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RESUMO

Nos ultimos anos, os acidentes ambientais tém sido cada vez mais comuns. Esses
acidentes vém causando impactos significativos para o meio ambiente e as
populacdes que fazem uso dos recursos naturais. Devido ao vazamento de
endossulfan no rio Pirapetinga e consequentemente no rio Paraiba do Sul, ocorrido
no ano de 2008, foi elaborado um estudo para analisar o desempenho de modelos
matematicos que descrevem o comportamento do poluente no meio ambiente,
comparando os resultados obtidos com aqueles fornecidos pelos 6rgdos de controle
e de fiscalizacdo ambiental. Os modelos matematicos empregados foram os
modelos de comportamento de Mackay e o dindmico de Fick. Visando a estimativa
da distribuicdo do teor de endossulfan, determinaram-se os parametros dos
compartimentos do modelo de Mackay, utilizando os valores reais para agua e
sedimentos. Para o modelo de Fick, os parametros foram obtidos com base nos
relatérios do acidente. Para a determinacao da distribuicdo espacial do endossulfan,
realizou-se o georreferenciamento do dominio da solucdo do modelo de Fick,
incluindo rios onde ocorreu a dispersao do poluente. Os resultados obtidos
mostraram-se satisfatérios, e pode-se concluir ambos os modelos apresentam
eficiéncia em prever a distribuicdo do composto, possibilitando uma rapida solucéo.

Palavra chave: acidente ambiental, endossulfan, modelo de Fick; modelo de Mackay



ABSTRACT

In recent years, environmental accidents have been becoming more common. These
accidents have caused significant impacts to the environment and the people who
make use of natural resources. Due to leakage of endosulfan in the Pirapetinga river
and after in the Paraiba do Sul River, which occurred in 2008, a study was
undertaken to analyze the performance of mathematical models that describe the
behavior of the pollutant in the environment, and compare these results with those
provided bodies of control and environmental monitoring. The mathematical models
used were the models of Mackay and the dynamic behavior of Fick. In order to
estimate the distribution of the content of endosulfan, determined the parameters of
the model compartments Mackay, using the actual values for water and sediment.
For the Fick model, the parameters were obtained based on reports of the accident.
To determine the spatial distribution of endosulfan, held georeferencing of the
solution domain model Fick, including river where the pollutant dispersion occurred.
The results were satisfactory, and it can be concluded both models have to provide
for the efficient distribution of the compound, providing a rapid solution.

Keyword: environmental accident, endosulfan, models of Fick, model of Mackay
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NOMENCLATURA

A = Area — m2

A1 = Parametro A do composto 1

B1 = Parametro B do composto 1

C = Concentragcdo — mol.m™

Cxpy = Concentragdo que varia em um espago no eixo x e em um tempo kg.m=
Co = Concentracédo do elemento em questédo - mol.m™
Ci1 = Parametro B do composto 1

Ca = Concentracdo no ar - mol.m

Cs = Concentracédo na biota - mol.m3

Cp = Concentracéo particula - mol.m™3

Cs = Concentracéo solo - mol.m™

Cses = Concentracao no sedimento - mol.m3

Cw = Concentracdo na agua - mol.m?

D, = Coeficiente de disperséo longitudinal m2.s™

E-NE = Lés-nordeste

f = fugacidade — Pa

fo = fugacidade do compartimento estudado — Pa

fw = fugacidade da agua — Pa

FBC = Fator de Bioconcentracao - adimensional

H = Constante da lei de Henry com dimens&o - Pa .m*. mol™

h = Profundidade - m

Ko = Coeficiente de particio do composto - adimensional

Kaw = Coeficiente de particdo do composto no ar em relacédo a agua —

adimensional

Kew = Coeficiente de particdo do composto na biota em relacdo a 4gua —
adimensional

Kg = Coeficiente linear - adimensional

Koc = Coeficiente de particdo do composto no carbono-organico em relacéo a
agua — adimensional

Kow = Coeficiente de partigdo do composto no n-octanol em relacdo a dgua —

adimensional



Kew = Coeficiente de particdo do composto na particula em relagéo a agua —
adimensional

Ksew = Coeficiente de particdo do composto no sedimento em relacdo a agua —
adimensional

Ksw = Coeficiente de particdo do composto no solo em relagcéo a agua —
adimensional

Kow = coeficiente de particdo do composto no n-octanol em relacéo a agua —

adimensional

m = Massa - kg

M = Massa molar — g.mol™*

Ma = Massa ho ar - kg

Mg = Massa - kg

mp = Massa na patrticula - kg

Ms = Massa no solo - kg

Mse¢ = Massa no sedimento - kg
My = Massa ha agua - kg

NE = Direcao nordeste

N-NE = Nor-nordeste

OC = Carbono organico —g.g™

Ps = Presséo de vapor - Pa

Q =Vazao - m3.s™

R = Constante universal dos gases - 8,314 J .mol™. K™
fmaior = raio maior - m

fmenor = Faio menor - m

S = Solubilidade em &gua - mol.L™
SW = Sudoeste

T = Temperatura - K

t =Tempo -—s

T = Meio Vida

U = Velocidade — m.s™

u* = Velocidade de cisalhamento
V =Volume - m3

X = Variavel espacial no eixo x - m



Za
Zp
Zp

ZSed
Zw

Pa
Ps
Pp
Ps
Psed

Pw

= Constante de proporcionalidade - mol.m=.Pa™

= Constante de proporcao no ar - mol.m>.Pa™

= Constante de proporcao na biota - mol.m>.Pa*

= Constante de proporcéo na particula - mol.m>.Pa*
= Constante de proporcdo no solo - mol.m>.Pa*

= Constante de proporcdo no sedimento - mol.m=.Pa™
= Constante de proporcdo na 4gua — mol.m=.Pa*

= Porosidade — adimensional

= Fragdo volumétrica de agua no solo — adimensional
= Densidade do ar — kg.m™

= Densidade da biota — kg.m™3

= Densidade da particula — kg.m3

= Densidade do solo — kg.m™

= Densidade do sedimento — kg.m™

= Densidade da agua — kg.m™
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1. INTRODUCAO

O inseticida e acaricida endossulfan € utilizado nas culturas de café, cana-
de-acUcar, soja e algod&o. E considerado perigoso ao meio ambiente devido & sua
alta toxicidade e persisténcia. Dados da Secretaria de Comércio Exterior mostram
que o Brasil importou 1,84 milhdes de quilos de endossulfan em 2008. No ano
passado, a producdo de endossulfan no Brasil saltou para 2,37 milhdes
(FORMENTI, 2010).

Na madrugada do dia 18 de novembro de 2008, por volta das 2h30min, o rio
Paraiba do Sul sofreu um dos seus piores impactos ambientais com o
derramamento do produto toxico.

Acredita-se que cerca de 8.000 litros de endossulfan vazaram da empresa e
atingiram os rios Pirapetinga e Paraiba do Sul afetando muitas cidades (SEA, 2008).

Na vistoria feita pelo INEA no Relatério da Secretaria Municipal de Meio
Ambiente de Barra do Pirai - PMBP, o impacto foi muito maior do que o declarado
pela empresa. Suspeita-se que vazamento foi de 18 mil litros, pois a capacidade do
tanque era de 30 mil e s6 foram recuperados 12 mil.

O vazamento de endossulfan prejudicou quase dois mil pescadores que
vivem exclusivamente da atividade pesqueira na regidao. A mortandade de peixes foi
a maior dos ultimos anos. Atingidos na época da piracema (quando os peixes sobem
para desovar), varios peixes que ha muito tempo ndo se viam no rio, foram
encontrados mortos além de animais terrestres como pacas e cavalos (FIPERJ,
2008).

De imediato, a Empresa de Resende foi forcada a suspender a producéo do
endossulfan, responsavel por 13% do seu faturamento, e sofreu a aplicacdo da
multa. O rio percorre 37 municipios no Rio de Janeiro e abastece 12 milhdes de
pessoas, segundo a Fundacado Instituto de Pesca do Estado do Rio de Janeiro
(FIPERJ, 2008).

Na reunido do Comité da Bacia do Paraiba do Sul, no dia 16 de junho de
2009, a presidente Marilene Ramos, também titular da Secretaria do Ambiente,
lancou no rio 100 mil alevinos de espécies naturais, vindos de criatorios da Sabesp,
a companhia de 4guas do estado de Sao Paulo (MEIO NEWS, 2009).
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Foi autorizado também o lancamento de 25 mil filhotes de peixes da espécie
Piabanha, Lambari, e Rabo Amarelo para a recuperacdo da fauna perdida (O DIA
ONLINE, 2009).

Conforme a lei estadual n.° 5.622 de 22 de dezembro de 2009, assinada por
Sergio Cabral, foi proibida a utilizacéo, producéo, distribuicdo e comercializagédo do
produto endossulfan no Rio de Janeiro. A resolucédo n.° 28, da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), estabelece as regras para retirada programada do
ingrediente ativo endossulfan do mercado brasileiro. A partir de 31 de julho de 2012
a fabricac@o em territério nacional ficara proibida e em 31 de julho de 2013 havera a
proibicdo definitiva do endossulfan no pais (http://www.onu.org.br/brasil-vai-
suspender-importacao-de-agrotoxico-em-julho/).

O estudo da dispersdo de determinado poluente no ambiente € essencial
para analise de riscos, tomada de decisbes em caso de acidente, medidas
preventivas e localizacdo dos pontos em que determinado acidente seria mais
prejudicial ao meio ambiente. Uma das ferramentas mais utilizadas para estimar o
particionamento e as transformacdes sofridas por um poluente, em um
compartimento ambiental, € a aplicacdo de métodos numéricos na resolucdo do
conjunto de equacdes que modelam esse sistema.

Os modelos matematicos tém sido recentemente desenvolvidos para
solucionar casos onde ha um potencial de contaminacédo ou uma real contaminacao.
Séo utilizados para controle de poluicdo no ar, estimativa das consequéncias dos
acidentes ou catastrofes, o risco de assentamento ou existéncia de produtos
quimicos, assentamento de residuos de sitios contaminados, otimizacdo de
experimentos e programas de monitoramento, e finalmente a vida Util deste
assentamento (MACKAY, 2001).

Portanto, os modelos mateméaticos sdo ferramentas muito Uteis para a
determinacdo de risco e impacto ambiental. Com informacfes a respeito da
dispersédo do contaminante, a minimizacao do risco ambiental € mais eficaz, pois se
podem conhecer o0s possiveis pontos que serdo afetados. Pode-se ainda ter
melhores resultados na prevencdo dos impactos ambientais, devido ao tempo de
resposta ser mais rapido.

Esse trabalho consiste em verificar o particionamento do ingrediente ativo

endossulfan utilizando o modelo mateméatico de Mackay e comparar com os dados


http://www.onu.org.br/brasil-vai-suspender-importacao-de-agrotoxico-em-julho/
http://www.onu.org.br/brasil-vai-suspender-importacao-de-agrotoxico-em-julho/
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obtidos pelo modelo Fickiano de Taylor, e também com os parametros analisados

pelos 6rgdos ambientais.

1.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral averiguar a eficacia da simulacéo dos
modelos matematicos no comportamento (distribuicdo e particionamento) do

organoclorado (endossulfan) em meio a natureza.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Desenvolver modelo de particionamento de Mackay;

. Determinar as interacdes do composto no meio ambiente e definir as
concentracoes;

. Determinar as constantes de cada particdo usando as propriedades

do endossulfan comercial inserido no meio;

. Usar os coeficientes de particdo calculados para determinar as
concentragbes em outros compartimentos com base nos valores
coletados pelos 6rgéos publicos.

. Desenvolver modelo Fickiano de Taylor e avaliar as concentracdes
com modelo de Mackay e as concentracbes com base nos valores

coletados pelos érgdos ambientais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACIDENTES AMBIENTAIS E A LEGISLACAO

Segundo a politica nacional de meio ambiente (Lei 6.938 de 1981), entende-
se por poluicdo a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que
direta ou indiretamente prejudiquem a saude e o bem estar coletivo, criem condicoes
adversas as atividades socio-econdmicas, afetem a biota e também as condi¢cdes
estéticas e sanitarias do ambiente, e lancem matéria ou energia acima dos padrées
pré-estabelecidos.

A poluicdo ambiental adversa ocorre devido a acidentes de baixa, media e
alta magnitude, ou de pequenas emissdes que ao longo do tempo causam efeitos
toxicoldgicos e desequilibrio ambiental.

Os acidentes ambientais sdo caracterizados como eventos inesperados e
indesejados que podem causar, direta ou indiretamente, danos ao meio ambiente e
a saude. Esses eventos tém se mostrado amplamente distribuidos no territério
brasileiro, com destaque para algumas regifes, sendo, na maioria das vezes,
associados ao transporte, principalmente terrestre, de substancias perigosas. Por
essa razao, a regido Sudeste, onde ha grande concentracdo de centros industriais,
vem apresentando estatisticas que superam as outras regides em numero de
acidentes ambientais registrados (IBAMA, 2009).

As consequéncias advindas desses eventos podem ser observadas em
curto, médio e longo prazo, a depender de cada caso, e, 0s impactos causados ao
meio ambiente podem atingir niveis tais que influenciem profundamente a vida da
populacédo e o equilibrio dos ecossistemas (IBAMA, 2009).

Nos anos de 2006, 2007 e 2008 foram registrados pelo IBAMA,
respectivamente, 116, 183 e 323 acidentes ambientais, totalizando 622 eventos no
periodo analisado (figura 1). No ano de 2008, foi registrado um numero de acidentes
maior que a somatoria dos dois anos anteriores. Os 323 acidentes registrados em
2008 representaram um aumento de 76,50% em relagdo a 2007 e 178,45% em

relacdo a 2006. Esse aumento de acidentes registrados no ano de 2008, nao



significa necessariamente um aumento da ocorréncia de acidentes,

principalmente reflete uma melhoria na atuacao do IBAMA (IBAMA, 2009).
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mas

Nos anos anteriores, 2006 e 2007, os numeros de registros de acidentes nos

altimos meses cresceram, ou seja, 0 segundo semestre apresentaram mais registros

de acidentes que os primeiros meses do ano (figura 2). Esse padrao ndo se repetiu

em 2008, pois contém mais acidentes concentrados no inicio do ano e um pico no
més de setembro (IBAMA, 2009).
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No ano de 2008, a regido sudeste apresentou o maior numero de acidentes
ambientais registrados no pais, 149 acidentes, representando 46,1% do total (figura
3). Os estados que mais contribuiram para esse numero foram: Sdo Paulo, com 68
acidentes (figura 4), seguido de Minas Gerais, com 35. Os estados do Espirito Santo

e Rio de Janeiro ficaram empatados com 23 acidentes cada um (IBAMA, 2009).
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Os comunicados de acidentes ambientais contemplam os tipos de eventos
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ocorridos, que foram agrupados em: derramamento de liquidos, lancamento de
sélidos, explosdol/incéndio, vazamento de gases, produtos quimicos/embalagens
abandonadas, desastre natural e outros. Dentre essas classificacdes, o
“‘derramamento de liquidos” foi o evento mais registrado no ano analisado, com 214
ocorréncias (figura 5). Tal fato se justifica pela grande participacdo dos liquidos
inflamaveis nos acidentes registrados pelo IBAMA. Com relacdo aos eventos
agrupados em “outros”, as ocorréncias mais freqluentes foram rompimento de

barragens, manchas orfas e mortandades de peixes (IBAMA, 2009).
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FIGURA 5 - NUMERO DE ACIDENTES REGISTRADOS POR EVENTOS NO ANO DE 2008.
FONTE: IBAMA - 2009

Os acidentes registrados pelo IBAMA afetaram, principalmente, 0os corpos
d’agua, resultados de 158 acidentes com danos a esses ecossistemas. Em seguida,
o solo, com 104 ocorréncias, foi o0 mais afetado conforme figura 6 (IBAMA, 2009).

Dentre os danos identificados, os rios e corregos foram os mais atingidos
pelos acidentes registrados, com 77 ocorréncias. Com 74 eventos, 0 solo e a
ocorréncia de Obitos e feridos também foram bastante significativos. Os acidentes da
figura 7 sdo os mesmos da figura anterior, porém um acidente registrado pode ter
mais de um alvo (IBAMA, 2009).
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FIGURA 6 - NUMERO DE ACIDENTES REGISTRADOS EM AR, SOLO E AGUA ANO DE 2008.
FONTE: IBAMA - 2009

Com apenas um registro de dano, habitat fragil/raro, foi o ambiente que
apresentou menos dano. Entretanto, acredita-se que as baixas presencas de danos
nesses locais devem-se, sobretudo, ao ndo preenchimento correto deste item no
comunicado, pelo fato de se tratar de um conceito indeterminado, que requer

maiores esclarecimentos (IBAMA, 2009).
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FIGURA 7 — ALVOS IDENTIFICADOS DOS DANOS NO ANO 2008.
FONTE: IBAMA — 2009
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2.2. PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS COMPOSTOS
ORGANOCLORADOS

Os hidrocarbonetos clorados foram utilizados em larga escala nas décadas
de 70 e 80. Denominados como organoclorados, sdo persistentes no solo com alta
capacidade de biomagnificacdo (QUINETE, 2005).

Resistentes a degradacdo quimica, biologica e fotolitica, estes compostos
afetam a salude humana e 0s ecossistemas, mesmo em pequenas concentragdes.
Causam disturbios hormonais e nos sistemas imunologicos e reprodutivos
(QUINETE, 2005).

Os compostos organoclorados séo inertes e alguns sao téxicos. Apresentam
alta estabilidade na ligacao carbono-cloro. Apresentam também biossolubilidade em
tecido lipidico. Alguns destes podem persistir por 20 anos e serem lixiviados para
cursos d"agua (QUINETE, 2005).

A tendéncia bioacumuladora e os efeitos dos pesticidas e PCBs (Bifenilas
Policloradas) ao longo do tempo podem tornar-se um risco, fazendo-se necessério o
acompanhamento e a quantificacdo desses em aguas, solos, sedimentos, alimentos
e atmosfera, como fundamento primordial para a protecdo do meio ambiente
(GRANDE e REZENDE, 2003).

O comportamento dos organoclorados no meio ambiente pode ser previsto
através de suas propriedades fisico-quimicas conforme quadro 1. Entre elas:
solubilidade em agua, coeficiente octanol - agua, pressédo de vapor, constante de
Henry, etc (TRAPP e MATTHIES, 1998).

Massa Densidade | Ponto de Ponto Pressao Solubili- Log Ko
molecular (20/4“1) fuséo de de vapor | dade a 25 (L.kg'l)
(g.mol™) (kg.L™ (°C) fusdoa | a25°C °C
1 atm (atm) (mg.L™h
G
Aldrin 365 1,70 105 145 3E-8 0,017 2,61
(2 mm)
p,p’- DDT | 354 1,56 108 193 2E-10 0,005 54
p,p-DDE [ 319 | - 89 |- 8,5E-9 0,07 5,7
Dieldrin 381 1,75 175 | - 2,4E-10 0,2 4,3
Endrin 381 | - 200 | ------ 6E-10 0,23 3,92

QUADRO 1 - PROPRIEDADES DE ALGUNS PESTICIDAS ORGANOCLORADOS.
FONTE: TRIBODEAUX, 1996. ADAPTADO EM 10/2011 POR FELIPE MAZZA.
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2.3. CONTAMINACAO AMBIENTAL POR ORGANOCLORADOS

O comportamento dos organoclorados no solo € de extrema
complexibilidade por implicar em numerosas interacdes na fase solida, liquida e
gasosa. O processo de absorcao/dessorcdo dos mesmos, pelos coldides organicos
e inorganicos do solo é de natureza fisico-quimica e controla a concentracdo do
produto no solo, determinando sua atividade biologica, mobilidade e volatilidade
(CORREA, 2005).

Moléculas com alto peso molecular, contendo halogénios e/ou anéis
aromaticos condensados, como € o caso dos organoclorados, sdo mais persistentes.
Além disso, em solos com muita matéria organica, sua persisténcia tende a ser
maior (FLORES et. al., 2004).

O grande aumento do uso dos pesticidas € um dos meios para a expansao
da producdo de alimentos, produtos e servicos suficiente para abastecer a
populacao. Por outro lado, pode resultar no aumento de contaminacdo dos alimentos
e do ambiente (CORREA, 2005).

Os produtos organoclorados, como o endossulfan, sdo derivados do petréleo
e tém tido seu emprego progressivamente restringido ou mesmo proibido, por serem
de lenta degradacdo, acumulando-se no meio ambiente e em seres vivos, podendo
persistir por até 30 anos no solo, contaminando o ser humano através dos alimentos
gue ingere ou diretamente. Eles atuam sobre o sistema nervoso central, resultando
em alteracbes do comportamento, distlrbios sensoriais, do equilibrio, da atividade
da musculatura involuntaria e depressdo dos centros vitais, particularmente da
respiracdo. Além disso, apresentaram efeito cancerigeno em animais de laboratério
(REIS, 2009).

Os principais parametros de mobilidade do pesticida no solo sdo: coeficiente
de adsorgdo a matéria organica no solo (Koc), meia-vida do produto no solo (Ty.), €
solubilidade (S) em agua (FILIZOLA et al. 2001).

A solubilidade em agua € a quantidade maxima do principio ativo que se
pode dissolver em 100 mL de agua, a uma temperatura especifica. Desta forma,
esta propriedade afeta o equilibrio de particdo pelo controle das concentragcdes no

meio ar/agua, como também as velocidades de evaporacdo e absor¢do do produto
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que esta presente na agua (BLANCO et. al. 1979, citado por QUINETE, 2005).

Em varias partes do mundo, os organoclorados tém sido responsabilizados
pelo declinio de popula¢gdes da fauna selvagem. Relacionou-se estas substancias
com o aumento do numero de deformidades e morte de embrides, a feminilizacdo de
machos, o déficit de desenvolvimento dos Orgdos sexuais, a infertiidade e o
comportamento anormal no cuidado com as crias. Algumas espécies de pantera, por
exemplo, apresentaram defeitos reprodutivos e de desenvolvimento e anomalia em
espermatozoides. Afinamentos nas cascas dos ovos do falcdo peregrino foram
detectados e uma espécie de trutas canadenses sofreu morte embrionaria
(GREENPEACE BRASIL, 2011).

2.4. ENDOSSULFAN

O inseticida e acaricida endossulfan apresenta expressiva toxicidade em
ambientes aquaticos e também alta eficiéncia, devido ao seu amplo espectro de
acdo. E comumente usado em manejo integrado de pragas (MIP) em soja, café,
algodao, cacau, também liberado para uso em cana de acgticar (CORREA, 2005).

Com acdo de contato e ingestdo, foi desenvolvido pelo laboratério da
Hoechst AG em 1952, e desde entdo, vem sendo utilizado em larga escala. Sua
acdo € bem tolerada por uma série de insetos benéficos e tém se mostrado efetivo
para uma grande variedade de pragas, como Hemiptera, Lepidéptera, Homoptera,
Coledptera, Isoptera, Thysandptera e Orthéptera, que sdo os de maior relevancia
agricola, além de acaros (CORREA, 2005).

O endossulfan comercial € uma solucdo de ciclodieno organoclorado que
tem como ingredientes ativos o endossulfan, xileno, naftaleno e ingredientes inertes
(BAYER, 2008). O ingrediente ativo endossulfan € a mistura de endossulfan a
(x70%) e B (x30) com sulfato de endossulfan (CORREA, 2005). Este produto é um
defensivo agricola altamente toxico e inflamavel. E um liquido de cor amarelada,
odor caracteristico e que possui pH em torno de 6,5 em solucdo 1% m.v * (SEA,
2008). Sua densidade € 1,0530 g.cm™ (préoximo ao da agua), viscosidade de 1,5 a
2,61 cP (centipoise) a temperatura de 20°C. (NORTOX S/A, 2005). Sua estrutura



molecular esti representada na figura 8 e suas propriedades estdo inseridas

quadro 2.

FIGURA 8 — FORMULA ESTRUTURAL DO ENDOSSULFAN

FONTE: HTTP://0.TQN.COM/D/CHEMISTRY/1/0/B/G/1/ENDOSULFAN.JPG

Endossulfan Comercial

Descricao

FONTE

Nome quimico

1,4,5,6,7,7 hexacloro - 8,9,10 trinorborn - 5
en - 2,3 ilenodimetileno

NORTOX, 2005

Natureza quimica

Inseticida e acaricida de contato e ingestao
do Grupo quimico Ciclodienoclorados

NORTOX, 2005

Tipo de formulacdo

Concentrado emulsionavel — EC

NORTOX, 2005

Massa molecular 406,9 g.mol™ NORTOX, 2005
Formula molecular CgyHsClgO3S NORTOX, 2005
Parametros Fisico-

guimicos

Estado fisico Liguido NORTOX, 2005
Cor Amarelado NORTOX, 2005
Odor Caracteristico NORTOX, 2005
pH 6,5 NORTOX, 2005
Ponto de fulgor (°C) 23° a 35°C NORTOX, 2005
Viscosidade 15a2,61Cp NORTOX, 2005

Corrosividade

Nao corrosivo

NORTOX, 2005

Ingredientes ativos

Endossulfan

Massa molecular 406,9 g.mol'1 BAYER, 2008
Formula molecular CoHsClgO3S BAYER, 2008
Densidade 1,9 g.cm™ a 20°C BAYER,2008

Solubilidade em agua

0,33 mg.L™ 22°C

CORREA, 2005

Presséo de vapor

8,3.10" Pa 25°C

CORREA, 2005

Log Kow 4,7 BAYER, 2008

Koc 2.040 L.kg™ EPA,2012.
m-Xileno

Massa molecular 106 g.mol™” THIBODEAUX,1996
Formula molecular CeH4(CH53), THIBODEAUX,1996

Densidade 0,88 g.cm™ a 20°C THIBODEAUX,1996
EQUACAO DE

Solubilidade em agua 172,7 mg.L'1 a 22°C SOLUBILIDADE.
EQUACAO DE

Pressao de vapor 1.096,969 Pa a 25°C ANTOINE

Log Kow 3,18 MACKAY

QUADRO 2 - PROPRIEDADES DO ENDOSSULFAN COMERCIAL E

ATIVOS
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no

SEUS INGREDIENTES



No quadro 3 ¢é identificada a classificacdo de perigo das substancias.
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Ingredientes ativos

Classificacao de Perigo

Simbolo de Perigo

T: Toxico

2
i

Endosulfan
N: Perigoso para 0 meio
ambiente
Xn:
Xileno Xn: Nocivo

2,

QUADRO 3 — SISTEMA DE CLASSIFICACAO DE PERIGO.
FONTE: MILENIA AGROCIENCIAS S/A - 2009

O produto € muito toxico para 0s organismos aquaticos, podendo causar

longos periodos de efeitos adversos. Apresenta baixa mobilidade em solos e grande

ecotoxicidade, sendo ainda de dificil degradacdo como mostra a ficha de informacéo
de seguranca de produto quimico. O endossulfan é considerado uma substancia de
média persisténcia nos solos, com meia vida de 90 a 180 dias. Este produto ndo se

degrada por via microbiana e é considerado altamente perigoso pelo IBAMA

(NORTOX S/A, 2005).

Segundo Corréa (2005), o processo de degradacédo do endossulfan ocorre
por dois processos, sendo um quimico e o outro fotoquimico.

O endossulfan pode causar danos a saude humana e a animais, através dos

ingredientes ativos.
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NOCIVO
6
FIGURA 9 — CLASSIFICAGAO E ROTULAGEM DE PERIGO DO INGREDIENTE ATIVO.
FONTE: NORTOX S/A- 2005

Sua nocividade (figura 9) pode ser através de contato com a pele, que pode
causar irritacdo, inalacdo, que também pode causar irritacdo, ingestdo que pode
causar intoxicacdo em altas doses, e 0 contato com os olhos, que pode ocasionar
severa irritagdo (NORTOX S/A, 2005).

Os efeitos agudos mostraram que em animais, a dose letal a 50% (DL50) é,
na ingestdio, de 65 mgkg'® e no contato dérmico é de
750 mg.kg™®. No ultimo caso, ndo foi apresentado nenhum caso de alteracdo
comportamental (NORTOX S/A, 2005).

Os efeitos crénicos nos animais também sdo evidentes. Com dosagens
ministradas de 30 mg.kg™.dia, via oral durante 90 dias, percebe-se que as cobaias
tiveram convulsdes, reducao significativa do apetite e tiveram aumento de glicose,
potassio e sodio. A dose entre 10 e 30 mg.kg'dia é a que causa menor efeito
adverso nos animais, enquanto que a dose de 3mg.kg™t.dia pode ser considerada
dose de nao efeito observado (NORTOX S/A, 2005).

Este produto é considerado como extremamente toxico pelo Ministério da
Saude, pertencendo a Classe |. Pelo IBAMA, ele é considerado altamente perigoso,
também incluso na Classe | (NORTOX S/A, 2005).

2.5. LIMITES DE REFERENCIA LEGAL

Segundo descrito no relatério da PMBP, o limite tolerado pelo homem é de
20 microgramas por litro e nos peixes é em torno de 0,2 microgramas por litro, assim

como na resolucdo CONAMA 357 de 17 de marco de 2005, secéo Il, art.16, inciso II,



34

que fixa os limites do endossulfan na agua superficial destinados a abastecimento,
pesca amadora e outros, enquadrados na resolucdo como agua doce classe 3,

como sendo de 0,22 ug.L™ conforme quadro 4.

Composto Concentragao
1,2-Dicloroetano 0,01 mg.L*
1,1-Dicloroetene 30 ug. L™
Dodecacloro Pentaciclodecano 0,001 pg. L™
Endossulfan (a++sulfato) 0,22 ug. L™
Endrin 0,2pug. L™
Fenodis Totais (substancias que reagem com 4- | 0,01 mg. L™
aminoantipirina)

QUADRO 4 — VALORES MAXIMOS PERMITIDOS EM CORPO D’AGUA DOCE CLASSE 3.
FONTE: RESOLUCAO CONAMA 357 — 2005

Segundo a resolugdo CONAMA 396 de 03 de abril de 2008, que dispbe
sobre classificacdo e diretrizes para enquadramento das aguas subterraneas, o
limite méximo para consumo humano do endossulfan é de 20 pg.L™ segundo o

quadro localizado no anexo da lei (quadro 5).

Usos Preponderantes da agua Limite de
Consumo | Dessedenta Irri- Recre- Quantifica-
Parametros N.° CAS Humano —95_10 d_e gacéo acao cao
Animais Praticavel
Inorganicos pg.L™
2,4-D 94-75-7 30 100 2
DDT [p,p'- (50-29-3) (1)
DDT(1) + p,p*- 72-55-9) (2
DDEB ¥ E,Eu 272-54-8; §3§ 2 3 0,01 cada
DDD(3)]
Endossulfan (959-98-8)- a
(a+B+sulfato) (833213-65-9)-
B (1031-07-8)- 20 40 0,02 cada
sulfato
Endrin 72-20-8 0,6 1 0,01

QUADRO 5 — VALORES MAXIMOS PERMITIDOS EM AGUAS SUBTERRANEAS
FONTE: RESOLUCAO CONAMA 396 — 2008.

N&o foram encontrados parametros de referéncia do endossulfan no solo
segundo a resolugdo CONAMA 420 de 28 de dezembro de 2009, e mesmo que

fosse ndo seria valida, pois a resolucao foi criada um ano apos o acidente.
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2.6. DANOS A SAUDE

Segundo a constituicdo Federal, no seu artigo 225 (CF art. 225)

“todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico
e a coletividade o dever de defendé-lo e de preserva-lo para as presentes e futuras
geracoes.”

O problema da contaminagédo tem se agravado e adquirido proporgcdes
dramaticas, tanto pela sua intensificacdo quanto pela sua extensdo geogréfica.
Outrora, as zonas contaminadas por organoclorados eram muito reduzidas.
Atualmente tendem a cobrir o planeta inteiro e pode-se encontrar DDT até na neve
do Alasca (FLORES et. al., 2004).

A absorcdo pela via respiratéria ocorre principalmente em individuos que
trabalham na aplicacdo dessas substancias sob a forma de pulverizacdo ou
nebulizacdo. Nos casos de intoxicacdo aguda, esses compostos possuem uma acao
toxica prevalente no sistema nervoso, devido a sua grande lipossolubilidade
(NUNES, 1998).

Anadlises de amostras de leite materno tém fornecido dados alarmantes em
varias partes do mundo. Pesquisadores analisaram 60 amostras de leite materno em
mulheres egipcias. Os resultados indicaram a presenca de DDE e Lindano (BHC)
em praticamente todas as amostras. Outros organoclorados, como DDT, Endrin e
endossulfan | também foram encontrados em niveis elevados em algumas amostras.
A presenca destes pesticidas foi atribuida a intensa atividade agricola na regidao
(FLORES et. al., 2004).

Os efeitos estrogénicos dos organoclorados, quando estudados
individualmente, podem sugerir que apresentam pouca influéncia sobre os sistemas
biolégicos. No entanto, tém sido realizados estudos in vitro utlizando-se a
combinacdo de dois estrogenos ambientais fracos, como o dieldrin, endossulfan,
clordane ou toxafeno, que se apresentaram de 150 a 1.600 vezes mais potentes do
gue eram isoladamente como agentes estrogénicos (NUNES, 1998).

No Brasil, o problema néo é diferente. Em 2004, foram encontrados residuos

de pesticidas organoclorados persistentes (POPs) em amostras de sangue de varias
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pessoas que vivem e trabalham na area urbana do Rio de Janeiro. Na Cidade dos
Meninos, municipio de Duque de Caxias, RJ, uma antiga fabrica de inseticidas do
Ministério da Saude, desativada na década de 50, abandonou ao ar livre quantidade
elevada de inseticida, que tinha como principal constituinte o BHC. O poluente
atingiu o solo e a vegetacdo. Foram encontrados tracos de veneno até na agua de
coco do local, e escavacdes comprovaram que o lencol também esta contaminado
(FLORES et. al., 2004).

2.7. MODELOS MATEMATICOS

A interacao de novos produtos no meio ambiente e seus componentes ndo €
avaliada com a devida atencdo ou dedicacdo. A medida que estes produtos chegam
ao mercado, existe uma necessidade forte de conhecimento desta interacao
(MACKAY, 2001).

Algumas destas substancias tém sido encontradas em locais diferentes da
fonte de poluicdo e sdo classificadas como substancias toxicas ou potencialmente
nocivas a saude (THIBODEAUX, 1996).

Véarios métodos tém sido desenvolvidos para o estudo e a previsdo do
comportamento e destino ambiental de agrotoxicos, e particularmente de herbicidas,
que vao desde o uso de parametros pré-estabelecidos até modelos matematicos. O
uso de parametros, indices e modelos orientam tanto os trabalhos a campo como as
analises laboratoriais (SPADOTTO, 2002).

O emprego dos modelos matematicos ambientais tem o0s seguintes

propasitos:
o Determinar concentracdes em funcéo do tempo;
o Entender a destinag&o do poluente;
o Reconhecer ameacas nos ecossistemas, populagdes e organismos.

Para a realizacéo desses estudos deve-se:
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o Definir o propdsito e escopo (por exemplo: o estudo € devido de um
acidente, ou prevencdo do mesmo);

o Identificar os processos fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem
(por exemplo: determinar se como transporte € feito por adveccéo,

disperséo, se ocorre biodegradacao ou bioacumulacéo);

o Formular equacdes matematicas para processo e desenvolver um
modelo;
o Obter dados sobre o poluente (exemplo: solubilidade, presséo de

vapor, log kow que séo fundamentais para o estudo);

o Verificar e calibrar a estrutura do modelo (0 modelo deve ser testado
usando dados experimentais);

o Realizar andlises sensitivas (a sensibilidade paramétrica depende do
meio ambiente e dos dados referentes ao poluente);

. Validar o modelo (geralmente, valores de medicdes independentes
sdo comparados com os valores obtidos no modelo. A validagdo gera
confianga no modelo);

Segundo Trapps e Matthies (1998), os modelos utilizados podem ser:

e Dedutivos, adotados neste trabalho, que estdo baseados nos processos
guimicos, fisicos e bioldgicos e na teoria;
e Empiricos ou método de base de dados, onde se usam medidas,

parametros observados ou séries temporais.

As abordagens utilizadas, nos modelos dedutivos, levam em conta os

conhecimentos de diferentes areas:

e Hidrodinamica e mecanica de fluidos, cuja atengéo esta dirigida ao modo
de transporte do poluente em mais de uma dimenséao espacial, utilizando
para isso de equacdes diferenciais. O modelo hidrodindmico de Fick
segue esta abordagem;

e Reacdes cinéticas, que tem foco nas transferéncias de fase e

transformacdes bioquimicas de uma substancia. Por se tratar de um
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modelo de equilibrio, é necessario manipular o volume dos
compartimentos para atingir os resultados. Exemplo de modelo que

segue essa abordagem € o de Mackay.

Os modelos mateméaticos tem sido usado com muito sucesso, em estudos
associados a degradacdo de vegetais submersos, cultura de cana-de-agUcar, entre
outras.

Os modelos de Mackay e de Fick serdo apresentados com mais detalhes no

capitulo 3.

2.8. ANALISE QUANTITATIVA DE RISCO DE PROCESSOS QUIMICOS
(CPQRA)

A CPQRA (Andlise Quantitativa de Riscos Ambientais de Processos
Quimicos) foi desenvolvida para o gerenciamento de riscos ambientais, visando
auxiliar nas decisdes em indastrias quimicas. E uma metodologia utilizada como
apoio no gerenciamento, com ferramentas que ajudam a avaliar 0S processos nas
indUstrias quimicas. Sao os coédigos de engenharia, check list e avaliacdo de
processos que fornecem camadas de protecdo contra acidentes. Contudo, o
potencial de incidentes sérios nunca podera ser totalmente eliminado (CCPS, 2000).

A CPQRA fornece um método quantitativo para avaliar o risco e para
identificar areas de custo efetivo na reducéo de risco (CCPS, 2000).

A base do método é identificar cenarios acidentais e avaliar o risco em
funcdo da probabilidade de falha, das consequéncias e do impacto potencial. As

etapas da analise de risco sdo a seguinte (CCPS, 2000):

o Andlise de risco: Define o potencial dos eventos e a freqUéncia,;
avalia as consequéncias; estima impactos; estima riscos;

o Avaliagéo do risco: Avalia o risco determinando o custo efetivo dos
recursos destinados a prevencdo ou se existe um modo de modificar o

processo para reduzir o impacto; Identifica e prioriza as medidas de reducédo
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do potencial do risco se for considerado risco excessivo;
o Gerenciamento de risco: Monitora, toma medidas, quando
necessario, para evitar um risco ou aumentar sua prevencéao, levando em

consideracao ainda a frequéncia dos acidentes.

A avaliacdo de risco envolve etapas sequenciais que auxiliam na
minimizacdo do potencial de danos ambientais. As etapas sdo representadas no

fluxograma 1.

Definir o potencial dos

cenarios acidentados

¢ N

Estimar consequéncias

Estimar os impactos
Estimar os riscos de acordo
com a norma CETESB P4.261

N
J .

Estimar frequéncias

Identificar e priorizar as
medidas de redugdo de risco

FLUXOGRAMA 1 — PROCESSO DE ANALISE DE RISCO
FONTE: CCPS - 2000. ADAPTADO EM 10/2011 POR FELIPE MAZZA.

Segundo o CCPS, o risco é uma combinacdo de incerteza e danos e
também uma combinacdo de probabilidade e consequéncias (Risco = Probabilidade
x Severidade). Ja Perigo pode ser considerado como situacdo em que pode haver
danos a estruturas e/ou ferir pessoas.

Para a determinacdo do risco € necessaria a avaliacdo da frequéncia de
acontecimentos e dos impactos, que podem ser estimados, tanto por métodos
empiricos quanto dedutivos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. DESCRICAO DA EMPRESA DE RESENDE

A empresa localiza-se proximo a rodovia Presidente Dutra (figura 10) e &

responsavel pela fabricacdo de diversos produtos quimicos, defensivos agricolas,

entre eles o endossulfan.

FIGURA 10 - AREA CORRESPONDENTE A EMPRESA DE RESENDE
FONTE: GOOGLE MAPAS — 2010.

O endossulfan é sintetizado em um setor da fabrica e depois transportado
para locais de estocagem. O transporte € feito por caminhdes tanque, de aco
inoxidavel, que bombeiam logo em seguida para os tanques de armazenagem.
Depois de armazenados, eles séo distribuidos pela regido para sua comercializacdo
como mostra o fluxograma 2 (RESENDE, 2008).

Transporte
(caminh3ode N Bombeamento
acoinox com para tanques
capacidade de de estocagem
30.000litros).

Sintetizacdodo Alimentagiodo

endossulfan setorde envase

FLUXOGRAMA 2 — ETAPA DO PROCESSO PRODUTIVO DO ENDOSSULFAN COMERCIAL NA
EMPRESA DE RESENDE.
FONTE: RESENDE — 2008.
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AREA DE ESTUDO

Diversas areas foram afetadas pela contaminacdo de endossulfan como

mostra a figura 11.

'_Pﬁ?pcisco do Itabapoana

g
st \

P e |
- - Campos dos Goytacazes
K - :_‘_3',;“‘/

\ &'}o Jodo da Barra
won,, SAPU \

Paraiba do 3 dl
o et

Htatiaia 4208 3
Reson@t’-‘ Lo
LTy 8
& m@JMm: ARl
e
50 0 50 Kilometers
— —

FIGURA 11 - MAPA DO RIO PARAIBA DO SUL E SEUS AFLUENTES NAS REGIOES AFETADAS
FONTE: FIPERJ — 2008.

O acidente ambiental, tratado neste estudo, ocorreu no municipio de

Resende localizado no sul do Estado do Rio de Janeiro no Médio Vale Paraiba

Fluminense. A cidade possui grande polo industrial e crescente desenvolvimento.

Especificamente proximo a Rodovia Presidente Dutra, ocorreu o vazamento,

atingindo o rio Pirapetinga (figura 12), e logo em seguida, causando a contaminacéo

do rio Paraiba do Sul e algumas cidades a jusante.
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FIGURA 12 — LOCALIZACAO DO ACIDENTE E DAS AREAS DE ESTUDO NO RIO PARAIBA DO
SUL.
FONTE: ARAUJO. ET AL. - 2001. ADAPTADA EM 10/01/2011 POR FELIPE MAZZA.

O outro local estudado é a Barragem de Santa Cecilia em Barra do Pirai,
uma das cidades a jusante da foz do Pirapetinga (aproximadamente 100 km), a qual
€ cortada pelos rios Paraiba do Sul e o Pirai que é um afluente do mesmo. Neste
municipio, € onde ocorre transposicao do rio para abastecer a capital Rio de Janeiro
entre outras cidades. Também ocorre a pesca, uma atividade de extrema
importancia para comunidades carentes de Barra do Pirai.

3.3. CARACTERIZACAO DO MEIO FiSICO

3.3.1. Relevo

Resende e Barra do Pirai apresentam topografia acidentada, caracterizada

por vales. Nas proximidades do rio Paraiba do Sul, a area é mais plana. A medida
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gue se afasta do rio, encontram-se colinas achadas (PARENTE E ROSA, 2001).

Em Resende encontra-se o Pico das Agulhas Negras, com 2.787 m de
altitude. O 5° maior pico do Brasil esta presente no Parque Nacional do Itatiaia e faz
parte da Serra da Mantiqueira (CEIVAP, 2011).

3.3.2. Clima

O clima de Barra do Pirai € sub-quente Umido e a pluviosidade é de
aproximadamente 1.500 mm anuais (PARENTE E ROSA, 2001).

J4 em Resende, é tropical na sede da prefeitura e tropical de altitude no
Parque Nacional do Itatiaia. Sua pluviosidade € equivalente a citada anteriormente
(AMAN, 2008).

O clima na regido do Médio Paraiba aproxima-se do tipo climatico proposto
por Képpen (quadro 6) em 1984 como Tropical com chuva periddica e inverno seco
(Aw) e segundo a classificacdo climética proposta por THORNTHWAITE em 1948,
como sendo subumido-Umido, com pouco ou nenhum déficit hidrico, mesotérmico,
com calor bem distribuido durante o ano, com base no balanco hidrico sintetizado
(ROLIM et. al., 2007).

temperatura media total o iea i i
raa cllﬂvaa {{f} total de chuva anual] €scrigao do t||:r1:.r. de clima ol
domis | domes | mes mais P) segunido Kippen SIMo
Seco ] .
mais friomais quentel  (PMS) (Climas Umidos)
s2mestaca
>= 60mm oea | Af
TROPICAL
== 18C < 2500-27.27. Pms Aw
= 220 &0mm
= = 2500 - 27 27 Pma| TROPICAL com A
== rels chuvas excessivas| Inverno m
Seco
.J Quente Cwa
< 30mm 5
< 2200 o | Temperado Cwb
< 18%C o
s= 2290 B Quente sem Ctfa
>= 30mm > estagiao
< 22:C @ | Temperado seca Cfb

QUADRO 6 — CLASSIFICACAO CLIMATICA DE KOPPEN
FONTE: ROLIM et. al., 2007.
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3.3.3. Hidrografia

O Municipio de Resende e Barra do Pirai pertencem a bacia hidrografica do
rio Paraiba do Sul. J4 a altura em que o rio Pirapetinga desemboca no rio Paraiba
do Sul situa-se apenas no municipio de Resende (ARAUJO et al, 2001).

3.3.3.1. Rio Paraiba do Sul

O rio Paraiba do Sul é um ecossistema de suma importancia, pois suas
aguas sdao utilizadas, tanto para consumo doméstico ndo potavel quanto industrial,
bem como para producéo de energia (cerca de 90%), no estado do Rio de Janeiro
(ARAUJO et al, 2001).

Nasce na Serra da Bocaina, no estado de Sdo Paulo e desagua no norte de
Sao Joado da Barra, em Atafona. Sua bacia tem formato alongado e comprimento
cerca de trés vezes maior do que sua largura maxima (MARENGO e ALVES, 2005).

Sua vazdo maxima é de aproximadamente 800 m3.s™ no municipio de Barra
do Pirai no periodo de 2004 a 2007, com vazdo média natural de 575 m3.s™ e a
vaz&o minima jusante ndo pode ser inferior a 160 m3.s™* segundo Decreto 81.436/78
(ANA, 2007).

O rio apresenta aproximadamente 1.080 km de extensdo, banhando os
estados de Séo Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro e ocupando uma area de
drenagem de 57.000 km2 (ARAUJO et al, 2001).

A Bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul (figura 13) ocupa
aproximadamente 62.074 km?, estendendo-se pelos estados de Sao Paulo (14.510
km?2), Rio de Janeiro (26.851 km?) e Minas Gerais (20.713 km?), abrangendo 184
municipios - 88 em Minas Gerais, 57 no Estado do Rio e 39 no estado de Séo Paulo.
A area da bacia corresponde a cerca de 0,7% da area do pais e, aproximadamente,
a 6% da regiao sudeste do Brasil. No Rio de Janeiro, a bacia abrange 63% da area
total do estado; em S&o Paulo, 5% e em Minas Gerais , apenas 4% (CEIVAP, 2011).
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Abastece, com &agua tratada, aproximadamente quatorze milhdes de
habitantes, além de oito milhdes de habitantes da cidade do Rio de Janeiro, que
vivem da transposicdo do rio em Barra do Pirai — RJ (BRAGA et al., 2008).

Apesar da sua importancia, poucas sao as informacgdes atualizadas sobre a
biota, tais como assembleias de peixes, organismos estes importantes como
indicadores da qualidade ambiental do rio. O trecho mais utilizado e, portanto mais
alterado do rio, situa-se entre Barra Mansa e Barra do Pirai, onde o mesmo
atravessa o complexo industrial de Volta Redonda e, um pouco mais a jusante,
situa-se o local da captacdo da agua (figura 14) para a producdo de energia pelo
servigo de Eletricidade S/A — LIGHT (ARAUJO et al, 2001).
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FIGURA 14 — BARRAGEM DE SANTA CECILIA E TRANSPOSICAO DO RIO PARAIBA
FONTE: HTTP://IMAPS.GOOGLE.COM.BR/MAPS?HL=PT-BR&TAB=WL - 2010.

3.3.3.2. Rio Pirapetinga

O rio Pirapetinga (figura 15 e 16) nasce nas proximidades de Abaiba,
municipio de Leopoldina e vai desembocar na “Cachoeira dos Patos”, local onde
os turistas sdo beneficiados pelo lazer, pela beleza natural e acampamentos
animados. Neste lugar, o rio Pirapetinga (dguas escuras) encontra-se com 0 rio
Paraiba do Sul (aguas claras). Suas aguas se misturam, e juntos vao servir outras
regides. Ele deixa de ser chamado de rio Pirapetinga, vai assumir nova identidade,
mas a sua esséncia nunca sera mudada (PIRAPETINGA, 2009).

Sua vazdo meédia segundo o relatorio sintese do trabalho de regionalizacéo

de vazdes de sub-bacias n.° 58 é de 6,6 m3.s™.
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FIGURA 15 — RIO PIRAPETINGA
FONTE: HTTP://WWW.PIRAPETINGA.COM.BR/07/01/2009/RIO-PIRAPETINGA/

.

FIGURA 16 - RIO PIRAPETINGA
FONTE: HTTP://WWW.PIRAPETINGA.COM.BR/07/01/2009/RIO-PIRAPETINGA/

3.3.4. Resende

Resende (figura 17) € um municipio brasileiro localizado no sul do Estado do
Rio de Janeiro. Situa-se na Regido do Vale do Paraiba Fluminense e faz divisa com
os Estados de S&do Paulo e Minas Gerais. E um expressivo tecnopolo com 23
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milhdes de m2 (quadro 7), pois aqui estdo instaladas importantes inddstrias, como a
Unica fabrica de caminhdes e 6nibus da Volkswagen no mundo e a Unica industria
de enriquecimento de uranio das Industrias Nucleares do Brasil, entre outras (AMAN
—2008).
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FIGURA 17 — MUNICIPIO DE RESENDE
FONTE: PORTAL DO CIDADAO - 2011

O PIB de Resende € o segundo maior da regido Sul Fluminense e esta entre
os dez maiores do Estado. Com seu alto PIB per capita, longa expectativa de vida e
alto nivel de infraestrutura, Resende é apontada como a terceira melhor cidade
fluminense, segundo o indice de Qualidade dos Municipios (IQM), medido pela
Fundacdo CIDE, perdendo apenas para a capital e Niterdi, e, segundo o0 mesmo

indice, a quinta melhor em potencial de desenvolvimento (AMAN, 2008).

Area: 1.098 Km? (IBGE)

Areas planas e drenadas: 40 milhdes de m? (suficiente para a instalagéo de 26 empresas de
grande porte)

Pélo Industrial: 23 milhdes de m*

Altitude: de 394,6m (Centro Urbano) a 2.791,55m (Pico das Agulhas)
Populacdo: 117.391 habitantes (estimativa CIDE — Julho/2005)
Populacdo urbana: 91,90% = 107.882 habitantes

Populacdo rural: 8,10% = 9.509 habitantes

Densidade urbana: 106,62 habitantes/Km”

Populacdo economicamente ativa: 57,84% = 67.899 habitantes
Temperatura média anual: 25° C

Temperatura méxima: 39° C

Temperatura minima; 7° C

Renda per capita: R$ 365,45 (IBGE-2000)

QUADRO 7 — DADOS ESTATISTICOS DE RESENDE

FONTE: AMAN — 2008
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3.3.5. Barra do Pirai

A populacdo do municipio de Barra do Pirai (figura 18) é cerca de 96.855
habitantes, com area equivalente a 578,97 km2 e o bioma predominante € a Mata
Atlantica (IBGE, 2010).

Hoje, seu territorio esta dividido em seis distritos: Barra do Pirai (sede),
Ipiabas, Vargem Alegre, Dorandia, Sdo José do Turvo, Califérnia da Barra (PMBP,
2011).

FIGURA 18 - MUNICIPIO DE BARRA DO PIRAI — RJ
FONTE: PMBP - 2011

Segundo a Confederacdo Nacional de Municipios (CNM, 2011), o produto
Interno Bruto - PIB foi de 873.816,21 mil reais no ano de 2006. No IDH estéao
equacionados trés sub-indices direcionados as analises educacionais, renda e de

longevidade de uma populagdo como mostra o quadro 8 (PNUD, 2000).

IDH 1991 2000

IDH - Educacéao: 0,823 0,906
IDH - Renda: 0,662 0,710

IDH - Longevidade: 0,686 0,727
IDH - Municipal: 0,724 0,781

QUADRO 8 - INDICE DE DESENVOLVIMENTO HUMANO (IDH) DE BARRA DO PIRAI
FONTE: PNUD - 2000.


http://www.pmbp.rj.gov.br/?title=Ipiabas
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3.3.6. Solo predominante

O latossolo vermelho amarelo é considerado predominante na regido do
Médio Paraiba (SPOLIDORO, 2001).

Caracterizam-se por apresentarem gradiente textural, com nitida separacéo
entre horizontes quanto a cor, estrutura e textura. Os teores de Fe,O3 normalmente
sdo menores que 11% (SANTOS, 2006).

O mesmo possui horizontes que séo representados na figura 19. O horizonte
O (organico) é representado pela parte mais superficial e escura. A parte escura
préxima a amarelada € a camada A (camada mineral e organica) e a amarela e
vermelhada é o horizonte B, onde existe predominio de goethita no Bwl, tornando-
se mais vermelho até o Bw3 (ALMEIDA, 2008), devido ao aumento da hematita.
Este horizonte apresenca minerais, principalmente aluminio e ferro, que caracteriza

a cor avermelhada.

I horizonte O
:[ hofizonte A" &

L S N R

FIGURA 15_— PERFIL DO LATOSSOLO VERMELHO AMARELO.
FONTE: HERBOLOGIA-MP.BLOGSPOT.COM
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3.3.7. Geologia regional

As principais exposi¢cdes de rochas no Brasil acham-se relacionadas ao Pré-
cambriano e as bacias sedimentares. A caracteristica principal das rochas Pré-
cambrianas (Arqueanas e Proterozdéicas) é o seu metamorfismo generalizado e
degrau variavel, sendo comuns as intruses e efusdes magmaticas. Estruturas
dobradas e falhadas sao também muito freqiientes. Sdo rochas muito antigas, com
idades variando de 570 a 3000 milhdes de anos.

O Escudo Brasileiro insere-se dentro de uma regido mais ampla que engloba
a América do Sul, chamada Plataforma Sul Americana. No Periodo Cenozéico, a
margem leste da Plataforma Sul-Americana foi afetada por eventos tectono-
magmaticos agrupados sob as denominagbes “Evento  Sul-Atlantiano”
(SCHOBBENHAUS et al., 1984 citado por SILVA et al, 2006) e “Reativagao
Wealdeniana” (ALMEIDA, 1967 citado por SILVA et al, 2006). Esses eventos séo
relacionados a evolucdo do Oceano Atlantico Sul, implantado apés a quebra do
supercontinente Pangea, no periodo Cretaceo.

As duas fei¢cBes geotectdnicas mais caracteristicas do Escudo Brasileiro séo
0s cratons e as bacias sedimentares.

Os cratons sdao regides constituidas por afloramentos de rochas graniticas e
gnaissicas (rochas igneas ou altamente metamorfisadas) muito antigas que datam
do periodo Arqueano e preservam estruturas de eventos metamoérficos e tectdnica
de falhamentos muito antigos. Os cratons sdo areas atualmente muito estaveis.

As bacias sedimentares sao regides sobre a Plataforma Brasileira que
estiveram submersas durante longos periodos, nos quais se formaram espessos
pacotes sedimentares. Estes pacotes de sedimentos mostram-se atualmente na
forma de rochas metassedimentares (bacias Pré-cambrianas) e sedimentares
(bacias Paleozbicas ou mais novas) que margeiam 0s cratons, recobrindo-os em
parte. Um fator de destaque na grande maioria das unidades sedimentares €, a
abundancia de fésseis, que permite estudos de correlacéo estratigrafica. Intrusdes e
extrusdes magmaticas sao também frequentes e abundantes no sul do Pais. Os
recursos minerais encontrados nas areas de bacias sedimentares consistem

basicamente de petréleo, carvao, evaporitos, fosfatos, calcario e agua.
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As bacias sedimentares Paleozéicas formaram-se com 0 processo erosivo
dos escudos pré-cambrianos. Iniciada a sedimentacdo no Paleozoico inferior, vasta
invasdo marinha no inicio do Devoniano, estendeu-se a todo o pais, sedimentando
detritos dos escudos. Os fosseis sdo abundantes e as rochas, ndo perturbadas e
sem metamorfismo, sdo basicamente siluro-permianas. No inicio do Mesozbico, o
ambiente torna-se quente e seco, e novos tipos de sedimentos (edlicos) séo
depositados, formando os atuais arenitos (Formagdes Botucatu, Pirambdia, etc).
Nesta época concomitante e posteriormente a deposicdo dos arenitos, ocorreram
intensas atividades igneas, consistindo principalmente de vulcanismo baséltico.

As bacias sedimentares brasileiras podem ser divididas em bacias
intracratbnicas e costeiras. As primeiras sdo de grande extensdo, e tém idade
Paleozobica ou mais antiga. S&o as bacias do S&do Francisco, Amazonica, Parnaiba
(ou Maranhao), e do Parana. As bacias costeiras sdo bacias menores e mais novas
gue se distribuem ao longo da costa brasileira, se destacando as bacias da Geologia
e Pedologia (Recbncavo Bahiano, Sergipe, Potiguar, Santos, etc). Além destas
existem também bacias interiores de menor extensdo como é o caso da Bacia do
Araripe, conhecida pelos seus ictidlitos (fosseis de peixes), localizada na Chapada
de mesmo nome, entre os estados do Ceara e Pernambuco.

Na porcao oriental do estado do Rio de Janeiro, as principais manifestacdes
magmaticas de idade cenozdica sdo as intrusdes e, subordinadamente extrusoées,
de rochas alcalinas de Tingua, Mendanha, Sdo José do Itaborai, Itaina, Tangua,
Soarinho, Rio Bonito, Morro de S&o Joao, llha de Cabo Frio e outras ocorréncias
menores, com idades entre 72 e 50 milhdes de anos, aproximadamente. J4 a
tectbnica Cenozodica levou a formacdo de um sistema de pequenas bacias
sedimentares continentais tafrogenéticas: “Rifte Continental do Sudeste do Brasil’
(RICCOMINI, 1989, FERRARI & SILVA, 1997 citado por SILVA et al, 2006); “Sistema
de Riftes Continentais da Serra do Mar” (ALMEIDA, 1976; MELO et al., 1985 citado
por SILVA et al, 2006).

O Sistema de Riftes Continentais do Sudeste do Brasil (SRCSB) € uma
depressao alongada na direcdo E-NE e composta por dois segmentos: a zona de
riftes do Vale do Paraiba, entre as cidades de S&o Paulo e Resende e o fossa
tectonica da Guanabara, entre a baia de Sepetiba e a cidade de Rio das Ostras.

A Bacia Sedimentar de Resende tem forma alongada na direcdo NE-SW
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com aproximadamente 50 km de eixo maior. Estd exposta na mesma direcao

estrutural da Bacia de Taubaté.

3.3.8. Hidrogeologia regional

Os aquiferos da Bacia Sedimentar de Resende sao fortemente afetados por
falhamentos normais. Diversos autores identificaram duas orientacdes
predominantes de falhamentos gravitacionais (CASTRO, 2000 citado por BARRETO,
2006):

o Estruturas E-NE relacionadas a abertura da bacia, caracterizadas
como reativacdes de antigas falhas transcorrentes do Ciclo Brasiliano,
desenvolvidas durante o processo de separacdo dos continentes
africano e sul-americano.

. Falhas normais de orientacdo N-NE, sdo aparentemente mais
recentes que as primeiras, e responsaveis pelas soleiras que

compartimentam internamente a bacia.

Aquifero Terciario Volta Redonda, localizado nos arredores da cidade de
mesmo nome, ocorre em uma area de aproximadamente 8 km2 . Est4 associado a
sedimentos da Bacia Sedimentar de Volta Redonda, compostos por areias e argilas,
fortemente intercaladas, com presenca de lateritas, sobrepostas ao embasamento
cristalino. Estéo parcialmente recobertos por sedimentos mais recentes (BARRETO,
2006).

Os aquiferos séo livres a semi-confinados, com espessuras entre 10 e 30 m,
baixa vazéo de recarga, menor que 1 m3.h™* (BARRETO, 2006).
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3.4. CARACTERIZACAO DO LOCAL DO ACIDENTE

A Empresa de Resende informou, durante a vistoria, que no dia 18/11/2008,
ocorreu falha no acompanhamento do bombeamento do endossulfan contido no
caminhdo para o tanque de estocagem (figura 20), acarretando o vazamento
(RESENDE, 2008).

FIGURA 20 - TANQUE DE ESTOCAGEM E LOCAL DO ACIDENTE
FONTE: DEAK e FEHLAUER — 2010. ADAPTADO EM 02/2011 POR FELIPE MAZZA.

O mesmo foi construido sobre uma bacia de contencéo (figura 21), porém
seu volume era insuficiente para a retencédo. Além disso, ocorreram outros fatores
agravantes. O dique estava com agua da chuva ocupando parte do volume, e a
valvula de drenagem do dique estava entreaberta. Assim o endossulfan vazou para
a rede pluvial chegando ao rio Pirapetinga e logo depois o rio Paraiba do Sul
(RESENDE, 2008).

A empresa tinha outro tanque préximo a bacia de contencdo como mostra a
figura 22.



55

FIGURA 21 — BACIA DE CONTENCAO
FONTE: DEAK e FEHLAUER — 2010. ADAPTADO EM 02/2011 POR FELIPE MAZZA.

TANQUE

FIGURA 22 - TANQUE DE ARMAZENAMENTO
FONTE: DEAK e FEHLAUER — 2010. ADAPTADO EM 02/2011 POR FELIPE MAZZA.
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3.5. AVALIACAO DE RISCO AMBIENTAL DO ENDOSSULFAN

O endossulfan apresenta riscos ambientais devido a suas caracteristicas
quimicas. Através do software RIAM® (Matriz de Avaliacdo Répida de Impacto), é
possivel caracterizar sua interagcdo com o meio ambiente.

Segundo o software sdo analisadas as seguintes caracteristicas:

o Abrangéncia do impacto;
o Severidade do impacto;
o Permanéncia;

. Reversibilidade;

o Acumulagéo.

O Software tem opc¢Oes para identificacdo da categoria do risco como
quimico, bioldgico, socio-cultural e econémico. Cada componente € enquadrado em
uma categoria. Apos esta classificacdo, 0 componente é pontuado nos quesitos de
abrangéncia, severidade, permanéncia, reversibilidade e acumulagdo. Os valores
maximos e minimos aparecem durante o preenchimento e todos geram um resultado
gue classificara o risco (PASTAKIA, 2010).

Na tabela 1 apresenta-se a pontuacdo que descreve a mudanca no meio

ambiente do endossulfan



TABELA 1: DESCRICAO DA PONTUACAO DO RISCO DO ENDOSSULFAN

Pontuacéao Valor Valor alcancado Descricao da faixa do valor
(ES) alcancado (namero)
(Letras)

108 a 72 E Mudanca extremamente positiva

71a36 D 4 Mudanca significativamente
positiva

35a19 C 3 Mudanca moderadamente
significativa

18a 10 B 2 Mudanga positiva

9al 1 Mudanga positiva leve

0 N 0 Sem mudanca

-la-9 -A -1 Mudancga negativa leve

-10a-18 -B -2 Mudanca negativa

-19a-35 -C -3 Mudanca moderadamente
negativa

-36a-71 -D -4 Mudanca significativamente
negativa

-72 a-108 -E -5 Mudanca extremamente
negativa

FONTE: SOFTWARE RIAM® - 2000.
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Segundo Pastakia (2010), o modelo usado pelo software para avaliar risco

esta representado pelo quadro 9.



RISCO

Componentes Pontuacdes do RIAM

Pontuacéo

Valor

Nome

Valor

Cabdigo Descricao Al A2 Bl B2

Legenda:

Al - Abrangéncia do impacto = 0 NA, 1 Local, 2 Entorno, 3 Regional, 4 Internacional.

(positiva ou negativa), 0 NA.
B1 — Permanéncia = 3 Permanente, 2 Temporario, 1 NA
B2 — Reversibilidade = 3 Irreversivel, 2 Reversivel, 1 NA

B3 — Acumulacdo = 3 Cumulativo, 2 Nao cumulativo, 1 NA

B3

ES

P/C - Categoria fisico/quimico, B/E — Biolégico/ecolégico, S/C — Social/cultural; E/O — Econ6mico/operacional

RV

A2 — Severidade do Impacto = 3/-3 Grande mudancga (positiva ou negativa), 2/-2 Mudanca significativa (positiva ou negativa), 1/-1 Pouca mudanca

QUADRO 9 — MODELO DE RISCO USANDO O RIAM.
FONTE: SOFTWARE RIAM® - 2000.

89



59

3.6. SIMULACAO DO VAZAMENTO

De acordo com as figuras 20 a 22, e a descricdo na ACP, no relatério do
IBAMA e no da SEA, foi criado uma representacédo do ocorrido na empresa durante
0 vazamento do produto, abaixo esquematizado pelas figuras 23 a 28.

TANQUES SUSPENSOS CONTENCAO TANQUES DE 30m®

=

______________ L AGUA DA CHUVA

VALVULA DE ESCAPE Do
TANGQUE DE CONTENCAOQ

AGUA DO RID

. CONTAMINANTE

RIO PIRAPETINGA %

FIGURA 23 — CONDICOES NORMAIS DE OPERACAO

A figura 23 representa o local em condi¢des normais de operacdo. A bacia

continha agua de chuva que era escoada pela valvula de escape.
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TANQUES SUSPENS0S CONTENCAO TANQUES DE 30m*

1

VALVULA DE ESCAPE Do
TANQUE DE CONTENCAO

vazamento
_______________________ AGUA DA CHUVA
e _h\
REDE PLUVIAL —) | AGUA DO RIO
|
——————————————————————— , | . CONTAMINANTE
| |
| |
| _ |
& 5y

RIO PIRAPETINGA ——>
FIGURA 24 — MOMENTO DO VAZAMENTO

O vazamento escorreu para a bacia de contencéo e se dilui com o volume

de agua de chuva presente como mostram a figura 24 e 25.

TANQUES SUSPENSOS CONTENCAO TANQUES DE 30m°

o~ VALVULA DE ESCAPE DO
<~ TANGUE DE CONTENCAO

AGUA DA CHUVA
AGUA DO RIO

. CONTAMINANTE

RIO PIRAPETINGA —>

FIGURA 25 — DILUICAO DO CONTAMINANTE COM AGUA DA CHUVA ESTAGNADA NA BACIA DE
CONTENCAO

Apés algum tempo, o endossulfan se espalhou para o tanque inteiro

seguindo em direcao a valvula de escape semi-aberta (figura 26).



61

TANQUES SUSPENSOS CONTENCAO TANQUES DE 30m°

% VALVULA DE ESCAPE Do
¥ TANQUE DE CONTENCAO

______________ y_ AGUA DA CHUVA
AGUA DO RIO

. CONTAMINANTE

RIO PIRAPETINGA —>

FIGURA 26 — INICIO DA FUGA DO CONTAMINANTE PARA A REDE PLUVIAL POR UMA VALVULA
SEMI-ABERTA.

O vazamento do produto ocorreu até a deteccédo do problema pela empresa.
A fuga do contaminante atingiu a rede pluvial que desemboca no rio Pirapetinga
(figura 27 e 28).

TANQUES SUSPENSOS CONTENCAO TANQUES DE 30m®

______________ AGUA DA CHUVA

REDE PLUVIAL —>

Y VALVULA DE ESCAPE DO
TANQUE DE CONTENCAO

AGUA DO RIO

. CONTAMINANTE

RIO PIRAPETINGA —>

FIGURA 27 — FUGA EM MASSA DO CONTAMINANTE PARA A REDE PLUVIAL.
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TANQUES SUSPENSOS CONTENCAO TANQUES DE 30m°

FECHADA VALVULA DE ESCAFPE DO

COLETA TANQUE DE CONTENGAO
______________ N AGUA DA CHUVA

REDE PLUVIAL ——>

i AGUA DO RIO

. CONTAMINANTE

RIO PIRAPETINGA ——>
FIGURA 28 — DETECGAO DO PROBLEMA.

ApoOs a deteccdo o problema, a empresa estancou o vazamento e recuperou
0 gque estava presente na bacia de contencéao.

Segundo o estudo de caso do Strauch (2009), o produto percorreu cerca de
2,73 km do rio Pirapetinga até atingir o rio Paraiba do Sul. A figura 29 demonstra o

trajeto do produto.

Local do
Acidente

"9 -
FIGURA 29 — IMAGEM
FONTE: STRAUCH —2011. ADAPTADO EM 02/2011 POR FELIPE MAZZA.
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3.7. MODELO DE MACKAY

Nas décadas de 1970, 1980 e 1990, Mackay e colaboradores publicaram
varios artigos sobre a adaptagcdo do conceito de fugacidade, utilizado na engenharia
quimica, para avaliacdo da distribuicdo de compostos quimicos no meio ambiente
(TRAPP e MATHIES, 1998).

A fugacidade € uma propriedade adequada para descrever,
matematicamente, as taxas de difusdo ou transporte de compostos quimicos entre
as fases. Um conjunto de equacbes de fugacidade pode descrever o complexo
comportamento de um composto quimico em mudltiplas fases, bem como sistemas
gue nédo estejam em equilibrio (MACKAY, 2001).

A fugacidade € igual a pressao parcial para gases ideais e esta relacionada
com a pressao de vapor de liquidos e sélidos.

A concentracdo de um composto quimico em uma determinada fase ou

compartimento pode ser expressa em funcéo da fugacidade através da equacao 1:

C=zf (1)
onde C é a concentracdo do composto em mol.m™; f é a fugacidade emPaeZ éa

constante de proporcionalidade em mol.m3.Pa™.

A constante Z, também denominada capacidade de fugacidade, depende da
natureza do composto estudado, assim como da temperatura e da pressao
(MACKAY, 2001). Para obtermos os valores de Z € necessario o conhecimento das
relagBes de equilibrio entre as fases. Existem métodos que permitem avaliar para
diferentes compartimentos que serdo apresentados mais adiante.

Sabe-se que no equilibrio, as fugacidades na fase (0) f , & na fase (w) f ”

sdo iguais e, portanto, a razdo entre as concentracdes dos compostos (0) e (w) é

igual ao coeficiente de particdo nas fases (0) e (w), conforme equacgao 2.

C, fZ

C

= 0 =K 2
fulu ° @)

w

onde f o é a fugacidade do compartimento em estudo, f Wé a fugacidade da agua,

Zy € a constante de proporcionalidade estudada e Z\, a constante da agua.
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O coeficiente de particdo € deduzido a partir da Lei de Nernst, a qual postula
que a razao entre as concentra¢des nos compartimentos que formam um ambiente é
relativamente constante e igual ao coeficiente de particao ou de distribuicéo.

Os modelos matematicos utilizando o conceito de fugacidade, desenvolvidos
por Mackay, sdo representados por um sistema linear de equacdes algébricas ou
por um sistema de equagdes diferenciais ordinarias. Apresentam Vvarios niveis de
complexidade, que resulta das hipoteses envolvidas na formulagdo, e séao
classificados em nivel I, II, lll ou IV (PLESE, 2005).

O modelo nivel | considera que todas as fugacidades sdo iguais e
constantes em todos os compartimentos, a distribuicdo da massa é calculada
diretamente. No nivel Il, a hipétese considerada € que as fugacidades sdo iguais e
constantes e que ocorre a existéncia de emissdo, degradacdo e conveccdo do
poluente entre todos os compartimentos. O modelo nivel Ill admite que as
fugacidades estdo em equilibrio estacionario e que cada compartimento pode ter
diferentes valores de fugacidade as quais sdo determinadas por um sistema de
equacles algébricas que descrevem as transferéncias, degradacdes, conveccoes.
Ja o nivel IV descreve o comportamento ndo estacionario da distribuicdo de um
poluente entre os compartimentos e permite a observacdo de um poluente cujas
emissoes e fugacidades variam com o tempo. Este tipo de modelo é descrito por um
sistema de equacfes diferenciais ordinarias ou um sistema dinamico de controle.
(MACKAY, 2001).

A metodologia utilizada neste estudo é a de Mackay, Nivel |, que descreve
um sistema em equilibrio descartando alguns fendmenos naturais, que afetam
guantitativamente as concentracfes. Assume também, que a massa total do
composto esta distribuida entre os compartimentos de acordo com o coeficiente de
particao.

Para a implementacdo desta metodologia sdo necessarias algumas etapas,
entre elas destacamos, a definicdo do volume e composi¢cao de cada compartimento
ambiental; levantamento e calculo de propriedades fisico-quimicas; célculo dos
valores da capacidade de fugacidade (Z) e calculo das concentracfes de equilibrio
em cada compartimento.

Algumas propriedades foram obtidas da ficha de informagé&o do endossulfan

e outras foram calculadas, como por exemplo, a constante de Henry (H).
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Foram consideradas, nos estudos, trés diferentes temperaturas, adotando-se
ainda as constantes de Henry presentes no quadro 10.

15°C 25°C 35°C
Endossulfan a — 70% 0,47 £ 0,09 0,82 +0,21 1,1 +£0,29
Endossulfan  — 30% 0,037 £0,012 0,044 +£ 0,018 0,079 £ 0,011

QUADRO 10 — CONSTANTES DE HENRY (Pa.m3.mol™)
FONTE: CETIN, et. al. — 2006.

A constante de Henry do m-xileno foi obtida pela relacdo entre a presséao de
vapor, em Pa e a solubilidade em agua, em mol.m™ conforme mostra a equacéo (3)
(TRAPP e MATTHIES, 1998).

_P
S

A pressao de vapor (Ps) do m-xileno foi obtida através da equacdo de

H 3

Antoine (4) e a sua solubilidade (S) pela equacéo (5).

B:
T+C1

onde a presséao de vapor € dada em mmHg, temperatura em Kelvin e 0s parametros
A, B e C especificos sdo adimensionais (PRAUSNITZ et. al., 2001).

Ln(Ps) =A— (4)

Ln(S) = D1+%+ Fi*Ln(T) (5)

onde a solubilidade (S) € a fracdo molar do xileno com a agua, T € temperatura em
Kelvin e as varidveis D, E e F sdo parametros especificos do composto
(COQUELET, VALTZ, RICHON, 2008).

A fracdo molar é convertida para mol.m™ transformando mol de agua em
massa e depois massa em volume pela densidade.

As constantes das equacdes (4) e (5) encontram-se no quadro 11.

A B; C; Faixade T
Constantes de Antoine 16,1390 3.366,99 -58,04 15°C a 35°C
Dy E: F.
Constantes da equacéo | -248,874 10.347,28 35,7592 15°C a 35°C
(5)

QUADRO 11 - VALORES DAS CONSTANTES DAS EQUACOES DE ANTOINE E EQUACAO (5)
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Para avaliar as concentragbes dos componentes nos compartimentos
ambientais estudados é necesséario estimar os volumes correspondentes de cada

compartimento, conforme mostra a figura 30.

____i____d-r".R

AEROSOIS

_____._n-—'-'_'-

[" soLo

I_ MATERIA
DRGANICA

—— AGUA

@ —+—— BIOTA AQUATICA (PEIXE)

—+—PARTICULA EM SUSPENSAQ

SEDIMENTO

FIGURA 30 -COMPARTIMENTOS ADOTADOS SEGUNDO MACKAY
FONTE: MACKAY CRC PRESS LLC — 2001, ADAPTADA POR FELIPE CURY MAZZA.

As massas especificas dos compartimentos encontram-se no quadro 12.

Compartimento Massa especifica (kg.m™) Carbono Lipidios (%)
Organico (OC)
(%)

Ar 1,19

Agua 1000

Solo 1500 2

Sedimento 1500 4

Particula 1500 4

Biota 1000 5

QUADRO 12 — DENSIDADES E CARBONOS ORGANICOS ADOTADOS.
FONTE: TRAPP E MATTHIES - 1998

Baseado em georreferenciamento, considerou-se uma area de 46.810 m2 e
profundidade média de 1,2 m obtendo-se o volume da agua é de 56.172 ms.
Para o célculo do volume do compartimento ar, adotou-se a mesma area,

porém altura de 200m.
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Para o volume do solo, especificamente as margens, foi adotada a sorgéo
até 2 m adentro do compartimento, em ambas as margens. Adotando-se 1 metro de
profundidade, o volume de solo encontrado é correspondente a 12.020 m3.

No compartimento de sedimento, considerou-se que a profundidade € cinco
vezes menor que a do solo (TRAPP e MATTHIES, 1998). O produto da &rea do rio
com 20 cm de profundidade gera um volume de 9.362 m3.

Segundo o Voigtlaender et. al (2009), os valores médios de concentracdo de
sélidos suspensos na agua do rio Paraiba do Sul variam de 177 a 210 mg.L™
Adotando a concentracéo de sélidos suspensos como sendo 177 mg.L™ para o rio
Pirapetinga e o volume de 4gua ja calculado, o volume de particulas sélidas adotado
é de 9.942 ms3.

Segundo o relatério da FIPERJ (2008), foram retiradas 94 toneladas de
peixes na foz do rio Paraiba do Sul. Considerando que o volume do rio Pirapetinga
atingido, é muito inferior ao rio Paraiba do Sul, adota-se a massa de 500 kg de
peixe. Com a densidade de 1.000 kg.m™, recomendados por Mackay, o volume
ocupado sera de 0,5 m3.

No quadro 13 encontram-se os dados para calculo dos volumes dos

compartimentos.

Compartimento Area (m?) Altura/ profundidade (m) Volume (m®)
Ar 46.810 17 9.362.000
Agua 46.810 1,2 56.172
Solo 10.696 1,12 12.000
Sedimento 46.810 0,20 9.362
Particulas 10.000*
Biota (peixes) 0,5 **

* Baseado na concentracdo média de solidos suspensos no Rio Pirapetinga; ** Baseado na
quantidade de peixes mortos apés o acidente; )
QUADRO 13 - NATUREZA DOS COMPARTIMENTOS DA AREA EM ESTUDO.

3.7.1. Coeficiente de particdo do composto no ar em relagdo a agua

O particionamento entre ar e agua, pode ser definido através da equacédo

(6).
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Kaw = é (6)

Zw
onde Kaw € 0 coeficiente de particdo do composto no ar em relacdo a agua, Za €
constante de proporcionalidade no ar e Zy é constante de proporcionalidade na
agua.
Conforme definido pela equacéo (1) e considerando que 0 ar na pressao
atmosférica comporta-se como um gas ideal, a constante de proporcionalidade do
até definida pela equacéo (7).

1

In=—
RT

(7)

onde Za é a constante de proporcionalidade no ar, R € a constante dos gases ideais
(8,314 J . mol™ . K*) e T em K é a temperatura ambiente.

Segundo Trapp e Matthies (1998), a constante de proporcionalidade da agua
é definida pela constante de Henry, como mostra a equacéo (8).

1
ZW = ﬁ (8)

onde Z,, é a constante de proporcionalidade na agua.

Substituindo as equacdes (7) e (8) em (6) temos:
H
Kaw = — 9
W= ©)

onde Kaw € 0 coeficiente de particdo do composto no ar em relacdo a agua.

3.7.2. Coeficiente de particdo do composto no solo, sedimento e particulas em

relacdo a agua.

A avaliagdo do particionamento entre particulas e dgua € dada pela equacéo
(20):

Kew =—= KD*E (10)
oW
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onde Kpy € 0 coeficiente de particdo do composto nas particulas em relacdo a agua,
Cp é a concentracdo da substancia na particula (mol . m3), Cy é a concentracdo da
substancia na agua (mol . m?3), Ky € o coeficiente linear de absorgcdo, ps € a
densidade do particula, py € a densidade da agua , ambos em kg.m=3 (TRAPP e
MATTHIES, 1998).

O coeficiente linear de sor¢cdo pode ser estimado a partir do coeficiente de
particdo do composto em carbono organico em relacdo a agua (Koc), € o teor de

matéria organica, como mostra a equacao (11).

Kb = Koc *OC (11)
onde Ky € o coeficiente linear, Koc € 0 coeficiente de particdo do composto no
carbono organico em relacdo & agua e OC é o teor de carbono organico (g.g™)
presente no solo.

Koc esta diretamente relacionado com Koy, conforme mostra a equacgéo (12)
(KARICKHOFF, 1981).

Ko =0,411* Kow *OC (12)

De acordo com as equacfes (3) e (8) a constante de proporcionalidade do

poluente na particula pode ser definida pela equacéo (13):

Zp = K:V = KewZw (13)

Para o particionamento do sedimento utiliza-se a equacdo (14) que
considera que o sedimento contém particulas de solo e poros, que armazenam

agua.

Csed — Ko Psed

Cw o

onde Ksew € 0 coeficiente de particdo do composto no sedimento em relacdo a agua,

+0 (14)

KSeW =

Csed € a concentracdo da substancia no sedimento (mol . m3), pseq € a densidade do

sedimento (kg . m3), e B € a fracdo volumétrica de agua na fragcédo do solo.
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A constante de proporcionalidade do poluente no sedimento pode ser
definida pela equagéo (15):

ZSed = K

= KsewZw (15)

O solo € um compartimento complexo que envolve a matriz do solo, o liquido
e o ar dentro dele. O célculo do coeficiente de particdo solo em relacéo a agua, leva
em consideracdo a massa especifica do solo (ps) em (kg . m3) e a fracdo

volumétrica total dos poros do solo (€), conforme mostra a equacao (16).

KSeW:&:KD*pS-Fe-F(g—e)*KAW (16)
ow

W

onde Ksw € 0 coeficiente de particdo do composto no solo em relagdo a agua e Cs €
a concentracdo da substancia no solo (mol . m?3).
A constante de proporcionalidade do poluente no solo é definida pela

seguinte equacao (17):

Zs = — = KswZw a7)
H

3.7.3. Coeficiente de particdo do composto na biota em relacdo a agua.

O particionamento entre compostos lipidicos e agua segue a mesma linha de
raciocinio dos anteriores, mas com algumas alteracdes. A biota inclui um vasto
namero de espécies de plantas e animais que possuem composicdo ou quantidade
de lipidios diferentes.

Para calcular o coeficiente de particdo do composto no peixe em relacdo a
agua (Kgw) utiliza-se do fator de bioconcentracdo (FBC) para peixe e sua massa

especifica (pg), equacéo (18).
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Kew = FBC - 22 (18)
yoll

Para compostos clorados o fator de bioconcentracdo é calculado pela
equacao (19), desde que o log Kow varie de 0,89 a 6,9 (TRAPP e MATTHIES, 1998).

log FBC = 0,76* log Kow — 0,23 (19)

A constante de proporcionalidade da biota (Zg) em relagdo a 4gua pode ser

calculada pela equacédo (20), onde Kgw € 0 coeficiente de particdo biota-agua.

Zs = Kl_Blw = KewZw (20)

Com as capacidades de fugacidades obtidas, podemos determinara
fugacidade e a partir dela a concentracdo em cada compartimento.

O modelo de fugacidade nivel | considera que as fugacidades, em todos os
compartimentos, sdo iguais. Portanto, a fugacidade é determinada, segundo o

método de coeficiente de particdo de Mackay, pela equacao (21):

f= (Z%) (21)
onde f é fugacidade (Pa), n é a quantidade de molar de endossulfan introduzido no
sistema, V; é o volume assumido para cada compartimento (m3), e Z; € a constante
de proporcionalidade de cada compartimento (MACKAY, 2001).

A concentracdo (Cj) e a quantidade molar (n) de endossulfan em cada

compartimento podem ser obtidas pelas equacgdes (22) e (23) (MACKAY, 2001).

C = fzZ. (22)

n. =CV. (23)
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3.8. CONCENTRACAO DO MODELO MACKAY BASEADO EM COLETAS

Como ja mencionado anteriormente, o coeficiente de particdo do composto,
tanto no sedimento quanto em biota, ambos em relagdo a 4gua, podem ser definidos
através da equacao de Nernst (equacédo 24):

c
Cw

onde Ky € o coeficiente de particdo, Cy € a concentracdo da particdo analisada e Cy
concentracdo na agua (TRAPP e MATTHIES, 1998).

A equacdo é usada para determinar a distribuicdo do soluto entre dois
solventes imisciveis (PRAUSNITZ, 1999).

Com o coeficiente calculado, definiu-se a concentracdo dos compartimentos

Ko (24)

ambientais através da concentracdo na agua analisada pelo 6rgao ambiental.

3.9. MODELO HIDRODINAMICO DE FICK

Modelos matematicos podem ser classificados segundo a sua dimensédo
espacial em unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais. De acordo com
Barbosa Jr et. al (2005) o transporte e a dispersdo de contaminantes em rios séo,
normalmente, descritos por modelos unidimensionais.

O modelo unidimensional utilizado é o modelo Fickiano que leva em
consideracdo os fendmenos de adveccdo e dispersao na direcao longitudinal. A
equacdo do modelo, na forma diferencial (equacdo 25), foi obtida a partir da
equacao geral de transferéncia de massa (BIRD et. al, 2004) onde os fluxos sdo
regidos pela lei de Fick. Considerou-se regime de escoamento permanente e
uniforme e constituinte conservativo (RIBEIRO et. al, 2010).

oC oC o2C
—+u—=D
X oX?

(25)
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Em um acidente ambiental ocorre um derramamento instantaneo do produto
no meio ambiente, segundo Logan (1999), as condi¢des iniciais e de contorno para a

equacéo 25 sao:

m
C(x,0)= " (26)
C(+oo,t)=0 (27)
ac(o,t)
~ - (28)

A solucdo da equacado diferencial (25) com as condi¢cbes de contorno
estabelecidas resulta em:
m _(x=U )y

Cuxy= *e

A*A* > D™t P 4* D>t

onde o C é a concentracao que varia em um espaco e tempo (kg.m?3), m € a massa

(29)

(kg), A é a area (m?), D, é o coeficiente de dispers&o longitudinal (m2.s™) , t é tempo
(s), x variavel espacial na direcdo x (m), U é velocidade (m.s™).

Para a determinacéo do coeficiente de dispersao longitudinal (D,) utilizou-se
equacdo empirica (equacédo 30) obtida por Kashefipour e Falconer (2002). Esta
equacdao € adequada para rios e canais abertos, com velocidades de escoamento na
faixa de 0,14 a 1,55 m.s™ e profundidade do rio na faixa de 0,26 a 4,75 m (RIBEIRO
et. al, 2010).

DL =10,612* (h*U) *(%) (30)

onde o u* é a velocidade de cisalhamento, h é a profundidade do rio.

Segundo Kaskantzis (2001) para o desenvolvimento de um modelo
matematico sdo necessarias a definicdo do cenario, dos objetivos e a caracterizacao
da regido de estudo (figura 31).

O cenario envolve o vazamento de 8.000 L de Endossulfan comercial de uma
empresa localizada as margens do Rio Pirapetinga, na cidade de Resende.

O objetivo é estimar a distribuicdo da concentragdo do poluente no rio em
funcdo do tempo e do espaco.

A caracterizacdo da regido de estudo refere-se a largura e profundidade

meédia do rio, velocidade média de escoamento e coeficiente de dispersao.



74

“

FIGURA 31 - MAPA DO GOOGLE GEORREFERENCIADO.

A largura média do rio, considerando o georreferenciamento feito, foi
estimada em 21m. A area da secéo transversal do rio foi estimada, considerando a

secdo proxima a uma elipse, cuja area pode ser calculada pela equacéo (31):

Aéelipse = Imaior * I'menor * 77 (31)



75

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo levou em consideracdo que o produto comercializado é uma
mistura de 20% de endossulfan (ingrediente ativo endossulfan a e B somente) e 80%
de m-xileno. Para estimar a distribuicdo do endossulfan comercial nos varios
compartimentos ambientais foram utilizados os modelos de Macky Nivel | e dinamico
de Fick.

No quadro 14 encontram-se os valores da pressdo de vapor, solubilidade e
constante de Henry para m-xileno, obtidas pelas equacdes (4), (5) e (3),

respectivamente, nas temperaturas de 15, 25 e 35°C.

Propriedade 15°C 25°C 35°C
Pressao de Vapor (Ps) Pa 595,938 1096,969 1923,025
Solubilidade(S)* mol.m™* 1,6195 1,6439 1,7332
Constante de Henry (H) Pa. m°. mol™ 367,9716 667,3043 1109,5024

* obtida a partir da relacdo entre a solubilidade (equacao 4) e o volume molar da dgua considerado
em todas as temperaturas como 1,8 x 10> m®.mol™. ) )
QUADRO 14 - DADOS DE ALGUMAS PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO M-XILENO.

No quadro 15 encontram-se as constantes de Henry do endossulfan
comercial obtidas através da média ponderada das constantes de Henry dos
ingredientes ativos endossulfan e xileno, utilizando os valores apresentados nos

quadros 10 e 14.

Constante de Henry (H) (Pa.m3.mol™)

15°C 25°C 35°C
Endossulfan 20% 0,3401 0,5872 0,7937
m-Xileno 80% 367,9717 667,3043 1109,5024
Endossulfan 294,4454 533,9609 887,7607
Comercial

QUADRO 15- VALORES DA CONSTANTE DE HENRY

A constante de Henry aumenta com o aumento da temperatura e diminui
com a solubilidade. Quanto maior constante de Henry maior é a volatilizacdo do
componente.

No quadro 16 encontram-se os valores de entrada no modelo de Mackay
obtidos através da média ponderada dos valores das propriedades dos constituintes

do endossulfan comercial.



DADOS DE ENTRADA NO MODELO VALORES

Pressdo de vapor a 25°C ( Pa) 877,57297
Densidade em rel. agua a 20°C (g.cm73) 1,084
Solubilidade em &gua a 22°C (mg.L™ ) 172,7
Logaritmo do coeficiente de particdo do composto no octanol em 4.050
relacéo a agua (log Kow) '
Volume de endossulfan no sistema (m3) 1,6
Volume de m-xileno no sistema (m3) 6,4
Volume da solucdo inserida no sistema (m3) 8
Fracdo volumétrica do endossulfan 0,2
Fracdo volumétrica do o-xileno 0,8
Massa de endossulfan inserida no sistema (kg) 3.040
Massa de m-xileno inserida no sistema (kg) 5.632
Massa da solucgéo inserida no sistema (kg) 8.672
Fracdo massica do endossulfan 0,3506
Fracdo méssica do o-xileno 0,6494
n.° de moles de endossulfan inserida no sistema (kmol) 7,4711
n.° de moles de m-xileno inserida no sistema (kmol) 53,1321
n.° de moles da solucao inserida no sistema (kmol) 60,6032
Fracdo molar do endossulfan 0,1233
Frac@o molar do m-xileno 0,8767
Velocidade de saida do tanque, adotando altura do nivel de composto

como 1 m e equacéo de Torricelli (m.s™) 4,43
Area da secéo do tubo adotada m?2 2,027.10°
Vazao do tanque (m3.s™) 0,009
Tempo do vazamento aproximadamente (s) 888,889 (14,81min)

QUADRO 16 — DADOS UTILIZADOS NO ESTUDO.

4.1. VALOR DO COEFICIENTE DE PARTICAO DO COMPOSTO NO AR EM
RELACAO A AGUA

A constante de Henry é importante na determinacdo do coeficiente de
particdo do composto no ar em relacéo a agua.

Para obtermos a propor¢cdo de endossulfan no ar e na agua utilizamos as
equacoes (7) e (8). A partir dos resultados determina-se o coeficiente de particéo

pela equacéo (6) como mostra o quadro 17.

Parametros calculados 15°C 25°C 35°C

Za (mol . m”. Pa™) 0,000418 0,000404 0,000391
Zw (mol . m”. Pa™) 0,00339 0,00187 0,001126
Kaw 0,12297 0,21552 0,346685

QUADRO 17 — PARAMETROS DA AGUA E DO AR CALCULADOS EM FUNCAO DA
TEMPERATURA.
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4.2. VALOR DO COEFICIENTE DE PARTICAO DO COMPOSTO NO SOLO,

SEDIMENTO, PARTICULAS EM RELACAO A AGUA

Para o calculo das constantes de proporcionalidade da particula, sedimento
e solo bem como dos coeficientes de particdo utilizaram-se os dados de carbono
organico (OC) e densidades relativas (p) disponiveis no quadro 12.

Para calcular a constante de proporcionalidade da particula (Zp) utilizaram-
se as equacdes (12), (11), (10) e (13), nesta ordem.

Para determinacdo das variaveis relacionadas ao sedimento as equacdes
(14) e (15) foram utilizadas. Sabendo-se que na regido de estudo predomina o
latossolo vermelho amarelo (SPOLIDORO, 2001), adotou-se a porosidade total do
sedimento (¢) como sendo igual a 40% (MARTINS et al, 2009). Considerou-se ainda,
gue no sedimento a agua ocupa 100% do volume dos poros, portanto a fracédo
volumétrica da de agua (6) é igual 0,40.

Para o solo proximo ao rio, considerou-se que a porosidade é igual ao do
sedimento e que a agua ocupada 75% do volume dos poros, portanto a fracdo de
agua no solo (0) é igual a 0,30. As equacgbes (16) e (17) foram utilizadas para o

calculo das variaveis do solo. Os resultados encontram-se no quadro 18.

Compartimento | OC (g.g™) p (kg. m™) Ka (9.97) Kpw Ksew
Particula 0,04 1500 184,6972 277,0457

Sedimento 0,04 1500 184,6972 277,4457
Solo 0,02 1500 92,34858

Endossulfan Comercial: Kow = 11.234,62 logKow = 4,050

Temperatura (K) | Zp (mol.m®.Pa™) [ Zse (mol.m™.Pa™) | Ksw Zs(mol.m™.Pa™)
288 0,940907 0,942266 138,8352 0,471514

298 0,518850 0,519599 138,8444 0,260027

308 0,312073 0,312523 138,8575 0,156413

QUADRO 18 — PARAMETROS DA PARTICULA, SEDIMENTO E SOLO.
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4.3. VALOR DO COEFICIENTE DE PARTICAO DO COMPOSTO NA BIOTA EM
RELACAO A AGUA

Para determinacdo dos parametros da biota, usaram-se as equacdes (18) a
(20). A equacdo (18) € a mesma da particula, porém ao invés de coeficiente linear,
foi adotado o fator de bioconcentracdo. O mesmo depende do valor do log Kow € da
taxa de lipidios. Através da equacéao (19), o FBC estimado, assim como a constante

de proporcionalidade pela equacéo (20), demonstrada no quadro 19.

FBC (g.g7) Kew Zg 15°C Zg 25°C Zg 35°C
(mol . m®.Pa™) (mol . m®.Pa™) (mol . m3.Pa™)
705,382 705,382 2,39563 1,321037 0,79563

QUADRO 19 - PARAMETROS DA BIOTA.

Reunindo todos os dados calculados, montou-se a tabela de Mackay
(Anexo).

Apés o calculo dos parametros acima, pode-se averiguar qual a
concentragcdo de endossulfan em todos os compartimentos estudados. Para isso, €
necessario calcular a fugacidade do composto utilizando-se necessario a quantidade
de massa inserida no sistema, e o somatorio dos volumes afetados bem como a
constante de proporcionalidade de cada compartimento.

Do quadro 16 temos que a massa inserida no sistema é de 8.672 kg, ou
seja: 60,603 kmoles. No quadro (13) encontram-se os volumes dos compartimentos,
com estes dados e através da equacdo (21) obtiveram-se os valores da fugacidade

do composto nas trés temperaturas estudadas (quadro 20).

f 15°C f 25°C f 35°C

2,16512 Pa 3,55278 Pa 5,20501 Pa
QUADRO 20 - FUGACIDADES CALCULADAS

As concentracbes molares e a quantidade molar de endossulfan em cada
compartimento foram obtidas pelas equagbes (22) e (23), nas temperaturas

estudadas.
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TABELA 2 — PORCENTAGEM MOLAR, QUANTIDADE MOLAR E CONCENTRACAO MASSICA
DISTRIBUIDAS NOS COMPARTIMENTOS DE ACORDO COM A TEMPERATURA.
Porcentagem molar Quantidade molar (mol) Concentragdo massica
(em mg.L™)
15°C | 25°C | 35°C | 15°C 25°C 35°C 15°C [ 25°C |35°C

Ar 13,97 22,15 31,40 8465,41 13424,91 | 19029,58 | 0,129 0,205 0,201
Agua 0,68 0,62 0,54 413,04 373,75 329,34 1,052 0,952 0,839
Solo 20,21 18,29 16,12 | 12250,61 | 11085,86 9769,58 | 146,048 | 132,17 116,47

Sedimento | 31,52 28,52 25,13 | 19099,58 | 17282,498 | 15229,03 | 291,859 | 264,092 | 232,714

Particula 33,61 30,42 26,80 | 20371,76 | 18433,64 16243,4 | 291,438 | 263,712 | 232,378

Biota 00428 | 0,0387 | 0.0268 | 2,5934 2,3467 2,0678 | 742,027 | 671,432 | 591,654
Total 100% 100% 100% 60.603 60.603 60.603,2 | - -
15 oC 25 oC ~359C
Biota Biota Biota
0,0428% Ar 0,0268%
™~ 13,97080% 0.0387%- .

Agua
0,61998%

= ‘

Agua
/ 0,68004% ‘

FIGURA 32 - GRAFICOS DOS PERCENTUAIS DE MASSA

" e

18,28929% 0.54004%

Solo
16,12118%

Pode-se observar na figura 32 e na tabela 2 que o endossulfan comercial
tem maior afinidade pelos compartimentos particula, solo e sedimento. Segundo
Lavorenti (1997), este comportamento é caracteristico de substancias lipofilicas com
log Kow elevado (> 4,0) e tendem a se acumular nos materiais lipidicos e na fragédo
organica das particulas, solo e sedimento. Este resultado também esta de acordo
com o trabalho desenvolvido por Santibafiez (2004) que verificou que muitos
pesticidas apresentaram alta tendéncia pelo compartimento solo.

Segundo Célia (2005), a baixa solubilidade do endossulfan em agua é a
razdo da alta adsorcao nas particulas organicas.

A pressdo de vapor do endossulfan comercial estd na faixa de 476 Pa
(T=288K) até 1538 Pa (T=308K) sendo considerado muito volatil. Observa-se um
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aumento consideravel na quantidade de endossulfan no compartimento ar quando
ocorre aumento na temperatura.

A constante de Henry determina o potencial de volatilizacdo da molécula
estando relacionado com o coeficiente de particdo ar/liquido. Geralmente a
constante de Henry diminui com o aumento da solubilidade do componente em
agua. No quadro 15 foram apresentados os valores da constante de Henry para o
Endossulfan. De acordo com Lyman et al. (1992, citado por ALLEN, 2000) uma
molécula apresenta alta volatilidade para constantes de Henry maiores que 100 Pa.
m°. mol™. Para o endossulfan comercial que apresenta constantes de Henry na
faixa de 294,44 a 887,76 Pa. m*. mol™ a volatilizagéo torna-se importante.

Para Lavorenti (1997) a maioria dos pesticidas apresenta H < 1 Pa. m®. mol
! No quadro 15 podemos verificar que a constante de Henry para o endossulfan
puro esta dentro desta faixa, no entanto a forma comercial contém 80% de m-xileno
considerado altamente volatil (LYMAN et al., 1992, citado por ALLEN, 2000) o que
eleva, consideravelmente, a volatilidade do produto comercial.

Ainda, de acordo como quadro 15 a constante de Henry aumenta muito com
a temperatura. Segundo Lavorenti (1997) para compostos clorados o valor da
constante pode dobrar com aumento de 10°C na temperatura.

Foi observado que o compartimento ar contém grande quantidade de
endossulfan e que esta aumenta com a temperatura. Isto esta de acordo com 0s
dados obtidos pelos pesquisadores acima citados.

De acordo com Allen (2000), compostos com solubilidade variando entre 0,1
mg L™ e 100 mg L™ podem ser considerados levemente solGveis em 4gua. Portanto,
podemos considerar que o endossulfan comercial é levemente sollvel em agua, pois
a solubilidade do mesmo varia de 0,114 mg L™* (T= 288K) até 0,115 mg L*
(T=308K). Segundo Schwarzenbach (1993), a solubilidade de pesticidas liquidos é
pouco afetada pela temperatura. Desta forma o compartimento dgua apresenta,
aproximadamente, 0,6 % (em massa) de endossulfan.

Ainda de acordo com Allen (2000) um composto com fator de
bioconcentracdo entre 250 e 1000 tem potencial moderado de bioacumulacédo, o
endossulfan pertence a esta categoria de compostos conforme mostra o quadro 19.

De acordo com a figura 32 a biota detém de 0,027% até 0,043% da massa

total de endossulfan comercial, o que aparentemente é muito baixa quando
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comparado com 0s outros compartimentos ambientais. No entanto, quando se
analisam a figura 33 e a tabela 2 percebe-se que a concentragcdo de endossulfan
varia de 591mg L™ até 742mg L?, que muito maior do que a concentracdo do
compartimento ar, por exemplo. Isso se da devido ao volume de peixe ser muito
inferior ao volume dos outros compartimentos.

Conforme dados da Nortox (2005) a dose letal a 50% (DL 50%) em animais
é 65 mg. kg’ e a concentracdo para contato dérmico é 750 mg. kg™, portanto a
concentracdo de endossulfan na biota esta muito acima do valor DL 50%, o que
explica a alta mortandade de peixes ocorrida nos rios atingidos pelo vazamento de
endossulfan. Cabe lembrar que conforme quadro 4 o valor maximo permitidos em

rios classe 3 é 0,22 pg. L™,

800

700

600

500

mi15°C
400

m25°C

300 359C

200

o .
0

Ar Agua Solo  Sedimento Particula Biota

FIGURA 33 - GRAFICO DA CONCENTRACAO MASSICA (em mglL"') DE CADA
COMPARTIMENTO

Deve-se ressaltar que o modelo de Mackay nivel | calcula concentracdes
entre compartimentos e a agua considerando sistema fechado e em equilibrio. Os
modelos nivel Il e Il que consideram sistemas abertos, em estado estacionario de
equilibrio e nao equilibrio, respectivamente, ndo foram utilizados porque o nivel | é
suficiente para avaliar quais 0s compartimentos mais vulneraveis, neste caso
particula, sedimento e solo, devido a maior quantidade de endossulfan adsorvido. A

biota € muito vulneravel devido a alta concentracdo de endossulfan.
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4.4, CALCULO COM BASE NA COLETA DOS ORGAOS PUBLICOS

Para comparar os resultados obtidos pelo modelo de Mackay Nivel 1 com
dados reais do acidente, utilizaram-se dados de concentragdo de endossulfan
obtidos por 6rgdos publicos. Segundo o relatorio técnico emitido pela Secretaria de
Meio Ambiente (SEA) do estado do Rio de Janeiro, foi analisada, somente, a
concentracdo de endossulfan devido a maior agressividade e persisténcia no meio
aquéatico desse produto. Portanto os dados do quadro 21 referem-se a concentracao
do endossulfan puro. (SEA, 2009)

A coleta de sedimento ocorreu em varios pontos (figura 34).

Ponto | Data/hora Local de amostragem Concentracdo  do | Orgéo
endossulfan  puro | Ambiental
(mg-kg™)
1 19/11/2008 Margem proxima a empresa de | 12,84 SEA/FEEMA
11h30min Resende
2 19/11/2008 Margem oposta a empresa de | 7,41 SEA/FEEMA
11h Resende
3 19/11/2008 Foz do rio Pirapetinga 0,75 SEA/FEEMA
10h30min

QUADRO 21 - CONCENTRACAO DE ENDOSSULFAN EM SEDIMENTO NOS LOCAIS DE COLETA.

Segundo relatério emitido pela SEA (2009), novas amostras de sedimentos
foram tomadas no rio Paraiba do Sul, nos dias 25 e 27 de novembro, e o

endossulfan ndo foi detectado na maioria dos locais amostrados.
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medicaolde sedimentos margem oposta ‘\? Medicaode sedimentos

> §

Foz do Pirapetinga

FIGURA 34 — PONTOS DE COLETA DE SEDIMENTO NO SEGUNDO RELATORIO SEA.
FONTE: GOOGLE EARTH. ADAPTADO POR FELIPE MAZZA

Nos casos acima, a densidade do sedimento (1500 kg.m™) foi a mesma
adotada na obtencéo dos coeficientes de particéo.

Baseado na equacéo 24 e nos coeficientes de particdo calculados é possivel
encontrar a concentracdo real do composto nos varios compartimentos.

ApGs o ponto 3, o contaminante atinge o rio Paraiba do Sul. O municipio de
Volta Redonda, a jusante do afluente contaminado, apresenta uma concentracao
méaxima de endossulfan na agua de 167,28 pg.L" na manha do dia 19 e para
percentil de 90% a concentracdo é de 10,92 pg.L™ conforme relatério da SEA.

Foram coletadas ainda, amostras proximas a Barragem de Santa Cecilia no
dia 20 de novembro, neste local a concentragdo maxima de endossulfan na agua foi
de 49 pg.L?, segundo relatério da PMBP.

As concentragdes reais e calculadas, conforme a tabela 3, estdo na ordem
cronoldgica dos municipios afetados. Adotando o equilibrio proposto por Mackay

nivel |, calculou-se a concentracdo nos demais compartimentos estudados.
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Como os modelos utilizados neste estudo consideraram sempre a mistura
endossulfan e xileno, as concentragbes reais (quadro 21) foram corrigidas

considerando endossulfan comercial.

TABELA 3 — CONCENTRACOES ENCONTRADAS (em ug.L") COM BASE NOS VALORES
COLETADOS NO DIA 19 DE NOVEMBRO DE 2008.

Concentracéo de endossulfan (ug.L™)
Compantimento |, o, RESENIS o Prapetings T

Biota 244.760 141.080 1.410 38.513,74
Sedimento 96.300** 55.575%* 5.625** 15.148,22
Sedimento 19.260* 11.115* 1.125* i

(12,84 mg/kg) | (7,41 mg/kg) | (0,75 mg/kg)
Agua 347 200 20 54,6**
Agua . - - 10,92*

* VALORES DAS COLETAS (20% DE ENDOSSULFAN)
*VALORES DAS COLETAS CONSIDERANDO A 100%.

E possivel perceber o decaimento da concentracdo nos compartimentos
estudados na figura 35. Por se tratar de um composto imiscivel em agua, a reducao
da concentracdo nao se da pela diluicdo do composto, mas pela dispersédo ao longo
de rio além da migracdo para outros compartimentos, ocasionado pelas
caracteristicas fisico-quimicas do endossulfan.

Observa-se uma grande reducdo da concentracdo na foz, em parte, isto pode
ter ocorrido porque na foz ocorre o0 encontro com as agua do rio Paraiba do Sul (n&o
contaminado) e Pirapetinga.

Pode-se observar que a concentracdo de endossulfan na agua, em todos os
pontos avaliados, est4 muito acima do permitido para rios classe 3 (0,22 pg.L™).

Segundo o relatério da SEA, os peixes encontrados vivos e desorientados
apresentavam concentracdes acima de 2.331 pg.L™, como o peixe Curimata. Os
peixes foram coletados a jusante dos trechos estudados, impossibilitando a
verificagdo nos pontos estudados.
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FIGURA 35 — PERFIL DA CONCENTRAGCAO DE ENDOSSULFAN AO LONGO DO ESPACO NA
AGUA, SEDIMENTO E BIOTA.

Os resultados reais da tabela 3 confirmam a avaliacdo obtida pelos valores
calculados por Mackay (tabela 2). A biota € o compartimento que contém a maior
concentracdo de endossulfan, seguido pelo compartimento sedimento e pela
compartimento agua.

Portanto, o modelo de fugacidade Mackay Nivel | pode ser utilizado para
fazer uma analise preliminar do comportamento de componentes em um acidente

ambiental.

4.5. MODELO FICKIANO DE TAYLOR

Conforme estabelecido no item 3.9, a avaliacgdo da distribuicdo da
concentracdo do endossulfan pode ser feita através da equacdo (29). Para tanto
precisamos definir as caracteristicas da regido afetada, ou seja: largura e
profundidade médias, e velocidade média de escoamento (KASKANTZIS, 2001).

Segundo Ribeiro (2010), as velocidades de cisalhamento (u’) do rio Paraibuna
e Pomba variam entre 0,08 m.s™ a 0,20 m.s™. Sabendo que os rios sdo de médio
porte como o Pirapetinga, foi considerada a média das velocidades de cisalhamento
(u*) de 8 pontos em ambos 0s rios que desembocam também no rio Paraiba do Sul.

A profundidade média é de 1,20 metros (quadro 22).
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Com o georreferenciamento da area, foi possivel medir a distancia do ponto
onde houve a contaminacéo e a foz. A distancia € em média de 2,674 km.

Utilizando-se a equacédo 31 (area de uma elipse) pode-se calcular a area de
escoamento. A largura média, obtida por georreferenciamento, € de 17,5m.
Considerando o raio menor como 1,2m e o raio maior como 8,75m obtém-se area
igual a 32,97 m2.

Com base na equacéo da vazéo (Q = A.U), e sabendo-se que a vazao do rio
é de 6,6 m3.s* (CPRM, 2011), tem-se que a velocidade média (U) é de 0,2002 m.s™.

u* (velocidade de cisalhamento) 0,11 |m.s*
H (profundidade média) 1,2|m
U (velocidade média) 0,2002 |m.s™

QUADRO 22 — PARAMETROS UTILIZADOS PARA CALCULO DO COEFICIENTE DE DISPERSAO
NO RIO PIRAPETINGA

Com os valores do quadro, obtém-se o coeficiente de dispersdo, pela

equacao 30:

D, = 4,6391 m2.s™*

Com a regido de estudo caracterizada, € possivel aplicar o modelo Fickiano

para a mesma massa inserida no modelo de Mackay, obtendo-se o quadro 23.

Massa do contaminante 8.672 | kg
Area média 32,97 | m2
Coeficiente de dispersado Longitudinal 4,6391 | m2.s*
Velocidade na foz 0,2002 | m.s™
Variavel espacial até foz 2674 | m

QUADRO 23 — PARAMETROS UTILIZADOS PARA CALCULO DE CONCENTRACAO EM RELACAO
A TEMPO E ESPACO DO RIO PIRAPETINGA

Com estes parametros obtém-se a concentracdo de endossulfan na foz, ao

longo do tempo. Esses valores encontram-se na figura 36 e na tabela 4.
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FIGURA 36 — CONCENTRAGAO NA FOZ DO RIO PIRAPETINGA AO LONGO DO TEMPO.

Os resultados da simulacdo mostram um perfil de concentragdo do

endossulfan no meio que segue uma distribuicdo Gaussiana. Por se tratar de um

modelo conservativo a massa total de endossulfan lancada é igual a area sob a

curva.

Observa-se ainda que na foz a concentracdo maxima de endossulfan é

298.709,7 pg.L™* e ocorreu 3,64 horas apés o inicio da contagem. Ap6s 5,71h a

concentracdo cai para proximo dos valores de Mackay. Apds 7,72 h a concentracéo

é igual a 0,0192 pg.L™ e esta abaixo do limite definido para peixes segundo a
resolucdo 357 (0,02 pg.L™).

TABELA 4 — CONCENTRACAO NA FOZ DO PIRAPETINGA AO LONGO DO TEMPO

Tempo a partir da foz (h) Cxt Observagéo
(Hg.L?)
0 0
1 0
2 4,67
3 89.601,37
3,64 298.709,70
4 243.926,9481
5 19.352,34
571 1.039,288 Valé)re.s de Macke}
5,73 948,125 15 1052 gL
5,75 864,571 25C: 952 gL
’ ' 35C: 839 pg.L

Préximo do limite para humanos
6,51 19,39 segundo resolucdo 357 (20 pg.L™)
7 1,31

Limite  para peixes  segundo
1,12 0,01925 resolucdo 357 (0,02 ug.L™)
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Pode-se observar na tabela 4 que as concentracdes na foz obtidas partir do
modelo de Fick, na faixa de 5,71 a 5,73h sdo semelhantes aos valores obtidos pelo
modelo de Mackay nivel I.

A figura 37 mostra os valores da concentracdo do endossulfan em funcéo da
distancia a partir do ponto de origem até a foz, com espacamento de 500m, e do

tempo decorrido apds seu lancamento no meio aquatico.
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FIGURA 37 — CONCENTRACAO A CADA 500 METROS AO LONGO DO TEMPO.

Comparando as concentracdes maximas obtidas pelo modelo de Fick
(Figura 37) com as concentracdes obtidas pelos 6rgdos ambientais (tabela 3)
percebe-se que os valores obtidos pelo modelo de Fick sdo muito superiores
aqueles amostrados em alguns pontos. Devemos lembrar que o acidente ocorreu
aproximadamente as 02h30min do dia 18 de novembro de 2008 e a coleta das
amostras de sedimentos e agua ocorreram na manha do dia 19 entre 10h30min e
11h30min, portanto 32h apds o vazamento.

O resultado apresentado pelo modelo de Fick nédo representa a realidade do
sistema de uma forma completa, pois 0 modelo considera um caso ideal onde o
coeficiente de disperséo é constante assim como, a velocidade do rio.

De qualquer forma o modelo é util para avaliar o impacto ocasionado pelo
acidente.



89

A relagcédo das concentragOes calculadas a partir dos modelos de Mackay e
de Fick e aquelas baseadas nas amostras coletadas estéo resumidas no quadro 24.

Valores calculados Mackay Fick
com base nas coletas (Rio Pirapetinga) (Foz do Pirapetinga)
(Foz do Pirapetinga) 15,25 e 35°C
Agua 298.709,70 pg.L™
(valor méaximo,
tempo=3,64h apds o
vazamento)
1.052 pg.L*
20 pg.L™ 952 pg.L™* 1.052 pg.L™*
839 ug.L* (tempo 5,71h)
20,04 ug.L*
(tempo=6,10h)
Sedimento 291.859 pg.L™
5.625 pg.L ™" 264.090 pg.L™t i
232.714 pg.L*
Biota 742.027 pg.L*?
14.100 pg.L™* 671.432 pg.L ™" i
591.654 pg.L™"

QUADRO 24 — VALORES ENCONTRADOS NO ESTUDO

De acordo com os valores do quadro 24 verifica-se para 0s compartimentos
agua, sedimento e biota dos valores obtidos por Mackay sdo muito superiores aos
resultados obtidos com base nas coletas. Provavelmente, ndo houve tempo
suficiente para o sistema atingir o equilibrio entre os compartimentos.

Pelo modelo Fickiano, a concentracdo de endossulfan na agua atinge o valor
equivalente ao modelo de Mackay, na foz, em aproximadamente 5,71 horas apos a
entrada de endossulfan no curso do rio. O valor coerente com a legislacdo ambiental
s6 foi atingido apés 7,72h.

O modelo Fickiano é significativo devido a utilizacdo de parametros reais
como vazao, velocidade do corpo hidrico, area da secdo do rio, entre outros que
interferem na distribuicdo do composto. Esta interacdo ambiental ndo pode ser
descartada em nenhuma hipétese, pois a mesma € fundamental na determinacéo da
concentracéo ao longo dos trechos e do tempo.

A partir dos dados obtidos neste estudo de caso foi feita a avaliacao de risco

ambiental conforme quadro 25 e as figuras 38 e 39.



RISCO DO ENDOSSULFAN

Componentes Pontuacdes do RIAM

Pontuacéo

Valor

Nome

Valor

Cédigo Descricao Al A2 Bl B2 B3

Legenda:

A1l - Abrangéncia do impacto = 0 NA, 1 Local, 2 Entorno, 3 Regional, 4 Internacional.

(positiva ou negativa), 0 NA.
B1 — Permanéncia = 3 Permanente, 2 Temporario, 1 NA
B2 — Reversibilidade = 3 Irreversivel, 2 Reversivel, 1 NA

B3 — Acumulacdo = 3 Cumulativo, 2 Ndo cumulativo, 1 NA

ES

P/C - Categoria fisico/quimico, B/E — Biolégico/ecolégico, S/C — Social/cultural; E/O — Econdmico/operacional

RV

A2 — Severidade do Impacto = 3/-3 Grande mudanca (positiva ou negativa), 2/-2 Mudanca significativa (positiva ou negativa), 1/-1 Pouca mudanca

QUADRO 25 — ANALISE DE RISCO DO ENDOSSULFAN NO SOLO E NA AGUA USANDO O RIAM.

06
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FIGURA 38 - GRAFICO 1 DA AVALIAGAO DE RISCO
FONTE: SOFTWARE RIAM® - 2000. ADAPTADO EM 12/2011 POR FELIPE MAZZA.

RISCO DO ENDOSSULFAN

P/C Solo

pic | Agua

FIGURA 39 - GRAFICO 2 DA AVALIAGCAO DE RISCO
FONTE: SOFTWARE RIAM® - 2000. ADAPTADO EM 12/2011 POR FELIPE MAZZA.

Segundo Pastakia (2010), o grau -4 determinado esclarece que o impacto é

significativamente adverso. O grau -4 também classifica como -D.
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5. CONCLUSAO

Uma avaliacdo preliminar do comportamento de componentes em um
acidente ambiental pode ser feita de forma relativamente simples a partir das
caracteristicas fisico-quimicas destes produtos utilizando o modelo de fugacidade
Mackay Nivel I.

Os compartimentos ambientais que apresentaram maior vulnerabilidade na
preferéncia da distribuicdo do endossulfan comercial foram 0os compartimentos que
envolviam material organico, ou seja, sedimento, particula em suspensao e solo.

O modelo de fugacidade avaliado no presente trabalho mostrou ser uma
excelente ferramenta que podera ser utilizada para prever o comportamento dos
compostos envolvimentos em vazamentos acidentais e para auxiliar na tomada de
decisfes para minimizagédo dos impactos ao meio ambiente.

O modelo de Fick apresentou concentracfes mais altas do que o modelo de
Mackay o que se deve ao fato de nao se atingir o equilibrio entre os compartimentos
que é o principal requisito do modelo de Mackay.

Segundo o modelo Fickiano, a concentracdo de endossulfan na 4gua atinge
o valor equivalente ao modelo de Mackay, na foz, em aproximadamente 5,71 horas
apos a entrada de endossulfan no curso do rio. O valor estipulado pelos 6rgaos
ambientais so foi atingido apos 7,72h.

O resultado apresentado pelo modelo de Fick néo representa a realidade do
sistema de uma forma completa, pois 0 modelo considera um caso ideal onde o
coeficiente de disperséo é constante assim como, a velocidade do rio.

De qualquer forma o modelo é util para avaliar o impacto ocasionado pelo
acidente.

Ambos os modelos apresentam eficiéncia em prever a distribuicdo do
composto, possibilitando um trabalho preventivo e até mesmo uma répida e
eficiéncia mitigagéo.

As aplicabilidades dos modelos dependem dos objetivos do estudo.
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6. SUGESTAO PARA PROXIMOS TRABALHOS

feitas:

Em funcéo dos resultados e conclusdes obtidas as seguintes sugestdes foram

Um melhor estudo do endossulfan, gue mesmo sendo banido em alguns
paises, existe poucas informacdes reunidas e de facil acesso.

Considerar no modelo de Mackay nivel I, a distribuicdo do endossulfan e do
xileno nos compartimentos ambientais, separadamente e ndo como mistura.
Utilizar outros modelos de Mackay que consideram sistema aberto e as
degradacgfes dos componentes nos compartimentos.

Utilizar modelos bidimensionais e tridimensionais.
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ANEXO

SUBSTANCIA: ENDOSSULFAN EC

Temperatura 15 °C 288,15 K RT = 8,31 x 288,15 = 2.394,53
Massa Molar 406,9 g/mol (w)

Solubilidade em Agua |172,7 g/m3 ou mg/L 0,34423 mol/m? (C%)

Presséo de Vapor 877,57297 Pa (PS) 6,582 mm Hg 0,009 atm
Log Kow 4,05 Kow 11220,185

LIQUIDO - COEFICIENTES DE PARTICAO E Z VALORES

H=P%/C°= 294,4454 Pa.m*mol

Kaw = ZA/ZwW 0,122966

ZA (liquido) 0,000418

Zw (liquido) = 1/H = 0,0034

OUTRAS FASES

Nome Solo Sedimento Sedimento em suspensédo Peixes

Densid por kg/m3 ps 1500,000 1500,000 1500,000 1000,000

OC ou lipid 0,020 0,040 0,040 0,050

Koc ou Kuw ™ 4611,496 4611,496 4611,496 0,000

Kd ou FBC 92,2299 184,460 184,460 704,693

Kxw 138,657 277,090 276,690 704,693

Zp = Kpw.Zw 0,4709 0,9411 0,9397 2,3933
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SUBSTANCIA:

ENDOSSULFAN EC

Montante M 60603,200 mol 8.672 kg
Compartimento Ar Agua Solo Sedimento Sedim. em Susp. Peixes TOTAL
Volume V m® 9362000 56172 12020 9362 9942 5 9449501,000
Z mol/m® Pa 0,000418 0,003 0,471 0,941 0,940 2,393 4,749
VZ mol/Pa 3909,750 190,772 5660,334 8810,171 9342,477 11,966 27925,470
Montante M mol = 60603,200 2,1701765 FUGACIDADE f
2VzZ 27925,470
C = Z f mol/m® 0,000906307 0,007370 |1,02196 2,04226 2,03931 5,19386
m =C V mol 8484,848 414,009 12283,923 19119,626 20274,825 25,969 60603,200
porcentagem 14,001 0,683 20,269 31,549 33,455 0,043 100,000
Co g/m3 W 0,368776 2,999 415,834 830,995 829,795 2113,382
Densidade p kg/m® | 1,190 1000,000 |1500,000 1500,000 1500,000 1000,000
Cu ng/g @ 309,896 2,999 277,223 553,997 553,197 2113,382 3810,694

(1) Cs = C x Massa molar (g/mol)
(2) Cy = Cg x 1000/Densidade (kg/m®)

[40)




SUBSTANCIA:
ENDOSSULFAN EC

Temperatura 25 °C 298,15 K RT = 8,31 x 298,15 = 2477,63
Massa Molar 406,9 g/mol (w)

Solubilidade em Agua [172,7 g/m3 ou mg/L 0,42443 mol/m?® (C%)

Presséo de Vapor 877,57297 Pa (PS) 6,582 mm Hg 0,009 atm

Log Kow 4,05 Kow 11220,185

LIQUIDO - COEFICIENTES DE PARTICAO E Z VALORES

H=P%/C®= 533,9609 Pa.m*mol

Kaw = ZA/ZwW 0,215513

ZA (liquido) 0,000404

Zy (liquido) = 1/H = 0,0019

OUTRAS FASES

Nome Solo Sedimento Sedimento em suspensao Peixes
Densid por kg/m3 ps 1500,000 1500,000 1500,000 1000,000
OC ou lipid 0,020 0,040 0,040 0,050
Koc ou Kuw ™ 4611,496 4611,496 4611,496 0,000
Kd ou FBC 92,2299 184,460 184,460 704,693
Kxw 138,666 277,090 276,690 704,693
Zp = Kpw.Zy 0,2597 0,5189 0,5182 1,3197

(0]



SUBSTANCIA:

ENDOSSULFAN EC

Montante M 60603,200 mol 8.672 kg
Compartimento Ar Agua Solo Sedimento Sedim. em Susp. Peixes TOTAL
Volume V m® 9362000 56172 12020 9362 9942 5 9449501,000
Z mol/m® Pa 0,000404 0,002 0,260 0,519 0,518 1,320 2,619
VZ mol/Pa 3778,616 105,199 3121,522 4858,248 5151,781 6,599 17021,964
Montante M mol = 60603,200 3,5602943 FUGACIDADE f
2VzZ 17021,964
C = Z f mol/m® 0,001436978 0,006668 |0,92459 1,84755 1,84489 4,69869
m =C V mol 13452,986 374,538 11113,535 17296,791 18341,856 23,493 60603,200
porcentagem 22,198 0,618 18,338 28,541 30,265 0,039 100,000
Co g/m3 W 0,584706 2,713 376,214 751,769 750,684 1911,895
Densidade p kg/m® | 1,190 1000,000 |1500,000 1500,000 1500,000 1000,000
Cu ng/g @ 491,350 2,713 250,810 501,180 500,456 1911,895 3658,404

(1) Cs = C x Massa molar (g/mol)
(2) Cy = Cg x 1000/Densidade (kg/m®)

0]




SUBSTANCIA: ENDOSSULFAN EC

Temperatura 35 °C 308,15 K RT = 8,31 x 308,15 = 2.560,73
Massa Molar 406,9 g/mol (w)

Solubilidade em Agua | 140,066 g/m3 ou mg/L 0,34423 mol/m?® (C%)

Presséo de Vapor 705,78 Pa (PS) 5,293 mm Hg 0,007 atm
Log Kow 4,05 Kow 11220,185

LIQUIDO - COEFICIENTES DE PARTIQAO E Z VALORES

H=P%/C®= 887,7607 Pa.m*mol

Kaw = ZA/ZwW 0,346683

ZA (liquido) 0,000391

Zw (liquido) = 1/H = 0,0011

OUTRAS FASES

Nome Solo Sedimento Sedimento em suspensao Peixes

Densid por kg/m3 ps 1500,000 1500,000 1500,000 1000,000

OC ou lipid 0,020 0,040 0,040 0,050

Koc ou Ky @ 4611,496 4611,496 4611,496 0,000

Kd ou FBC 92,2299 184,460 184,460 704,693

Kxw 138,680 277,090 276,690 704,693

Zp = Kpw.Zw 0,1562 0,3121 0,3117 0,7938

SOt



SUBSTANCIA:

ENDOSSULFAN EC

Montante M 60603,200 mol 8.672 kg
Compartimento Ar Agua Solo Sedimento Sedim. em Susp. Peixes TOTAL
Volume V m® 9362000 56172 12020 9362 9942 5 9449501,000
Z mol/m® Pa 0,000391 0,001 0,156 0,312 0,312 0,794 1,575
VZ mol/Pa 3655,994 63,274 1877,677 2922,087 3098,639 3,969 11621,640
Montante M mol = 60603,200 5,2146859 FUGACIDADE f
2VzZ 11621,640
C = Z f mol/m® 0,002036409 0,005874 |0,81460 1,62762 1,62527 4,13935
m =C V mol 19064,859 329,953 9791,497 15237,767 16158,427 20,697 60603,200
porcentagem 31,459 0,544 16,157 25,144 26,663 0,034 100,000
Co g/m3 W 0,828615 2,390 331,461 662,278 661,322 1684,302
Densidade p kg/m® | 1,190 1000,000 |1500,000 1500,000 1500,000 1000,000
Cu ng/g @ 696,315 2,390 220,974 441,519 440,881 1684,302 3486,381

(1) Cs = C x Massa molar (g/mol)
(2) Cy = Cg x 1000/Densidade (kg/m®)
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