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O problema direto em regime estacionario. Validagao do algoritmo

Para validar o programa desenvolvido nesta tese reproduz-se o caso-teste
fornecido pelo modelo QWASI, que estima as concentragdes do benzeno no Lago
Ontério. Para isso precisa-se das caracteristicas e propriedades do Lago e do
benzeno.

A Tabela 7.1 apresenta as propriedades fisico-quimicas e outros

parametros relacionados ao benzeno no Lago Ontério.

Tabela 7.1 — Propriedades fisico-quimicas e pardmetros do benzeno no Lago

Ontario

Massa molecular g/mol 78,11
Solubilidade na agua g/m’ 1780
Pressao de vapor Pa 12700
Logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua - 2,13
Tempo de degradagao no sedimento h 5000
Tempo de degradagdo na dgua h 500
Temperatura ambiente °C 25
Temperatura de fusdo °C 25
Emissao do benzeno kg/ano 10
Concentra¢do do benzeno no ar ug/m3 6,357
Concentracdo do benzeno na entrada de dgua ng/m3 0,732
Coef. de transf de massa dgua-sedimento m/h 0,0004
Coeficiente de transferéncia de massa no ar m/h 1
Coeficiente de transferéncia de massa na dgua m/h 0,01
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O modelo QWASI estd disponivel a livre acesso na pagina web:

http://www.environmentalmodels.com.

A Tabela 7.2 apresenta as caracteristicas generais do Lago Ontério. Uma

comparacdo entre as concentragdes do benzeno no sedimento e na agua no Lago

Ontario determinados pelo programa QWASI e por esta tese ¢ apresentada na

Tabela 7.3.

Tabela 7.2 — Caracteristicas do Lago Ontario

Area superficial da 4gua m’ 1,95x10"
Volume do corpo d agua m’ 1,67x10"
Altura do sedimento ativo m 0,005
Vazdo da entrada da agua m’/h | 2,40x10’
Vazao da saida da dgua m’/h 2,44x10’
Taxa de deposigdo de solidos g/ m’.dia 1,4
Taxa de ressuspensao de sélidos g/m>dia| 0,581
Taxa de soterramento de s6lidos g/m’.dia| 0,589
Concentracdo de particulas na agua mg/1 0,5
Concentracdo de particulas no fluxo de entrada da dgua mg/l 24
Concentragao de particulas aerossois no ar ng/ m’ 30
Fragdo volumétrica de particulas no sedimento ativo m’/ m’ 0,15
Densidade das particulas na dgua kg/ m’ 2400
Densidade das particulas no sedimento. kg/ m’ 2400
Densidade dos aerossoéis no ar kg/ m® 1500
Fracdo de OC em particulas suspensas na agua _ 0,2
Fragdo de OC nos so6lidos do sedimento B 0,0359
Fragdo de OC nos so6lidos do sedimento ressuspenso _ 0,0359
Fracdo de OC nas particulas que entram com a agua _ 0,2
Taxa de chuva m/ano 0,84
Velocidade de deposicao de aerossois m/h 7,2
Coeficiente de limpeza do ar 200000

OC =carbono organico
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Tabela 7.3 — Comparagao entre as concentragdes do benzeno no Lago Ontario

QWASI P. DIRETO
Concentracdo de benzeno na dgua ng/l| 0,0611 0,06110
Concentracdo de benzeno no sedimento ng/l| 0,09548 0,09548
7.2.

O Problema inverso

7.21
Resultado 1 - Caso-teste com dados exatos a partir das

concentragdes do contaminante na agua e no sedimento.

Para validar o método de méxima entropia generalizada na solugdo do
problema inverso, apresenta-se um caso teste onde os valores a serem estimados
sdo conhecidos de modo que possam serem comparados com os obtidos pelo

método de maxima entropia generalizada.

7.21.1
Obtencao dos valores B e q a serem utilizados no método de maxima

entropia generalizada

Da secdo 6.3, tem-se que a solugdo do problema inverso ¢ obtida através da
minimizacdo da lagrangeana, eqgs. (6.26) e (6.27). De acordo com a observagao
feita na mesma secdo, minimizar a lagrangeana ¢ similar a encontrar 0 minimo
valor da distancia de Bregman restrita a fung¢do erro. Quanto mais perto de zero
fora a distancia de Bregman, o critério de méxima entropia de melhor escolha nos
resultados sera garantido. A distancia de Bregman depende de dois parametros, B
e ¢, entdo cada par B e g determina uma distdncia de Bregman com um valor
minimo caracteristico.

A questdo feita na se¢do 6.3, sobre que valores de B e ¢ seriam 6timos para

construir a lagrangeana ¢ respondida em 3 passos:

PASSO 1. Gerar dados experimentais sintéticos ¢* , :
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A partir do problema direto encontra-se as concentragdes do antraceno,
fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno no sedimento e na d4gua, em um ambiente
com caracteristicas similares ao Lago Ontario, (dadas pela Tabela 7.1). As
propriedades fisico - quimicas dos contaminantes estdo apresentadas na Tabela
3.2, outros parametros dos contaminantes em relagao ao ambiente estdo dados na
Tabela 7.4. As concentracdes no sedimento e na agua obtidas serdo os dados

experimentais de interesse e sdo apresentadas na Tabela 7.5. Essas concentracdes
~ . k
sdo relacionadas comum g, , com k= 1,...,10.

PASSO 2. Construgao da fungao erro:

Considera-se as eqs. (6.1) e (6.2) que descrevem a concentragdo no
sedimento e na agua como uma fungdo que ¢*, (Z ) , onde Z & o vetor formado
por 15 incognitas apresentadas na Tabela 7.6. Define-se a fun¢do erro como:

Fk(Z) =q' . - q' (Z) onde k esta relacionado com a paridade entre ¢* , e

q*, (Z).A Tabela 7.6 também apresenta o intervalo onde foram procurados os

valores da E .

Tabela 7.4 — Parametros dos HPAs em um ambiente similar ao Lago Ontério.

antraceno | fenantreno | pireno |fluoranteno | criseno

Emissdo kg/ano| 150 200 100 250 100
Conc. no ar ng/m’ | 0,037 0,037 0,037 0,037 0,037
Conc.naagua | pg/m’| 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
entrando

Coef. de transf. | m/h 10 10 10 0,02 0,001

massa sed-agua

Coef. de transf. m/h 1 1 1 1 1
massa no ar
Coef. de transf. m/h 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

massa na agua



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

Capitulo 7: Resultados 73
Tabela 7.5 — Concentracao dos HPAs no sedimento e na agua
antraceno | fenantreno |pireno | fluoranteno | criseno
Conc. no sedimento |ng/g| 0,00533 0,00726 0,122 0,103 1,707
Conc. na dgua ng/l| 0,00827 | 0,01094 0,017 0,041 0,065
Tabela 7.6 — Incognitas a serem estimada no caso-teste
7 INCOGNITAS Valor | Valor
minimo | maximo
Z; [Taxa de descarga direta do antraceno mol/h 0,01 6
Z, [Taxa de descarga direta do fenantreno mol/h | 0,01 6
Z; [Taxa de descarga direta do pireno mol/h | 0,01 6
Z, Taxa de descarga direta do fluoranteno mol/h | 0,01 6
Zs |Taxa de descarga direta do criseno mol/h 0,01 6
Zs |Coef. transf. de massa sed-dgua do antraceno m/h 10° 0,2
Z7 |Coef. transf. de massa sed-agua do fenantreno m/h 107 0,2
Zs |Coef. transf. de massa sed-dgua do pireno m/h 10° 0,2
Zy |Coef. transf. de massa sed-agua do fluoranteno m/h 10°° 0,2
Z;9|Coef. transf. de massa sed-agua do criseno m/h 10° 0,2
Z;;|Altura do sedimento ativo m 0,003 0,1
Z,|Fragdo de OC nos soélidos do sedimento - 0,03 0,04
Z3|Fracdo de OC que entram com a agua - 0,015 0,25
Z;4|Fracdo de OC nas parts. suspensas na aguas - 0,015 0,25
Z;s[Fragao de OC nos sélidos do sed. ressuspenso - 0,03 0,04

OC =carbono organico

PASSO 3. Encontrar o valor minimo de:

Dy

V4 q __
—_ — B Z; 1_ Bziq—]

i=1 q

¢ —1
NZ,Z,)=) 20 F—- 2t . S (BzN(Ee TS ) s ) (z-2,)

se F.(Z)=0, sujeita a  F, (Z)=q", - ¢~,(Z), k=1,..,10.
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considerando o passo 1 e 2 e um vetor a priori Zo , onde o vetor Zo & formado
pelos valores minimos apresentados na Tabela 7.6, o passo 3 ¢ resolvido pelo
método dos multiplicadores de Lagrange (ver exemplo do Apéndice 3).

Os valores minimos de D, , estimados para diferentes B e ¢, sdo

apresentados na Figura 7.1 para ¢ = -2 e B variando no intervalo [2,0; 3,2], na
Figura 7.2 para g= -1 e B no intervalo [1,0; 2,2], na Figura 7.3 parag =0 ¢ B no
intervalo [0,076; 1,3] e na Figura 7.4 para ¢ = 1 e B no intervalo [0; 1,2] e a
Figura 7.5 ¢ =2 e B no intervalo [0; 1,2].

A distancia de Bregman ¢ sempre positiva (ver Apéndice 3). Observa-se

nas Figuras 7.1 - 7.5, que para determinados q ¢ B a fungéo D, , torna-se negativa

deixando de ser distancia de Bregman.

A Figura 7.6 apresenta os momentos B versus q calculados que tornam
proximos zero o valor minimo da distancia de Bregman. Para este caso observa-se
que estes pares formam duas curvas azul e vermelho. Os valores B e q ploteados
nesta figura sdo apresentados na Tabela 7.7. Estes B e q podem ser considerados

como 6timos de acordo com o primeiro paragrafo desta se¢do.
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Figura 7.1 - Valores minimos de D, versus B para q = -2
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Figura 7.2 - Valores minimos de D, versus B para q = -1
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Figura 7.3 - Valores minimos de D, versus B paraq=0
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77
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Figura 7.6 — Valores de B versus q que levam a zero os valores minimos de DBq

Tabela 7.7 - Valores 6timos de B para diferentes q

Linha azul Linha vermelha
q B Q B
-2,00 2,0010 -2,000 3,007
-1,00 1,0000 -1,000 2,0467

-0,50 0,5160 -0,949 2
-0,49 0,5000 -0,500 1,617
-0,25 0,2985 -0,250 1,436
0,00 0,1330 0,000 1,288
0,25 0,0487 0,250 1,1845
0,50 0,0171 0,500 1,111
1,00 0,0000 1,000 1,0051
2,00 0,0000 1,500 1,005
2,000 1,0049
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Em todos os casos, para estimar os minimos valores da distancia de

Bregman, determinou-se satisfatoriamente todas as incognitas que formam o vetor

incognito. Na Tabela 7.8. sdo apresentados os valores estimados para diferentes

pares de B e q.

Na Tabela 7.8 observa-se que o melhor resultado obteve-se com B=1 ¢ q

=-1, e que o valor minimo da distancia de Bregman também foi obtida com B=1 e

q =-1. Sendo este o que ofereceu melhor aproximacdo nas estimativas das

incognitas, trabalhou-se com estes valores para as estimativas das incognitas a

partir de dados com ruido randomico.

Tabela 7.8- Valores estimados com diferentes B e q

4 Dados Valores estimados

Exatos| B=2 B=1 B=1 B=0.5 B=0 B=1

qg=-1.99 | g=-1 qg=0 | q=-0.48 g=1 g=1
71 |kg/ano| 150 |150,0153|149,9789 (149,9737/149,9791 | 149,9771 | 149,9737
72 |kg/ano| 200 [200,0206| 199,9717 [199,9641|199,9696 | 199,9687 | 199,9641
73 |kg/ano| 100 [100,1050| 99,8534 |99,8115(99,83435| 99,836 | 99,8116
74 |kg/ano| 250 [250,0923|249,8761 [249,8439(249,8682 | 249,8642 | 249,844
75 |kg/ano| 100 [101,4367| 98,0227 | 97,355 | 97,4088 | 97,7052 | 97,3553
76 | m/h |0,0001|0,000013|0,000104 [0,000045|4,152E-5 | 0,000048 | 0,000048
77 | m/h |0,0001]0,000013|0,000104 |0,000045|4,157E-5 | 0,000048 | 0,000048
78 | m/h (0,0001]0,000001| 0,000091 |0,000027| 1,602E-5 | 0,000038 | 0,000036
79 | m/h | 0,02 |0,001744|0,067972 |0,001855/0,001808 | 0,002036 | 0,001896
710 | m/h | 0,001 [0,000273| 0,000918 | 0,00041 [ 0,000352 | 0,000479 | 0,00046

Z11 | m |0,005|0,006086| 3,52E-03 | 0,003 0,003 |3,27E-03 | 0,003

712 - 10,0359 0,03 |0,036681| 0,03 0,03 0,03028 0,03
713 - 0,2 0,15 10,150009| 0,15 0,25 10,150038 | 0,150266

714 - 0,2 0,15 10,175609| 0,15 0,15 0,153009| 0,15
715 - 10,0359 0,03 |0,033761 |0,034649| 0,04 |0,030016| 0,03001
V. Min  Dg, |9,0E+00 | 8,33E-17 |6,86E-01| 0,05 |4,06E-11 |4,22E-02
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7.2.1.2

Resultados com ruido randémico

Os resultados apresentados na Tabela 7.8 depende dos dados

experimentais Cg e C, . E importante encontrar a relagdo entre o erro dos dados

de entrada e a variacdo nas estimativas das incognitas. Para encontrar esta relagao
adicionou-se ruido randomico até um maximo de 7% de seu valor inicial, gerado
pelo computador, aos dados exatos obtidos pelo problema direto, e procedeu-se a
estimar as incognitas.

Para 10 casos com ruido nos dados experimentais, estimaram-se as
incdgnitas usando B=1 e q=-1. A Figura 7.7 apresenta a estimativa obtida para a
taxa de emissao direta do antraceno para cada casos com ruido. Figuras similares
a Figura 7.7 sdo obtidas para a taxa de emissdo do fenantreno, pireno, fluoranteno
e criseno. Na Figura 7.8 sdo apresentadas as estimativas do coeficiente de
transferéncia de massa sedimento-dgua do pireno. Nas Figuras 7.9-7.11, sdo
apresentadas as estimativas da altura do sedimento ativo, fragdo de carbono

organico no sedimento (O, ), fracdo de carbono orginico nas particulas da
coluna de agua ( O,,, ), respectivamente.

Em todas as figuras mostradas os asteriscos azuis indicam o valor
estimado com ruido e a linha vermelha indica o valor obtido com os dados sem

ruido (Cy e C,, ). Além disso, em todos os casos foram utilizados os dados das

Tabelas 7.1-7.5.
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Figura 7.7 — Estimativa da taxa de emissdo do antraceno com 7% ruido de ruido

nos dados experimentais
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Figura 7.8 — Estimativa do Kt do fenantreno com 7% de ruido nos dados
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Figura 7.10 — Estimativa do O,;, com 7% de ruido nos dados experimentais.
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Figura 7.11 — Estimativa do O,;, com 7% de ruido nos dados experimentais.

7.2.2

Resultado 2 — Problema Inverso 1

Nesta secdo se vao a estimar os parametros incognitos da Baia de
Guanabara, apresentadas na Tabela 6.1, a partir das concentragdes de alguns

PHASs no mexilhdo e no sedimento medidos experimentalmente.

7.2.21.

Os dados de entrada usados no problema inverso

Para aplicar o modelo QWASI a Baia de Guanabara, ¢ necessario conhecer
todos os parametros mostrados na Tabelas 7.1 e 7.2. Alguns parametros da Baia
de Guanabara foram obtidos a partir das medidas experimentais realizadas em
estudos feitos pela PUC-RIO durante os anos 1996 a 2001. Os parametros
desconhecidos necessarios para o modelo QWASI foram estimados a partir das
concentragdes de antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno, no
mexilhdo perna-perna e no sedimento.

As Tabelas 7.9 e 7.10 apresentam os parametros encontrados na literatura
para a Baia de Guanabara. No Apéndice 4 apresenta-se uma descri¢do de como
estes parametros foram obtidos. Os parametros escritos com asteriscos em
vermelhos sdo aqueles que ndo foram encontrados na literatura e serdo

denominados de incognitas. A fracdo de carbono organico no sedimento (O )
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foi considerado com o mesmo valor que a fragdo de carbono organico nos sélidos

do sedimento ressuspenso (O )-

As propriedades fisico—quimicas dos HPAs estudados neste trabalho sao
apresentadas na Tabela 3.1. A Tabela 7.11 enumera todos os pardmetros
incognitos, o valor maximo e o valor minimo do intervalo onde foi procurada cada
incognita. As incognitas E e G estdo relacionados com a bioacumulagado, segundo
a eq. 5.21. (vide secao 5.4). Assim, determinando-se os valores de E e G, ¢

possivel aproximar as concentragdes dos contaminantes na agua.

Tabela 7.9 - Caracteristicas gerais da Baia de Guanabara.

Area superficial da 4gua m’ 3,52x10"
'Volume do corpo d'dgua m’ 2,70x10°
Altura do sedimento ativo™® m

Vazdo da entrada de 4gua m’/h 6810000
Vazdo da saida de agua m’/h 6120000
Taxa de deposicao de solidos g/m’.dia 13,57
Taxa de ressuspensao de sélidos g/m’.dia 10,08
Taxa de soterramento de solidos g/mz.dia 13,73
Concentracao de particulas na dgua mg/l 49,8
Conc. de particulas que entram com a agua mg/1 75,402
Conc. particulas aerossois no ar ug/m3 30
Fragdo volumétrica de particulas no sedimento m’/m’ 0,1708
Densidade de particulas na 4gua kg/m’ 2500
Densidade de particulas no sedimento. kg/m’ 2500
Densidade dos aerossodis no ar kg/m’ 1500
Fracdo de OC nas particulas suspensas na agua* -

Fracdo de OC nos s6lidos do sedimento™ -

Fracdo de OC nos so6lidos de sed. ressuspenso® -

Fracdao de OC nas parts. que entram com a agua* -

Taxa de chuva m/ano 1,15
Velocidade de deposicao de aerossois m/h 7,2
Coeficiente de limpeza do ar - 200000

OC =carbono organico
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Tabela 7.10 — Dados sobre os contaminantes estudados na Baia de Guanabara.

antraceno, fenantreno, pireno,
fluoranteno, criseno, fluoreno

naftaleno, BaP, BKF, BbF

Conc. na 4gua entrando ug/m’ 0,000
Concentracdo no ar ng/m’ 0,037
Coef. de transf. de massa no ar m/h 1
Coef. de transf. de massa na agua m/h 0,01

Tabela 7.11 - Valores maximos e minimos onde as incognitas foram procuradas

7 INCOGNITAS V. | V. | V.

Min. | Max | Inicio
Z; [Taxa de descarga direta do antraceno mol/h| 1,0 100 1,0
Z, [Taxa de descarga direta do fenantreno mol/h| 1,0 100 1,0
Z; [Taxa de descarga direta do pireno mol/h| 1,0 | 100 | 1,0
Z, [Taxa de descarga direta do fluoranteno mol/h| 1,0 100 1,0
Zs [Taxa de descarga direta do criseno mol/h| 1,0 100 1,0
Zs |Coef. transf de massa sed.-dgua do antraceno m/h [1x10°] 0,9 |1x10°
Z7 (Coef. transf de massa sed.-agua do fenantreno m/h [1x10° 0,9 1x10°
Zg |Coef. transf de massa sed.-dgua do pireno m/h |1x10°] 0,9 |1x10°
Zy (Coef. transf de massa sed.-agua do fluoranteno | m/h 1x10° 0,9 1x10®
Z 9 Coef. transf de massa sed.-agua do criseno m/h [1x10° 0,9 1x10®
Z;;|Altura do sedimento ativo m |4x107 0,05 4x107
Z;>|Frag. de OC nos so6lidos do sedimento B 0,03 | 0,07 | 0,49
Z;3[Frag. de OC nas parts. que entram com a agua _ 0,24 | 0,34 | 0,29
Z4[Frag. de OC nas parts. suspensas em agua B 0,24 | 0,34 | 0,29
Z;s|Coeficiente E da eq. (5.21) _ 0,3 | 0,40 | 0,3
Zs|Coeficiente G da eq. (5.21) _ -5,0 | 5,0 | 0,01
OC =carbono organico
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As medidas das concentragdes de HPAs no sedimento na Baia de
Guanabara feitas por Lima (1996) e por Hamacher (1996), sdo apresentadas nas
Tabelas 7.12 e 7.13, respectivamente. As medidas das concentra¢des de HPAs no
mexilhdo na Baia de Guanabara feitas por Azevedo (1998) e por Lima (2001), sdo

apresentados na Tabela 7.14 e 7.15, respectivamente.

Tabela 7.12 - Concentragoes dos HPAs no sedimento obtidas por Hamacher

(1996) em ng/g

Pontos de coleta

1 2 3 4 5 6 7 Média
Antraceno 0 0,00 0,00 0,000 (0,000 345 722 |1524
Fenantreno 200 |37 96 172 246 94 309 1649
Pireno 0 245 341 341 |45 642 218 [261,7

Fluoranteno |0 181 249 249  |677 617 |77 292.9

Criseno 218 228 455 485 |15 80 410 |270,1

Tabela 7.13 - Concentragdes dos HPAs no sedimento obtidas por Lima (1996) em
ng/g.

Pontos de coleta

A B C F G H Média

Antraceno 621,96 144,85 0,00 809,97 400,05 (669,50 (441,055

Fenantreno (364,08 222,43 (97,38 [541,17 (504,02 |524,38 (375,577

Pireno 871,14 295,85 |173,27 (2652,30 {1541,30 |2068,86 |1267,120

Fluoranteno (364,98 (144,13 (110,77 (1122,87 |1541,48 [1120,66 |734,148

Criseno 1399,83 76,00 486,26 |899,85 |1139,70 2046,28 [1007,987

BbF 1596,57 [284,38 (80,56 |383,88 [1860,54 (342,76  |758,115
BkF 0,00 106,53 47,70 459,76 (863,96 [2933,84 (735,298
BaP 1150,02 (134,38 (92,90 [2757,83 {1900,74 [2236,52 |1378,732
BaA 590,55 70,63 (52,60 |794,54 (928,52 |1159,54 |599,397

Perileno 502,08 168,33 [26,31 |715,54 [237,32 (517,50 344,513

DbahA 1864,11 (160,68 |161,67 |1020,78 {308,81 (590,72 684,462
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Tabela 7.14 - Concentragdes dos HPAs no mexilhao obtidas por Lima (2001) em
ng/g.

Pontos de coleta
1 2 3 4 5 6 7 8 |Média
Naftaleno 0,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,44 | 0,68 | 0,00 | 0,00 | 0,14
Fluoreno 1,23| 1,48 | 0,00 | 1,48 | 3,94 | 1,65 | 1,37 | 1,43 | 1,57

Antraceno 0,00| 23,11 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 15,67 | 14,31 | 6,64
Fenantreno  |0,17| 8,37 | 5,34 | 4,36 |20,55|11,50| 5,96 | 11,76 | 8,50

Pireno 8,42138,71| 40,14 |30,27|15,82 | 14,30 | 34,86 | 10,48 | 24,13
Fluoranteno |4,02| 14,82 | 30,58 | 19,06 | 12,20 | 6,91 | 26,26 | 6,24 | 15,01
Criseno 0,00 2,85 | 27,47 |12,39| 7,19 | 5,38 | 16,80 | 5,89 | 9,75
BbF 2,45| 3,97 | 15,25 | 7,83 | 4,14 | 3,98 | 16,79 | 8,02 | 7,80
BkF 0,001 0,00 | 7,14 | 4,50 | 2,18 | 3,35 | 9,14 | 5,04 | 3,92
BaP 10,31 18,21 | 9,29 | 5,82 | 5,12 [20,03 11,08 |15,45|11,92

Tabela 7.15 - Concentragdes dos HPAs no mexilhdo obtidas por Azevedo (1998)
em ng/g

Pontos de coleta

1 1 2 2 3 3 4 5 5

Substancia  |Ago.|Dez.| Ago. | Dez. |Ago| Dez. | Ago. | Ago. |Dez.|Média
Naftaleno 36,6(32,0| 41,6 | 37,6 (18,8] 12,2 | 42,4 | 17,7 | 0,0 | 26,54
Fluoreno 36,4135,3| 40,3 | 37,1 (19,4] 13,0 | 42,1 | 16,6 | 8,1 | 27,59
Antraceno 38,2135,0| 50,0 | 46,7 (27,9| 18,5 | 45,6 | 22,1 |11,3]| 32,81
Fenantreno  |37,5|34,4| 42,3 | 37,9 |21,9| 14,4 | 43,5 | 18,8 | 8,2 | 28,77
Pireno 15,2|124,7| 33,2 | 26,4 [15,8] 13,0 | 30,3 | 13,3 | 7,2 | 19,90
Fluoranteno |59,7/60,2|128,9 | 123,5 |84,0| 60,4 | 41,5 | 51,4 | 0,0 | 67,73

Criseno 22,2121,4| 47,1 | 30,9 |13,7| 9,6 | 29,9 | 16,0 |32,9| 24,86
BbF 12,01 8,6 | 13,7 | 10,1 | 48| 0,0 | 15,7 | 5,3 |0,0| 7,80
BkF 13,9110,3] 16,9 | 13,2 | 53| 0,0 | 17,1 | 5,7 | 0,0 | 9,16

Bap 9,000 86 | 11,7 0,0 0,0 | 85 | 2,7 |0,0]| 4,50
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Nas Figuras 7.12 — 7.13 apresentam-se os pontos de coleta onde foram
tomadas as amostras de sedimento por Hamacher (1996) e Lima (1996),
respectivamente. As Figuras 7.14 —7.15 mostram os pontos de coletas onde foram
obtidas as amostras de mexilhdo por Azevedo (1998) e Lima (2001),
respectivamente.

Nota-se que o ponto de coleta proximo da ponte Rio-Niter6i (Hamacher,
1996 estagdo 5), (Lima, 1996 estacao H), (Azevedo, 1998 estagao 4) e (Lima,
2001 estacdo 4) ¢ o ponto de coleta comum nas 4 tabelas. Os quadros 7.1 —7.4
fazem uma comparagdo grafica entre os HPAs medidos na comum para cada

tabela.

Figura 7.12 - Pontos de coleta de sedimento estabelecidos por Hamacher (1996)
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Figura 7.14 - Pontos de coleta de mexilhdo considerados por Azevedo (1998)

87
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Figura 7.15 - Pontos de coleta de mexilhdo considerados por Lima (2001)
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Quadro 7.1 - Medida da Cg na estagdo 5 feita por Hamacher (1996)
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Quadro 7.2 - Medida da Cg na estagdo H feita por Lima (1996)
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Quadro 7.3 - Medida da C,,,. na estagdo 4 feita por Azevedo (1998)
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Quadro 7.4 —Medida da C,,
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na estacao 4 feita por Lima (2001)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

Capitulo 7: Resultados 90

Os resultados indicam que as concentragdes dos HPAs medidas no
sedimento por Hamacher (1996) e Lima (1996) ndo s6 diferem em magnitude,
como também na propor¢ado dos valores obtidos entre os contaminantes. O mesmo
sucede ao se comparar os quadros feitos por Azevedo (1998) e Lima (2001).
Menciona-se que todas as concentracdes sao dadas em ng/g.

Os Quadros 7.5 - 7.9 apresentam as médias das concentragdes no
sedimento e no mexilhdo para cada HPA nas vizinhancas da Ponte Rio-Niteroi
obtidas por Hamacher (1996), Lima (1996), Azevedo (1998) e Lima (2001),

respectivamente.

500
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200 -
150 -
100
50
0 ‘ ‘
Antraceno  Fenantreno Pireno Fluoranteno Criseno

Quadro 7.5 - Médias das Css entre as estagdes 5, 6 ¢ 7 obtidas por Hamacher

(1996)
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Quadro 7.6 — Médias das C entre as estagdes E, G e H obtidas por Lima (1996)
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Quadro 7.7 - Média das C,,

X

entre as estagdes 1, 2, 3, 4 e 5 obtidas por.Azevedo

(1998)
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Quadro 7.8 - Médias das C,, entre as estagdes 3, 4, 5,6,7 e 8 obtidas por Lima
(2001)

Novamente as medidas nao so6 discrepam em magnitudes entre elas como
também na propor¢do dos valores obtidos entre os contaminantes.

Finalmente, nos Quadros 7.9 — 7.12 compara-se as médias das medicdes
feitas em todas as estagdes por Hamacher (1996), Lima (1996), Azevedo (1998) e

Lima (2001), respectivamente.
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Quadro 7.9 - Médias das C entre todas as estagdes feitas por Hamacher (1996)
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30.00
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e

Quadro 7.12 - Médias das C,,

29

entre todas as estacdes feitas por Lima (1998).

Nota-se que os Quadros 7.7 e 7.8 sdo similares aos Quadros 7.11 e 7.12
respectivamente. As medidas de Azevedo (1998) foram feitas na entrada da Baia
ate a ponte Rio—Niterdi. A area onde foram feitas as coletas por Lima (2001) ¢
maior que a area considerada por Azevedo (1996). Desse modo, ¢ menos
duvidoso considerar concentragdes medias representativas de toda a Baia a os
dados de Lima (2001).

Tanto os dados de Hamacher (1996) como os de Lima (1996) foram
obtidos em diversos pontos dentro da Baia. Dessa forma, suas médias podem ser
consideradas representativas das concentragdes no sedimento para os HPAs
estudados na Baia de Guanabara.

A qualidade dos resultados a serem obtidos pela solugdo do problema
inverso depende dos dados de entrada que s3o usados no programa. Cada
resultado ¢ formado por um conjunto de 16 valores O valor atribuido a cada
incognita deve estar no intervalo solugdo (ver Tabela 7.11). Se algum valor estiver
fora deste intervalo o resultado ¢ considerado como nao satisfatério.

Existem casos em que o tempo de execu¢dao do programa tende a ser tao
longo que desiste-se de esperar um resultado. Isto pode ser devido a falta de

convergéncia no resultado ou a ineficiéncia do computador. O computador usado
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para a execugdo dos programas ¢ um PENTIUM III de 750 MHz com750 MB de
ram e seu sistema operacional ¢ o WINDOWS XP.

Os dados das tabelas de Hamacher (1996) e Lima (1996) sobre a
concentragdo de HPAs no sedimento divergem da mesma forma que os dados das
tabelas de Azevedo (1998) e Lima (2001) sobre a concentragao no mexilhao. Para
implementar o problema inverso, todas as tabelas foram utilizadas mas com
resultados diferentes. Com os dados de Lima (1996) ndo se conseguiu ter algum
resultado satisfatorio. Com os dados de Hamacher (1996) e Azevedo (1998), e os
dados de Hamacher (1996) e Lima (2001) foram obtidos resultados para quase
todos os pares de B e q utilizados neste trabalho.

Um resumo sobre a qualidade dos resultados ¢ apresentado na Tabela 7.16.
O resultado mais satisfatorio e concordante com trabalhos publicados sobre
bioacumulagdo de HPAs, (Hansen, 1978), foi obtido com os dados de Hamacher
(1996) e Lima (2001). Outros resultados sao apresentados no Apéndice 5.

As medidas das concentracdes dos HPAs feita por Hamacher (1996) e
Lima (2001), apresentadas na Tabela 7.17, foram utilizadas nesta tese para a

solugdo do problema inverso e para obter outros resultados.

Tabela 7.16 — Resumo sobre a qualidade dos resultados obtidas com os dados de

Hamacher (1996), Azevedo (1998) e Lima (2001)

Concentra¢ao no sedimento
Hamacher (1996)

Concentragao B=1; q=-1 resultado bom
no mexilhao B=1;q=0 sem solucao

Azevedo (1998) B=0; q=1 resultado bom
Concentragao B=1; q=- resultado bom
no mexilhao B=1;q=1 resultado bom
Lima (2001) B=0; q=1 resultado bom
Conc. no mex. B=1; q=-1 resultado bom
Média de B=1;q=0 sem solucao

Azevedo—Lima | B=0; q= sem solucdo



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

Capitulo 7: Resultados 95

Tabela 7.17 - Médias das concentragdes dos contaminantes no sedimento € no

mexilhdo perna-perna utilizadas no problema inverso

Substancia Conc. no sedimento ng/g Conc. no mexilhdo ng/g
Antraceno 152,43 6,64
Fenantreno 164,86 8,50
Pireno 261,71 24,13
Fluoranteno 292,86 15,01
Criseno 270,14 9,75
Fluoreno - 0,14
Naftaleno - 1,57
BaP - 7,8
BbF - 3,92
BkF - 11,92
7.2.2.2

Obtencao dos valores B e q 6timos a serem utilizados no método de

maxima entropia generalizada (com dados experimentais)

Considerando que a fungao erro ¢ formada com os dados medidos das
concentragdes de alguns HPAs no sedimento e no mexilhdo na Baia de
Guanabara. Se fez um procedimento similar ao feito na secdo 7.2.1.1 para

encontrar 0 minimo valor de D, sujeito a fungdo erro, utilizando diversos B e q,

com a finalidade de encontrar os B e q Otimos. Os valores minimos de D, ,

estimados para diferentes B e q, sdo apresentados na Figura 7.16 para g =-2 ¢ B
variando no intervalo [2,0; 3,1], na Figura 7.17 para g= -1 e B no intervalo [1,0;
2,1], na Figura 7.18 para ¢ = 0 e B no intervalo [0,073; 1,3] e na Figura 7.19 para
g =1 e Bno intervalo [0; 1,2] e a Figura 7.20 ¢ =2 e B no intervalo [0; 0,8].
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Figura 7.20 - Valores minimos de D, versus B para q =2

Algumas caracteristicas do programa que resolve o problema inverso sao
apresentadas na Tabela 7.18.

Os resultados dos valores estimados pelo método de maxima entropia
generalizados para alguns pares B e q 6timos sdo apresentados na Tabela 7.19.

Da Tabela 7.19 observa-se que o valor minimo da distancia de Bregman
foi obtida com B=1 e q =-1. Quando trabalhamos com dados exatos, se¢do 7.2.1.1
observou-se também que o minimo valor da distdncia de Bregman foi obtida com

B=1eqg=-1.

Tabela 7.18 — Dados caracteristicos do programa que resolveu o problema inverso

Valor minimo de D,z com B=1 gq=-1 1,8);10'12
Numero de iteragdes 9
Algoritmo solugdo da L, » Método quase Newton
Tempo computacional 2s
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Tabela 7.19 - Parametros estimados pelo problema inverso

VA B=1 B=1 B=1 B=0
q=-1 q=0 g=1 q=1

Z; [Taxa de emissdo do antraceno kg/ano| 9196,59| 7896,89| 7889,06| 9174,08
Z, [Taxa de emissao do fenantreno  |kg/ano| 11546,3| 9908,62| 9898,75| 11513,4
Z;3 [Taxa de emissao do pireno kg/ano| 14017,2| 11911,2| 11899,5| 13897,8
Z,|Taxa de emissdo do fluoranteno |kg/ano| 8714,37| 7432,27| 7425,21| 8644,60
Zs [Taxa de emissdo do criseno kg/ano| 3719,55| 3176,84( 3174,09| 3681,38
Zs Kt do antraceno m/h | 7,510, 10° 10°® 10°
Z7 Kt do fenantreno m/h | 0,00023] 9,4107| 0,00016| 0,00014
Zs Kt do pireno m/h | 0,08796| 0,01461| 0,11946| 0,20509
Zy Kt do fluoranteno m/h | 0,00831| 0,00385| 0,00788| 0,00827
Z;9|Kt do criseno m/h | 0,01260| 0,00553| 0,00974| 0,01239
Z;;|Altura do sedimento ativo m | 0,00667| 0,004, 0,004 0,00852
Z12|Oggs — 10,03687 0,03| 0,04496| 0,03775
Z15| Oy - 10,33999 0,34 0,34( 0,30936
Z14|Orgp — 10,29491| 0,28988| 0,28791| 0,28825
Z;s(Coeficiente E da eq. (5.21) 0,332 0,34 0,34| 0,33540
Z6/Coeficiente G da eq. (5.21) 0,33415| 0,36798| 0,36842| 0,32301

Minimo valor de Dj, 1x10™ 21,8 88,3 6x10™"
7.2.2.3

Estimativa dos fatores de bioacumulagao
Uma vez que as medidas da concentragdo no mexilhdo foram obtidas a
partir de amostras em seu habitat natural e ndo em laboratério, considerou-se a eq.

(5.21) para calcular o fator de bioacumulagao

LOG. BAF = E*LOG Kow + G (5.21)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916756/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916756/CA

Capitulo 7: Resultados 100

A partir dos valores de E e G, apresentados na Tabela 7.19 e da eq. (5.21),
os valores de BAF para os contaminantes antraceno, fenantreno, pireno,
fluoranteno e criseno foram calculados e sdo apresentados na Tabela 7.20.

A Figura 7.21 mostra a relagdo linear entre LOG BAF ¢ LOG Kow. Os
pontos 1, 2, 3, 4 e 5 estdo relacionados ao antraceno, fenantreno, pireno,
fluoranteno e criseno, respectivamente. Como os valores de LOG Kow sao
menores que 6.5 a extrapolacdo na Figura 7.21 permite estimar o BAF para outros
contaminantes. A Figura 7.22 apresenta a relacdo entre LOG BAF e LOG Kow
para o naftaleno, fluoreno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno e
benzo(a)pireno, identificados no grafico como 6, 7, 8, 9 e 10, respectivamente.
Obtendo-se o BAF e a concentragdo no mexilhdo para os outros HPAs pode-se
estimar suas concentragdes na dgua. A Tabela 7.20 apresenta também os valores

estimados da concentracdo desses contaminantes na agua.

23

225

22

215

LOG BAF

4.4 46 4.8 5 52 54 s 5.8 B
LOG f0Y

Figura 7.21 — Relacdo entre LOG BAF e LOG Kow (os pontos 1, 2, 3,4 e 5 estdo
relacionados ao antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno,

respectivamente)
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LOG BAF

3 345 4 45 5 55 B 6.5
LOG KOWY

Figura 7.22 - Relagdo entre LOG BAF e LOG Kow (o0s pontos 6, 7, 8. 9 e 10 estdo

relacionados ao naftaleno, fluoreno, BbF, BkF e BaP, respectivamente).

Tabela 7.20 - Estimativa da concentracao dos HPAs

LOG | E=0,332427 G=0,334154 | BAF | C.mex. | C.agua

Kow |LOG BAF=E*LOG Kow+G| 1/Kg mg/g mg/1
Antraceno | 4,45 1,8135 65,08 | 0,00664 | 0,000102
Fenantreno | 4,46 1,8168 65,58 | 0,0085 | 0,000129
Pireno 5,18 2,0561 113,80 | 0,02413 | 0,000212
Fluoranteno | 5,22 2,0694 124,99 | 0,01501 | 0,000120
Criseno 5,86 2,2822 191,50 | 0,00975 | 5,09E-05
Naftaleno 3,37 1,4544 28,47 | 0,00014 | 4,91E-06
Fluoreno 4,18 1,7237 52,93 | 0,00157 | 2,96E-05
BbF 5,8 2,2622 182,91 | 0,0078 | 4,26E-05
BKF 6 2,3287 213,17 | 0,00392 | 1,83E-05
BaP 6,04 2,3420 219,79 | 0,01192 | 5,42E-05
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A Tabela 7.21 apresenta uma comparagao dos BAF obtidos neste trabalho
com os obtidos em trabalhos publicados sobre bioacumulaciao ou bioconcentragao
no mexilhdo perna-perna por Lima (2001), em moluscos bivalves por Hansen et al
(1978) e em Mytilus edulis por Rantamaki (1997).

Nota-se que os moluscos estudados por Hansen et al (1978) e Rantamaki
(1997) apesar de ndo serem iguais ao mexilhdo perna-perna sdo como este,

moluscos bivalves.

Tabela 7.21 — Comparacdo dos BAF obtidos neste trabalho com os obtidos em

outros trabalhos

LOG Este Lima (2001)| Hansen et al. | Rantamaki
Substancia | Kow trabalho (1978) (1997)
Mexilhdo Mexilhdo | Moluscos Mytilus
Perna-perna |Perna-perna| Bivalves edulis
Naftaleno | 3,37 28,47 30 48,8
Fluoreno | 4,18 52,93
Antraceno | 4,45 65,08
Fenantreno | 4,46 65,58 60-66 70 90,2
Pireno 5,18 113,80 108,6
Fluoranteno| 5,22 124,99 1200-1500 106,2
Criseno 5,86 191,50

7.2.2.4

Resultados com ruido randémico

Ao igual que na se¢dao 7.2.1.2 para encontrar a relagdo entre o ruido nos
dados de entrada e variagdo nas estimativas das incdgnitas, adicionou-se ruido
randomico até um maximo de 7% de seu valor inicial, gerado pelo computador,
aos dados experimentais e procedeu-se a estimar as incognitas.

Para 10 casos com ruido nos dados experimentais, estimaram-se as
incognitas apresentadas na Tabela 7.11 usando B=1 e gq=-1. A Figura 7.23
apresenta a estimativa obtida para a taxa de emissao direta do antraceno para cada

casos com ruido. Figuras similares a Figura 7.23 s3o obtidas para a taxa de
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emissao do fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno. Na Figura 7.24 sao
apresentadas as estimativas do coeficiente de transferéncia de massa sedimento-
agua do pireno. Nas Figuras 7.25-7.30, sdo apresentadas as estimativas da altura

do sedimento ativo, fragdo de carbono organico no sedimento (O, ), fracdo de
carbono organico nas particulas da coluna de agua (O, ), 0 pardmetro E da eq.

(5.21) e o parametro G da eq.(5.21), respectivamente.

Em todas as figuras mostradas os asteriscos azuis indicam o valor
estimado com ruido e a linha vermelha indica o valor obtido com os dados sem
ruido (Cy € C,,.).

Destas figuras observa-se que as incognitas sdo sensiveis ao ruido dos
dados de entrada. Com excecdo do coeficiente de transferéncia de massa
sedimento-dgua e altura do sedimento ativo, para os outros parametros a
porcentagem de variagdo nos resultados ¢ quase similar a porcentagem de ruido
nos dados de entrada, o que indica que existe estabilidade no sistema de equagdes
(6.24) e (6.25), resolvido pelo método de maxima entropia generalizada e

confiabilidade nas estimativas destes parametros.

11000

10500

10000

9500

9000

EMISSA0 DO ANTRACEND, ky/ano

8500

S000

MUMERD DE SIMULACAD

Figura 7.23 — Estimativa da taxa de emissdo do antraceno com 7% de ruido nos

dados experimentais.
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Figura 7.24 — Estimativa do Kt do fenantreno com 7% de ruido nos dados
experimentais
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Figura 7.25 — Estimativa altura do sedimento ativo com 7% de ruido nos dados

experimentais.
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Figura 7.26 — Estimativa do O,;, com 7% de ruido nos dados experimentais
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Figura 7.27 — Estimativa do O, com 7% de ruido nos dados experimentais.
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Estimativa do parametro E com 7% de ruido nos dados
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Figura 7.29 —

experimentais.

MUMERD DE SIMULACAD

Estimativa do parametro G com 7% de ruido nos dados
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7.2.3

Resultado 3 — Problema inverso 2

Na Figura 7.30 apresenta-se a variagdo da concentragdo do fenantreno no

sedimento e na agua versus sua emissdo direta, para diferentes valores do

coeficiente de transferéncia de massa sedimento-agua. Note que a concentragdo do

fenantreno no sedimento ¢ mais sensivel no intervalo [0.1- 0.000001] m/h. Figuras

similares a Fig. 7.30 sdo obtidas para outros HPAs estudados neste trabalho.

Para resolver o problema inverso 2, assume-se que as concentragdes dos

HPAs no sedimento e na dgua sdo sensiveis ao coeficiente de transferéncia de

massa para valores no intervalo [0.000001 — 0.1], m/h.

Na Tabela 7.22 foi estimada a concentragdo do naftaleno, fluoreno,

benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BkF) e benzo(a)pireno (BaP) na
agua. Usando esta tabela, o método de minimos quadrados e o coeficiente de

transferéncia de massa para K,= 0.1 m/h e K,=0.000001 m/h, estimou-se a

concentragdo no sedimento, o ¢ a emissao direta de cada HPA conforme indicam

na Tabela 7.22.
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Figura 7.30 - Concentracdo do fenantreno na dgua e no sedimento versus sua

emissao, para diferentes valores de Kt (m/h)
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Tabela 7.22 - Estimativa da emissdo e concentracdo de outros poluentes no

sedimento. (baseados nos dados de Hamacher (1996)).

Concentra¢do [Concentragdo  no sedimento |Valor max. [Valor min.

na agua (ng/g) da emissdo |da emissdo

(ng/1) K; =0,000001 |K,=0,1 (kg/ano) (kg/ano)

Naftaleno 4917 0,642 0,171 834,127 | 832,7472
Fluoreno 29,661 28,778 6,199 2734,575 | 2686,591
B(b)F 42,642 355,621 102,383 4273,876 | 3736,441
B(k)F 18,390 177,5343 54,182 1382,725 | 1151,479
B(a)P 54,232 529,3978 166,281 4400,581 | 3719,854

7.24.

Resultados 4. Exemplos de aplicagao

Nos exemplos a seguir estimam-se as concentragcdes de alguns HPAs no

sedimento e na 4gua em um ambiente similar a Baia de Guanabara. No exemplo 1

utilizou-se 0 modelo QWASI ou o problema direto em regime estacionario para as

estimativas de C, C,, e C

em regime transiente para as estimativasde C e C, .

7.2.4.1.

Exemplo 1

mex *

No exemplo 2 — 4 utilizou-se o problema direto

Utilizando os dados estimados das incognitas, Z¢ a Z¢, da Tabela 7.19 e o

modelo multimeios QWASI ou a solugdo do problema direto em regime

estacionario, estimou-se a variacdo da concentragdo do antraceno, fenantreno,

pireno, fluoranteno e criseno no sedimento e na dgua em relacdo a sua a emissao

na Baia de Guanabara. Estas estimativas sdo apresentadas para o naftaleno,

fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno nas Figuras 7.31 -7.35, respectivamente.
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Figura 7.31 - Concentragdo do antraceno na agua e no sedimento versus sua
emissao
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Figura 7.32 - Concentracdo do fenantreno na agua e no sedimento versus sua

emissao
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Figura 7.35 - Concentragdo do criseno na dgua e no sedimento versus sua emissao

Utilizando as Figuras 7.31-7.35 ou do problema direto. A Tabela 7.23
apresenta as estimativas das concentracdoes dos HPAs no sedimento, na dgua e no
mexilhdo para as emissdes apresentadas na Tabela 7.19. Note que os valores

obtidos de Cy e C,,,. coincidem com os apresentados na Tabela 7.17 e o obtido

mex

para C,, coincidem com as apresentadas na Tabela 7.20. Resumindo os valores

das concentragdes no sedimento ¢ no mexilhdo obtidas pelo problema direto sao

similares aos utilizadas como dados de entrada na solu¢do do problema inverso.

Tabela 7.23- Concentragdes de alguns HPAs no sedimento, na dgua e no mexilhao

calculadas pelo problema direto em regime estacionario ou modelo QWASI

Emissdo Valores

(kg/ano) Css (ng/g) Cw (ng/l) Cuex(ng/g)
Antraceno 9196,59 152,43 102,0 6,64
Fenantreno 11546,3 164,86 129,6 8,50
Pireno 14017,2 261,71 212,0 24,13
Fluoranteno 8714,37 292,86 127.9 15,01
Criseno 3719,55 270,14 50,9 9,75
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7.2.4.2

Exemplo 2

Neste exemplo trata-se de encontrar o tempo transitério que leva a um
sistema ambiental ser considerado estacionario. Considera-se um ambiente com
caracteristicas similares as da Baia de Guanabara, onde foram estimadas as
concentragdes dos HPAs no sedimento Css(t) e na 4gua Cw(t). Os valores inicias
para as concentracdes dos contaminantes sdo Css(0) = 0, Cw(0)=0 e suas emissdes
sdo constantes e iguais a Eo. conforme apresentada na Tabela 7.24. As
concentragdes foram estimadas resolvendo-se as eqs. (5.23) e (5.24), submetidas
aos através do SIMULINK que ¢ uma ferramenta do MATLAB, de acordo com a
Figura 5.3. O SIMULINK resolve as equagdes descrito no grafico pelo método de
Runge-Kutta de ordem 4. Na se¢do 5.3 foi feita uma descricdo do esquema
apresentada na Figura 5.3.

Os valores de Al, A2, A3, A4 e AS sdo calculados segundo a definicao
feita na secdo 5.3. Os valores de kl e k2 sdo as conversdes para obter a
concentragdes dos HPAs na 4agua em ng/l e no sedimento em ng/g. Os valores
obtidos foram calculados com os parametros estimados da solu¢do do caso 1 na
secdo 7.22. A Tabela 7.25 apresenta os valores calculados de A1, A2, A3, A4, AS,
kl e k2. As Figuras 7.36 — 7.40 apresentam as concentragdes do antraceno,
fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno, respectivamente, no sedimento em
funcdo do tempo. As Figuras 7.41 — 7.45 apresentam as concentragdes do
antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno e criseno, respectivamente, na 4gua em
funcdo do tempo. A Tabela 7.26 apresenta um resumo de os resultados obtidos
deste exemplo.

Salienta-se que o valor da emissdo usada neste exemplo ¢ igual ao dado na
Tabela 7.23. As Figuras 7.36 - 7.45 mostram também que as concentragdes dos
HPAs no sedimento e na dgua aproximam-se das concentragdes calculadas pelo
problema direto em estado estacionario, Tabela 7.23, para a Baia de Guanabara
quando o tempo tende a infinito. Esse resultado era esperado uma vez que as
equacdes de balanco de massa transiente quando a emissdo ¢ constante € o tempo
tende a infinito sdo iguais aos resultados das equacgdes em regime estacionario.
Note-se da Tabela 7.26 que o criseno obteve o tempo transitério mais longo entre

os HPAs.
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Emissdo direta Valores iniciais t=0
(kg/ano) (mol/h) Css (ng/g) Cw (ng/l)
Antraceno 9196,59 5,891358 0,0 0,0
Fenantreno 11546,3 7,396620 0,0 0,0
Pireno 14017,2 7,909748 0,0 0,0
Fluoranteno 8714,37 4,917409 0,0 0,0
Criseno 3719,55 1,859865 0,0 0,0

Tabela 7.25 - Valores calculados para serem utilizados na solu¢do do exemplo2

Antraceno Fenantreno Pireno Fluoranteno Criseno
Al 5,891 7,397 7,910 4,918 1,864
A2 83,92 134,05 5471,37 525,97 221,14
A3 12678372,37 | 12717248,40 | 50095096,61 | 23213997,40 | 68070421,32
A4 808337 881814 35161520 7532671 24534767
A5 180,902 231,034 5556,985 611,575 306,747
k1 213062059,7 | 213874184,1 | 414857880,5 | 435365470,2 |1376437106,5
k2 71280 71280 80920 80920 91320
1/Vw | 3,703x10™"° | 3,703x10™"° | 3,703x10™° | 3,703x10™ | 3,703 x107'°
1/Vs | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x107

Tabela 7.26 - Resumo dos resultados do exemplo 2

Emissdo | Css(ng/g) | Cw (ng/) | T. transitorio | T. transitorio

(kg/ano) | t=10000 h t=500h | dosed.* (h) |daagua** (h)
Antraceno | 9196,59 69,8 91,3 48100 880
Fenantreno | 11546,3 89,80 115,6 38000 1140
Pireno 14017,2 261,68 70,1 4830 4510
Fluoranteno | 8714,37 233,5 91,3 19420 11570
Criseno 3719,55 149,0 35,0 39000 21500

* tempo em que se restaurou a concentrag@o a concentragdo do HPA no sedimento

** tempo em que se restaurou a concentragdo a concentragdo do HPA na agua
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Figura 7.36 - Concentragdo do antraceno no sedimento versus tempo
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Figura 7.38 - Concentragao do pireno no sedimento versus tempo
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Figura 7.40 - Concentragao do criseno no sedimento versus tempo
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Figura 7.41 - Concentragdo do antraceno na agua versus tempo
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Figura 7.42 - Concentragdo do fenantreno na dgua versus tempo
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Figura 7.43. Concentragao do pireno na agua versus tempo
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Figura 7.44 - Concentragdo de fluoranteno na dgua versus tempo
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Figura 7.45 - Concentragao de criseno na dgua versus tempo

7.2.4.3.

Exemplo 3

Neste exemplo, trata-se da contamina¢do na dgua e no sedimento por uma
descarga excessiva de um HPA. Considere-se um ambiente similar a Baia de
Guanabara, onde a emissao do HPA (antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno e
criseno) ¢ imediatamente elevada a 5 vezes seu valor inicial permanecendo entao
constante durante 500 horas. Apos 500 horas, a emissd@o diminuird & metade do
seu valor inicial. As condi¢des iniciais para cada HPA sdo mostradas na Tabela
7.27. A Figura 7.46 apresenta o esquema feito no SIMULINK para resolver o
exemplo 2. A Tabela 7.28 apresenta os valores dos coeficientes usados na solugao.
As Figuras 7.47 — 7.51 mostram as concentracdes do antraceno, fenantreno,
pireno, fluoranteno e criseno, respectivamente, no sedimento e as Figuras 7.52 —
7.56 a concentragdo na dgua em funcao do tempo. A Tabela 7.29 apresenta um

resumo destes resultados.
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Figura 7.46 — Esquema feito no SIMULINK para o exemplo 2
Tabela 7.27 — Valores iniciais do exemplo 3
Valores Iniciais (t=0) t>0 ate t=500 t>500
Substancia | Conc. sed. | Conc. agua | Emissdo Eo| Emissao Emissao
ng/g ng/1 mol/h kg/ano kg/ano

Antraceno 152,403 104,706 5,891358 E1=5*FEo E2=0,5*Eo
Fenantreno 164,799 133,004 | 7,396620 E1=5*Eo E2=0,5*Eo
Pireno 261,709 216,380 | 7,909748 E1=5*Eo E2=0,5*Eo
Fluoranteno | 292,799 130,499 4,917409 E1=5*FEo E2=0,5*Eo
Criseno 270,099 51,678 1,859865 E1=5*Eo E2=0,5*Eo
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Tabela 7.28 - Valores calculados para serem utilizados na solugao do exemplo 3

Antraceno | Fenantreno Pireno Fluoranteno Criseno
Al 1,1222x10* | 1,143x10" | 1,433x10* | 1,483x10* | 3,74x10”
A2 83,92 134,05 5471,37 525,97 221,14
A3 12678372,37 | 12717248,40 | 50095096,61 | 23213997,40 | 68070421,32
A4 808337 881814 35161520 7532671 24534767
AS 180,902 231,034 5556,985 611,575 306,747
k1 213062059,7 | 213874184,1 | 414857880,5 | 435365470,2 [1376437106,5
k2 71280 71280 80920 80920 91320
1/Vw | 3,703x10™° | 3,703x10™"° | 3,703x10™ | 3,703x10™"" | 3,703 x10™"°
1/Vs | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x107 | 3,277x10”
Tabela 7.29 — Resumo dos resultados do exemplo 2.
Substancia | Concentracdo no sed. (ng/g) | Incremento Tempo de
t=0 t=500 h max. no sed. restauracao™
Antraceno 152,402 163 10,2% 4300 h
Fenantreno 164,799 180 13,5% 4200 h
Pireno 261,709 560 114,4% 2400 h
Fluoranteno 292,799 362 28,4% 3700 h
Criseno 270,099 307 13,9% 3900 h
Substancia | Concentracdo na agua (ng/l) | Incremento Tempo de
t=0 t=500 h max. na agua restauragao™**
Antraceno 104,706 470,3 349,1% 810 h
Fenantreno 133,004 592,8 345,7% 940 h
Pireno 216,380 496,1 129.2% 2200 h
Fluoranteno 130,499 4959 280,3% 770 h
Criseno 51,678 203,2 293,8% 591 h

* tempo em que se restaurou a concentragdo a concentragdo do HPA no sedimento

** tempo em que se restaurou a concentragao a concentracdo do HPA na dgua
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Figura 7.47 - Concentragdo de antraceno no sedimento versus tempo.

120

185

180

175

170

Concentragdo Cs (ngfa)

165

160

155 i i 1
u] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Tempo (horas)

Figura 7.48 - Concentragdo de fenantreno no sedimento versus tempo

B00 ! ! ! ! ! ! ! ! !

SRR AN AU SRS RURS NSO TSNS TS -
500
450
400
350

300

Concentragao Cs (ng/g)

280

S RS S O U S SN

150 i i i i i i i i
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Termpo (horas)

Figura 7.49 - Concentragao de pireno no sedimento versus tempo.
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Figura 7.50 - Concentragdo de fluoranteno no sedimento versus tempo.
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Figura 7.51 - Concentragdo do criseno no sedimento versus tempo.
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Figura 7.52 - Concentragao do antraceno na agua versus tempo.
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Figura 7.53 - Concentragdo do fenantreno na dgua versus tempo
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Figura 7.54 - Concentragdo do pireno na agua versus tempo
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Figura 7.55 - Concentragdo de fluoranteno na dgua versus tempo
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Figura 7.56 - Concentragao de criseno na dgua versus tempo

Os resultados encontrados no exemplo 2 sugerem que:

As dindmicas na distribui¢do do antraceno e do fenantreno na 4gua e no
sedimento sdo similares. Na dgua, suas concentracdes aumentaram de forma mais
rapida que as concentragdes criseno, fluoranteno e pireno. No sedimento, suas
concentragdes aumentam ¢ decaem mais lentamente que as concentragdes do
criseno, fluoranteno e pireno;

A concentragdo do pireno na agua se eleva e decai de forma mais lenta que
os outros HPAs estudados. De modo contrario, a concentragdo do pireno no
sedimento se eleva e decai mais rapidamente que as concentragdes dos outros

HPAs;

7.24.4.

Exemplo 4

Neste exemplo trata-se da contaminacdo na agua por uma alta
concentragdo de BaP no sedimento Css(t) e na agua Cw(t). Considere-se um
ambiente similar a Baia de Guanabara, uma emissdo constante e igual & obtida na

Tabela 7.23 e K,= 0,000001. Os valores iniciais para as concentragdes dos

contaminantes no sedimento e na dgua sdo apresentados na Tabela 7.30.
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Para resolver este exemplo, foi usado o esquema da Figura 5.3. A Tabela
7.31 apresentam os valores dos coeficientes usados na solucdo. A Figuras 7.57 e
7.58 mostram as concentragdes do BaP no sedimento e na dgua em fun¢do do
tempo. A Figura 7.59 mostra a variacdo da concentracdo na dgua nas primeiras

500 horas.

Tabela 7.30 — Valores iniciais do exemplo 4

Valores iniciais (t=0)

Substancia | Conc. sed. (ng/g) Conc. agua (ng/l) Emissdo Eo (kg/ano)

BaP 1159 548,45 4400,581

Tabela 7.31 - Valores calculados para serem utilizados na solugdo do exemplo 4

Al 2,001
A2 59,14
A3 92610759,37
A4 30421212
A5 144,751
k1 100920,000
k2 2172761812,401
1/Vw 3,70x10"°
1/Vs 3,28x107

Notar que nas primeiras 100 horas a concentra¢do na agua incrementa-se
valor em 22 % de seu valor inicial e logo decai do mesmo modo que decai a
concentragcdo no sedimento, depois de 80 mil horas, (9 anos), a concentragao do
BaP na 4gua esta a 2% de seu valor inicial, e a concentragao no sedimento a 6% a

seu valor de convergéncia
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Figura 7.57 - Concentrag¢do do BaP no sedimento versus tempo
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Figura 7.58 - Concentragdao do BaP na agua versus tempo
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Figura 7.59 - Concentra¢do do BaP na 4gua versus tempo, nas primeiras 500 horas
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