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FATE OF HEPTACHLOR 

J o h n  S i m o n  
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V a n d e r b i l t  U n i v e r s i t y  
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ABSTRACT 

S i n c e  f i e l d  e c o s y s t e m s  a r e  s o  c o m p l e x ,  a d y n a m i c  l a b o r a t o r y  
r i v e r i n e  microcosm was s e t  u p  t o  o b s e r v e  t h e  p e r s i s t e n c e  a n d  f a t e  
o f  h e p t a c h l o r .  T h e  m i c r o c o s m  i n c l u d e d  a q u e o u s ,  b i o t i c ,  a n d  
s e d i m e n t  c o m p a r t m e n t s  c a p a b l e  o f  p h y s i c a l ,  c h e m i c a l ,  a n d  
b i o l o g i c a l  p r o c e s s e s .  H e p t a c h l o r ,  n u t r i e n t s ,  a n d  wa te r  were 
a d d e d  t o  t h e  s y s t e m  a t  a c o n s t a n t  r a t e  o f  1 8 . 4  l / d a y  w h i l e  t h e  
d y n a m i c  p r o c e s s e s  of t h e  s y s t e m  were s t u d i e d .  

To e x t e n d  t h i s  a n a l y s i s  t o  t h e  p r o t o t y p e ,  a m o d e l  i s  
n e c e s s a r y .  T h e  f a t e  of h e p t a c h l o r  i n  t h e  m i c r o c o s m  i s  c o m p a r e d  
t o  t h e  f a t e  i n  t h e  p r o t o t y p e  a s  c o m p u t e d  b y  t h e  m o d e l ,  E x p o s u r e  
A n a l y s i s  M o d e l i n g  S y s t e m  ( E X A M S ) ,  d e v e l o p e d  b y  t h e  E n v i r o n m e n t a l  
P r o t e c t i o n  A g e n c y  R e s e a r c h  L a b o r a t o r y  i n  A t h e n s ,  G e o r g i a .  EXAMS 
i s  a c o m p a r t m e n t a l i z e d  m o d e l  b a s e d  o n  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  of 
t h e  p a r t i t i o n i n g  o f  f i v e  i o n i c  s p e c i e s  of h e p t a c h l o r  i n  w a t e r s ,  
s e d i m e n t ,  a n d  b i o t i c  c o m p a r t m e n t s ,  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  t h e  
d o m i n a n t  p h y s i c a l ,  c h e m i c a l ,  a n d  b i o l o g i c a l  p r o c e s s e s .  T h e  i n p u t  
p a r a m e t e r s  f o r  EXAMS a r e  o b t a i n e d  f r o m  a n d  t h e  l i t e r a t u r e  c o m p a r e d  
w i t h  t h e  l a b o r a t o r y  m i c r o c o s m .  

T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  s h o w  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  f a t e  
p r e d i c t i o n s  of t h e  t h e o r e t i c a l  a n d  l a b o r a t o r y  m o d e l i n g  s y s t e m s .  

1 .  INTRODUCTION 

D e v e l o p m e n t  o f  m o d e l s  p r e d i c t i n g  t h e  f a t e  of h a z a r d o u s  
c h e m i c a l s  i n  t h e  a q u e o u s  e n v i r o n m e n t  i s  a f i e l d  r e c e n t l y  
a t t a i n i n g  s i g n i f i c d n t  i m p o r t a n c e  a f t e r  t h e  s u r g e  of h a z a r d o u s  
was t e  s i t e  d i s c o v e r i e s .  Many o f  t h e  c h e m i c a l s  l e a c h i n g  from 
t h e s e  s i t e s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  c a r c i n o g e n i c ,  a n d  c l o s e  
a t t e n t i o n  t o  t h e  f a t e  o f  t h e s e  c h e m i c a l s  i s  w a r r a n t e d .  T h e  f a t e  
o f  c h e m i c a l s  m a y  b e  s t u d i e d  i n  t h r e e  w a y s ;  i n  t h e  f i e l d ,  b y  
l a b o r a t o r y  s t u d i e s  s i m u l a t i n g  f i e l d  c o n d i t i o n s ,  a n d  b y  
c a l c u l a t i o n s  b a s e d  o n  t h e o r y .  S t u d y  of a c h e m i c a l  i n  t h e  f i e l d  
i s  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  n u m b e r  of 
u n c o n t r o l l e d  v a r i a e l e s  e x i s t i n g  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  
H o w e v e r ,  i t  i s  . o n l y  b y  s u c h  s t u d i e s  t h a t  l a b o r a t o r y  a n d  c o m p u t e r  
m o d e l  s t u d i e s  c a n  b e  v a l i d a t e d  a n d  v e r i f i e d .  Are o n l y  
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a p p r o x i m a t i o n s  o f  w h a t  a c t u a l l y  h a p p e n s  i n  t h e  f i e l d .  T h e s e  
s t u d i e s  a r e  u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  i n  l a b o r a t o r y  m i c r o c o s m s  i n  w h i c h  
a few v a r i a b l e s  a r e . c l o s e l y  r e g u l a t e d .  A c h e m i c a l ' s  f a t e  i n  t h e  
e n v i r o n m e n t  m a y  a l s o  b e  p r e d i c t e d  b y  i n v e s t i g a t i n g  i t s  
c h a r a c t e r i s t i c s  a n d  i n t e r r e l a t i o n s h i p s  w i t h  t h e  c h e m i c a l ,  
p h y s i c a l ,  a n d  b i o l o g i c a l  d i v i s i o n s  o f  a n  a q u e o u s  s y s t e m .  
I n t e r r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  a c h e m i c a l  a n d  t h e  s u r r o u n d i n g  
e n v i r o n m e n t  a r e  c o m p l e x  a n d  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  a r e  o f t e n  
i m p l e m e n t e d  w i t h  a c o m p u t e r  m o d e l ,  e n a b l i n g  a l a r g e  n u m b e r  of 
v a r i a b l e s  o v e r  a w i d e  r a n g e  o f  v a l u e s  t o  b e  u s e d .  T h i s  s t u d y  
c o m p a r e s  t h e  f a t e  o f  t h e  i n s e c t i c i d e  h e p t a c h l o r  i n  a m o d e l  
l a b o r a t o r y  s t r e a m  t o  i t s  f a t e  a s  p r e d i c t e d  b y  a c o m p u t e r  p r o g r a m  
d e v e l o p e d  b y  EPA s c i e n t i s t s  a t  t h e  E n v i r o n m e n t a l  P r o t e c t i o n  
A g e n c y  Resea rch  L a b o r a t o r y  i n  A t h e n s ,  G e o r g i a .  

T h e  s u c c e s s f u l  d e v e l o p m e n t  o f  p o l l u t a n t  f a t e  p r e d i c t i o n  may 
b e  e n h a n c e d  b y  t h e  u s e  o f  l a b o r a t o r y  m i c r o c o s m s .  A v a r i e t y  o f  
m i c r o c o s m s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  h e l p  d e v e l o p  e n v i r o n m e n t a l  t h e o r i e s  
a n d  m o d e l s .  L a s s i t e r  ( 1 9 7 9 )  r e v i e w e d  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  
m i c r o c o s m s  a n d  g a v e  e x a m p l e s  d e s c r i b i n g  t h e  c o n s t r u c t i o n  a n d  
t h e o r y  o f  e a c h .  Microcosms a r e  u s e d  f o r  t h e o r y  a n d  m o d e l i n g  
s t u d i e s  b e c a u s e  t h e y  a r e  e a s i e r  t o  e m p l o y ,  c o n t r o l ,  a n d  o b s e r v e ,  
b o t h  q u a l i t a t i v e l y  a n d  q u a n t i t a t i v e l y ,  t h a n  more c o m p l e x  n a t u r a l  
e c o s y s t e m s .  T h e  e n v i r o n m e n t a l  p a r a m e t e r s  a n d  p a t h w a y s  u s e d  i n  
m o d e l s  may b e  d e t e r m i n e d  i n  l a b o r a t o r y  microcosms w i t h  a h i g h  
d e g r e e  o f  a c c u r a c y  b e c a u s e  t h e  v a r i a b l e s  c a n  b e  t i g h t l y  c o n t r o l l e d  
r e l a t i v e  t o  t h e  a c c u r a c y  o f  d e t e r m i n a t i o n s  m a d e  t h r o u g h  f i e l d  
s t u d i e s  w h e r e  t h e  v a r i a b l e s  c a n n o t  b e  s o  e a s i l y  c o n t r o l l e d .  

2 .  MODELING THEORY 

O n c e  a c h e m i c a l  i s  r e l e a s e d  i n t o  t h e  e n v i r o n m e n t  i t  m a y  b e  
a f f e c t e d  b y  c h e m i c a l  r e a c t i o n s ,  p h y s i c a l  t r a n s p o r t ,  a n d  b i o l o g i c a l  
i n t e r a c t i o n s  ( C l i n e  e t .  a l . ,  1 9 8 1 ) .  Most m a t h e m a t i c a l l y  b a s e d  
m o d e l s  d e t e r m i n e  t h e  c h e m i c a l ' s  f a t e  b y  l o o k i n g  a t  e a c h  p r o c e s s  
a n d  i t s  r a t e  a f f e c t i n g  t h e  f a t e  i n d e p e n d e n t  o f  a l l  o t h e r  
p r o c e s s e s .  T h e  r a t e  p r o c e s s e s  a r e  t h e n  a p p l i e d  i n d e p e n d e n t l y  t o  
d i f f e r e n t  c o m p a r t m e n t s  o f  t h e  s y s t e m  t h e r e b y  i g n o r i n g  a n y  
i n t e r a c t i o n s .  F i r s t  o r d e r  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  a r e  u s u a l l y  
u s e d  i n  f a t e  m o d e l s ,  a n d  b e c a u s e  s o  l i t t l e  i s  k n o w n  a b o u t  t h e i r  
a c t u a l  r a t e s  d e p i c t i n g  t h e  c h a n g e  i n  c h e m i c a l  c o n c e n t r a t i o n  a s  t h e  
s u m  of t h e  f i r s t  o r d e r  e q u a t i o n s .  Ra te  c o n s t a n t s  a n d  c o r r e s p o n d i g  
c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  e q u a t i o n s  m a y  b e  f o u n d  e i t h e r  f r o m  p u b l i s h e d  
d a t a ,  o r  f rom e x p e r i m e n t a t i o n  a n d  a n a l y s i s .  Data  o n  m o v e m e n t  o f  
w a t e r  a n d  s u s p e n d e d  m a t e r i a l  i n t o  a n d  o u t  of e a c h  c o m p a r t m e n t  a r e  
n e c e s s a r y  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t e  o f  c h e m i c a l  t r a n s p o r t  t h r o u g h  
t h e  s y s t e m .  W i t h  t h e  r a t e  e q u a t i o n s  a n d  t r a n s p o r t  i n f o r m a t i o n ,  
t h e  f a t e  of t h e  c h e m i c a l  i n  e a c h  c o m p a r t m e n t  m a y  b e  p r e d i c t e d .  

T h e  EPA p r o g r a m  u s e d  f o r  t h e  h e p t a c h l o r  f a t e  p r e d i c t i o n  i s  
t h e  E X p o s u r e  A n a l y s i s  M o d e l i n g  S y s t e m  ( E X A M S ) .  T h e  p r o g r a m  was 
d e v e l o p e d  t o  p r e d i c t  t h e  f a t e  o f  c h e m i c a l s  i n  d i f f e r e n t  
e n v i r o n m e n t s  eg.  r i v e r ,  e s t u a r y ,  r e s e r v i o r ,  e t c .  T h e  p r o g r a m  i s  
u s e r  i n t e r a c t i v e ,  a n d  l o a d i n g s ,  c h e m i c a l s  c h a r a c t e r i s t i c s ,  a n d  
e n v i r o n m e n t a l  c o n d i t i o n s  a r e  e a s i l y  c h a n g e d ,  t h e r e b y  a l l o w i n g  f o r  
t h e  e f f e c t s  of v a r y i n g  c o n d i t i o n s  t o  b e  e a s i l y  c a l c u l a t e d .  EXAMS 
u s e s  f i r s t  o r d e r  o r  p s u e d o  f i r s t  o r d e r  d i f f e r e n t i a l  e q u a t i o n s  
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a l o n g  w i t h  mass f l u x e s  a c r o s s  c o m p a r t m e n t  b o u n d a r i e s  t o  m a k e  f a t e  
p r e d i c t i o n s .  T h e  mass t r a n s p o r t  o f  a l l  m a t e r i a l s  i n  t h e  
e c o s y s t e m  i s  a s t e a d y  s t a t e  e x c e p t  f o r  t h e  mass  o f  t h e  o r g a n i c  
c h e m i c a l  b e i n g  s t u d i e d .  O n c e  i n  t h e  e c o s y s t e m ,  EXAMS a l l o w s  a 
c h e m i c a l  t o  i o n i z e  i n t o  s i n g l y  o r  d o u b l y  c h a r g e d  i o n i c  s p e c i e s ,  
a n d  a l l o w s  f o r  e a c h . s p e c i e s  t o  e n t e r  t h e  f o l l o w i n g  f a t e  p r o c e s s e s :  
v i l a t i l i z a t i o n ,  d i r e c t  p h o t o l y s i s ,  s e n s i t i z e d  p h o t o l y s i s ,  
h y d r o l y s i s ,  p h o t o a u t o t r o p h i c  d e g r a d a t i o n ,  m i c r o b i a l  d e g r a d a t i o n ,  
m i c r o b i a l  u p t a k e ,  a n d  e x c h a n g e s  w i t h  s e d i m e n t  r e s e r v o i r s .  I f  
t h e  c h e m i c a l  d o e s  n o t  e n t e r  o n e  o f  t h e  a b o v e  p a t h w a y s  t h e n  i t  m a y  
e i t h e r  b e  s u s p e n d e d  i n  t h e  w a t e r  c o l u m n  s y s t e m ,  d i s s o l v e d  i n  t h e  
p o r e  w a t e r  o f  t h e  b e t h i c  c o m p a r t m e n t ,  o r  e x p o r t e d  o u t  o f  t h e  
s y s t e m  w h i l e  s o r b e d  o n t o  o n e  o f  t h e  s u s p e n d e d  t r a n s p o r t e d  
f a c t i o n s .  An i n d e p t h  d e s c r i p t i o n  o f  EXAMS may b e  f o u n d  i n  t h e  
u s e r  m a n u a l  ( C l i n e  e t .  a l . ,  1 9 8 1  ) .  

3 .  CHEMICAL INFORMATION 

T h e  c o m p o u n d  c h o s e n  f o r  t h e  s t u d y  i s  t h e  i n s e c t i c i d e  
h e p t a c h l o r .  H e p t a c h l o r  was s e l e c t e d  b e c a u s e  o f  i t s  c h e m i c a l  
b e h a v i o u r  a n d  p o t e n t i a l  d a n g e r  t o  h u m a n  h e a l t h  a n d  t h e  
e n v i r o n m e n t .  T h e  c h e m i c a l  i s  o n e  o f  1 2 9  d e s i g n a t e d  b y  t h e  EPA 
a s  a p r i o r i t y  p o l l u t a n t .  B e f o r e  b e i n g  b a n n e d  i n  1 9 7 5 ,  two m i l l i o n  
p o u n d s  of h e p t a c h l o r  were p r o d u c e d  a n n u a l l y  ( N e w  Y o r k  T i m e s ,  
1 9 7 5 ) .  H e p t a c h l o r  i s  a c l o s e  c h e m i c a l  r e l a t i v e  o f  t h e  i n s e c t i c i d e  
c h o l o d a n e  a n d  t h e  two h a v e  b e e n  u s e d  i n t e r c h a n g e a b l y  f o r  b o t h  
d o m e s t i c  a n d  a g r i c u l t u r a l  p u r p o s e s .  T h e  w i d e  u s e  o f  t h e s e  
c h e m i c a l s  h a s  c a u s e d  t h e m  t o  b e  s p r e a d  t h r o u g h o u t  t h e  e n v i r o n m e n t  
a n d  r e s i d u e s  a r e  c o m m o n l y  f o u n d  i n  d a i r y ,  meat ,  f i s h ,  a n d  p o u l t r y  
p r o d u c t s .  H e p t a c h l o r  r e s i d u e s  h a v e  e v e n  r e g u l a r l y  b e e n  f o u n d  i n  
t h e  f a t t y  t i s s u e s  of h u m a n s  ( N e w  Y o r k  T i m e s ,  1 9 7 5 ) .  H e p t a c h l o r  
h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  q u i t e  t o x i c  t o  a q u a t i c  l i f e  a n d  b e c a u s e  of 
a q u a t i c  o r g a n i s m s  s e n s i t i v i t y  t o  h e p t a c h l o r ,  t h e  EPA h a s  s e t  t h e  
f r e s h w a t e r  q u a l i t y  c r i t e r i a  f o r  h e p t a c h l o r  a t  0 . 0 0 1  p a r t s  p e r  
b i l l i o n  (U.S. EPA,  1 9 7 6 ) .  H e p t a c h l o r ' s  h a z a r d o u s  p r o p e r t i e s  a n d  
w i d e s p r e a d  u s e  w a r r a n t  t h e  s t u d y  of i t s  b e h a v i o u r  i n  a q u a t i c  
s y s t e m s .  

I n  t h e  s t u d y ,  a n u t r i e n t - c o n t a m i n a n t  s o l u t i o n  c o n s i s t i n g  o f  
m a c r o n u t r i e n t s  a n d  h e p t a c h l o r  was p u m p e d  i n t o  t h e  s y s t e m  a t  a 
c o n s t a n t  r a t e .  A s  p r e v i o u s l y  s t a t e d ,  o n c e  i n  t h e  s y s t e m  t h e  
c h e m i c a l s  c o u l d  e n t e r  e i t h e r  c h e m i c a l ,  b i o l o g i c a l ,  o r  p h y s i c a l  
p a t h w a y s .  T h e  m a j o r  c h e m i c a l  p a t h w a y s  a r e  d e g r a d a t i o n  r e a c t i o n s .  
I n  a q u e o u s  s y s t e m s  t h e  d o m i n a t i n g  c h e m i c a l  d e g r a d a t i o n  r e a c t i o n s  
a r e  o x i d a t i o n ,  h y d r o l y s i s ,  a n d  p h o t o l y s i s  ( L a s s i t e r  e t .  a l . ,  
1 9 7 9 ) .  B i o l o g i c a l  p a t h w a y s  a r e  b o t h  d e g r a d i n g  
( b i o t r a n s f o r m a t i o n s )  a n d  s o r p t i v e  ( b i o a c c u m u l t a t i o n )  p r o c e s s e s .  
P h y s i c a l  p a t h w a y s  i n v o l v e  t h e  l o c a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  a n d  n o t  
c h a n g e s  i n  t h e  c h e m i c a l ' s  c o m p o s i t i o n .  T h e  c h e m i c a l  m a y  e i t h e r  
b e c o m e  p h y s i c a l l y  a d s o r b e d  o n t o  s e d i m e n t  p a r t i c l e s  o r  c a r r i e d  
t h r o u g h  t h e  s y s t e m  w i t h  w a t e r  a n d  s u s p e n d e d  m a t e r i a l s .  I n  
a c t u a l i t y  t h e  t h r e e  b a s i c  p a t h w a y s  a r e  i n t e r r e l a t e d ,  b u t  f o r  f a t e  
p r e d i c t i o n s  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  p a t h w a y s  a c t  i n d e p e n d e n t l y  i s  
m a d e .  

P r e v i o u s  s t u d i e s  o n  c h e m i c a l  p a t h w a y s  o f  h e p t a c h l o r  s u g g e s t  
t h a t  h y d r o l y s i s  t o  1 - h y d r o x y c h l o r d e n e  i s  t h e  m a j o r  d e g r a d a t i o n  
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r e a c t i o n  o f  h e p t a c h l o r ,  a l t h o u g h  p h o t o l y s i s  a n d  o x i d a t i o n  w i l l  
a l s o  o c c u r .  D e m a y o  ( 1 9 7 2 )  r e p o r t e d  t h e  p s u e d o  f i r s t  o r d e r  r a t e  
c o n s t a n t  f o r  h y d r o l y s i s  t o  b e  Q . Q 3 0 / h o u r .  P h o t o l y s i s  of 
h e p t a c h l o r  w i l l  o n l y  o c c u r  i f  a s e n s i t i z e r  s u c h  a s  b e n z o p h e n o n e  
i s  p r e s e n t  ( M c Q u i r e ,  1 9 7 2 ) .  T h e  l i k e l i h o o d  o f  s u c h  a p h o t o -  
s e n s i t i z e r  b e i n g  p r e s e n t  i n  t h e  m o d e l  s t ream i s  l o w ,  c o n s e q u e n t l y ,  
n o  p h o t o l y s i s  r a t e  c o n s t a n t  was e n t e r e d  i n t o  t h e  EXAMS p r o g r a m .  
O x i d a t i o n  of h e p t a c h l o r  d o e s  t a k e  p l a c e ,  b u t  o n l y  t h r o u g h  
b i o l o g i c a l  m e c h a n i s m s  ( C a l l a h a n ,  e t .  a l . ,  1 9 7 9 ) .  

T h e  p h y s i c a l  p a t h w a y s  o f  h e p t a c h l o r  i n c l u d e  a d s o r p t i o n  o n t o  
s e d i m e n t s ,  t r a n s p o r t a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  t h r o u g h  t h e  water  
c o l u m n ,  a n d  v o l a t i l i z a t i o n  of t h e  c h e m i c a l  from t h e  e p i l i m n i o n .  
EXAMS a s s u m e s  t h a t  a d s o r p t i o n  i s  l i n e a r  w i t h  r e s p e c t  t o  chemica l  
c o n c e n t r a t i o n .  E X A M S  c a n  c o m p u t e  a n  a d s o r p t i o n  p a r t i t i o n  
c o e f f i c i e n t ,  i f  o n e  i s  n o t  k n o w n ,  from t h e  c h e m i c a l ' s  o c t a n o l -  
w a t e r  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  a n d  t h e  f r a c t i o n  o f  o r g a n i c  c a r b o n  i n  
t h e  s e d i m e n t .  I n  t h e  s t u d y  p e r f o r m e d ,  t h e  o c t a n o l - w a t e r  
c o e f f i c i e n t  was c a l c u l a t e d  u s i n g  a r e g r e s s i o n  e q u a t i o n  d e v e l o p e d  
b y  K e n a g a  a n d  G o r i n g  ( 1 9 8 0 )  r e l a t i n g  o c t a n o l - w a t e r  p a r t i t i o n i n g  t o  
water  s o l u b i l i t y .  E X A M S  c o m p u t e s  t h e  t r a n s p o r t  of c h e m i c a l s  
t h r o u g h  t h e  w a t e r  c o l u m n  b y  s u m m i n g  t h e  n o n d e g r a d e d  f r a c t i o n  of 
t h e  d i s s o l v e d  c h e m i c a l  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  c h e m i c a l  f r a c t i o n  
s o r b e d  t o  s u s p e n d e d  m a t t e r  f l o w i n g  t h r o u g h  t h e  s y s t e m .  
V o l a t i l i z a t i o n  i s  c o m p u t e d  i n  EXAMS u s i n g  a t h e o r y  t h a t  r e l a t e s  
t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  t h e  c o n t a m i n a n t  a n d  t h e  m i x i n g  
c h a r a c t e r i s t i c s  of t h e  e p i l i m n i o n  t o  v o l a t i l i t y .  

B o t h  o f  t h e  b i o l o g i c a l  p r o c e s s e s  ( b i o t r a n s f o r m a t i o n  a n d  
b i o a c c u m u l a t i o n )  a r e  k n o w n  t o  b e  a c t i v e  i n  t h e  r e m o v a l  o f  
h e p t a c h l o r  from w a t e r .  B i o t r a n s f o r m a t i o n s  of h e p t a c h l o r  a r e  
k n o w n  t o  e x i s t  b e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  h e p t a c h l o r ' s  o r i d a t i o n  
p r o d u c t ,  h e p t a c h l o r  e p o x i d e ,  i n  a q u a t i c  o r g a n i s m s  e x p o s e d  t o  
h e p t a c h l o r  ( L u  e t .  a l . ,  1 9 7 5 ) .  I t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e t e r m i n e  
e x a c t  u p t a k e  r a t e s  b y  o r g a n i s m s  s i n c e  d i f f e r e n t  o r g a n i s m s  a n d  
d i f f e r e n t  b o d y  p a r t s  w i t h i n  o r g a n i s m s  h a v e  d i f f e r e n t  u p t a k e  r a t e s .  
An e s t ima te  o f  t h e  b i o t r a n s f o r m a t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  h e p t a c h l o r  
o f  2 . 3 4 E - 4 / h o u r  was c a l c u l a t e d  f o r  u s e  i n  EXAMS from d a t a  t a k e n  
b y  Lu e t .  a l .  ( 1 9 7 5 ) .  T h e  b i o a c c u m u l a t i o n  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  
was d e t e r m i n e d  from a r e g r e s s i o n  e q u a t i o n  r e l a t i n g  
b i o c o n c e n t r a t i o n  t o  t h e  c o n t a m i n a n t ' s  o c t a n o l - w a t e r  c o e f f i c i e n t  
( S o u t h w o r t h ,  e t .  a l . ,  1 9 7 8 ) .  B i o a c c u m u l a t i o n  of h e p t a c h l o r  i s  
n o t  t h o u g h t  t o  b e  a v e r y  s i g n i f i c a n t  p r o c e s s ,  b u t  t h e  
b i o a c c u m u l a t i o n  of i t s  p e r s i s t e n t  m e t a b o l i t e ,  h e p t a c h l o r  e p o x i d e ,  
i s  r e p o r t e d  t o  b e  a n  a r e a  of c o n c e r n  ( L u  e t .  a l . ,  1 9 7 5 ) .  

4 .  EXPERIMENTAL PROCEDURE 

T h e  l a b o r a t o r y  microcosm was s e t  u p  i n  a c h e m i c a l l y  r e s i s t a n t  
t r a y  w i t h  d i m e n s i o n s  of 6 3 1  x 5 2 w  x 6 . 6 d  (cm) a n d  v o l u m e  of 1 5 . 6  
l i t e r s .  S e d i m e n t s  were p l a c e d  e v e n l y  a c ross  t h e  b o t t o m  of t h e  
t r a y  a t  a d e p t h  of 1 . 6  cm. T h e  s e d i m e n t s  were o r i g i n a l l y  t a k e n  
from a s l o w  m o v i n g  s e c t i o n  n e a r  t h e  m o u t h  o f  M i l l  Creek i n  
N a s h v i l l e ,  T e n n e s s e e .  D e c h l o r i n a t e d  t a p  water  f l o w e d  from a 
c o n s t a n t  h e a d  f l a s k  i n t o  t h e  s y s t e m .  T h e  water  was d e c h l o r i n a t e d  
b y  a e r a t i n g  t h e  c o n s t a n t  h e a d  f l a s k .  T h i s  d e c h l o r i n a t i o n  
t e c h n i q u e  was t e s t e d ,  w i t h  r e s u l t s  s h o w i n g  t h e  r e s i d u a l  c h l o r i n e  



b e f o r e  a e r a t i o n  t o  b e  1 . 5  m g / l ,  a n d  u n d e t e c t a b l e  a f t e r  a e r a t i o n .  
T h e  d e c h l o r i n a t e d  t a p  wa te r  was T e d  i n t o  t h e  s y s t e m  a t  a n  a v e r a g e  
f l o w r a t e  of 9 . 9 0  m l / m i n .  A n u t k - i e n t - h e p t a c h l o r  s o l u t i o n  was 

. p u m p e d - i n t o  t h e  s y s t e m  a t  a r a t e  of  2 . 8 5  m l / m i n ,  a l l o w i n g  a 4 . 4 7  
t o  1 . 0  d i l u t i o n .  T h e  n u t r i e n t s  c o n s i s t e d  of b a s i c  c h e m i c a l s  f o r  
m i c r o b i a l  g r o w t h  a s  d e s c r i b e d  b y  L e g n e r  e t .  a l . ,  ( 1 9 7 6 ) .  S t r i p s  
o f  t e f l o n  were d a n g l e d  i n t o  t h e  water  a s  a m e a n s  t o  c o l l e c t  
g r o w t h  a n d  p r e v e n t  e x t e r n a l  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  b i o t a  t e s t e d .  
A b a n k  o f  w i n d o w s  s i t u a t e d  i n  f r o n t  o f  t h e  microcosm s u p p l i e d  
l i g h t  t o  t h e  s y s t e m .  

H e p t a c h l o r  was m i x e d  d a i l y  i n t o  t h e  n u t r i e n t  s o l u t i o n  j u s t  
p r i o r  t o  r e s t o c k i n g  t h e  pump r e s e r v o i r .  T h e  h e p t a c h l o r  s o l u t i o n  
was p r e p a r e d .  from 9 9 + %  p u r e  c r y s t a l s ,  r e c e i v e d  from t h e  EPA 
T r i a n g l e  Research P a r k  L a b o r a t o r y  l o c a t e d  i n  N o r t h  C a r o l i n a .  
H e p t a c h l o r  s t o c k  s o l u t i o n  was p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  t h e  c r y s t a l s  
i n t o  i s o p r o p y l  a l c o h o l .  T h e  h e p t a c h l o r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  
n u t r i e n t - h e p t a c h l o r  s o l u t i o n  was 9 . 9 0  p p b .  A f t e r  d i l u t i o n  t h e  
microcosm was b e i n g  f e d  a 1 . 0  p p b  c o n c e n t r a t i o n  o f  h e p t a c h l o r .  
T h e  s y s t e m  was m o n i t o r e d  t w i c e  a d a y  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  
e x p e r i m e n t  t o  c h e c k  t h e  f l o w  r a t e  a n d  r e p l e n i s h  t h e  pump r e s e r v i o r .  

I n i t i a l l y ,  s e d i m e n t s  a n d  c r e e k  water  t a k e n  from M i l l  C r e e k  
were p l a c e d  i n  t h e  t r a y  a n d  a l l o w e d  t o  r e m a i n  s t a t i c  f o r  t e n  
d a y s .  N u t r i e n t s  were t h e n  f e d  i n t o  t h e  s y s t e m  f o r  3 3  d a y s  t o  
a l l o w  for g r o w t h  a n d  a c c l i m a t i o n  t o  o c c u r .  T h e  water ,  s e d i m e n t s ,  
a n d  b i o t a  were s a m p l e d  1 , 2 , 5 , 1 0 , 2 2 ,  a n d  3 1  d a y s  a f t e r  t h e  
h e p t a c h l o r  was a d d e d .  T h r e e  s a m p l e s  of e a c h  of t h e  t h r e e  s y s t e m  
c o m p o n e n t s ,  water ,  s e d i m e n t s ,  a n d  b i o t a ,  were t a k e n  f o r  e a c h  
s a m p l i n g  i n t e r v a l .  Water s a m p l e s  were p r e p a r e d  f o r  a n a l y s i s  b y  
a d d i n g  o n e  m l  o f  p e s t i c i d e - g r a d e  h e x a n e  t o  1 0 0  m l  of  s a m p l e ,  a n d  
t h e n  s h a k i n g  r a p i d l y  f o r  o n e  m i n u t e .  T h e  s e d i m e n t  s a m p l e s  were 
p r e p a r e d  b y  a d d i n g  f i v e  m l  o f  p e s t i c i d e - g r a d e  h e x a n e  t o  o n e  gram 
o f  s e d i m e n t s  f o l l o w e d  b y  s h a k i n g .  B i o t a  s a m p l e s  were p r e p a r e d  b y  
r e m o v i n g  g r o w t h  f rom t h e  t e f l o n  s t r i p s  d a n g l i n g  i n  t h e  s y s t e m .  
T h e  g r o w t h  was t h e n  w e i g h e d  a n d  o n e  m l  o f  p e s t i c i d e - g r a d e  h e x a n e  
a d d e d  p r i o r  t o  s h a k i n g .  C r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  was p e r f o r m e d  o n  
each  o f  t h e  t h r e e  c o m p o n e n t s  t o  d e t e r m i n e  t h e  d r y  s o l i d  w e i g h t  
a n d  v o l a t i l e  f r a c t i o n s  of t h e  c o m p o n e n t s .  T h e  s e d i m e n t  r e s u l t s  
were a d j u s t e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  h i g h  p e r c e n t a g e  o f  p o r e  wa te r  
c . o n t a i n e d  i n  t h e  f r e s h l y  s a m p l e d  s e d i m e n t s  a n d  b i o t a  u s i n g  
r e s u l t s  f r o m  t h e  g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s .  T h e  a n a l y s i s  was p e r f o r m e d  
a s  o u t l i n e d  i n  S t a n d a r d  M e t h o d s  ( 1 9 8 3 ) .  T h e  p r e p a r e d  s a m p l e s  
were a n a l y z e d  b y  gas  c h r o m a t o g r a p h y  u s i n g  S h i m a d z u  g a s  
c h r o m a t o g r a p h  e q u i p p e d  w i t h  a 5 0 - m e t e r  g l a s s  c a p i l l a r y  c o l u m n  a n d  
a n i c k e l - 6 3  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r .  T h e  d e c t o r  s i g n a l s  were 
s e n t  t o  a S h i m a d z u  C-R1B r e c o r d e r  w h i c h  i n t e g r a t e d  a n d  r e p o r t e d  
t h e  p e a k  t imes a n d  a r e a s  t h r o u g h  a m i c r o c o m p u t e r .  A l i n d a n e  
i n t e r n a l  s t a n d a r d  was u s e d  t o  i m p r o v e  t h e  a c c u r a c y  a n d  p r e c i s i o n  
of t h e  h e p t a c h l o r  a n a l y s i s .  A l l  t e s t i n g  p r o c e d u r e s  a r e  i d e n t i c a l  
t o  t h o s e  u s e d  b y  t h e  V a n d e r b i l t  U n i v e r s i t y  S t u d e n t  E n v i r o n m e n t a l  
H e a l t h  P r o j e c t  ( W i l s o n ,  1 9 8 3 ) .  
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5. RESULTS A N D  D I S C U S S I O N  

T h e  h e p t a c h l o r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  w a t e r ,  s e d i m e n t s ,  a n d  
b i o t a  a l l  d e c r e a s e d w i t h t i m e .  After  t h e  h e p t a c h l o r  was e n t e r e d  
i n t o  t h e  s y s t e m  t h e r e  was an  i n c r e a s e  i n  h e p t a c h l o r  c o n c e n t r a t i o n  
f o l l o w e d  b y  a n  u n e x p e c t e d  d e c r e a s e ,  e v e n t u a l l y  r e a c h i n g  z e r o .  
T h e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  t h e  p h y s i c a l  f a t e  p a t h w a y s  d i d  n o t  p l a y  a 
major  r o l e  a f t e r  t h e  s y s t e m  became acc l imated  t o  t h e  h e p t a c h l o r .  
T h e  f a t e  p a t h w a y s  m u s t  t h e r e f o r e  b e  d o m i n a t e d  b y  c h e m i c a l  a n d  
b i o l o g i c a l  d e g r a d a t i o n  p a t h w a y s .  D u r i n g  t h e  s t u d y  t h e  s y s t e m  
c h a n g e d  a n d  was b e t t e r  a b l e  t o  deg rade  t h e  c o n t a m i n a n t .  T h i s  i s  
l i k e l y  t o  b e  t h e  r e s u l t  o f  i n c r e a s e d  m i c r o b i a l  g r o w t h ,  u n r e l a t e d  
t o  t h e  h e p t a c h l o r  i n t r o d u c t i o n ,  b u t  l e a d i n g  t o  more o r g a n i s m s  
t h a t  may e i t h e r  a c t  a s  t r a n s f o r m e r s  o r  c a t a l y s t s .  E x c e p t  f o r  t h e  
f i r s t  s a m p l i n g  i n t e r v a l ,  t h e  b i o t a  d i d  n o t  c o n t a i n  d e t e c t a b l e  
l e v e l s  of h e p t a c h l o r .  T h e  r e s u l t s  of t h e  gas  c h r o m a t o g r a p h i c  
a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  new p e a k s  were p r e s e n t ,  i n d i c a t i n g  t h e  
p r e s e n c e  o f  b r e a k d o w n  p r o d u c t s .  T h e  p e a k s  were n o t  
q u a n t i t a t i v e l y  a n a l y z e d ,  b u t  f r o m  d a t a  g i v e n  b y  Demayo ( 1 9 7 2 )  t h e  
p e a k s  a r e  s u s p e c t e d  t o  be from t h e  p r e s e n c e  of 1 - h y d r o x y c h l o r d e n e ,  
t h e  major  p r o d u c t  of h e p t a c h l o r  h y d r o l y s i s .  T h e  d a t a  f o r  a l l  t h e  
m o d e l  s t r eam’s  s a m p l i n g  i n t e r v a l s  a n d  d a t a  f o r  t h e  s t e a d y  s t a t e  
h e p t a c h l o r  c o n c e n t r a t i o n  a s  p r e d i c t e d  b y  EXAMS a r e  s h o w n  i n  t h e  
f o l l o w i n g  t a b l e .  

TABLE 1 FATE OF HEPTACHLOR fl A MODEL LABORATORY STREAM - -- 
A N D  I N  EXAMS COMPUTER SIMULATED STREAM --- 

INTERVAL WATER 

1 d a y  
2 d a y  
5 d a y  
10  d a y  
2 2  d a y  
3 1  d a y  

mg/l  
( a v e )  

8 . 6 0 E - 6  
1 . 6 6 E - 5  
2 . 5 5 E - 6  
U . D .  
U . D .  
U . D .  

EXAMS 4 . 6 8 E - 4  
I s t e a d y  s t a t e )  

SEDIMENTS 

M I C R O C O S M  

0.840 
1 - 7 2 E - 3  
3 . 6 0 E - 5  
8 . 5 E - 5  
U . D .  
U . D .  

E X A M S  

1 . 5 1 E - 1  

BIOTA 

1 - 4 2 E - 3  
U . D .  
U . D .  
U . D .  
U . D .  
U . D .  

2 . 9 8  

NOTE: U . D .  m e a n s  t h a t  t h e  h e p t a c h l o r  was n o t  d e t e c t e d  b y  t h e  
m e t h o d  u s e d .  
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T h e  r e s u l t s  o f  t h e  l a b o r a t o r y  microcosm a n d  t h o s e  c o m p u t e d  
b y  E X A M S  a r e  s i m i l a r  i n  some a s p e c t s ,  b u t  d i f f e r e n t  i n  o t h e r s .  
T h e  s e d i m e n t  c o n c e n t r a t i o n s  f o r  EXAMS a t  s t e a d y  s t a t e  a r e  t h e  
same f o r  t h e  m o d e l  s tream sometime b e t w e e n  d a y  o n e  a n d  d a y  two. 
T h e  h e p t a c h l o r  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  c o m p a r t m e n t  o f  t h e  l a b o r a t o r y  
m o d e l  i s  m u c h  lower t h a n  tpe  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  EXAMS water  
c o m p a r t m e n t .  T h e  g r e a t e s t  c o n c e n t r a t i o n  d i f f e r e n c e  i n b e t w e e n  t h e  
two m o d e l s  i s  i n  t h e  b i o t a .  T h i s  r e a s o n a b l e  t h o u g h ,  b e c a u s e  o f  
t h e  n u m b e r  o f  d i f f e r e n t  m i c r o b i a l  s p e c i e s  a n d  t h e  d i f f i c u l t y  
i n v o l v e d  i n  a n a l y z i n g  t h e m .  A l t h o u g h  t h e  d i f f e r e n c e s  a r e  l a r g e ,  
t h e  EXAMS m o d e l  d o e s  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  m a n y  u n p r e d i c t a b l e  
a c t i o n s  o f  t h e  d y n a m i c  l a b o r a t o r y  s y s t e m .  T h e  c h a n g i n g  m i c r o b i a l  
c o n d i t i o n  a n d  t h e  u n k o w n  c o m p l e x  c h e m i c a l  a n d  b i o l o g i c a l  
r e a c t i o n s  m a k e  p r e d i c t i o n s  e x c e e d i n g l y  d i f f i c u l t .  

6 .  C O N C L U S I O N  

T h e  p r i m a r y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c o m p u t e r  m o d e l  a n d  t h e  
l a b o r a t o r y  m o d e l  i s  t h a t  t h e  p a r a m e t e r s  g o v e r n i n g  c h e m i c a l  f a t e  
a r e  h e l d  c o n s t a n t  i n  t h e  c o m p u t e r  m o d e l ,  a n d  v a r y  i n  t h e  
l a b o r a t o r y  m o d e l .  T h i s  i s  n o t  t o  s a y  t h a t  a l a b o r a t o r y  m o d e l  i s  
n e c e s s a r i l y  t h e  b e t t e r  o f  t h e  two t h o u g h .  T h e r e  i,s n o  d e f i n i t e  
w a y  t o  s h o w  t h a t  t h e  c h a n g e s  u n d e r g o n e  b y  a l a b o r a t o r y  e c o s y s t e m  
p a r a l l e l  c h a n g e s  m a d e  i n  t h e  n a t u r a l  e n v i r o n m e n t .  By n e c e s s i t y  
t h e  c o m p u t e r  m o d e l  m u s t  a s s u m e  t h a t  t h e  d i f f e r e n t  f a t e  p r o c e s s e s  
t a k e  p l a c e  i n d e p e n d e n t l y  o f  o n e  a n o t h e r .  E v e n  if t h e  c o m p l e x  
r e l a t i o n s h i p s  were k n o w n ,  i t  w o u l d  b e  d i f f i c u l t  t o  i m p l e m e n t  t h e m  
b e c a u s e  t h e  a d v a n c e d  m o d e l i n g  w o u l d  r e q u i r e  c o m p l e x  d i f f e r e n t i a l  
e q u a t i o n s .  E v e n  i f  t h e  r e l a t i o n s h i p s  c o u l d  b e  i m p l e m e n t e d  t h e  
p r o g r a m  w o u l d  b e  v e r y  c o s t l y  a n d  d i f f i c u l t  t o  u s e  a d v a n t a g e o u s l y .  
T h e  same i s  t r u e  w h e n  a t t e m p t i n g  t o  s i m u l a t e  a n a t u r a l  e c o s y s t e m .  
D e s i g n i n g  a n d  m o n i t o r i n g  a l l  o f  t h e  v a r i a b l e s  t a k i n g  p l a c e  i n  a 
n a t u r a l  e c o s y s t e m  w o u l d  m a k e  a n y  s u c h  p r o j e c t  v e r y  c o m p l i c a t e d .  
M o d e l s  b a s e d  o n  r e l a t i v e l y  s i m p l e  p r i n c i p l e s ,  s u c h  a s  EXAMS, c a n  
h e l p  p o i n t  t h e  s c i e n t i s t  o r  e n g i n e e r  i n  t h e  r i g h t  d i r e c t i o n  w h e n  
t h e  q u e s t i o n  of c h e m i c a l  f a t e  a r i s e s .  V a l i d a t i o n  s t u d i e s  h e l p  
t h e s e  m o d e l s  b e c o m e  more a c c u r a t e ,  e v e n  t h o u g h  a r e a s o n a b l y  h i g h  
l e v e l  o f  u n c e r t a i n t y  r e m a i n s  w h e n e v e r  l a b o r a t o r y  v a l i d a t i o n  
m o d e l s  a n d  t h e o r e t i c a l  m o d e l s  a r e  c o m p a r e d .  
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