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Introducao

Os efluentes industriais liberados no meio ambiente podem conter, além de
microrganismos e metais pesados, compostos organicos provenientes de diversas fontes.
Muitas dessas substincias organicas podem se acumular nos compartimentos ambientais e sdo
toxicas mesmo em baixas concentracgoes.

Os modelos mateméticos podem contribuir para prever o destino e a preferéncia
ambiental de substincias quimicas bem como sugerir quais poluentes em quais
compartimentos devem ser sistematicamente monitorados.

O modelo de multimeios CEMC Nivel I [1] supde que as fugacidades de uma substancia
sdo iguais e constantes em todos os compartimentos e permite o célculo da distribui¢do do
composto entre 0os compartimentos por meio de um sistema linear de equacdes algébricas. A
fugacidade descreve a tendéncia de escape de uma substancia de um compartimento, meio ou
fase. Esse modelo é recomendado pela Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico (OECD) aos paises membros como uma das estratégias de andlise da exposicao
ambiental as substancias quimicas.

Neste projeto, foi desenvolvido um banco de dados de compostos organicos encontrados
efluentes industriais que sdo potencialmente poluentes do meio ambiente, tais como fendis,
BTEX, HPAs, PCBs, dioxinas e pesticidas. O banco contém, até o momento, 183 substancias.
Nem todas possuem seus dados completos, mas todas possuem os dados bdsicos para
aplicacdo em diversos softwares de modelagem que descrevem o destino de compostos
quimicos no meio ambiente.

Objetivos

Criar um banco de dados contendo os dados essenciais para obter a distribuicdo
ambiental de substincias orgénicas encontradas efluentes industriais através de softwares
computacionais que utilizam sistemas ambientais hipotéticos. Aplicar os indicadores
principais que permitam identificar as caracteristicas mais importantes do comportamento
ambiental destes compostos identificando os compartimentos preferenciais da biosfera onde
serdo acumulados no estado de equilibrio.

Metodologia
O projeto inicialmente destinou-se a confec¢do de uma tabela contendo os dados

necessarios para a utilizacdo do modelo CEMC Nivel 1. Para isto, pesquisaram-se as seguintes
propriedades de cada composto quimico selecionado para estudo:

— Nome completo utilizado pela [UPAC;

Nimero no CAS (Chemical Abstracts Service), registro tinico de controle universal de
substancias quimicas;

Massa molar (g/mol);

Solubilidade em dgua (mg/L);
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Pressdo de vapor (Pa);

Ponto de fusdo (°C);

Coeficiente de parti¢do octanol-dgua (adimensional);
Constante da lei de Henry (Pa.m’/mol).

Além destas, buscou-se classificar a substancia em categorias de modo que fosse
possivel colocd-las em grupos de acordo com sua caracteristica orginica e funcional. As
classes nomeadas foram: fendis, BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), HPAs
(hidrocarbonetos poliaromadticos), dioxinas e furanos, PCBs (bifenis policlorados), solventes
clorados, éteres, alcodis, cetonas, aminas, dcidos, outros compostos poliaromaticos, ésteres e
pesticidas. Os compostos que ndo puderam ser encaixados em nenhuma destas classes
receberam uma classificacdo genérica.

Optou-se primeiramente por trabalhar com o modelo CEMC Nivel I, o qual é relativo ao
estado de equilibrio e ndo admite entradas e saidas intermedidrias, considerando somente o
processo inicial de emissdo da substincia e o destino final em estado estaciondrio. A
simulagcdo de nivel I € a mais simplificada de todas e coloca somente a existéncia de quatro
compartimentos em seu sistema ambiental hipotético, cujo dimensionamento utilizado foi o
padrio (default) disponibilizado pelo programa. A interface do modelo permite visualizar a
dispersdo em termos da quantidade (% em massa) e da concentracio (mg/L) da substincia em
cada compartimento, fornecendo os valores em esquemas de desenho (Figura 1), graficos
(Figuras 2 e 3) e tabelas (Figura 4), tomando como exemplo o pireno (HPA).
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Figura 1. Interface esquematica do modelo CEMC Nivel L.

O programa calcula também vérios coeficientes de parti¢do da substancia entre os meios
ambientais a partir dos dados fornecidos (Figura 4). Esses coeficientes sdo utilizados
diretamente para observagdo do potencial de acimulo e preferéncias das substincias por
certos compartimentos. Dois dentre esses coeficientes sdo particularmente importantes: o
coeficiente de sor¢do de carbono orginico no solo ou sedimento (K,., L/kg), utilizado para
estimar a mobilidade do composto nesses meios, € o coeficiente de particdo ar-dgua (K,
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adimensional), que indica a hidrofobicidade do composto e sua tendéncia a volatilizar. Esses
coeficientes foram acrescentados ao banco de dados.
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Figura 2. Interface grafica do modelo CEMC Nivel I — grafico de “pizza” da
percentagem de pireno encontrada no ambiente hipotético padrio.
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Figura 3. Interface grafica do modelo CEMC Nivel I — grafico de barras da
concentracgdo de pireno encontrada no ambiente hipotético padrio.

A partir dos valores de K, calculou-se o log (K,), que é o parametro normalmente
empregado nas avaliagdes da distribuicdo ambiental do composto. Ele indica a afinidade do
composto pela fase organica e, portanto, sua tendéncia de acimulo em solos orgénicos e
sedimentos de fundo de corpo hidrico. Os valores de Kaw serdo uteis para cdlculos da
volatilidade do composto e seu acimulo no ar.
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O modelo Nivel I forneceu informagdes para a confec¢do de grificos que permitissem a
visualizag¢@o do destino final preferencial da substincia no sistema ar, 4gua, solo e sedimento
considerado. Tais informagdes foram levadas ao aplicativo Excel, com o qual foram
construidos gréficos de “pizza” dos compostos presentes no banco de dados. Para cada
substancia foram feitos os graficos de quantidades (% em massa) e concentra¢des (mg/L) que
mostra o acimulo da substincia nos quatro compartimentos representando sua distribui¢do no
ambiente em equilibrio. Tomando novamente o pireno para exemplo, os graficos
correspondentes sdo apresentados na Figura 5.

Chemical Parameters

Pyrene
Chemical Propertie: T Partition Coefficients:

Dimenzionless LAkg
log Octanol-w ater [log Kow] h1a -
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Figura 4. Coeficientes de parti¢do do pireno calculados pelo modelo CEMC Nivel L.
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Figura 5. Distribui¢do ambiental em equilibrio do pireno.

A segunda etapa da construg¢do do banco de dados deu-se pela pesquisa do pardmetro
“tempo de meia vida” dos compostos tabelados no ar, dgua, solo e sedimento. Esses dados sdo
muito tteis em calculos de diversos indices e também para o uso dos demais niveis (II, Il e
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IV) do modelo CEMC. De fato, estes dados sdo os mais dificeis de serem encontrados na
literatura e muitas vezes sdo arbitrados pelos proprios autores em publicagdes da drea. As
principais fontes para a sua obtenc¢do foram sites da internet e a referéncia [1].

Um tltimo parametro foi adicionado ao banco de dados e avaliar o indice de toxicidade
das substancias. Coletaram-se dados do parametro LD50 o qual diz respeito a dose oral letal
para metade de uma populagdo de ratos (mg/kg). Quanto menor o LD50, mais téxico é o
composto.

A terceira etapa do projeto consistiu do calculo dos indices ambientais mais importantes
concernindo os compartimentos objetos do estudo. Para isto, buscaram-se na literatura os
indices referentes a:

1 - Distribui¢do no ar
Este indice € calculado diretamente a partir do valor de K, e é dado por:

H

Kaw:ﬁ

onde: H é a constante da lei de Henry (Pa.m’/mol) para o composto; R é a constante dos gases
(Pa.m3 /mol.K) e T € a temperatura absoluta (K).

Compostos com K,y < 4,0.10"6 ndo sdo voldteis e apresentam baixos percentuais de
distribuicdo no ar. Compostos com 4,0.10° < K,y < 4,0.10” t8m a volatilizagcdo controlada
por difusdo gasosa e dependente da temperatura e da umidade, apresentando baixos
percentuais de distribuicio no ar. Compostos com K,y > 4,0.10™ sdo provavelmente voldteis e
podem apresentar altos percentuais de distribui¢do no ar [2].

2 - Potencial de lixiviagdo (Indice GUS ou de Gustafson)

O potencial de lixiviagdo de um composto orgénico € freqiilentemente estimado com o
auxilio do indice de Gustafson [3] a partir da seguinte correlagdo:

GUS = [4 —1og(10% K,)].log (t57,)

onde: K, € o coeficiente de sor¢do (m3/kg) e tf}z ¢é tempo de meia-vida da substancia no solo

(dias). O valor 10° na expressao do indice GUS é consequéncia da unidade de K. no modelo
Nivel I ser L/kg. O coeficiente de sor¢do, em m’ /kg !, foi estimado pela relacdo:

Koc =10 [0,411.]l0g(Kow)—3,0]

onde: K, é o coeficiente de particdo octanol-dgua (adimensional).
De acordo com o valor numérico do indice GUS, o composto é um potencial lixiviante
(GUS = 2,8), de lixiviacdo média (1,8 < GUS < 2,8), ou nao lixiviante (GUS < 1,8).

3 - Fator de bioconcentra¢@o na biota aquética (BCF)
O fator de bioconcentra¢do em organismos aquéticos (BCF) foi estimado pela relacéo:

BCF =10 [0,76.10g(Koyw)—0,5]

Apresenta-se a seguir uma amostra do banco de dados desenvolvido, contendo os
indices ambientais calculados para algumas substancias.
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Composto | Classe Koc Kaw Distribuicdo | BCF | GUS | Potencial de
(L/kg) no ar lixiviacdo
fenol fenois 11,8 2,13.10° | Controlada | 4,07 - -
p-cresol fenodis 35,7 2,96.10° | Controlada 0,88 | Nio lixiviante
4-clorofenol | fendis 100,6 2,55.10° | Controlada | 9,43 | 2,72 Médio
2,4- fendis | 470,7 1,75.10% | Controlada |20,72] 1,81 Médio
diclorofenol
benzeno BTEX | 55,30 0,225 Volatil 13,15 | 3,07 Lixiviante
tolueno BTEX | 220,1 0,267 Volatil 37,57 | 3,07 Lixiviante
etilbenzeno | BTEX | 579,1 0,323 Volatil 78,34 | 2,29 Médio

Resultados e discussao

Houve dificuldade na obtencdo dos tempos de meia vida devido a forte dependéncia
destes pardmetros em relagdo aos diversos fatores considerados durante sua determinagéo
experimental em laboratério. Por exemplo, o tempo de meia vida na &4gua varia
significativamente quando a dgua é considerada parada (lagos) ou em movimento (rios), doce
ou salgada, com ou sem luminosidade, etc. Tempos de meia vida em solo e em sedimento
dependem do tipo de solo/sedimento considerado. Com isto, classificar tempos de meia vida
somente segundo o meio (ar, d4gua, solo ou sedimento) ndo é suficiente para se ter certeza da
compatibilidade de informacdes entre as condi¢des consideradas nos experimentos que
originaram o dado e suas condicdes de aplicacdo. O indice ambiental GUS e,
consequentemente, o potencial de lixiviagcdo sé pdde ser calculado para os compostos que
possuiam valores de tempos de meia vida.

A aplicacdo do modelo CEMC Nivel I para os compostos tabelados permitiu estimar
tendéncias de acumulacdo das substincias organicas, as quais foram similares com respeito as
classes.

Os resultados de comparagdes entre 10 substincias pertencentes a 5 classes para a
distribuicdo no ar e potencial de lixiviacio sdo apresentados nas Figuras 6 a 10.

Fenol pentaclorofenol
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Figura 6. Tendéncias de acumulacio do fenol e pentaclorofenol (fenéis) - escolha pela 4gua
ou solo, lixiviag@o varia de pequena a média, contribui¢do no ar pouco importante.
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Figura 7. Tendéncias de acumulacio do benzeno e tolueno (BTEX) - preferéncia nitida pelo

ar, logo, sdo muito volateis, na dgua seus potenciais de lixiviagdo sdo altos.

Fenantreno
Quantidades (%) - Nivel 1

oAr

oAgua

m Solo

0O Sedimento

Antraceno
Quantidades (%) - Nivel 1

oAr

oAgua

m Solo

O Sedimento

Figura 8. Tendéncias de acumulacio do fenantreno e antraceno (HPAs) - preferéncia pelo
solo, logo ndo lixiviantes, podendo ser volateis.

Dibenzofurano
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Dibenzo-p-dioxina
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Figura 9. Tendéncias de acumulacio do dibenzofurano e dibenzo-p-dioxina (dioxinas e

furanos) - escolha pelo solo, logo néo lixiviantes, podem ser volateis.
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Bifenil PCB-209
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Figura 10. Tendéncias de acumulac¢do do bifenil e PCB-209 - preferéncias pelo solo e ar, logo
ndo lixiviantes e volateis.

Uma tabela de indices ambientais por classes de substancias orgénicas também ¢é
apresentada.

Fenois BTEX HPAs Dioxinas PCBs
Preferéncia solo e dgua ar solo solo solo e ar
Distribuicio no ar baixa alta | média a alta | média a alta alta
Lixiviacdo baixa a média | alta baixa baixa baixa

Na literatura consultada, o indice BCF normalmente ndo € acompanhado de nenhuma
classificagdo de periculosidade, mas poder-se-ia criar uma e estabelecer o potencial de
2 X3

bioacumulacao, por exemplo, “perigosa”, “média” e “nado perigosa”. Isto ndo foi feito, pois,
até o momento, nao foi encontrada nenhuma referéncia para valores limites de BCF.

Conclusoes

Foram determinados indices importantes para a avaliacio do comportamento de
poluentes organicos encontrados em efluentes industriais na biosfera. Concentracdes e
quantidades finais em equilibrio no ar, dgua, solo, sedimento e organismos vivos foram
estimadas, visando uma ampla caracterizagdo da histéria do composto uma vez descartado no
meio ambiente. As tendéncias de acumulacdo das substancias foram similares com respeito as
classes a que pertencem.
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