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O problema direto

As equagdes de balango de massa do contaminante a serem resolvidas no
problema direto, foram desenvolvidos por Mackay (1983, 1989a, 1989b, 1989c),
em seu modelo QWASI para um sistema (ambiente) em regime estacionario. O
modelo idealiza o ambiente a ser estudado como uma coluna de agua
perfeitamente misturada sobre uma camada superficial de sedimento
perfeitamente misturada e uma camada de sedimento profundo.

O modelo QWASI faz seguintes consideragdes:

- O ambiente ¢ formado pelos compartimentos: ar, 4gua e sedimento;

- A coluna d’agua ¢ completamente misturada;

- Existe uma camada de sedimento ativo completamente misturado;

- O contaminante decai de acordo com uma cinética de primeira ordem;

- O sistema ¢ isotérmico e a temperatura da agua ¢é 25 °C;

- Um tnico contaminante ¢ investigado;

- O movimento do contaminante ¢ independente da presenga de outras
substancias;

- O fluxo de agua através do corpo d’agua € constante.

O modelo QWASI usa o conceito de fugacidade, este modelo ndo se aplica
para substancias ndo volateis, como metais ou substancias i0nicas, uma vez que as
fugacidades da substancia nos meios sdo iguais as suas pressoes parciais. Nos
metais € nas substincias i0Onicas estas pressdes sdo desprezadas. O modelo ¢
descrito de forma mais detalhada no Apéndice 1.

Dezessete processos sdo considerados neste modelo ambiental utilizado.
Esses processos sdo ilustrados na Figura 5.1 e listados na Tabela 5.1.

Tendo como base os processos apresentados na Tabela 5.1, o balanco do
contaminante na agua e no sedimento, podem ser escritos de acordo com as

equagdes (5.1) e (5.2).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 9916756/CA

Capitulo 5: O problema direto 41
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Figura 5.1 - Processos considerados no modelo ambiental (listados na Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 - Processos considerados no modelo de multimeios

ar- agua agua
[1] | Absor¢do [71 |vazdo de entrada de agua
[2] | deposi¢do umida de particulas [8] |particulas que entram com a dgua
[3] | deposigdo seca de particulas [11] | transformag¢do da substancia na dgua
[4] |chuva [13] | vazdo da saida de dgua
[9] | emissdo da substincia na d4gua [14] | particulas que sai com a dgua

[10] | Volatilizagao

agua-sedimento sedimento
[5] |ressuspensdo do sedimento [16] | transformag@do no sedimento
(6] |difusdo sedimento - 4gua [17] | soterramento

[12] | deposi¢do no sedimento

[15] | difusdo dgua — sedimento

5.1.
Formulagao e solugcao matematica do problema direto no regime

estacionario.

No regime estacionario, as eqs. (5.1) e (5.2) ficam:

0 =[1]+H[2]+[3]H4]F[S]H6]H[71+[8]H[O]-[10]-[11]-[12]-[13]-[14]-[15] (5.3)

0 = [12]+[15]-[5]-[6]-[16]-[17] (5.4)

Para poder calcular as concentragdes do contaminante na agua € no
sedimento € necessario escrever as equagdes das taxas de cada processo. Estas
equagdes envolvem pardmetros do ambiente e do contaminante em estudo. Os
valores desses parametros podem ser medidos experimentalmente. As equacdes de

taxa dos processos sdo dadas a seguir:

[1] absor¢ao c,4,K,/K,,

[2] deposi¢do imida ar-agua 6x10°C (R 1y Ay Fr 7 DprioQ (V. Coi)
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[3] deposicdo seca ar-agua

[4] chuva

[5] ressuspensdo sedimento - agua
[6] difusdo sedimento - dgua

[7] vazao da entrada de dgua

[8] particulas que entram com a agua
[9] emissao

[10] volatilizagao

[11] transformagdo quimica na agua
[12] deposic¢ao no agua-sedimento
[13] vazdo da saida de agua

[14] particulas que sai com a dgua

[15] difusdo agua — sedimento

[16] transformagao quimica no sedimento

[17] soterramento

43

6x10°C oV pps Ay D prg Frar /(VpCrrgp )
CR Ay 1K 4y
CssOrarGry Ay (Oras Dipns)
Cy K, A/ K,
Cot G Ky
Co1 G Kypi Crpx | Dgyp
Ey
Cy K, 4y
0.693.C, K.V, /Ty,
Cw Gy Ay KocOrp
GG,
Cy G, Crpy K ocOrgr
Cy K7 4s
0.693 -C K H A /T,

CSS GBN AW /D ENS

A nomenclatura utilizada é dada na Tabela 5.2

Tabela 5.2 - Nomenclatura utilizada.

A
A4,  area superficial da agua

A

M

g

Cc
C
C
C

ST

concentragdo da substancia no ar.

s area horizontal da interface sedimento — dgua.

concentracao da substancia no mexilhao.
concentra¢do da substancia nos solidos do sedimento.

concentracdo da substancia no sedimento.

Cyry concentragio da substancia nas particulas de aerossois.

a

VPwW

a

VPX

concentragdo da substancia nas particulas na agua.

concentragdo da substincia nas particulas que entram com a agua.

C,  concentra¢do da substancia dissolvida na agua.
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Q Q9 & m U oo an
R N -

fﬁ m T &.Q
3 [

~
]

'

ow

:EU = (Q :-,-Q >:© k:Q %Q ‘N VW 'ﬂw CEQ
= 8 & § g 3 s

gﬂ

D’ﬂ
S

concentragdo da substancia dissolvida na dgua que ingressa.

concentragdo total da substancia na agua.
densidade das particulas na dgua.
densidade das particulas no ar (aerossois).
densidade das particulas do sedimento.
emissdo da substincia na dgua.

taxa de soterramento.

taxa de deposicao de solidos.

taxa de ressuspensdo de solidos.

vazdo da dgua de entrada.

vazdo da dgua de saida.

constante da lei de Henry

altura do sedimento ativo
coeficiente de parti¢do ar-agua.
coeficiente de particdo carbono organico - agua.

coeficiente de parti¢do octanol - 4gua

coeficiente de parti¢do sedimento - 4gua

coeficiente de transferéncia de massa sedimento — agua.
coeficiente de transferéncia de massa por volatilizagdo no ar.
coeficiente de transferéncia de massa na agua.

fracao de carbono organico nas particulas que entram com a agua.
fracdo de carbono orgénico nas particulas suspensas na agua.
fragdo de carbono organico nos sélidos de sedimento ressuspenso.
fragdo de carbono orgénico nos sélidos do sedimento.

coeficiente de limpeza do ar.

constante dos gases.

taxa de chuva (indice pluviométrico).
tempo de meia vida da substancia no sedimento.

tempo de meia vida da substancia na agua.
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Vi

temperatura ambiente.

temperatura de fusdo da substancia.

velocidade de deposicdo seca de aerossois.

fragdo volumétrica de particulas no sedimento superficial.
volume do sedimento ativo (superficial.)

volume da agua.

Outras correlagdes usadas:

K,, =H/RT,

Ky =K ocOrasDpns

Se Ty >Tys Frur=exp(6.79-(1-T,, /T;))

Caso contrario Fp,, =1

KWT =1- (CPW + KOCORGPDENPCPW)/DENP

Ko =V +

1V
K

Sw

K,.=4.1-107 Kow

KV: KVWKVAKAW /(KVAKAW +KVW)

KWPI = (1 + KOCORGPCVPX) /(1 + KOCORGICVPX)

CST = CSSK ST

CWT = CWKWT

definidos, chegou-se a duas equacdes com duas incognitas: a concentracdo da

substancia dissolvida na agua, C,,, e a concentracdo da substancia nos s6lidos do

sedimento, C,,. Por tanto obter C,, e C,, serd a solu¢do do problema direto, que

Escrevendo as eqgs. (5.3) e (5.4) em termos dos parametros acima

¢ apresentada a seguir:

G

Sm)

C 1+K,.C,..0
{[I+[21+B1+[41+ E,,, + 1+ Cyy, G, e
DENP 1+ K OCCVPXORGI
N (1-Vy)
ORGR : GRNAW AS K T(n) " KOCD ENSORGS GB A
{( + +0.693- H A, 2N
ORGS .DENS K OCDENSORGS T, DS (”) DENS
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: {GDNAWKOCORGP + KT(n) : AS}

D..V
’ (KV(n)AW +0.693(1 - VFP + VFPKOCORGP TENP(nV; ) + (GDNAW + GJCVPW )KOCORGP
DW

-1
OrarGrvAw + AsKy,)
OrasPrvs  KocDpysOras

(5.5)

+ GJ + ORGRAS )} - {( )(GDNAWKOCORGP + KT(n)AS}

(1=Vs)
KOCD ENSORGS + GBNAW

Oran Owvdy g A5 0 603.11,4 N
T . 54
C;’V( =Cy, ( Orp* Dis Ky T)s(n) Dy ) (5.6)
n)~ Cssin) .
Gon Ay K ocOrgp + Ky As

Usando as relagdes C,,=K,, C, € C,=K, C, as concentragdes totais da

substancia na agua, C

w7 » € N0 sedimento, Cg,, podem ser obtidas.

Outra forma de escrever a eqs (5.3) e (5.4) é a partir da defini¢ao dos

coeficientes Al, A2, A3, A4 e AS, que ndo dependam de Cy e Cy, :

Al=[11+H2]+[3]H[4]+H[ 7]+ 8]+[9] (5.7)

A2: ([5]+[6])/ CSS = {ORGRGRNAW /(ORGSDENS)} + {KTAS /KSW} (58)

A3= (-[10]-[11]-[12]-[13]-[14]-[15])/ C}, = -{K 4,,} -{0,693- K.V, / T}, }

- {GDN AWKOCORGP} - {GJ} - {GJCVPWKOCORGP} - {KTAS} (5-9)

Ad= ([12]+[15])/ C)y = { G,y 4, K o Opep s T K Ag } (5.10)

AS:('[S]'[6]'[16]'[17])/ CSS = {ORGRGRNAW /(ORGSDENS)} - {KTAS /KSW} - {GBNAW /DENS}
(5.11)

Assim, as equagdes (5.3) e (5.4) podem ser escritas como:

Al +A2-Cy +A3-C, =0 (5.12)
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(&

A4-C, +A5-Cy =0 (5.13)

Logo, obtém-se de (5.13):

C, = Cy - A5/A4 (5.14)

substituindo em (5.12):

Cy = Al-A4/(AS-A3 — A2-A4) (5.15)
C, = Al-A3/(A5-A3 —A2-A4) (5.16)
5.2.

A bioconcentragao e a bioacumulagao em organismos marinhos para

a predicao da concentracao de contaminantes na agua

Para poder predizer a concentragdo de uma substincia na agua a partir de
concentragdes medidas em organismos aquaticos, ¢ importante conhecer os
impactos das descargas de substancias e efeitos toxicos nesses organismos. Tem
sido amplamente observado que organismos (plancton, animais invertebrados e
vertebrados) podem ter altas concentragdes de certos contaminantes organicos em
relacdo as concentragdes destas substancias no ambiente em que eles habitam (ar,
agua, solo e sedimento). Este fendmeno ¢ regularmente chamado de
bioconcentracdo ou bioacumulacdo (Lyman et al., 1990; Mackay, 1991; Mackay
& Fraser, 2000). Organismos que bioconcentram ou bioacumulam substancias
podem ser explorados com monitores de contaminagdo ambiental. Uma
preocupacgdo particular sdo as substidncias que sdo retidas pelos organismos,
passando de um organismo a outro na cadeia alimentar. O resultado ¢,
possivelmente, concentragdes progressivamente mais altas da sustdncia quimica

em niveis mais altos da cadeia alimentar.
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A Dbioconcentragdo também ¢é o processo que causa o aumento da
concentragdo quimica de uma substancia em um organismo aquatico, comparado
com a concentra¢do na agua, devido a absor¢ao da substancia por via respiratoria
ou superficial. Além disso, substancias se incorporam na biota ao longo da cadeia
alimentar por captagao dietética, também chamada de biomagnificacdo. A soma
da bioconcentracao e biomagnificagdo ¢ a bioacumulacao.

A bioconcentragdo ¢ investigada sob as condi¢cdes de laboratorio. A
bioacumulagdo por sua vez, ndo pode assim determinada por envolver o efeito de
biomagnificacao.

O fator de bioconcentracdo (BCF) e o fator de bioacumulacao (BAF) sao

definido como:

Cb
CVWT

BCF ou BAF =

(5.17)

onde C, ¢ a concentragdo da substincia no biota (dada em ug/g)e C,, € a

concentragdo do contaminante na agua dada em mg/l de dgua, BCF ¢ dado em
I/kg.
Neste trabalho a biota utilizada foi o mexilhdo perna-perna. A seguinte

expressao foi empregada.

Cyr(mg /1) =CB(+§@ (5.18)

onde C,, ¢ a concentracdo do contaminante no mexilhdo dada xg/g em peso

seco do mexilhdo.

Duas importantes e recentes correlagdes entre o logaritmo do fator de
bioconcentracdo normalizado (LOG BCF) ou o logaritmo do fator de
bioacumulagdo normalizado (LOG BAF) com varias propriedades fisico-
quimicas, tais como o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), a solubilidade
na agua, o coeficiente de absorcdo, entre outras foram desenvolvidas por Bintein
et al. (1993), e Meylan et al. (1999), ajustando dados experimentais.

A correlacao de Bintein et al. (1993) ¢ dada pela seguinte expressao;
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LOG BCF = 0,91 LOG Kow — 1,975 LOG (6,8*10” Kow +1) — 0,768 (5.19)
e a correlagdo de Meylan et al. (1999) ¢ dada por:

LOG Kow <1, LOG BCF =0,5

LOG Kow 1-7, LOG. BCF =-0,77*LOG Kow — 0,7 + > Fi

LOG Kow 7-10,5, LOG. BCF =-1,37*LOG Kow + 14,4 + ZFi

LOG Kow > 10,5;  LOG. BCF =0,5 (5.20)

onde F; representa uma serie de 12 fatores associados com as caracteristicas
estruturais do organismo.

A Figura 5.2 apresenta a avaliacao das correlagdes de Bintein et al. (1993)
e Meylan et al. (1999) com dados experimentais, em organismos de diferentes
niveis na cadeia alimentar. Notar que as correlacdes de Meylan et al. (1999)
fornecem uma melhor predi¢do entre 0 LOG BAF e LOG Kow.

Uma vez que as medidas da concentragdo no mexilhdo foram obtidas a
partir de amostras em seu habitad natural e ndo em laboratorio, devese considerar
o fator de bioacumulagdo (BAF) ao invés do fator de bioconcentragdo (BCF).

Neste trabalho serdo estudadas apenas HPAs com LOG Kow menores a
6,5. Onde a relagdo entre LOG BAF ¢ LOG Kow tem dependéncia linear e pode

SCr eXpressa Como:

LOG.BAF = E-LOG Kow + G (5.21)
das equacdes (5.18) e (5.21) tem-se:

C,..= C,, - ALOG (E -LOG Kow + G) (5.22)

mex

Observa-se ainda que a partir da concentragdo de uma substancia no mexilhdo a

concentragdo na agua pode ser prevista.
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Figura 5.2 - Representag@o das correlacdes de Bintein et al. e Meylan et al. com

dados experimentais em organismos: (a) Plancton (b) invertebrados bentonicos,

(c) peixes planctivoros; (d) peixes piscivoros (Epaminondas et al., 2002).

No Apéndice 2 ¢ feita uma exposi¢ao sobre a biologia do mexilhdo perna-

perna.

5.3.

Formulagao matematica do problema direto no regime transiente

A formulacdo do problema direto ¢ dada pelas eqgs. (5.1) e (5.2),

considerando que as concentragdes na agua ¢ no sedimento agora dependem do

tempo. As eqs. (5.1) e (5.2) podem ser escritas da seguinte forma:
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VWKWT@%z C, = Al + A2-Ci(t) + A3-C, (1) (5.23)
KKST(ag—t“%'ss: A4-C, (1) + A5-Cy (1) (5.24)

com as condigdes iniciais: t=0, C,, (0)= C,, e Cix(0) = Cyyp
As egs. (5.23) e (5.24) podem ser resolvidas pelo método de Runge-Kutta,

descrito a seguir.

O método de Runge-Kutta

O método de Runge-Kutta de 4* ordem tem uma precisdo até o termo de
quarta ordem da série de Taylor, sendo o erro local proporcional a /4’. Duas
versdes do método de Runge-Kutta de 4° ordem sdo as mais populares. A primeira
baseada na regra de 1/3 de Simpson e a segunda versdo na regra de 3/8 de
Simpson. Somente a primeira versao ¢ descrita:

A titulo de comodidade, faz-se uma troca de variaveis:

cl=C, (), c2=Cx(t), pl= Al , p2=0
wr-w
dll= A3 , dl12 = A2 , d21= A4 , d22 = A5
wT VW KWT VW KSTVS KSTVS

As egs. (5.23) e (5.24) sdo re-escritas da seguinte forma:

cl=dll-cl+d12-c2+ pl (5.25)
¢2=d21-cl+d22-c2+ p2 (5.26)
com os valores iniciais: t=0, clo=Cwo e c20=Csso

Assim, as seguintes matrizes sdo definidas:

dll d12 cl| . cl pl o clo
D= C= C= P= com o valor inicial Co =
d21 d22 c2 c2 p2 c2o
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Tem-se que o sistema formado pelas egs. (5.25) e (5.26) também pode ser

representado da seguinte forma:
C=D-C+I-P (5.27)

Para resolver este sistema pelo método de Runge-Kutta de 4 ordem
define-se o tempo total T onde a equagdo diferencial serd avaliada. Logo T sera
discretizada em M intervalos, cada intervalo de tempo sera enumerado com os
sub-indice m=0,..,M . Sendo /4 a magnitude do intervalo tempo, as outras
correlacdes usada para calcular a concentracdo cl e c2 em cada intervalo de tempo

sdo definidos.

R =h[D-C+P]
R,=hD-(C+R, /2)+P]
R,= h[D-(C+R,/2)+P]

R,=h[D-(C+R,)+P] (5.28)

Apo0s o calculo destes parametros a concentracao no intervalo de tempo m, pode

ser estimada usando:

m+1

Cc.=C, %[(Rl +2R, +2R, +R,)] onde m=0,..,M (5.29)

Conhecendo-se os valores iniciais para m =0, C, = Co pode-se calcular

os valores de C;. A partir de C; calcula-se o valor de C; e assim, pode-se calcular
ate Cy,.

Neste trabalho se optou por utilizar o SIMULINK, que ¢ uma ferramenta
do MATLAB, para resolver as equagdes (5.23) e (5.24). Para isso foi preciso
descrever graficamente estas equacdes na folha de trabalho do SIMULINK, como
¢ mostrado na Figura 5.3.

Para dar uma explicacdo do esquema representado na figura 5.3 cada

simbolo ¢é descrito abaixo:
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o |z Al -C-
inteqral 1w
d Cfdt
1 *
‘.*;_/-—’ >
Cw A3 T
k1
Cuw (na/l
-C-
'; Scope |:|
m o — ]
AFCu| 1 2 —
I:lgmp,ﬂ A2*Cs
k2
ey B=(nafy)
1 4
%;f an
10z Integral Css -
dCstdt ATLs
C- |5

Figura 5.3 - Esquema do problema direto em regime transiente para ser resolvido

no SIMULINK.

C uma constante tal como: Al, A2, A3, Ade A5

o o produto entre duas varidveis ou numeros que ingressam ao bloco

a soma entre duas variaveis ou nimeros que ingressam ao bloco
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> o produto do dado de entrada com um niimero k

J' a integral do dado, fungdo ou variavel que ingressa no bloco

] saida grafica do resultado, neste caso as concentragdes

do contaminante no sedimento e na dgua

a funcdo escada, definindo a varidvel espacial ou temporal (?)

_|7 no intervalo [0 — T]. Pode-se construir uma fungao f{#) sobre

este intervalo e definir outra fungao g(?) depois do tempo T
A explicacdo do funcionamento do esquema pode ser feita tomando 2
pontos de referéncia dadas em vermelho denominados C,, e Cy. A partir do
ponto denominado C,, em vermelho, forma-se o ramo que vai a multiplicar com
A3, a saida do produto, A3-C,, vai a somar com Al resultando, A3-C,, + 1, este
resultado vai a somar-se com a saida do produto de A2 com o ramo Cg, A2-C.

Finalmente a saida desta soma vai ser multiplicada por 1/Vw. Notar que foi feito o
seguinte:

(Al +A2-Cy +A3-Cy )V,

w

Da acordo com a eq. (5.23), esta expressao ¢ igual a e ¢ 0 que entra no

bloco integrador obtendo como resultado C,, . Para obter os graficos em C,, em
fungdo do tempo em magnitudes de ng/l vai ser preciso multiplicar C,, por um

fator k1. Para o obter a eq. (5.24) um procedimento similar ¢ feito a partir do

ponto vermelho C, . Devido a que os dados experimentais da concentracdo do

sedimento sao dados em ng/g (em peso seco do sedimento), vai ser preciso

multiplicar a saida de Cg, por um fator k2, s6 para obter-lo em ng/g.

No menu de ferramenta do SIMULINK, apresentam-se métodos diferentes
para resolver equacdes diferenciais. O método Runge-Kutta de ordem 4 foi o
escolhido neste trabalho.

Mais informagdes sobre o uso do SIMULINK s3o obtidas em

http://www.mathworks.com.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA




