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Apéndice 1
O modelo QWASI

O modelo “Quantitative Water Air Sediment Interaction (QWASI)”
descreve o destino de uma substancia quimica em um ambiente tipo lago ou baia,
formado pelos compartimentos dgua, sedimento e ar. O QWASI faz seu balango
de massa com 17 processos listados na tabela Al.1. O modelo QWASI esta
disponivel em www.environmentalmodels.com.

Para encontrar as concentra¢des do contaminante no sedimento e na agua,
utiliza-se o critério de equilibrio que relaciona separadamente as concentragdes
das substincias em cada compartimento que forma o ambiente. No
desenvolvimento de equacdes que inter-relacionam as concentragdes de equilibrio
podem ser usadas duas aproximagdes:
l1.- A lei de Nernst.- Ela postula que a razdo entre as concentragdes nos

compartimentos que formam um ambiente, C, e C,, ¢ relativamente constante e

igual ao coeficiente de parti¢do ou de distribuicdo como mostra a Figura Al.1.
2.- A introducdo de uma grandeza intermediaria como critério de equilibrio.-

podendo se relacionar separadamente com as concentragdes da substancia em

cada meio.
U 4 LINHA’DE
EQUILIBRIO % <4
Ci
<°>
K12 = Q
CZ
>
C,

Figura A1.1 Determinagao experimental do coeficiente de particao
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O Potencial quimico, a fugacidade e a atividade sdo critérios de equilibrio
convenientes, sendo a fugacidade a preferida para a maioria das substancias
organicas por causa da simplicidade das equagdes que a relacionam com a
concentragdo como critério de equilibrio entre os compartimentos.

Quando uma substancia migra de uma fase para outra, a mudanga de fase
envolve entrada ou saida de energia. Assim, essa mudanca pode compensar a
perda ou ganho e entropia. O critério de equilibrio para sistemas com temperatura
e pressdo constantes ¢ a minimizacdo da funcdo energia livre de Gibbs (G). O
sistema busca, assim, o minimo valor de G, obtida quando a derivada de G com
relagdo ao numero de moles da substancia ¢ igual em ambas fases. Esta derivada ¢
denominada de potencial quimico.

Quando um soluto como o HPA atinge o equilibrio em fases, como ar,
agua e sedimento, seu potencial quimico ¢ igual em todas estas fases. Quando um
sistema nao esta em equilibrio sempre havera difusao no sentido do maior para o
menor potencial quimico. Desse modo, pode-se usar o potencial quimico como
critério de equilibrio na difusdo, do mesmo modo que se usa a temperatura em
calculos de transferéncia de calor. O potencial quimico varia logaritmicamente
com a concentragao.

O conceito de fugacidade representada pelo simbolo f, foi introduzido por
LEWIS em 1901. A fugacidade mede a tendéncia de fuga de uma molécula numa
fase. A fugacidade ¢ logaritmicamente relacionada com o potencial quimico sendo
em conseqiiéncia relacionada linearmente com a concentracdo. Podem ser
estabelecidos valores absolutos de fugacidade porque a baixa pressdo parcial em
condicdes ideais fez com que a fugacidade e a pressdo parcial fiquem iguais.
Assim, a fugacidade pode substituir o potencial quimico como critério de
equilibrio. Se a fugacidade de um composto ¢ a mesma em duas fases se diz que
as fases estdo em equilibrio.

MACKAY (1983), (1989a), (1989b), (1989c), (1991), (1992), (1998),
(2000) utilizou a fugacidade f para estimar a tendéncia da particdo das moléculas

dentro de varios compartimentos ambientais definindo a concentracao como:

C=2.f (AL.1)
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onde: Z ¢ denominada capacidade de fugacidade (mol/m’.Pa), fa fugacidade (Pa),
C ¢ a concentragdo (mol/m°).

A capacidade de fugacidade (Z) depende da natureza da substancia, do
compartimento e da temperatura.

Um parametro importante no modelo QWASI ¢ o coeficiente de partigao,
que permite calcular as concentracdes do contaminante no sedimento e na dgua.

Considerando um sub-indice A4 relacionado ao ar, o sub-indice W para a

agua, escreve-se o coeficiente de parti¢do entre as fases ar e 4gua como K, . Se

as fases estdo em equilibrio a fugacidade em cada fase sdo iguais. Conhecendo a

capacidade de fugacidade (Z) de uma fase podemos determinar o Z da outra fase.

CW — ZWf — ZW
CA ZAf ZA

Z,=2,K,, (A1.2)

21 =

Em condi¢des ambientais ideais a concentracdo ¢ relacionada com a
pressdo parcial através da equacdo dos gases ideais podendo-se igualar a

fugacidade a pressdo parcial

Py z,-—L (AL3)

onde: n ¢ o nimero de moles, V' ¢ o volume, P pressdo parcial, R constante dos

gases, T temperatura. Z, em condigdes ambientais ideais tem um valor de

41-107* mol/m’ Pa, para toda substincia que ndo se associa na fase vapor.

Para substancias quimicas muito diluidas, como um gas, liquidos, ou
solidos em condi¢des ambientais, em 4agua; aplica-se a Lei de Henry. A Lei de
Henry relaciona a pressao parcial com a fragdo molar de uma substancia quimica

A em um determinado meio como o gas:

P,=H,C, (Al.4)
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onde H , ¢ a constante da lei de Henry para as espécies 4. Normalmente, P, ¢ a
pressdo parcial de substdncia quimica A4 na fase de gas (ar) medido em
atmosferas e C, ¢ a fragdo molar da substancia quimica 4 em solugdo.

Entdo na relacdo entre f e C que fornece o valor Z em condigdes de

dilui¢do infinita utiliza-se a constante da lei de Henry, da eq. A1.1 obtém-se:

% logo P=HC ou f=HC (A1.5)

1
H

estas equagdes sdo aplicadas se as substincias estiverem realmente na forma

dissolvida e em concentragdes menores a saturagdo. Observa-se que Z,, € igual ao

inverso da constante da lei de Henry (H). Para calcular H as medidas de pressdo

de vapor (Pv) e solubilidade (S) devem ser relativas sempre 4 mesma fase
(pertencer a0 mesmo compartimento).

O coeficiente de particdo adimensional sedimento-agua K, esta
relacionado com a densidade do sedimento p, (kg/L) a través de um parametro

K, (L/Kg)
Ky = poK, (A1.6)

logo Z_ ¢ determinado usando o coeficiente de particdo K, e Z,, .

Ky =25 >Z,=Z,Kg, = (A1.7)

O pardmetro K, esté relacionado com o coeficiente de parti¢do octanol-

agua e a fragao de carbono organico no sedimento.

O coeficiente particdo octanol-dgua ¢ um pardmetro importante e
freqlientemente usado na descrigdo do comportamento de uma substincia no
ambiente. O octanol foi selecionado por representar adequadamente o lipideo
contido na biota. Por causa da mesma propor¢do entre carbono e oxigénio, o

octanol representa satisfatoriamente o material organico contido em solos ¢
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sedimentos. Estd prontamente disponivel na forma pura e ¢ modestamente solavel
em agua (0.580 g/l). Ja a dgua ¢ bastante solivel em octanol (41 g/l). Kow ¢
definido em termos das concentracdes de um soluto em dgua e em octanol. Kow ¢
a medida da hidrofobicidade, isto é a tendéncia da substancia “odiar” a agua e
pode ser visto como uma relacao de solubilidade em octanol e agua.

Muitas substancias organicas tendem a sorver primeiramente o carbono
organico presente nos solos. Estudos realizados por Karickhoff mostrou que o
carbono organico era inteiramente responsavel por quase toda capacidade de
sor¢do de sedimentos e que o coeficiente de particdo o carbono organico (Koc) era
relacionado através de uma relacao simples a Koc= 0,41. Kow.

No modelo QWASI, os fluxos originados por um processo ¢, com

magnitude mol-h~". Os fluxos ou taxas podem ser expressa como o produto da

fugacidade e o parametro de transporte ou transformagao D (mol/Pa.h

b=D-f (A1.8)

0 processo de emissdo pode ser definido diretamente, os valores de D sao
definidos dependendo da natureza do processo ver tabela Al.1.
A Figura A1.2 mostra varios processos de transformagao e transporte que

sdo quantificados no modelo QWASI

Balango de massa
Observando a Figura Al.1 e da Tabela Al.1, a equagdo de balanco de
massa pode ser escrita da seguinte forma

Para o sedimento

VS-ZBS-%:fW(DD+DT)—fS(DR+DT+DS+DB) (A1.9)
Para a dgua

VW-ZBW-Cg—f:fA(DV+DQ+DC+DM)—fS(DR+DT)+f,(DI+DX)+
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EW - f,(DV + DW + DD + DJ + DY + DT) (A1.10)

onde ZB; e ZB,, sdo os valores do Z na compartimento 4gua e no compartimento

sedimento, o compartimento agua esta composto de agua mais sélidos.

fs» fw»f, ¢€afugacidade no sedimento, na 4gua e no ar.

A solugao para o estado estacionario esta dada por

Jw=
EW + f,(DV +DQ+DC+DM)+ f,(DI + DX)

(DV + DW + DD + DJ + DY + DT)— (DR + DT)(DD + DT) /(DR + DT + DS + DB)

(A1.11)

DD + DT

= Al.12
/s fWDR+DT+DS+DB ( )

Os valores das concentragdes do contaminante no sedimento sélido Cg,
no compartimento sedimento Cg, , dissolvida na dgua, C, e no compartimento

agua C,,, sdo obtidas de:

Cys = f5.Zs e Cy = fs.ZB; (A1.13)

C, =fyZy e Cyr = fiy-ZB, (Al.14)

O uso da fugacidade como critério de equilibrio ndo se da para substancias
quimicas ndo volateis, como metais ou substincias i0nicas, isto ¢ devido que a
fugacidade para a 4gua e sedimento ¢ calculada com a pressdo parcial, nos metais

este parametro es desprezivel.
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Tabela Al.1 Definicao dos valores de transformagdo e transporte D

PROCESSOS D TAXA (MOL/HORA)

Absor¢do ar — dgua DV |KV- A, -CA/KA,00(KV -4, -Z,) f,0uDV - f,
Deposi¢ao umida DC |GC-CQ ou (GC-ZQ)f, ou DCY,

Deposigio seca (pd) DQ |GO-CQ ou (GO-ZO)f, ou DO- f,
Dissolucao da chuva DM |GM -CA/K -4 ou (GM -Z ) f, ou DM - f,
Ressuspensdo do sedimento DR |GR-Cg ou (GR-Zy) fs ou DR f

Difusdo sedimento - dgua DT |KT - A4s-Cy/Kgy ou(KT - Ag - Zy) fyys0u DT - f
Vazdo da entrada de 4gua DI |GI-CI ou(GI-Zy)f; ou DI-f,

Parts. que entram com a dgua | DX |GX,CX ou (GX -ZP)- f, ou DX - f;
Emissdo direta Ey

Volatilizagdo DV |KV -4, -Cy ou (KV -4y, -Zy)fy ou DV - f,
Transf. do quim. na dgua DW |V - Cy - Ky ou (V) - Zy, - Ky ) fp ou DW - fy,
Deposi¢do do sedimento DD |GD-CP ou (GD-ZP)f, ou DD- f,

Vazao da saida de agua DJ |GJ-Cy ou (GJ-Zy) fy ou DJ- f

Particulas que sai com a 4gua | DY |GY -CP ou(GY -ZP)- f;, ou DY - f,,

Difusdo agua — sedimento DT |KT-4;-Cy ou (KT -Ag-Zy) f ou DT - f,
Transformagdo no sedimento | DS |V - Cs - Kgou (Vg Zs - K) fs ou DS f
Soterramento sedimentar DB |GB-C; ou (GB-Zg)f; ou DB- f;

Nomenclatura e explanacio:

Os grupos em parénteses sdo os valores de D. Exemplo: DB= (GB - Z)

A taxa é o produto de D e f. Ex. a taxa por soterramento = DB - f

G ¢ o valor do fluxo em uma fase (m*/h),

C ¢ o valor da concentragdo (mol/m’), a letra do sub - indice esta relacionada; S

com sedimento, W dgua, A ar, Q aerossois, P agua particulas, I vazao da entrada

de dgua, X particulas que entram com a agua, J vazdo da saida de agua e Y

particulas que sai com a agua,

fw-Ss.f4 € f, sdo fugacidades do: 4gua, sedimento, ar e do fluxo de entrada de

agua.
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Z sao valores da capacidade de fugacidade (mol/mPa),

Ks e Kw sdo a constante da taxa de transformag¢do do sedimento e agua (h’).

Ksw, 1.e., Zs/Zw, € o coeficiente de particdo sedimento - 4gua (adimensional).
Kaw, 1.e., Za/Zy, € o coeficiente de particdo ar - 4gua (adimensional).

Kt ¢ o coeficiente de transferéncia de massa sedimento — agua, e Kv sobre a
superficie de agua, coeficiente de transferéncia de massa ar - 4gua (m/h).

Aw e Ag sdo as areas entre o ar - 4gua e dgua - sedimento (m? ).

~ , : 3
Vw e Vs sdo os volumes de dgua e sedimento (m”).

Emissdo ~ Chuva deps. seca absorgao deps. timida volatiliza¢do

E DM-f= Dpo-f, pv-f, || pc-y,
a4 -,

> ‘I

F. entrada de agua F. na saida de agua
DI-f, DJ - fy
P. entrada de agua P. na saida de agua
DX - f, 32 DY - f,
v
Transformacao na agua Dif. Sed-agua
DW - f, '
W .
DT - f Dif. 4gua — sed.
Dep. no sedimento DT
. S w
Ressp.sedimento DD - fW
DR f,
Transf. no sedimento
DS - f soterramento

DB f,

? |

Figura A1.2 - Processos de transporte considerados no modelo QWASI
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Apéndice 2

O mexilhao perna-perna

Os mexilhdoes Perna-perna (Linnaeus, 1758) sdao moluscos bivalves
conhecidos como mariscos, mariscos pretos, mariscos de pedra e ostras pobres.
Encontram-se amplamente distribuidos no Oceano Atlantico, tendo ocorréncia
registrada em algumas areas do Mar Mediterraneo (Andrade, 1983). Os mexilhdes
possuem duas valvas (concha) de formato variavel, desde alargada até quase
triangular e de cores varidveis entre amarelo, marrom e verde. Esta espécie
compreende organismos que podem alcangar até 170 mm de comprimento.

Os mexilhdes sdo organismos filtradores tendendo a concentrar poluentes,
microorganismos (bateria e fungos) em 100 vezes superior ao encontrado na agua
(Kosawa, 1991). Para a obtencdo de seus alimentos, dependem do batimento dos
cilios branquias, criando correntes de d4gua do mar no interior do animal, e de um
sistema de sele¢do de particulas que serdo encaminhadas ao tubo digestivo.

O enriquecimento da agua através da polui¢do organica pode ser fatal a
populagio de mexilhdo. Areas onde a contagem de coliformes fecal exceda
10*NMP/100ml séo improprias ao desenvolvimento deste organismo. (Kosawa,
1991)

Os mexilhdes vivem sobre uma grande diversidade de substratos, como
rochas, conchas morta, areia compactada e sobre concretos armados de cais de
portos. Na Baia de Guanabara as populacdes de mexilhdo encontram-se na praia
de Ada3o e Eva praia Boa Viagem, praia Itaipu, Marina de Gloria, parcel dos

Burros, praia Vermelha.

O mexilhdo como organismo indicador

Os organismos indicadores sdo caracterizados por apresentar a capacidade
de acumular em seus tecidos uma variedade de poluente presentes no meio e/ou
em seu alimento (Golderg, 1975).

Os bioindicadores possuem as seguintes caracteristicas
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- 530 organismos comumente encontrados na maior parte dos ambientes marinhos
e estuarinos, € possuem amplia distribuicdo geografica;

- sdo facilmente identificados e seu habitat € de facil acesso;

- sdo abundantes em condigdes naturais e presentes durantes todo o ano, o que
proporciona condigdes de amostragens repetitivas;

- s30 organismos normalmente sésseis ou de mobilidade restrita, o que faz com
que a sua exposi¢do aos poluentes seja extensa e localizada;

- s30 amimais que apresentam elevadas taxas de bioacumula¢do de um grande
numero de substancias toxicas, presentes em niveis muito baixos em agua e no
material particulado em suspensao;

- possuem uma grande capacidade de responder rapidamente as mudancas de
concentragdo dos poluentes na agua;

Os moluscos bivalves possuem estas caracteristicas ¢ sdo os mais utilizados como
bio-incadores.

Hansen et al. (1978) estudando a bioacumulacdo de alguns
hidrocarbonetos nos tecidos de moluscos bivalves, registraram que
hidrocarbonetos aromaticos sdo mais rapidamente acumulados, porém sua
eliminacdo também ocorre num intervalo de tempo menor do que no caso dos
hidrocarbonetos alifaticos. Para trés compostos aromaticos (touleno, naftaleno e

fenantreno), foram encontradas fatores de bioacumulagdo dadas na tabela A2.1.

Tabela A2.1 - Valores de BAF em moluscos bivalves segundo Hansen et al.

(1978).

Contaminante BAF
Touleno 4
Naftaleno 30
Fenantreno 70

Em um estudo mais recente feito por LIMA (2001) sobre a
bioconcentracdo de HPAs em mexilhdes perna-perna extraidos da Baia de

Guanabara obteve os seguintes valores, dada na tabela A2.2
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Tabela A2.2 - Valores de BCF encontrados em mexilhdes perna-perna por LIMA

(2001)

Contaminante BCF
Fenantreno 60 - 66
Fluoranteno 1200 - 1500
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Apéndice 3

A entropia e a fungao de Bregman

Conceitos Basicos — O método dos multiplicadores de Lagrange

Seja um sistema formado por p niimero total de incognitas e K o niimero
de equagoes, dependendo da relagdo entre p e K em nosso sistema obtemos:

1) se K > p pode-se estender o valor de p até que coincida com o de K.
1SS0 permitird que nosso novo sistema tenha solugao.

1) Se K = p, nosso sistema € consistente a solug@o ¢ tinica

1ii) Se K < p, esta situag@o leva a um sistema indeterminado que fornecera
um conjunto infinito de solugdes. Em outras palavras, pode-se dizer
que nao ha dados suficientes para resolver o problema na solucao
desejada.

No item iii) € necessario outro tipo de andlise, na qual ndo mais se procura
a unicidade da solugdo para a formulagao inicial, mas a melhor solu¢do. A melhor
solucdo tem um significado abstrato, pois nés nao temos muitas referéncias de
quais sdo os valores 6timos de nossas incognitas.

Assim inimeros métodos foram criados, cada um usando um critério que
para o seu autor leva a um melhor solucdo entre aquelas compativeis com os
dados experimentais. Todos esses métodos usam a minimizacdo (ou
maximizac¢ao) de um funcional como critério.

Deste modo, ¢ formulado o seguinte problema de programacgdo convexa,
considerando as seguintes definigodes:

Definicdo 1 conjunto convexo:: Um subconjunto A de um espacgo vetorial V ¢ dito

convexo se, para todo x, y € 4 temos. Ver Figura A3.1.

Ax+(1-A)yed, VA €]0.1[. (A3.1)

Definicao 2 fun¢ao convexa: Uma funcao, F': AV — R ¢é dita convexa se A €

convexo e para todo x,y € 4, vale a desigualdade
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FOx++(1-)y) < AF(x)+ (1= )F(») VA €]0..1[. (A3.2)

Uma fungdo convexa tem um minimo e a derivada da fun¢do convexa no
ponto minimo ¢ zero (Figura A3.2).

Problemas deste tipo: Seja F(x,y) a fungdo convexa, e N(x,y) uma reta,
procura-se encontrar o ponto (X € y) que minimiza a funcdo F(x,y), tal que x,y
€ N(x,y). Ver Fig. A3.3. Estes sdo problemas que podem ser resolvidos

utilizando o método de os multiplicadores de Lagrange. Segundo este método,

F(x,y) e N(x,y) ajudados de uma nova incognita, A, vao a formar uma nova
funcdo, L(x,y,A). Para obter os valores de x e y, precisa-se minimizar a nova
funcdo L(x,y,A). Entdo derivando L(x,y,A) com respeito a seus 3 incognitas e
igualando as derivadas a zero, pode-se encontrar os valores x,y,A. Os A sdo

denominados multiplicadores de Lagrange, eles fazem possivel que sistemas com
maior nimero de incognitas que de equagdes sejam resolvidas. Para um melhor
entendimento apresentamos um exemplo que nos ajudard a visualizar (Strang,
1986):

Exemplo:
. 1
Seja a fungdo convexa F(x,y) = E(x2 +y’)eareta N: 2x—y=5

Se pede encontrar o minimo valor da F(x,y ) considerando (x,y) pertence a reta

N
Solugdo 1

Resolvendo: 2x—y =5 paray, logo substituindo em F(x,y) para minimizar-lo
y=2x-5; = F(x,y)= %(x2 +(2x-5%);=> F'(x,y)=x+22x-5 =0

ficando x=2 = y=2x-5=-1
Solugdo 2
Construimos uma nova fun¢ao L

L=F(x,y) + A (2x—y-5) = %(x2 +y))+ A (2x-y-5) (A3.3)

Agora a fun¢do F(x,y) serd minimizado dentro de L, para encontrar seu minimo

valor deriva-se e iguala-se a zero:
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. )

F(x)

X y

Figura A3.1 - Conjunto convexo Figura A3.2 - Fungdo convexa

Figura A3.3 Funcdo convexa F(x,y) eareta N(x,y)

oL_

=0 x+0y+24=0
ox
8_L=0 Ox+y+4=0
A
oL
—=0 2x—y+041=5 A3.4
Y y (A3.4)

logo x=-24,y=4,-54=5 = A=-1,x=2 e y=-1

Observamos que a solu¢do 1 remove a incognita e a substitui em F(x,y) e
logo minimiza a fungdo, considerando um sistema maior de incognitas este
método emitiria uma solugdo dependendo da escolha das primeiras varidveis a
remover. A solucdo 2 evita esse problema ao tratar a todas as incognitas de igual
forma o que garanta que sejam obtidos os melhores resultados para nosso

problema. Note que a derivada com respeito a A ¢ a fungdo F'(x, y) original.
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O método de maxima entropia e a funcional de Bregman
Shannon (1948) introduziu a medida da incerteza denominada entropia

para uma distribui¢do de probabilidade discreta:

P=(p,,p,,.p,), p; 20, €dado por

H(P)=-7"p,logp, (A3.5)

i=1

Shannon provou a unicidade de sua medida a partir de um grupo de postulados.
Mudando os postulados adequadamente fizeram-se generalizacdes destas medidas
que sdo as bases do método de maxima entropia generalizada.

Reny (1961) deu a seguinte medida da entropia generalizada para uma

distribuicao
P=(p,py»-p,)> ZpiSI’
i=1

n

> plogp,
H/(P)=-"1— (A3.6)
D
i=1
c
log(>" pf)
H,(P)= TE— a#l, a>0 (A3.7)
(I-a) >
P;

i=1

a Egs. (A3.6) e (A3.7) sao chamadas como entropia generalizada de valor
principal de ordem 1 e & respectivamente.

Havrda & Charvat (1967), depois Daroczy (1970) e de trabalhos sobre
mecanica estatistica ndo extensiva Tsallis (1999), Landsberg (1999), Platino &
Platino (1999), deram a seguinte entropia generalizada tipo B e ¢ conhecida
também como entropia generalizada nao extensiva.

i(pf -p) )

HB(P):% B=#1, B>0 > p =1 (A3.8)
- i=1
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Sharma & Mittal (1973), Sharma & Taneja (1977) e Taneja (1977)

definiram a entropia generalizada de ordem « e tipo B, da seguinte maneira

H,,(P)= Z(p, -p"), a#B, a,B>0 (A3.9)

—B)

Fazendo uma troca de variaveis de a — B = ¢ na Eq. (A3.9), obtemos:

q
B P —

p q
D; -1
5, (P)=2.p;" =, om M5, (P)=D; (A3.10)
i=1

onde 77, € denominada a fun¢do de Bregman, considerando: 77, : P C RY, e
que existe um conjunto p, — P convexo; ndo vazio.

Segundo os valores de B e q a funcional de Bregman ¢ conhecia com os
seguintes nomes

1)SeB=1eq—>0  7,,(p;)=p,Inp,  como entropia classica de Sharon

q

2)SeB=1¢g#0 m,(P) =D, P entropia generalizada g-discrepancia
3)Seq—»>0B =1 N50(D;) = p,”Inp, entropia generalizada q-discrepancia

q
B P —

4)Seg#0e B#1 n,,(p)=p; momentos de g-discrepancia

s, fol desenvolvida para gerar uma expressdo geral de regularizagio,

empregando o conceito da distdancia de Bregman (Bregman, 1967)
Dy 15,y (N5, (S D = 5 o ) =115, () = (V15 , (F ) f = 1) (A3.11)

De outro lado temos que a fungdo de Bregman 77, , € estritamente convexa € o

valor de 77, , avaliado Zo pode ser aproximado pela série de Taylor:

M5.4(20) = 13, (Z) - 11,(2)-(Z = Z0) + [(t=Zo)ij, ,(t)d (A3.12)
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note que a semelhanca que existe entre a distancia de Bregman e o “resto de
Taylor de 1° ordem que é um valor positivo. A distincia de Bregman ¢é associada
a entropia que agora sera escrita como S

Para B=1 a distancia de Bregman fica:

S =a)"
q

D@15, ()s115,4,(f)) = Zf ~(fo)" (fi = for) (A3.13)

Definindo f; =z, como o valor esperado de Z, e f,. =z, como uma referéncia

(aprior), entdo:

D,,(Z.20)= Z{ {#} ~(2,)"(z~2,)} (A3.14)

1) Se B=1e g—0 tem-se a Entropia-Cruzada:
nxn )q _(Zoi)q q

S= qu(ﬂlq(z) 771q(ZO))_ Z{Z T —(z,)"(z;—z,)}
i=1

q

que, apos aplicada a aproximacao lirrol =In(z), obtém-se:
q—>

q

nxn

S =D(n,(Z),m,0(Z0)) = > {z/[In(z,) - In(z,)] ~ 2, +2,,} =

i=l

nxn

Z{z ln—] z, 4z} =

0

nxn

—Z{z -z,—2z ln—]}

nxn

= S=->1iz,-z, —z[In=L]}
z

i=l oi

2) Se g=1 e B=1, tem-se a Minima energia:

nxn

S= D(7711(Z) m.(2)) = Z{Z[ m] (Z) (z,—2,)}

nxn

Z{(Zi _Zoi) (Zi —Zm.)}

nxn

= S = Z{ (Zi_Zoz)z}
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Apéndice 4
Consideracoes sob os dados experimentais da Baia de

Guanabara

A éarea, volume ¢ a vazdo da saida de agua da Baia de Guanabara foram
obtidas dos estudos feitos por Amador (1996), Hamacher (1996), Lima (1996) e
Azevedo (1998).

A Tabela A4.1 apresenta os resultados das determinacdes de teor da agua
em diferentes pontos de coleta medidos por Lima (1996). Desta tabela obteve-se
que a porcentagem de dgua, (em peso), no sedimento superficial tem um valor de
69%. Considerando a densidade da 4gua ¢ igual a 1kg/l, tem-se que:

Em 1000 kg de sedimento superficial ha 691 kg de dgua e 308 kg de particulas. Se
a densidade da particula é 2500 kg /m’ temos que o volume que ocupa as
particulas ¢ 0,1232 m’. Logo a fracio volumétrica de sélidos no sedimento
superficial é:

Fracdo do sedimento superficial = 0,1232 m3/(0,691+0,1232) m’= 0,1708

Da mesma tabela tem-se que a porcentagem de agua, (em peso), no sedimento
profundo ¢ igual a 55.6%, logo a fracdo volumétrica de so6lidos no sedimento
profundo, calcula-se de:

Se em 1000 kg de sedimento, ha 556 kg de agua e 443 kg de solidos, que ocupa
0,1772 m®. Logo a fragdo volumétrica de solidos no sedimento profundo &:

Fragdo do sedimento profundo = 0,1772m’ / (0,556 + 0,1772) m’ = 0,24168

Os valores de teor de agua em sedimentos superficiais umidos obtidos por
Hamacher (1996) estdao apresentados na Tabela A4.2. Desta tabela a porcentagem
de 4gua (em peso), em sedimentos superficiais imidos ¢ igual a 73,35%. Logo,
Em 1000 kg de sedimento umido, ha 733,5 kg de agua e 266,5 kg de particulas,
ocupando um volume igual a 0,1066 m’. Logo:

Fragdo volumétrica de sedimento superficiais Umidos= 0,1066 m’

/(0,7335+0,1066) m’= 0,12688 m’/m’
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Tabela A4.1 — Valores obtidos para as analises de teor de agua (% em peso) por

Lima (1996) p. 48.

Pontos Teor de dgua (% em peso)
Sed. superficial Sed. profundo
De coleta 0-5cm de profundidade. 5-10 cm de profundidade.
A 85,4 77,07
B 73,63 69,86
C 72,02 68,43
D 69,61 06,53
E 77,18 71,65
F 22,69 22,77
G 81,06 06,22
H 71,38 71,03
MEDIA 69,12125 55,64

Tabela A4.2 — Teor de 4agua em sedimentos superficiais iimidos obtidos por

Hamacher (1996) p.54

PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

Pontos de coleta Teor de agua
1 72,03
2 70,18
3 77,15
4 77,92
5 73,55
6 72,45
7 70,22
MEDIA 73,35

Os valores de velocidade de sedimentagdo (VS) obtidos nas estagdes de
coleta por Lima (1996) estao listados na Tabela A4.3. Sendo a média de VS igual
a:

VS=10,0116 m/ano.
Esta tabela também apresenta a velocidades para sedimentos profundos (VSP),

profundidades maiores de 15 cm, sendo a média igual a:
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VSP=0,0083 m/ano

A vazdo da 4gua entrando ¢ calculada a partir de um balango de massa,
considerando:
vazdo da agua total entrando (agua +solidos) = vazao de saida da dgua total (agua
+ so6lidos) + quantidade retinida pela sedimentagdo (por ano).
Tem-se:
Vazio de saida = 6.12 x10° m*/ano
Fragao de so6lido no sedimento (FSS)=0,1708;
Area de sedimento da Baia (AS) = 3,52x10° m
Vazao da agua entrante retinida pela sedimentacdo (CVPW) = FSS* AS * VS
Vazdo da agua entrante retinida pela sedimentacdo (o massa de 4gua sedimentada
por ano)= 0,1708*3,52x10**0,0116 =0,69741056 x10°m*/ano
Vazdo da 4gua entrando = 6,12E+06 + 0,69741056 =6,817 x10° m’/ano

Tabela A4.3.-.Valores de velocidades de sedimentacdo (Lima (1996), p. 41)

Pontos de Faixa profunda Velocidade sedimentacdo | Coeficiente de
Coleta cm cm/ano correlagao

0-15 2,2+-0,4 0,86
A 15-30 0,57 +- 0,08 0,959
30-45 0,24 +- 0,01 0,997
B 0 -43 1,3+-0,1 0,947
43 - 53 0,12 +-0,03 0,95
C 0-39 0,86 +- 0,02 0,994
39-54 0,19 +- 0,03 0,949
0-15 2,2+-0,2 0,977
F 15-33 0,65 +- 0,03 0,993
33-45 0,17 +- 0,01 0,993

A Tabela A4.4 apresenta as concentragdes de particulas suspensas na
coluna de agua (CVPW), a média de CVPW ¢ igual a:
CVPW =49,8 mg/l
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O valor de suspensao das particulas na vazao da agua entrando (CVPX) defini-se
como

CVPX= massa de particulas que ingressa na baia ao ano/ fluxo de entrada da dgua
da baia anual, e

CVPX=CVPW + CVPS

onde

CVPS = massa de particulas sedimentadas ao ano/ fluxo de entrada d*agua
calculada de

CVPS = (0,69741056x10°m*/ano* 2500000gr/m’)/6,817x10°m*/ano = 25,602mg/1
finalmente

CVPX=49,8 + 25,602 = 75,402 mg/l

A Tabela A4.5 apresentam as concentragdes do material em suspensao
obtida por Hamacher (1996). Desta tabela o valor da média da concentragdo de
particulas ¢ similar a média obtida para CVPX.

O valor da taxa de deposi¢do de sedimento (GDN) pode ser obtido da
velocidade de sedimentagdo na capa superficial e no sedimento solido (Azevedo,
1998, pg.71)

GDN= VS* FSS* DENP= 0,01 16m/ano*0.1708*2500000/365=13,57 g/m*d
O valor da taxa de ressuspensdo de s6lidos GRN ¢ obtido de

GRN = VS*FRS*DENP

logo

GRN = 0,0116*0,12688 m’/m’*2500000/365d=10,08g/m’d

O valor da taxa de soterramento solido (GBN) ¢ obtido de

GBN = ST*FSP*DENP=

logo

GBN = 0,0083*0,24168 m’/m’*2500000/365d=13,73g/m’d

Neste trabalho considerou-se como valor referencial da concentracdo de
aerossois o mesmo valor do lago Ontario CVFQ = 0,000003 ug/m’

O percentual de carbono organico em sedimentos superficiais obtidos em
trabalhos anteriores mostra-se na Tabela A4.6 (Lima, 1996, p. 50). O valor médio
obtido desta tabela foi utilizado como valor referencial para ORGR e ORGS
ORGR =4,916 ORGS =4,916.
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Tabela A4.4 - Concentracdao do material em suspensao. Azevedo (1998), p. 71

Pontos Material em
de coleta suspensao (mg/1)
Agosto Dezembro
1 32,7 35,1
2 41,8 34,1
3 50 -
4 41,8 38
5 61,9 32,9
6 41,2 29
7 108,8 66,5
8 87,8 61,9
9 57,4 33,5
10 44,6 38,1
MEDIAS 56,8 42,8
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0.C carbono organico

Tabela A4.5 - Concentracao do material em suspensao (Hamacher, 1996, p. 49)

Pontos de coleta Concentragao do material em suspensao (mg/l)

1 95
2 71,33
3 111,4
4 42,63
5 63,29
6 105,29
7 43

MEDIA 75,99

A porcentagem de matéria organica particulada suspensa na amostra na
agua em pontos de coleta medidos por Azevedo (1998) apresenta-se na Tabela
A4.7. Desta tabela o valor médio foi utilizado como valor referencial para ORGP
e ORGI.

ORGP =29,5 ORGI =29,5
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Tabela A4.6 - Valores de carbono orgénico em (%) para sedimentos superficiais

da Baia de Guanabara (Lima, 1996, p. 50)

REFERENCIA Pontos de coleta
B C E F H
Freixa (1995) 123 | 6,66 52 5,37 6,77
Hamacher (1996) 5,6 3.3 5,98 6,95 7,53
Lima (1996) (1996-2) 3,62 | 3,83 4,66 1,22 5,88
MEDIA 3,48 | 4,59 5,28 4,51 6,72

Tabela A4.7 — Percentual de matéria organica no material em suspensdo, nas

amostras de agua obtidas por Azevedo, 1998, p.71.
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Pontos Percentual de matéria orgénica
de coleta Agosto Dezembro
1 29.9 17,2
2 13,1 15,7

3 34,6 -
4 30,1 20,2
5 29,6 21,5
6 42 27,1
7 30,1 33,7
8 42,1 36.4
9 40,2 16,7
10 36,2 28
MEDIA 32,8 26,2

Este trabalho considerou a descarga direta de contaminantes como a fonte
principal de contaminag@o na Baia. Os valores das concentra¢des dos poluentes no

ar foram obtidos do trabalho feito por Fernandez et al. (2001).
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Apéndice 5

Outros resultados

Neste apéndice apresentam-se os resultados obtidos para o caso 1 do
problema inverso, usando os dados de Hamacher (1996) e Azevedo (1998), e os
dados de Hamacher (1996) com a média obtida de Azevedo (1998) e Lima (2001).
Na Tabela A5.1 s3o mostrados os dados usados. Notar que, no capitulo 7 sé
apresento-se os resultados obtidos entre Hamacher (1996) e Lima (2001).

A Tabela AS5.2 apresentam os resultados obtidos com o método de méxima
entropia generalizada para B=1 e q =-1 usando os dados da dupla Hamacher
(1996) e Azevedo (1998). Desta tabela usando os valores das incognitas Z;s € Zig,
calcula-se os BAF dos HPAs estudados, estes valores sdo apresentadas na Tabela
AS.3.

Na Tabela A5.4 apresentam-se os resultados obtidos com os dados de
Hamacher (1996) e Azevedo (1998) para B=1 e q =-1. Com os valores de Z;¢ €
Z17 calcula-se os BAF, estes valores sdo mostrados na Tabela AS5.5.

A Tabela AS5.6 apresenta os resultados obtidos com os dados Hamacher
(1996) e a média obtida de Azevedo (1998) e Lima (2001), para B=1 ¢ q =-1. Na

Tabela AS5.7 apresenta-se os BAF obtidos com os valores Z¢ ¢ Z;7 desta tabela.

Tabela AS5.1 Concentragdo dos HPAs no sedimento e no mexilhdo em ng/g

Substancia Conc. no sed. | Concentracao no mexilhdo
Hamacher Lima (2001) | Azevedo (1998) Média*
Antraceno 152,43 6,64 34,09 20,3632
Fenantreno 164,86 8,50 30,24 19,3707
Pireno 261,71 24,13 20,94 22,5325
Fluoranteno 292,86 15,01 65,11 40,0607
Criseno 270,14 9,75 25,36 17,5532

Média* = média dos dados de Azevedo (1996) e Lima (2001)
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Tabela AS5.2 Resultados obtidos com os dados de Hamacher (1996)-Azevedo
(2001), para B=1 e g=-1.

7, |Taxa de descarga direta do antraceno kg/ano | 9032,634
Z, |Taxa de descarga direta do fenantreno kg/ano | 8002,371
Z; |Taxa de descarga direta do pireno kg/ano | 3883,735
Z, |Taxa de descarga direta do fluoranteno kg/ano | 11054,401
Zs [Taxa de descarga direta do criseno kg/ano | 4062,759
Zs |Coef. transf de massa sed.-agua do antraceno m/h 0,000133
77 |Coef. transf de massa sed.-agua do fenantreno m/h 0,0000010
Zs |Coef. transf de massa sed.-agua do pireno m/h 0,000659
Zy |Coef. transf de massa sed.-dgua do fluoranteno m/h 0,024078
70 |Coef. transf de massa sed.-agua do criseno m/h 0,020301
Z ;7 |Altura do sedimento ativo m 0,003000
Z > [Fragdao de OC nos so6lidos do sedimento - 0,040851
73 [Fracao de OC nas part. que entram com a dgua - 0,293880
74 |Fracdo de OC em particulas da dgua - 0,350000
Z 5 |Coeficiente E da eq. (5.21) - 0,085738
Z s |Coeficiente G da eq. (5.21) - 2,148902

Tabela A5.3 - Estimagdo do fator de bioacumulacdo obtido com os dados de

Hamacher (1996)-Azevedo (2001), para B=1 e q=-1.
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B=1,0 ¢=-1,0 |LOG Kow E=0,08573 G=2,14890 BAF
LOG BAF= E*LOG Kow+G I/Kg
Naftaleno 3,37 2,43783 274,05492
Antraceno 4.45 2,53043 339,18317
Fenantreno 4.46 2,53129 339,85345
Pireno 5,18 2,59302 391,76245
Fluoranteno 5.2 2,59645 394,86834
Criseno 5,86 2,65132 448,04789
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Tabela A5.4 Resultados obtidos com os dados de Hamacher (1996)-Azevedo
(2001), para B=0 e g=1

7, |Taxa de descarga direta do antraceno kg/ano 10522,307
Z, |Taxa de descarga direta do fenantreno kg/ano 9273,742
Z; |Taxa de descarga direta do pireno kg/ano 3389,377
Z, |Taxa de descarga direta do fluoranteno kg/ano 9374,944
Zs |Taxa de descarga direta do criseno kg/ano 2767,179
Zs |Coef. transf de massa sed.-agua do antraceno m/h 0,000321
77 |Coef. transf de massa sed.-agua do fenantreno m/h 0,000136
Zs |Coef. transf de massa sed.-agua do pireno m/h 0,000153
Zy |Coef. transf de massa sed.-dgua do fluoranteno m/h 0,0148662
70 |Coef. transf de massa sed.-agua do criseno m/h 0,004987
Z ;7 |Altura do sedimento ativo m 0,003000
Z > [Fragdao de OC nos so6lidos do sedimento - 0,042432
73 [Fracao de OC nas part. que entram com a dgua - 0,295871
74 |Fracdo de OC em particulas da dgua - 0,349943
Z 5 |Coeficiente E da eq. (5.21) - 0,272570
Z s |Coeficiente G da eq. (5.21) - 1,249125
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Tabela A5.5 - Estimacdo do fator de bioacumula¢do com os dados de Hamacher

(1996)-Azevedo (2001), para B=0 e g=1

B=1,0 ¢=-1,0 |[LOG Kow E=0.27257 G=1.24912 BAF
LOG BAF= E*LOG Kow+G kg
Naftaleno 3,37 2,16769 147,12941
Antraceno 4.45 2,46207 289,78733
Fenantreno 4.46 2,46480 291,61182
Pireno 5,18 2,66105 458,20350
Fluoranteno 5.22 2,67196 469,85230
Criseno 5,86 2,84640 702,11574



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

164

Tabela AS5.6 - Resultados obtidos com os dados de Hamacher (1996)- média de
Azevedo (2001) — Lima (2001), para B=1e q =-1.

7, |Taxa de descarga direta do antraceno kg/ano 9023,644
Z, |Taxa de descarga direta do fenantreno kg/ano 8516,309
Z; [Taxa de descarga direta do pireno kg/ano 5016,480
Z, |Taxa de descarga direta do fluoranteno kg/ano 8417,887
Zs |Taxa de descarga direta do criseno kg/ano 2799,986
Zs |Coef. transf de massa sed.-agua do antraceno m/h 0,000097
77 |Coef. transf de massa sed.-agua do fenantreno m/h 0,000001
Zs |Coef. transf de massa sed.-4gua do pireno m/h 0,002782
Zy |Coef. transf de massa sed.-agua do fluoranteno m/h 0,015135
Z 19 |Coef. transf de massa sed.-agua do criseno m/h 0,006973
71 |Altura do sedimento ativo m 0,003003
Z;> |[Fragao de OC nos solidos do sedimento - 0,047942
7,3 |Fracdo de OC nas part. que entram com a dgua - 0,293826
7,4 |Fracdo de OC em particulas da agua - 0,299033
7,5 |Coeficiente E da eq. (5.21) - 0,264461
Z s |Coeficiente G da eq. (5.21) - 1,130612

Tabela A5.7 - Estimagao do fator de bioacumulagdo obtidos com os dados de

Hamacher (1996)- média de Azevedo (2001) — Lima (2001), para B=1 e q =-1.

B=1,0 ¢=-1,0 |LOG Kow E=0.2644606 G=1.1306117 BAF

LOG BAF= E*LOG Kow+G I/Kg
Naftaleno 3,37 2,021844 105,15847
Antraceno 4.45 2,307461 202,98401
Fenantreno 4.46 2,310106 204,22384
Pireno 5,18 2,500518 316,60527
Fluoranteno 5.2 2,511096 324,41175
Criseno 5,86 2,680351 479,01754
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Uma comparacdo da emissao obtidas com os dados de Hamacher (1996) e Lima
(2001) e os dados de Hamacher (1996) e Azevedo (1998) em kg/ano; pode ser

observada dos Quadros A5.1 e A5.2 que apresentam a emissdes obtidas

Quadro A5.1.- Emissao obtida com os dados de Hamacher (1996) e Lima (2001)

em kg/ano

16000.00

14000.00
12000.00 -

10000.00 -

8000.00

6000.00 -
4000.00 +

2000.00 -

0.00 T T T T
Antraceno Fenantreno Pireno Fluoranteno Criseno

Quadro AS5.2 - Emissao obtida com os dados de Hamacher (1996) e Azevedo
(1998) em kg/ano

12000.00

10000.00 -

8000.00 -

6000.00 -

4000.00

2000.00 -

0.00 ; ‘
Antraceno Fenantreno Pireno Fluoranteno Criseno
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