréncia de pesticidas em aguas de superficie do AHLGVFX

No Quadro 4 sdo apresentados os niveis de concentracdo dos pesticidas detetados em amostras de
aguas de superficie do AHLGVFX recolhidas em Al, A3 e A13, em 2021, cuja concentracdo foi
superior ao limite de quantificacdo (LOQ, Limit of Quantification), e na Figura 7, as respetivas
frequéncias de detecdo. Num total de 12 amostras de aguas de superficie do AHLGVFX
recolhidas em Al, A3 e A13, em 2021, os herbicidas foram o tipo de pesticida com mais
substéncias ativas detetadas, com sete diferentes, seguido dos fungicidas e inseticidas com

trés e uma, respetivamente.

Pela analise da Figura 7, verifica-se que os compostos de pesticidas mais frequentemente
detetados foram o AMPA (metabolito do glifosato), o glifosato e a bentazona em mais de
50% das amostras de aguas de superficie do AHLGVFX e em todos os locais de colheita (Al,
A3 e Al3). Todos os outros pesticidas foram detetados entre 8,3% (azoxistrobina, o-
fenilfenol, flutriafol, MCPA e flonicamida) e 33,3% (oxadiazao) nos locais de colheita A3 e
Al3.

Em geral, foi observado o maior espectro de substancias ativas detetadas nas &guas de
superficie recolhidas em A3 no AHLGVFX, em todas as datas de colheita, nomeadamente em
22 de junho e 27 de julho. Os fungicidas azoxistrobina, flutriafol, os herbicidas azimsulfurao,
imazamox, MCPA e oxadiazdo, e o inseticida flonicamida foram, inclusive, apenas detetatos

naquele local de colheita (Quadro 4; Figura 7).
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Figura 7 - Frequéncia de detecéo dos pesticidas em amostras de &guas de superficie do AHLGVFX.

O Quadro 5 retine os valores das propriedades fisico-quimicas e de particdo ambiental,
recolhidos de uma base de dados sobre pesticidas (University of Hertfordshire, s.d.) e de
MacBean (2012), assim como da respetiva distribuicdo ambiental prevista para o
compartimento agua calculada para os pesticidas detetados em aguas de superficie do

AHLGFX.
Por observacao dos valores calculados da distribuicdo ambiental prevista na dgua (Quadro 5)

para os pesticidas detetados em amostras de agua de superficie do AHLGVFX, constatamos
que o fungicida o-fenilfenol, o herbicida oxadiazdo e o metabolito do glifosato, AMPA,

apresentam uma afinidade muita baixa para 0 compartimento dgua (PED<20%); o herbicida

glifosato e o fungicida azoxistrobina, afinidade baixa (20%<PED<40%) e média

(40%<PED<60%), respetivamente; o herbicida clomazona, apresentou afinidade elevada
(60%<PED<80%), enquanto o fungicida flutriafol, o inseticida flonicamida e os herbicidas

azimsulfurdo, imazamox, bentazona e MCPA, apresentaram uma afinidade muito elevada

para o compartimento dgua (PED>80%).

Com base na consulta ao Sistema de Gestdo das Autoriza¢es de Produtos Fitofarmacéuticos,
SIFITO (DGAV, s.d., vide Anexo V) sobre finalidades autorizadas e canceladas, podemos
observar que todos os pesticidas detetados sdo, atualmente, autorizados para a cultura do
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arroz, aquela que ocupa a maior area no AHLGVFX, a exce¢do do o-fenilfenol e do
oxadiazdo. A utilizacdo do herbicida oxadiazao ja ndo estd aprovada em Portugal e deixou de
ser comercializado a 31 de dezembro de 2020, mas foi permitido ser utilizado até 30 de junho
de 2021, segundo pesquisa de autorizagcdes de venda canceladas (DGAYV, s.d.). Além disso,
esta substancia ativa € muito persistente no solo (DT50=502 dias) e apresenta degradagéo
lenta na fase aquatica (DT50=17,9 dias), segundo a classificagdo do Pesticide Properties
Database (University of Hertfordshire, s.d.). O herbicida glifosato, o segundo composto de
pesticida mais frequentemente detetado nas amostras de agua de superficie recolhidas em A1,
A3 e Al13 no AHLGVFX, encontra-se homologado para duas das trés principais culturas da
Leziria Grande de Vila Franca de Xira, arroz e milho, assim como para outras culturas com
menor expressao agricola, como sdo a batata, ervilha, girassol e sorgo. O herbicida bentazona,
0 terceiro pesticida mais frequentemente detetado, foi quantificado com a maior concentragdo
(8 ng/l), estando também registado para culturas ocupantes do AHLGVFX, nomeadamente as
culturas do arroz, milho, batata, ervilha, luzerna e sorgo. O fungicida o-fenilfenol é o Unico
pesticida que ndo esta autorizado para culturas presentes na Leziria Grande de Vila Franca de
Xira.

A maior diversidade de substancias ativas determinadas ocorreu em amostras de agua de
superficie determinadas no local de colheita A3, uma tomada de 4gua mais a Sul, no rio do
Risco. Este ponto esta localizado nos blocos finais do AH do Vale do Sorraia, cujas maiores
areas cultivadas sdo de arroz e milho (ARBVS, s.d.). A maior exposicao a pesticidas, em A3,
pode ser devida, muito provavelmente, a utilizacdo destes compostos no Vale de Sorraia e
consequentes escorréncias, enquanto o ponto mais a montante, capta num ponto do rio Tejo,
com maior diluicdo e com menor influéncia de culturas agricolas, a montante. No entanto, o
fungicida o-fenilfenol s6 foi detetado no local de colheita A13, outra tomada de agua do rio

Risco.
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Quadro 4 - Pesticidas detetados em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX recolhidas em Al, A3 e A13, em 2021.

Concentracéo (incerteza)

Pesticida (g/L) Z - -
Al - Montante EE Conchoso A3 - Montante das Portas de Agua da Marqueira Al3 - Montante EE Calica
27/04  22/06 27/07 20/10 27/04 22/06 27/07 20/10 27/04  22/06 27/07 20/10
Fungicida
. . 0,04
(a) )
azoxistrobina nd nd nd nd nd nd (0,02) nd nd nd nd nd
. 0,53
o-fenilfenol nd nd nd nd nd nd nd nd nd (£0,27) nd nd
flutriafol nd nd nd nd nd nd nd 0,056 nd nd  nd nd
(x0,028)
Herbicida
. . 0,2 0,12
azimsulfurao nd nd nd nd nd (0,1) (2 0,06) nd nd nd nd nd
bentazona nd nd 0,2 nd 0,51 34 8,0 2,8 0,12 nd 0,21 0,06
(x0,1) (£0,26) (x1,7) (4,0 (x1,4) (x0,06) (x0,11) (£0,03)
clomazona nd nd nd nd 0.1 0,16 nd nd 0,16 nd nd nd
(x0,1) (x0,08) (£0,08)
lifosato 0,058 0,19 0,061 nd 0,13 0,24 0,091 0,095 0,081 0,15 nd nd
g (£0,029) (0,10) (%0,031) (x0,07) (£0,12) (£0,046) (£0,048) (x0,041) (0,08)
. 0,092 0,09
imazamox nd nd nd nd nd (£0,046) (20,05) nd nd nd nd nd
0,066
MCPA nd nd nd nd nd nd (20,033) nd nd nd nd nd
. 0,031 0,077 0,16 0,058
oxadiazao nd nd nd nd (+0,016) (£0,039) (2 0,08) (0,029) nd nd nd nd
Metabolito do glifosato
AMPA 0,41 0,62 0,62 0,25 0,36 0,58 0,68 0,43 0,42 0,54 0,49 0,25
(x0,21) (#0,31) (#0,31) (%0,13) (0,18) (£0,29) (£0,34) (x0,22) (x0,21) (#0,27) (0,25) (£0,13)
Inseticida
flonicamida nd nd nd nd nd nd 0,079 nd nd nd nd nd
(x0.040)

(@) nd-— N&o detetado.
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Quadro 5 - Valores das propriedades fisico-quimicas e de particdo ambiental, assim como da respetiva distribuicdo ambiental prevista para 0 compartimento
agua, dos pesticidas detetados em &guas de superficie do AHLGVFX, em 2021.

o . Coeficiente de Distribuicao
. . Classificagéo Coeficiente de L . o
Massa . Presséo de Solubilidade Constante da o . particéo ambiental Classificacao
o Ponto de fuséo i . dos pesticidas particéo .
Pesticida molecular vapor em agua lei de Henry carbono prevista PED paraa
(°C) (Mackay et al., octanol-agua L i i
(g/mol) (Pa) (mg/L) (Pa/m3/mol) organico-agua agua (PED)® agua®®
1996b) (log Kow)
(Koc) (%)
Fungicida
azoxistrobina 403,4 116 1,1x10%° 6,7 7,4x10° 2 2,5 589 42,27 AM
o-fenilfenol 170,21 56,7 0,474 560 0,14 1 3,18 2020 18,21 AMB
flutriafol 301,29 130 4x107 95 1,27x10® 1 23 75,9 85,64 AME
Herbicida
azimsulfuréo 424,40 170 4x10° 1050 5x101° 2 -14 73,8 85,98 AME
bentazona 240,3 139 1,7x10* 7112 7,02x10 1 -0,46 55,3 89,11 AME
clomazona 239,7 33,9 2,7x102 1212 5,9x1073 1 2,58 300 60,09 AE
glifosato 169,1 189,5 1,31x10° 10500 2,10x107 1 -3,2 1424 24,12 AB
imazamox 305,34 166,3 1,33x10° 626000 4,9x10°% 1 5,36 11,6 96,42 AME
MCPA 200,62 116 0,4x10°® 29390 5,50x10° 1 -0,81 74 85,95 AME
oxadiazéo 3452 88,5 6,7x10* 0,57 3,8x10°? 1 5,33 3200 12,36 AMB
Metabolito do
glifosato
AMPAW®W 111 290 @ 2,88x104@ 1466561 1,60x10? 1 -1,63 2002 18,33 AMB
Inseticida
flonicamida 229,16 157,5 9,43x107 5200 4,20x108 1 -0,24 1,6 99,65 AME

Acido aminometilfosfonico (AMPA) (metabolito do glifosato). (2) (Silva & Cerejeira, 2012). (3) Se PED<20%: Afinidade muito baixa (AMB); se 20%<PED<40%: Afinidade baixa (AB); se 40%<PED<60%:

Afinidade média (AM); se 60%<PED<80%: Afinidade elevada (AE); se PED>80%: Afinidade muito elevada (AME). (4) (EPA, s.d.)
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5.2 Avaliacao do risco dos pesticidas individuais para o ecossistema aquatico

Nenhum dos pesticidas detetados é uma substancia prioritdria em aguas de superficie (vide
Quadro 1). No entanto, o herbicida bentazona € um poluente especifico em Portugal, mas néo
ultrapassa a respetiva norma de qualidade em aguas superficiais interiores (80 ug/l; vide Quadro
2). O herbicida oxadiazdo esteve incluido na primeira lista de vigilancia das substancias para
monitorizacdo a nivel da Unido, tal como estabelece o artigo 8.0-B da Diretiva 2008/105/CE
(PECUE, 2015). Em 2017, a Comisséo analisou os dados do primeiro ano de monitorizacdo das
substancias da primeira lista de vigilancia. Com base nessa andlise, concluiu que se dispunha de
dados de monitorizacdo de alta qualidade suficientes para a substancia oxadiazdo e outras mais,
pelo que deviam ser retiradas da lista de vigilancia (PECUE, 2018).

Tendo em conta as propostas de normas de qualidade para alguns dos pesticidas detetados
(fungicida azoxistrobina, os herbicidas bentazona, glifosato, MCPA e o metabolito AMPA)
estabelecidas pelo Ecotox Centre do Federal Office for the Environment na Suica (Ecotox
Centre, s.d.); Quadro 6), nomeadamente com a norma de qualidade ambiental que avalia a
probabilidade de potenciais efeitos tdxicos para 0s organismos aquaticos nas proximas 24 a
96 horas, ndo existe risco para 0 ecossistema aquatico provocado pela exposicdo individual a
curto prazo daqueles pesticidas, quando comparada com as respetivas concentracbes medidas.
Para os restantes pesticidas detetados, foram recolhidos da base de dados NORMAN
Ecotoxicology Database ((NORMAN, s.d.) ; Quadro 6), as normas de qualidade ambiental
expressas em valor médio anual ou concentracdo previsivel sem efeitos com base em dados de
toxicidade crénica e experimentais. Na inexisténcia de endpoints empiricos suficientes para os
organismos aquaticos, o valor P-PNEC provisorio foi calculado com base em resultados de
previsdes dos modelos quantitativos de relacdo estrutura-atividade (QSAR, Quantitative
Structure-Activity Relationship). Neste caso, a norma de qualidade ambiental expressa em
valor médio anual tem como objetivo garantir a protecdo contra a exposicao a longo prazo a
poluentes no ambiente aquatico e deve ser comparada com a média aritmética das
concentracdes da substancia prioritaria ou outro poluente medido num determinado ano. A
concentracdo média dos pesticidas em causa ndo foi calculada porque ndo foram efetuadas

medicdes ao longo de um periodo de um ano.
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Quadro 6 - Concentracdo previsivelmente sem efeitos relativa a exposi¢éo a curto prazo e prolongada
para 0 compartimento aquatico dos pesticidas detetados em amostras de aguas de superficie do
AHLGVFX, em 2021.

Pesticida Tipo de norma de qualidade ambiental Concentracao
(Hg/L)
Fungicida
azoxistrobina CMA-NQA 0,550
o-fenilfenol Norma de qualidade agua provisoria 0,99
flutriafol MA-NQA, poluente especifico Dinamarca 31@3)
Herbicida
azimsulfurdo Concentracdo de qualidade agua provisoria 0,012
bentazona CMA-NQA 4700
clomazona MA-NQA 0,56@
glifosato CMA-NQA 360
imazamox Norma de qualidade agua provisoria 0,011®@
MCPA CMA-NQA 6,40
oxadiazao Norma de qualidade agua provisoria 0,088®
Metabolito do glifosato
AMPA CMA-NQA 1500
Inseticida
flonicamida MA-NQA 62

(1) (Ecotox Centre, s.d.) . (2) (NORMAN, s.d.). (3) (Irmer et al., 2014). MA: média anual; CMA: concentragdo maxima admissivel.

Dada a diversidade de valores de normas de qualidade ambiental de diferentes tipos
estabelecidos por vérias entidades, foram calculadas neste estudo as concentracBes
previsivelmente sem efeitos para exposicdo a curto prazo, dividindo o valor mais baixo de
dados sobre ecotoxicidade a curto prazo, recolhidos de uma base de dados sobre pesticidas
(University of Hertfordshire, s.d.), pelo fator de avaliagdo 100. No Quadro 7 séo apresentados
0s respetivos valores da concentracao letal (efetiva) média para os organismos algas, Daphnia
e peixes, assim como da respetiva concentracao previsivelmente sem efeitos calculada para os
pesticidas detetados em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX recolhidas em Al, A3
e Al13, em 2021.
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Quadro 7 - Valores da concentragdo letal (efetiva) média para os organismos algas, Daphnia e peixes,
assim como da respetiva concentracdo previsivelmente sem efeitos calculada para os pesticidas
detetados em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX, em 2021.

Algas Daphnia Peixes PNEC

Pesticida ECso ECso LCso (AF100)
Ho/L

Fungicida
azoxistrobina 360 230 470 2,3
o-fenilfenol 850 2700 4000 8,5
flutriafol 12000 67000 33000 120
Herbicida
azimsulfurdo 11 378000 154000 0,11
bentazona 10100 100000 100000 101
clomazona 136 12700 14400 1,36
glifosato 19000 100000 100000 190
imazamox 29100 100000 97000 291
MCPA 79800 190000 72000 720
oxadiazéo 4 2400 1200 0,04
Metabolito do glifosato
AMPA 191000 100000 100000 1000
Inseticida
flonicamina 100000 100000 100000 1000

5.3 Avaliacdo do risco das misturas de pesticidas para o ecossistema aquatico:

abordagem com base no modelo adi¢édo da concentragdo e nos quocientes de risco

No Quadro 8 é apresentada a frequéncia de excedéncia do RQwmec/enec, RQstu e do STU
méaximo para algas, Daphnia e peixes dos compostos de pesticidas detetados em aguas de
superficie do AHLGVFX.

Apenas o local de amostragem A3 no AHLGVFX apresentou 0s quocientes de risco das
misturas, RQmec/Pnec € RQstu, superiores a 1, em trés amostras de aguas de superficie
recolhidas em junho, julho e outubro, sendo que a relag@o entre ambos foi inferior ao nimero
considerado de niveis tréficos, como demonstrado por Backhaus e Faust (2012), alcangando

valores proximos de 1. Este resultado indica a auséncia de mecanismos especificos dos
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componentes da mistura para os trés diferentes grupos de organismos aquaticos, ocorrendo
dominio da sensibilidade das espécies, protagonizado pelas algas. Este grupo taxonémico
apresentou a maior sensibilidade prevista para as misturas de pesticidas (maxima soma das
unidades tdxicas de todos os niveis troficos considerados) detetados em amostras de aguas de
superficies do AHLGFVX (Quadro 8). Este resultado € consistente com os perfis
ecotoxicoldgicos dos compostos de pesticidas detetados, principalmente de herbicidas para 0s
quais as algas sdo mais sensiveis do que 0s animais aquaticos, assim como com a maior

concentracdo e frequéncia de detecao.

Quadro 8 - Frequéncia de excedéncia de RQwmecenec, RQstu e frequéncia do maximo STU para algas,

Daphnia e peixes em amostras de aguas de superficie do AHLGVFX.

Freg. méx (%)

Local de N° de amostras Fred. RQuecinec  Fred- RQstu Pesticida
colheita (%) (%) STUalgas STUDaphnia STUpeixes
Al 4 0 0 0 0 0 -
A3 4 75 75 100 0 0 oxadiaz&o
Al3 4 0 0 0 0 0 -

(a) Frequéncia de excedéncia do RQ =>'n/N, em que n representa 0 nimero de amostras com RQ >1 e N representa o

MEC/PNEC MEC/PNEC
nimero total de amostras de agua de superficie recolhidas, em cada local de colheita, no AHLGVFX. (b) Frequéncia de excedéncia do

RQ
STU U
recolhidas, em cada local de colheita, no AHLGVFX. (c) Frequéncia do STU maximo=)n/N, em que n representa 0 nimero de amostras

=Y'n/N, em que n representa 0 nimero de amostras com RQ ST >1 e N representa 0 nimero total de amostras de agua de superficie

com o valor mais elevado de STU para algas, Daphnia e peixes e N representa 0 nimero total de amostras de agua de superficie, em cada

local de colheita, no AHLGVFX, com RQSTU>1. (d) Pesticida(s) com maior TU para algas, Daphnia ou peixes no RQSTU

A Figura 8 apresenta graficos de dispersdo da relacdo cumulativa maxima (escala linear,
minimo 1) versus o quociente de risco da soma das unidades toxicas para as algas (escala
logaritmica) dos compostos de pesticidas detetados em aguas de superficie do AHLGVFX.
Tal como se observa na Figura 8, nas trés amostras com o quociente de risco da soma das
unidades toxicas para as algas superior a 1, os valores da relagdo cumulativa méxima foram
de 2,024, 1,296 e 1,020, indicando que o herbicida oxadiazao contribuiu com 49, 77 e 98% da
toxicidade da mistura, respetivamente. Este resultado deve-se sobretudo ao facto de, nestas
trés amostras, ser o pesticida com maior toxicidade para o grupo taxonémico algas, seguido

do herbicida azimsulfurdo (vide Quadro 7).
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Figura 8 - Log-linear MCR versus maxRQSTU para as algas em compostos de pesticidas detetados
nas aguas superficiais dos locais de amostragem Al (1.), A3 (2.) e A13 (3.) no AHLGVFX, em 2021.
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Os herbicidas oxadiazdo e azimsulfurdo possuem modos de acdo diferentes relativamente ao
seu combate a infestantes, com base na consulta ao Herbicide Resistance Action Committee
(HRAC, s.d.), nomeadamente ao nivel da producdo de espécies reativas de oxigénio pela
ativacdo da luz e do metabolismo celular, respetivamente. No entanto, dada a proximidade
taxondmica das plantas com as algas, a sensibilidade é maior para estes organismos
pertencentes também aos produtores primarios. Este facto comprova que a presenca dos
residuos de pesticidas ndo representa, por si s, risco, dependendo este aspeto da concentracéo

e da toxicidade relativa dos compostos para 0s organismos presentes no ecossistema.

Junghans et al. (2006) observou que a relacdo cumulativa maxima, ou seja, a razdo da soma
das unidades tdxicas sobre a unidade toxica méxima, para um determinado grupo taxonémico,
serve também para informar se os modelos da adicdo da concentracdo e acdo independente
produzem estimativas similares ou divergentes da toxicidade da mistura. Tendo em
consideracdo que o grupo taxonémico algas foi o que apresentou a maior soma das unidades
toxicas para todas as amostras de aguas de superficie do AHLGVFX, o Quadro 9 apresenta a
relagdo maxima possivel entre os valores de ECso das misturas de pesticidas previstos pelos
modelos acdo independente e adicdo da concentracdo, tendo em consideracdo o numero de

componentes da mistura.

Quadro 9 - Relacdo cumulativa maxima (MCR) pelo qual o modelo adicdo da concentragdo pode
prever uma toxicidade superior a estimada pelo modelo acdo independente, tendo em conta 0 nimero
de componentes da mistura e o grupo taxonémico com maior soma das unidades toxicas (algas), em
aguas de superficie do AHLGVFX, em 2021.

27104 22/06 27/07 20/10

Local de

; N.° comp. N.° comp. N.° comp. N.° comp.
colheita O mer ™ mer ™ wer ™ vcr

mistura mistura mistura mistura

Al 2 1,703 2 1,325 3 1,326 1 1
A3 5 1,103 7 2,024 9 1,296 5 1,020
Al3 4 1,016 3 1,017 2 1,123 2 1,220
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Para cada amostra de agua de superficie recolhida no AHLGVFX, a relacdo cumulativa
méaxima pelo qual o modelo adi¢do da concentragdo estima uma toxicidade superior a do
modelo acdo independente é inferior ao nimero de componentes da mistura (entre um e nove)
e nunca excede um fator de 2,024 (para 7 componentes). Por outro lado, este valor indica
também que sdo subestimados valores iguais ou inferiores a 51% da toxicidade da amostra,

em caso de opcdo pela abordagem de avaliacdo do risco produto-a-produto.

5.4 Avaliacdo do risco das misturas dos pesticidas para o ecossistema aquatico:
abordagem com base na distribuicdo da sensibilidade de espécies e nos modelos adi¢ao
da concentracéo e acao independente

No Quadro 10 sdo apresentados os valores estimados em logaritmo decadico da concentracdo
média (MuAcute-ECso) e do declive (SigmaAcute-ECso) da distribuicdo da sensibilidade de
espécies para cada pesticida detetado em amostras de &gua de superficie do AHLGVFX,
assim como o0 numero de dados de toxicidade aguda (ToxData-Acute ECsp), 0 nimero de
espécies (Species-Acute ECso), 0s principais taxa (principalmente classes e ordens
taxondmicas; TaxClass-Acute ECso), e 0 codigo de qualidade quatro digitos (QualityScore-
Acute ECso). Este ultimo indica o tipo de informacdo utilizado na distribuicéo da sensibilidade
de espécies de cada pesticida, nomeadamente a disponibilidade de dados, 0 nimero de taxa
avaliados, e a qualidade dos dados originados e da extrapolacdo, conforme descrito por
Posthuma et al. (2019b) (vide Anexo VI).

Quadro 10 - Concentragdo média e desvio padrdo estimados, ajustando o modelo log-normal da
distribuicdo da sensibilidade de espécies a um conjunto de dados ecotoxicoldgicos agudos °log-

transformados, observados em ensaios padronizados de uma Unica espécie e substancia quimica.

Pesticida ToxData-Acute Species-Acute TaxClass-Acute QualityScore- MuAcute  SigmaAcute
ECso ECso ECso Acute ECso ECso ECso
Fungicida
azoxistrobina 28 19 6 1111 2,65 0,47
o-fenilfenol 29 27 3 1111 3,45 0,80
flutriafol 20 15 7 1111 4,06 0,74
Herbicida
azimsulfurdo - - - - - -
bentazona 14 11 4 1111 512 0,59
clomazona 13 36 5 1111 3,91 0,81
glifosato 75 36 10 1111 4,63 0,88
imazamox 20 10 6 1225 3,7 1,63
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Pesticida ToxData-Acute Species-Acute TaxClass-Acute QualityScore- MuAcute  SigmaAcute

ECso ECso ECso Acute ECso ECso ECso
MCPA 40 22 8 1111 4,46 1,11
oxadiazao 35 14 3 1111 3,16 0,51
Metabolito do
glifosato
AMPA 4 4 4 1311 5,3 0,55
Inseticida
flonicamida 10 7 4 1211 4,98 0,22
- sem dados.

No Quadro 11 é apresentada a pressdo toxica, em termos da fracao de espécies potencialmente
afetada, calculada através da aplicagdo da distribuicdo da sensibilidade de espécies e dos
modelos da adicdo da concentracdo e da acdo independente, em amostras de agua de
superficie da AHLGFVX. Os valores obtidos, muito proximos de zero, ndo diferem
relativamente aos dois modelos de previséo de toxicidade das misturas, sendo maiores para as
amostras de aguas de superficies recolhidas no local de colheita A3 ho AHLGVFX, em junho
e julho de 2021. A probabilidade da concentracdo aguda ECso ser excedida para quaisquer dos
pesticidas e dos organismos aquaticos expostos, nestas duas amostras, situa-se entre 0,180 e

0,184%, o que significa que uma proporcao de 0,180-0,184 das espécies pode ser afetada.

Quadro 11 - Pressdo toxica, em termos da fracdo de espécies potencialmente afetada (%), calculada
através da aplicacdo da abordagem da distribuicdo da sensibilidade de espécies e dos modelos da
adicdo da concentracdo e da acdo independente, em amostras de agua de superficie do AHLGVFX, em
2021.

. 27/04 22/06 27/07 20/10
Local de colheita
no AHLGVFX
CA 1A CA 1A CA 1A CA 1A
Al 1,309x10°  1,310x10°  5,973x10®  5975x10®  1,551x10°  1,555x10°° 0 0
A3 8,559x10®  2,438x107 0,183 0,184 0,180 0,182 6,717x10°  1,168x10°®
Al13 3,168x107  5,041x107 1,649 x10* 1,749 x10* 0 0 0 0

CA-modelo da adicéo da concentra¢do; IA-modelo da acdo independente

Como se utilizaram dados ecotoxicoldgicos agudos ECso para calcular as distribuicGes da
sensibilidade de espécies, uma fracdo de especies potencialmente afetada para mdaltiplas
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substancias de 0,180-0,184% significa, também, que podemos interpretar estes resultados,
com base na associacdo empirica entre o fracdo potencialmente afetada-ECso € a perda de
espécies encontrada em multiplos estudos, com reducédo na biodiversidade (Posthuma et al.,
2019b).
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6. Conclusoes

Este trabalho de dissertacdo teve como principal objetivo a avaliacdo do risco aquético de
misturas de pesticidas no Aproveitamento Hidroagricola Leziria Grande de Vila Franca de
Xira (AHLGVFX), através de métodos baseados nos componentes das misturas. Apresentam-

se seguidamente as principais conclusdes deste estudo.

As aguas de superficie foram recolhidas em trés locais importantes de aducdo do
aproveitamento hidroagricola da Leziria Grande de Vila Franca de Xira (AHLGVFX), Al, A3
e Al13, em 27/04, 22/06, 27/07 e 20/10, em 2021, durante o periodo de rega e aplicacdo de
pesticidas, totalizando 12 amostras. As 12 amostras de aguas de superficie foram analisadas
relativamente a pacotes analiticos de amplo espectro de pesticidas e revelaram a ocorréncia de

misturas de pesticidas.

Os pesticidas detetados foram os herbicidas azimsulfurdo, bentazona, clomazona, imazamox,
MCPA e glifosato, os fungicida azoxistrobina, o-fenilfenol, flutriafol e o insecticida flonicamida,
além do metabolito do herbicida glifosato, AMPA. As suas concentracdes nas amostras de aguas
de superficie refletem o seu potencial de contaminacdo para aquele compartimento, calculado
através do modelo de fugacidade de Mackay (Nivel I), os fatores ambientais, a sua utilizagdo nas
principais culturas do AHLGVFX, assim como no AH do Vale de Sorraia, nomeadamente na

cultura do arroz, e a estreita relacdo do modo de producédo desta cultura com a agua.

Dos pesticidas detetados, e tendo em conta a lista das substancias prioritarias e dos poluentes
especificos para avaliacdo do estado quimico e do estado ecoldgico nas massas de &agua
superficiais, respetivamente, apenas o herbicida bentazona é um poluente especifico em Portugal.
Apesar de ter sido o pesticida com maior concentracdo quantificada (8 pg/L), ndo ultrapassou a

respetiva norma de qualidade ambiental (80 pg/L).

Os 12 pesticidas detetados ndo constituem risco individual para os organismos aquéaticos. No
entanto, em trés amostras recolhidas no local de amostragem A3 no AHLGVFX, em junho, julho
e outubro, as misturas de pesticidas encontradas revelaram risco para o ecossistema aquatico,
através do calculo de dois tipos de quocientes de risco para as misturas. Os produtores primarios,
representados pelas algas, sdo o grupo taxondmico mais sensivel as misturas detetadas nestas

amostras, contribuindo o herbicida oxadiazdo com pelo menos 50% da toxicidade da mistura.

Neste estudo, a aplicagdo do conceito da relagcdo cumulativa maxima revelou que a quantidade de
informacdo, relativamente ao risco das 12 amostras de aguas de superficie, “perdida” por néo se
efetuar uma avaliagdo de risco cumulativa, é igual ou inferior a 51%. Tendo em conta 0 numero

de componentes da mistura, entre um e nove, 0s baixos valores de relacdo cumulativa maxima
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implicam que os modelos de adi¢do e acdo independente estimam toxicidades semelhantes da

mistura.

A avaliacdo do risco das misturas dos pesticidas para o ecossistema aquatico em aguas de
superficie do AHLGVFX revelou que a maior fracdo de espécies potencialmente afetada ou
pressdo toxica, representando um nivel superior com maior utilidade e relevancia para gestao
do risco, ocorreu no local de colheita A3 no AHLGVFX. Estes resultados, sendo bastante
proximos de zero, permitem concluir que a probabilidade de exceder as concentracdes ECsg
para as espécies aquaticas € muito baixa, além de que existe apenas uma pequena diferenca

entre a avaliacdo assumindo os modelos adi¢do da concentracdo e acdo independente.

Vérios estudos ja demonstraram que, em aguas de superficie, o calculo do risco das misturas
de pesticidas é normalmente limitado a um reduzido nimero de substancias dominantes. Por
esta razdo, a construcdo de bases de dados de exposicdo e de efeitos para a frequéncia de
ocorréncia de combinacGes de pesticidas, suscetiveis de dominar o potencial de risco em

massas de &gua de zonas agricolas é um importante caminho a desenvolver.

Em sintese, os resultados obtidos sdo importantes para identificar locais de ndo conformidade
com a legislacdo, em termos de qualidade ambiental, possibilitando a criacdo de uma lista
prioritaria de misturas de pesticidas com potencial risco aquatico e assim reforcar as
abordagens preditivas utilizadas para fins regulamentares. Este estudo pode, ainda, ser util
para avaliar as atuais medidas de controlo que se baseiam principalmente em substancias
quimicas individuais. As conclusdes aqui apresentadas sdo também um importante ponto de
partida para o inicio de outros estudos sobre a qualidade de agua de rega e o0s seus efeitos

toxicos sobre organismos aquaticos e terrestres, nomeadamente sobre culturas agricolas.

No ambito da utilizacdo sustentavel de produtos fitofarmacéuticos é importante que os
utilizadores profissionais saibam dar preferéncia aos produtos fitofarmacéuticos de baixo
risco ou a alternativas ndo quimicas, a utilizacdo de tecnologias de reducdo da deriva e a
medidas de reducdo dos riscos, devendo receber formacdo adequada sobre o destino,
comportamento ambiental, toxicologia e ecotoxicologia destes produtos.
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ANEXOS

Anexo |: Screening de pesticidas com a técnica de separacdo analitica LC-MS/MS e técnica

de separacdo analitica LC-MS/MS, apresentando o LOQ para cada pesticida.

FaraTeder Teat LOG
Parameters 245T SFRTS 005 pad
24.0 BFRT3 005 pod
2408 SFRT4 0.05 pod
4-CPA SFEAS 0.05 poi
Bantazong SFR3IR 0.05 pad
Bromcoyril SFASS 005 pga
Clodinalop SFREM 0.05 pod
Clopyralid SFRTY 008 pga
Dalpon SFBAT 0.5 ppi
Dicamba BFRTT 0.05 pod
Dihlsrprop SFRTS 005 pad
Diikodom SFR3N 005 pad
Diflulenzopyr SFRST 008 poh
Dincseh SFRTH 005 pod
Dinoter SFRTH 005 pad
DHNCC SFRTP 0.05 pad
Fenoprop SFR3U 0.05 pad
Fluazilop BFR3P 005 pod
Flurnsypyr SFATA .08 poi
Haluylop SFRTH 008 poh
Imazamelhabenz aoid BF3IW 005 pod
Imiazamox SFR3Y 005 pad
Imiazapc SFR3W 0.05 pad
Imazapy SFREX 008 g
kmazagquin ESFR3Y 005 pod
imazelhapys SFR30 .08 poi
ooyl SFREZ 008 poh
WECFA, BFR3H 005 pod
WCFE SFR3K 005 pad
Mecoprop (MCPF) SFREL 0.05 pad
Mesolnang SFR3| 005 pad
Mapialam 8FRT2 005 pod
Floloram SFRTE 0.1 pgh
Suinclomaa BFR3J 005 pod
QuineTETan SFRTD 005 pod
Quizalolop SFAAR 0.05 pad
Eulpoirione SFRTO 0.05 pad
Trickopyr SFRTC 008 pga
Other soeeened pesticides BFRT1
‘Eoneened pesiodes SFEaN
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Cyproconazole
Cyprodinil
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Demeton
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Disthyholuamide
Difencconazols

SFEYD

SFEUG
SFEZ2

SFEE2

SFiYH
SRV
SFET!
SFiR4
SFBEH
SFUH
SFEU
SFGIF
SFA%
SFBO%S
SFORE
SFERT
SFEVP
SFEYY
SFETY
SFEPS
SFBO
SFHUS
SFEZ
SRR
SFESR

SFEAN
SFEUD

SFEFI
SFBNT
SFEFU
SFETH
SFHO0
SFETO
SR
SFEON
SFENT
SFHO8
SFERE
SRV
SFEFY
SFUS
SFEW
SFBUR
SFERE
SFHOW
SFBEC
SFERD
SFRE
SFEUE
SFETL
SFRG
SFET1
SFHXA
SFHXL
SFEFY
SFEFL

SFIVL
SFHOE
SFEYD
SFIWE
SFEEU
SFETM
SFHOM
SFEXM
SFBZS
SFURE
SFERF
SRV
SFEYU
SFIVU
SFETF
SFETQ
SFETT
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.08 g

.08 g
.08 gt

008 pg
.08 po
0,08 pgh
0,08 pgh
0.08 pg!
0.08 pg

008 pg
.08 po
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008 pg!

.08 po
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008 pg!
008 pg
.08 po
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0.08 gt
.08 gt
.08 g
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1108 g

01,08 po
1,08 pga
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008 pg
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01,08 po
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0,08 pgA
008 pg
01,08 pgA
01,08 pga
1,08 pgA
0.08 pgA
0,08 pg
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008 pg
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01,08 pga
108 pgA
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SFEWL
SFETR
SFEYA
SFENT

SFEA

SFiUE
SFEPP
SFHOE
SFEVD
SFBAL
SFEFS
SFEFK
SFEAM
SFBIC
SFEVE
SFERM
SFBYL
SFEVM

SFEVH
SFER1
SFBIE
SFEZI
SFOWT

SFEWI
SFBWY
SFx1
SRV
SFESS
SFDCF
SFOVH
SFBVY
SFOFY
SFBW
SFETD

SRV
SFGOE
=]
SFBTE
SFBPN
SFBOZ
SFEY
SFEWR

SFEWE
SFEBYG
SFBPW
SFORR
SFRL
SFEWM
SFOWT
SFOWN
SFBWY
SFBTH
SFET2
SFBOR
SFCFS
SFOVE
SFRN
SFB20
SFBWD
SFEVE
SFEPE
SFEXH
SFVE
SFOVE
SFBSY
SFORG
SFERS
SFIUP
SFEIG
=
SFBPZ
SFBLY
SFGLD
SFEVE

.05 pgn
0.08 gt
.08 gt
.08 g
.08 gt
105 g

008 pg!
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
008 pg!
008 pg
0,08 pgi
0,08 pgh
0.08 pg!

.08 gt

1105 g
1108 g

008 pgi
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pgA
008 pg!
0,08 pgA
008 pgi

.05 pg
1105 g
.05 g
1105 g
1105 pgh

008 pgA
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pgA
008 pg!
008 pgi
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pgA

008 pgi
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pg!
0,08 pgA
008 pgi
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pgA
008 pg!
0,08 pgA
008 pgi
0,05 pgh
0,05 pgh
008 pg
008 pgA
008 pg!
0,08 pgA
008 pgi
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pgA
008 pg!
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Halzuylop-2-lhoxyelhyl
Halylop-metryl
Hesaoonazole

Hesaflumwon

Hemazirone

Hesythiazox

bnazabl (any ralio of consiluent
isomess]

imibenoonazole

imidaciopnid

ket [sum, F+5 isomors)
keecesuiturnn metry
lwovalicarh

bsoprocart

ksoprofinlans

bsoproturon

Isouaben

isouatutole

Mialathioe/Maianmon [ sum)

Kandpropamid | ralio of
constluent

Wioreron
Hapropamide
Naburon

Hizozufluron
Hovaluren

Muarimed

DHurace

Omethoale
Oriesmcark:

Cruadongl

Coxaemyl
Craryl-coame
Cuydematonmathyl
Cuydemeton methyl (sum)
Faoksutrazol
Faraown-str
Faracoon-metyl
Fenoonazie
Fenoyourcn
Fendimefalin
Fentancohiion
Fhenmedipham
Phorais

Pharats {sum)
Fhorats-sulfong
Phorate-sullnside
FPhosmel
Fhosphamiden
Fhasim

P

Fiperonyl butowide
Firmicart:

Fimicart, desmetyl-
Firimicark, des B
bfm:rnll:.lho- e
Primisulluron-medgl
Frochioraz
Fromescan

Frometon

Frometryn
Fropamocar | Sum of
opamoad and is salis,
cupresssd a5 propamaocarh)
Fropasgite

Fropazing

Propiham
Fropiconazole [Sum of iscmess|
Propoowr
Fropooyrarbazone

SFEYY
SFEYE
SFEAT
SFRD

SFETU
SFIVE

SRR

SFROF
SFBUL
SFEND
SFEZ1
SFEWA
SFGRP
SFGHO3
SFET3
SFEUN
SFEPY
SFBWY
SFEAL
SFEAY
SFEXE
SFET4
SFEOF
SFEXY
SFEWF

SFE04
SFERW
SFEWE
SFESW
SFEWY
SFEVY
SFBRZ
SFERY
SFES0
SFERD
SFEYM
SFEUK
SFERC
SFiS1
SFETS
SFEY)
SFETE
SFEE2
SFOVF
SFETT
SFBOG
SFERC
SRR
SFETY
SFETV
SFEEY
SFBUR
SFETW
SFETH
SFBO8
SFEOL
SFEVI
SFix]
SFIFE
SFIFH
5FiS4
SFBUL
SR
SFHWA
SFEXT
SFEEY
SFENA
SFEXS
SFBSE
BFONY
SFEET
SFEYS
SFHUD
SFEEN
SFEU
SFBEF
SFEES
SFEEY
SFELM

SFE00
SFEXT
SFEEA
SFEWH
SFEND

BFBOT
SFEUE
SFEE
SFHUE
SFBSC
SFHUA

SFOTF
SFES0
SFISE
SFESF

SFEPD

0.05 pgt
0,06 pgt
0,08 pos
0.5 pgh
0,08 poa
006 pon
006 pon

0.05 pgt
006 pgt
0,06 pgt
0,08 poe
0,08 pgt
006 pon
006 pon
0.05 pgt
0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pgi
008 pg!
0,08 pgA
0.5 pp
0,05 pgh
0,05 pgh

.08 g

0,08 pgA
008 pg!
0,08 pgA
.08 po
0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0,08 pgA
008 pg!
0,08 pgA

0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0,08 pgA
0,08 pg!
008 po
0,05 pgh
0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0,08 pgA
0,08 pgh
.08 po
0,05 pgh
0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pgi
008 pg!
0,08 pgA
0.5 pp
0,05 pgh
0,08 pgt
0,06 pgh
0,06 pon
0.05 pgt
0.06 pot
0.06 pga
0,08 pgt

0,06 pgh
0,06 pon
0.05 pgt
0.06 pot
0.06 pot
0,08 pgt
.08 poa
0,06 poh
0,06 pgh

0.06 pgt
0,08 pot
0,08 pgt
.08 poa
0,06 poh
0,06 pon
0.05 pgt
0.06 pgh
0,08 pgt
0,08 pgt

0,08 pgt
.08 poa
0,06 pgh
0.05 pgt
0.06 pot
0.06 pot

0.06 pgh
0,08 pot
0.5 ppt

0,08 poa
0,06 poh
0.05 pgA

Fropoocyrarazone
Froquinazid
Frosulloman
Frosulluron
Fymalrezine
Pyrackairobin
Fyraflulen-elhyl

Pyrethrins
Fyridale
Fyrimetharil
Fyrimidilen
Pyriprciylen
Quizalolos ol
Rabsreazole
Rimsuburon
Rolerong
Eebuthylazing
Eathouydim

Eilafuolen
Eimazing
Eimazine, desethyl:
Eimeoonazok:
‘Epinosad (sum)
Epirodiciolen
Epiromesifen
Epirotetramat
Epinxamine
Tebuoonazoke
Tebulsnozide
Tebulenpyrad
Telkbenzurcn
TEFF

Teraal

Terbulos
Terbulos-sulone
Terbulos-siloade
Terbuthylazine
Terbuthylazine, deselig.
Terbulryn
Telaoonazole
Thiaberdazoke

Thiatserdazale, B-hydroxy

Thiackoprid
Thiamethoxam
Thiazalkeon
Thitersuliuron metyl
Thicdoart
Thicdanoy
Thictanou-sulione
Thicdaras-su ok
Thicemcdon
Thionazin
Thiophanate (-ethyl}
Thicphanate-metyl
Ticarbazi
Triadimefon
Triadimeno
Triamighos
Triasafurcn
Triazamabs
Triazophos
Tribenuron-methyl
Trichiaon
Tricyclazole
Tridemorph
Trislazng
Trifkoonysiroian
Trillcoysutiuron
TriflumnizolF k41 [Sum)
Trillumizode
“Trilkesmisron
Trifkesubuwon-methyl
Triloring
Trimethacar, 34 5
Triliconazoie
Unionazole
‘Wamidolhion

‘Wamidolhion-subions
Wamidolhion-subloaide
Zoxamede

Other scrpened pesticides
Soreencd pestodes

SFIPD
SFENG
SFBUC
SFBOE
SFEFE
SRV
SFEYT
SFCF4
SFBTY

SFBVA
SFOR
SFEWE
SFORLD
SFHUZ
SFOVE
SFBWL
SFBTA
SFORD

SFHRA
SFEPA
SFHZN
SFEVP
SFEVE
SFEVH
SFHOH
SFEXF
SFBR
SFEFR
SFESS
BFETE
SFEVAR
SFIWE
SFES|
SFETE
SFBEG
SFBW
SFEFT
SFI4
SFEFD
SFEVE
SFBQ)
SFEFS
SFEO1
SFEYE
SFEVD
SFEF2
SFHUM
SFBSK
SFEY
SRV
SFESEL
SFETC
SRV
SFEPY
SFBXC
SFEXW
SRR
SFELW
SFHUT
SFHOC
SFEEM
SFHOS
SFEEN
SR
SFEUF
SFEVE
SFUFF
SFBAT
SFIH
SFEWK
SFEVE
SFEaU
SFEF
SFEEA
SFEPM
SFNZ
SFEE0

SFOVY
SFEVE
SRV

SFEXE
SFGRD

0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pgA
008 pg!
0,08 pgA
008 pgi
5 pgn

0.05 pg!
008 pg
008 pgA
008 pg!
0,08 pgA
0,05 pgh
0,05 pgh
0.085 pg!
008 pg
008 pgA

0,08 pgh
0.08 pg
0.08 pg
008 pg!
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
008 pg!
008 pg
0.5 ppA
0,05 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
008 pg!
008 pg
0,08 pgi
0,08 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
008 pg!
.08 po
0,08 pgh
0,08 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0,08 pgh
0.08 pg!
0.08 pg
008 pg!
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0,08 pgh
0.08 pg!
0.08 pg
008 pg!
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0,08 pgh
0.08 pg

008 pg!
008 pg
.08 po
0,08 pgh
0.08 pg!
0,08 pg
0.08 pg
0.08 uad
008 poi
0,08 P
0,08 poi
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Anexo Il: Screening de pesticidas com a técnica de separacdo analitica GC-MS/MS,
apresentando o LOQ para cada pesticida.

Dibromokerzophenong, pg- SFATE 0030 pat

Parspslar Lt Log Dicapthon SFIR 0,030 pot
£4 D Ethyl estor ngm. ggsgpga Dichisneni] SFALD 0,030 g
24 5T MeTwyesinr SFATH 030 pig e
24.0-butyl eor - 0,030 pigh Dichidenthian SFILR 0030 gt
24.0-Methylesior SFATF 0,030 pgA Senkfuankd aFaLs 0.030 pgn
Aoelochior SR 0,030 g Dihloros SFALL g'g_‘g L
Ackedlen SFa0L 0,030 pit E“m““ ::ﬂf u'u;u P
Aerinathria SFAOD 0,090 pgh koo met 030 g
Alackior SFIPK 0,030 pga Dicksran SFOLT 0,030 pgh
Adrin SFIKM 0.030 pgA Dicolol, o,p- BFIKY 0,030 pgA
Amidimion SFITK 0,030 pan Dicolol, p.p- SFALY 0030 pot
Anthracncng SFa01 0.030 A Dieldrin SEAKN 0030 pga
Arazing SFLIE 0030 pga Difencoonazols SFALW 0,030 pod
Azaponazoke BRI 0030 pgd Diflulenican SFE8 0,030 pgh
Azinpics-ethyl BFIS) 0030 pgt Dimepipenaln SFONE 0030 pgt
Azigiecs.methyl SRSk 0,030 pagyt Dimethachice SFIRS 0,030 pgA
Aznwystrobin SFASM 0,030 pat Dimethipin SEIE] 0030 pgt
Eenazoin-ethyl SFOMN 0.030 prg Dimethcate SFILY 0,030 pgA
Benfluralin SFMA 0.030 pga Dimathomanzs SFOE 0.030 pga
Benodanil SFONF 0030 pga Dinioonazole SFON 0,030 pod
Banocuacor SFLC 0,030 pga Dinitramine 5FaPS 0,030 pgh
Benzoyiprop-ef SFIRT 0030 g Diphenylaming SFONS 0030 pgA
Bilenox SFLID 0030 pga Disuloion SFILT 0,030 pgA
Eilenthrin SF1EN 0030 pgA Disutoton-sulion SFLIU 0,030 pgA
Bloresmetwin SFONG 0,030 pga Dikalimios SFIMD 0.030 pgh
Biphony SFDMD 0.030 pga Edilenphos SFIFT 0.030 pga
Bospaid SFIKD 0030 pga Endosulfan sulphate SFIPG 0,030 pod
Brormisringinos. SF1ZI0 0030 pga Endosulan, alpha: SELIWY 0,030 pgh
Eromocyclen SFILE 0030 g Endosulan, beta- SFY 0030 pgA
Bromopnas-ethyl SFALE 0030 pga Endnin SFIKP 0,030 pgA
Bromopines- methyl SFlEP 0.030 pga Endnn ketons SFW 0,030 pgh
Eromogropylalo SFLF 0,030 pga EPH SFIM2 0.030 pgh
Bromuconazole SFDMR 0.030 pga Epaxiconazoin SFl0F 0.030 pga
Buprotezin BFIOZ 0030 pgd Etaconazoie SFEW 0,030 pig
Butaahior SFlia 0030 pgA Ethalflaralin SFIPU 0030 pgA
Butafenaci SFONE 0030 g Ethion SFAEW 0030 pgA
Butamilos SFIOR 0,030 pat Ethofumesais SFIRE 0,030 pgA
Butralin SFIFM 0,030 pan Ethoprogins SFIMA 0,030 pgA
Cadusalos SFI0C 0,030 pgA Eiridiazcle SRRy 0,030 pgA
Gaptan BFiLE 0,030 pgh Etrimics SFIME 0,030 pig
Carbophenolhion SFIF 0,030 pga Famophos SFIRK 0030 pgA
Carbephenolhion-mety SFIR1 0030 pgh Famoxadone SFigA 0,030 pga
Carfenirazone-ethyl SFAKS 0030 pga Fonamidone: SFATD 0030 pod
Chinomathionate SFK1 0030 pga Fonamiphos SFINL 0030 pgh
Chicramiben- Moty SFONE 0,030 pigt fznarimal SFLF 0,030 pigh
Chiorerside SFip2 0.030 pga Eenbutonazole (sum of SFIPH 0.030 pga
Chiordans, cis- SFAZD 0.030 pga consiluent enantiomens)
Chiordans, axy- SFIRD 0,030 pgA Fanchiomphes SRS 0.030 pga
Chigrdane, rans- BFAL 0,030 pgA Fenchiniphos oaon BFOAY 0030 pgA
Chicreondos SEIRD 0,030 pgA Fenhesamid SFATC I].I].JI]ngl
Chicrisnagt SF151 0,030 pgA Fenirolhicn SFIME 0030 pah
Chlorengenp-methyl SFIRT 0,030 pga Fenolhioart SFDONZ 0030 pgh
Chicriersen SFILA 0030 pga Fonokaproo-olhyl 8FITG 0,030 pgh
Chiorerminghos SFILE 0030 pgA Fenpickril BFILN 0030 pgA
Ghicriurengs methyl SFONT 00030 g Fenpropathnn aFau? 0.030 pga
Chioridazone BF150 0,030 pgh Fenpropimorph BN 0030 pgA
Chigrmepihs BFILD 0,030 pgA Fonson SR 0030 pgA
Chisroberziate SFIRE 0,030 pgA Fensulothion SFaMY 0,030 pgA
P SELIE 0,090 pgh FENTRAZAMIDE SFORD 0,030 pig
Chicrogeopylals SFaGE 0,030 pga Fenvalsrale (RASS.somess]  SFIKO 0030 pgh
Ehiorofhalond SEALD 0,030 pig Fonvalorate (RESR.Isomers]  SFIKE I].I]:J[Iugl
Ghicrgeapham SFONT 0030 g Fipeani BFAKH 0.030 pga
Chiorpyrifos {-ethyl) BFAL1 0,030 pgh Fienni, desufiryl: BF3AY 0030 pgA
Chiorpnifos-melhyl SFILE 0030 pga Finni-sulide SFIRZ 0030 gt
Chioral-dimalhyl SFIP) 0030 poa Finnisubionz SF2a0 0,030 pgl
Chicriicn SFILF 0090 pgt Flamprop- soprogsl 8FTR 0,030 pgh
Chiorricphes SFaER 0,030 pgA Flamgenp- malhy SFa0M 0,030 pg
Chiczolnals SFLG 0,030 pan o T— SEATE 0030 pgA
Cinidon-ethyé SFI0U 0,030 g e - 0,030
Cledinalop- proparg SFas4 0.020 pigt :mﬂi:nug‘n SFOF u.n:uﬂ
Coquiniooet- mesyd SFONS 0030 pga A— BELG 0,00 pgA
Coumaphios SFLE 0030 pga FlucyFrinate SFIRH 0.0%0 pgA
Crotoiyphos SFIPN 0,030 pagyt S SFIS0 0,030 gz
Crufomale SFONLU 0,030 pat Ehumedralin SEARG 0.030 A
Cyancfenphos SFILH 0,030 pig E ” HESCT 0.0%0
Cyancphes SFILI 0.030 pg Fluoeodien SFIFT n.n:nﬂ
Cyfluthrin SFaL 0.020 pigt Flusroglyoaten ol SFOF2 0030 pgh
Cyhalathrin, lambda-{incl SR 0,030 pgA L —— riee 0,030 g
Cyhalathrin, gamema-} Flurenal butyl SR, 0.0%0 pgA
Cypermetin SFALK 0,030 pgA Flenohoridone SFIRM 0,090 pgA
Cyphenaothnin SFIRF 0060 pgt o
& — SEALL . Flurlamons SFIkG 0,030 pgh

yprocon B A 0,030
00O, op- SFass 0.0%0 pgA Fluslazak SF 030 g
oo, pp SFONY 0,090 pg Flrwaknate [sum ol Bomers) ::igfr gg:gpgn
ODE. ap gFasU 0,030 g E:mu:. SFIME u'uauﬁ
ODE. pg' SFO6E 0.030 pgA Fomathion SFINC 0030 pg
DOT, o SFOMA 0,030 pigt i e
oor, pp SFONW 0030 g Furametgye o e n"'g"'
Detamethrin SFALP 0,080 g Gania SF U3 g
Dialitcs BFP3 0.090 pgA Hafengroo SFIKE 0.030 g
— —— 0,030 gt Halouylop-2-athaxyeihy SFATT 0030 g
Diazinon SFIKT 0,030 pig
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Halkzaylop-mmedigl

HCH, alpha-

HCH, bela-

HCH, dolia-

HCH, epsilon:

Hepiachion

Hepischlor eposdie, ois-
Hepiachlor epowde, ians:
He el
Hesachicroberzens [HOE)
Hemaoonazoln

indoxacarh [sum, R+3 isomers)
lododenphos

ooyl catanaats
ipenbenios

koo o

Mitradin
MitragTin

Fhosalone
Fhosiokan
Fhosmael
Fhaos phamidon

Dﬂ:m
Fiperonyl bulnuide
Fiporophos
Firimignos- ethyl
Firimignos-mathyd

Frallethrin
Frocymidone
Frofenadas

BFITE
SR
SFILA
SFILN
SFTZC
SFIKL
SFIAV
SFIRW
SFIMD
SFIKK
SFIME
5FEY
SFIMF
BRIV
SFIRL
SFIMG
SFEZ
SFIRB
SFMKT
SFIMH
SFIMI
SFATU
SFITI
SR8
SFIKE
SFIPH
SFITW
SR
SFATO
SFISE

SRl
SFONC
SFDFY
SFIMD
SR

SFINW
SFIMA
SFIMS
SFIKR
SFIMT
BFIKF
SFLR
SFiZI8
SFIKD
SFIOR
SFIMU
SFIPW
BFIFY
SFIMY

SFIFZ
SF10
SFDNG
SFIMW
SFDNH
SFIFE
SFIMY
SFaT2
SFITH
SFIV
SFIKU
SFIML
BFY2
SFIMM
SFIMH
SFIMP
SFIMY
SFIMKE
SFIMZ
SFIND
SFIMI
SFIT4
SFINZ
SFIRZ
SFIND
SFIFD
SFIFE
SFATM
SF104
SFONI
SFINd
SFIRR
SFINE
SFDPY
SFIEA
SR
SFOPE
5F13B
SFING
SFITS
SFIRC

SFINT
SFINE

0.030 pgA
.03 pgA
0,030 pgA
0.030 gt
0.030 pgA
0.030 pgA
0.030 pgA
0.030 pgA

0.090 pgh
0.030 pgh
0,030 pgh
0.030 pgh
0.0%0 pgh
0.0%0 pgh
0.090 pgh
0.090 pgh
0.030 pgh
0,030 pgh
0.030 pgh
0.0%0 pgh
0.0%0 pgh
0.030 pgh
0.090 pgh
0.030 pgh
0,030 pgh
0.0%0 pgh
0.060 pgh
0.0%0 pgh
0.030 pgh
0.090 pgh
0.030 pgh
0.030 pgh
0.0%0 pgh
0.0%0 pgh
0.0%0 pgh
0.030 pgh

0030 gt

0,030 g
0,030 g
0.030 gt
10030 g
0030 g
10030 g
0,030 g
0,030 g
0,030 g
0.030 gt
10030 g
0030 g
0030 gt
0,030 g
0,030 g
0,030 g
0.030 gt
0030 g
0030 g
0030 gt
0,030 g
0,030 g
0,030 g
0.030 gt
0030 g
0030 g
0030 gt
0,030 g
0,030 g
0,030 g
01030 g
0030 g
0030 g
0030 gt
0,030 g
0,030 g
0.030 g
10030 g
0030 g
0030 g
0030 gt
0,030 g
0,030 g
0.030 gt
10030 g
0030 g
0030 g
0,030 gt

0030 pgh
0030 pigh
00350 pgh
00350 pgh
0,030 pgh
0030 pgh
0030 pgh
0030 pgh

0030 pigh
00250 pgh

Frofuralin
Fropachion
Propanil
Fropazing
FropetaTipics
Fropioonazole [sum of iscmers|
Eenpisoohicr
Fropyzamde
Froficlos
Profhoats

Iofios
Fyraflulen-elhyl
Fyrazophos.
Fyridaben
Fyridaphention
Fyrilenox
Quinaiphes
Chusbrecorylen
Duiniozens
Quizalolon efrl
Resmethnn
E43
Eplromesilen
Euliolsp
Eulprofos
Eweop
Tebupirimics
Teonazeng
TeluFwin
Tartaaol
Tarbulos
Telrachkrsinphos
Telraconazole
Telradilon
Telrahydrophihakmide {THPT)
Telramethrin
Telrasul
Thicmeton
Tiscarzazi
Tokclotoes-metyl
Toktuanid
Translkathrin
Triadimefon
Triakals
Trazophos
Tribulos
Trichéoronat
Tridiphans
Trilkoystrobin
Trilkaralin
‘Wincloxodin
Tther sorpened pesticides
‘Eoreaned pesiodes

SFlJH
SF1
SFLL
SFING
SFINA
SFINE
SFDFT
SFIPF
SFITE
SFIAM
SFIEC
SFITH
SFINC
SFIP
SFIRP
SFI0E
SFINE
SFISE
SFINF
SFIKZ
5FiE2
SFATT
SFIKG
SFING
SR
SFITE
SFITL
SFINH
SFI08
SFDM
SFIPG
SFLIN
SFI00
SFIN
SFOPY
SFIN
SFINK
SFDME
SFOFI
SFIML
SFIMM
SFIKC
SFATA
SFINM
SFINF
SFED
SFING

SFIJT

SFINR
SFINT
SFIEH
SFisG

0.030 gt
0030 g
01,030 g
0030 g
0030 g
0,030 pgA
0,030 pgA
01030 g
01030 g
01,030 g
0030 g
0030 g
0,030 pgA
0.030 gt
11030 g
01030 g
01,030 g
0030 g
0,030 g
0,030 g
0080 gt
11030 g
01030 g
01,030 g
0030 oA

0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,060 pg
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
0,030 pgh
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Anexo I11: Métodos analiticos internos (sublinhados a verde) e DIN 38407-F36, 2014-09
(sublinhados a vermelho) e respetivos resultados.

Chamistry REGULS (sroamaiy|
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Anexo 1V: Finalidades autorizadas para os compostos de pesticidas detetados no AHLGVFX (DGAV, s.d.).

Pesticida

Situacdo de utilizacdo/

Cultura autorizada

Autorizagdo para situacao particular

azimsulfurao Arroz Pés-emergéncia
imazamox Girassol
Arroz
bentazona Arroz Semeado/Transplantado/Aplicagao aérea e terrestre

Azevém (forragem)

Festuca (forragem)

Luzerna (=alfafa) (forragem)
Trevo-branco (forragem)
Batateira

Milho

Sorgo

Trigo

Aplicacéo aérea e terrestre/Milho para grao/Milho forrageiro/Milho doce

oxadiazdo (Finalidades
canceladas)

Arroz

Tomateiro

AMPA

metabolito do glifosato
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glifosato

Abdbora (abdbora-porqueira)
Arroz

Batateira

Bordaduras de culturas
Girassol

Ervilheira

Cereais | Prados e pastagens
Infestantes aquéticas

Milho

Restolho de cereais: Trigo, centeio,
cevada, milho e sorgo

Sorgo

Valas e canais

Sementes de abébora

Marachas dos arrozais

Sementes de girassol/Sementeira direta

Antes da sementeira/Sementeira direta

Sementeira direta

Apos a colheita de cereais

Margens de canais

Sementeira direta/Pré-sementeira/ Pré-colheita e pés-colheita

Trigo
clomazona Arroz Infestantes anuais (monocotileddneas e dicotileddneas)

Infestantes anuais (monocotiledéneas e dicotiledoneas)

Batateira Infestantes anuais (monocotileddneas e dicotileddneas)
Infestantes anuais (monocotileddneas e dicotileddneas)

Ervilheira Transplantacao
Couve de inflorescéncia

Milho

Pimenteiro

Couve-brécolo
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MCPA

Arroz

Milho

Prados e pastagens permanentes

Trigo

Zonas ndo cultivadas/ vias de
comunicacéo

Aplicacéo aérea, apenas permitido através de aprovagdo prévia de um Plano de Aplicagdo Aéria (PAA)/Aplicagdo terrestre médio e alto volume

Aplicacdo aérea. Apenas permitido através de aprovagdo de um PAA e/ou autorizagdo por extengdo por uso menor/Aplicacéo terrestre médio e
alto volume

Prados permanentes, azevém, bromo, dactilo-comum, festuca e timétio ou rabo-de-gato instalados (pradarias de > 1 ano)/Prados permanentes de
gramineas ou trevo branco/Prados temporéarias de gramineas ou trevo

Trigo de Primavera | Aplicacéo aérea, apenas permitido através de aprovagéo prévia de um Plano de Aplicacéo Aérea (PAA)/Aplicagio terrestre
médio e alto volume/

Avreas industriais, arruamentos, caminhos, bermas de estradas, campos de aviagéo, campos de jogos, cemitérios, vias férreas

azoxistrobina

Abobora

Arroz

Batateira
Couve-brécolo
Ervilheira

Ervilheira (forrageira)
Girassol

Meloeiro

Pimenteiro

Tomateiro

Trigo

Mildio - fins industriais

Baby-leaf
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flonicamida

Abdbora (abdbora-menina)
Arroz
Pimenteiro

Tomateiro

flutriafol

Tomateiro
Beringela
Pimenteiro
Trigo

Arroz

o-fenilfenol

Laranjeira
Limoeiro

Tangerineira
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Anexo V: Descri¢do do codigo de qualidade de acordo com Posthuma et al. (2019b).

Test endpoint|~

SSD quality cod(~ |SSD Fullness

~ Biodiversity coverage

~ | Data origin quality ~ | Extrapolation quality

~|Number of substances|~

Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50
Acute EC50

1111
1122
1124
1125
1211
1222
1223
1224
1225
1311
1322
1323
1324
1325
1336
2311
2411
2436

Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available
Data on full SSD available (Mu and Sigma)
Data on full SSD available (Mu and Sigma)
Data on full SSD available (Mu and Sigma)

Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)
Mu and Sigma)

Iy g g R g N N

Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma)

Number of taxa evaluated > 10
Number of taxa evaluated > 10
Number of taxa evaluated > 10
Number of taxa evaluated > 10
Number of taxa evaluated > 5
Number of taxa evaluated > 5
Number of taxa evaluated > 5
Number of taxa evaluated > 5
Number of taxa evaluated > 5
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2
Number of taxa evaluated > 2

Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma) Number of taxa evaluated < 3

Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma)

Number of taxa evaluated < 3

Strictly measured
Extrapolated
Extrapolated
Extrapolated
Strictly measured
Extrapolated
Extrapolated
Extrapolated
Extrapolated
Strictly measured
Extrapolated
Extrapolated
Extrapolated
Extrapolated
Read-across
Strictly measured
Strictly measured
Read-across

Not extrapolated

Single-step extrapolation
Triple-step extrapolation

All available data extrapolation
Not extrapolated

Single-step extrapolation
Double-step extrapolation
Triple-step extrapolation

All available data extrapolation
Not extrapolated

Single-step extrapolation
Double-step extrapolation
Triple-step extrapolation

All available data extrapolation
Read-across

Not extrapolated

Not extrapolated

Read-across

Total number of acute SSDs

1058
9
7
1
563

12
5
10
5
3180
1518

25
506
2601
191
2377
142

12214
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