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Resumo 

 

A utilização de pesticidas constitui um meio importante para melhorar a produção agrícola. 

No entanto, pode causar efeitos secundários nos ecossistemas aquáticos. De forma a alcançar 

um Bom estado químico e ecológico das massas de água europeias, foram abordados os novos 

desafios da avaliação de risco. Foram aplicadas abordagens com base ecológica e específica a 

uma importante área agrícola de Portugal, o Aproveitamento Hidroagrícola da Lezíria Grande 

de Vila Franca de Xira (AHLGVFX). Num total de 12 amostras de águas de superfície 

analisadas, foram detetados 12 compostos de pesticidas, na sua maioria herbicidas. Apesar de 

não constituírem risco individual para os organismos aquáticos, as misturas de pesticidas 

encontradas, em três amostras recolhidas num ponto de adução do AHLGVFX, revelaram 

risco para o ecossistema aquático, através do cálculo de quocientes de risco com base no 

modelo adição da concentração, como primeira etapa da avaliação do risco de misturas de 

pesticidas. Os produtores primários, representados pelas algas, foram o grupo taxonómico 

mais sensível a estas misturas, contribuindo o herbicida oxadiazão com pelo menos 49% da 

toxicidade da mistura. A pressão tóxica, calculada através da fração de espécies 

potencialmente afetada pelas misturas de pesticidas e dos modelos de previsão da toxicidade 

das misturas, foi inferior a 0,18%, ou seja, redução na biodiversidade pouco significativa. Este 

estudo pretende contribuir para a redução dos riscos de pesticidas em águas doces, através do 

estabelecimento de programas de medidas de mitigação para um número limitado de 

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

 

Palavras-chave: águas de superfície, avaliação do risco, quocientes de risco, biodiversidade, 

toxicidade 
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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 Lezíria 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 Lezíria 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 
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1. Introdução 

A boa qualidade da água é vital para a saúde humana e dos ecossistemas. Infelizmente, 

relatórios mais recentes demonstram que um grande número de massas de água de superfície 

da Europa não alcança um bom estado (EEA, 2018a, 2018b; Malaj et al., 2014; Schäfer et al., 

2016). A preocupação com a poluição química relativa a muitas massas de água, assim como 

a observação de um insuficiente estado ecológico, conduz à necessidade de melhores 

avaliações, ações de proteção contra a poluição química e medidas de mitigação. 

A recente avaliação da poluição química no âmbito da Diretiva-Quadro da Água (PECUE, 

2000) é insuficiente dado que apenas muito poucas (0,2%), das mais de 145.000 substâncias 

químicas comercialmente relevantes e potencialmente emitidas, são consideradas nos planos 

de monitorização e gestão da água (ECHA, s.d.; EEA, 2018b). 

A legislação relativa a substâncias químicas (como o REACH) (PECUE, 2006) fornece uma 

abordagem prospetiva para avaliar a segurança química, com uma cobertura bastante 

completa das substâncias químicas no mercado. No entanto, tal não garante que a qualidade 

da água esteja globalmente protegida para todas aquelas substâncias químicas. Esta avaliação 

prospetiva é apoiada nas concentrações ambientais previstas, combinada com métodos 

baseados nos componentes das misturas para avaliação dos efeitos tóxicos. A uma escala 

europeia, a monitorização e a gestão da qualidade das águas de superfície tem sido, até à data, 

largamente focada na avaliação de 45 substâncias prioritárias com interesse europeu, 

enquanto aproximadamente 300 substâncias químicas são consideradas como poluentes 

específicos em bacias hidrográficas europeias (EEA, 2018b). Tal avaliação consiste numa 

comparação da concentração medida com uma concentração crítica (norma de qualidade 

ambiental) e, quando esta razão por substância química for superior a 1, é interpretada como 

existindo problema na qualidade da água. A avaliação por substância química é combinada 

com uma abordagem designada pelo princípio “one out, all out” para a classificação da 

qualidade da água, o que implica que uma massa de água não atinge o Bom estado químico ou 

ecológico (para substâncias prioritárias e poluentes específicos, respetivamente) se uma 

determinada substância química apresentar uma concentração superior à da sua norma de 

qualidade ambiental (EC, 2005, 2011, 2018). Este princípio para caracterização da poluição 

química é utilizado globalmente desde a segunda metade do século XX, tendo contribuído 

para definir prioridades e medidas no sentido de melhorar a qualidade das águas de superfície 

relativamente a substâncias químicas que foram identificadas como ameaça à qualidade da 

água. No entanto, a mais recente monitorização química demonstra a presença simultânea de 
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centenas de substâncias químicas de origem antropogénica, potencialmente perigosas, nos 

sistemas de água da Europa (Brack et al., 2019), muito poucas das quais são substâncias 

prioritárias ou poluentes específicos. A avaliação do risco destas substâncias químicas, 

requerida pela Diretiva-Quadro da Água, devido ao potencial impacto sobre a saúde humana 

ou dos ecossistemas aquáticos e suas funções, é dificultada pela falta de normas de qualidade 

ambiental. 

Também foi demonstrado que os cocktails químicos detetados nas águas de superfície causam 

maior impacto para o ambiente e saúde humana do que cada uma das substâncias químicas 

individuais (Carvalho et al., 2014; Kortenkamp, 2009). Esta evidência sugere que o uso de 

normas de qualidade ambiental individuais para os compostos selecionados é insuficiente para 

avaliar de forma abrangente a proteção contra a poluição química e que apenas uma avaliação 

holística e com preocupação pelas misturas fornece uma base suficientemente realista para a 

proteção, monitorização, avaliação e gestão da qualidade da água (Kortenkamp et al., 2019). 

Consequentemente, a situação atual apela por metodologias de avaliação do risco das 

misturas, capazes de fazer uso da informação recolhida nos mais recentes planos de 

monitorização química, identificar a probabilidade dos impactos ecológicos, identificar os 

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

O Projeto de colaboração europeu Solutions sugere que a probabilidade de misturas 

complexas de substâncias químicas afetarem a qualidade da água pode ser estimada, entre 

outros métodos, com métodos baseados nos componentes das misturas (Posthuma et al., 

2019a). Estudos anteriores, realizados em três importantes bacias hidrográficas Portuguesas 

(Mondego, Tejo e Sado), avaliaram os riscos potenciais de misturas de pesticidas medidos em 

águas de superfície entre 2002 a 2014 daquelas bacias hidrográficas, tendo sido aplicados os 

modelos de adição da concentração e ação independente, assim como abordagens híbridas 

(Silva et al., 2015; Silva & Cerejeira, 2015). Os dados de exposição e as concentrações letais 

(efetivas) médias para algas, crustáceos e peixes dos compostos de pesticidas selecionados 

nos estudos foram aplicados através de dois métodos, com diferentes níveis de complexidade, 

para avaliar o risco de pesticidas individuais e das suas misturas: os quocientes de risco e a 

fração de espécies potencialmente afetada por múltiplas substâncias (msPAF, multi-substance 

potentially affected fraction), no qual foram aplicados os modelos de adição da concentração 

(AC, concentration addition) e da ação independente (IA, independent action), a pesticidas 

pertencentes a grupos químicos com o mesmo e a diferentes modos de ação, respetivamente 

(De Zwart & Posthuma, 2005; Schäfer et al., 2013). Tendo em conta que é necessário maior 
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aplicação dos métodos baseados em componentes das misturas que considerem um espetro 

mais alargado e realista das substâncias químicas (nomeadamente pesticidas) e, desta forma, 

melhorem a avaliação dos impactos das misturas, diagnostiquem as causas dos impactos 

observados e forneçam informações mais úteis sobre a gestão da água, foi proposta, no âmbito 

desta dissertação de mestrado, a continuação destes estudos em massas de água de uma 

importante área agrícola do País, a Lezíria Grande de Vila Franca de Xira (LGVFX), de forma 

a avaliar uma situação temporal mais atual e realista. Sendo assim, os objetivos deste estudo 

foram: (1) avaliação da exposição de águas de superfície a pesticidas individuais e das suas 

misturas na área agrícola do aproveitamento hidroagrícola da LGVFX (AHLGVFX); (2) 

avaliação do risco dos pesticidas individuais para o ecossistema aquático por comparação dos 

níveis de concentração com as normas de qualidade ambiental para as substâncias prioritárias 

aplicáveis às águas de superfície; (3) avaliação do risco representado pelas misturas de 

pesticidas para os organismos indicadores representativos da cadeia trófica aquática (algas, 

crustáceos e peixes) e como pressão tóxica para um conjunto de espécies aquáticas, com base 

no cálculo de quocientes de risco e da distribuição da sensibilidade de espécies, 

respetivamente. Estes métodos permitem indicar quais as misturas de pesticidas consideradas 

prioritárias, ou seja, de maior risco para o ambiente aquático, e sobre as quais devem ser 

realizados estudos adicionais de maior complexidade, assim como avaliada a necessidade de 

medidas de mitigação do seu risco aquático. 
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2. Avaliação do estado químico e ecológico do estado das massas de águas 

de superfície 

A Diretiva-Quadro da Água (PECUE, 2000), transposta para a ordem jurídica nacional pela 

Lei da Água, alterada e republicada pelo Decreto-Lei n.º 130/2012, e por legislação 

complementar, estabelece o enquadramento para a gestão sustentável da água, destacando-se 

como principal objetivo ambiental o de se alcançar o Bom estado de todas as massas de água 

superficiais e subterrâneas. 

No caso das águas superficiais, que abrangem as águas superficiais interiores (rios e 

albufeiras), as águas de transição e as águas costeiras, a avaliação do estado global das massas 

de água resulta da combinação do estado/potencial ecológico e do estado químico. 

O estado ecológico traduz a qualidade da estrutura e do funcionamento dos ecossistemas 

aquáticos associados às águas superficiais e é expresso com base no desvio relativamente às 

condições de uma massa de água idêntica, ou seja do mesmo tipo, em condições consideradas 

de referência. As condições de referência equivalem a um estado que corresponde à presença 

de pressões antropogénicas pouco significativas e em que apenas ocorrem pequenas 

modificações físico-químicas, hidromorfológicas e biológicas. 

A avaliação do estado ecológico tem em consideração diversos elementos de qualidade: 

elementos biológicos, elementos físico-químicos gerais, poluentes específicos e elementos 

hidromorfológicos (de suporte aos elementos biológicos). A classificação final do estado 

ecológico resulta da pior classificação obtida para cada elemento de qualidade. 

No caso das massas de água fortemente modificadas e das massas de água artificiais, o 

conceito de estado ecológico é substituído por um outro conceito: o potencial ecológico. O 

potencial ecológico é expresso com base no desvio ao “máximo potencial ecológico”, que 

representa as condições biológicas e físico-químicas em que os únicos impactes na massa de 

água resultam das suas características artificiais ou fortemente modificadas após a 

implementação de todas as medidas de mitigação que não afetem significativamente os usos 

ou o ambiente envolvente. 

No caso do estado químico, é avaliado o cumprimento das normas de qualidade ambiental 

(NQA) para as substâncias prioritárias e outros poluentes definidos no âmbito da política da 

água, na Diretiva das Substâncias Prioritárias (alterada pela Diretiva n.º 2013/39/EU, 

(PECUE, 2013), que se encontra transposta para a ordem jurídica nacional (Decreto-Lei n.º 
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103/2010, alterado e republicado pelo Decreto-Lei n.º 218/2015). As normas de qualidade 

ambiental definidas para as substâncias prioritárias e outros poluentes constituem, assim, a 

base para a avaliação do estado químico das águas superficiais, ou seja, para se alcançar o 

Bom estado químico das águas superficiais é necessário que as concentrações das substâncias 

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

As normas de qualidade ambiental estabelecidas na Diretiva n.º 2013/39/UE constituem 

limites para a concentração de 45 substâncias prioritárias (que incluem vários pesticidas; 

Quadro 1) na água (ou biota), ou seja, valores-limites que não podem ser excedidos para se 

conseguir alcançar um Bom estado químico. Existem dois tipos de normas relativas à 

qualidade das águas, sendo diferentes para as águas de superfície interiores (rios e lagos) e 

outras águas de superfície (águas de transição, costeiras e territoriais): 

• Um valor-limite para a concentração média da substância em causa calculado a partir 

de medições efetuadas ao longo de um período de 1 ano. Esta norma tem como 

objetivo garantir a proteção contra a exposição a longo prazo a poluentes no ambiente 

aquático (NQA-MA); 

• Uma concentração máxima admissível da substância em causa, por exemplo, a 

concentração máxima para qualquer medição. Esta norma tem como objetivo garantir 

a proteção contra a exposição a curto prazo, por exemplo, picos de poluição (NQA-

CMA). 

 

Quadro 1 – Descrição dos pesticidas incluídos na lista das substâncias prioritárias no domínio da 

política da água da Diretiva 2013/39/EU, quanto ao tipo, classificação química, modo de ação e NQA 

(FRAC, 2021; HRAC, s.d.; IRAC, 2020; Napierska et al., 2018; PECUE, 2013). 

Nome da substância 
Tipo de 

pesticida 

Classificação 

química 
Modo de ação 

NQA-

MA 

NQA-

CMA 

Águas de superfície 

interiores (µg/L) 

alacloro Herbicida α-Cloroacetamidas 
Inibidor da síntese de ácidos gordos de cadeias 

muito longas 
0,3 0,7 

atrazina Herbicida Triazinas 
Inibidor da fotossíntese em fotossistema II – 

“serine 264 binders” 
0,6 2,0 

clorfenvinfos Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 0,1 0,3 

clorpirifos 

(clorpirifos-etilo) 
Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 0,03 0,1 

pesticidas 

ciclodienos: 

aldrina(2) 

dieldrina(2) 

endrina(2) 

isodrina(2) 

Inseticida Organoclorados 
Bloqueadores ácido gama-aminobutírico (GABA)-

canais de cloro 
Σ=0,01 

Não 

aplicável(3) 

DDT total(2)(4) Inseticida Organoclorados Atua sobre os moduladores dos canais de sódio 0,025 Não 
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Nome da substância 
Tipo de 

pesticida 

Classificação 

química 
Modo de ação 

NQA-

MA 

NQA-

CMA 

Águas de superfície 

interiores (µg/L) 

aplicável(3) 

p,p-DDT(2) Inseticida Organoclorados Atua sobre os moduladores dos canais de sódio 0,01 
Não 

aplicável(3) 

diurão Herbicida Ureias 
Inibidor da fotossíntese em fotossistema II – 

“serine 264 binders” 
0,2 1,8 

endossulfão Inseticida Organoclorados 
Bloqueador ácido gama-aminobutírico (GABA)-

canais de cloro 
0,005 0,01 

hexaclorobenzeno Fungicida 
Organoclorados 

aromáticos 

Liga-se aos recetores aril hidrocarboneto (Ah). 

Inibidor da síntese de fosfolípidos 
- 0,05 

hexaclorociclo-

hexano 
Inseticida Organoclorados 

Atua em diferentes recetores ácido gama-

aminobutírico (GABA)-canais de cloro 
0,02 0,04 

isoproturão Herbicida Ureias 
Inibidor da fotossíntese em fotossistema II – 

“serine 264 binders” 
0,3 1,0 

pentaclorofenol Fungicida 
Organoclorados 

aromáticos 

Desacopla a fosforilação oxidativa através da 

ligação de proteínas mitocondriais que inibem a 

ATP-ase 

0,4 1,0 

simazina Herbicida Triazinas 
Inibidor da fotossíntese em fotossistema II – 

“serine 264 binders” 
1,0 4,0 

trifluralina Herbicida Dinitroanilinas 
Inibidor da montagem dos microtúbulos (inibe a 

divisão mitótica das células) 
0,03 

Não 

aplicável(3) 

dicofol Inseticida Organoclorados 

O exato modo de ação ainda é desconhecido, mas 

está relacionado com a inibição de certas enzimas 

no sistema nervoso central 

1,3×10–3 
Não 

aplicável(5) 

quinoxifena Fungicida Quinolinas 

Transdução do sinal (mecanismo desconhecido): 

relacionado com a disrupção da sinalização das 

células que controlam as mudanças morfológicas 

que levam à infeção; ao nível celular - inibição da 

formação do apressório primário. 

0,15 2,7 

aclonifena Herbicida Éteres Difenílicos Inibidor da síntese do difosfato de solanosil 0,12 0,12 

bifenox Herbicida Éteres Difenílicos Inibidor da enzima protoporfirinogénio oxidase 0,012 0,04 

cibutrina Herbicida Triazinas 
Liga-se à zona de ligação da plastoquinona na 

proteína D1 no PSII 
0,0025 0,016 

cipermetrina (1) Inseticida Piretróides Atua sobre os moduladores dos canais de sódio 8×10–5 6×10–4 

diclorvos Inseticida Organofosforados Inibidor da acetilcolinesterase (AChE) 6×10–4 7×10–4 

heptacloro e 

epóxido de 

heptacloro 

Inseticida Organoclorados 

Modo de ação desconhecido: ativação da proteína 

quinase C (MAPKs); reduz os níveis celulares das 

proteínas de cascata de MAPK, que são 

intermediários importantes na transdução do sinal 

da via das células imunes; estimulação da apoptose 

protéase CPP32 

2×10–7 3×10–4 

terbutrina Herbicida Triazinas 
Inibidor da fotossíntese em fotossistema II – 

“serine 264 binders” 
0,065 0,34 

(1) Refere-se a uma mistura de isómeros de cipermetrina, α-cipermetrina, β-cipermetrina, teta-cipermetrina e zeta-cipermetrina. (2) Esta 

substância não é uma substância prioritária, mas sim um dos outros poluentes cujas NQA são idênticas às estabelecidas na legislação 

aplicável antes de 13 de janeiro de 2009. (3) A indicação “não aplicável” nesta coluna significa que se considera que os valores NQA-MA 

protegem contra os picos de poluição de curta duração em descargas contínuas, por serem significativamente inferiores aos valores 

determinados com base na toxicidade aguda. (4) O “DDT total inclui a soma dos isómeros 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) Não 

existem dados suficientes para estabelecer normas NQA-CMA para estas substâncias. 
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Adicionalmente, a Diretiva-Quadro da Água considera como poluentes quaisquer substâncias 

que, pela sua introdução nas águas, solo ou ar, sejam suscetíveis de provocar danos para a 

saúde humana, para os ecossistemas aquáticos ou para outros ecossistemas que deles 

dependam. Dentro destas substâncias poluentes, são denominados poluentes específicos 

aquelas que, não sendo consideradas como prioritárias a nível comunitário (ou seja, não 

abrangidas pela Diretiva das Substâncias Prioritárias), são ainda assim descarregadas em 

quantidade significativa nas massas de água e apresentam capacidade potencial de influenciar 

os resultados da avaliação do estado ecológico, motivo pelo qual devem ser sujeitas a controlo 

de descargas, emissões e perdas. A avaliação da qualidade ecológica com base nestas 

substâncias é realizada de acordo com normas de qualidade ambiental. 

Importa referir que, não obstante os poluentes específicos contribuírem para a avaliação do 

estado ecológico considerou-se pertinente, caraterizar estes poluentes juntamente com as 

substâncias prioritárias, dado o caracter químico dos mesmos. No entanto, a avaliação final 

dos poluentes específicos será integrado no estado ecológico. A lista de poluentes específicos 

foi recentemente atualizada, no contexto dos trabalhos relativos aos planos de gestão da 

região hidrográfica do 3.º ciclo de planeamento (APA, 2021). O processo de revisão teve por 

base as listas de poluentes passíveis de estarem associados às diversas tipologias de pressão, 

quer pontuais quer difusas, que possam causar impacto nas massas de água conducentes à 

degradação da qualidade da água. Para efeitos de avaliação da qualidade ecológica, considera-

se que o Bom estado ecológico no âmbito dos poluentes específicos 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 específicos 

tiveram como base a informação resultante de Relatórios de Avaliação de Risco da 

Environmental Chemical Agency (ECHA) e de organizações oficiais a nível Europeu. 

No respeitante aos poluentes específicos para as águas de superfície sintetizam-se as 

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

 

 

 

 



8 

 

Quadro 2 - Poluentes específicos para avaliação do estado ecológico nas massas de água de superfície 

(APA, 2021). 

Poluentes específicos NQA para águas de superfície interiores 

(µg/L) 

2, 4, 5-triclorofenol 0,13 

2, 4, 6-triclorofenol 0,26 

2,4-D (ácido 2,4-diclorofenoxiacético - sais e 

ésteres) 
0,3 

2,4-diclorofenol 1,6 

antimónio dissolvido 5,6 

arsénio dissolvido 50 

bário dissolvido 140 

bentazona 80 

cobre dissolvido 7,8(a) 

crómio dissolvido 4,7 

dimetoato 0,07 

etilbenzeno 65 

fosfato de tributilo (tributilfosfato) 66 

linurão 0,15 

MCPP (mecoprope) 5,5 

xileno (total) 2,4 

tolueno 74 

zinco dissolvido 7,8(b) 

terbutilazina 0,22 

desetilterbutilazina 0,14 

cianetos totais (CN) 5 

bisfenol-A 0,2 

lítio dissolvido 1,65 mg/L 

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

. 

 

A Diretiva n.º 2008/105/CE (PECUE, 2008) prevê o estabelecimento de uma lista de 

vigilância das substâncias para as quais devem ser recolhidos, em toda a União, dados de 

monitorização a fim de servirem de base a futuros exercícios de priorização das substâncias. 

Na primeira dessas listas estava prevista a indicação, para cada substância, das matrizes de 

monitorização e de eventuais métodos de análise que não implicassem custos excessivos. 
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As substâncias da lista de vigilância são selecionadas entre aquelas cuja informação 

disponível indique que podem representar um risco significativo, a nível da União, para o 

meio aquático, ou por intermédio deste, mas cujos dados de monitorização sejam insuficientes 

para se chegar a uma conclusão quanto ao risco real que representam. Deve ser ponderada a 

inclusão na lista de vigilância das substâncias altamente tóxicas, utilizadas em muitos 

Estados-Membros e descarregadas para o meio aquático, mas com monitorização insuficiente. 

O processo de seleção deve ter em conta as informações na Diretiva n.º 2008/105/CE 

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

A monitorização das substâncias constantes da lista de vigilância deve gerar dados de elevada 

qualidade sobre as concentrações respetivas no ambiente aquático, adequados para apoiar as 

avaliações do risco que servem de base à identificação das substâncias prioritárias. No âmbito 

dessa revisão, deve ser ponderada a inclusão, na lista de substâncias prioritárias, das 

substâncias que se conclua representarem um risco significativo, sendo então também 

estabelecida uma norma de qualidade ambiental que os Estados-Membros deverão respeitar. 

A proposta de inclusão de uma substância na lista de substâncias prioritárias deve ser objeto 

de uma avaliação de impacto. 

A lista de vigilância das substâncias a monitorizar a nível da União no domínio da política da 

água, nos termos da Diretiva n.º 2008/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho foi 

atualizada em 2020, por via da Decisão de Execução (UE) 2020/1161 da Comissão de 4 de 

agosto de 2020 (PECUE, 2020). 
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3. Avaliação preditiva do risco ambiental de misturas de substâncias 

químicas - Abordagens baseadas nos componentes das misturas 

A avaliação do risco de substâncias químicas em águas de superfície é, tradicionalmente, 

realizada com base em substâncias químicas individuais, apesar da vida aquática estar exposta 

normalmente a uma multitude de compostos, nomeadamente pesticidas. Além disso, o stress 

cumulativo das substâncias com potencial tóxico foi identificado como uma das principais 

pressões que afeta o estado ecológico. Neste caso, os riscos cumulativos devem ser avaliados 

e reduzidos (Brock, 2013). 

As práticas agrícolas dependendo da zona agrícola, cultura e tomada de decisão 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 composição da mistura, ou seja, a identidade e concentrações dos 

componentes (Altenburger et al., 2014). Deste modo, as numerosas possibilidades de misturas 

e os reduzidos dados quantitativos para os parâmetros de avaliação relevantes sobre a 

toxicidade destas, torna necessário que os reguladores tomem decisões com base em dados de 

uma única substância, em combinação com técnicas de extrapolação da mistura, 

nomeadamente os modelos de referência da adição da concentração (CA, Concentration 

Addition) e da ação independente (IA, 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. 

Vários casos de estudo demonstram a aplicabilidade dos métodos baseados em componentes 

das misturas e a utilidade dos seus resultados para a prevenção, a classificação do impacto das 

misturas por local e a identificação dos seus drivers (incluindo as substâncias químicas não 

consideradas atualmente), assim como para a gestão. 

Com base na aplicação de concentrações ambientais previstas em mais de 22.000 massas de 

água localizadas por toda a Europa, estudos sugeriram que uma grande fração das águas de 

superfície europeias não está suficientemente protegida dos efeitos adversos das emissões 

químicas, e que a magnitude do impacto esperado da atual poluição (expressa como fração de 

espécies potencialmente afetada por múltiplas substâncias) varia largamente entre massas de 

água (Van Gils et al., 2019). Estes resultados de classificação do risco das misturas entre 

locais estão 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 poluição 
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química é um fator de stress que ameaça a qualidade da água na Europa, com diferentes 

magnitudes de impacto esperadas nas massas de água, sugerindo que as misturas de 

substâncias químicas, que não são atualmente consideradas, desempenham um papel 

importante. Além disso, os resultados apresentaram não apenas uma clara classificação dos 

locais relativamente aos riscos das misturas, como também a identificação das substâncias 

químicas com maior dominância relativa para a sua causa. O cálculo da pressão tóxica das 

misturas é uma avaliação direta, dirigida para dados de análises em maior escala, ao nível dos 

sistemas de água. Portanto, não foi apenas aplicada à exposição prevista, como também aos 

dados de monitorização nacionais (Países Baixos). Estes estudos produziram resultados de 

avaliação da qualidade da água naquele país para misturas (classificação por local e dos 

compostos), apesar das diferenças no leque de substâncias químicas monitorizadas entre as 

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

A uma escala espacial menor, vários estudos consideraram riscos de misturas para massas de 

água e bacias hidrográficas com base nas concentrações medidas. Munz et al. (2017) 

identificaram diferenças na toxicidade de misturas, com base nos métodos dos seus 

componentes, entre locais a montante e a jusante de estações de tratamento de águas residuais, 

assim como permitiram identificar os respetivos drivers. Gustavsson et al. (2017a; 2017b) 

também demonstraram o domínio relativo de pesticidas em rios suecos e de substâncias 

químicas monitorizadas em águas costeiras. Massei et al. (2018) identificaram os riscos e 

drivers em misturas de pesticidas e biocidas medidos em águas de superfície de sete grandes 

rios europeus. Lindim et al. (2019) estudaram misturas de substâncias químicas de origem 

farmacêutica em águas doces suecas, identificando os drivers-chave da toxicidade daquelas 

misturas. A avaliação preditiva do risco ambiental de misturas de substâncias químicas, cuja 

avaliação dos efeitos tóxicos foi baseada nos modelos da adição de concentração e ação 

independente, como primeira e segunda etapa, respetivamente, foi aplicada em misturas de 

pesticidas realistas medidas em águas de superfície de 2002 a 2008 de três importantes bacias 

hidrográficas Portuguesas, Mondego, Sado e Tejo. Os quocientes de risco calculados através 

do modelo de adição da concentração, com base em dados de toxicidade agudos e um fator de 

avaliação de 100, ultrapassaram o valor 1 em mais de 39% das 281 amostras, indicando um 

risco potencial para o ambiente aquático, nomeadamente para algas. Sete compostos de 

herbicidas e três inseticidas foram os compostos mais tóxicos nas misturas de pesticidas, 

representando pelo menos 50% da toxicidade da mistura em quase 100% das amostras, com 

quocientes de risco, baseados na soma das unidades tóxicas, superior a 1. Em oito amostras, a 
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razão cumulativa máxima e os valores da razão de Junghans et al. (2006) indicaram que uma 

abordagem substância química-a-substância química subestimou a toxicidade das misturas de 

pesticidas, e o modelo de adição da concentração previu maior toxicidade das misturas que o 

da ação independente. De uma perspetiva da gestão de risco, os resultados apontaram que, 

pelo estabelecimento de programas de medidas apropriados para um número limitado de 

pesticidas com maior contribuição para a toxicidade total da mistura, poderiam ser produzidos 

benefícios 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 

primários, artrópodes e peixes, através do cálculo da pressão tóxica. Foi aplicada a 

distribuição da sensibilidade de espécies (SSD, Species Sensitivity Distribution), em 

combinação com os modelos de toxicidade das misturas. Considerando as diferenças nas 

respostas dos grupos taxonómicos, assim como na exposição desses organismos a pesticidas, 

foram obtidas frações de espécies potencialmente afetadas por múltiplas substâncias. O valor 

médio deste indicador para produtores primários e artrópodes em águas de superfície de todas 

as bacias hidrográficas excedeu 5%, o valor-corte usado na abordagem prospetiva, com 

distribuição da sensibilidade de espécies, para o estabelecimento de normas de qualidade 

ambiental individuais. Os herbicidas inibidores do fotossistema II e, principalmente, o 

oxadiazão, com outro modo de ação, apresentaram efeitos tóxicos relativamente superiores 

sobre os produtores primários, enquanto os inseticidas organofosforados, clorfenvinfos e 

clorpirifos, e o organoclorado endosulfão tiveram os maiores efeitos tóxicos sobre artrópodes 

e peixes, respetivamente. Estes resultados garantem conformidade com a legislação europeia 

em relação à avaliação do risco e gestão ecológica de pesticidas em águas de superfície (Silva 

et al., 2015). 

Posthuma et al. (2018) procederam à revisão de estudos com o objetivo de recolher quais os 

compostos tipicamente emitidos de diferentes ocupações do solo, e simularam os 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 ocupações do solo originam a emissão de conjuntos muito diferentes de 

substâncias químicas, assim como padrões de emissão e exposição temporal distintos. 

O Projeto de colaboração europeu Solutions propõe uma abordagem com múltiplas linhas de 

evidência para a identificação de misturas prioritárias que apresentem riscos significativos e 

drivers da toxicidade da mistura que dominem o risco total (Figura 1). A metodologia 

sugerida pode ser aplicada a várias escalas (União Europeia, bacias hidrográficas e a uma 
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menor escala). Deste modo, a abordagem proposta por Faust et al. (2019) combina evidências 

da: 

• Monitorização química, em combinação com os métodos baseados nos componentes 

das misturas, para a avaliação e identificação dos drivers do risco; 

• Modelação integrada da co-exposição e resultantes riscos das misturas; 

• Monitorização baseada nos efeitos tóxicos, em combinação com análise dos efeitos 

diretos ou métodos relacionados para a identificação de poluentes (grupos) causais; 

•  Monitorização ecológica (observações de campo sobre os designados elementos de 

qualidade biológica), em combinação com possíveis indicações sobre os poluentes 

(grupos) causais. 

 

Figura 1 - Representação gráfica da abordagem proposta de quatro linhas de evidência para a 

identificação de substâncias e misturas prioritárias no âmbito da Diretiva-Quadro de Água da União 

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

4.1 Caracterização da área de estudo: o Aproveitamento Hidroagrícola da Lezíria 

Grande de Vila Franca de Xira 

A Lezíria Grande de Vila Franca de Xira (LGVFX), constituída por uma faixa de terreno com 

a área aproximadamente de 13420 ha, rodeada por um dique periférico que a protege das 

inundações dos rios Tejo e Sorraia, situa-se na margem esquerda do rio Tejo, a cerca de 30 

Km de Lisboa. É 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 demarcação aprovada 

pelo Decreto n.º 33210, Diário do Governo I, série n.º 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 pequeníssima área 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 Lezíria Norte (6620 ha) e Lezíria Sul (6800 ha) (Campos & Madaleno, 2020). 

Na LGVFX foi construído, pelo Estado Português, um conjunto de infraestruturas hidráulicas, 

o qual constitui o Aproveitamento Hidroagrícola da Lezíria Grande de Vila Franca de Xira 

(doravante AHLGVFX). A gestão e exploração dos equipamentos de uso coletivo deste 

aproveitamento foram em 2009 concessionadas à Associação de Beneficiários da Lezíria 

Grande de Vila Franca de Xira (doravante ABLGVFX) (Campos & Madaleno, 2020) que tem 

como missão: contribuir para o melhor desenvolvimento das empresas agrícolas localizadas 

na sua área de ação, fornecendo-lhes um conjunto integrado e inovador de serviços e produtos 

dirigidos ao aumento da sua competitividade no mercado; disponibilizar água para rega e 

garantir condições de defesa e drenagem que propiciem a máxima qualidade e o menor custo 

ao funcionamento das empresas instaladas no AHLGVFX, para além do cumprimento 

rigoroso de todas as responsabilidades inerentes à gestão do AHLGVFX (ABLGVFX, s.d.). 

Em 2021, o AHLGVFX contou com uma área total regada de 9386,42 ha. Tendo em conta 

que a superfície regada de culturas temporárias em cultura principal (ha) das explorações 

agrícolas, em Portugal, é de 260823 ha, segundo dados do Recenseamento Agrícola - 2019 do 

Instituto Nacional de Estatística (INE, 2021), a área total regada do AHLGVFX corresponde a 

aproximadamente 3,6% deste total. As áreas das culturas praticadas foram: 4831,33 ha de 

arroz; 3467,8 ha de tomate; 498,62 ha de milho; 373,2 ha de culturas hortícolas (pimento, 

abóbora, batata, ervilha, melão, brócolos); 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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4.2 Colheita de amostras de água de superfície no AHLGVFX 

A Lezíria Norte do AHLGVFX encontra-se dividida em seis blocos de rega, alimentados por 

três estações elevatórias: Conchoso, Ramalhão e Galés. O principal local de adução de água 

ao AHLGVFX foi estabelecido onde, estatisticamente, ocorre com pouca frequência, água 

com teores elevados de sal, tendo a sua localização sido fixada no Conchoso, local de colheita 

de água de superfície, (A1; Figura 3), neste estudo. Além deste ponto, considerou-se também 

a estação elevatória da Caliça (A13; Figura 3) que constituiu, pelo primeiro ano, uma 

alternativa de adução à tomada de água do Conchoso. A ABLGVFX foi forçada a captar no 

rio do Risco, um “braço” afluente do Tejo, onde se fazem sentir variações de nível, 

provocadas pelas marés e, deste modo, suprir com qualidade e quantidade os volumes em 

falta, na situação de insuficiência dos caudais a derivar a partir do Conchoso. O 

armazenamento e o regolfo gerados pelo açude do rio do Risco permitem a derivação por 

gravidade de caudais, suficientemente importantes, para algumas das valas interiores, como a 

Vala da Marqueira (ponto de colheita a montante das Portas de Água da Marqueira, A3; 

Figura 3), da Lezíria, destinadas ao reforço do transporte de água para rega para o Canal 

Principal. As escorrências da cultura do arroz nos blocos finais do Aproveitamento 

Hidroagrícola do Vale do Sorraia (AH do Vale do Sorraia) são também caudais a derivar na 

estação elevatória da Caliça, que tornam possível proceder à elevação de água para a Vala da 

Caliça, tendo em vista o reforço do abastecimento do Canal Principal. As valas sequentes 
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(como a Vala da Marqueira) às portas de águas dos blocos de rega II e IV da margem 

esquerda, que resultam de escorrências do Vale do Sorraia, servem de armazenamento de 

água para fazer face às pontas de pedido das estações elevatórias, quando não é possível 

aduzir no Conchoso por restrições de qualidade de água (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 período de amostragem, 

entre a Primavera e o Verão, teve em consideração a época de aplicação dos pesticidas e a 

rega das culturas. A importância de realizar o presente estudo nesta área agrícola pode ser 

enfatizada pelo facto de que é uma zona de intensa atividade agrícola, ocupada por várias 

culturas, principalmente arroz, tomate e milho, seguido de outras culturas secundárias e, 

portanto, sujeita a vários cenários de aplicação de pesticidas. Contudo, abrange um elevado 

número de restrições impostas, nomeadamente por ser Reserva Agrícola Nacional, Reserva 

Ecológica Nacional, Zona de Proteção Especial para Aves, Sítio de Interesse Conservação, 

Reserva Natural do Estuário Tejo e RAMSAR (ABLGVFX, 2019; Natural.PT, s.d.). 

Para além de estar localizada na Zona Vulnerável do Tejo e apresentar vulnerabilidade 

intrínseca, constam, entre as principais vulnerabilidades do AHLGVFX, a cota das parcelas 

ser ligeiramente superior ao nível do mar – todo o território depende do dique de proteção 

com 62 Km, existindo perigo de inundação das margens por galgamento ou rebentamento; 

localização de “parte” no Estuário do Tejo, ou seja, as captações de água para rega estão 

expostas à influência da maré e consequentemente da cunha salina; não possui reserva de 

água, sendo que a disponibilidade de água é “problemática” em anos secos, devido à 

salinidade inadequada para rega, o que provoca limitações 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 investigação do Instituto Superior de Agronomia, ISA, e outros nele 

incluído). 
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Figura 3 - Localização no Google Earth Pro dos três locais de colheita A1, A3 e A13 no AHLGVFX. 

 

Tendo em consideração que as águas amostradas foram água de superfície em movimento (rio), as 

amostras foram recolhidas onde a corrente era normal, evitando remoinhos ou zonas de água 

estagnada. As amostras de água foram recolhidas a cerca de 30 cm de profundidade e, quando 

possível, no centro da corrente com a ajuda de uma garrafa de Van Dorn (Figura 4). As amostras 

de água foram guardadas em frascos de vidro e plástico de 1000 mL, 500 mL (com Na2S2O3) e 40 

mL (com H2SO4) (para análise de resíduos de pesticidas, Figura 5). Os recipientes ficaram bem 

cheios, sem bolhas de ar e rolhados. 

Após devidamente identificadas, as amostras de água de superfície foram transportadas, em 

condições refrigeradas, para as instalações laboratoriais da Eurofins, em Alcochete, onde foram 

guardadas no frigorífico, até à sua análise, a uma temperatura que não excedeu os 5C. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 - Dispositivo para recolha de águas de superfície (garrafa de Van Dorn). 
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4.3 Análise de resíduos de pesticidas 

A avaliação da exposição de pesticidas em águas de superfície do AHLGVFX foi realizada 

pelos serviços do grupo Eurofins, empresa líder mundial em serviços analíticos 

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

Os laboratórios de que a Eurofins dispõe são acreditados pela norma UNE EN-ISO/IEC 

17025. Esta norma internacional, publicada pela International Organization for 

Standardization (ISO), define os requisitos gerais que são necessários para o reconhecimento 

de competência para a realização de ensaios e/ou calibrações, incluindo amostragem, 

compreendendo 15 requisitos de gestão e 10 requisitos técnicos. Em suma, a norma UNE EN-

ISO/IEC 17025 permite aos laboratórios implementar um sistema de qualidade sólido e 

demonstrar que são tecnicamente competentes e capazes de produzir resultados válidos e 

confiáveis. Ao mesmo tempo, a harmonização de normas e procedimentos facilita a 

cooperação entre laboratórios e outros organismos, promovendo uma maior aceitação de 

resultados entre países (Braga, 2009). 

A identificação e quantificação de pesticidas em águas de superfície do AHLGVFX foram 

realizadas principalmente por duas técnicas de separação analítica, a cromatografia líquida 

acoplada a espectrometria de massa tandem (LC-MS/MS) e a cromatografia gasosa acoplada 

a espectrometria de massa tandem (GC-MS/MS). A cromatografia líquida (LC) é uma das 

principais técnicas utilizadas na análise de compostos não voláteis e/ou termicamente 

instáveis, enquanto a cromatografia gasosa (GC) é uma técnica de separação e análise de 

misturas de substâncias voláteis. Apesar de serem excelentes técnicas de separação indivídual 

de componentes em misturas, necessitam de uma técnica confirmatória quanto a análise 

Figura 5 - Frascos usados para recolha de uma amostra de água de superfície (5 frascos de 1000 mL, 4 

de 500 mL e 3 de 40 mL) em cada data de amostragem. 



19 

 

qualitativa (confirmação da identidade química). A espectrometria de massas é a técnica que 

melhor fornece a identidade estrutural dos componentes individuais, com alta especificidade 

molecular e sensibilidade de deteção. O acoplamento entre estas duas técnicas dá origem a 

uma ferramenta analítica versátil e de grande potencial na análise qualitativa e quantitativa 

(LC-MS e CG-MS) (Lanças, 2009). Estas técnicas utilizadas em tandem podem ser usadas 

para analisar compostos bioquímicos, orgânicos e inorgânicos comumente encontrados em 

amostras complexas de origem ambiental e biológica. 

No Quadro 3 são apresentados os métodos analíticos utilizados pela empresa Eurofins Food 

Testing Lisboa para avaliação da exposição de águas de superfície do AHLGVFX a 

pesticidas. 

 

Quadro 3 - Métodos analíticos usados pela empresa Eurofins Food Testing Lisboa para avaliação da 

exposição de águas de superfície do AHLGVFX a pesticidas, em 2021. 

Método analítico Pesticidas analisados 

Cromatografia líquida acoplada a 

espectrometria de massa tandem 

(LC-MS/MS, Liquid Cromatography Tandem 

Mass Spectrometry) 

38 pesticidas (vide Anexo I) 

340 pesticidas (vide Anexo II) 

Cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massa tandem 

(GC-MS/MS, Gas Cromatography Tandem 

Mass Spectrometry) 

325 pesticidas (vide Anexo III) 

Método interno glifosato; ácido aminometilfosfónico 

(AMPA); glufosinato; ditiocarbamatos; 

clorpirifos (-etilo); clorpirifos-metilo (vide 

Anexo IV) 

Método DIN 38407-F36, 2014-09 azimsulfurão; cicloxidime; azadiractina; 

metaflumizona (soma do isómeros E- e Z-); 

halossulfurão-metilo; pentiopirade; 

bifenazato; foramsulfurão; oxadiazão; 

isopirazame; valifenalato; fluopirame; 

propaquizafope; penoxsulame; tritosulfurão; 

cialofope-butilo; ciflufenamida; petoxamida; 

ipconazole; tembotriona; espinetorame (vide 

Anexo IV) 
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4.4 Distribuição ambiental prevista calculada através do modelo de fugacidade de 

Mackay – Nível I 

A simulação através do cálculo do Nível I do modelo de fugacidade de Mackay permite 

avaliar a distribuição, em equilíbrio, de uma quantidade fixa de substância química de forma 

conservada (ou seja, não reativa), num ambiente fechado, sem reações de degradação, sem 

processos advetivos, e sem processos de transporte intermediários (por exemplo, sem 

deposição húmida, ou sedimentação). O meio que recebe a emissão não é importante porque é 

pressuposto que a substância química se torne instantaneamente distribuída para uma 

condição de equilíbrio (Mackay, 2001; Mackay et al., 1996a,1996b). 

As propriedades físico-químicas são usadas para quantificar o comportamento de uma 

substância química num ambiente avaliativo (Mackay et al., 2006; Parnis & Mackay, 2021). 

Neste modelo, são tratados três tipos de substâncias químicas: substâncias químicas que se 

distribuem por todos os meios (Tipo 1), substâncias químicas involáteis (Tipo 2), e 

substâncias químicas com solubilidade zero ou próxima de zero (Tipo 3). O modelo de 

fugacidade de Nível I pressupõe um ambiente simples, avaliativo, fechado, com volumes e 

densidades definidos pelo utilizador para os seguintes meios ambientais homogéneos (ou 

compartimentos): ar, água, solo, sedimentos, partículas suspensas na água, peixes e aerossóis. 

Este modelo é útil para avaliar as características gerais do comportamento de uma substância 

química nova ou já existente. O cálculo do Nível I fornece a impressão geral do 

compartimento ambiental para o qual uma substância química mais provavelmente tende a 

repartir e uma indicação das concentrações relativas em cada meio. Permite que sejam 

explorados os seus resultados através da alteração dos valores das propriedades químicas e 

ambientais. Os dados de input requeridos são as propriedades físico-químicas, recolhidas em 

bases de dados, as propriedades ambientais, assim como a quantidade de substância química 

emitida (e.g. 100000 Kg). A massa molecular (g/mol) e a temperatura considerada, assim 

como a identificação do nome da substância química, são dados necessários e comuns aos 

vários tipos de substâncias químicas. A solubilidade em água (g/m3), a pressão de vapor (Pa), 

o coeficiente de partição octanol-água (KOW) e o ponto de fusão (°C) são requeridos para as 

substâncias químicas do tipo 1, sendo que, para os tipos 2 e 3, são necessários os coeficientes 

de partição ambiental. As propriedades ambientais necessárias são os volumes e densidades 

dos sete compartimentos ambientais, teor de carbono orgânico do solo, sedimentos e sólidos 

suspensos, teor de gordura em peixes (apenas para as substâncias químicas do tipo 1). 
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O modelo devolve como output os coeficientes de partição (para as substâncias químicas do 

tipo 1), valores Z, fugacidade do sistema, concentrações e quantidades previstas para cada 

compartimento ambiental, e um diagrama resumo. 

O programa aplicado encontra-se disponível em Microsoft Excel “Level I - beta version 4.38” 

(atualmente numa fase de teste “beta”) e permitiu calcular os valores da distribuição 

ambiental prevista (PED, Predicted Environmental Distribution), concentração ambiental 

prevista (PEC, Predicted Environmental Concentration) e quantidade prevista na água para os 

pesticidas detetados em águas de superfície do AHLGVFX. 

 

4.5 Concentração previsivelmente sem efeitos para o compartimento aquático 

A concentração previsivelmente sem efeitos (PNEC, Predicted no Effect Concentration) é a 

concentração de uma substância química em qualquer compartimento, abaixo da qual não é de 

esperar a ocorrência de efeitos inaceitáveis para o ecossistema aquático e os seus organismos 

durante uma exposição prolongada ou de curto prazo (ECHA, 2011). Preferencialmente, a 

concentração previsivelmente sem efeitos é derivada a partir de dados de toxicidade da 

substância química para os 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 disponíveis para organismos aquáticos, os fatores de 

avaliação são selecionados para extrapolar ensaios de toxicidade com espécies únicas para 

uma concentração previsivelmente sem efeitos para proteger os organismos que vivem no 

compartimento aquático. São distinguidos os níveis tróficos seguintes para os ambientes de 

água doce e marinho: algas (produtores primários); invertebrados/Daphnia (consumidores 

primários); peixes (consumidores secundários); outras espécies (por exemplo, 

decompositores). 

Neste estudo, para a caracterização dos riscos dos pesticidas para o compartimento aquático 

foram considerados efeitos a curto prazo, tendo em conta a libertação intermitente para um 

estádio do ciclo de vida dos organismos. Entende-se por este tipo de emissão (e 

contrariamente a uma libertação contínua), aquela que ocorre com uma periodicidade pouco 

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

Nos termos da EC (2011, 2018), o fator de avaliação a utilizar na presença de uma libertação 

intermitente da substância química e quando apenas estão disponíveis dados sobre toxicidade 

a curto prazo sobre os três níveis tróficos (algas, invertebrados/Daphnia e peixes) é 100. 
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A toxicidade aguda é a toxicidade para organismos aquáticos expostos a substâncias durante 

um período de tempo compreendido entre algumas horas e alguns dias (relativamente curto 

em comparação com a duração do ciclo de vida dos organismos). Os efeitos são normalmente 

expressos como concentrações letais ou efetivas médias (LC50, Median Lethal 

Concentration/EC50, Median Effective Concentration), concentração de ensaio na qual 50% 

dos organismos são afetados ou na qual é medido um efeito de 50% para um parâmetro 

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

 

4.6 Avaliação do risco de misturas para o ecossistema aquático: abordagem com base no 

modelo adição da concentração e nos quocientes de risco 

O cálculo de um “quociente de risco do ecossistema” para misturas de substâncias químicas 

(relação entre a exposição prevista/medida e o perigo da mistura) envolve duas etapas de 

extrapolação: (a) o estabelecimento da concentração previsivelmente sem efeitos de uma 

substância química a partir dos dados ecotoxicológicos de níveis tróficos (grupos de 

espécies), obtidos experimentalmente após limitado tempo de exposição, e extrapolados para 

toda a comunidade ecológica e exposição infinita, usando fatores de avaliação (AF, 

assessment factor); e (b) a extrapolação das substâncias químicas individuais para misturas, 

obtida pela aplicação dos modelos adição da concentração e/ou ação independente. 

Calamari e Vighi (1992) sugeriram uma abordagem para o desenvolvimento de normas de 

qualidade ambiental no domínio da água, usando o conjunto base de dados ecotoxicológicos. 

Primeiramente, são calculadas as concentrações previsivelmente sem efeitos dos compostos 

individuais, procedendo-se à extrapolação das substâncias químicas individuais para a 

mistura, através da soma das razões entre concentração ambientalmente medida (MEC, 

Measured Environmental Concentration) e concentração previsivelmente sem efeitos, ou seja, 

a soma dos quocientes de risco para as substâncias químicas individuais, com o objetivo de 

produzir o quociente de risco para a mistura, RQMEC/PNEC (Equação 1): 

𝑅𝑄𝑀𝐸𝐶
𝑃𝑁𝐸𝐶⁄ =  ∑

𝑀𝐸𝐶𝑖

𝑃𝑁𝐸𝐶𝑖

𝑛

𝑖=1

= ∑
𝑀𝐸𝐶𝑖

min(𝐸𝐶50𝑎𝑙𝑔𝑎𝑠, 𝐸𝐶50𝐷á𝑓𝑛𝑖𝑎 , 𝐿𝐶50𝑝𝑒𝑖𝑥𝑒𝑠)
i
(1

𝐴𝐹𝑖
⁄ )

𝑛

𝑖=1

 (Eq. 1) 

 

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 razões MEC/PNEC possa ser muito 
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semelhante à equação do modelo adição da concentração (Loewe & Muischnek, 1926), é 

conceptualmente diferente desta, porque as concentrações 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 suposição fundamental da adição da concentração, ou seja, 

que todos os dados de toxicidade individuais sejam referentes ao mesmo alvo biológico e 

organismo. Por isso, foi recentemente argumentado que a soma das razões MEC/PNEC não 

deve ser usada na avaliação da toxicidade das misturas. Adicionalmente, as concentrações 

previsivelmente sem efeitos dos componentes da mistura podem ser derivadas usando 

diferentes fatores de avaliação individuais, o que tornaria a soma resultante difícil de 

interpretar diretamente. 

Para seguir a base conceptual do modelo adição da concentração, a ordem das duas etapas de 

extrapolação necessita de ser invertida: primeiro, a soma das unidades tóxicas (STU, Sum of 

Toxic Units) é calculada para cada nível trófico/grupo de organismos (extrapolação das 

substâncias químicas individuais para a mistura). Posteriormente, numa segunda etapa, a 

soma das unidades tóxicas pode ser tratada como se fosse uma estimativa para uma substância 

química individual. Então, é selecionado o grupo de organismo mais sensível à mistura (ou 

seja, para o qual foi calculado a mais elevada soma das unidades tóxicas) e aplicado o 

correspondente fator de avaliação, sendo então calculado o quociente de risco para a mistura 

com base na soma das unidades tóxicas (posteriormente, designado por RQSTU, Equação 2): 

𝑅𝑄𝑆𝑇𝑈 = max(𝑆𝑇𝑈𝑎𝑙𝑔𝑎𝑠, 𝑆𝑇𝑈𝐷á𝑓𝑛𝑖𝑎, 𝑆𝑇𝑈𝑝𝑒𝑖𝑥𝑒𝑠) × 𝐴𝐹 

(Eq. 2) 

𝑅𝑄𝑆𝑇𝑈 = 𝑚𝑎𝑥 (∑
𝑀𝐸𝐶𝑖

𝐸𝐶50𝑖,𝑎𝑙𝑔𝑎𝑠

𝑛

𝑖=1

, ∑
𝑀𝐸𝐶𝑖

𝐸𝐶50𝑖,𝐷á𝑓𝑛𝑖𝑎

𝑛

𝑖=1

, ∑
𝑀𝐸𝐶𝑖

𝐿𝐶50𝑖,𝑝𝑒𝑖𝑥𝑒𝑠

𝑛

𝑖=1

) × 𝐴𝐹 

 

O fator de extrapolação descreve o fator de avaliação comum usado para a extrapolação dos 

estudos de laboratório de curto prazo para exposição crónica sob situações de campo. O fator 

de extrapolação é igual a 100 para o ambiente aquático límnico sob a Diretiva-Quadro da 

Água (EC, 2011, 2018), sob uma libertação intermitente, e se estiverem apenas disponíveis os 

dados ecotoxicológicos agudos do conjunto de base. 

É ainda importante salientar que RQMEC/PNEC será sempre maior que RQSTU, sendo que a razão 

entre estes dois quocientes de risco é sempre igual ou menor ao número de grupos de 
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organismos (níveis tróficos) considerados (RQMEC/PNEC/RQSTU ≤ 3 ). A diferença entre os 

quocientes de risco aumenta quando os componentes da mistura possuem um mecanismo de 

ação específico para determinadas espécies que conduzam a grandes diferenças na 

sensibilidade das diferentes espécies. Se os perfis toxicológicos dos compostos da mistura 

forem similares, ou mesmo se todas as espécies 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 única consideração do modelo adição da 

concentração e o indicador MCR 

Os dados ecotoxicológicos das substâncias químicas individuais que podem ser compilados a 

partir de referências literárias e bases de dados (valores de EC50, NOECs) não permitem 

tipicamente calcular a toxicidade esperada da mistura a partir do modelo ação independente 

para uma particular espécie, ao contrário do modelo adição da concentração. Os modelos 

adição da concentração, assim como ação independente, são fundamentalmente erróneos para 

a maioria das misturas ambientalmente realistas, as quais não são geralmente compostas de 

substâncias químicas com apenas modo de ação estritamente similar ou estritamente 

dissimilar. A chave para selecionar entre adição da concentração e ação independente (ou uma 

combinação dois-passos de ambos) é o mecanismo de ação dos componentes da mistura, 

muitas vezes desconhecido, e que varia entre os diferentes grupos de espécies (níveis tróficos) 

considerados num ecossistema. 

Estas lacunas de dados disponíveis são um sério impedimento para a aplicação dos modelos 

adição da concentração e ação independente. No entanto, para as colmatar pode requerer 

investimento de tempo substancial e recursos, o que não é justificado, principalmente se 

puderem provar que com estimativas simples de primeiro nível, tal investimento não altera o 

resultado em termos de regulação. A abordagem clássica por etapas é, geralmente, iniciada 

com uma estimativa de risco, grosseira, e a avaliação, se determinada situação de exposição 

fornecer potencial motivo de preocupação, usando pressupostos cautelosos, conservadores. O 

investimento adicional de recursos é, então, justificado, se o tal primeiro nível indicar 

potencial motivo para preocupação. 

Como o modelo adição da concentração fornece a estimativa de risco mais cautelosa, sendo 

aplicável com dados ecotoxicológicos padrão, 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 ação dos compostos envolvidos. Este 

passo deve ser complementado com uma estimativa do máximo erro possível que pode 

resultar de tal simplificação. Junghans et al. (2006) apresentaram uma abordagem apropriada 

para misturas de pesticidas, mas podem ser aplicadas, em geral, a misturas de outras 

substâncias químicas. A relação máxima possível entre os valores de EC50s da mistura 

previstos por ambos os conceitos é indicada pela Equação 3: 

 

EC50
IA

EC50
CA

≤
∑

ci
EC50i

n
i=1

maxi ∈ (1, . . , n) (
ci

EC50i
)
 (Eq. 3) 

 

Ou seja, a razão entre os valores de EC50s previstos pelos modelos ação independente e adição 

da concentração é igual ou menor que a soma das unidades tóxicas (ci/EC50i) a dividir pela 

unidade tóxica individual mais elevada dos componentes da mistura. Assim, a razão máxima 

possível entre os valores de EC50s previstos ocorre numa mistura na qual todos os 

componentes contribuem com unidades tóxicas iguais (c1/EC501 = c2/EC502 = ... cn/EC50n, a 

designada mistura “equitóxica”). Nestas circunstâncias, resulta uma relação máxima possível 

de n (=número de componentes da mistura). Para dois compostos numa mistura, a Equação 3 

indica uma relação máxima teórica de 2 entre EC50IA e EC50CA, o que explica porque, para 

tais misturas, ambos os conceitos, geralmente, preveem toxicidades de misturas virtualmente 

idênticas. Se uma mistura for dominada por certos compostos em termos de unidades tóxicas, 

a relação máxima possível entre EC50
IA e EC50

CA diminui expetavelmente. 

Misturas ambientalmente realistas podem facilmente conter dezenas ou mesmo centenas de 

compostos. Nestas condições, e dependendo da distribuição específica da unidade tóxica e da 

(dis)similaridade dos modos/mecanismos de ação dos componentes, o modelo adição da 

concentração pode levar a uma sobrestimação substancial do risco real da mistura. A Equação 

3 permite estimar este erro máximo que pode resultar de ignorar o modelo ação independente 

para uma particular mistura, sendo que a relação EC50
IA/EC50

CA pretende servir como 

orientação na decisão em investir na avaliação que considera o conceito exigente em dados do 

modelo ação independente. Finalmente, deve-se realçar que a estimativa de erro usando a 
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Equação 3 é facilmente aplicável e não requere informação adicional, além daquela necessária 

para o cálculo, em primeiro lugar, do modelo adição da concentração. 

O conceito de relação cumulativa máxima (MCR, Maximum Cumulative Ratio) baseia-se na 

referida abordagem de Junghans et al. (2006), sendo uma medida para avaliar se a exposição 

cumulativa é dominada por um único pesticida ou é o resultado da contribuição de muitos 

pesticidas. Esta razão pode ainda indicar uma medida quantitativa da magnitude da toxicidade 

que é subestimada pela não realização de uma avaliação de risco cumulativo (Price & Han, 

2011). 

 

4.7 Avaliação do risco de misturas para o ecossistema aquático: abordagem com base na 

distribuição da sensibilidade de espécies e nos modelos adição da concentração e ação 

independente 

A avaliação do risco com base na distribuição 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 estatísticas de distribuição, que parecem 

complexas - mas que são, na verdade, abordagens estatísticas muito básicas. 

A distribuição da sensibilidade de espécies de uma substância química é usada para 

estabelecer a respetiva norma de qualidade ambiental de forma probabilística, através da 

determinação da concentração de perigo para 5% do taxa exposto (seta azul), HC5 (hazardous 

concentration for 5%), e equivalente ao designado nível de proteção de 95%, concentração 

em que 95% das espécies é protegida de quaisquer efeitos diretos. O risco tóxico (seta 

vermelha) é definido como a probabilidade em exceder a concentração crítica de efeitos 

considerada (L(E)C50 ou NOEC), expressa como a fração de espécies potencialmente afetada 

(PAF, Potentially Affected Fraction of species). De notar, que esta abordagem aproxima o 

estabelecimento de critérios de proteção (seta azul) e a avaliação quantitativa do risco de 

poluição (seta vermelha), através do uso da mesma função de distribuição acumulada 

sigmoidal (SSD-L(E)C50 ou SSD-NOEC) (Figura 6). Evidências empíricas sugerem que as 

estimativas PAF-EC50 estão intimamente relacionadas com a perda de espécies. 
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Figura 6 - Distribuição da sensibilidade de espécies (função distribuição acumulada sigmoidal) de uma 

substância química numa amostra, podendo ser obtida com os dados ecotoxicológicos, L(E)C50 ou 

NOEC, para as diversas espécies. Eixo abcissas: concentração ambiental medida ou prevista log10 

transformada (µg/L); Eixo ordenadas: fração de espécies potencialmente afetada (%) (adaptado de 

Posthuma, 2021). 

Como referido anteriormente, o risco obtido pela distribuição da sensibilidade de espécies é 

expresso como a probabilidade da concentração crítica ser excedida para o conjunto de 

espécies consideradas. Dado que selecionamos aleatoriamente uma variedade de espécies 

testadas, a distribuição da sensibilidade de espécies é considerada por representar a 

biodiversidade total no compartimento ambiental recetor. O risco é avaliado pela 

determinação da sobreposição da distribuição da concentração ambiental com a distribuição 

da concentração crítica. 

O risco ecológico da exposição a substâncias químicas é frequentemente designado por 

pressão tóxica (TP, Toxic Pressure). No cálculo da pressão tóxica de uma substância química 

pode ser usada a concentração biodisponível de estimativa pontual (valor x) a ser colocada na 

distribuição da sensibilidade de espécies, representada como uma função de distribuição 

acumulada sigmoidal para esta substância química. Tal é usado para a estimativa da pressão 

tóxica de uma substância química numa amostra. Frequentemente, o objetivo é avaliar uma 

série de amostras, uma coleção de amostras numa área espacial particular, ou todas as 

amostras recolhidas num particular período de tempo. Neste caso, temos uma distribuição da 

concentração biodisponível representada com uma função densidade de probabilidade que 

deve ser avaliada sob a mesma distribuição da sensibilidade de espécies. Graficamente, a 

pressão tóxica ou risco ecológico esperado é calculado pela multiplicação da função da 

densidade de probabilidade da distribuição da concentração com a função de distribuição 
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cumulativa (Posthuma, et al., 2019b) . Os procedimentos matemáticos da distribuição da 

sensibilidade de espécie são pormenorizadamente descritos em Aldenberg et al. (2002) e Van 

Straalen (2002). 

Para a avaliação da pressão tóxica de uma substância química, ambas as abordagens, a 

estimativa pontual e a distribuição, podem ser resolvidas através da aplicação do mesmo 

cálculo. A distribuição da sensibilidade de espécies e as concentrações biodisponíveis 

(BioAvConc) são consideradas normalmente log-distribuídas. A distribuição da sensibilidade 

de espécies é caracterizada pelos parâmetros MÉDIA(log10(EC)) e DESVPAD(log10(EC)) 

do conjunto de dados ecotoxicológicos disponíveis log10 transformados (quer NOECs ou 

EC50s, em modelos separados da distribuição da sensibilidade de espécies). A distribuição da 

concentração é caracterizada, de forma similar, pela MÉDIA(log10(BioAvConc)) e 

DESVPAD(log10(BioAvConc)). Para concentrações de estimativa pontual, a média é omitida 

e o desvio padrão é, obviamente, zero. 

Na etapa de avaliação da exposição e seguindo uma abordagem estatística que facilita os 

cálculos, as concentrações biodisponíveis observadas são transformadas num score z 

logarítmico num processo designado por “normalização toxicológica”. Tal é efetuado, através 

da aplicação dos seguintes cálculos: 

MÉDIA(log10(BioAvZ)=(MÉDIA(log10(BioAvConc))-MÉDIA(log10(EC)))/DESVPAD(log10(EC)) 

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

 

Na etapa de avaliação do perigo, a mesma transformação da distribuição da sensibilidade de 

espécies produz a distribuição padrão log-normal com uma MÉDIA(log10(EZ))=0 e um 

DESVPADR(log10(EZ))=1. 

Na caracterização do risco, é avaliada a convolução integral (a “área de sobreposição”) de 

ambas as distribuições colocadas numa escala z, podendo ser efetuada no Microsoft Excel, 

através da seguinte fórmula: 

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

 

A vantagem da transformação em escala z é que todas as substâncias químicas têm a mesma 

distribuição da sensibilidade de espécies com um ponto médio de zero (0) e um desvio padrão 

de um (1). As concentrações toxicologicamente normalizadas 
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(CTN=10^Média(log10(BioAvZ)) podem ser consideradas como o equivalente probabilístico 

das unidades tóxicas. 

A caracterização probabilística do risco ecológico da mistura, através da aplicação do modelo 

adição de concentração para estimativas pontuais de concentrações de todas as substâncias 

químicas na mistura, pode ser efetuada pela adição das concentrações toxicologicamente 

normalizadas, definidas como z-scores exponenciados (10z), antes de serem novamente log10 

transformados num somatório de z-scores. A pressão tóxica da mistura pode ser facilmente 

calculada no Microsoft Excel, através da aplicação da fórmula: DIST.NORMP(∑z, 

VERDADEIRO). Assim, este modelo calcula os resultados sob o modelo de mistura de ação 

similar simples. 

A caracterização probabilística do risco ecológico da mistura, através da aplicação do modelo 

adição de concentração para distribuições de concentração de todas as substâncias químicas 

na mistura, pode ser efetuada pela adição das concentrações médias toxicologicamente 

padronizadas, definidas como z-scores exponenciados (10z), antes de serem novamente log10 

transformados num somatório de z-scores. O desvio padrão da distribuição combinada da 

concentração (DESVPADZ) pode ser calculado pela raiz quadrada da soma dos desvios 

padrão ao quadrado para as distribuições da concentração das substâncias químicas 

individuais na mistura. O somatório de z-scores e o desvio padrão geral da mistura 

(DESVPADZ) podem ser convertidos em risco tóxico da mistura, calculado no Microsoft 

Excel, através da aplicação da fórmula: DIST.NORMP (z/SQRT(DESVPADZ2+1), 

VERDADEIRO). 

A caracterização probabilística do risco ecológico da mistura, através da aplicação do modelo 

adição de resposta para todas as substâncias químicas na mistura, é efetuada pelo cálculo da 

probabilidade teórica, assumindo que a resposta aos constituintes da mistura é 

estatisticamente independente, conhecida como ação conjunta independente. A pressão tóxica 

geral da mistura pode ser calculada no Microsoft Excel, a partir das pressões tóxicas 

calculadas da distribuição da sensibilidade de espécies das substâncias químicas individuais, 

através da aplicação da fórmula (Equação 4): 

𝑀𝑇𝑃 (𝑀𝑖𝑥𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑇𝑜𝑥𝑖𝑐 𝑃𝑟𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑒) = 1 − ∏(1 − 𝑇𝑃𝑖)

𝑛

𝑖=1

 (Eq. 4) 
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Em resumo, o protocolo para a aplicação dos modelos adição de concentração, ação 

independente e distribuição da sensibilidade de espécies para concentrações de estimativa 

pontual é o seguinte (Posthuma, 2021): 

1. Para os componentes individuais da mistura, estimar o declive (σ=Sigma) e a média 

(µ=Mu), ajustando o modelo log-normal da distribuição da sensibilidade de espécies 

ao intervalo das concentrações de efeitos críticos 10log transformadas (e.g. EC50 agudo 

ou NOEC crónico, não misturado), observado em ensaios padronizados de espécies 

únicas e substâncias químicas individuais; 

2. O conjunto das concentrações ambientais log10 transformadas para os constituintes da 

mistura é normalizado composto a composto e convertido num z-score subtraindo o 

respetivo Mu e dividindo pelo respetivo Sigma da distribuição da sensibilidade de 

espécies; 

3. Os z-scores para as diferentes substâncias químicas na mistura devem ser, primeiro, 

submetidas a um processo de exponenciação para derivar as concentrações 

toxicologicamente normalizadas: TSC=10z; 

4. As concentrações toxicologicamente padronizadas para as diferentes substâncias 

químicas na mistura são, depois, somadas e colocadas, novamente, numa escala 10log 

para calcular o valor z final da mistura: log10(∑10z)=∑z; 

5. A pressão tóxica da mistura, expressa como a fração de espécies potencialmente 

afetada para múltiplas substâncias (msPAF, multiple sbstance potentially affected 

fraction of species), é calculada da função normal de distribuição acumulada, sendo o 

valor-p associado ao valor ∑z. Tal é facilmente calculado no Microsoft Excel, através 

da aplicação da fórmula: DIST.NORMP (∑z, VERDADEIRO); 

6. A pressão tóxica da mistura, expressa como a fração de espécies potencialmente 

afetada para múltiplas substâncias (msPAF, multiple substance Potentially Affected 

Fraction of species), é calculada a partir das pressões tóxicas calculadas da 

distribuição da sensibilidade de espécies para as n substâncias químicas individuais de 

diferentes modos de ação. Tal é facilmente calculado no Microsoft Excel, através da 

aplicação da fórmula: 1-n vezes o produto de 1 menos a pressão tóxica do componente 

i, sendo n o número de substâncias químicas da mistura. 
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5. Resultados e discussão 

5.1 Ocorrência de pesticidas em águas de superfície do AHLGVFX 

No Quadro 4 são apresentados os níveis de concentração dos pesticidas detetados em amostras de 

águas de superfície do AHLGVFX recolhidas em A1, A3 e A13, em 2021, cuja concentração foi 

superior ao limite de quantificação (LOQ, Limit of Quantification), e na Figura 7, as respetivas 

frequências de deteção. Num total de 12 amostras de águas de superfície do AHLGVFX 

recolhidas em A1, A3 e A13, em 2021, os herbicidas foram o tipo de pesticida com mais 

substâncias ativas detetadas, com sete diferentes, seguido dos fungicidas e inseticidas com 

três e uma, respetivamente. 

Pela análise 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 águas de superfície do AHLGVFX e em todos os locais de colheita (A1, 

A3 e A13). Todos os outros pesticidas foram detetados entre 8,3% (azoxistrobina, o-

fenilfenol, flutriafol, MCPA e flonicamida) e 33,3% (oxadiazão) nos locais de colheita A3 e 

A13. 

Em geral, foi observado o maior espectro de substâncias ativas detetadas nas águas de 

superfície 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 azimsulfurão, 

imazamox, MCPA e oxadiazão, e o inseticida flonicamida foram, inclusive, apenas detetatos 

naquele local de colheita (Quadro 4; Figura 7). 
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O Quadro 5 reúne os valores das propriedades físico-químicas e de partição ambiental, 

recolhidos de uma base de dados sobre pesticidas (University of Hertfordshire, s.d.) e de 

MacBean (2012), assim como da respetiva distribuição ambiental prevista para o 

compartimento água calculada para os pesticidas detetados em águas de superfície do 

AHLGFX. 

Por observação dos valores calculados da distribuição ambiental prevista na água (Quadro 5) 

para os pesticidas detetados em amostras de água de superfície do AHLGVFX, constatamos 

que o fungicida o-fenilfenol, o herbicida oxadiazão e o metabolito do glifosato, AMPA, 

apresentam uma afinidade muita baixa para o compartimento água (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 

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

para o compartimento água (PED80%). 

Com base na consulta ao Sistema de Gestão das Autorizações de Produtos Fitofarmacêuticos, 

SIFITO (DGAV, s.d., vide Anexo V) sobre finalidades autorizadas e canceladas, podemos 

observar que todos os pesticidas detetados são, atualmente, autorizados para a cultura do 

Figura 7 - Frequência de deteção dos pesticidas em amostras de águas de superfície do AHLGVFX. 
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arroz, aquela que ocupa a maior área no AHLGVFX, à exceção do o-fenilfenol e do 

oxadiazão. A utilização do herbicida oxadiazão já não está 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 autorizações de venda canceladas (DGAV, s.d.). Além disso, 

esta substância ativa é muito persistente no solo (DT50=502 dias) e apresenta degradação 

lenta na fase aquática (DT50=17,9 dias), segundo a classificação do Pesticide Properties 

Database (University of Hertfordshire, s.d.). O herbicida glifosato, o segundo composto de 

pesticida mais frequentemente detetado nas amostras de água de superfície recolhidas em A1, 

A3 e A13 no AHLGVFX, encontra-se homologado para duas das três principais culturas da 

Lezíria Grande de Vila Franca de Xira, arroz e milho, assim como para outras culturas com 

menor expressão agrícola, como são a batata, ervilha, girassol e sorgo. O herbicida bentazona, 

o terceiro pesticida mais frequentemente detetado, foi quantificado com a maior concentração 

(8 μg/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 único 

pesticida que não está autorizado para culturas presentes na Lezíria Grande de Vila Franca de 

Xira. 

A maior diversidade de substâncias ativas determinadas ocorreu em amostras de água de 

superfície determinadas no local de colheita A3, uma tomada de água mais a Sul, no rio do 

Risco. Este ponto está localizado nos blocos finais do AH do Vale do Sorraia, cujas maiores 

áreas cultivadas são de arroz e milho (ARBVS, s.d.). A maior exposição a pesticidas, em A3, 

pode ser devida, muito provavelmente, à utilização destes compostos no Vale de Sorraia e 

consequentes escorrências, enquanto o ponto mais a montante, capta num ponto do rio Tejo, 

com maior diluição e com menor influência de culturas agrícolas, a montante. No entanto, o 

fungicida o-fenilfenol só foi detetado no local de colheita A13, outra tomada de água do rio 

Risco.
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Quadro 4 - Pesticidas detetados em amostras de águas de superfície do AHLGVFX recolhidas em A1, A3 e A13, em 2021. 

Pesticida 

Concentração (incerteza) 

(µg/L) 

A1 - Montante EE Conchoso A3 - Montante das Portas de Água da Marqueira A13 - Montante EE Caliça 

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             

azoxistrobina nd(a) nd nd nd nd nd 
0,04 

(± 0,02) 
nd nd nd nd nd 

o-fenilfenol nd nd nd nd nd nd nd nd nd 
0,53 

(±0,27) 
nd nd 

flutriafol nd nd nd nd nd nd nd 
0,056 

(±0,028) 
nd nd nd nd 

Herbicida             

azimsulfurão nd nd nd nd nd 
0,2 

(± 0,1) 

0,12 

(± 0,06) 
nd nd nd nd nd 

bentazona nd nd 
0,2 

(± 0,1) 
nd 

0,51 

(±0,26) 

3,4 

(± 1,7) 

8,0 

(± 4,0) 

2,8 

(±1,4) 

0,12 

(±0,06) 
nd 

0,21 

(±0,11) 

0,06 

(± 0,03) 

clomazona nd nd nd nd 
0,1 

(± 0,1) 

0,16 

(± 0,08) 
nd nd 

0,16 

(±0,08) 
nd nd nd 

glifosato 
0,058 

(±0,029) 

0,19 

(±0,10) 

0,061 

(±0,031) 
nd 

0,13 

(±0,07) 

0,24 

(± 0,12) 

0,091 

(±0,046) 

0,095 

(±0,048) 

0,081 

(±0,041) 

0,15 

(±0,08) 
nd nd 

imazamox nd nd nd nd nd 
0,092 

(±0,046) 

0,09 

(±0,05) 
nd nd nd nd nd 

MCPA nd nd nd nd nd nd 
0,066 

(±0,033) 
nd nd nd nd nd 

oxadiazão nd nd nd nd 
0,031 

(±0,016) 

0,077 

(±0,039) 

0,16 

(± 0,08) 

0,058 

(±0,029) 
nd nd nd nd 

Metabolito do glifosato             

AMPA 
0,41 

(±0,21) 

0,62 

(±0,31) 

0,62 

(±0,31) 

0,25 

(±0,13) 

0,36 

(±0,18) 

0,58 

(± 0,29) 

0,68 

(± 0,34) 

0,43 

(±0,22) 

0,42 

(±0,21) 

0,54 

(±0,27) 

0,49 

(±0,25) 

0,25 

(± 0,13) 

Inseticida             

flonicamida nd nd nd nd nd nd 
0,079 

(±0.040) 
nd nd nd nd nd 

(a) nd – Não detetado. 
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Quadro 5 - Valores das propriedades físico-químicas e de partição ambiental, assim como da respetiva distribuição ambiental prevista para o compartimento 

água, dos pesticidas detetados em águas de superfície do AHLGVFX, em 2021. 

Pesticida 

Massa 

molecular 

(g/mol) 

Ponto de fusão 

(oC) 

Pressão de 

vapor 

(Pa) 

Solubilidade 

em água 

(mg/L) 

Constante da 

lei de Henry 

(Pa/m3/mol) 

Classificação 

dos pesticidas 

(Mackay et al., 

1996b) 

Coeficiente de 

partição 

octanol-água 

(log Kow) 

Coeficiente de 

partição 

carbono 

orgânico-água 

(Koc) 

Distribuição 

ambiental 

prevista  

água (PED)(2) 

(%) 

Classificação 

PED para a 

água(3) (4) 

Fungicida           

azoxistrobina 403,4 116 1,1x10-10 6,7 7,4x10-9 2 2,5 589 42,27 AM 

o-fenilfenol 170,21 56,7 0,474 560 0,14 1 3,18 2020(3) 18,21 AMB 

flutriafol 301,29 130 4x10-7 95 1,27x10-6 1 2,3 75,9 (3) 85,64 AME 

Herbicida           

azimsulfurão 424,40 170 4x10-9 1050 5x10-10 2 -1,4 73,8 85,98 AME 

bentazona 240,3 139 1,7x10-4 7112 7,02x10-5 1 -0,46 55,3 89,11 AME 

clomazona 239,7 33,9 2,7x10-2 1212 5,9x10-3 1 2,58 300 60,09 AE 

glifosato 169,1 189,5 1,31x10-5 10500 2,10x10-7 1 -3,2 1424 24,12 AB 

imazamox 305,34 166,3 1,33x10-5 626000 4,9x10-12 1 5,36 11,6 96,42 AME 

MCPA 200,62 116 0,4x10-3 29390 5,50x10-5 1 -0,81 74 85,95 AME 

oxadiazão 345,2 88,5 6,7x10-4 0,57 3,8x10-2 1 5,33 3200 12,36 AMB 

Metabolito do 

glifosato 
          

AMPA(1) 111 290 (4) 2,88x10-4(4) 1466561 1,60x10-1 1 -1,63 2002 18,33 AMB 

Inseticida           

flonicamida 229,16 157,5 9,43x10-7 5200 4,20x10-8 1 -0,24 1,6 99,65 AME 

Ácido aminometilfosfónico (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 Avaliação do risco dos pesticidas individuais para o ecossistema aquático 

Nenhum dos pesticidas detetados é uma substância prioritária em águas de superfície (vide 

Quadro 1). No entanto, o herbicida bentazona é um poluente específico em Portugal, mas não 

ultrapassa a respetiva norma de qualidade em águas superficiais interiores (80 μg/l; vide Quadro 

2). O herbicida oxadiazão esteve incluído na primeira lista de vigilância das substâncias para 

monitorização a nível da União, tal como estabelece o artigo 8.o-B da Diretiva 2008/105/CE 

(PECUE, 2015). Em 2017, a Comissão analisou os dados do primeiro ano de monitorização das 

substâncias da primeira lista de vigilância. Com base nessa análise, concluiu que se dispunha de 

dados de monitorização de alta qualidade suficientes para a substância oxadiazão e outras mais, 

pelo que deviam ser retiradas da lista de vigilância (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 Suíça (Ecotox 

Centre, s.d.); Quadro 6), nomeadamente com a norma de qualidade ambiental que avalia a 

probabilidade de potenciais efeitos tóxicos para os organismos aquáticos nas próximas 24 a 

96 horas, não existe risco para o ecossistema aquático provocado pela exposição individual a 

curto prazo daqueles pesticidas, quando comparada com as respetivas concentrações 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 concentração previsível sem efeitos com base em dados de 

toxicidade crónica e experimentais. Na inexistência de endpoints empíricos suficientes para os 

organismos aquáticos, o valor P-PNEC provisório foi calculado com base em resultados de 

previsões dos modelos quantitativos de relação estrutura-atividade (QSAR, Quantitative 

Structure-Activity Relationship). Neste caso, a norma de qualidade ambiental expressa em 

valor médio anual tem como objetivo garantir a proteção contra a exposição a longo prazo a 

poluentes no ambiente aquático e deve ser comparada com a média aritmética das 

concentrações da substância prioritária ou outro poluente medido num determinado ano. A 

concentração média dos pesticidas em causa não foi calculada porque não foram efetuadas 

medições ao longo de um período de um ano. 
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Quadro 6 - Concentração previsivelmente sem efeitos relativa a exposição a curto prazo e prolongada 

para o compartimento aquático dos pesticidas detetados em amostras de águas de superfície do 

AHLGVFX, em 2021. 

Pesticida Tipo de norma de qualidade ambiental 
Concentração 

(µg/L) 

Fungicida   
azoxistrobina CMA-NQA 0,55(1) 

o-fenilfenol Norma de qualidade água provisória 0,9(2) 

flutriafol MA-NQA, poluente específico Dinamarca 31(2,3) 

Herbicida   
azimsulfurão Concentração de qualidade água provisória 0,012(2) 

bentazona CMA-NQA 470(1) 

clomazona MA-NQA 0,56(2) 

glifosato CMA-NQA 360(1) 

imazamox Norma de qualidade água provisória 0,011(2) 

MCPA CMA-NQA 6,4(1) 

oxadiazão Norma de qualidade água provisória 0,088(2) 

Metabolito do glifosato   
AMPA CMA-NQA 1500(1) 

Inseticida   
flonicamida MA-NQA 62(2) 

(1) (Ecotox Centre, s.d.) . (2) (NORMAN, s.d.). (3) (Irmer et al., 2014). MA: média anual; CMA: concentração máxima admissível. 

 

Dada a diversidade de valores de normas de qualidade ambiental de diferentes tipos 

estabelecidos por várias entidades, foram calculadas neste estudo as concentrações 

previsivelmente sem efeitos para exposição 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 avaliação 100. No Quadro 7 são apresentados 

os respetivos valores da concentração letal (efetiva) média para os organismos algas, Daphnia 

e peixes, assim como da respetiva concentração previsivelmente sem efeitos calculada para os 

pesticidas detetados em amostras de águas de superfície do AHLGVFX recolhidas em A1, A3 

e A13, em 2021. 
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Quadro 7 - Valores da concentração letal (efetiva) média para os organismos algas, Daphnia e peixes, 

assim como da respetiva concentração previsivelmente sem efeitos calculada para os pesticidas 

detetados em amostras de águas de superfície do AHLGVFX, em 2021. 

Pesticida 

Algas 

EC50 

Daphnia 

EC50 

Peixes 

LC50 

PNEC 

(AF100) 

µg/L 

Fungicida 
 

azoxistrobina 360 230 470 2,3 

o-fenilfenol 850 2700 4000 8,5 

flutriafol 12000 67000 33000 120 

Herbicida 

azimsulfurão 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 

oxadiazão 4 2400 1200 0,04 

Metabolito do glifosato 

AMPA 191000 100000 100000 1000 

Inseticida 

flonicamina 100000 100000 100000 1000 

 

5.3 Avaliação do risco das misturas de pesticidas para o ecossistema aquático: 

abordagem com base no modelo adição da concentração e nos quocientes de risco 

No Quadro 8 é apresentada a frequência de excedência do RQMEC/PNEC, RQSTU e do STU 

máximo para algas, Daphnia e peixes dos compostos de pesticidas detetados em águas de 

superfície do AHLGVFX. 

Apenas o local de amostragem A3 no AHLGVFX apresentou os quocientes de risco das 

misturas, RQMEC/PNEC e RQSTU, superiores a 1, em três amostras de águas de superfície 

recolhidas em junho, julho e outubro, sendo que a relação entre ambos foi inferior ao número 

considerado de níveis tróficos, como demonstrado por Backhaus e Faust (2012), alcançando 

valores próximos de 1. Este resultado indica a ausência de mecanismos específicos dos 
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componentes da mistura para os três diferentes grupos de organismos aquáticos, ocorrendo 

domínio da sensibilidade das espécies, protagonizado pelas algas. Este grupo taxonómico 

apresentou a maior sensibilidade prevista para as misturas de pesticidas (máxima soma das 

unidades tóxicas de todos os níveis tróficos considerados) detetados em amostras de águas de 

superfícies do AHLGFVX (Quadro 8). Este resultado é consistente com os perfis 

ecotoxicológicos dos compostos de pesticidas detetados, principalmente de herbicidas para os 

quais as algas são mais sensíveis do que os animais aquáticos, assim como com a maior 

concentração e frequência de deteção. 

 

Quadro 8 - Frequência de excedência de RQMEC/PNEC, RQSTU e frequência do máximo STU para algas, 

Daphnia e peixes em amostras de águas de superfície do AHLGVFX. 

Local de  

colheita 
Nº de amostras 

Freq. RQMEC/PNEC 

(%) 

Freq. RQSTU 

(%) 

Freq. máx (%) 

Pesticida 

STUalgas STUDaphnia STUpeixes 

A1 4 0 0 0 0 0 - 

A3 4 75 75 100 0 0 oxadiazão 

A13 4 0 0 0 0 0 - 

(a) Frequência de excedência do RQ
MEC/PNEC

=∑n/N, em que n representa o número de amostras com RQ
MEC/PNEC

>1 e N representa o 

número total de amostras de água de superfície recolhidas, em cada local de colheita, no AHLGVFX. (b) Frequência de excedência do 

RQ
STU

=∑n/N, em que n representa o número de amostras com RQ
STU

>1 e N representa o número total de amostras de água de superfície 

recolhidas, em cada local de colheita, no AHLGVFX. (c) Frequência do STU máximo=∑n/N, em que n representa o número de amostras 

com o valor mais elevado de STU para algas, Daphnia e peixes e N representa o número total de amostras de água de superfície, em cada 

local de colheita, no AHLGVFX, com RQ
STU

>1. (d) Pesticida(s) com maior TU para algas, Daphnia ou peixes no RQ
STU. 

 

A Figura 8 apresenta gráficos de dispersão da relação cumulativa máxima (escala linear, 

mínimo 1) versus o quociente de risco da soma das unidades tóxicas para as algas (escala 

logarítmica) dos compostos de pesticidas detetados em águas de superfície do AHLGVFX. 

Tal como se observa na Figura 8, nas três amostras com o quociente de risco da soma das 

unidades tóxicas para as algas superior a 1, os valores da relação cumulativa máxima foram 

de 2,024, 1,296 e 1,020, indicando que o herbicida oxadiazão contribuiu com 49, 77 e 98% da 

toxicidade da mistura, respetivamente. Este resultado deve-se sobretudo ao facto de, nestas 

três amostras, ser o pesticida com maior toxicidade para o grupo taxonómico algas, seguido 

do herbicida azimsulfurão (vide Quadro 7). 
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Figura 8 - Log-linear MCR versus maxRQSTU para as algas em compostos de pesticidas detetados 

nas águas superficiais dos locais de amostragem A1 (1.), A3 (2.) e A13 (3.) no AHLGVFX, em 2021. 
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Os herbicidas oxadiazão e azimsulfurão possuem modos de ação diferentes relativamente ao 

seu combate a infestantes, com base na consulta ao Herbicide Resistance Action Committee 

(HRAC, s.d.), nomeadamente ao nível da produção de espécies reativas de oxigénio pela 

ativação da luz e do metabolismo celular, respetivamente. No entanto, dada a proximidade 

taxonómica das plantas com as algas, a sensibilidade é maior para estes organismos 

pertencentes também aos produtores primários. Este facto comprova que a presença dos 

resíduos de pesticidas não representa, por si só, risco, dependendo este aspeto da concentração 

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

Junghans et al. (2006) observou que a relação cumulativa máxima, ou seja, a razão da soma 

das unidades tóxicas sobre a unidade tóxica máxima, para um determinado grupo taxonómico, 

serve também para informar se os modelos da adição da concentração e ação independente 

produzem estimativas similares ou divergentes da toxicidade da mistura. Tendo em 

consideração que o grupo taxonómico algas foi o que apresentou a maior soma das unidades 

tóxicas para todas as amostras de águas de superfície do AHLGVFX, o Quadro 9 apresenta a 

relação máxima possível entre os valores de EC50 das misturas de pesticidas previstos pelos 

modelos ação independente e adição da concentração, tendo em consideração o número de 

componentes da mistura. 

 

Quadro 9 - Relação cumulativa máxima (MCR) pelo qual o modelo adição da concentração pode 

prever uma toxicidade superior à estimada pelo modelo ação independente, tendo em conta o número 

de componentes da mistura e o grupo taxonómico com maior soma das unidades tóxicas (algas), em 

águas de superfície do AHLGVFX, em 2021. 

Local de 

colheita 

27/04 22/06 27/07 20/10 

N.º comp. 

mistura 
MCR 

N.º comp. 

mistura 
MCR 

N.º comp. 

mistura 
MCR 

N.º comp. 

mistura 
MCR 

A1 2 1,703 2 1,325 3 1,326 1 1 

A3 5 1,103 7 2,024 9 1,296 5 1,020 

A13 4 1,016 3 1,017 2 1,123 2 1,220 
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Para cada amostra de água de superfície recolhida no AHLGVFX, a relação cumulativa 

máxima pelo qual o modelo adição da concentração estima uma toxicidade superior à do 

modelo ação independente é inferior ao número 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 são subestimados valores iguais ou inferiores a 51% da toxicidade da amostra, 

em caso de opção pela abordagem de avaliação do risco produto-a-produto. 

 

5.4 Avaliação do risco das misturas dos pesticidas para o ecossistema aquático: 

abordagem com base na distribuição da sensibilidade de espécies e nos modelos adição 

da concentração e ação independente 

No Quadro 10 são apresentados os valores estimados em logaritmo decádico da concentração 

média (MuAcute-EC50) e do declive (SigmaAcute-EC50) da distribuição da sensibilidade de 

espécies para cada pesticida detetado em amostras de água de superfície do AHLGVFX, 

assim como o número de dados de toxicidade aguda (ToxData-Acute EC50), o número de 

espécies (Species-Acute EC50), os principais taxa (principalmente classes e ordens 

taxonómicas; TaxClass-Acute EC50), e o código de qualidade quatro dígitos (QualityScore-

Acute EC50). Este último indica o tipo de informação utilizado na distribuição da sensibilidade 

de espécies de cada pesticida, nomeadamente a disponibilidade de dados, o número de taxa 

avaliados, e a qualidade dos dados originados e da extrapolação, conforme descrito por 

Posthuma et al. (2019b) (vide Anexo VI). 

 

Quadro 10 - Concentração média e desvio padrão estimados, ajustando o modelo log-normal da 

distribuição da sensibilidade de espécies a um conjunto de dados ecotoxicológicos agudos 10log-

transformados, observados em ensaios padronizados de uma única espécie e substância química. 

Pesticida 
ToxData-Acute 

EC50 

Species-Acute 

EC50 

TaxClass-Acute 

EC50 

QualityScore-

Acute EC50 

MuAcute 

EC50 

SigmaAcute 

EC50 

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       

azimsulfurão - - - - - - 

bentazona 14 11 4 1111 5,12 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 



43 

 

Pesticida 
ToxData-Acute 

EC50 

Species-Acute 

EC50 

TaxClass-Acute 

EC50 

QualityScore-

Acute EC50 

MuAcute 

EC50 

SigmaAcute 

EC50 

MCPA 40 22 8 1111 4,46 1,11 

oxadiazão 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 pressão tóxica, em termos da fração de espécies potencialmente 

afetada, calculada através da aplicação da distribuição da sensibilidade de espécies e dos 

modelos da adição da concentração e da ação independente, em amostras de água de 

superfície da AHLGFVX. Os valores obtidos, muito próximos de zero, não diferem 

relativamente aos dois modelos de previsão de toxicidade das misturas, sendo maiores para as 

amostras de águas de superfícies recolhidas no local de colheita A3 no AHLGVFX, em junho 

e julho de 2021. A probabilidade da concentração aguda EC50 ser excedida para quaisquer dos 

pesticidas e dos organismos aquáticos expostos, nestas duas amostras, situa-se entre 0,180 e 

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

 

Quadro 11 - Pressão tóxica, em termos da fração de espécies potencialmente afetada (%), calculada 

através da aplicação da abordagem da distribuição da sensibilidade de espécies e dos modelos da 

adição da concentração e da ação independente, em amostras de água de superfície do AHLGVFX, em 

2021. 

Local de colheita 

no AHLGVFX 

27/04 22/06 27/07 20/10 

CA IA CA IA CA IA CA IA 

A1 1,309x10-9 1,310x10-9 5,973x10-8 5,975x10-8 1,551x10-9 1,555x10-9 0 0 

A3 8,559x10-8 2,438x10-7 0,183 0,184 0,180 0,182 6,717x10-9 1,168x10-8 

A13 3,168x10-7 5,041x10-7 1,649 x10-4 1,749 x10-4 0 0 0 0 

CA-modelo da adição da concentração; IA-modelo da ação independente 

 

Como se utilizaram dados ecotoxicológicos agudos EC50 para calcular as distribuições da 

sensibilidade de espécies, uma fração de espécies potencialmente afetada para múltiplas 
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substâncias de 0,180-0,184% significa, também, que podemos interpretar estes resultados, 

com base na associação empírica entre o fração potencialmente afetada-EC50 e a perda de 

espécies encontrada em múltiplos estudos, com redução na biodiversidade (Posthuma et al., 

2019b). 
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6. Conclusões 

Este trabalho de dissertação teve como principal objetivo a avaliação do risco aquático de 

misturas de pesticidas no Aproveitamento Hidroagrícola Lezíria Grande de Vila Franca de 

Xira (AHLGVFX), através de métodos baseados nos componentes das misturas. Apresentam-

se seguidamente as principais conclusões deste estudo. 

As águas de superfície foram recolhidas em três locais importantes de adução do 

aproveitamento hidroagrícola da Lezíria Grande de Vila Franca de Xira (AHLGVFX), A1, A3 

e A13, em 27/04, 22/06, 27/07 e 20/10, em 2021, durante o período de rega e aplicação de 

pesticidas, totalizando 12 amostras. As 12 amostras de águas de superfície foram analisadas 

relativamente a pacotes analíticos de amplo espectro de pesticidas e revelaram a ocorrência de 

misturas de pesticidas. 

Os pesticidas detetados foram os herbicidas azimsulfurão, 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 concentrações nas amostras de águas 

de superfície refletem o seu potencial de contaminação para aquele compartimento, calculado 

através do modelo de fugacidade de Mackay (Nível I), os fatores ambientais, a sua utilização nas 

principais culturas do AHLGVFX, assim como no AH do Vale de Sorraia, nomeadamente na 

cultura do arroz, e a estreita relação do modo de produção desta cultura com a água. 

Dos pesticidas detetados, e tendo em conta a lista das substâncias prioritárias e dos poluentes 

específicos para avaliação do estado químico e do estado ecológico nas massas de água 

superficiais, respetivamente, apenas o herbicida bentazona é um poluente específico em Portugal. 

Apesar de ter sido o pesticida com maior concentração quantificada (8 μg/L), não ultrapassou a 

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

Os 12 pesticidas detetados não constituem risco individual para os organismos aquáticos. No 

entanto, em três amostras recolhidas no local de amostragem A3 no AHLGVFX, em junho, julho 

e outubro, as misturas de pesticidas encontradas revelaram risco para o ecossistema aquático, 

através do cálculo de dois tipos de quocientes de risco para as misturas. Os produtores primários, 

representados pelas algas, são o grupo taxonómico mais sensível às misturas detetadas nestas 

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

Neste estudo, a aplicação do conceito da relação cumulativa máxima revelou que a quantidade de 

informação, relativamente ao risco das 12 amostras de águas de superfície, “perdida” por não se 

efetuar uma avaliação de risco cumulativa, é igual ou inferior a 51%. Tendo em conta o número 

de componentes da mistura, entre um e nove, os baixos valores de relação cumulativa máxima 
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implicam que os modelos de adição e ação independente estimam toxicidades semelhantes da 

mistura. 

A avaliação do risco das misturas dos pesticidas para o ecossistema aquático em águas de 

superfície do AHLGVFX revelou que a maior fração de espécies potencialmente afetada ou 

pressão tóxica, representando um nível superior com maior utilidade e relevância para gestão 

do risco, ocorreu no local de colheita A3 no AHLGVFX. Estes resultados, sendo bastante 

próximos de zero, permitem concluir que a probabilidade de exceder as concentrações EC50 

para as espécies aquáticas é muito baixa, além de que existe apenas uma pequena diferença 

entre a avaliação assumindo os modelos adição da concentração e ação independente. 

Vários estudos já demonstraram que, em águas de superfície, o cálculo do risco das misturas 

de pesticidas é normalmente limitado a um reduzido número de substâncias dominantes. Por 

esta razão, a construção de bases de dados de exposição e de efeitos para a frequência de 

ocorrência de combinações de pesticidas, suscetíveis de dominar o potencial de risco em 

massas de água de zonas agrícolas é um importante caminho a desenvolver. 

Em síntese, os resultados obtidos são importantes para identificar locais de não conformidade 

com a legislação, em termos de qualidade ambiental, possibilitando a criação de uma lista 

prioritária de misturas de pesticidas com potencial risco aquático e assim reforçar as 

abordagens preditivas utilizadas para fins regulamentares. Este estudo pode, ainda, ser útil 

para avaliar as atuais medidas de controlo que se baseiam principalmente em substâncias 

químicas individuais. As conclusões aqui apresentadas são também um importante ponto de 

partida para o início de outros estudos sobre a qualidade de água de rega e os seus efeitos 

tóxicos sobre organismos aquáticos e terrestres, nomeadamente sobre culturas agrícolas. 

No âmbito da utilização sustentável de produtos fitofarmacêuticos é importante que os 

utilizadores profissionais saibam dar preferência aos produtos fitofarmacêuticos de baixo 

risco ou a alternativas não químicas, à utilização de tecnologias de redução da deriva e a 

medidas de redução dos riscos, devendo receber formação adequada sobre o destino, 

comportamento ambiental, toxicologia e ecotoxicologia destes produtos. 
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ANEXOS 

Anexo I: Screening de pesticidas com a técnica de separação analítica LC-MS/MS e técnica 

de separação analítica LC-MS/MS, apresentando o LOQ para cada pesticida. 
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Anexo II: Screening de pesticidas com a técnica de separação analítica GC-MS/MS, 

apresentando o LOQ para cada pesticida. 
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Anexo III: Métodos analíticos internos (sublinhados a verde) e DIN 38407-F36, 2014-09 

(sublinhados a vermelho) e respetivos resultados. 
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Anexo IV: Finalidades autorizadas para os compostos de pesticidas detetados no AHLGVFX (DGAV, s.d.). 

Pesticida Situação de utilização/ 

Cultura autorizada 

Autorização para situação particular 

azimsulfurão Arroz Pós-emergência 

imazamox Girassol 

Arroz 

… 

… 

bentazona Arroz 

Azevém (forragem) 

Festuca (forragem) 

Luzerna (=alfafa) (forragem) 

Trevo-branco (forragem) 

Batateira 

Milho 

Sorgo 

Trigo 

Semeado/Transplantado/Aplicação aérea e terrestre 

... 

... 

... 

... 

... 

Aplicação aérea e terrestre/Milho para grão/Milho forrageiro/Milho doce 

... 

... 

oxadiazão (Finalidades 

canceladas) 

Arroz 

Tomateiro 

… 

… 

AMPA metabolito do glifosato … 
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glifosato Abóbora (abóbora-porqueira) 

Arroz 

Batateira 

Bordaduras de culturas 

Girassol 

Ervilheira 

Cereais | Prados e pastagens 

Infestantes aquáticas 

Milho 

Restolho de cereais: Trigo, centeio, 

cevada, milho e sorgo 

Sorgo 

Valas e canais 

Trigo 

Sementes de abóbora 

Marachas dos arrozais 

... 

... 

Sementes de girassol/Sementeira direta 

... 

Antes da sementeira/Sementeira direta 

... 

Sementeira direta 

Após a colheita de cereais 

... 

Margens de canais 

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

clomazona Arroz 

 

Batateira 

 

Ervilheira 

 

Milho 

 

Pimenteiro 

 

Couve-brócolo 

Infestantes anuais (monocotiledóneas e dicotiledóneas) 

Infestantes anuais (monocotiledóneas e dicotiledóneas) 

Infestantes anuais (monocotiledóneas e dicotiledóneas) 

Infestantes anuais (monocotiledóneas e dicotiledóneas) 

Transplantação 

Couve de inflorescência 



64 

 

MCPA Arroz 

 

 

 

Milho 

 

 

 

Prados e pastagens permanentes 

 

 

 

Trigo 

 

 

 

Zonas não cultivadas/ vias de 

comunicação 

Aplicação aérea, apenas permitido através de aprovação prévia de um Plano de Aplicação Aéria (PAA)/Aplicação terrestre médio e alto volume 

Aplicação aérea. Apenas permitido através de aprovação de um PAA e/ou autorização por extenção por uso menor/Aplicação terrestre médio e 

alto volume 

Prados permanentes, azevém, bromo, dactilo-comum, festuca e timótio ou rabo-de-gato instalados (pradarias de > 1 ano)/Prados permanentes de 

gramíneas ou trevo branco/Prados temporárias de gramíneas ou trevo 

Trigo de Primavera | Aplicação aérea, apenas permitido através de aprovação prévia de um Plano de Aplicação Aérea (PAA)/Aplicação terrestre 

médio e alto volume/ 

Áreas industriais, arruamentos, caminhos, bermas de estradas, campos de aviação, campos de jogos, cemitérios, vias férreas 

azoxistrobina Abóbora 

Arroz 

Batateira 

Couve-brócolo 

Ervilheira 

Ervilheira (forrageira) 

Girassol 

Meloeiro 

Pimenteiro 

Tomateiro 

Trigo 

... 

... 

... 

... 

Míldio - fins industriais 

Baby-leaf 

... 

... 

... 

... 

... 
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flonicamida Abóbora (abóbora-menina) 

Arroz 

Pimenteiro 

Tomateiro 

... 

... 

... 

... 

flutriafol Tomateiro 

Beringela 

Pimenteiro 

Trigo 

Arroz 

... 

... 

... 

... 

... 

o-fenilfenol Laranjeira 

Limoeiro 

Tangerineira 

... 

... 

... 
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Test endpoint SSD quality code SSD Fullness Biodiversity coverage Data origin quality Extrapolation quality Number of substances

Acute EC50 1111 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 10 Strictly measured Not extrapolated 1058

Acute EC50 1122 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 10 Extrapolated Single-step extrapolation 9

Acute EC50 1124 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 10 Extrapolated Triple-step extrapolation 7

Acute EC50 1125 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 10 Extrapolated All available data extrapolation 1

Acute EC50 1211 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 5 Strictly measured Not extrapolated 563

Acute EC50 1222 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 5 Extrapolated Single-step extrapolation 12

Acute EC50 1223 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 5 Extrapolated Double-step extrapolation 5

Acute EC50 1224 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 5 Extrapolated Triple-step extrapolation 10

Acute EC50 1225 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 5 Extrapolated All available data extrapolation 5

Acute EC50 1311 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Strictly measured Not extrapolated 3180

Acute EC50 1322 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Extrapolated Single-step extrapolation 1518

Acute EC50 1323 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Extrapolated Double-step extrapolation 4

Acute EC50 1324 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Extrapolated Triple-step extrapolation 25

Acute EC50 1325 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Extrapolated All available data extrapolation 506

Acute EC50 1336 Data on full SSD available (Mu and Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Read-across Read-across 2601

Acute EC50 2311 Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma) Number of taxa evaluated > 2 Strictly measured Not extrapolated 191

Acute EC50 2411 Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma) Number of taxa evaluated < 3 Strictly measured Not extrapolated 2377

Acute EC50 2436 Not sufficient data to calculate SSD slope (Sigma) Number of taxa evaluated < 3 Read-across Read-across 142

Total number of acute SSDs 12214

Anexo V: Descrição do código de qualidade de acordo com Posthuma et al. (2019b). 

 

 

 


