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EVALUATION OF ENVIRONMENTAL CONTAMINATION BY PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS UTILIZING
SIMULATION OF LEACH PROCESSES. Environmental concern is growing in the current days and there is global agreement to
banish production and use of persistent organic pollutants (POP). The synthetic insecticides chlordecone and mirex, classified as

POPs, have similar structures and they are potentially toxic. This work uses properties and physicochemical constants related to

the pesticides and computational simulation to evaluate the leach phenomenon and persistency in soil. The largest tendency of

persistence of the compound is found to be in the surface of soil, but even low concentration in water represents a high risk due to

bioaccumulation in adipose tissue.
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INTRODUCAO

A preocupacdo ambiental vem crescendo nos dias atuais, seja
entre a comunidade cientifica, seja entre a populagdo em geral. A
Convencdo de Estocolmo estabeleceu um acordo legal, obrigatério
e global, para banir a produ¢do, o uso e a disponibilidade de
poluentes organicos persistentes (POP).

Muitos dos POP sdo pesticidas, extremamente toxicos e de longa
permanéncia e persisténcia no meio ambiente, e mesmo se banidos
hoje, residuos destes compostos poderdo ser encontrados durante
muitos anos.

Os inseticidas sintéticos mirex e clordecona apresentam estru-
turas parecidas, que mostram a potencialidade t6xica devido a exis-
téncia dos cloros presentes nos arranjos ciclicos.

O mirex € considerado um dos pesticidas mais estdveis e per-
sistentes no solo e sedimentos; € pouco solivel em dgua, mas se
liga facilmente as particulas de solo de tal forma que sé dificil-
mente € lixiviado para as dguas subterraneas e pode se bioacumular.
Foi anteriormente usado como um inseticida para matar formigas,
lagartas, térmitas e varios outros insetos. Ainda ¢ utilizado com
estes fins em alguns paises e também ¢ largamente usado como
retardador de chama em pldsticos, borracha, tinta, papel e equipa-
mentos elétricos e eletrdnicos'?.

A clordecona ¢ um inseticida ciclodieno, também conhecido
como Kepone, utilizado em hortalicas, bananeiras, tabaco e frutas
e degrada-se lentamente no meio ambiente'.

A Tabela 1 apresenta um resumo de caracteristicas do mirex e
clordecona, incluindo as estruturas quimicas'*.

Como muitos compostos organoclorados, os pesticidas mirex e
clordecona sdo, em geral, ndo reativos, apresentando uma degrada-
¢do reduzida. Mirex e clordecona nio evaporam, mas se ligam forte-
mente a sedimentos e particulas do solo. A principal via de degrada-
¢do € a fotoquimica, por exposi¢do a luz ultravioleta. O produto
fotolitico primdrio do mirex € o 8-monoidro mirex ou fotomirex, o
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qual é também ndo reativo e € mais t6xico que o préprio mirex. O
mirex ndo é metabolizado pela maioria dos organismos e sofre uma
biomagnificacdo na cadeia alimentar, isto €, sua concentragdo au-
menta a cada etapa da cadeia alimentar. A clordecona também tem
uma degradagdo pouco significativa e os produtos desta ndo foram
identificados. A degradagdo microbioldgica da clordecona nio a tira
do meio ambiente, porém a Pseudomonas aeruginosa transforma
clordecona em monoidroclordecona. Mirex e clordecona praticamente
ndo sdo metabolizados'.

Os riscos a saide humana causados por estes compostos sio va-
riados e dependem de alguns fatores relacionados a exposi¢do (como
dose, duragdo e rota), além de sofrer em influéncia de acordo com
idade, sexo, satde, estilo de vida e nutri¢ao do individuo exposto. Os
efeitos da exposi¢do podem ir desde comprometimento do figado
até ataque ao sistema nervoso e sistema reprodutor.

A persisténcia e lixiviagdo dos compostos contaminantes po-
dem ser simuladas via software para avaliar tendéncias futuras>'.

O software VLEACH, utilizado neste trabalho, descreve o mo-
vimento do poluente orgénico através e entre trés diferentes fases:
como um soluto dissolvido em dgua; como um gés na fase vapor e,
como um composto adsorvido na fase sélida’ (Figura 1).
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Figura 1. Movimento do poluente em trés fases: vapor, liquida e solida
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Tabela 1. Informagdes de mirex e clordecona'*

Quim. Nova

Caracteristicas

Mirex

Clordecona

Nome quimico

Férmula quimica

Estrutura quimica

Massa molar
Cor

Estado fisico
Ponto de fusao

1,1a,2,2,3,3a,4,5,5a,5b,
6-dodecaclorooctaidro-1,3,4-meteno-
1H-ciclobuta[cd]-pentaleno

Cl()Cllz
cic——ccl
| ~ccy,
celi—cal
cic—|-cai

/
ci,C
T~ca—cal

545,49
Branco neve
Sélido cristalino
485 °C (decompde)

1,1a,2,2,3,3a,4,5,5a,5b,
6-dodecaclorooctaidro-1,3,4-meteno-
2H-ciclobuta[cd]-pentalen-2-ona

CIOCII()O
cic——ccl
~~co
cei—ce
cic—|~cci
cl c/
2
T~ca—cai
490,68

Branco pardo
Sdlido cristalino
350 °C (decompde)

Odor Inodoro Inodoro

Solubilidade em solventes Dioxano, benzeno, metil etil cetona Hidrocarbonetos, dlcoois e cetonas
Pressdo de vapor a 25 °C 3 x107 <3 x107

Coeficiente de parti¢do de 2399 5794

carbono organico - K = (mg/L)

Constante da lei de Henry - 1,016x10° 0,021

K, (adimensional)

Solubilidade aquosa - 3,0 0,60

C,, (mg/L)

Coeficiente de difusdo em ar - 0,7 0,7

D, (m*dia)

O equilibrio entre as fases ocorre de acordo com a distribuico
de coeficientes definidos pelo usudrio. Em particular, o VLEACH
simula o transporte vertical pela adveccdo na fase liquida e pela di-
fusdo gasosa na fase de vapor. Estes processos sdo contextualizados
como ocorrendo em um nimero distinto de poligonos, definido pelo
usudrio, sendo estes poligonos divididos verticalmente em uma sé-
rie de células, também definidas pelo usudrio. Os poligonos podem
diferir de acordo com as propriedades do solo, taxa de re-carga e
profundidade da dgua’, o que estd esquematizado na Figura 2.
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Figura 2. Representagdo dos poligonos utilizados na simulag¢do

Entretanto, assumi-se que cada poligono esteja sob condi¢des
homogeéneas, exceto para a concentra¢do do poluente, a qual pode
variar entre as camadas da célula. A representagdo da divisdo em
células’® é mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Divisdo do poligono em células

A duracdo de cada espago de tempo de migragdo do poluente
dentro e entre as células € calculada. Assim, o VLEACH pode con-
siderar a heterogeneidade lateral mas € limitado para simulagdes
de heterogeneidade vertical. Inicialmente, o software calcula a dis-
tribuicdo de equilibrio da massa de poluente entre as fases liquida,
gasosa e sorvida e os processos de transporte sdo entdo simulados.
O transporte de liquido advectivo € calculado baseado em valores
definidos pelo usudrio para a infiltracdo e o conteido de dgua do
solo. O poluente na fase vapor migra para dentro ou para fora da
célula adjacente baseado no gradiente de concentragdo calculado.
Depois de a massa ser trocada entre as células, a massa total em
cada célula € re-calculada e re-equilibrada entre as diferentes fa-
ses. Estes passos sdo conduzidos para cada espaco de tempo e cada
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poligono é simulado independentemente. Ao final da simulagido do
modelo, os resultados de cada poligono sdo compilados para se
determinar o maior impacto total na dgua na drea modelada’.

Quando a simulacdo € desenvolvida, € importante entender as
implica¢des da conceitualizacdo do VLEACH: isotermas lineares
descrevem a particdo do poluente entre as fases liquidas, vapor e
solida. Equilibrios locais ou instantaneos entre estas fases sdo assu-
midos dentro de cada célula; a zona de vadose estd em uma condigdo
de estado estaciondrio em relacdo ao movimento da dgua. Mais es-
pecificamente, o perfil de contetido de umidade na zona de vadose €
constante. Esta aproximagdo raramente ird ocorrer no campo. Além
disso, o gradiente de umidade ndo pode ser simulado, o usudrio pode
estimar o impacto de vérios contetidos de umidade pela comparagio
de resultados oriundos de diferentes simulacdes que cobrem as fai-
xas de umidade do solo mais comuns ou possiveis®.

Neste trabalho, propriedades e constantes fisico-quimicas re-
lacionadas aos compostos mirex e clordecona e o software de mo-
delagem computacional VLEACH foram utilizados para calcular,
avaliar e prever o fendmeno de lixiviagdo e permanéncia dos
poluentes clordecona e mirex no solo.

PARTE EXPERIMENTAL

Foram utilizados os valores da constante de Henry adimensional,
da solubilidade, da constante de distribuicdo em carbono organico
e da difusividade em ar.

O software utilizado para a simulagdo foi o VLEACH, da
“Environmental Protection Agency (EPA)”, versdo 2.2a. Este
software considera trés formas de movimento do contaminante or-
ganico: dissolvido em dgua; soluto em fase vapor (ar); e adsorvido
na fase sélida (solo), mas omite reacdes de degradacdo. O solo
considerado na simulagdo foi do tipo franco-siltoso (“silt loam™)
em regime hidrico tipico do estado de Sdo Paulo.

O modelo implementado no programa VLEACH foi desenvol-
vido inicialmente para o EPA, em 1990, como parte do projeto
“Phoenix-Goodyear Airport Superfund”, onde foi usado para ava-
liar o impacto em dguas subterraneas e na volatilizagio de
contaminantes organicos voldteis. Desde entdo ja foi utilizado em
intimeros locais com estes mesmos propdsitos’.

Tabela 2. Parametros do solo, ambientais e computacionais
utilizados na simulacio

Parametros do solo

Classificacdo: “Silt Loam”
(franco siltoso)
Densidade - p (g/mL) 1,47
Porosidade - ¢ 0,485
Contetido volumétrico de dgua - 6 0,078
Fragdo de carbono orgénico - £ (%) 0,58
Condutividade hidrica de saturacio (cm/h) 1,62 — 2,59
Parametros Ambientais
Taxa de recarga hidrica — q (pés/ano) 14
Concentracdio em dgua e ar atmosférico Nula
Pardmetros Computacionais
Periodo simulado (anos) 500
Intervalo de cada passo de calculo (anos) 10
Altura de cada célula (pés) 1
Niimero de células 50

Avaliagdo de contaminagdo ambiental causada por poluentes orgénicos persistentes 567

A Tabela 2 apresenta os dados de entrada utilizados na simulacéo,
como pardmetros do solo, ambientais e computacionais, sendo que os
pardmetros necessdrios referentes aos poluentes estdo na Tabela 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de saida da simulac@o realizada no VLEACH foram
organizados em tabelas e foram feitos graficos para facilitar a
visualizacdo dos resultados. A Figura 4 apresenta um resumo dos
resultados, que mostram a concentragdo do poluente organico sor-
vido no solo diferencialmente através da profundidade, para dife-
rentes tempos decorridos.

A Figura 4 mostra que a tendéncia da clordecona e do mirex, quando
introduzidos no meio ambiente no solo, ¢ permanecer na superficie do
solo. Este fato € explicado pela baixa solubilidade em dgua dos dois com-
postos (o que dificulta a lixiviagdo) e pela alta afinidade dos compostos
pelo solo. Os gréficos da Figura 4 demonstram que ap6s 500 anos o solo
contaminado ainda podera ter sua supertficie comprometida pela presenca
dos pesticidas, o que inviabiliza a utilizagdo do terreno para plantio ou
criacdo de animais, que serdo contaminados por contato com o solo. A
concentracdo média superficial e a 50 cm de profundidade de solo sofre
uma reduc@o de 10,0 x10* para 3,45 x 10 g de mirex por kg de solo e de
9,53 x 10* para 4,03 x 107 g de clordecona por kg de solo, considerando
um tempo simulado de 500 anos.
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Figura 4. Grdficos de concentragdo de clordecona e mirex sorvidos por
profundidade de solo, em diferentes tempos

Ap6s 50 cm de profundidade a concentragdo sorvida aumenta
lentamente ao longo do tempo simulado, devido a infiltragao de
dgua saturada com os POP estudados e adsorcdo destes pelo solo.
Por ex., em uma profundidade de 1 m a concentragdo de mirex no
solo serd elevada de 3,38 x 10 em 10 anos para 1,66 x 107 g/kg em
500 anos, enquanto a concentracdo de clordecona serd elevada de
8,24 x 10 para 3,94 x 107 g/kg, para o mesmo intervalo de tempo.

A simulacdo demonstra que a drea poderd apresentar contami-
nacdo praticamente constante até 500 anos apds o contato do meio
ambiente com o poluente. Deve-se lembrar também que a forma de
aplicagdo destes pesticidas € sélida, pois as formulagdes sdo feitas
em graos, o que dificulta ainda mais a mobilidade dos poluentes na
superficie do solo, uma vez que a primeira barreira a ser rompida
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seria a solubilizacdo dos compostos em dgua para iniciar a lixiviacdo
dos mesmos, o que ndo € favorecida pela baixa solubilidade. A si-
mulacdo apresentada concorda com estas observacgdes, uma vez que
em tempos menores os poluentes apresentam menor concentragio
em diferentes profundidades e conforme os tempos vao ficando mai-
ores, maior concentragdo do poluente vai sendo arrastada para pro-
fundidades maiores, conforme a Figura 4.

A Figura 5 apresenta os gréficos resultantes da simula¢do de
perfil de permanéncia dos compostos no solo em relagdo ao
porcentual do poluente que atinge os lengdis fredticos, devido a
lixiviagd@o, considerando-se até 500 anos.

Os resultados da Figura 5 mostram que apds 500 anos somente
3,1% de clordecona e 1,0% de mirex terdo deixado o solo para
atingir os leng6is fredticos, em relagdo a concentragdo inicial de
contaminagdo. 96,9% de clordecona e 99,0% de mirex ainda pode-
rdo estar contaminando a regido inicialmente afetada.
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Figura 5. Grdficos resultantes da simulagdo de permanéncia de clordecona
e mirex no solo em relagdo a porcentagem lixiviada, no decorrer dos anos.
Dados de porcentagem relativa em relag¢do a concentragdo inicial

As porcentagens de clordecona e mirex (3,1 e 1,0%, respecti-
vamente) transferidas para os lencdis fredticos por lixiviagdo, ape-
sar de representarem uma pequena quantidade em relag@o a conta-
minag¢do inicial, podem ser muito prejudiciais para as dguas atin-
gidas. Devido a toxicidade dos compostos, baixa degradacdo nas
dguas e fatores de bioacumulagdo (que eleva exponencialmente a
contaminagdo em seres vivos devido a acumulacido em tecidos
adiposos), seres vivos expostos as dguas contaminadas podem con-
taminar toda a cadeia alimentar, com niveis prejudiciais'>!.

A simulagdo apontou que em 500 anos o meio ambiente ndo
estard livre da contaminacgio por mirex e clordecona, devido a reten-
¢do dos poluentes no solo. Estes resultados parecem apresentar uma
boa relacdo com Halfon®*!", cujo modelo de simulagdo levou a con-
clusdo de que deveria levar de 200-600 anos até que um ecossistema
aqudtico contaminado por mirex tivesse os sedimentos contamina-
dos cobertos por sedimentos limpos, mas a contaminacgio ainda es-
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taria presente devido a permanéncia do poluente, porém encoberto
ndo influenciando a contaminacdo de outras fases do ecossistema.

As perdas dos compostos por degradacdo microbioldgica e fotdlise
ocorrem em taxas muito baixas, com a agravante de que 0s compostos
formados sdo mais ou tdo téxicos que os precursores, sendo a ligacdo
C-Cl muito resistente ao ataque metabdlico. A volatilizagdo € extre-
mamente baixa devido a baixa pressdo de vapor, fator que contribui
para a permanéncia dos compostos no meio ambiente?.

CONCLUSOES

Com o auxilio do software de simulacio VLEACH foi possivel
obter resultados de perfil de contaminaciio dos compostos mirex e
clordecona no meio ambiente. Os resultados mostram que uma vez
contaminada, a drea pode apresentar contamina¢do por muitos anos,
o que indica que mesmo se banidos hoje, o meio ambiente ainda
poderd ter tracos dos POP mirex e clordecona por até 500 anos. A
maior tendéncia de persisténcia dos compostos serd de ficar na su-
perficie do solo, o que compromete seu uso por anos. Apesar de uma
baixa concentra¢@o de clordecona e mirex (3,1 e 1,0%, respectiva-
mente) tender a atingir as dguas (através da contaminagio de lengdis
fredticos), o risco ainda € elevado devido a fatores de bioacumulagio
em tecidos adiposos e baixa degradacdo nas dguas.
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