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RESUMO

A zona agricola do noroeste da Nicaragua, Departamentos de Leén e Chinandega,
localizada na regido costeira do Oceano Pacifico foi, desde 1950, uma zona produtora de
fibra de algoddo para exportacdo e consequentemente alvo de constantes aplicagbes de
todo tipo de pesticidas..

A bacia hidrografica do rio Atoya, na parte ocidental do Departamento de
Chinandega, € uma das areas de maior atividade agricola dessa zona, em particular pela
fertiidade de seus solos vuicdnicos e as melhores condigdes climaticas favoraveis na
cultura do algoddo. Assim sendo, grandes quantidades dos mais diversos tipos de
pesticidas foram aplicadas sem nenhum tipo de controle quimico e biolégico.

O sistema fluvial da bacia, formado pelo ric Atoya e seus fributarios, os rios
Sasama e Acome, drena a area de norte ao sul atravesando terrenos de sitios, chacaras e
fazendas, carregando residuos de pesticidas até desembocar no sistema de estlario de
Aserradores, Maderas Negras, El Naranjo, Pasocabalios € Dofia Paula, caracterizados
pela grande diversidade biolégica.

Este trabalho teve como objetivo levantar informacdo geral acerca dos niveis da
contaminagdo em daguas e sedimentos e sua distribuicdo na bacia, decorrentes da
aplicacdo sistematica de pesticidas na atividade agricola, e estabelecer correlagdes com
algim dos parametros fisico-quimicos das aguas dos rios.

Duas campanhas de amostragem foram realizadas em Julho-Agosto e Novembro-
Dezembro de 1993, amostrando-se 32 pontos em rios e pogos, perfazendo um total de 80
amostras de agua e 50 de sedimentos. As amostras foram analisadas para 15 diferentes
tipos de pesticidas organoclorados e 17 organofosforados, aplicando a tecnica de
Cromatografia de Gas e os procedimentos adotados pelo laboratério do Centro de
Pesquisas de Recursos Aquaticos (CIRA/UNAN), em Managua. Determinagbes fisico-
quimicos de aguas de rio, foram realizadas na tentativa de caracterizar a contaminacao e

relacionar concentracdes dos residuos detectados.
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Os residuos de DDD, DDE e toxafeno, sdo os organoclorados mas frequentemente
detectados na agua e nos sedimentos. Nas aguas, os residuos de DDD, DDE e toxafeno
apresentaram niveis de concentracdo que variam entre <0,3-46; 0,9-24; e <8,0-1472,8
ng/L, respectivamente. Os outros organoclorados como aldrim, endrim, dieldrim e o lindano
foram pouco detectados.

Entre os residuos de pesticidas organofosforados mais detectados em aguas estdo,
o etiom (<20-74,3 ng/L), o metil-paratiom (<15-241,9 ng/L), e o etil-paratiom com <15-
355,2 ng/L.

Os sedimentos dos rios da bacia se caracterizam por uma granulometria areia
media a grossa, livre de argilas e teores de matéria organica inferiores a 16%, concentram
preferentemente residuos de DDE, DDD e DDT, com teores de 1,3-450,1; 2,4-2282 e
<2.0-95,5 ng/g, respectivamente. O toxafenc foi menos detectado, porém concentra¢des
importantes de 91.0-1020 ng/g foram determinadas. De menor ocorréncia sio sedimentos
de granulometria fina ou argilosos, contudo, contém as maiores concentragfes de DDT e
seus metabolitos, o DDD e DDE, e de toxafeno.

No que se refere a hidroquimica das aguas dos rios, nio ha uma variacao
apreciavel entre os resultados das determinagBes fisico-quimicas réalisadas durante as
duas amostragems, com a clara exec¢3o dos parametros do pH e da turbidez.

A andlise de correlagdes candnicas entre os pardmetros de condutividade elétrica,
oxigénio dissolvido, demandas bioquimica e quimica de oxigénio (DBO5 e DQO), e a
alcalinidade e dureza total n3o sfo muito claras com as concentragcdes dos pesticidas
determinados com percentagems variaveis e bastante baixos. Melhores resultados foram
obtidos quando se correlacionaram concentracBes de residuos de toxafeno com os
parametros do pH e da turbidez da 4gua sob chuvas pesadas, com percentagems de
correlagdo de 70 a 80% e muito significativas. As condicBes chuvosas ao momento da

amostragem parecem ser determinantes para estes resultados.
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A distribuicdo das concentracdes dos pesticidas na bacia nas duas amostragem
permite visar dois setores mais contaminados' o curso inferior do ric Aloya, entre a
estrada Los Millonarios e o sistema de estlario, e a confluéncia dos rios Atoya e seus
tributarios Opico e Cuasompa. O setor menos contaminado se situa ao noroeste da drea,
nas Colinas Buena Vista.

As aguas dos rios apresentam concentragfes acima dos niveis permitidos pelas
normas de qualidade, mas poderiam ser usadas em pecuaria, porém ndo em aviculfura e
aquacultura. Seu uso domestico devera ser limitado a higiéne pessoal e lavagem. Para as
aguas de pogo da area rural, as mesmas observacdes sdo validas, devido ao fato de que
alguns pogos estic contaminados com endrim e toxafeno. Os pogos da rede urbana de
abastecimento ndo apresentaram contaminacdo, a execdo de um poco particular proximo
ao aeroporfo agricola German Pomares O. Em quaiquer caso, controles rigurosos e
apropriados da qualidade da agua deverdo ser aplicados.

A area estudada, mesmo havendo ullimamente uma reducdo consideravel da
praoducdo da fibra do algodio, € uma zona agricola de maior importancia no confexto da
economia nacional. A aplicacio de pesticidas continua sendo, portanto, uma pratica para o
controle das pragas dos diversos cultivos. Em fermos de conclusdo, se propoé um
programa de monitoramento ambiental para confrolar e melhorar o conhecimento sobre

esta problematica, e poder apresentar aiternativas praticas.




ABSTRACT

The agricultural zone of norwest of Nicaragua, Ledn and Chinandega departments,
located at the coastal region of Pacific Ocean, was since 1950 a cropping area of cotton
fiber production for exportation.

The hidrographic basin of Atoya River, western of Chinandega department, is one of
areas with great agricultural activities of this zone, with the particularity of vulcanic soils
fertility and ideal weather conditions. Therefore, great quantities of the most various kind of
pesticides were used during decades without any biologic and chemical control.

The basin fluvial system is formed for the Atoya river and his affluents, Sasama and
Acome rivers. The system drain from North to South the soils of farm, carrying toxic
disposal till reach the estuarine ecosystem of Aserradores, Naranjo, Maderas Negras,
Grande, Paso Caballos and Dofia Paula.

This work has as his objective, to obtain enough knowledge about the contamination
levels, behavior and distribution on the basin, and its relation with physical-chemical
parameters of river water.

Two sampling surveys were maked in the periods July-August and November-
December of 1993. 32 points were sampled on rivers and water reservoir, collecting a total
of 80 water samples and 50 sediment samples.

The samples were prepared and analyzed for 15 different types of organochlorine
pesticides and 17 organophosphorus ;the sediment samples were analyzed for
organochliorines.

The gas-cromatographic technic, and the adopted procedures of the Aquatic
Resources investigation Center (CIRA/UNAN), laboratory at Managua, were used.

DDD, DDE and toxaphene are the organocholrines residues most frequently
detected on water and sediment samples. In water, this toxics presented concentrations

levels that varies from <0.3-46 and 8.0-1473 ng/L(ppt), respectively. Others organochlo-
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rines, aldrin, endrin, dieldrin and lindane were lower detected. Between the
organophosphorus, ethion with <20-74.3 ng/L; methyl-parathion and ethyl-parathion, with
<15-242 and <15-355 ng/L were the most frequently detected.

Basin river sediments are characterized by a medium and coarse sand granulometry,
free of clays and organic material contents lower than 16%. With lower presentations the
clayey sediments, at all, contains higher concentrations of organochlorines residues.

Physic-chemical determinations on 13 river water samples were maked for
characterize the contamination, and search relations with the pesticides residuals
concentration founded.

There is not a substantial variation variations of behavior between the both sampling,
with the exemption of pH and the turbidity parameters.

The data analysis showed that electrical conductivity, oxygen dissolved, oxygen bio-
chemical and chemical demand (BODg and COD), alkalinity and total hardness and the
pesticides concentrations.

Good correlations and very significatives (70-80%) were determinated between
toxaphene concentration and the pH, turbidity and electrical conductivity in heavy rainy
conditions.

The trend of distribution of the pesticides residues on the basin permits to see two
most contaminations sectors; lower course of a Atoya river, between Los Millonarios road
and the estuarine ecosystem, and his junction with Opico and Cuasompa affluents. The
minor contaminated sector is situated northwest of the area, at Buena Vista foothill.

The river waters can be used for poultry and irrigation, but should not be used on
aviculture, and their domestic use must be limited to personal hygienic and laundry. The
same directions are valid for some water reservories on the country area, because showed
contamination with toxaphene and endrin; on the urban water reservories system there was

not contamination detected; with an exemption the Santa Ana Colonia reservories, near 500
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meters of German Pomares O. airport. In any case, more sampling and analysis an
adequated control must be aplicated.

The studied area, in spite of the latest reduction cotton production, continues as an
important agricultural zone in the national economy context, therefore the use and
application of pesticides for control pest, will continue. As an conclusion, an environmental
monitoring program as a practical to keep an develop the present knowiedge,
environmental education about the use and application of pesticides, biological and chemical

control and another agricultural practice are suggested.



1 INTRODUGAO

Desde os tempos do periodo colonial, no século XVI, e depois como republica, a
agricultura na Nicaragua esteve dirigida a agroexportacdo. No inicio do século XIX as
primeiras monoculturas introduzidas foram o café e a banana, seguidas pelo algodao, na
década de 1950, e posteriormente a cana-de-aglicar e o tabaco. O progresso dessas
monoculturas foi alcancado com o decaimento total da produgdo de grdos basicos
(ROSER, 1989).

Neste contexto, a regido do Pacifico da Nicardgua, em razio das suas
caracteristicas geogréaficas e estrutura econémica, desenvolveu o maior potencial agricola
do pais. Com 19% da superficie total do pais e os 50% das terras mais fecundas, a regido
concentra a atividade econémica nacional. Possui, alias, a maior rede de comunicagdo e
as cidades e portos maritimos mais importantes, atingindo os 62,4% da populagao
nacional, ums 2.500.000 habitantes. (MED, 1992).

O algodéo (Gossypium hirsutim), ¢ uma planta anual de 1 a 2m de altura e gue

produz fibra e ¢leo de suas sementes. A sua distribucdo geografica situa-se entre os 40 -
41 Latitude Norte e 30 - 35 Latitude Sul. Na América Latina cultiva-se o algodao, entre os
37 Latitude Norte e 32 Latitude Sul. As melhores condigdes climaticas, e que permitem
alcangar os maiores rendimentos na produgéo da fibra, sdo as zonas quentes tropicais
(ROJAS, 1987).

A area total ocupada pela cultura de algodao na zona dos departamentos de Leén e
Chinandega chegam aos 318.000 hectares e, durante as décadas de 1960 e 1970 a
producédo do algodado atingiu seu maior apogeu. Assim, no ciclo agricola de 1977-78
semeou-se 218.000 hectares logrando-se uma produgéo de 60% do total das exportacdes
do pais (GONZALEZ, 1994).

Nos ultimos 6 anos a atividade agricola do algoddo tem atingido seu mais baixo

nivel com um pouco mais de 1.200 hectares plantadas. Portanto, o decaimento e
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decadéncia das atividades proprias e derivadas da agricultura, afetou empresas
agropecuarias, de fumigacéo, produtoras de dleo de algoddo e postos de combustiveis;
com a populacdo obrigada a conviver com uma taxa de desemprego que chega atualmente
a 70%.

As dificuldades surgiram apés 1990 quando as areas de cultura foram
drasticamente reduzidas devido aos altos custos de producdo, baixa rentabilidade e
politicas agricolas ndo-coerente (APPEL et al. 1991).

O presente trabalho aborda a problematica da contaminacdo da Bacia do rio Atoya
devida a pesticidas aplicados por décadas na cultura do algoddo. A pesquisa apoia-se na
analise de residuos de pesticidas na agua e sedimento usando a técnica de cromatografia
de gas. Faz parte de um projeto mais abrangente da problematica ambiental dos
pesticidas na 4rea, planejado e executado pelo Centro de Pesquisa em Recursos
Aquaticos (CIRA), da Universidade Nacional Auténoma da Nicaragua (UNAN), em Managua
com o apoio da Agéncia Danesa de Cooperacio para o Desenvolvimento (DANIDA). Este
estudo teve o apoio logistico do CIRA e investimentos do Governo da Austria através do
instituto de cooperacdo [IZ.

1.1 A SITUACAO AMBIENTAL E OS PESTICIDAS NA NICARAGUA

Para garantir a plantagio de algoddo na zona noroeste do pais, um producto de
exportagdo muito importante, extensas areas da floresta e das terras cultivaveis da
Nicaragua foram usadas no cultivo. Alem do desflorestamento foram aplicados quantidades
enormes de pesticidas sem as minimas precaucdes ambientais.

Os problemas ecolégicos derivados da prética agricola sdo muitos e diversos, como
a extingdo da fauna e a flora, a erosdo do solo, a contaminagéo e diminuicdo das fontes de
agua superficiais e subterraneas e a criacdo de nlcleos populacionais sem condicdes
apropriadas de vida. Para 1979, a fronteira agricola ja tinha atingido a regido atlantica, no

leste do pais (IRENA, 1985). Ataxa de deflorestamento atual € de 150.000 hectares por
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ano, e ndo menos de 35 rios estdo contaminados com algim tipo de pesticidas e rejeitos
de mineracdo (GONZALEZ, 1994).

Além dos pesticidas organoclorados e organofosforados usados, outros tipos de
pesticidas sdo aplicados também nas monoculturas de banana, cana-de-aclcar e café; a
técnica de aplicacdo aérea € a mais empregada. Por outro lado, a infra-estrutura operativa
inadequada dos aeroportos os fazem fontes  puntais importantes de contaminacdo,
quando as aguas residuais e pluviais escoam diretamente para os sistemas fluviais e
destes, aos corpos maiores de agua.

Outros impactos menores, porém ndo de menor risco, relacionam-se com a
exposicdo indireta da populacdo a toxicos empregados em programas de salde publica e
pelo uso doméstico que a propria pessoa faz do producto (APPEL et al. 1991).

Apesar da existéncia de uma regular quantidade de trabalhos que abordam o
assunto do uso e efeitos dos pesticidas, como os citados ao longo deste trabalho, o
comportamento dos compostos téxicos na natureza ainda € pouco conhecido.

Uma das principais preocupactes tem sido conhecer o grau de contaminacdo do
leite materno e leite de gado por residuos de pesticidas na area de Ledn. Assim,
diferentes pesquisas visando estes objetivos foram realizados na area da cidade de Ledn
por estudantes de Biologia da Universidade Nacional Auténoma de Nicaragua (UNAN);
(GAMBOA, 1976) determinou lindano, DDT e seus metabolitos. O lindano foi quantificado
en tres amostras (0,023 a 2,691ppm), por enquanto o DDT total em todas as amostras
(0,591 a 20,465 ppm), DELGADO, (1978), também determinou residuos de
organoclorados em leite materna da cidade de Leon.

Os ecossistemas aquaticos lagunares e lacustres da regido do pacifico localizados
na zona dos lagos nicaraguenses também foram estudados. O Lago de Managua por
exemplo, pelo fato de ser usado por décadas como receptor de despejos domésticos e do

grande nimero e diverso tipo de industrias nas suas margens, a localizacdo de uma
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fabrica de toxafeno nas suas margems e o possivel impacto das areas agricolas vizinhas o
fazem objeto de constantes pesquisas e monitoramentos ambientais.

Reimold e Durant em 1974, analizaram a flora e fauna proxima a fabrica.
encontrando valores de toxafeno >200 ug/g em peixes. Outras analises em peixes da
espeécie guapote, ou Cichlasoma managliense, detectaram concentracdes de 13 Hg/g na
vizinhanza da fabrica (IRENA, 1985).

Em Ledn e Chinandega, CORRALES, (1980), encontrou evidentes relagdes entre o
nimero de aplicacdes de pesticidas e numero de pessoas intoxicadas; McCONELL,
(1988), reportou um notavel incremento na epidemiologia das intoxicacBes, durante o
cultivo do milho e do algoddo, nos meses de Jutho a Agosto e de Novembro a Dezembro,
respectivamente. O autor, considera Que a causa, foi 0 uso do Furadan, um herbicida
organofosforado, altamente téxico e proibido em outros paises.

CALERO et al. (1983), determinaram em quatro pontos do Lago de Managua,
residuos de toxafeno e DDT em sedimentos e peixes. Nos sedimentos, o toxafeno
encontrava-se na faixa de 63-187 ng/g por peso seco.

Outras andlises realizadas também pelo CIRA, no inicio desse ano, detectaram 359
Hg/g no canal de descarga da fabrica de toxafeno ja mencionada; os residuos de DDT
total atingiram teores de 102,3 ng/g, fato explicavel pela explos3o ocorrida em 1982, nos
estoques do produto. Duas variedades de peixes foram amostrados na Bahia de
Miraflores: o guapote, (Cichlasoma managiiense), um peixe de habitos camivoros, e a
Tilapia, (8. mossambicus), de habito omnivoro. Na Tilapia se encontraram concentragdes
de 303 ng/g de toxafeno, 4-5 vezes maiores do que no caso do guapote, com 40 ng/g. Esa
diferenca se explica pelo comportamento alimentar € migratério dos peixes. Os niveis de

concentracdo do DDT total em peixes, foram relativamente baixos, com um méaximo de 30
ng/g.
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RUGAMA et al. (1383), fizeram analises de residuos de crganociorados em leite
materno na area de Ledn e acharam que o DDE e o isémero do ciclohexane, o R-BHC
estavam presentes em 95 e 100% dos casos. Residuos de dieldrim, lindano, heptaclor e
heptaclor epoxido também foram detectados.

A Agencia Alem@ de Cooperacdc Técnica (GTZ, 1993), determinou residuos de
toxafeno em solos agricolas das fazendas de Roma e Ceilan, no departamento de
Chinandega. As amosiras colectadas a profundidades de 10, 20 e 30 cm mostraram
concentracbes medias de 20 a 56 mg/kg nos primeiros 10 cm do solo. Estes e outros
resuitados refletem fartamente a problematica dos pesticidas, seus perigos e riscos a
exposicdo directa ou indirecta da populagéo & estes tipos de compostos.

Ante esta situacdo, um Plano de Acdo Ambiental para Nicaragua, esta sendo
desenvolvido no decorrer do ano 1994, conjuntamente pelo MED, IRENA, e outros
organismos extrangeiros. O plano enfoca dois aspectos fundamentais: a probiematica
derivada diretamente dos pesticidas, como sua economia e uso na agricultura, manipulacdo
@ controle, problemas ecologicos, impacto na satGde das pessoas e animais e a situacio
juridica e institucional. O segundo aspecto enfoca uma politica de alternativas ao uso de
pesticidas e de outros cultivos; legislacdo e reglamentacdo, fornecimento das institucdes
estatais € melhoras nos servigcos de asisténcia social.

No concernente as leis ambientais, éstas sdo ultrapassadas e pouco ou nada
funcionais, porque ndo ha lei basica que lhes dei a necessaria solidez e firmeza. No
decorrer deste ano, um projeto de Lei Ambiental foi apresentado a Assembléia Nacional
pelo Movimentc Ambientalista Nicaraguense (MAN). O projeto estd sendo discutido
atuaimente.

Na Nicaragua, a responsabilidade de regular a importacdo, distribuicio e uso dos

pesticidas corresponde ao Ministério de Agricultura e Pecuaria (MAG). Isto é realizado a
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través de uma lei que data de 1960, e posteriormente reformada em 1967 por decreto do
executivo.

Um Decreto-Lei 0 34-93, emitido o 25 de Junho do 93, obriga aos interesados, a
registrar os pesticidas nacionais ou importados, entre o 1° de Junho e o 31 de Outubro de
cada ano. O pesticida é sometido a testes depois do pagamento de uma taxa de
US$350.00, e a apresentagdo de documentacao legal referente as qualidades do tdxico, e
publicado para conhecimento do publico no journal oficial La Gaceta. Uma vez aceito, um
certificado valido por 5 anos e renovavel cada ano, é emitido (APPEL & BECK, 1990)

O volume de importagdo tem sido enorme: em 1973 foram 1.101.000 toneladas
métricas e 528.974 litros de pesticidas; no decénio 1980-90 foram 90.283 toneladas
métricas, o equivalente de 142 kg/ha ou séja 26.7 kg por habitante. Entre 1987 e 1989
aproximadamente 6.881 toneladas métricas de pesticidas foram registrados e vendidos na
Nicaragua, com um valor de US$ 61 milhées. Para 1990, o volume de importagdo mostrava
que os pesticidas organofosforados (61%) e piretroides (16.4%), foram os mais usados.
Em 1991, 150 destes téxicos foram aplicados na agricultura nacional. A  importagdo
disminuiou bastante nos ultimos tres anos, mas ndo o uso devido as condi¢cdes de creédito e
de ajuda internacional nos anos 80 e as grandes quantidades em estoque (APPEL et al.
1991).

Na Nicaragua, além das casas formuladoras que produzem e comercializam as
formulas especificos de toxicos, existia até pouco uma fabrica de toxafeno que fornecia
seu produto para toda area centroamericana: a Hércules de Centroamérica S.A.
(HERCASA), e que o produzia desde 1974. A fabrica, localizada na beira sul do Lago de
Managua, iniciou sua producdo com 9.500 toneladas métricas. Em 1976, foram 5.700; em
1985, 2.140 e em 1989, seu nivel mais baixo, foram 300 toneladas métricas de toxafeno
produzido. Atualmente, a fabrica encerrou suas atividades, mais uma grande quantidade

ainda existe em estoque (APPEL et al. 1991).
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Muitos pesticidas ja foram proibidos na Nicaragua, devido a sua elevada

perigosidade e efeitos carcinogénicos, tais como os assinalados na Tabela 1. Apesar disso

o toxafeno ainda continua sendo usado na cultura do algodéo, especialmente como aditivo

aos outros pesticidas. sendo usado na cultura do algodao, especialmente como aditivo aos
outros pesticidas.

TABELA 1 PESTICIDAS PROIBIDOS NA NICARAGUA.
Fonte: Ministério de Agricultura e Pecuaria.

1977 Aldrim, Lindano e HCBs

1678 Lepthophos

1980 DDT e DBCP

1981 Dieldrim

1983 2,4,5-T e Dibromuro de Metileno

1984 Etil-Paratiom

HCBs: Hexaclorobencenos. DBCP:1,2 Dibromuro-3-chloropropane (Nemagom)

Outros produtos quimicos foram e estdo sendo aplicados como misturas de

pesticidas na agricultura na Nicaragua (Tabela 2).
TABELA 2. PRODUCTOS QUIMICOS APLICADOS NA NICARAGUA EM 1987.

_Nome comercial Tipos de Formulagdes
Azocrim 600-SC
Belmark 30%-CE
Curacrom 500-CE
Cymbush 25-CE
Cytrolane
Cypermat 300-CE 440-CE 880-CE
Dominex 150 -CE 7 UBvV
Etil-Metil 4-2-CE
Filitox 600-CE
Gramoxone 200
Halmark 7.5%
Lorashan 4-E
Malatiom 57% CE
Metil-Malatiom 300-5-CE
Metil-Paration 48%-CE 500-CE 600-CE 800-CE
Ricord 20%-CE
Tambo 880-CE
Toxafeno* 4-3 UBY 6
Toxafeno-Metil 4-2 UBV 5-2.5 UBV 6-3 UBV
Toxafeno-Malation 5-2.5 UBV 6-3 ULV
Toxafeno-Etil-Metil 3-2-2 BV 4-2-2 BV 4.5-3-1 BV 5-1.5-1.5 BV

BV: baixo volume

UBV: ultrabaixo volume do produto
CURACRON 800-CE: 600 g/l do produto em concentrados emulsionaveis
SC: Solugdes concentradas

E: Emulstes
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S30 as chamadas formulagBes, que consistem na diluicdo da substancia ativa em um
material inerte, facilitando sua manipulago e aplicagdio mecanica, ou séja, uma distribuicdo
uniforme do téxico sobre as areas afetadas pela praga. As formulagBes preferidas sdo os
concentrados emulsionaveis (CE), se o toxico € séluvel, as denominadas de baixo volume
(BL) e ultrabaixo volume (ULB), quando o pesticida & facilmente hidrolizavel (EDITORA
SAO PAULO, 1987).

O Ministério da Satde da Nicaragua (MINSA), exige o registro de todos os casos
de intoxicagdo derivados do uso manelho e aplicacdo por pesticidas. Os dados
recolheitados indicam que a maioria dos casos, as intoxicagdes sdo causadas pelo uso de
pesticidas do tipo organofosforados e carbamatos. Por outro lado, se ha podido
determinar que o uso do herbicida Paraquat aplicado no controle de plantas herbaceas
indesejaveis, é altamente responsavel da maioria dos casos de intoxicacao. As ocorréncias
de mortes em decorréncia das intoxicacdes, estdo geralmente relacionadas & atividades
laborais onde pesticidas ou herbicidas sad de uso comam (Tabela 3).

TABELA 3 CASOS DE INTOXICAGOES AGUDAS POR PESTICIDAS NA NICARAGUA.
Fonte: APPEL et al. (1891)

REGIAO ANO INTOXICACOES MORTES
Norte 1987 135 -
Noroeste 1987 1233 17

1988 1143 28
Managua 1987 700 -
Central 1087 577 32
Suleste 1988 497

1988 327 -

O MINSA determinou também residuos de pesticidas organofosforados em
trabalhadores e populagdo; assim, 2.9% das criangas que moravam na vizinhanza dos

aeroportos agricolas, mostraram estar afetadas; por enquanto, as que moravam ao outro
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lado da pista de pousso, o 1 0.5%, e as criancas diretamente expostas ac foxicos,
afingiram percentagems de 35%, respectivamente.

A alta incidéncia de leucemia em criancas da zona de Chinandega ja foi relacionada
a presenca dos pesticidas no ambiente (APPEL et al. 1991); a ocorréncia de mortes e
infertilidade em trabalhadores das plantacoes de banana pelo use do fumigante DBCP, ou
Nemagom ou Furazone, foram registrados na area do municipio de El Viejo (BODAN,
1994),

O Nemagom é considerado carcindgeno pela Agéncia de Protec¢do ao Ambiente
(EPA). E um liquide marrom levemente soltivel na agua que se aplica como fumigante do
solo e nematocida em plantacdes de banana (WINDHOLZ, 1983). A resposta dos
diferentes organismos de governo e das institucdes estatais ante estes problemas tem sido
timida em geral atendida individuaimente se restringinde ao controle, registro uso dos
pesticidas e ocorréncia de intoxicagdes, con fudo algumas politicas de prevencao estfo
sendo tomadas.

1.2 A AREA DE ESTUDO: A BACIA DO RIO ATOYA

A planicie Ledn-Chinandega ou Nagrandana, uma das sete {7), unidades
fisiograficas que conforman a regiao costeira do Pacifico. A planicie extende-sé ao longo
do litoral, entre a cadeia vulcanica quaternaria dos Maribios e o Oceanc Pacifico {KUANG,
1972),

Trata-se de uma area de relevo plano com alturas de 200m snm, drenagem
dendritico a rectangular com rios de 35 km de comprimento, baixa densidade e vazéo, e
em processo de assoreamento devido ao desmatamento e a reducdo do volume da agua.
Estes rios sdo alimentados durante as precipitacdes, praticamente desaparecem durante o

periodo seco, principalmente nas suas nascentes.
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1.2.1 Localizagao da area e caracteristicas gerais

A area de pesquisa é localizada no noroeste do departamento de Chinandega e
trata-se de uma bacia hidrografica relativamente pequena, porém bem definida e de forma
trapezoidal com 340 KmZ de superficie e delimitada em base a sua drenagem. O sistema
fluvial Atoya-Sasama drena os solos agricolas da area de Norte ao Sul. A foz do rio Atoya
ao sistema de estiario, no limite de maré alta se caracteriza-por apresentar um extremado
processo de assoreamento, onde a acdo das marés prevalece. A bacia estudada esta
limitada ao norte pelas elevacdes da cordilheira vulcanica, levemente superiores aos 500
m, uma série de lomas e cerros denominados Colina Buena Vista,; ao sul, pelo ecossistema
de esttario da costa do Pacifico { Mapa, anexos ).

Este complexo ecossistema é formado por numerosos e sinuosos canais chamados
popularmente de “esteros” e denominados com os nomes de Aserradores, Naranjo,
Maderas Negras, Paso Caballos e Dofia Paula. Praias baixas de areia grossa e escura de
origém vulcanico pelo lado oceanico e ilhas de lama alongadas ao litoral com vegetagdo de

manguezais das espécies Rizhophora mangle, Cenocarphus sp, Lagunaria racemosa, €

Avicennia nitida a separam diretamente da acdo do oceano. (KUANG, 1972) (Figura 1).

O clima € Tropical de Sabana, com temperaturas de 35 a 40 C e precipitacdes de
1240 mm, com m periodo chuvoso distribuido de Maio a OQutubro (FENZL, 1988). A
distribuicdo espacial das precipitacdes, de acordo a estatisticas de 1960 a 1983, indicam
que estas disminuiem ao nordeste e ao sul, com um maximo de 2000 mm nas zonas altas
do departamento de Chinandega. Nos primeiros dois meses do periodo de chuvas, de
Maio e Junho, as precipitacdes podem atingir entre 300 e 800 mm de agua (ROJAS,
1987).

A litologia da bacia consiste principaimente de depdsitos aluvionais e coluvionais

quaternarios recentes, como seixos, areia, argila e solos residuais e depdésitos mas antigos
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como lavas e piroclastos pleistocénicos; aglomerados, basalto e andesito pliocénico;
dacitos, ignimbritos daciticos, andesitos e aglomerados miocénicos (KUANG, 1972).

Os solos sdo porosos e permedveis, ricos em minerais e com altos teores de matéria
organica, da ordem dos inceptisois, derivados de cinzas, pumitas e outros materiais
piroclasticos (MAG, 1987); a bacia do rio Atoya é parte do aquifero mas importante do pais;
as aguas sdo carbonatadas, com calcio e magnéssio e variagbes de cloro e sédio (FENZL,
1988).

Os principais centros populacionais localizados na 4rea da pesquisa s&o
Chinandega, a capital do departamento de Chinandega, com 100.000 habitantes; El Viejo
com 65.000 habitantes e povoados de 500 4 1500 pessoas, que somam aproximadamente
200.000 no total. Outras vilas préximas, mas fora da 4area, sio Corinto (23.000), El Realejo
(6.700) e Tonala (3.500) (MED, 1992).

As atividades agricolas e industriais mais importantes, s3o o cultivo e a produg¢éo de
agucar e banana. Na atualidade a atividade agricola na zona ocupa extensas areas dos
solos em culturas de cana-de-agucar e banana. Outras culturas menores desenvolvidas nos
ultimos 6 anos s&0 o amendoim e o milho. No caso do algodao, apenas 850 hectares foram
plantadas na parte sul da bacia, nos setores das fazendas Toro Blanco e Ceilan (EAISA,
informacgé&o verbal). A variedade de misturas de produtos quimicos aplicados nas plantacdes

de algod&o na bacia se apresentam na Tabela 4.

TABELA 4. PRODUTOS QUIMICOS APLICADOS NA BACIA DO RIO ATOYA. 1977-78
Fonte: MAG (1987).

Los Millonarios El Viejo El Realejo

Tamaron+MP 48% Tamaron 600+M Toxafeno-DDT-Thicnex

Metil+LannateMetil+Lannate Tamaron 600+MP48%

Nuvacron+MP 48% Ambush+Metil Orthene+Etil+Metil

Belmark+MP 48% BelmarK+MP 48 Monitor+Etil+Metil

Tamaron+Folidol Enfrin+Phosvel Dipterex+Metil

e Cytrolan+Metil 4-2-1+Metil

e 4-2-1+Lannate Pounce+Metil

mmmmm e Cytrolan+Metil

DDT-MP+Tamaron+Folidol [ — [E——
Tamaron 600+MP 48% — [
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Na area hé muitas pistas de fumigagdo, porém o principal aeroporto € o German
Pomares O., em Chinandega ativo desde 1950. Construido fora do perimetro urbano da
cidade, hoje absorbido pelo crecimento da cidade, constitui devido a sua infra-estrutura
operativa, um polo importante de poluicao.

A ocorréncia de casos de intoxicacdo de trabalhadores, estudantes e habitantes dos
rededores do aeroporto, e a deteccdo em 1983 e 1987 de residuos de toxafeno, DDT,
lindano, fentiom, metil-paratiom e diazinom, em solos e aguas de pocos, acima dos niveis
permitidos pelas normas da qualidade das aguas, plantea a necesidade de sua
fransferéncia a areas mais distantes (APPEL et al. 1991).

A area possui boa infra-estrutura vial de caminhos de terra funcionais durante todo o
ano e trilhas menores. A estrada asfaltada (NIC-12) estabelece excelente comunicacdo
com Managua, a capital do pais a 130 km ao sudeste, e pela Estrada Panamericana (NIC-
24) com as outras cidades do litoral pacifico.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivos gerais

*Levantar informacdo geral e preliminar na area, relativa ao grau e distribuicdo da
contaminacdo por residuos de pesticidas organociorados e organofosforados usados na
cultura do algodd@o na bacia do rio Atoya, Chinandega, decorrentes de cuatro décadas de
agricultura intensiva.

1.3.2 Objetivos especificos

*Determinar a ocorréncia e niveis de concentracdo de residuos de 15 pesticidas
organociorados e 17 organofosforados em agua de rios e pocos e sedimentos de rio, em
especial residuos de pesticidas organociorados.

*Determinar as variacdes dos niveis de concentracdo dos residuos, visando as
variag0es sazonais, parameros fisico-quimicos das aguas dos rios e caracteristicas fisicas

do ambiente de amostragem.



20

*Estabelecer as relagdes existentes entre a concentra¢do dos residuos com as
propriedades hidroquimicas das aguas dos rios da bacia.

*ldentificar os setores mais e menos poluidos pelas substancias orgénicas e
estabelecer ponto de controle da contaminacfo através de um programa de amostragem
sistematico durante um ano.

*Emitir, de acordo as resultados obtidos, observacdes sobre a qualidade da agua e
seu uso mais adequado na area da bacia.

1.4 A CROMATOGRAFIA: BASES E PRINCIPIOS

Para separar substdncias com caracteristicas fisico-quimicas praticamente
idénticas, a técnica cromatografica é a mais adequada. A técnica teve a sua origem das
experiéncias do botanico M. Tswett que separou pigmentos vegetais ao fazer passar o
extracto liquido em uma coluna de material adsorvente. Para produzir o movimento de
separacado, € necessaria uma forca; na cromatografia, essa forga é o fluxo de um liquido
ou gas. Dal a cromatografia liquida (CL) e a cromatografia gasosa (CG).

A cromatografia funciona em um sistema de duas fases. A primeira, a estacionéria,
que exerce uma forca de sor¢do, mais ou menos selectiva sobre os compostos, e que age
contra a forca conductora da fase mével. Este efeito retarda a migracdo individual dos
compostos, que durante o processo cromatografico, sofrem repetidamente adsorgo e
desorcdo. Este mecanismo € a base da separagdo cromatografica (HEFTMANN, 1983). A
fase estacionaria € constituida por uma coluna sélida (carvio, alimina, silicagel, peneiras
moleculares), ou liquida (agua), retida dentro de um soporte sélido. A outra fase, é a fase
mével ou gasosa, e ndo-misturavel com a fase estacionaria. A Tabela 5 mostra algums

dos sistemas cromatograficos conhecidos.



21
TABELA S SISTEMAS CROMATOGRAFICOS
Fonte: Fundagéo Universidade de Londrina, Parana.

Cromatografia em papel {Participagdo)

Fase estacionaria: Agua

Fase mével.Liquido ou mistura de liquidos
Suporte: Celulose

Cromatografia em camada delgada {Adsorgéo)
Fase Estacionaria: sélida

Fase mével sélida

Suporte: Placa de vidro ou folha de aluminio
Cromatografia Gasosa

Cromatégrafo de Gas

Fase estacionariaLiguido

Fase mével. He, N3, Ha

Suporte: Silica ou outros

Cromatografia de Troca lonica

Fase estacionéria: Resinas ou compostos com grupos de -NHa*,
-COO- -80._3 colocados em colunas de vidro
Fase mével: Solugdes idnicas

Segundo a OEA (1981), a cromatografia apresenta muitas vantagems devido a que
_lé"posslvel manter um fluxo constante do gas carregador ao longo da coluna, assim como
controlar a temperatura, a abertura de injecéio, o detetor e a coluna. Isto evita a variacdo
do tempo de retencgdo (Rt). A coluna também, ’pode ser facilmente revisada e consertada.
1.4.1 Componentes de um sistema cromatografico

O maior progresso no desenvolvimento de detectores e do equipamento auxiliar dos
sistemas cromatograficos foi alcancado durante a década dos anos 60, com a
automatizacdo dos cromatdgrafos e a introducsio dos iftegradores eletrénicos. Os
componentes basicos de um sistema cromatografico se mostram na Figura 2.

Gas transportador: Sua fung@io é transportar a amostra da coluna até o detector, sem

causar sua degradacéo e deterioro da coluna e do detector. Sua selecdo € importante e o
grau de pureza, deve chegar aos 99.9%. A umidade pode degradar a amostra e afetar a
vida Util do detector e a coluna.

Os gases mais frequentemente usados sio N2, CO2 , ar, Hy , e 0 He, porém seu
emprego depende do tipo de detector instalado. O fluxo e a pressio do gas devem ser

regulados e controlados durante o processo..
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Figura 2. Componentes basico de un cromatégrafo

Fonte: SCHILL & FREEMANN (19886)

1. Fomecedor do gas transportador

2. Controle do fluxo do gas

3. Enirada da amostra

4. Regulador da temperatura da coluna

5. Coluna cromatogréfica

8. Detector

7. Registrador (cromatograma)
Sistema de entrada da amostra: As amostras sfo injetadas por uma microseringa e
vaporizadas garantindo a reproducibilidade do tempo de retengio e a resolugfio. A
vaporiza¢do requer calor fomecido pelo gas ou pelo material do injetor. Os amostradores
automaticos multiples aumentam a frequéncia das analises e a precisdo de medida manual.
Sistema de entrada na coluna capilar: O mais usado, ¢ o modo “splitiess®, para amostras
diluidas no solvente. A amostra é vaporizada e levada & coluna. A programagio da
temperatura € muito importante pela reconcentracio da amostra na coluna.
Temperatura da coluna: Para garantir uma andlise correta a temperatura deve ser
constante e uniforme deve ser mantenida ao longo da coluna, onde ocorre a eluicio dos
residuos. Além da analise & temperatura constante, esta se pode realizar a temperaturas
programadas, onde aumenta com o tempo de modo lineal. A temperatura programada é
esencial ha analise de misturas de compostos que tem um amplo intervalo de ebuli¢cio. Os
picos obtidos apresentam boa resolucéo e definicdo em relagio a linha base (CRAMERS &

McNAIR, 1983)
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Detectores: Os detectores geram um sinal elétrico proporcional & quantidade de amostra
que atinge a coluna. Se classificam em dependentes da concentragdo e dependentes da
massa. Os detectores de condutividade térmica (DCT) e de captura de elétrons (DCE)
pertencem ao primeiro grupo. '§uas caracteristicas principais sio:
Sensibilidade: A quantidade de sinais geradas para uma amostra de concentracdo
determinada.
Ruido: E a resposta imediata e aleatoria e depende das propriedades elétricas, da
sensibilidade, da temperatura e do fluxo

Resposta universal: E a resposta gerada para todos os componentes da amostra. S6 o

DCT possui esta caracteristica

Resposta selectiva: O detector responde a um determinado tipo de compostos. O detector

de chama fotométrica (FPD), responde a compostos com atomos de P e S.

Intervalo lineal: Este aspecto refere-se a regido sobre a qual o detector é directamente

proporcional a concentracio da amostra ou bem a taxa de fluxo da massa (CRAMERS &
McNAIR, 1983).

O gas com os residuos passa até o detector, onde é capturado, produzindo uma
corrente estatica que € amplificada e representada como um pico positivo no
cromatograma. Os detectores mais usados s3o, o Detector de Captura de Elétrons (ECD),
0 Detector Fotométrico de Chama (FPD) e de Condutividade Termal. Estes aparelhos sdo
afetados pelo tipo e fluxo do gas, tipo e volume da amostra injetada, a temperatura e o
tipo de controle de temperatura e também durante a integracdo do sinal elétrico a leitura
digital.

O equipamento determina residuos & niveis de tracas (pg, ng), sendo 6timo na
analise de residuos de organoclorados, porém de baixo rendimento em organofosforados,
que precisam de detectores FPD e de Chama de lonizag8o Alcalina (AFID), mais

adequados para determinar compostos com fésforo e enxofre (CHAU et al. 1986).
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1.4.2 Aplicagoes da cromatografia
A cromatografia teve um crecimento rapido nos ultimos 30 anos. Um resumo das
aplicagbes cromatograficas sdo tomadas de McNAIR & BORELLI (1969).

Poluicdo aérea: Se aplica na detecdo de aerosois orgéanicos e hidrocarbonetos.

Medicina clinica: Metodologia usada para andlise de aminoacidos e carbohidratos,

CO2 e O na sangue e vitaminas.
Abrasivos: A técnica aplica-se na analise de poliméros, gomas e resinas sintéticas

Contaminacdo de alimentos: Analise de residuos em hortalicas, sucos, vinho, café e queijo.

Petréleo: Usado nos procesos de separacdo de gases de hidrocarbonetos ligeiros, grasas
e dleo cru.

Farmacia e drogas: Empregada no controle de qualidade e monitoramento de metabolitos

em fluxos bioldgicos



2. OS PESTICIDAS ORGANOCLORADOS E ORGANOFOSFORADOS

PASCHOAL (1979) defiiie os {ermos pesticidas e praguicidas como produtos que
matam pragas ou pestes. Outros autores preferem usar os termos biocida, inseticida,
agroquimico e defensive agricola. O mesmo autor, sugere o uso do termo agrofoxico, a
qual considera mais abrangente para incluir todos 0s produtos quimicos aplicados no
combate contra as pragas e doengas. Se empleara neste trabalho o termo pesticida por
considerar-o de uso mas comum e frequente.

Pela sua parte a Ontario Pesticides Act Regulation apud CHAU & LEE (1982)
define aos pesticidas como “quaiquer composto ou substancia, que controla direta ou
indiretamente, prevee, destroi, diminui, atrai ou rejeita qualquer tipo de praga que maodifica
o desenvolvimento e as formas de toda planta viva que nao € pragas". Por outro lado, ©
termo praga define a "animais capazes de reduzir a produgao, estragar 0s alimentos
durante sua colheita, transporte, processamento, armazenagem ou uso, assim como a
transmissao de doencas ao homen e animais”, O mesmo autor agrega que o aparecimento
das pragas na natureza pode-se explicar por fatores como o desenvolvimento da agro-
industria_ a introducdo de novas especies em novos terrenas, e a condicdes climaticos que
criaram meios favoraveis para a proliferacdo das novas especies.

O uso dos pesticidas & muito antigo. Antes de 1939, estes tipos de compostos
taxicos eram sintetizados a partir de extractos de plantas como a nicotina e sais
inorganicas de compostos de arsénio. Com a descoberia do DDT, o primeire pesticida do
mundo. a metodologia aplicada ao controle de pragas mudou.

Em 1940, os franceses e ingleses descobriram as propriedades inseticidas do
hexaclorobenceno ou HCB, ao final da década os alem3es introduziram os pesticidas
organofosforados, aparecendo o paratiom, malatiom e oufros. Em meados de 1856 a

empresa americana da Union Carbide, langou os carbamatos como © carbaril ou sevin e
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um pouco mais tarde, em 1975, aparecem os pesticidas piretroides. Na Nicaragua os
pesticidas aparecem em 1950 com o cultivo extensivo do algodio.

Os pesticidas podem ser classificados & partir de tres aspectos, de acordo a
PASCHOAL (1979); LEE et al. (1986) a) pela finalidade: inseticidas, fungicidas, herbicidas,
rodenticidas e nematocidas b) pelb modo de agir: contato, ingestio e fumigante e c) pela
origem’ em organico e inorganico. Os residuos de pesticidas de interese neste trabalho
sdo os organo-sintéticos (Tabela 6).

TABELA 6 TIPOS DE PESTICIDAS ORGANC-SINTETICOS.
Fonte: CHAU et al. (1986

ORGANOCLORADOS HERBICIDAS

Ciciopentadiencs e seus produtos de adigdo Herbicidas acidos (TCCDs, 2-4-0 |, 2-4-5-T
{aldrim, disldrim, endrim, endossulfane, heptacior) Ureas sustituidas (Dinurom | Linurom)
Difeniltricloretanc {DDT. metoxiclor) Triazinas (Atrazinas)

Canfeno clorinado 87-69% de clorets (Toxafens)
Hexaclorbenceno
Hexaclorociclohexanes [isémeros do BHC)

ORGANOFOSFORADOS CARBAMATOS
Fosfatos {paratiom, diazinom, fenitrotiom) Sevin (Carban]
Fosforotionados (demetom)

Faosforotiolados (malatiom)

2.1 O8 PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Estes pesticidas se caracterizam pela presenca de atomos de cloro na sua
estrufura quimica. S&do toxicos, persistentes e estaveis em ecossistemas aquaticos, sua
vida-media pode durar mais de 15 anos (BAILEY et al. 1978) A maioria sdo resistentes a
hidrolise, e os que reagem sob ac8o solar degradam-se para formar compostos taito ou
mais persistentes do que os compostos originais. Em sua maioria, com a execdo do
iindano, sao insolliveis na agua, porém soldveis em solventes organicos. Em geral sio ndo-
volateis, com pressdo de vapor inferior a X107 mm Hg. Execles sdo o lindano, o

heptacior e os isémeros do BHC.
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As principais vias de degradacdo dos pesticidas originais sdo as reacdes de
oxidagéo, clorinacdo e a dehidroclorinagdo, processo que resulta em compostos mais
estaveis. Entre os pesticidas organoclorados o grupo dos ciclodienos e do grupo do DDT,
assim como o lindano, s30 encontrados com maior frequéncia, devido a sua ampla
aplicagdo, toxicidade e persisténcia ambiental.

LEE et al. (1986), classificam estes pesticidas em dois grupos principais; os
ciclodienos, que abrange a maioria dos organoclorados e o grupo do DDT e aigums
isémeros do hexaclorociclohexano (BHC). A estrutura quimica basica dos principais

grupos de pesticidas organoclorados se mostram na Figura 3.

o] ‘R R Cl Ci
Cl (o] g
O Ci Cl
(o] & ‘
i CCly o o
isémeros do BHC Grupo do DDT Grupo dos ciclodienos

Figura 3. Estrutura quimica basica dos organoclorados
Fonte: LEE et al. (1986)
Cl: cloreto; R: radical; CCl3 : cloruro de carbono

As caracteristicas e propriedades fisicas dos organoclorados apresentam-se na
Tabela 7.

2.1.1 O grupo dos ciclodienos

Os ciclopentadienos sao compostos biciclicos que séo produzidos durante a reagao
DIELS-ALDER, que ocorre entre compostos  hexaclorociclopentadienos e oleofinas
(BAILEY et al. 1978).

Segundo MORRISON & BOYD (1983), ¢ um tipo de reagao de cicloadigdo, que
ocorre entre duas moléculas insaturadas (dieno e diendfilo), que originam uma estrutura
com a forma de um anel hexagonal. E uma reagdo espontanea, que unicamente requér
calor moderado. Os compostos resultantes, sdo o principal produto da reagdo; a maioria
déles constituiem os pesticidas do grupo dos ciclopentadienos (BAILEY et al. 1978).
Algumas das caracteristicas dos ciclodienos sao mencionadas por STRACHAN et al.

(1982) e a WHO (1989; 1991).
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Heptaclor: Este composto e produzido a partir da clorinacdo do clordano na escuriddo em
presenca de terra de Fuller. Foi descoberto em 1948, e a partir do heptaclor foram
desenvolvidos o aldrim e o dieldrim.

Heptaclor epéxido: Este pesticida é preparado a partir da oxidagdo do heptaclor com acido

crémico.

Endossuifan: Composto descoberto em 1954, Se prepara & partir da reacdo entre o
cloreto de tionilo com alcool de thiodam.

Aldrim: Com um grau de pureza do 90%, apresenta baixa mobilidade sendo facilmente
absorvido pelo solo com matéria organica e argila. E preparado & partir da condensacgio
de um composto chamado nobordiene com hexaclorociclopentadiano.

Dieldrim:  Preparado pela epoxidacdo do aldrim com A&cido peracético ou A4cido
perbenzoico.

Endrim: Este pesticida foi sintetizado em 1951. Sua sintese é realizada a partir da

epoxidacdo do isodrim, como acontece com o dieldrim para produzir endrim.

Os anteriores pesticidas s3o susceptiveis a oxidagdo pela 4cdo de microorganismos
do solo, plantas e animais. Sob acdo da luz ultravioleta (UV) o aldrim e o dieldrim s3o
degradados a fotodieldrim e fotoaldrim. Estes pesticidas agem de maneira semelhante ao
DDT, mas se diferenciam daquéles por quanto atacam os ganglios do sistema nervoso
central (BAILEY et al. 1978).

De modo geral a toxicidade do endrim e maior do que do dieldrim, aldrim e 0 DDT e
seus metabolitos; o -Endossulfan é mais téxico do que os heptacloros e o toxafeno. Estes
compostos sdo segundo MOORE & RAMAMOORTHY (1984) considerados carcindgenos
para os seres humanos,.

2111 O Toxafeno
Um membro especial do grupo dos ciclodienos é o toxafeno, um composto quimico

complexo e de caracteristicas muito particulares. O toxafeno aparece no mercado com
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nomes diversos, tais como, Canfecloro, Canfeno clorado, Strobane ou policloro canfeno,
Cristoxo, Toxon 63.

A produgdo comercial ou a sintese do toxafeno € realizada pela reagao entre
canfenos e cloro, ativada pela acdo da radiacdo ultravioleta, em presenga de
catalizadores. O pesticida € constituido de uma mistura de canfenos clorinados, cujo
namero pode atingir de 180 & 190 substancias diferentes que contem entre 67 a 69% de

cloretos. Sua formula quimica € Cqq Hqg Cqg (Figura 4).

—=CH,

Ch

Figura 4. Estrutura quimica do toxafeno
Fonte: MORIFUSA (19786)
Cl: cloreto ; CH» : Metilenl
(CH3 ) 2! Bimetileno
O toxafeno é um produto relativamente estavel, e até hoje, somente 26 de seus
componentes foram isolados, e 10 deles totalmente identificados. De amplo uso como
piscida no controle de peixes indesejaveis na aquacultura, ¢ tambeém usado contra as
pragas do gado, porém sua maior aplicacdo é sobre tudo na cultura do algoddo, desde a
década dos 80. Sua mobilidade e persisténcia ambiental facilita sua filtragdo e adsorgdo
das aguas e do solo, e posterior acumulagdo pelo plancton, peixes e organismos
superiores que conformam as cadeias alimentares.
O toxafeno provoca uma toxicidade aguda e crdnica em organismos aquaticos,
mamiferos e seres humanos, que podem derivar em problemas embrionarios ou de

crecimento e disturbios do sistema nervoso central (SNC), na forma de tremores,

convulsdes e hipersensibilidade.
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A solubilidade, volatilidade e a toxicidade deste composto sdo consequéncias do
conjunto de particularidades de cada um dos seus componentes. Sua composi¢ao quimica
muda com o tempo, e seus residuos uma vez acumulados no tecido organicos sido
diferentes do toxafeno original. A andlise do toxafeno é bastante laboriosa devido a sua
complexa estrutura quimica, presenca de outros pesticidas com tempos de retencédo
similares e dentro da sua regido de quantificacdo, e & baixa sensibilidade do detector com
respeito ao toxafeno, de acordo a ao CIRA (1991).

2.1.2 O grupo do DDT

DDT ou diclorodifeniliriclorometano, é o nome comercial de um pesticida
organoclorado conhecido mundialmente pelas suas propriedades inseticidas e que foi
descoberto em 1874 e comercializado em 1939 (MOORE & RAMAMOORTHY, 1984).

O DDT é produzido por uma reagdo de condensagdo entre o clorobenzeno e
tricloroacetialdehido. Outros produtos derivados desta reacéo, além dos seus isémeros,
séo os analogos do DDT, como o metoxiclor, um pesticida frequentemente usado por ser
biodegradavel ambientaimente (BAILEY et al. 1978). O DDT e seus analogos, contém dois
aneis aromaticos e seus isdmeros séo sélidos cristalinos, sem sabor e odor, formula Cq4

Hg O45 e massa molecular de 354,5 gramas (Tabela 8).

TABELA 8 O DDT E SEUS ISOMEROS

Fonte: WHO (1989)
pp'-DDT 77,1% op'-DDT 14,9%
pp'-DDD 0,3% op'-TDE 0,1%
pp'-DDE 40,0% op'-DDE 0,1%
Nac-identificados 3,5%

O DDT, é praticamente insoluvel na agua com 1 ug/L, porém moderadamente
soluvel em solventes organicos, e muito soltvel nos tecidos organicos onde se acumula
(OMS, 1981). O composto ¢ degradavel sob condigdes ambientais, quando o HCIl &

eliminado do composto original por processos de oxidagdo, clorinagdo, e
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dehidroclorinagéo. Esta ultima produz o metabolito DDE, ou diclorodifeniletileno, quando é
esquentado na agua. Devido a que a hidrélise do DDE é muito vagorosa, este metabolito
do DDT é da maior abundéncia na natureza.

Os residuos do DDT em geral, sao assimilados pelos organismos através da agua e
sua toxicidade os afeta de acordo ao tamanho e tipo de espécie. Teores entre 1.5-56 Mg/l a
baixas temperaturas, séo toxicas para peixes, e muito téxicas em concentragdes menores
que 0,3 ug/L para invertebrados aquaticos (WHO, 1989).

A acdo téxica do DDT afeta o sistema nervoso periférico dos insetos, e se
representada por hiperatividade e convulsdes. Nos mamiferos os efeitos téxicos do DDT
nao parecem ter maior importancia (BAILEY et al. 1978).

2.1.3 Os isomeros do BHC

Estes isdmeros do hexaclorociclohexano (BHC) s3o preparados a partir da adicao
de atomos de cloro ao benzeno, através de um processo conhecido como clorinagdo. Qito
possiveis isdmeros podem ser produzidos, porém somente quatro sao formados diferendo
entre sim pela posi¢do dos atomos de cloro dentro da estrutura (BAILEY et al. 1978). Os
quatro produtos resultantes da sintese, séo os isémeros -BHC: -BHC: -BHC o lindano e -
BHC, todos sdo hidrocarbonetos ciclicos saturados. Destes isdmeros, o lindano, ¢ o mais
importante pelo fato de ter as melhores propriedades inseticidas, com um grau de pureza
maior que 90% (LEE et al., 1986)

As propriedades fisicas do lindano, s&o a baixa solubilidade na agua, com 10 mg/L,
e a alta volatilidade em condigées de clima tropical, além da sua toxicidade aguda a
moderada. Em solos com abundante matéria organica, o lindano é faciimente adsorvido e
mobilizado pela agua de infiltragdo e irrigagéo. Se degrada ao ambiente por clorinagéo sob
luz ultravioleta e pelos organismos do solo, transformando-se em dieldrim por epoxidagéo

(WHO, 1991)
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2.2 OS PESTICIDAS ORGANOFOSFORADOS

Os compostos organofosforados estdo substituindo os organoclorados, e desde as
ultimas quatro décadas estdo sendo amplamente usados na agricultura. Ainda que de
toxicidad aguda, se diferenciam por ser fartamente degradados em condi¢gées ambientais,
por serem sollveis na agua, ndo se acumulam nos tecidos organicos. A maioria dos
organofosforados se derivam de éacidos fosféricos ou sulfetos analogos dos acidos
fosforicos (MORIFUSA, 1976).

Ha tres grupos de ésteres orgénicos, dois desses grupos sdo grupos metilos ou
etilos. A selegdo de um terceiro grupo, um fenol ou hidroxilo ativo, governa a persisténcia e
a toxicidade, devido a hidrélise do atomo de fésforo. A conversao fotoquimica da ligagao P-
S a4 P-O é comum, e origina residuos menos toxicos e persistentes; com tudo em
organismos aquaticos, a maior toxicidade dos analogos de oxigénio, podem afetar aos
organismos (LEE et al.,1986).

Os pesticidas organofosforados séo ativos contra uma diversidade de insetos, e
altamente téxicos para vertebrados, em consequéncia sua manipulagdo e aplicagcdo ¢é
perigosa. Eles interferem na transferéncia dos impulsos nervosos das células ao inibir a
acao da colinesterasa, um catalizador da hidrélise da acetilcolina. O exceso de acetilcolina,
sobre-estimula os nervos produzindo convulsdes e alteragdes do ritmo cardiaco em
vertebrados (BAILEY et al. 1978).

Como estes compostos sado facilmente hidrolizados e ndo provocam efeitos
residuais, sdo aplicados constantemente. Seus produtos de degradacédo s&o em certa
forma importantes, porque as vezes resultam mais toxicos do que os compostos originais.
O caso do paratiom, uma vez oxidado pelo ar ou enzimas, deriva em um composto 4 vézes
mais toéxico do que o composto original. A estrutura geral dos organofosforados, mostra um

atomo de fésforo ligando grupos basicos e um grupo acido, este ultimo facilmente
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hidrolizavel. A sua estrutura quimica e classificagdo se mostram nas Figuras 5A, 5B, e um
resumo dos grupos se apresentam na Tabela 9. (MORIFUSA, 1976)

2.2.1 Os fosfatos

Trata-se de um dos principais grupos de pesticidas organofosforados, em razdo de
ser a maioria dos pesticidas comerciais, devido a sua alta toxicidade e baixa estabilidade.
Os fosfatos sdo a forma ativa dos fosforotionatos.

2.2.2 Os fosforotionatos

A importéncia dos fosforotionatos se deve & que sdo pouco toxicos e mais estaveis
ambientaimente, contudo, sdo mais ativos do que os fosfatos. Sdo ativadores da acetil-
colinesterasa no organismo.

2.2.3 Os fosforotiolotionatos:

Os pesticidas deste grupo, chamados também fosforoditiolatos, sdo de acdo
sistémica, ja que uma vez absorbidos pelo sistema vascular da planta se armazenam nas
folhas onde agem. O efeito residual destes tdxicos dura entre 3 a 5 semanas.

2.2.4 Os fosforotiolatos

Os membros deste grupo sdo a forma ativa dos pesticidas fosforotiolotionatos e
fosforotionatos. Ha poucos pesticidas neste grupo, sendo algums de acdo sistémica e
téxicos pafa 0s mamiferos, porém pouco efetivos contra os insetos.

2.2.5 Outros grupos de pesticidas organofosforados

Os pirofosfatos sdo liquidos incoloros, amarelos a ambar, semelhantes aos
fosfatos, porém mais reativos e biolégicamente mais ativos do que aquéles. Agem por
contato e sua toxicidade € de caracter variavel, com uma dose letal média aguda (LDgq ),

de 1300 mg/kg para os mamiferos.
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Figura 5A: Estructura quimica basica dos pesticidas organofosforados.

X e Y: Grupos basicos
Fonte:LEE et al (1986).
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Os fosfonatos e fosfinatos, cujas toxicidades dependem da estrutura, provocam
diferentes efeitos em mamiferos. S3o muito sensiveis a hidrélise aicalina e semelhantes ao
paratiom. Um composto com propriedades inseticidas, € o terbufos. Os fosforamidatos sdo
pesticidas de agdo sistémica. Sdo derivados de acidos fosforamidicos e devido a que sdo
dificeis de sintetizar, poucos compostos sdo conhecidos. Outros grupos sdo 0s
fosforofluoridatos e fosforocloridatos.

2.3 DINAMICA DOS PESTICIDAS NO AMBIENTE

Os residuos de pesticidas podem ser encontrados em todas partes, incluso em
regides polares, na atmosfera, centro dos océanos e especies de animais, onde estes
téxicos nunca foram aplicados.

Entram ao ambiente de manera directa, por aplicacdes agricolas, aspersdes em
criagbes de gado, efluentes industriais, esvazamentos acidentais durante seu
carregamento, transporte e aplicagdo. De forma indireta quando sdo veiculados pelas
aguas superficiais, as precipitagdes e as poeiras e transportados a longas distancias pelo
vento.

Os pesticidas atingem as pessoas pela exposicdo direta nas atividades
ocupacionais ou domésticas, ou dos alimentos e da agua potavel (PASCHOAL, 1979,
KUNKLE et al. 1987).

Apos aplicados os pesticidas sdo degradados por processos quimicos como a
hidrolise, acdo fotoquimica, oxidacdo e processos biolégicos derivados de reagdes
metabdlicas e seus residuos integrados as aguas, sedimentos, solos ou & atmosfera
(Figura 6).

Nas aguas, os pesticidas se podem encontrar dissolvidos, no material particulado,
precipitado ou associados & matéria organica ou bem, s&o fitrados e acumulados pelos
organismos aquéticos, ou depositar-se nos sedimentos. A sua vez a descomposicdo da

matéria organica na coluna da agua tende a aumentar as concentragdes dos pesticidas.
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Efiuentes Atmosfera
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Figura 6. Dindmica dos pesticidas no ambiente
Fonte: STRACHAN et al. (1986)

A persisténcia dos organoclorados em agua de rios ja foi estudada por Eichelberger
e Lichtenberg (in LEE et al. 1986), mostraram que os residuos de heptaclor, aldrim e
endossulfan (o e B), em agua de rio armazenadas em garrafas de vidro e seladas sob
condigdes de laboratdrio, se degradaram total ou parciaimente depois de 8 semanas.

Os organofosforados, mais sollveis, sdo mobilizados pelas aguas superficiais, ou
volatilizados ou ser degradados pela hidrolise e a fotdlise (KUNKLE, 1987), ou podem ser
destruidos pela afta temperatura, por particuas em suspensdo e atividade bacterial
(MORIFUSA, 1976). Outros fatores como, o tipo de pesticida, sua concentragdo e tipo de
formulagdo, afetam sua taxa e modo de degradacdo. Em promédio, a persisténcia
ambiental dos organofosforados pode ser até 2 anos; se as condigbes sdo favoraveis, a
permanéncia pode ser maior. (STRACHAN et al. 1986).

Os sedimentos, como os solos, sdo matrizes de composi¢cdao muito complexas de
componentes inorganicos e organicos, dissolvidos ou particulados, com pouca o forte
atividade bacteriana. Esta diversidade de componentes dificulta a comprensdo dos
resultados, tanto em solos como em sedimentos.

LEE & CHAU (1982), reportam diversos estudos da adsorgdo de residuos de

lindano, dieldrim, heptaclor, DDT e paratiom em sedimentos lacustres, relacionados a
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fatores como, pH, temperatura, concentracdo de sais, conteldo de matéria orgéanica e
argila, e a atividade bacteriana. Os resultados foram variados, com ums parametros as
vézes muito importantes, e em outros casos totalmente irrelevantes. O papel das bacterias
¢ importante, especialmente na interfase Aagua-sedimento onde s&ao abundantes
(REUTERARDH, 1988). Os solos alagadigos por exemplo, s&o meios importantes na
degradacgdo devido a auséncia do oxigénio. Em sedimentos e solos, os organoclorados se
degradam vagorosamente podendo permanecer até 18 anos,; o toxafeno se pode conservar
até 20 anos, segundo WHO (1989).

A acumulagao definido por Kenaga in Benveneu (CHAU & LEE, 1982) como a
"quantidade de residuo de pesticida acumulado por um organismo por adsor¢éo e
absorgdo via oral ou outra via, que resulta no incremento do residuo no tecido bioldgico".
Termos similares sao "amplificacéo” e "magnificacao biolégica" segundo STRACHAN et al.
(1982). A acumulagdo é também influenciada por propriedades do pesticida como a
solubilidade, a polaridade e a volatilidade. O DDT se acumula a maiores concentragdes
nos niveis superiores da cadeia alimentar do que na agua, & uma taxa de metabolizagdo
por abaixo da sua taxa de incorporagdo (OEA, 1981).

24 TOXICOLOGIA E IMPACTO AMBIENTAL DOS PESTICIDAS

Os pesticidas de acordo a sua toxicologia se classificam pela dose letal média

(LDsg ), que indica os miligramos (mg) da substancia ativa por kilogramo (kg), de peso

corporal para ¢ animal de teste (Tabelas 10 e 11).

TABELA10  CLASSIFICACAO TOXICOLOGICA DOS PESTICIDAS
Fonte: CIRA, (1991)

Extremamente téxico <5 mg/kg
Altamente tdxico 5 a 50 mg/kg
Medianamente téxico 50 a 500 mg/kg
Pouco téxico 500 a 5000 mg/kg
N&o-téxico >5000 myg/kg
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KAMINSKI (1965), estudou a toxicidade dos organoclorados em organismos
aquaticos. O aldrim, dieldrim, toxafeno, o DDT, e outros pesticidas causaram as primeiras
efeitos nos organismos em dependéncia da concentracdo e do tipo de pesticida;
GLIWIECZ, (1986), reporta que uma exposicdo superior as 48 horas a concentragbes
inferiores de 0,05 mg/L de lindano, elimina e/ou reduz a atividade filtradora da Daphnia
pulex, e estimula o crecimento de algas tdxicas, posibilitando a eutrofizacdo do meio
aquatico.

A toxicologia das substancias quimicas limitou-se por muitos anos ao estudo da
toxicidade aguda , mais ndo a toxicidade subaguda ou crénica. Portanto, muitos téxicos
classificados como pouco toxicos podem causar efeitos na salde humana a longo prazo
(CIRA, 1991).

Algums pesticidas precisam de uma biotransformagéo, a que acontece quando este
se torna mais polar, mudando a toxicidade do composto. Dois fatos podem acontecer:
ativacdo e/ou detoxicacdo. A primeira, € uma conversdo metabdlica de compostos ativos a
mais ativos; a segunda, de substancias toxicas a néo toxicas.

Os fosforados exercem toxicidade aguda, sobretudo em insetos; os mamiferos com
enzimas hidroliticas eficientes, eliminam os residuos através da urina e as fézes (WHO,
1986). Em seres humanos afetam o sistema nervosc central (SNC), o alcance da
intoxicagao é medido a través da sangue e a urina.

Se conhecem efeitos de carcinogénicos provocados pelo aldrim, dieldrim, DDT,
DDE, heptaclor, lindano e toxafeno, inclusive induzir diabetes e deficiéncias
cardiovasculares e hipertensdo. O lindano é causante da anemia hipoplastica e problemas
nos osos. O DDT e seu metabolito o DDE podem derivar em efeitos teratogénicos ou

embriotoxicos (MOORE & RAMAMOORTHY, 1984).
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O comportamento fisico-quimico dos pesticidas na agua é importante, devido a
influéncia que estes exercem sobre o composto. A solubilidade (mg/L), é uma das
propriedades dos pesticidas ja que estda em funcao de parametros como pH, temperatura,
matéria orgénica e concentracdo de sais. A Tabela 12, mostra as diferentes graus da

solubilidade, segundo os diferentes tipos de pesticidas.

TABELA 12. SOLUBILIDADE DOS PESTICIDAS {ug/L)
Fonte: CIRA (1991)

Clorados DDT Lindano
0,0012 7.0
Fosforados Paratiom Dimetoato
24.0 2500
Carbamatos Carbaryl Aldicarb
40.0 6000
Herbicidas Simazina 2-4-D
5.0 890

Na preparacdo de misturas de pesticidas, se aproveita os diferentes graus de
solubilidade em diversos solventes, tais como, solugbes de 6leos, pé Umido ou seco,
concentragdes emulsionaveis (CE), solugdes aquosas concentradas, solugdes
concentradas (SC), ou granulares. As misturas séo preparadas para garantir sua maxima
disperséo e efetividade ao mais baixo custo. As formulag¢des preferidas s&o os concentrados
emulsionaveis (MUIRHEAD-THOMSON, 1971).

Qutros fatores que influénciam a presenga e a concentragéo dos pesticidas nas
diferentes partes do ambiente, sdo entre outros, a natureza do pesticida aplicado; a época
da amostragem; sua histéria climatica, o tipo do solo, a carga do sedimento, o tempo da
ultima aplicacao, intensidade e atividade agricola.

HELWEG (1987), estudou a degradacéo do diazinom no campo e no laboratério. No
campo o diazinom foi mais afetado pela evaporagdo, a lavagem e a degradacéo e a

absorcéo do solo. Devido a pouca atividade microbiana, a degradacéo foi vagarosa, sobre
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tudo em condicbes acidas, frias e secas. No laboratério, o composto foi degradado e
absorvido.

Segundo reportes de MUIRHEAD-TOMSON (1971), que estudou a influéncia de
algums parametros da agua nos pesticidas. A temperatura da agua afeta a toxicidade dos
pesticidas e o comportamento dos organismos.

A toxicidade do DDT, do lindano e do gutiom, e a susceptibilidade dos peixes a
varias temperaturas a uma concentragdo letal média (LCsp ), para 24 e 36 horas de
exposicdo, aumentaram com as maiores temperaturas. O comportamento do DDT foi
contrastante, sendo mais toxico a menos de 13°C. A toxicidade diminuou apds 96 horas de
exposicao.

A dureza afeta a toxicidade. A concentracdes de fentiom inferiores que 0,10 ppm
em aguas moles, os peixes moreram nos primeiros 5 ou 10 minutos de exposicdo; em
aguas moderadamente duras com 0,2 ppm, os mesmos moreram duas horas mais tarde.

Em aguas duras com pH préximos a 7, o sulfeto de cobre é mais téxico que em
aguas moles. Em concentrac@es de 1 ppm, o tempo médio de sobrevivéncia passou de 70
a 35 minutos sendo menos téxico em aguas moles para um pH 4 do que um pH de 7. A

turbidez da agua, em testes com DDT, alterou notavelmente a toxicidade do pesticida.



3. METODOLOGIA DE TRABALHO

Esta segunda fase do trabalho, foi dividida em quatro (4) atividades principais. Séo

de acordo o seguinte ordem:

1. Trabalho de campo ou coleta de amostra e anotagdes de campo

2. Trabatho de preparagdo das amostras para a andlise e determinagbes hidroquimicas e
outras analises. 3. Procesamento dos dados.

4. Interpretacdo e conclusdo.

3.1. TRABALHO DE CAMPO

Duas campanhas de amostragem foram realizadas. A primeira de Julho a Agosto,
durante o periodo seco ou canicula; a segunda de Novembro a Dezembro, ao final das
chuvas. As precipitacdes médias foram, em Maio 14,7 mm; Julho a Agosto 4,63 mm e
Novembro a Dezembro, 4,85 mm, segundo dados climatoldgicos do INETER (1994). No
momento da coleta das amostras se mideram o pH e a temperatura da agua. e se
amostraram 32 pontos com um total de 80 amostras de agua e 50 amostras de
sedimentos (Tabelas 13, 14, 15).

As amostras de agua para andlise de residuos organicos toxicos, se coletaram em
garrafas de vidro de 5 litros e preservadas no campo com 50 ml de n-Hexano; a agua para
analise fisico-quimico foram guardadas em garrafas piasticas com capacidade de 300 ml e
preservadas com 1 mi de suifato de manganeso. Se colectaram também, amostras de
agua sob condi¢bes de chuva no final do mes de Maio, visando estabelecer relagdes entre
as concentragdes dos residuos de pesticidas na agua e 0s parametros da precipitacdo e
os fisico-quimicos das aguas de rios.

As amostras de sedimentos foram colectados no centro da correnteza e nos
primeiros 15 cm do leito do rio, mediante o emprego de uma pequena draga, sendo
posteriormente embrulhados em papel de aluminio. Todas as amostras, agua e sedimento,

foram codificadas e conservadas em gelo durante seu transporte (3 horas).
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A Tabela 16, resume o volume e tipos de amostras coletadas e os tipos de anélises
realisadas.

TABELA 18 TIPOS DE AMOSTRAS COLECTADAS. Bacia do Rio Atoya. Chinandega.
1% @ 2% amostragems. 1983

Pontos Amostras Duplicadas Simples
16 Pogo 07 09

16 Rio 10 05

14 Sedimento 08 06

14 Rio - -

07 Agregados 05 03

03 Agregados 01 -

Agregados: amostras com padrdes analiticos de pesticidas

3.2 TRABALHO DE LABORATORIO

Uma série de atividades de laboratdrio foram realizadas, entre outras:

1. Preparacdo das amostras de agua para a andlise de residuos de pesticidas
organoclorados e organofosforados.

Para sedimentos, as amostras foram preparadas e analisados sé para residuos de
pesticidas organoclorados. Em ambos casos, as determinagdes foram realizadas em
amostras totais Umidas.

2. Determinacbes dos parametros fisico-quimicos de temperatura, pH, turbidez,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido (OD), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs),
demanda quimica de oxigénio (DQQO), alcalinidade total e dureza total em aguas de rio.

3. Analise das fracbes granulometricas dos sedimentos de rios em peso seco e depois
analisadas para residuos de pesticidas organoclorados.

4. Anéalise do conteido de matéria organica e a percentagem de umidade.

5. Determinacado dos limites de detecao do método (LDM).

6. Determinacdo do limite instrumental do cromatégrafo de gas.



3.2.1 Analise de residuos de pesticidas

A metodologia usada para a andlise de residuos nestas matrizes, se aplica em
amostras com baixo e alto contetido de matéria orgénica dissolvida. Os limites de detecdo
dos pesticidas organoclorados e organofosforados analizades (Tabela 17), usados neste
estudo s3o os adotados pelo CIRA. O procedimento analitico para a preparagac das

amostras para analises se resume assim..

AMOSTRAGEM E PRESERVACAO DAS AMOSTRAS
Agua: 5 litros
Sedimento: 300 gramas

PREPARACAO E EXTRACAO DAS AMOSTRAS
Agua e sedimento

LIMPEZA

Cromatografia de coluna: Silicagel
Eliminacdo do enxofre

Destruicdo acida

Destruicdo alcalina

DETERMINACAO DOS RESIDUOS
Cromatografia gasosa com Detetor de
Captura de Eletrons (EDC) Nig3

IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS RESIDUOS
Uso do padrio de referencia
Analise dos cromatogramas

Antes de iniclar a extracdo das amostras, € necessario lavar a vidraria a utilizar,
para tirar as provaveis impurezas que possam contaminar as amostras. A vidraria, foi
inicialmente mantida em alcool com dicromato de sédio ao 95%, por 24 horas, depois
enxaguada com agua do cano e agua destilada, secada no forno & 150 C durante dois
horas e finalmente lavada repetidas vézes com os solventes acetona e n-Hexano. Na tabela
18 se menciona e descreve os intrumentos e materiais, solventes e reativos usados na

analise.
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3.2.11 Extracdo das amostras
Esta primeira etapa consistiv em preparar a amostra para encaminha-la & analise.
Ndo ha um meétodo de extracdo definido e valido para todos pesticidas, con tudo, os
reativos e solventes utilizados, deverdo ser da malor pureza para garantir a melhor
recuperacdo dos residuos. O procedimento comega com a extracdo dos residuos,
extraindo-os da camada superior, concentrados com o n-Hexano, na garrafa de
amostragem, e transferidos a outro recepente.
3.21.2 Limpeza das amostras
Uma vez extraida, a amostra & limpada, paso muito importante na analise de
residuos de organoclorados, porque elimina as interferéncias ligadas aos residuos
organicos de interese. As substancias interferentes dificuitam e levam a erros na
identificacdo dos picos dos pesticidas. Se utilizou o método de coluna cromatografica de

adsorcédo com a silicagel como adsorvente. O procedimento se indica a seguir.

LIMPEZA DA AMOSTRA
Sllicagel: Esquentar a 500° C por 8 horas
Aguecer 30 minutos
2,6 gramas silicagel + 100 L de dgua destiiada
Agitar 3 minutos
Amostra + silicagel + 50 ml de n-Hexano na coluna

Outros metodos de limpeza sdo aplicados, quando se determina contaminagio na
amostra por determinados compostos. Estes procedimentos de limpeza mais especificos e
de natureza quimica. S3o eliminacdo do enxofre, destruicBo Acida e alcalina. Estas
condicbes quimicas estdo limitadas aos pesticidas organoclorados, s&o. portanto
importantes na quantificagdo das suas concentracbes. A Tabela 19 mostra seu

comportamento ante as destruigbes quimicas.
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TABELA 19 COMPORTAMENTO QUIMICO DOS ORGANOCLORADOS ANTE AS
DESTRUIGOES APLICADAS. Fonte: CIRA {1983a)

ORGANOCLORADOS DEST.ACIDA DEST. ALCALINA

«c-BHC Positivo Negativa
R-BHC Positivo

Lindano Positivo

D-BHC Positivo

Aldrim Positivo
Dieldrim Positiva
Endrim Positivo
o«-Endossulfan Positive

Heptaclor Positive
Heptaclor epdxido Positive
R-Endossulfan Positivo

DOT Positivo Negativa
DDD Positive

DDE Positivo

Toxafeno Negativo Positivo
3.213 Elimina¢do do enxofre

Se aplica quando se supde que as amostras contém matéria orgénica ou enxofre
natural. Se visualiza graficamente, quando o cromatograma da amostra apresenta picos
grossos e mau definidos, indicando sujeira, presenca de enxofre e interferéncias. Ha varios
métodos de eliminagéo, tais como, adicdo de mércurio metalico, cobre ativado, e a ligacdo
cobre-aluminio. Neste processo de limpez se usou o método do TBA sulfito. Antes de
proceder & eliminagdo do enxofre, se deve preparar o reativo denominado TBA sulfito,

como se indica.

3,39 gramas de tetrabutil aménio hidrogénio sulfato 0.01M
Diluir em 100 mi de agua.

Extrair solugéo tres (3) vézes com funil de separagéo
Agregar volumes de 20 ml de n-hexano.

Tranferir a fase orgénica

Saturar com 25 gramas de sulfito de sddio.

PROCEDIMENTO PARA A ELIMINAGAO DO ENXOFRE DA AMOSTRA:

100 L ou 2 mi da amostra + 1 ml de 2-propanol + 1 ml de TBA sulfito
Agitar 1 minuto

Agregar 100 mg de sulfito de sédic até que o solido fique

Agitar 1 minuto

5 mi de &gua destilada + centrifugar 3 minutos a 3000 rpm
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EXTRAGAQ DA FASE ORGANICA

Evaporar com fluxo leve de N2 a volume de 0.5 ml
Agregar 100 uL de Isodrim 200 ppb

Aferir com n-Hexano a 1 ml

Injetar no Cromatégrafo

3.214 Destruicéo acida

A destruicdo acida se realiza para eliminar as interferéncias que dificultam a
confirmacdo e quantificacdo dos residuos de pesticidas dos isdmeros do BHC e do grupo
do DDT. O procedimento analitico € o seguinte:
EXTRACAO DA AMOSTRA
100 pL ou 1 ml da amostra + 2 mi de HCI concentrado

Agitar 20 segundos
Centrifugar 5 minutos a 8000 rpm

SEPARAGAQ DAS FASES

Evaporar a fase orgénica a 0.5 ml com N2

Agregar 100 L de Padréo Interno Isodrim 200 ppb
Aferir com-Hexanc a 1 ml

3.215 Destruicdo alcalina

Este tratamento se aplica para destruir os residuos do DDT e seus metabolitos que
interfieren na quantificacdo do toxafeno e residuos de outros pesticidas como, o aldrim,
dieldrim, emdrim, heptaclor e os endossulfans. O DDT e o DDD, s#o destruidos sob estas
condicdes, mais ndo o DDE que persiste. Por outro lado, o detector de captura de elétrons
(DCE), tem uma resposta ao DDT-DDD varias vézes maior do que uma quantidade igual de
toxafeno, por tanto uma maior interferéncia.
O procedimento se inicia com a preparagado dos reativos 1 e 2.
REATIVO 1:
1 grama de KOH + 0,5 de agua + 9,5 ml de alcool etilico absoluto
REATIVO 2: {Acido orfotofosférico com NaCl)
11..7 gramas de Na Cl + 6,74 ml de Hg POy + aferc a 1 litro
EXTRACAC DA AMOSTRA
200 pL ou 1 ml amostra + 2 mi n-Hexano + 2 ml de Reativo 1
Agitar e aquecer 30 minutcs a0 C

Agquecer + 4 mi de Reativo 2
Agitar e centrifugar 3 minutos a 3000 rpm
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SEPARAGAOQ DA FASE ORGANICA

Evaporar com N2 a 0,5 ml
100 uL Isodrim 200 ppb
Aferir com n-Hexano a 1 ml

Injegdo no cromatografo
Volume da amostra 1,5 ml

O procedimento para preparacdao das amostras de agua e de sedimento no
laboratério do CIRA para a analise de residuos de pesticidas, se apresenta seguidamente

de forma resumida.

Amostras de agua : Se inicia com agitacdo da amostra na garrafa, e se descreve a

continuacédo.

EXTRAGAO DA AMOSTRA
Amostra 5 litros + 50 mil de n-Hexano + 50 ml de Metil-tert-butil eter (MTBE)

1 mi HCE 1000 ppb {Padréo analltico de organoclorados)
1 mi de MX-OF 200 ppb {Padrdc analitico de organofoforados)
Agitar 3 horas

Se a dgua temn sedimento em suspenséo

Agregar 5 gramas de Alz S04 18H20 + 20 ml de agua destilada
Agitar 15 minutos

Deixar reposar 10 minutos e continuar processo.

EXTRAGCAO DA FASE ORGANICA

Filtrar a fase orgénica em funil de vidro + fibra de vidro + 2 gramas de Nay S04 anhidro
Lavar com n-Hexano e extrair residucs

RECONCENTRAGAQ DO EXTRACTO DA AMOSTRA
Evaporar em banho Maria 2 40°C a S8 rpm até 3 ml

Evaporar comN2 a 0.5 ml
Aferir com n-Hexano a 1 ml

INJECAO NO CROMATOGRAFO

200 pL do extracto + 100 L do padréo interne |.S. Isodrim 200 ppb
Aferir com n-Hexano a2 1 mi

Amostra natural em volume de 1,5 mi

AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

A guantidade de amostra para a anélise dos residuos de pesticidas
organoclorados sdo 15 a 20 gramas da amostra total umida.

PREPARAGAQ DAS AMOSTRAS
Sedimento: 16 a 20 gramas
Centrifugar para extrair a umidade
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EXTRAGAO DA FASE AQUOSA
10 gramas sedimento + 10 ml de Acetona+ centrifugar
1 grama de Nao SO4 + 20 mi de n-Hexano
Sedimento + 20 ml de n-Hexano + centrifugar
Sedimento + 10 ml de n-Hexano + centrifugar

SEPARAGCAQ DA FASE ORGANICA

Agitar funil de separagéo 75 vezes
Transferir a fase ac erlenmeyer (2 vézes)

EXTRACAO DO EXTRACTO DA AMOSTRA
Evaporar em Banho Maria a 35 C e 96 rpm até 5 mi
Lavar com n-Hexano

Aferir com n-Hexano a 10 mi

RECONCENTRAGAO DA AMOSTRA
Evaporar a 96 rpm em banho Maria a 60°C
Evaporar com fluxe de Ng a 2ml

Aferir com n-Hexano a 10 ml

IDENTIFICACAQ E QUANTIFICAGCAQ DOS RESIDUOS

Injetar as amostras em condigdes acidas e alcalinas
Volume da amostra 1,5 mi

Para o controle do procedimento analitico e de uma boa reproducibilidade dos
resultados, sdo preparadas diferentes tipos de amostras, tais como "brancos”, "amostras
com agregados”, "padrbes analiticos de referéncia" e "padrdes de calibracdo”. Estas
amostras séo preparadas da mesma forma que as amostras & analizar, e depois injetadas
simultanéamente com as amostras no cromatografo.

Branco: S&o preparados para controlar a qualidade dos reativos usados e qualquer
contaminagdo que poda ocorrer durante a preparacdo das amostras.

Amostras com agregados: Sdo amostras previamente contaminadas com os residuos de

pesticidas a analizar e en concentragbes conhecidas; 20 ppb para organoclorados Padrdes
analiticos: Sao solugdes a varias concentragdes, preparadas de reativos e solventes puros
e que contém os residuos de pesticidas sob analise, e os padroes interno Isodrim 200 ppb,
e exteno HCB 1000 ppb. Injetados & vez com as amostras, seus cromatograma sdo
usados na determinacdo dos residuos.

Limite de Detecdo do Método (LDM). Este limite e seus intervalos de confianga foram
determinados para andlise de amostras de agua e sedimentos como se amostra na Tabelas

20 e 21.



TABELA 20. DETERMINAGAO DO LIMITE DE DETECAO DO METODO (LDM), PARA

ORGANOCLORADOS NA AGUA (ngfL),

Pesticidas Agua DP Lci LCS LDM
Promédio
HCB PI 68,6 11,19 -- -- --
a-BHC 0,09 0,013 0,085 0,101 0,024
BR-BHC 0,10 0,028 0,086 0,117 0,050
Lindano 0,15 0,097 0,09 0,203 0,175
A-BHC 0,14 0,056 0,107 0,169 0,102
Heptaclor 0,52 0,046 0,245 0,791 0,845
Aldrim 0,30 0,291 0,119 0,458 0,526
Heptaclor epéxido 0,34 0,326 0,153 0,536 0,590
c-Endossulfan 0,04 0,014 0,034 0,050 0,025
Dieldrim 0,30 0,507 0470 1,087 0,917
pp-DDE 0,26 0,095 0,124 0,233 0,171
Endrim 0,52 0,533 0,212 0,836 0,965
pp-DDD 0,12 0,018 0,110 0,130 0,033
pp-DDT 0,16 0,039 0,134 0,181 0,071
Toxafeno 19,08 482 16,258 21,924 8,732
11 amostras; Pl: padrdo interno; DP: Desvio padrio;
LCl e LCS: Limites de confianca inferior e superior
TABELA 21 , DETERMINAGAO DO LIMITE DE DETEGAO DO METODO (LDM], PARA
ORGANOCLORADOS EM SEDIMENTOS (ng/g),
Pesticidas Sedimento DP LCI LCS LDM
Promédio
HCB PI 83,6 4,89 -- -- --
a-BHC 045 0,025 0,434 0,463 0,045
&-BHC 0,46 0,130 0,381 0,534 0,236
Lindano 0,66 0,117 0,587 0,725 0,213
A-BHC 0,55 0,181 0,44 0,653 0,328
Heptaclor 0,57 0,070 0,531 0,613 0,127
Aldrim 0,65 0,171 0,546 0,747 0,309
Heptaclor epéxido 0,50 0,089 0,451 0,556 0,162
a-Endossulfan 0,19 0,036 0,172 0,215 0,065
Dieldrim 0,78 0,175 0,678 1,884 0,317
pp-DDE 0,91 0,068 0,869 0,949 0,123
Endrim 0,74 0,120 0,670 0,818 0,217
pp-DDD 0,58 0,076 0,533 0,622 0,137
pp-DDT 0,69 0,130 0,610 0,763 0,235
Toxafeno 12,15 14,15 3,843 20,466 25 613

11 amostras; Pl: padrdo interno; DP: Desvio padréo;
LCl e LCS: Limites de confianga inferior e superior
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Limite Instrumental: E o minimo que o cromatégrafo pode medir. O limite foi determinado

injetando 1 e 3 pL de concentracdes diluidas de 0,5, 0,25 e 0,075 ppb de padrio de
organoclorados, e 25, 50 e 7,5 ppb de Toxafeno, isto até que a sinal dos compostos for
dois vézes o ruido. Como a maioria das amostras foram injetadas para 1 pL, o limite
tomado € 0,25 ppb.

3.3 DETERMINAGCAO DOS RESIDUOS DE PESTICIDAS

Um primeiro paso, na analise de residuos de pesticidas em amostras ambientais é
determinar se estdo contaminadas. Para isto, se injetam amostras preparadas & partir de
aliquotas do extracto e amostras com padrdes analiticos contendo todos os pesticidas a
analizar.

Os registros graficos, obtidos destas corridas de analise, sdo os "cromatogramas"
da amostra e do padrdo, e se comparam entre se tomando como referéncia o tempo de
retencdo (Rt), dos picos dos padrdes e dos residuos identificados pelo cromatografo.
Assim sdo determinados os provaveis residuos presentes na amostra. Se entende como
tempo de retengdo (Rt), o tempo que cada residuo dentro da amostra, quando carregado
pelo gas transportador, leva para atravessar toda a coluna até o detector. O tempo de
corrida de analise de residuos para uma amostra, toma em promédio 33 minutos.

Os residuos identificados sdo confirmados e quantificados. Para isto séo preparadas
amostras a partir de aliquotas do extracto, e sometidas aos tratamento quimicos acidos e
alcalinas, em dependéncia dos tipos de residuos de pesticidas, identificados
preliminarmente. O procedimento &€ semelhante ao da amostra natural. As solugbes com os
padrdes de referéncia seguem também o mesmo tratamento.

Na quantificacdo dos residuos identificados, se usam tempos de retencdo iguais ou
com diferencas maximas de 0,02 segundos, picos bem definidos com respeito a linha base
e coincidentes com os picos do cromatograma padrdo. A area do pico deve ser

aproximadamente a area dos picos de referéncia.
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As condicdes gerais da andlise de residuos de pesticidas usando a fecnica

cromatografica, além do cromatografo de gas, autoamostrador; a coluna de adsorcao
capilar DBg de 30 m de comprimento e 0,32mm de diametro interno, sdo requeridas outras

condictes segundo a Tabela 22.

TABELA 22 CONDICOES GERAIS DA ANALISE CROMATCOGRAFICAS
Fonte: CiR A {19830
Ocis Ops Toxafenc
Yoliume injecéc 1-3 b -3l 1-3 1l
Ternperatura detstor 3BOC 3850C B0C
Termperatura injetor
inizial 80 C 80C g0 C
Audiiar 250 C 2500 250C
Cowna inicial 180 C oC
230C - -
250 C - -
Final 300C - 300C
Gas N2 carregador 30 rlfmin
Gas Hz make-up 28 milfmin

Ocls: organoclorados ; Ops: organofosforados
3.3.1 Organoclerados

Os residuos de pesticidas organociorados sdo identificados e quantificados a partir
da comparac8o entre os tempos de retenc@oe dos picos registrados nos cromatogramas da
amostra e dos padrdes analiticos que contem os padrfes internc Isodrim e externo HCB
de referéncia. A quantificagdo dos residuos é semelhante, analizando-se cromatogramas
das amostras tratadas em condicbes acidas e alcalinas (Figura 7). Na folha adjunta se
apresentam os nomes dos pesticidas analisados, picos e suas areas e tempos de
retencao.
3.3.2 O Toxafeno

A quantificagdo do toxafeno € complexa e laboriosa. Seu registro grafico apresenta
um cromatograma muito particular, representade por um apilhamento de picos muito
caracteristico, se o residuo ainda preserva a forma do composto original. (Figura 8). O

residuo de toxafeno é quantificado integrando a area formada pelo apithamento dos picos.
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Figura 7. Cromatogramas dos padroes de referéncia

e da amostra em condicoes naturais.

A: Padrao de refer8ncia de organoclorados 10 ppb

B: Amostra em condicoes naturais

C: Padrao de refer8ncia de organofosforados 300 ppb
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A regido do toxafeno no cromatograma & definida pelos picos com tempos de
retencdo entre 14.12 e 17.22 minutos. O metabolito DDE se conserva em condicdes
alcalinas, aparecendo na regido do toxafeno. O valor da sua area, no cromatograma deve
ser substraido quando se determina a concentracdo do foxafeno. Aguéles picos com
tempos de retencdo de outros residuos de pesticidas organoclorados, que aparecem na
regido do toxafeno ndo sac tomados a conta, de preferéncia se quantifica o foxafeno,
devido a sua importancia ambiental.
3.3.3 Organofosforados

Estes compostos orgdnicos foram identificados e quantificados de um modo mais
simples. Uma vez identificados os residuos dos pesticidas nas amosiras de agua natural,
se quantificam diretamente da leifura registrada no cromatograma durante a corrida da
analise. A concentracda se lee en ng/L (ppt).
3.3.4 Calculo das concentragdes de residuos de pesticidas

Para o calculo das concentragcfes dos residuos de pesticidas detectados nas
matrizes de agua e sedimentos, foram usados dois procedimentos. Primero usando os
fatores de respostas com padrdo interno isodrim o HCB aplicando depois as formulas {1} e
{2), e uma segunda maneira, comparando as areas dos picos dos compostos identificados
e integrados peilo cromatografc e aplicando as formulas 3 e 4. Os resultados para as
amostras de agua estdo em ng/L ou ppt e para os sedimentos em ng/g ou ppb,
determinados em peso tmido da amostra total.
Faterj=[ Qjx Aj/ Ajx Qgrp | M {1)
Residuoj = [Ajx Fix Qgrp / AsTp X Fg1p X D} (M) (2}

A Area do composto na amostra
QSTD: Quantidade calibragcdo na tabela de picos
ASTD: Area do composto no padric

FSTD: Fator relativo de resposta na tabela de pico
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Fi: Quantidade do padrédo na sec¢do de integracdo do cromatégrafo
D: Divisor na secdo de integracédo =1

Multiplicador na secédo de integracéo =1

No segundo procedimento de calculo, se usou como padrdo interno HCB 1000 ppb,
devido a esgotamento do Isodrim 200 ppb usado inicialmente como padrdo intermo. As
formulas (3) e (4), tomam em conta todos os fatores que participam do célculo.
(CIRA/UNAN, 1993b).

Calculos:
Recup HCBpeg (%) = [CXFX G xJ/ HxIx Kx M x 100] (3)

Conc.Compgmtra =[CXFXGxJx100/HxIxMxKx0] (4)

Area do composto na amostra: C
Area do composto no STD: H
Concentracdo do HCB no STD: F
Volume da injecdo: |
Volume extracto: G
Afero da aliquota: J
Aliquota tomada da amostra: K
Peso da amostra: M
% Recuperacdo HCBymostra: ©
O controle dos resultados foi realizado, calculando é‘ percentagem de recuperacéo
dos pesticidas usando amostras contendo padrdes analiticos em concentragdes
conhecidas. Para o endossulfan, a concentracio é a metade da concentracio dos outros
organoclorados que & de 20 ppb. Se usou a formula:

leitura [amostrapagrgo Heituracromatograma [amostra}/[padréo] (100) (3)
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Tambem se usou a formula {4). As percentagems de recuperacdes do HCB, sé se
realizaram para residuos de organociorados.

3.3.5 Mapas de concentragao de residuos de pesticidas

24 mapas que mostram a distribuicdo dos residuos de pesticidas de maneira
individuai foram construidos a partir dos dados das concentracSes e da aplicacdo do
metodo de Krigagem, basade na teoria das variaveis regionalizadas que foram
desenvolvidas em 1971 por G. Matheron. E um método de interpolacdo livre de erros
sistematicos, comunmente aplicado a dados ambientais (FUENTE, 1984).

Os dados do mapa-base escala 1:50.000 e os valores das concentracdes dos
residuos foram digitados e uma malha com dimensdes de (600 x 5m) (600 x 5m),
correspondente a area do mapa foi construida e dividida em cuadrinhos de 25 x 25m, cada
uma de 24 pixels de cumprimento {1 pixel = 5m). Os nés da rede se calcularam
interpoiando o valor de concentragdo mais proximo entre cada punto da amostragem, se
obtendo um total de 625 nés. Os mapas mostram a distribuicdo das concentragdes dos
pesticidas em agua e sedimentos, como mapas de relevo. O programa usado foi o
SURFER Access System Version 3.00 da Golden Software Inc. 1987.

34  ANALISES FISICO-QUIMICAS DAS AGUAS DOS RIOS DA BACIA

O pH e a a temperatura foram determinados em campo na hora da coleta das
amosiras. Os outros parametros fisico-quimicos foram determinados no laboratério com
os metodos indicados pela STANDARD METHODS, (1985).

A turbidez foi determinada usando o método nefelométrico (UNT), que compara a
intensidade da iuz na amostra com a intensidade da iuz no padrdc de referéncia. Para a
medida da condutividade elétrica se usou um conductivimetro marca GRISON 522.

O oxigénio dissolvido {(OD), Toi estimado pelo método de Winkier ou iodométrico,
baseado nas propriedades oxidantes do oxigénio. Os calculos foram feitos utilizando a

formula seguinte:
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OD (mg de O3 /L) = V4 XMx800xFxV,
V4 : ml de Tiosulfeto de sédio 0,25M
V2 : Volume da amostra
F e M : Molaridade e fator de correcdo do Tiosulfeto de séodio

A demanda bioquimica de oxigénio (DBOj ), é a quantidade de oxigénio necessaria
para degradar bioquimicamente a matéria organica.

Foi determinada de 100 ml da amostra se agregou agua de diluicio até um volume
de 300 ml, mais 1 mi de sulfeto de manganeso e 1 ml de uma soluc3o de alcali ioduro azeda
[ Na (OH) NaNH2] foram adicionados. A solucdo se deixou reposar até precipitacdo de um
solido marrom. Seguidamente foi adicionado 1ml de H2S04 concentrado, agitando por
inversdo até a disolucdo do precipitado e a obtecio de uma cor amarela. Da solugdo se
tomam 100 mi se titulando com Tiosulfeto de Sédio (Na 2 Sy O3 ), mexendo o conteudo, e
utilizando almiddo como indicador. A titulac&o finaliza quando a amostra se torna incolora. O
oxigénio dissolvido inicial (OD;), é assim determinado.

O oxigénio dissolvido final (ODs ) € determinado com 100 ml da amostra que é levada
com agua de diluicdo & volume de 300 mi, e incubada por 5 dias a 20 C. O ODy &
determinado dé igual maneira que OD; . O DBOj é calculado da diferenca entre os valores
de OD inicial e final.

Calculos do DBO5

OD =V{ xNEag x 8000 x V5

V1 : Volume da titulacdo

V7 : Volume da amostra

NFag : Normalidade do sulfeto ferro amoniacal 0,0245098
DBO5 = (OD; - ODf/ 40% de diluigio) 100
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A demanda quimica de oxigénio (DQO), é a quantidade de oxigénio equivalente do
conteldo da matéria organica na amostra, suscéptivel 2 oxidac&o por um agente oxidante.
Para sua determinagdo se usou o método do refluxo aberto.

Se tomam 10 ml da amostra & que se adicionam 10 ml de solugdo 0.02 M de
dicromato de potasio (K , Cr , O 7 ), mais 30 ml de uma solucio contendo 4cido sulfirico e
sulfeto de prata, mexendo-a continuamente. Um branco foi preparado da mesma forma que
as amostras. A amostra se coloca em uma chapa a temperatura de 400°C e para efectuar
o refluxo, se cobre com um beaker a parte supérior do condensador para evitar
interferéncias na zona de refluxo. O refluxo dura 2 horas & partir da ebulico.

Uma vez aquecida a amostra, é passada por 4gua destilada através do condensador
e recolhida em um erlenmeyer, até obter um volime de 240 ml. O sobrante se titula com
dicromato de potasio que contem sulfeto ferroso amoniacal (FAS). Se adicionam 2 ou 3
gotas do indicador ferroin antes da titulaciio. Esta finaliza quando a amostra muda de verde
azul a cor marrom. O branco é titulado da mesma forma do que as amostras.

Calculos do DQO:

DQO (mg/L O9 ) = (A-B) N* 8000* d/ml da amostra

A= ml de FAS usados no branco B= ml de FAS usados na amostra
N= Normalidade do FAS d= diluigdo

A alcalinidade da agua ¢ a capacidade de neutralizar 4cidos. Se determinou a partir
de 50 ml da amostra. A amostra ndo apresentou alcalinidade a fenolftaleina, portanto se
determinou sua alcalinidade total. Se agregam 3 gotas de indicador mixto {vermelho de
metal e verde de bromocrisol) e titula-se com Hy SO4 0.0193648N até obter uma cor
laranja.

Calculos da alcalinidade total:
Alcalinidade = [ VAT X Nq2504 X 1000 x 50,04 / vol amostra ] 100
NH2 s04: 0,0 193648 VAT : volume da titulacdo
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A dureza € a capacidade da agua de precipitar o sabao; a dureza total é a soma das
concentracbes de calcio e magnéssio, como carbonato de calcio em mg/L. Se usou o
método de titulacdo do EDTA, que mede os ions de calcio e magnéssio. O EDTA e suas
sais de sdédio, formam um complexo quelatado solivel ao agregar-se a uma solucdo de
cations de certos metais.

A 50 ml da amostra agregaram-se 1 ml de tamp&o amoniacal, mais 3 gotas de NET
(Negro de Elicromo T), depois a amostra se titula com EDTA até a complexagdo do calcio e
0 magnéssio, com a solugdo tornando-se de cor vinho vermelho a azul, marcando o final da
titulaga@o.

Calculos para a dureza total:

Dureza = [ VAT X NgpTa X 1000 x 50,04 / Vol amostra ] 100

NEpTa: 0,19704

VaT: Volume da titulagdo

3.5 GRANULOMETRIA, MATERIA ORGANICA E PESTICIDAS EM SEDIMENTOS

A granulometria e o conteido de matéria organica foram determinados em 4 pontos
considerados representativos na area. Os sedimentos foram secados ao ambiente por
varios dias. Uma vez secos, foram peneirados nas fracdes de 0,63, 100, 250 e 600 pym

(ASTM), e pesados (Tabela 23).

TABELA 23 GRANULOMETRIA DOS SEDIMENTOS DA BACIA

Fragdes 05 13 16 17

{um) {gramas) (gramas) {gramas) (gramas)
600 265,12 138,20 138,10 265,09
250 695 41,61 87.30 97.18
100 5646 - 50,17 27,28
0,63 12,50 - 12,50 25,54

Se analisaram 10 gramas de sedimentos em peso seco para cada fracdo, para
residuos de organoclorados. Os resultados ajustados aos limites de detecdo se mostram na

Tabela 24.
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TABELA 24  CONCENTRAGAO vs GRANULOMETRIA EM SEDIMENTOS,
Bacia de Ric Atoya. Chinandega, Nicaragua. 1883

Pontos Fragdo 1 2 3 4 5 -] 7 8 ]

os* Total - - - - - 225 - - -

13* Total - 200 - 420 - 130,10 85,15 88,10 239,70
18* Total - - - 710 220 12430 8580 - 311,80
17" Total - - - 450 - 5260 730 - 23,70
05 0863 - 2340 - - - 2960 5820 7560 20850
08 100 - 250 330 - - 270 2670 3120 15340
05 600 - 200 30 - - <05 1830 20,30 10510
13 250 - - 280 - - 296,20 <08 <07 3830
13 600 - - - - - 28120 - - -

16 063 480 750 - 30,10 - 26250 4500 18880 87740
186 100 330 520 - 21,00 - 18840 4450 186,70 733,00
16 250 240 380 - 2280 - 5780 4140 10840 61080
16 800 <08 110 - - - 3300 2870 6260 508,00
17 063 - - 7,25 810 - 1340 1030 48,00 22300
17 100 - - 2,25 560 - 6,80 630 30,30 450,00
17 250 - - 200 - - - 240 8,70 6340
17 600 - - -- - - - <06 340 8760

-— Néo detectado ; * duplicados e amostras totais em peso umido
1.Heptaclor 2.Aldrim 3.Dieldrim 4 Endrim 5 Hepatclor epéxide 6.pp-DDE 7. pp-DDD 8. pp-DDE 9. Toxafeno

A matéria organica foi determinado por gravimetria. Assim, 20 gramas de
sedimento Gmido e tigelas de porcelana foram pesados, iniciaimente por separado, depois
juntos. Apos aquecidos no forno a temperatura de 105° C durante 8 horas continuas, foram
pesados e calcinados a lea temperatura de 550° C por uma hora e novamente pesados.
(Tabela 25).

TABELA 25 MATERIA ORGANICA E UMIDADE EM SEDIMENTOS (%)
Bacia do Rio Atoya. Chinandega, 1993

Pontos 05 13 16 17
Matéria Orgénica 11,82 7.84 16,16 10,04
Umidade 8940 8338 85,74 90,70
Calculos:

% Umidade = 105°C x 100 / tigela + peso da amostra
% Matéria Organica = 550°C x 100 / tigela + peso da amostra
% Matéria Organica = 100% - % Matéria Inorganica
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CONSIDERACOES GERAIS

A discussio dos resultados estara dirigida basicamente as caracteristicas e fisicas e
condicdes do medio da amostragems; aos procedimentos da analises de laboratério e
resultados analiticos na determinacdo das concentracfes de residuos de pesticidas
encontrados em agua e sedimento, seus niveis de concentracdo e distribuicio na bacia sob
a influéncia das variages sazonais e da granulometria e contetido de matéria organica nos
sedimentos de rios. A maior enfase & dirigida aos pesticidas organoclorados, em raz3o da
sua maior frequéncia e persisténcia e o tipo de detector empregado.

Os parametros fisico-quimicos analisados foram selecionados para caracterizar a
contaminacdo. Foram determinados basicamente em aguas de rio, considerando que a
agua dos pogos ndo sfo notadamente modificadas pelas condigdes ambientais, como
acontece com as aguas superficiais. Suas possiveis correlagdes com as concentragbes dos
residuos de pesticidas detectados s&o mencionadas de maneira breve.

4.2. RESIDUOS DE PESTICIDAS DETECTADOS NAS AMOSTRAGEMS

O DDT, DDD, DDE e toxafeno, sio os residuos de organoclorados mais detectados
nas amostras de aguas e sedimentos. O endrim, aldrim, dieldrim e o lindano nese ordem,
foram determinados em agua de rios e de pocos; sua ocorréncia em sedimentos & baixa.

Os residuos de pesticidas organofosforados foram pouco o raramente detectados
em agua, ainda que algums compostos apresentaram altas concentragdes. Nio se
analisaram residuos de organofosforados em sedimentos de rios.

De modo geral as maiores concentracdes de residuos pesticidas analisados foram
determinadas em amostras coletadas durante a primeira amostragem, tanto na 4gua como
no sedimento.

4.2.1 Residuos de pesticidas 1a. amostragem
O DDT e o DDE s3o importantes, com concentragbes maximas de 46 4 ng/L. O

toxafeno foi encontrado na metade dos pontos amostrados, em concentragdes que variam
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entre 18 e 1472,8 ng/L (ponto 8). Os organoclorados endrim, lindano e aldrim sdo
detectados com certa frequéncia, o endrim aparece em agua de pocos; aldrim, dieldrim e B-
endossulfan séo ocasionais (Tabela 26).

Nos sedimentos, as maiores concentracdes sdo observadas no caso do DDT e seus
metabolitos; com o DDE encontrado em 90% das amostras, em concentractes de 4 & 450
ng/g. Residuos do pesticida toxafeno foram detectados em 6 pontos, em concentracfes
que variam entre 91 a 1020 ng/g. (Tabela 27)

Com os organofosforados a situagfio difere. Estes pesticidas foram raramente
detectados, sendo o etiom o mais detectado com 74,30 ng/L (10). O zolone chama a
atengédo com sua concentracio de 2644 ng/L no ponto 09 (Tabela 28).

4.2.2 Residuos de pesticidas: 2a amostragem

Novamente o DDE e toxafeno sio frequentes, seguido pelo DDD. O DDT quase nio
aparece, entanto endrim, dieldrim e aldrim, sdo importantes. O toxafeno foi encontrade em
90% dos pontos, com 13 a 453 ng/L. Em agua de pogos, o toxafeno & o residuo de maior
impacto atingindo concentragdes promédios até 150 ng/L (14, 15); (Tabela 29).

Em sedimentos, o DDE continua sendo o mais frequente, porém em baixas
concentracdes, os residuos de toxafeno com teores que variam de 130 & 490 ng/g foram
encontradas em 4 pontos, do total de pontos amostrados. (Tabela 27)

Entre os organofosforados, o etil e o metil-paratiom sdo encontrados, com o metil-
paratiom, detectado em 30% dos pontos considerados, No ponto 22, a concentracio do
metil-paratiom apresenta 355,2 ng/L. (Tabela 28)

Amostras de 4agua coletadas sob condicdes de chuva, mostraram altas
concentracbes de toxafeno com 264-875 ng/L em relacdo aos outros pesticidas
organoclorados. As amostras de a4gua para analises hidroquimicos mostraram a sua vez,

altos valores de suas propriedades fisico-quimicas. (Tabela 30).



TABELA 26 PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM AGUA {ng/L) E PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

Bacia do Rio Atoya, Chinandega, Nicardgua. | amostragem: Julho-Agosto de 1893

75

Pontos (°c)
o1 75 583
04* 778 618
05 270 6,58
08" 292 650
07 28 643
08 273 680
00 312 695
10 25 B.70
13 277 4 555
147 %9 634
15 290 7.08
18 283 725
17 279 6.79
18 333 736
19 318 740
207 303 752
21 285 7.00
7 283 580
% 307 830
24 318 757
% 285 753
% 282 597
27 281 6.70
% 288 B.23
2* 269 6.18
30 320 6.22
31+ %9 6.90
32 + .

Pt

+

it o+ o+ 4+ + 4

{UNT) @S/cm)

+ +
+ +
140,00 55200
- +
B +
230,00 35300
120,00 268 00
80,00 411,00
160,00 483,00
+ +
+ +
130,00 47400
260,00 382,00
240,00 416,00
130,00 326,00
+ +
120,00 4686 00
130,00 366 00
220,00 404 00
130,00 450,00
+ +
+ +
+ +
+ -

+ +
+ -

. + st .+

250
340

Dissolvido
(mg/)

440

ik + 4+ + + o+

+Sem determinar

""DQ0 " Alcaiinidade Dureza’

Total Total
{mg/l) (mg/l) (ppmde (ppm de
CACO, ~ CACO;)

- + + +

+ + + -

+ + 312,00 244 50

+ + + -

“+ + + +

+ + 186 90 152 80

+ + 1230 113,10

+ + 158,00 174 50
2,00 40,00 24300 25040

+ + + +

+ -+ + +
1,00 2000 22370 242 60
350 + + +
10,00 + + +
3,00 + + +

+ + + +
200 4000 22800 23180

+ + 188,20 167,10
9,00 + 148 40 1273 50
250 + 179,70 21620

- + + +

+ + + +

+ - + +

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + +
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TABELA 28. PESTICIDAS ORGANOCLORADOS EM AGUA {ng/L) E PARAMETROS FISICO-QUIMICOS
Bacia do Rio Atoya, Chinandega, Nicaragua. il amostragem: Novembro-Dezembro da 1993

04 .
05 8,10
06" 1,10
o7 -
08 1180
08 280
10 580
13 -
14" -
15% 410
16 8.30
17 6,90
18 330
19 730
207 050
21 B.10
ye) 8,80
2 330
24 -
2% 1450
26" 0.70
27 -
28* .
29 .
30" -
31 .

190
10,10 -
0,90
950 -
1210 425
585 -
7.40 .
1620 N
- 1275
B30 -

40,00 -
13,00 040
453,00 -
7300 -
332,00 -
115,00 180
187 80 -
26500 -
20000 350
4990 120
83 80 130
200 00 -
24235 -
149 40 280
17050 -
127 .90 330
18,00 -
14800 -

“Pontos Temperatura® pH- pH Turbidez Condutividad Oxigénio.

: 085
6.70 -
850 850

- 5 85
3,00 N
6,80 -
1300 1040
9,80 N
710 N
530 )

eElétrica Dissolvido

o cy ... (UNT}  @Siem) mg/l)
o1 292 585 + + - +
04* 206 700  + + + +
05 268 BB0 7B8 9000 525,00 400
08" 25 72+ + + +
or 304 824 + + + +
08 %3 703 7B 8000 348,00 500
09 325 722 7B5 7500 380,00 620
10 279 733 7EO 9500 34100 5,40
13 288 BO9E 780 9000 408 00 580
14* 287 583 + + + +
15" 288 7 B4 + + + +
16 283 744 775 8000 454 00 440
17 w7 681 775 10000 ar1.00 580
18 322 B77 748 12000 3ara 00 340
19 280 588 779 10000 320,00 7.00
20 275 591 + + + +
| ri 7280 780 10000 452 00 540
2 282 753 780 8500 34500 450
23 282 682 755 15000 386,00 400
24 290 691 “+
25 279 B58 789 10000 442 00 440
28" 28 618 + + + +
27 28,1 BE3  + + . .
20* 285 598 + + + +
20" 282 802 + + + +
Kl 303 674 + * + +
31" 287 7,00 + + + +
32 287 735 o+ + + +

* Agua de pogo

* Dato de campop

-- Nao determinado

175

15,00

. 210 400
230 . .
- 0,70 - .
290 - - .
- - 330 .
375 . - .

18 80 142 40 147 40
2000 242 00 218,10
+ - +
+ + +
20,00 21320 202,10
40,00 156 .40 164,70
5980 118,70 127 00
18 B0 14320 126 80
+ + +
40,00 22080 137 BO

+ 177 80 21400

+ 148,70 148 25
3770 102,15 184 10

+ + +

- + +

+ + +

+ + +

+ + +

+ + +

+ + +

+ Sem determinar
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TABELA30  TOXAFENO EM AGUAS DO RIO ATOYA (ng/L) E PARAMETROS Fisico-QuiMiCos.
Bacia do rio Atoya. Chinandega, Maic de 1993

Pontos 09 12 124 221

Toxafeno 465,00 305,00 284,00 875,00
Temperatura 2880 26,00 2580 26,30
pH* 6,58 480 6,99 8,50
Turbidez 200,00 520,00 250,00 410,00
Conductividade 271,00 147,00 141,00 200,00
pH 7.31 6,67 6,68 7.01
Oxig.Dissolvido - 7.96 738 757
DBOs 4,90 440 4.90 490
DQO 18,80 19,80 18.80 18.80

* Determinado em campo ; -- N&o determinado

Calculos iniciais de recuperacio de residuos em sedimentos resultaram com
percentagems do 22% na primeira amostragem e 64% na segunda. Vale notar que o 50%
dos pontos amostrados, as recuperacdes alcanzaram até 80 e 110%.

Em amostras de agua, os promedios de recuperagao alcanzados, foram até do 70%.
Para residuos de toxafeno, em particular, a percentagem da recupera¢do em uma amostra
por triplicado, o valor da recuperacio foi 0 108%. As baixas recuperacdes se devem a
perda de residuos na coluna durante a limpeza dos extractos. Calculos posteriores
determinaram a necesidade de maior eluicdo, com a adig8o de 45 ml de n-Hexano em vez
de 20 mil. Desta vez as recuperagdes atingeram percentagems entre 69 e 136% (Tabela
31)

4.2.3 Distribui¢do dos residuos de pesticidas na bacia.

A dinamica da distribuicdo da concentragdo dos residuos, em quanto a distribuicdo
na area de estudo, com tudo e nfio ser muito evidente, € possivel visualizar algumas
tendéncias gerais.

Em aguas o DDD se concentra do sul para o centro: o DDE encontrado na parte
media do rio Atoya se distribui por toda a area, acompanhado pelo toxafeno com um
distribuicdo semelhante, detectado na parte média e alta do rio Atoya se concentra no
centro da area. A concentracdo de endrim em aguas de rios varia de sul para o centro; em

agua de pogo a tendéncia € ao oeste da bacia.
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O etil-paratiom se concentra no centro da bacia, porém em pontos diferentes dos
rios Atoya e Sasama. Nos sedimentos a distribuicdo do DDT mostra uma tendéncia de
mavimento de norte para o sul; os residuos de toxafeno se movem também nesse sentido.

Esta tendéncia geral da distribuicio dos residuos dentro da area de norte para o sul
€ logica consequécia da direcdo de drenagem natural do sistema fluvial que vai nesse
sentido. Este comportamento €, entretanto, apenas vélido por quanto o volume de dados e
portanto a densidade da distribuicio das concentragcbes dos residuos é pouca.
Amostragems mais detalhadas e localizadas ao longo dos rios permitiram melhores
conclusdes.

4.2.4 Granulometria, matéria orgénica e pesticidas em sedimentos

O objetivo foi tentar encontrar as relagdes existentes entre as percentagems de
concentracdo de residuos de pesticidas com o tipo de granulometria e o contetido de
matéria organica nos sedimentos.

Os resultados mostraram que as maiores concentragdes foram determinados nos
sedimentos mas argilosos e mesmo arenosos porém finos, especialmente aquelas amostras
colectadas em pontos onde a vazdo do rio é pouca, 4guas quase estagnadas contendo
folhas e galhos de arvores em descomposicdo, canais sinuosos dos cursos d'agua (05, 16)
e com maiores teores de matéria orgéanica. Os pesticidas com as maiores concentra¢des
foram o DDT e seus metabolitos 0 DDD e DDE, além do toxafeno.

4.3. HIDROQUIMICA DAS AGUAS DA BACIA DO RIO ATOYA

Os parametros que caracterizam os aspectos fisico-quimicos da agua, séo
indicadores das suas condigdes fisicas, quantidade, estado e condicdo da matéria orgéanica,
mostrando relagdes entre sim.

Os resultados das determinacbes destes parametros em aguas dos rios da bacia
para as duas amostragem, mostraram comportamento bastante semelhante, com algumas

variagcdes puntuais. As maiores variacdes foram no pH e na turbidez, ésta Ultima mais
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elevada na primeira amostragem. O comportamento dos parametros hidroquimicos se
mostram graficamente na Figura 9.

4.3.1 Temperatura

A maior influéncia que rececebem as aguas superficiais se deve a temperatura do ar.
As variagcbes da temperatura a sua vez, agem sobre o comportamento dos organismos
aquaticos, a taxa de descomposicdo da matéria orgénica e acelera os processos que nela
acontecem (NEGULESCU, 1985).

As temperaturas medidas em ambas amostragem mostraram minimos e maximos de
26,3 e 33°C e promédios de 28°C, sendo mas elevadas na segunda amostragems. As
temperaturas medidas em aguas de pogos (28,9°C), s&o um pouco mais altas do que as de
rio (27,7°C). Os altas temperaturas medidas em aguas de rios foram determinadas em
pontos onde a vegetacdo ¢ esparsa o ausente e a espessura da capa d'agua € minima; em
aguas de pocos coincide com pogos manuais com profundidade no maior dos 15 metros,
sobretudo localizados em terrenos agricolas.

4.3.2 pH

O pH das aguas naturais € influenciado pela litologia dos terrenos que drena e varia
entre 7,2 e 7,6. Em aguas calcareas o pH é muito alto, mais em aguas ndo-calcareas é
menor de 7 ou 6, como ocorre em areas vulcanicas onde é acidificado pelo acido sulfurico
(RODIER, 1981).

Os valores do pH determinados em agua da primeira amostragem as caracteriza
como acidas (6,6); o pH medido na segunda amostragem, as determina como levemente
basicas (7,30). Os minimos e maximos do pH variam entre 5.5 e 7.53, respectivamente. O
pH das aguas de rio (7,30), e maior do que as aguas de pogo (6,7). As influéncias locais
podem ser devidas as precipitacdes de Maio e a ser solos vulcanicos, e as aguas dos rios

ter sido poluidas por madereiras, curtumes, rejeitos domésticos da cidade (IRENA, 1985).
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O pH da agua para consumo humano deve estar entre 6,5-8,5 (OMS, 1981); as
determinadas em campo estdo dentro do padrdo. As determinadas no laboratério, com tudo
mais elevadas, quiZés por liberacdo de gas carbonico durante a andlise estdo também
dentro dos padrdes.

4.3.3 Turbidez

A quantidade de particulas em suspensdo em aguas define a turbidez, que em aguas
da primeira amostragem foi maior. Os dados tabelados confirem estas observagbes que
apresentam na primeira amostragem, valores promédios de 160 UNT a respeito da segunda
amostragem com 98 UNT, e coincidem com pontos onde as maiores concentragdes de
residuos foram determinadas.

Estas diferencas podem ser devidas ao aumento das precipitacdes no final do mes
de Maio, facilitando a lavagem dos solos agricolas as aguas dos rios.

A OMS (1981), estabelece limite permisiveis e desejaveis de 5 a 25 UNT para aguas
de uso doméstico. Os resultados obtidos em ambas amostragems s#o claramente
superiores.

4.3.4 Condutividade Elétrica

Este parametro que é afetado pela temperatura da a4gua em uma proporcdo de
2%{°C e pelo conteudo e tipo de ions dissolvidos, € também uma medida do grau de
mineralizagdo da agua (RODIER, 1981). Os valores da condutividade determinados nas
amostragems ndo apresentam diferencas significativas.

O promédio da primeira amostragem, de 415 pS/cm e ligeiramente superior ao
promédio de 399 pS/cm da segunda amostragem. Estes valores promédios podem ter sido
influenciados pelas condicdes ambientais como temperatura, as precipitacbes de ﬁhio que

influiram sobre a turbidez.
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4.3.5 Oxigenio Dissoivido {OD)

A solubilidade do oxigénio se deve principalmente & temperatura, pressdo
atmosferica e a salinidade; a origem da agua, também € mais outro fator determinante na
sua concentracao.

Suas variagdes podem ser devidas a aumento da temperatura, mas também a
presenca de vegetais, matéria organica oxidavel e gérmenes aerobios (RODIER, 1981).

Em aguas doces o valor do oxigénio dissolvido € de 1-2 mg/L de O) e valores
menores do que 8,22 correspondem a aguas insaturadas (NEGULESCU, 1985). Este seria
0 caso das aguas de rio da bacia do rio Atoya, com valores do oxigénio dissolvido na

segunda amostragem de 540 mg/L de O, e de 532 Op a respeito da primeira

amaostragem.
4.3.6 Demanda bicquimica de oxigénio (DBOg )

A DBO é mais uma caracteristica da agua e um indicador das condi¢cdes do meio,
mais ndo um elemento absoluto na determina¢do da qualidade da agua e sua importancia
como indicador de contaminagdo € menor (BRANCO, 1978).

A DBOg foi determinada parciaimente na primeira amostragem (1,8 mg/L), ja que

houve problemas no laboratdrio. As determinacfes totais da segunda amostragem deram
promedios de 5,8 mg/L de O,.

De modo geral, algo mais d0 50% dos dados estdo dentro dos padroes
considerados pela OMS (1981), de 6 mg/L de O9.
4.3.7 Demanda quimica de oxigénio {(DQO}

A DQO com 20 e 40 ng/l, s6 foi determinade em 3 dos pontos amostrados da

primeira amostragem. Os resultados da seguinda amostragem foram semelhantes, a
execao do ponto 18 com 56,6 mg/L de Oo. Seu promedic & 19,5 mg/L, varias vézes maior

do que a DBOs.
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A OMS (1981), determina valores limites da DQO para aguas de captacdo para
consumo humano de 10 mg/L. Os dados obtidos estdo 100% acima do padrde, 4 a 6
vezZes superiores.
4.3.8 Alcalinidade total

A alcalinidade é devida a fons de CO™3 e HCO™3 . As determinacdes de ambas
amostragems mostram um mesmo comportamento, com aicalinidades promeédios
ligeiramente superiores na primeira amostragem (172,3), respeito a segunda amostragem
(166,9). Os resultados mostram minimos e maximos variando entre 1020 e 312 ppm de
CaCOq.
As diferencas encontradas nocs valores de alcalinade determinados nas amostragems, sao
de caracter puntual.
4.3.8 Dureza total

As principal causa da dureza da agua sfio os fons de Catt e Mg™t As
determinagdes da dureza em aguas dos rios para ambas amostragems, como no caso da
alcalinidade, apresentam um comportamento similar.

Os promedios estimados de dureza variam entre 188,89 ¢ 168 4 ppm de CaCOs,
para a primeira e segunda amostragems respectivamente. Seus valores minimos e
maximos de 113,14 e 248,95 as caracterizariam, segundo Durfor & Beaker (1974}, apud
HEM (1970), como duras a muito duras.
4.4 PROCESAMENTO DA INFORMAGAO

O tratamento da informacdo esteve orientada na determinacdo da media da
concentracdo dos residuos de pesticidas para amostras duplicadas de aguas e
sedimentos; a meédia, o desvio padrdo e o coeficiente de variacdo também foram
estimadas para calcular as percentagems de recuperagdo em aguas e sedimentos e para

determinar os limites de detecdo do método analitico em amostras de agua e sedimentos.
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Para a construcdo dos mapas de disdtribuicdo da concentraciio de residuos de
pesticidas detectados, se usou o método geoestatistico de estimaco do Krigagem. Este
método usa as informac&es dos pontos vizinhos e considera no s6 o valor determinados dos
teores , mas também a sua posicio espacial relativa na area de amostragem. A krigagem é
um processo livre de erros sistematicos sendo aplicado em dados ambientais.

No tratamento dos resultados dos parametros hidroquimicos das aguas de rios de
para 13 pontos, de um total de 32 pontos de amostragem foram realisados pimeiramente
uma analise do seu grau de correlacdio entre os resultados dos distintos parametros
hidroquimicos para as duas amostragem.

Este determinou que a sua correlagéo simple € em geral baixa (menor que 50%),
porém graus de correlagio moderados a altos (60% - 90%), ocorrem entre a condutividade
com a alcalinidade e a dureza total. O maior grau de correlagdo foi determinado para
resultados determinados para a primeira amostragem.

Um sumario estistico (summary statistics), procedimento usado para encontrar o
centro, a dispersdo y forma dos dados quando se analizam variaveis quantitativas y uma
analise por dos vias (two-samples analysis), para os dados das duas amostragems
também foi feito com objetivo de estimar e testar os promédios e as varianzas das
amostras independientes.

O teste da hipétese nula (null test) significa que ndo existe nenhuma diferenca entre
os parametros determinados, assim sendo que a condutividade elétrica, oxigénio dissolvido,
demanda biologica de oxigénio, alcalinidade e dureza total ndo rejeitaram esta hipotese. Isto
significa que os anteriores parametros podem ser correlacionaveis com os dados das
concentracdes de residuos de pesticidas.

A hipotese nula significa que nfio existe diferenca entre a proporgio hipotética e a

enconrtrada na populacéo da amostra (SNEDECOR & COCHRAN, 1981).
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O metodo estatistico empleado para determinar as possiveis relagdes entre
caracteristicas fisicas e quimicas das aguas de rio com as concentragdes de pesticidas foi a
Analise Multivariado Lineal, que considera as variaveis relacionadas ao azar e de modo
simultanea e com igual grau de importancia.

A correlagao identifica combinagées lineais das variaveis em um primeiro conjunto
que s&o altamente correlacionaveis para combinagdes lineais do segundo conjunto. Sao as
correlagbes canodnicas, a qual assume que os dados estao disenhados para uma
populagéo que & multivariada normal (MANLY, 1987); (STATGRAPHICS PLUS, 1992).

Considerando aos parametros hidroquimicos das 4guas dos rios como varidveis
independientes e as concentragéo de pesticidas como variaveis depedientes. A correlagéo
candnica entre cada parametros e cada uma das concentragdo de pesticida, ndo mostraram
resultados relevantes para as duas amostragems, sendo muito baixas, menores do que 50%
ainda que com niveis de significancia maiores do que 80%.

Quando os parametros hidroquimicos se correlacionam de forma agrupada contra a
concentra¢éo de cada residuo de pesticida os resultados s&o muito variados para primeira e
segunda amostragem, de baixos a moderados (30% a 90%) e com percentagems de
correlagdo altos, porém com niveis de significancia muito baixos para a segunda

amostragem. Os resultados das correlagdes se mostram na tabela 32.

TABELA 32. CORRELAGOES CANONICAS PARAMETROS HIDROQUIMICOS* E CONCENTRAGAOD (%).
1% e 2% Amostragems. Bacia do rio Atoya. Chinandega, Nicaragua. 1993.

Correlagio Nivel de

Candnica Significancia
DDE-1? 0,2669 0,9556
DDD-12 0,7137 0,1706
TOXAFENQ-12 0,5034 0,6215
ENDRIM-12 0,4194 0,7873
DDE-22 0,4762 0,8228
DDD-2° 0,8037 0,5707
TOXAFENQO-22 0,9167 0,0081
ENDRIM-2? 0,7830 0,1524

1. Niveis de significancia maiores que 0,5 s&o significativas

89
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5 CONCLUSOES
1- O 60% do total dos pontos amostrados na area da Bacia estdo contaminados com
ao menos um tipo de téxico, residuos de toxafeno e DDE sdo os mas salientes, as
concentracdes dos pesticidas determinados variam pouco entre uma e outra amostragem,
sendo mais elevadas aquélas da primeira amostragem.

A lixiviag&o do solo agricola pelo escoamento superficial das aguas metedricas logo

das precipitacdes poderiam ter aumentado as concentracdes na dgua do rio e no
sedimento, devido a material particulado nas éaguas. As variacbes dos valores das
concentracdes de DDT, seus metabolitos e do toxafeno se mostram na Figura 10.
2.  Entre os residuos de pesticidas, organociorados como DDT e seus metabolitos, o
DDD e DDE, além do toxafeno, foram os mais detectados na agua e sedimento em
concentragdes menores que os limites de detecdo até notadamente elevadas. Outros
organoclorados detectados sdo endrim, aldrim, dieldrim e lindano.

Os pesticidas organofosforados ndo sdo frequentes devido a sua relativa facil
degradacéio, embora algums compostos se encontraram em concentractes elevadas.
Residuos de etiom, metil-paratiom e etil-paratiom foram os mais detectados.

3- A agua de pocos localizados na area rural apresentam contaminagdo de toxafeno,
endrim, aldrim, dieldrim e pp-DDD, La Reforma (14), Santa Daniela (15), El Delirio (20),
Cerro Zopilote (8).

A agua de pogos das que abastecem as cidades de Chinandega, El Viejo e Corinto,
ndo apresentaram nenhuma conhtaminacdo. Os pocos da area rural, a diferenca dos
primeiros s&o poco profundos atingem o aquifero mas superficial a profundidades préximas
aos 100 metros. A execdo foi uma amostra de agua do pogo de abastecimento particular da
Colonia Santa Ana (32), préxima ao aeroporto agricola "El Picacho" ou "German Pomares

0O.", com 194 ng/L de toxafeno.
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4- Os sedimentos de rio da bacia sdo em sua maioria arenosos e constituidos por
fracbes de 600 pm de diametro, em geral livres de argilas.Teores menores que 16% de
matéria organica foram determinados em sedimentos com argilas. Os residuos de DDT,
DDD e o DDE, além do toxafeno foram os mas detectados.

As maiores concentracdes se determinaram na primeira amostragem. No
concemente a granulometria, as maiores concentracdes foram determinadas para as
fragbes menores de 100 e 0,63 pm. A Figura 11 mostra as variagdes das concentracdes
dos pesticidas para ambas campanhas de amostragems.

5 - Nao foi possivel determinar uma relacdo direta entre a ocorréncia e valores de
concentracdo de residuos de pesticidas na 4gua com as concentracdes de pesticidas nos
sedimentos. de rio.

Amostras de agua do ric Sasama (13), ndo mostraram nenhum residuo de
pesticidas, porém seus sedimentos resultaram com DDT e seus metabolitos. A relagio se
mostra graficamente nas Figuras 12 e 13.

6 - A Bacia do rio Atoya apresenta variados niveis de contaminaco distribuidos em toda
a area, e dois setores com o maior grau de poluicio podem ser visualisados, segundo sua
importancia:

Em primeiro lugar, o curso inferior do rio Atoya, na sua unifio com o rio Sasama e a
Estrada Los Millonarios, e em segundo lugar o curso medio a superior do rio Atoya, na
confluéncia de seus tributarios Opico e Cuasompa, ao norte da bacia.

A distribuicdo e dinamica da concentracéo dos pesticidas caracterizam os setores de
baixo relevo e alagados da confluéncia dos rios e seus tributarios; pela sinuosidade dos
canais dos cursos d'agua; pela pouca correnteza e vazio dos rios nos lugares de
barragems; presenga de matéria orgénica e da granulometria e até da mineralogia dos

sedimentos.
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A dinamica dos pesticidas ao respeito da sua concentracdo na bacia, segundo as
variagbes sazonais, mostra uma tendéncia no sentido norte-sul, na parte suloeste da bacia
(Anexos 1 a 25). Outros fatores s#o a histéria agricola do setor, a contaminacdo do solos
agricolas e naturaleza e tipo de pesticidas usado.

O setor nordeste da area da bacia, localizado no sopé das Colinas Buenavista, a
detecdo de residuos de pesticidas é bastante baixa. O fato € devido ao relevo do setor e
uso do solo, dirigido a cultura de cana-de-acglcar, milho e a criagdo de gado; muitos dos
toxicos usados na cana-de-aglcar diferem aos estudados que podem ndo ser detectados
com o equipamento usado e objetivos propostos.

7 - Os parametros fisico-quimicos das aguas ndo apresentam muitas diferencas e os
maiores contrastes sfo entre o pH e a turbidez. E valido observar que a altos valores da
turbidez correspondem com baixos valores do pH nas amostragems.

A condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio,

alcalinidade e dureza total se correlacionam com a concentracdo de DDT e metabolitos e o
toxafeno. A turbidez e o pH em condicbes chuvosas sdo correlacionaveis com as
concentracdes do toxafeno.
8- A cromatografia de gas ¢ uma técnica adequada na analise de residuos de
pesticidas, ao menos para determinados objetivos. Embora isto seja acertado, a
amostragem e a preparacdo sdo importantes na obtencio de dados vélidos, ao igual que o
calculo da concentracao.

O uso neste estudo de cromatégrafos especificos para organoclorados limita os
resultados, enquanto aos organofosforados precisam de outro tipo de detectores.

9 - O uso do método geostatistico da Krigagem na construcdo dos mapas de residuos €
uma maneira de apresentar a sua distribuicio espacial mas aproximada dos valores da

concentragdo de cada um dos toxicos detectados, em uma area geogréafica determinada.
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Por outro lado o uso do método multivariado e os resultados obtidos, devem ser
entendidos como uma tentativa de visualisar as possiveis relagbes de depéndencia ou
interdependéncia entre os dois conjuntos de varidveis considerados. Os parametros
hidroquimicos mais importantes e com os maiores coeficientes de correlacdo em valor
absoluto s&o a condutividade elétrica, a alcalinidade e a dureza total.

10 - As melhores recuperacdes se obtiveram na segunda amostragem, ao eluir as
amostras com um volume maior de n-Hexano durante o processo de limpeza. Os resultados
analiticos aqui apresentados ndo devem ser considerados como resultados absolutos de
contaminacdo na bacia do rio Atoya mais como referéncias da problematica atual da
contaminacdo ambiental por residuos de pesticidas nesa zona agricola do noroeste da
Nicaragua.

5.1 RECOMENDACOES

Considerando que a bacia hidrografica do rio Atoya & de fundamental importéancia
agricola, com alta densidade populacional e potencial desenvolvimento industrial de seus
recursos marinhos com o andamento de projetos de producio de camardes, a
“carcinicultura”, em setores préximos e localizados ao norte da area.

O perigo que possam causar as substéncias quimicas téxicas existentes na agua
difere muito dos contaminantes microbiolégicos, sobretudo nos efeitos na saude da
populagdo, apds longos periodos de exposicdio. Além diso, as aguas superficiais e
subterraneas estdo sendo disminuidas pelas secas prolongadas, de tal maneira que seu
consumo pela populagdo rural chega a ser critica durante a estiagem, obrigando-as a fazer
uso de agua ndo adequada para consumo humano.

Em zonas agricolas onde a aplicagéo de pesticidas para o controle de pragas € uma
pratica comim e necessaria, valores guias representando valores minimos de substancias
téxicas ou de parametros fisico-quimicos ge descrevem a qualidade da agua para consumo

humano ou para diferentes usos sdo preparadas para estes fins (Tabelas 33, 34, 35, 36).
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As aguas fluviais mostram teores acima dos valores desejaveis e nos sedimentos sio
relativamente altas. Ndo devem ser usadas para beber nem para preparagso de alimentos.
Possiveis usos deverdo ser para irrigacdo e pecuaria. A criagdo de aves e producdo de
ovos, atividade pouco comum na area, com tudo as aguas nio parecem ser apropriadas
para tal atividade. O mais seguro recurso de agua para uso pessoal e doméstico sio 0s
POgcos manuais, que deverdo ser cuidadoso e restringido, devido que algums dos pocos
estdo contaminados.

Se propde a realizagio de monitoramento para entender as condicdes ambientais
atuais e os fenémenos dinamicos e ecolbgicos na area (RHODE, 1991), aplicar programas
de educagdo ambiental para a populacéo rural na prevenciio e controle do uso e efeitos
téxicos residuais dos pesticidas.

5.1.1 Objetivos

“Estabelecer uma rede de pontos de controle da contaminagéo para estes poluentes
organicos a partir dos pontos determinados neste estudo com a finalidade de melhorar
estes controles e a dinamica e o comportamento dos residuos no ambiente, tendo a conta
as condi¢cdes ambientais presentes durante a amonstragem.

*Estabelecer programas de educacdo ambiental através da radio, televisdo e
journais, especialmente comunicacéo inter-pessoal para explicar sobre tipos e natureza de
pesticidas, riscos e perigos mediatos e potenciais pelo uso e manipulagio néo adequadas,
efeitos a longo prazo na satide humana e animal pela acdo residual dos compostos téxicos.
5.1.2 Metodologia

*Coleta de amostras de agua e sedimentos de rios para anélise de residuos (8, 13,
16, 17, 18, 19, 21, 22, 25), agua de pogos (2,7, 14, 15, 27, 28, 29, 32).(Mapa 1, anexos).
Analise de residuos e mineralégicas dos sedimentos em particular fragdes menores que 250
MmM. Analizar residuos de preferéncia os organoclorados DDT e metabolitos, Toxafeno,

aldrim, endrim, dieldrim e lindano e os organofosforados metil-paratiom e etiom.
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*Determinar as propriedades fisico-quimicas (temperatura, pH, oxigénio dissolvido,

demandas bioquimica e quimica do oxigénio, turbidez, conductividade, alcalinidade e dureza
total), e correlacionar com as concentragdes detectados.

*Amostrar antes das chuvas e do ciclo agricola (Fevereiro-Marcgo); durante a

canicula (Junho-Julho), e apés das chuvas (Novembro-Dezembro e coletar dados sobre os

téxicos aplicados nas atividades agricolas durante as amostragems.



101
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGENCIA INTERNACIONAL PARA EL DESARROLLO (AID). 1986. Propuesta de normas
de calidad de aguas para distintos usos. Seminario-Taller sobre normas de calidad
de aguas. Panama. Centro Agronémico Tropical de Investigacién y Ensefianza. 72p.

APPEL, J. & BECK, 1.Ma. 1990. Diagnéstico global sobre plaguicidas en Nicaragua y
sus efectos a la salud humana y al Medio Ambiente. Managua, CSUCA. 64p.

APPEL, J.; BECK, L.Ma.; MATUS, F. de Ma.; GARCIA, T.; GONZALEZ, O.; REIDING, J.
1991. Uso, Manejo y Riesgos asociados a plaguicidas en Nicaragua. Proyecto
Regional de Plaguicidas. Managua, CSUCA. 156p.

BAILEY, A.,CLARK, H.M.; FERRIS, J.P.; KRAUSE, S. STRONG, R.L. 1978. Pesticides
Polyclorinated biphenyls and other chlororganic compounds. In: CHEMISTRY of the
enviroment. New York, Academic Press. p.147-185.

BODAN, O. 1994. Nemagén ..... el liquido maldito. Barricada. Managua, 5 de Junio de
1994.p. 1,2,3.

BRANCO, S.M. 1978. Hidrobiologia aplicada a Engenharia Sanitaria. Sio Paulo,
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. 620p.

CALERO, 8., FOMSGAARD, |, LACAYO, M.L., MARTINEZ, V.; RUGAMA, R. 1993.
Toxaphene and other organochlorine pesticides in fish and sediment from Lake
Xolotlan, Nicaragua. Inter. J. Environ. Anal. Chem. (53): 297-305.

CATASTRO E INVENTARIO DE RECURSOS NATURALES DE NICARAGUA. 1971.
Levantamientos de suelos de la Region Pacifico de Nicaragua: Génesis y
Clasificacién de Suelos. Managua V. 3, Parte 3, 713p.

CENTRO PARA LA INVESTIGACION EN RECURSOS ACUATICOS (CIRA/UNAN). 1991.
Anotagoes bibliograficas sobre Toxafeno. Managua, Laboratorio de Cromatografia.
16p.

CENTRO PARA LA INVESTIGACION EN RECURSOS ACUATICOS (CIRA/UNAN) 1992.
Metodologia para el analisis de residuos de pesticidas em agua e sedimentos.
Managua, Laboratério de Cromatografia. 8p

CENTRO PARA LA INVESTIGACION EN RECURSOS ACUATICOS (CIRA/UNAN). 1993a.
Métodos de calculos pelo metodo do Estandard Interno en la cuantificacién por
cromatografia de gas. Managua, Laboratério de Cromatografia. 10p.



102

CENTRO PARA LA INVESTIGACION EN RECURSOS ACUATICOS (CIRA/UNAN). 1993b.
Propuesta de Investigacion. Impacto global de los Plaguicidas usados en el
cultivo de algodon sobre la Poblacién Humana y los recursos hidricos de la
Cuenca Hidrografica El Viejo-Chinandega. Managua, 9p.

CHAU, A.8.Y. & LEE, H-B. 1982. Basic Principles and Pratices on the Analysis of Pesticides
In: CHAU, A.S.Y. & AFGHAN. ed. Analysis of Pesticides in Water. Significance,
Principles, Techniques and Chemistry of Pesticides. Florida, CRS Press, V. 2. p.
25-82.

CHAU, A.SY. RIPLEY, B.D.; KAWAHARA, F. 1986. Organophosphorus Pesticides In:
CHAU, A.SY. & AFGHAN. ed. Analysis of Pesticides In Water : Chiorine and
Phosphorus-containig Pesticides. Florida, CRS Press. V. 2, p.61-95.

CORRALES, L.E.M. 1980. Relacién entre aplicaciones de insecticidas y nimero de
intoxicados en zonas del Occidente, durante el periodo de 1970-1978. Ledn,
Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua. Departamento de Biologia. 70p.
Monografia.

CRAMERS, C.A. & McNAIR, H.M. 1983. Gas Cromatography. In: HEFTMANN, E.
Cromatography. Part A. Fundamentals and Techniques. Eisevier Scientific
Publishing Company. Journal of Cromatography. Library-Vol 22A p. A195-A223.

DELGADO, A.C. 1978. Determinacion de pesticidas clorinados en leche materna del
Departamento de Leén. Leon. Universidad Nacional Auténoma de Nicaragua.
Departamento de Biologia. 65p. Monografia.

EDITORA SAO PAULO. 1987. Compéndio de Defensivos Agricolas. Guia pratica de
produtos fitossanitarios para uso agricola. 2 ed. S&o Paulo 500p.

FENZL, N. 1988. NICARAGUA. Geografia, clima, geologia e hidrogeologia. Belém,
Universidade Federal do Para. 62p.

FUENTE, J.L. de La. 1994. Mapas Solares de Nicaragua. Managua. Estacién
Actinométrica Vadstedna, UCA. Capitulo |l. La Geoestadistica. p. 2-9.

FUNDACAO ESTADUAL UNIVERSIDADE DE LONDRINA. 1987. Cromatografia. Londrina,
Faculdade de Ciéncias Exatas e Naturais. Bioquimica Ill, 15p.

GAMBOA de M. Ma. M. 1976. Residuos de plaguicidas clorinados en leche de vacuno
en la zona de Ledn. Ledn. Universidad Nacional Auténoma de Leén. Departamento de
Biologia. 43p. Monografia.



103
GLIWIECZ, M.Z. 1986. Filtering activity of Daphnia in low concentration ofpesticides.
Limmnology Aquatic, 31(5): 1132-1138

GONZALEZ, A. 1994. Despale y plaguicidas amenazan el ambiente. Barricada. Managua,
4 de Junio de 1994, pag.4

(GTZ), 1993. Residuos de Toxafeno en agua y suelos. Haciendas Ceilan y Roma.
Chinandega. Managua, GTZ-MAG.

HEFTMAN, E. 1983. Survey of chromatography and electrophoresis. In: HEFTMANN, E. ed.
Cromatography. Part A. Fundamentals and Techniques. Elsevier Scientific
Publishing Company. Journal of Cromatography. Library-Vol 22A p. A6-A18.

HELWEG, A.1987. Pesticides: Degradation and Transport. Managua, Biblioteca del
CIRA. Separata No.10. p.6.2.1-6.2.16.

HEM, J.D. 1970. Study and interpretation of the chemical characteristics of natural
waters. Washington D.C. Goverment Printing Officer 1473p.

INSTITUTO DE RECURSOS NATURALES (IRENA). 1985. Ordenamiento territorial de
las cuencas hidrograficas operativas Estero Real, Volcano-Pacifico y Rio Viejo-
Xolotlan. Informe Final. Managua 50p.

INSTITUTO NICARAGUENSE DE ESTUDIOS TERRITORIALES (INETER). 1994. Seccién
de Estadistica del Departamento de Meteorologia. Managua.

KAMINSKI, A. 1965. Detection and bio-assay of traces of insecticides in water by
means of a toxic-dinamic Asellus test. Varsaw, WHO. 11p.

KUANG, J. 1972. Geologia de la Costa del Pacifico de Nicaragua. Managua, Biblioteca
de INETER. Informe N 3.

KUNKLE, §; JOHNSON, S. W.; FLORA, M. 1987. Monitoring stream water for land use
impacts a training manual for natural resource management specialists.
Washington; International Forestry. 102p.

LEE, H-B, CHAU, A.S.Y. KAWAHARA, F. 1986. Organochlorine Pesticides. In: CHAU,
A.S.Y. & AFGHAN. ed. Analysis of Pesticides in Water. Chlorine and Phosphorus-
containig Pesticides. Florida, CRS Press. V. 2. p.1-60

MANLY, B.F.J. 1987. Multivariate Statistical Analysis. A Primer. New York, Chapman &
Hall, p.1-16

MATSUMARA, F. 19--. Toxicology of Insecticides. New York, Plenum Press. 183p.



104

McCONELL, R. 1988. Epidemiology and Occupational Health in Developing Countries
Pesticides in Nicaragua. Elsevier Science Publishers B.V. (Biomedical Division).
Progress in occupational epidemiology. Managua, Biblioteca del CIRA. p.361-365

McNAIR, H.M. & BORELLI, E.J. 1969. Basic Gas Cromatography. 5 ed. Berkeley. 306p.

MINISTERIO DE AGRICULTURA (MAG-CATASTRO), 1987. Estudio de suelos de la
region pacifica de Nicaragua. Area de Chinandega-L.eén. Managua, INETER.

MINISTERIO DE EDUCACION (MED), 1992. Anotaciones para la Educacion
Secundaria. Managua. 55p.

MINISTERIO DE EDUCACION (MED), IRENA-ECOT-PAF, 1994. Plan de Accién
Ambiental para Nicaragua. Managua. pags. 59-61 y 93-95

MOORE, W.J. & RAMAMOORTHY, S. 1984. Organic Chemicals in Natural Waters.
Applied Monitoring Assessment. Clorinated Pesticides. New York, Springer-
Verlag. p.88-109

MORIFUSA, E. 1976. Organophosphorus Pesticides: Organic and Biological
Chemistry. Washington, CRC Press. 387p.

MORRISON, R. & BOYD, R. 1983. Quimica Organica. 8.ed. Lisboa, Fundacéo Calouste
' Gulbenkia, 1061p

MUIRHEAD-THOMSON, R.C. 1971. Pesticides and fresh-water fauna. New York,
Academic Press. 545p.

NEGULESCU, M. 1985. Municipal Waste Water Treatment. The composition of
Municipal Waste and Stream Waters. New York, Elsevier p.19-40 (Developments in
Water Science, 23).

ORGANIZAGAO DOS ESTADOS AMERICANOS, (OEA). 1981.Reunido sobre Ecologia e
Protegdo de aguas continentais. In: Anais de Sao Carlos. Ciudad . 278p.

ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE (OMS) 1981. In Rodier J. 1981. Analisis de las
Aguas. Omega, Barcelona.

PASCHOAL, A.D. 1979. Pragas e praguicidas e crise ambiental: Problemas e
solugoes. Rio de Janeiro, Fundagéo Gétulio Vargas 162p.



106

REUTERARDH, L. 1988. Identification and Distribution of Clorinated Organic Pollutans
in the Enviroment. National Swedish Enviromental Protection Board. Report 3465.
45p.

RHODE, G.M. 1991. Sistemas de Monitoreamento Ambiental Conceitos Basicos e
Proposta para o Geossistema. Porto Alegre: CIENTEC. .21p.(Boletim Técnico: 22).

RODIER, J. 1981. Andlisis de las Aguas. Interpretacién de los Resultados. Omega,
Barcelona. p. 803-896

ROJAS, O.E. 1987. Estudio agroclimatico para los departamentos de Leon y
Chinandega. Region Il de Nicaragua-San José de Costa Rica: IICA. 105p.

ROSER, S.M. 1989. Geografia y Estructura Econémica de Nicaragua en el contexto
Centroamericano y Latinoamericano. Managua, UCA. 247p.

RUGAMA, V.R.PITTY, J., CALERO, S.; LACAYO, M. 1993. Concentraciones de
residuos de plaguicidas organoclorados en leche materna de madres lactantes
de la ciudad de Leon. Managua. CIRA. 11p.

SCHILL, R. & FREEMANN, R.R.1985. Instrumentation. In: GROB, R.L. Modern Practice of
Gas Cromatography. 2. ed. New York, A Wiley-Interscience Publication. p. 295-358

SNEDECOR, W. G. & COCHRAN, W.G. 1981. Métodos Estadisticos. 8 ed. México,
Compafiia Editorial Continental. 703p.

STANDARD METHODS, 1985. 16. ed. For the examination of Water and Wastewater.
Washington. 1228p.

STATGRAPHICS PLUS 1992. Reference Manual. Version 6.0

STRACHAN, W.M.J.; GLOSCHENKO, W.A.; MAGUIRE, R.J. 1982. Enviromental Impact
and significance of pesticides. In: CHAU, Y.S5.& AFGHAN, B.K. ed. Analysis of
Pesticides in Water. Significance, Principles, Techniques and Chemistry of
Pesticides. Florida, CRS Press, V.1.p.2-23

WINDHOLZ, M. 1983. Merck Index. An encyclopedia of the chemicals, drugs, and
biologicals. Merck & Co. Rahway, N.J. 1463p.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). 1985. Guidelines for Drinking-Water Quality.
Recomendations. Geneva. V. 1. 130p.



106

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). 1986. Organophosphorus Pesticides: A
General Introdution. Geneva, 181p.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHOQO). 1989. DDT and Its enviromental aspects.
Geneva, 100p.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). 1991. Lindane. Enviromental Health Criteria
124. Geneva, 135p.



107

ANEXOS

{(MAPAS DE DISTRIBUICAO DAS CONCENTRACOES DOS RESIDUOS DE
PESTICIDAS DETECTADOS)

1 mapa explicativo com legendas e convencoes
Escala 1:100

24 mapas de distribuicao de residuos de pesficidas
Escala 1:100

1 mapa de localizacao geografica dos pontos da amostragem
Escala 1.50,000
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