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Resumo

Silva, Jéssica Rocha da; de Souza, Rodrigo Fernandes Magalh&es; Hauser-
Davis, Rachel Ann. Aplicacdo de modelos de balanco de massa,
fundamentados na aquivaléncia, na avaliagéo da distribuicdo de metais
em lagoas costeiras do municipio do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2023.
143 p. Tese de doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro

Os modelos de balanco de massa servem como ferramenta para
compreender e/ou quantificar o comportamento e destino de compostos quimicos
no meio ambiente, através dos diferentes compartimentos ambientais. Estes tém
como finalidade principal a obtencdo de um panorama geral e observagdo das
conexdes entre diversos fatores que impactam na concentragédo, no transporte e na
transformacédo de compostos quimicos. A Lagoa Rodrigo de Freitas e 0 Complexo
Lagunar de Jacarepagua, no Rio de Janeiro, séo regifes costeiras que funcionam
como bacias de acumulagéo sofrendo constantemente com problemas relacionados
a poluicdo, por estarem situadas em regides de alta urbanizacdo, densidade
demogréfica e fluxo de veiculos. Trabalhos de monitoramento realizados nas
regibes apontam que as lagoas apresentam concentracdes elevadas de metais, que
quando liberados no meio ambiente tendem a se distribuir e acumular em diferentes
compartimentos, bioéticos e abidticos. Estes contaminantes apresentam persisténcia
ambiental, estdo frequentemente biodisponiveis no compartimento aquatico e
muitas vezes levam a efeitos tdxicos, tanto para a biota exposta quanto para o0s
humanos. Todavia algumas regides sao de dificil monitoramento devido a questdes
logisticas e financeiras, e 0 uso desse tipo de modelagem vém sendo empregada
como uma ferramenta interessante. Neste contexto, o presente trabalho descreve o0s
resultados da modelagem ambiental, tendo a aquivaléncia como critério de
equilibrio, na analise do destino e transporte de diferentes metais nas duas regides
supracitadas, através da estimativa e discussdo das taxas de fluxos, regides de
acumulo, variagdes locais e graus de complexidade dos modelos. Os resultados
indicam que, em ambos o0s casos, houve um bom ajuste dos modelos para a
realidade local. Na Lagoa Rodrigo de Freitas a maior remocéo de metais ocorreu
através do ar (89,88 %). Agua e sedimento (49,11 %) foram as regides que mais

trocaram metais, sendo também a poeira urbana uma importante fonte de troca.



Sedimento, poeira urbana e emissdes diretas no meio aquético contribuiram mais
significativamente para o transporte de metais para a dgua (> 75 %). Na Lagoa de
Jacarepagua a maior remocdo de metais ocorreu através do ar (49,36 %) e
soterramento (28,42 %). A adveccdo do ar (49,39 %) e da agua (44,68 %) foram as
maiores vias de remocdo de metais na Lagoa da Tijuca, enquanto na Lagoa de
Marapendi a remocdo se deu quase exclusivamente através da adveccdo no ar. A
adveccdo da agua e o sedimento foram as principais fontes de metais para as aguas
das Lagoas de Jacarepagud e Tijuca, enquanto o ar foi o responsavel por grande
parte desse aporte na Lagoa de Marapendi, sendo justificado pela configuragéo
espacial das lagoas e as premissas adotadas no modelo. As regides com maior
tendéncia de acumulo de metais foram o sedimento, o0 solo e a poeira urbana. O
maior grau de complexidade do modelo em comparagdo a um modelo mais
simplificado e a maior quantidade/confiabilidade dos dados ambientais
aumentaram a precisdo das predi¢des do modelo. Estes resultados certificam o uso
desse tipo de modelagem como ferramenta auxiliar no controle, classificacdo e

avaliacdo de risco e tomada de decisdes pelos érgdos competentes.

Palavras - chave

Modelo de balanco de massa; aquivaléncia; metal; Lagoa Rodrigo de

Freitas; Complexo Lagunar de Jacarepagua.



Abstract

Silva, Jéssica Rocha da; de Souza, Rodrigo Fernandes Magalh&es (Advisor);
Hauser-Davis, Rachel Ann (Co-Advisor). Application of mass balance
models, based on aquivalence, in the assessment of the metals
distribution in coastal lagoons in the municipality of Rio de Janeiro. Rio
de Janeiro, 2023. 143p. Doctoral thesis — Departamento de Engenharia
Quimica e Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro

Mass balance models serve as a tool to understand and/or quantify the
behavior and fate of chemical compounds in the environment, across different
environmental compartments. These have as main purpose to obtain an overview
and observation of the connections between different factors that impact the
concentration, transport, and transformation of chemical compounds. The Rodrigo
de Freitas lagoon and the Jacarepagua lagoonal complex, in Rio de Janeiro, are
coastal regions that function as accumulation basins, constantly suffering from
problems related to pollution, as they are located in regions of high urbanization,
demographic density and vehicles flow. Monitoring work carried out in the regions
indicates that the lagoons have high concentrations of metals, which when released
into the environment tend to be distributed and accumulated in different
compartments, biotic and abiotic. These contaminants have environmental
persistence, are often bioavailable in the aquatic compartment, and often lead to
toxic effects, both for exposed biota and for humans. However, some regions are
difficult to monitor due to logistical and financial issues, and the use of this type of
modeling has been used as an interesting tool. In this context, the present work
describes the results of the environmental modeling, having aquivalence as a
balance criterion, in the analysis of the destination and transport of different metals
in the two aforementioned regions, through the estimation and discussion of the
flow rates, accumulation regions, local variations and degrees of complexity of the
models. The results indicate that, in both cases, there was a good adjustment of the
models to the local reality. In Rodrigo de Freitas lagoon, the highest removal of
metals occurred through air (89.88 %). Water and sediment (49.11%) were the
regions that most exchanged metals, with road dust also being and important source
of exchange. Sediment, road dust, and direct emissions into aquatic environment

contributed most significantly to the transport of metals into water (> 75 %). In the



Jacarepagua lagoon, the highest metal removal occurred through air (49.36%) and
burial (28.42%). Air (49.39 %) and water (44.68 %) advection were the major
means of metal removal in the Tijuca lagoon, while in the Marapendi lagoon
removal occurred almost exclusively through air advection. The advection in water
and sediment were the main sources of metals for the waters of the Jacarepagua and
Tijuca lagoons, while the air was responsible for a large part of this contribution in
the Marapendi lagoon, being justified by the spatial configuration of the lagoons
and the assumptions adopted in the model. The regions with the greatest tendency
for metal accumulation were sediment, soil and road dust. The greater degree of
complexity of the model compared to a more simplified model and the greater
quantity/reliability of the environmental data increased the accuracy of the model's
predictions. These results certify the use of this type of modeling as an auxiliary
tool in the control, classification and risk assessment, and decision-making by the

competent agencies.

Keywords

Mass balance model; aquivalence; metal; Rodrigo de Freitas Lagoon;

Jacarepagua Lagoonal Complex.
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1.

Introducao

1.1.

Contexto

As lagoas costeiras sdo corpos d’agua de transicao entre o continente e o
oceano, comuns em todo o mundo e capazes de refletir a situacdo ambiental da
regido em que estao inseridas (CRUZ, 2019; KJERFVE, 1986; SAMPAIO, 2008).
Devido a sua posi¢ao intermediéria, entre o continente e o oceano, servem como
regido de acumulo de diversos compostos quimicos e rapido depdsito de
sedimento, ja que recebem todo o fluxo de agua das suas bacias de drenagem e
apresentam baixa energia hidrodinamica de suas aguas (LOUREIRO, 2006;
LOUREIRO et al., 2009). No municipio do Rio de Janeiro a Lagoa Rodrigo de
Freitas e o Complexo Lagunar de Jacarepagua sao exemplos de lagoas costeiras
sufocadas, por apresentarem um estreito canal de ligagdo com o mar (KJERFVE,
1986).

A crescente urbanizagdo do municipio do Rio de Janeiro aumentou néo
apenas as cargas de efluentes lancadas nos rios afluentes dos ambientes
lagunares como também o fluxo de veiculos nas malhas viarias da regido, o que
pode aumentar significativamente o aporte de diversos contaminantes como
esgoto doméstico, metais, dentre outros (CBH-BG, 2022a; FERNANDEZ; CONTI;
PATCHINEELAM, 1994; FREITAS, 2009). Entre esses contaminantes, 0s metais
geram preocupacao por apresentarem alta persisténcia ambiental e potential
toxicidade (BELTRAME; DE MARCO; MARCOVECCHIO, 2009), podendo ser de
origem natural e/ou antropogénica (BENEDETTI, 2011; DE LACERDA, 1994,
EPA, 2005; NAG; O’'ROURKE; CUMMINS, 2022; RAGGI, 2020; REBELO, 2016).
Trabalhos de monitoramento realizados nos dois ambientes lagunares
supracitados ao longo dos anos indicam concentracfes elevadas de diversos
metais (FONSECA et al., 2011; LOUREIRO et al., 2012b; SEAS, 2013; SMAC,
1998; VEZZONE et al., 2019).

Atividades agricolas, mineradoras, processos de fabricacdo industrial e
atividades do cotidiano humano como o uso de veiculos automotivos e uso de

produtos e agua em residéncias podem servir como fonte de metais para o meio
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ambiente (BENEDETTI, 2011; DE LACERDA, 1994; EPA, 2005; NAG;
O’ROURKE; CUMMINS, 2022; RAGGI, 2020; REBELO, 2016). Fontes irregulares
de descarte na agua e escoamento superficial de &gua e do solo também podem
contribuir com o transporte dos metais (NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022;
REBELO, 2016). Ao serem lancados no ambiente, estes compostos podem migrar
entre o ar, a agua, superficie de regibes impermedveis, as particulas suspensas,
o solo, o sedimento, as plantas e os animais, tendendo entdo a se acumular em
diversos compartimentos ambientais (DE LACERDA, 1994; LIU et al., 2019;
LOUREIRO, 2006; NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022; REBELO, 2016).

Neste contexto, a modelagem ambiental multimeio vem sendo empregada
como uma ferramenta interessante, pois através dela é possivel quantificar as
entradas, saidas e regibes de maior acimulo de contaminantes nos ambientes
estudados. Uma das principais vantagens desse tipo de modelagem esta na
visualizacdo do cenéario geral através do entendimento do destino e do transporte
dos metais bem como das sua principais vias de inser¢cdo no meio ambiente
utilizando condi¢des de contorno 0 mais simples possivel que seja capaz de
descrever de maneira satisfatoria 0 ambiente estudado (GANDHI et al., 2011;
MACLEOD et al., 2010). Sdo também adotados como uma ferramenta de apoio a
tomada de decisdes, bem como para o controle, avaliacao de risco e classificagéo
de produtos quimicos (BUSER et al., 2012; CHEN et al., 2021; DI GUARDO et al.,
2018; MACLEOD et al., 2010; SU et al., 2019).

1.2.

Justificativa e relevancia

A aplicacdo dos modelos de balanco de massa com abordagem multimeio
permite avaliar o grau de complexidade e o nimero de processos que impactam
o destino de compostos quimicos no meio ambiente, sendo possivel prever a
distribuicdo de massas e concentracdes decorrente de langcamentos pontuais. Um
dos principais desafios dessa abordagem esté relacionado ao levantamento de
dados dos compostos quimicos em questéo e de fatores ambientais para entrada
de dados do modelo. Os trabalhos recentes aplicando modelos de balanco de
massa multimeio visam a adequacao dos modelos ao ambiente real, bem como a
ampliacdo do banco de dados acerca dos fatores ambientais e dos compostos
quimicos (CHANG; LI, 2020; DIAMOND et al., 2000, 1994; DIAMOND, 1995;
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GANDHI et al., 2011; GUNEY et al., 2021; LING; DIAMOND; MACKAY, 1993; LIU
et al., 2019; WOODFINE et al., 2000).

Portanto, o interesse em utilizar a modelagem ambiental multimeio esta em
obter um panorama geral do meio ambiente de estudo a fim de possibilitar a
previsdo de diferentes situacBes em potencial, onde este trabalho se encaixa,
assim como analisar diferentes a¢des mitigadoras que podem ser tomadas e
investigar os impactos que essas acdes podem gerar no meio ambiente, através
das conexdes entre diversos fatores que impactam nas concentracdes, no
transporte e na transformacao de compostos quimicos (CAHILL; MACKAY, 2003a;
MACLEOD et al., 2010).

1.3.
Originalidade

O modelo original desenvolvido por Chang e Li (CHANG; LI, 2020) foi
recentemente desenvolvido e ndo existem ainda estudos na literatura aplicando a
biota nesse modelo.

O modelo original de interacdo quantitativa para agua, ar e sedimento
(Quantitative Water, Air, Sediment Interaction - QWASI) desenvolvido por Mackay,
Joy e Paterson (MACKAY; JOY; PATERSON, 1983) é mais largamente
empregado, embora ainda poucos trabalhos na literatura tenham também incluido
a biota, sendo essa incluséo feita de acordo com as necessidades especificas de
cada modelo. Nos trabalhos de Diamond e colaboradores (DIAMOND et al., 1994)
e Gandhi e colaboradores (GANDHI et al., 2007) a biota é considerada um
compartimento independente, enquanto no trabalho de Guney e colaboradores
(GUNEY et al., 2021) a biota é considerada somente no modelo de nivel | (modelo
mais simplificado) e ndo incluida no QWASI. Somente no trabalho de Du e
colaboradores (DU et al., 2020) é que a biota é incluida como um
subcompartimento da agua, porém os mesmos aplicam o modelo para estudo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), enquanto o presente estudo é
focado em metais.

Cabe ainda salientar que este tipo de abordagem, empregando modelos
de balango de massa multimeio, ainda néo foi realizada para os metais alvo desse
trabalho para as regides de estudo até o momento. Visto que no trabalho de

Loureiro e colaboradores (LOUREIRO et al., 2012b) foi aplicada um outro tipo de
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abordagem para a realizacdo de balanco de massa na quantificacdo de mercurio

(Hg) na Lagoa Rodrigo de Freitas.
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2.
Objetivos

2.1.

Gerais

O presente estudo tem como objetivo, construir e aplicar modelos de
balanco de massa baseado no critério de aquivaléncia na Lagoa Rodrigo de
Freitas e Complexo Lagunar de Jacarepagua a fim de estimar e discutir o destino
e o transporte de diversos metais, cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe),
manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn), através dos diferentes
compartimentos ambientais, bem como as suas possiveis variacfes locais. Para

tal, foram realizadas diferentes simulacdes para as duas regides de estudo.

2.2.

Especificos

e Parametrizar de forma detalhada os dados relacionados ao meio ambiente
e aos metais através de pesquisa bibliografica, a fim de construir um banco
de dados das regifes e identificar quais os pontos precisam ser melhor

investigados pelo grupo de pesquisa;

o Construir e modificar a estrutura dos modelos originais em programa
Microsoft Excel, a fim de que os ambientes estudados sejam bem
descritos, através da inclusdo da biota e da adogdo de premissas
especificas. O intuito ao utilizar o programa Microsoft Excel é de que o

modelo seja acessivel a qualquer tipo de usuario;

e Validar os modelos através de uma andlise comparativa das
concentragbes dos metais simuladas com as concentragbes medidas
reportadas em trabalhos bibliograficos, a fim de confirmar que os modelos

estejam representando de maneira adequada o ambiente real;
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Conduzir diferentes simulacdes para avaliar o destino e transporte de
metais em diferentes compartimentos ambientais nas regides de estudo
através da andlise dos processos de remoc¢do preferenciais, das regides

de acumulo e das taxas de transporte entre 0s meios;

Realizar uma analise de sensibilidade dos modelos, através do uso do fator
de sensibilidade, a fim de verificar quais variaveis de entrada apresentam

maior influéncia sobre as respostas dos modelos;

Conduzir diferentes simulacfes modificando o0s possiveis cenarios, em
ambas as regides de estudo, a fim de analisar possiveis varia¢des locais
e quais o0s impactos que essas varia¢gdes podem acarretar na distribuicdo

dos metais nos ambientes;

Analisar comparativamente a simulagcdo das lagoas individuais do
Complexo Lagunar de Jacarepagua com o Complexo Lagunar considerado
como um Unico corpo hidrico, a fim de avaliar se essa simplificacao
alteraria significativamente os resultados da simulagcdo, uma vez que 0s

modelos de balan¢co de massa consideram os ambientes como blocos.
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3.

Reviséo Bibliografica

3.1.

Modelos

3.1.1.

Aspectos gerais e uso dos modelos

O uso dos modelos de balanco de massa aplicados ao meio ambiente,
também conhecida como modelagem ambiental multimeio, teve inicio na década
de 70 e, atualmente, serve como uma poderosa ferramenta para
compreender/quantificar o comportamento, transporte e o destino de produtos
quimicos através dos diferentes compartimentos ambientais (ar, agua, solo,
sedimento, dentre outros). O objetivo principal dessa modelagem & obter uma
perspectiva do cenario geral, através da segmentag&o do meio ambiente, de forma
que seja o mais simples possivel de acordo com a necessidade exigida. E também
adotada como uma ferramenta auxiliar no controle, avaliagéo e classificacdo de
risco de compostos quimicos e apoio a tomada de decisdes (CHEN et al., 2021;
DI GUARDO et al., 2018; GANDHI et al., 2011; MACLEOD et al., 2010; SU et al.,
2019).

Estes modelos sao prioritariamente modelos de balango de massa de um
determinado composto ou espécie quimica nos compartimentos ambientais
considerados. S&o vistos como estruturas mais simples que tem como finalidade
organizar um grande numero de informagdes e conceitos, conforme ilustrado na
Figura 1, para obter um panorama geral dos processos ambientais. Através deles,
€ possivel observar conexdes entre diversos fatores que afetam as
concentracdes, a transformacéo, o transporte e o destino dos compostos quimicos
no meio ambiente (MACLEQOD et al., 2010).
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Fluxos de Ar e Agua no Ambiente
Temperatura

Caracteristicas do Solo

Taxas de Precipitacao

Caracteristicas
Ambientais

Ar

Ensaios e Analises ”
em Laboratorio
Medidas de Propriedades

Coeficientes de Particao

Termodinamica, Cinética
e Transporte de Massa

Conservacao de Massa e Energia
2* Lei da Termodinamica
Velocidade de Degradacao

Leis de Fick para Difusao

Solo

Monitoramento Ambiental e
Estudos de Campo

Campanhas de Medicao
Monitoramento de Longo-Prazo
Estimativas de Fluxos

Y Sediment
Dados de Emissio edimento

Analise dos Fluxos Materiais
Fatores de Emissao
Caracteristicas de Mercado

Figura 1 - Fatores e conceitos abordados nos modelos de balan¢go de massa

Fonte: Modificado de MACLEOD et al. (2010)

Diversos trabalhos reportados na literatura utilizam esse tipo de
modelagem para estimar a concentragdo e/ou o destino de compostos quimicos
no meio ambiente (HUANG et al.,, 2019; KONG et al.,, 2016; NA et al., 2021,
YENIGUN; SOHTORIK, 1995).

Su e colaboradores (SU et al., 2019) realizaram uma extensa revisao da
literatura sobre esse tema abordando os principios, caracteristicas e aplicabilidade
de diversos modelos para a avaliagdo de produtos quimicos em diferentes
ambientes. Segundo eles, os modelos podem ser divididos em dois grandes
grupos, a saber, modelos baseados em fugacidade (QWASI, BETR, MUM, Globo-
POP, EQC, ChemRange, CliMoChem, TaPL3, CoZMo-POP, G-CIEMS e
CHEMGL), e modelos baseados em concentragéo (SimpleBox e ELPOS), citando
também dois modelos baseados em atividade (MAMI e SESAMe), sendo esses
0s principais critérios de equilibrio adotados. A Tabela 1 apresenta, de maneira

simplificada, um resumo de cada modelo.
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Tabela 1 - Resumo adaptado dos modelos descritos no trabalho de revisdo de Su e colaboradores (2019)

Modelo Sistema Compartimentos ambientais Consideracdes
Baseados em Fugacidade
QWASI Lagos e rios Agua, ar, sedimento de fundo e suspensos Adveccéo, difusédo e degradacéo
MUM Area urbana Ar, solo, vegetacao, agua superficial, sedimento e Baseado no modelo de nivel Il de Mackay
filme orgénico
BETR Escala global, Ar (superior e inferior), vegetagéo, solo, sedimento Emissdo, transferéncia entre  compartimentos,
continental e e agua (costeira e doce) adveccdo e degradagao
regional
Globo-POP Escala global Diferentes zonas climaticas: Baseado no modelo de nivel Ill de Mackay
Norte (Polar, Boreal, Temperado, Subtropical,
Tropical)
Sul (Tropical, Subtropical, Temperado e Polar
EQC Escalaregional  Ar, solo, agua e sedimento Baseado nos modelos de nivel I, Il e Il de Mackay
ChemRange Escala global Solo, agua e ar Baseado no modelo de nivel Ill de Mackay
CliMoChem Escala global Ar, dgua e solo. Inclui vegetacdo e vegetacdo de Baseado no modelo Globo-POP e ChemRange
cobertura do solo
TaPL3 Escalaregional  Ar, agua, solo e sedimentos Baseado no modelo de nivel Ill EQC, sem incluir
adveccéo
CoZMo-POP Escala regional Inclui vegetacgdo da copa das arvores Baseado no modelo de nivel IV de Mackay
G-CIEMS Georeferéncia Ar, rios, lagos, sedimento, copa das arvores, solo Baseado no modelo de nivel IV de Mackay

(levando em consideracdo os diferentes tipos),

mar e sedimento de fundo
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CHEMGL Regido dos Estratosfera, troposfera, camada limite do ar, agua Adveccao, reacao e transporte (difusivo e nédo-difusivo).
grandes lagos superficial, sedimento, solo, vegetacao (folhagem
e planta) e agua subterranea
Baseados em Concentracéo
SimpleBox Escala global, Ar, agua (rio, lago e mar), sedimento, solo (natural, *
continental e agricola e industrial) e vegetacdo (natural e
regional agricola)
ELPOS Escala Ar, &gua, solo, sedimento e vegetacao Estado estacionario de nivel lll
continental
Baseados em Atividade
MAMI Escala regional Ar, solo (natural, agricola e outro), agua (rio, lago *
e sistema de e mar) e sedimento (Agua doce, mar)
lagos
SESAMe Escala regional  Ar, agua, solo (trés tipos), sedimento e vegetacdo *

(dois tipos)

*N&o mencionado

Fonte: Modificado de SU et al. (2019)
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Cada modelo exposto na revisdo de Su e colaboradores (SU et al., 2019)
se apresenta de forma mais apropriada para diferentes ambientes e sistemas,
uma vez que, cada modelo, apesar de utilizar o mesmo principio base, aplica
diferentes premissas, assim como expresso nos diferentes niveis de
complexidade de Mackay (niveis 1, I, Ill e IV). Esses diferentes niveis de

complexidade serdo explicados em detalhes no item 3.1.2 deste documento.

A aplicabilidade dos modelos ndo esta restrita somente ao calculo da
concentracao e destino de compostos quimicos (MACLEOD; GOUIN; MCKONE,
2018), mas pode estar também associada a andlise de risco de substancias
guimicas no meio ambiente em contexto regulatorio. Este é o caso do trabalho de
McLachlan (MCLACHLAN, 2018), cujo foco esta em demonstrar a vantagem na
utilizacdo desse tipo de modelagem para esse fim empregando como estudo a
Convengdo de Estocolmo, uma das ferramentas mais importantes para a
regulacdo de poluentes organicos persistentes (POPs), utilizada em escala global.
Os critérios de regulacdo (persisténcia, bioacumulagdo, transporte de longo
alcance e efeitos adversos), eram antes adotados de maneira independente,
podendo assim ndo serem satisfeitos em todos os compartimentos do meio
ambiente, levando a uma classificacdo errdbnea sobre o contaminante. McLachlan
afirma que somente uma abordagem integrada pode levar a classificacdo correta
do contaminante, como POP ou ndo, e que os modelos de destino quimico sao

fundamentais para tal tarefa.

J& Sadig e colaboradores (SADIQ et al., 2003) realizaram uma avaliacao
do risco ecologico de arsénio (As), Cu e Pb oriundos dos residuos da perfuragédo
de pocos de petroleo, através de um estudo probabilistico (simula¢cdes de Monte
Carlo). Os autores determinaram os impactos da concentracdo destes metais na
gualidade da agua intersticial do sedimento, através de um calculo do quociente
de risco para um ambiente hipotético, aplicando um modelo de balan¢co de massa

em estado estacionério para o céalculo da concentragédo de exposigao.

Outros trabalhos estéo diretamente relacionados a utilizacdo dos modelos
e a abordagem matematica empregada, como o trabalho de Yeniglin e Sohtorik
(YENIGUN; SOHTORIK, 1995), baseado em modelos bem estabelecidos
(MACKAY, 1979; MACKAY; PATERSON, 1981) para propor um novo modelo de
fugacidade de nivel Il, com um maior grau de complexidade. Os autores aplicaram
este novo modelo em um ambiente genérico para vinte inseticidas

organofosforados comumente utilizados, com a finalidade de obter a distribuicido
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de massa, da concentracdo e persisténcia desses compostos, dividindo o
ambiente em seis compartimentos, ar, agua, biota, solo, particulas suspensas e

sedimento.

Mackay e colaboradores (MACKAY et al., 1985) tiveram como foco
principal do seu trabalho apresentar a metodologia (expondo todo o
eguacionamento) para um modelo de nivel lll. Os autores aplicaram o0 mesmo para
gquatorze diferentes compostos quimicos, em sua maioria pesticidas, considerando
também um ambiente avaliativo composto de ar, 4gua, solo, sedimento, particulas
suspensas e biota. Imaizumi e seus colaboradores (IMAIZUMI et al., 2018) tiveram
como objetivo estimar as emiss6es no meio ambiente, considerando tempo e
espaco, de vinte e cinco herbicidas aplicados em arrozais no Japao. Além de
apresentar o equacionamento utilizado, os autores validaram os dados através de
analises de campo. O modelo de destino ambiental, por eles empregado (ndo
equilibrio, transiente e ndo isolado), se baseia no modelo de fugacidade de nivel
IV desenvolvido por Mackay, tendo como compartimentos ambientais assumidos
ar, agua (rios, lagos e mar), sedimentos (rios, lagos e mar), solo e copa das

arvores, estando esse estudo também atrelado a gestéo de risco de pesticidas.

Macleod e colaboradores (MACLEOD; GOUIN; MCKONE, 2018) em um
resumo do workshop promovido pelo Centro de Ecotoxicologia e Toxicologia de
Quimica da Unido Europeia (ECETOC), em 2017, cujo tema era Avangos na
modelagem de exposi¢ao: preenchendo a lacuna entre pesquisa e aplicagao”,
citaram diversos trabalhos que se enquadram de maneira adequada a esse tema,
demonstrando motivagbes e reflexbes sobre os avangos da modelagem

multimeio.

Assim, é possivel verificar a importancia dos modelos de destino e
transporte de produtos quimicos para a sociedade atual. Na Ultima década estes
modelos sofreram grandes avanco em diversos aspectos levando a progresso,
segundo Di Guardo e seus colaboradores (DI GUARDO et al., 2018) a areas
diversas, como obtencao de propriedades quimicas e parametros de entrada dos
modelos, que vém sendo criticamente mais avaliado ao longo dos anos, até a
aquisicéo de dados de emissdo. O maior monitoramento ambiental e a expansédo
da aplicabilidade dos modelos, seja através do aumento da complexidade pela
inclus&o de compartimentos ou pela adocdo de premissas mais coerentes com a
realidade estudada, fazem com que os modelos sejam capazes de descrever

cenarios cada vez mais reais. Apesar da aumento do monitoramento ambiental,
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algumas regides permanecem ainda de dificil monitoramento, e 0 uso dessa
modelagem funciona como uma ferramenta facilitadora, auxiliando na
caracterizacdo do meio ambiente (BUSER et al.,, 2012). Nesse contexto, é
possivel observar uma forte tendéncia no uso dos modelos de balango de massa
atrelado a questdes ndo apenas regulatérias como também de salde, tanto

ambiental quanto humana.

3.1.2.

Modelos baseados em fugacidade

O conceito de fugacidade foi inicialmente apresentada por Lewis em 1901
(LEWIS, 1901) como critério de equilibrio termodindmico mais conveniente para
descrever o equilibrio entre fases, no lugar do potencial quimico (MACKAY;
PATERSON, 1981). O potencial quimico tem unidade de energia/quantidade de
matéria, sendo conceitualmente mais complexo para se trabalhar, enquanto a
fugacidade, apresenta unidade de pressdo e compreende uma medida da
tendéncia de escape de um produto quimico para suas fronteiras (MACKAY;
PATERSON, 1981). A fugacidade esta associada a presséo de vapor do produto
guimico e se relaciona de maneira linear com a concentragdo. Especialmente em
condigbes ambientais (1 atm e 298 K), torna-se uma ferramenta extremamente
atil, visto que em baixas pressdes sob condigfes ideais, a fugacidade pode ser
igualada a presséo parcial da substancia (PARNIS; MACKAY, 2020).

Os modelos baseados em fugacidade tém como referéncia inicial o
trabalho de Donald Mackay (MACKAY, 1979), que sugeriu que 0 uso da
fugacidade seria uma boa maneira de se avaliar o comportamento dos compostos
guimicos, com relacdo ao seu transporte, concentracdo e bioacumulacdo
(MACKAY, 1979; SU et al., 2019), uma vez que 0 seu emprego acarreta um maior
grau de ordenamento a processos extremamente complexos. Isso se da devido a
relacdo linear existente entre a fugacidade (f, Pa) e a concentracéo (C, mol.m3),
conforme mostra a Equacédo 1, através da aplicacdo de uma constante de
proporcionalidade, chamada de capacidade de fugacidade (Zi, mol.Pal.m?3). Essa
constante depende n&do apenas do composto quimico, mas também da
temperatura e do meio ambiente, e quanto maior o seu valor maior a tendéncia de

uma fase em aceitar um produto quimico.

C=7f 1)
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Em seu trabalho, Mackay (MACKAY, 1979) detalhou os fundamentos do
modelo de balanco de massa a fim de prever o transporte, as taxas de
transformacéo, regibes de acumulo e concentracdo de produtos quimicos. Para
tal, categorizou o meio ambiente em cinco compartimentos (dgua, ar, solo, biota e
sedimento) e classificou os modelos de acordo com o grau de complexidade do

sistema adotado, sendo assim por ele apresentado:

e Nivel | - Considera que o sistema esta em equilibrio, é fechado, esta em

estado estacionario e ndo ocorre nenhuma reagao quimica;

e Nivel Il - Considera que o sistema est4 em equilibrio, é aberto, esta em

estado estacionario e admite reacao quimica;

¢ Nivel lll - Considera que o sistema ndo esta em equilibrio, é aberto, esta

em estado estacionario e admite reag&o quimica,;

¢ Nivel IV - Considera que o sistema ndo esta em equilibrio, é aberto, esta

em regime transiente e admite reag&o quimica.

De maneira mais detalhada, no nivel | é considerado o particionamento de
equilibrio em estado estacionario da substancia quimica, ou seja, através dele é
possivel determinar a distribuicdo provavel de um produto quimico liberado no
meio de estudo. No nivel Il ha um pequeno aumento no grau de complexidade,
quando comparado com o nivel I, jA que passa a ser inserido o conceito de
adveccdo (pelo sistema ser aberto) e reagéo, e consequentemente, taxas de fluxo
constante de entrada e saida. Sendo assim, informagfes como tempo de meia
vida (t12) e tempo de residéncia (t) do produto quimico no meio ambiente sado
essenciais para os calculos. A partir desse nivel, passa-se a inserir o conceito de

persisténcia de produto quimico.

Em um trabalho posterior, Mackay e Paterson (MACKAY; PATERSON,
1981) publicaram uma descricdo que serve como um procedimento de célculo
para os modelos de nivel | e I, tendo como finalidade a previsao das distribuicées
de concentracbes em um ambiente avaliativo. Nesse trabalho eles utilizam a

fugacidade como critério de equilibrio e aplicam o modelo para dois sistemas
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hipotéticos, que tiveram como premissas 0 sistema estar em estado estacionario

e em equilibrio.

No nivel Ill, ha um aumento significativo no grau de complexidade, quando
comparado com os niveis | e ll, ja que passa a ser inserido o conceito de transporte
entre os compartimentos, ou seja, passa a ser considerada também a difuséo.
InformagcBes como coeficiente de transferéncia de massa e velocidade de
transporte entre 0s meios sdo essenciais para a realizacdo dos calculos. As
velocidades de transporte englobam processos como: taxa pluviométrica,
deposicdo e ressuspensdo de particulas suspensas na agua, deposicdo de

aerossois do ar, volatilizagao, dentre outros.

A partir dos célculos de nivel 11l é possivel se ter uma ideia da intensidade
e do numero de processos que impactam no destino de um produto quimico,
sendo esses modelos largamente utilizados. Ao se considerar que 0 processo ndo
esta em equilibrio, ou seja as fugacidades ndo sao iguais, passa a ser importante

a informagé&o de onde (compartimento ambiental) o langamento ocorre.

Diamond e colaboradores (DIAMOND; MACKAY; WELBOURN, 1992)
aplicam os conceitos dos modelos de nivel I, Il e Ill considerando um ambiente
hipotéticos de trés compartimentos (agua, ar e sedimento) a fim de avaliar a
interconversdo de trés espécies quimicas hipotéticas. Segundo eles se
informacfes como taxa de interconversdo, proporcao entre as espécies em cada
compartimento e particionamento forem conhecidas, o problema pode ser
abordado como de uma Unica espécie. Entretanto, essa abordagem ndo pode ser
utilizada em situagdes dinamicas, uma vez que as taxas de interconversao séo

lentas e dificilmente conhecidas.

Mackay e colaboradores (MACKAY et al.,, 1996b) desenvolveram um
modelo de critério de equilibrio multimeio (EQC) para quimicos nao volateis,
insollveis em agua e que se particionam em todos 0s ambientes, empregando
calculos de nivel I, 1 e lll, em um ambiente genérico/avaliativo. Para exemplificar,
aplicaram os modelos para quimicos como o pireno, um hidrocarboneto, e Pb, um
metal. Huang e seus colaboradores (HUANG et al., 2019) também se basearam
no modelo de fugacidade de Mackay, modelo de nivel Ill, aplicando o modelo para
descrever o destino e transporte de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) numa regido altamente urbanizada de Xangai, na China. Além de aplicar
o0 modelo, eles também o validaram através da andlise de sensibilidade e incerteza

e depois compararam os dados com os dados coletados de 2012-2020. O modelo
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implementado por eles considerava seis compartimentos: ar, agua, sedimento,
solo, vegetacéo e filme. Como resultados obtiveram que, ao aplicar o modelo para
2012, os HPAs se acumulavam preferencialmente nos filmes seguidos pelos
sedimentos, uma tendéncia similar a observada na prética, provando que o

modelo descreve bem o cenario real.

Ja4 Abbasi e Mannaerts (ABBASI; MANNAERTS, 2020) utilizaram um
modelo de interacdo quantitativa para agua, ar e sedimento (Quantitative Water,
Air, Sediment Interaction - QWASI) para prever o destino dos residuos dos

pesticidas organoclorados no lago Naivasha (Quénia).

O modelo QWASI é uma alteracdo do modelo de nivel Ill de Mackay, que
foi desenvolvida para uso exclusivo em lagos e rios. Foi inicialmente desenvolvido
por Mackay, Joy e Paterson em 1983 em pesquisas realizadas no Centro
Canadense de Modelagem Ambiental e Quimica. O modelo QWASI descrito por
eles (MACKAY; JOY; PATERSON, 1983) se baseia no uso da fugacidade como
critério de equilibrio entre as fases. Resumidamente, o modelo foi desenvolvido
através da aplicacdo de equacdes de balanco de massa para o ar, agua e
sedimento em estado estaciondrio ou ndo estacionario. Desde entdo esse modelo
vem sendo largamente utilizado na tentativa de descrever a dindmica de poluentes
em lagos em todo o mundo (GANDHI et al., 2011; GUNEY et al., 2021; WANG et
al., 2020a; WOODFINE et al., 2000). Este é o caso dos trabalhos de Diamond e
colaboradores (DIAMOND et al., 2000) e Gandhi e colaboradores (GANDHI et al.,
2007) que aplicaram o modelo QWASI para tentar descrever a dinamica do
mercurio (Hg) no reservatério Lahontan, em Nevada (Estados Unidos). Mais
recentemente, Wang e colaboradores (WANG et al., 2020a) estudaram o
comportamento de seis contaminantes emergentes em lagoas de um sistema
municipal de tratamento de aguas residuais, em Victoria (Australia), e Du e
colaboradores (DU et al., 2020) estudaram a transferéncia de HPAs entre os
diferentes compartimentos ambientais na regido do lago Diashan em Xangai
(China).

Diferentes niveis de complexidade foram abordados no trabalho de Guney
e colaboradores (GUNEY et al., 2021). Os autores empregaram trés modelos com
diferentes niveis de complexidade (nivel I, QWASI e HERMES) para avaliar a
distribuicdo espacial de Hg no lago Balquildak, que se encontra situado nas
proximidades de uma antiga planta de cloro-alquil (Pavlodar, Cazaquistdo). No

primeiro modelo foram considerados os compartimentos ar, aerossol, agua,
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particulas suspensas, peixes, solo e sedimento, no segundo, ar, agua e
sedimentos e no terceiro, agua e sedimentos. O modelo HERMES (Hg
Environmental Ratios Multimedia Ecosystem Sources) é um modelo similar ao
QWASI, em estado estacionario, porém que leva em consideragéo trés diferentes
formas do mercurio (Hg®, Hg*? e MeHg). Segundo os autores, os modelos de nivel
| e QWASI somente consideram a forma elementar do mercurio (Hg®). Para o nivel
I, quase todo o Hg foi levado para a atmosfera, enquanto no modelo QWASI a
maior parte do Hg foi encontrado na agua. J4 no modelo HERMES, a maior
concentragao foi verificada no sedimento. Os autores atribuem esses resultados
as diferentes premissas adotadas nos diferentes niveis de complexidade pois,
segundo eles quanto maior a complexidade do modelo maior a necessidade de

uma parametrizacdo mais detalhada.

Ja no nivel IV ha a inser¢cdo do conceito de variagdo com o tempo, ao
considerar sistema transiente, podendo assim analisar a variagdo da
concentracdo do produto quimico no ambiente ao longo do tempo, deste o seu
lancamento até que o sistema atinja o equilibrio (MACKAY et al., 1996a; WANG
et al., 2020b). Devido a dindmica desse modelo, 0 mesmo € bastante empregado

para andlise de rios.

Paraiba e colaboradores (PARAIBA; CARRASCO; BRU, 1999),
apresentaram em seu trabalho uma solugdo numérica para o modelo de
fugacidade de nivel IV a fim de calcular o tempo de sedimentacéo, fugacidade e
concentracdo de trés inseticidas, clorpirifés, paration metilico e triclorfon. Para tal,
foi aplicado a um sistema hipotético (continuo e dinAmico) de trés compartimentos
(ar, 4gua e sedimento de fundo), explicitando todo o equacionamento. Como
resultados conseguiram modelar o sistema de forma coerente com o real,
observando que ha& maior probabilidade de encontrar o paration metilico no

sedimento de fundo.

Fenner e colaboradores (FENNER; SCHERINGER; HUNGERBUHLER,
2000) compararam a persisténcia de dois produtos (éter metil terc-butilico - MTBE
e atrazina) calculada de forma individual (persisténcia primaria) com a persisténcia
simultanea (persisténcia secundaria) dos produtos originais e seus respectivos
produtos de transformacéo (terc-butilico - TBA e desisopropil atrazina - DIA).
Foram aplicados os modelos de nivel Ill e IV considerando trés compartimentos

ambientais (ar, 4gua e solo) para diferentes cenarios de emissfes. Segundo 0s
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autores, a persisténcia calculada € maior ao se considerar os produtos de

degradacdo quando comparada com a persisténcia primaria.

Cahill e colaboradores (CAHILL; COUSINS; MACKAY, 2003)
desenvolveram um modelo de mdltiplas espécies (padrdo), através de uma
extensdo do modelo EQC para uma Unica espécie quimica, sendo possivel
simular o destino ambiental de até quatro espécies quimicas que se
interconvertem. Estes autores aplicaram o modelo para estudo de clorpirifés,
pentaclorofenol e seus respectivos produtos de degradacdo. Ja Cahill e Mackay
(CAHILL; MACKAY, 2003b) apresentaram um modelo de alta resolucdo para
multiplas espécies (HR-MS), que tem como base o modelo de multiplas espécies
(padréo) e traz como alteragcbes a estratificacdo do ar, do aerossol, do solo e do
sedimento (em trés ambientes cada), a separacdo do aerossol do ar e a incluséo
da vegetacéo, totalizando assim quatorze ambientes. Eles autores aplicaram o
modelo para estudo do pesticida malathion e pentaclorofenol e seus respectivos
produtos de degradacdo, malaoxon e espécies idnicas, simulando um ambiente

hipotético.

Em estudos mais recentes Cai e colaboradores (CAl et al., 2022)
construiram um modelo de nivel IV dependente da temperatura, para estudar a
influéncia das variagcdes temporais e espaciais nas concentragdes de trinta e
quatro antibiéticos frequentemente detectados em duzentos e vinte e seis lagos
chineses no decorrer de um ano. Os resultados indicam um aumento da
concentracdo de antibidticos nos lagos com uma reducdo da temperatura

(formacéo de gelo).

Modelos como 0 QWASI (ABBASI; MANNAERTS, 2020), EQC (MACKAY
et al., 1996b), multiplas espécies (padrao) (CAHILL; COUSINS; MACKAY, 2003),
HR-MS (CAHILL; MACKAY, 2003b), e os modelos mais recentemente
empregados supracitados utilizam como base os modelos de Nivel I, I, lll ou IV
desenvolvidos por Mackay e revisado por Parnis (PARNIS; MACKAY, 2020) e sé@o
usados para descrever particionamento, transformacdo, transporte e destino.
Apesar de apresentarem diferencas em alguns aspectos, de maneira geral, os
modelos baseados em fugacidade encontrados na literatura, séo alteracdes ou

adaptacfes de modelos mais antigos.
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3.1.3.

Fundamentacao tedrica do modelo de fugacidade

Um composto quimico ao ser langado no meio ambiente tende a se dividir
entre uma ou mais fases que estejam em contato. No equilibrio, as fugacidades
das fases podem ser consideradas iguais. Entretanto, esse equilibrio s6 é
alcancado ap6s um determinado tempo. De maneira geral essas fugacidades sdo
diferentes para cada fase e podem ser utilizadas para avaliar uma tendéncia de
movimento dos compostos quimicos, sendo esse movimento também regido pela

razao de particdo da espécie quimica entre as determinadas fases.

Desta forma, para se fazer uso dos modelos de balanco de massa é de
extrema importancia que se compreenda O comportamento dos composto
quimicos no meio ambiente através do seu particionamento de equilibrio. Para tal,
faz-se 0 uso de conceitos como coeficiente de particdo de substancias entre
compartimentos ambientais adjacentes e da capacidade de fugacidade de
solucdes em diferentes solventes. Esses conceitos, serdo aqui abordados, e todo
0 embasamento tedrico e 0 equacionamento apresentado se fundamenta nos
livros “Multimedia environmental models: the fugacity approach” de Mackay e
Parnis e “Introducao a termodinamica da engenharia quimica” de Smith, Van Ness
e Abbott (MACKAY, 2001; PARNIS; MACKAY, 2020; SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007).

3.1.3.1.
Coeficiente de particéo

A particdo entre as fases é dada pela lei de distribuicdo de Nernst,
apresentada na Equacéo 2, que considera que a razao entre as concentra¢des de
dois meios distintos imisciveis e adjacentes A e B é constante. Esses valores sédo
obtidos experimentalmente, ao se trabalhar com meios em pares, e séo funcéo da

temperatura.

Ca
Kap=7¢, 2
O uso do coeficiente de particdo € uma das maneiras de se abordar o
desenvolvimento de equacdes para o calculo das concentraces de substancias

quimicas em diferentes fases. Empregando a relacgédo linear entre a fugacidade e
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a concentracdo, apresentada na Equacdo 1, é possivel correlacionar as
capacidades de fugacidades (Zi) dos diferentes compartimentos ambientais com
0S seus respectivos coeficientes de particdo, onde os mais comuns (Equacdes 3-

7) sdo apresentados abaixo.

B car V4 f_ar VA
Ar-Agua: K, = 5t— = —4L_— = "4 3
g aw €9 T Zuaf T Zigua ®)
O . I A K ioctanol Zoctanolfiocmnm Zoctanol 4
ctanol-Agua: =73 = é =
g ow Cl-agua Zéguafl‘agua Zéguu ( )
Cpctanol Zoctanolf_octanol Zoctanol
. — i —_ L f—
Octanol-Ar: Koq = ~—z7— = Zor O =2 )
i arli ar
Carbono organico-Agua: K, = 0,41K,,,, (6)
B csolo
. J— L p—
Solo-Agua: K,, = igua = YocKoc (7)

4

Onde C; é a concentracdo de uma substancia ou composto na fase (mol.m
%), Zi é a capacidade de fugacidade (mol.Pal.m?), fi é a fugacidade de uma
substancia na fase (Pa) e Y. € a quantidade de carbono orgéanico (g.g?). Quando
as concentracdes das fases apresentam as mesmas unidades os coeficientes de
particdo sdo adimensionais, em geral, quando uma das fases € solida esse

coeficiente de particdo tem unidade de L.kg™.

Cabe salientar que na interface, onde ha o equilibrio, as fugacidades entre

as fases sdo iguais.

Devido a relacdo linear existente entre a concentracdo e a fugacidade
(Equacéo 1), torna-se imprescindivel o calculo da capacidade de fugacidade para
gue seja possivel aplicar os modelos de balango de massa. Existem métodos
especificos que permitem estimar os valores dessas capacidades nos diferentes

compartimentos ambientais.

3.1.3.2.

Capacidade de fugacidade na fase gasosa

Para solucdes em fase gasosa, em termos termodinamicos, a fugacidade
de uma substancia qualquer (;) no ar (f', Pa) pode ser descrita através da Equagéo
8, onde usualmente as Unicas interacdes que ocorrem entre as moléculas séo as

colisbes das mesmas.
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f&" = yidPr 8

Onde y; é a fracdo molar da substancia na fase vapor (adimensional), ¢ é

o coeficiente de fugacidade (adimensional) e Pt a pressao atmosférica total (Pa).

Considerando que a Lei dos gases ideais se aplica e que a pressao parcial

de uma substéancia (P, Pa) é dada por P = yPr, chega-se a equacao 9:

PV =nRT —» P =ZRT - P = Cf"RT - ({7 = — - (" =21 9)

Tal que V é o volume (m3), n € o niumero de mols total de todos os gases
presentes (mol), R é a constante dos gases ideais (8,314 Pa.m3.mol1.K?), T é a
temperatura absoluta (K) e C*" é a concentracdo de uma substancia ou composto

na fase gasosa (mol.m3).

Isolando yiPr na Equacéo 8 e substituindo na Equacdo 9, chega-se a

Equacéo 10, que correlaciona a concentracdo com a fugacidade.
1
Ciar — (W) fiar (10)

Confrontando a Equacédo 1 com a Equacao 10 obtém-se a expressao geral
(Equacédo 11) para a capacidade de fugacidade de um produto quimico no ar (Za,

mol.Pal.m?3):
1 1
Zar = gpr 7t (11)

Cabe salientar que o coeficiente de fugacidade, em condi¢gdes ambientais,
raramente desvia da unidade, ou seja, somente em baixas temperaturas, altas

pressdes ou quando ha interacao quimica entre as moléculas de soluto ¢ # 1.

3.1.3.3.

Capacidade de fugacidade na fase liquida
Para solugBes em fase liquida, a fugacidade de uma substancia qualquer
() na agua (f¥, Pa) pode ser descrita se baseando na lei de Raoult (Equacéo 12):
Pi = xl-Pl-O (12)

Essa lei declara que a presséo parcial de uma substéancia (Pi, Pa) é igual

pressdo parcial de uma substancia pura (P°, Pa) multiplicado pela sua fracéo
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molar na fase liquida (x;, adimensional). E em termos de fugacidade pode ser

escrita como a Equacéo 13:

= xyif (13)

Onde x; é a fracdo molar da substancia na fase liquida (adimensional), y; é
o coeficiente de atividade na fase liquida (adimensional) e f° é a fugacidade de

referéncia do liquido puro (Pa).

Para chegar a expresséo da capacidade de fugacidade € mais conveniente
se trabalhar em termos de concentracdo (C, mol.m) no lugar de fracdo molar
(adimensional). Essa conversédo pode ser feita através do uso do nimero de mols
total da substancia (ni, mol), do volume total da solucdo (Vr, m®) e do volume molar
(v, m3.mol?), que é o volume ocupado por 1 mol. A Equacédo 14 apresenta a
expressao de concentracdo de uma substancia ou composto na fase liquida (C",
mol.m3), para sistemas diluidos, onde o volume total da solugdo pode ser
considerado igual ao volume do solvente (Vw, m3), que neste caso é a agua. I1sso
se deve ao volume ocupado pela 4gua ser muito superior ao volume ocupado pela
substancia (Vi, m3), Vo = V; + V, = 1j,.

Porém, considerando as EquagbBes 15 e 16, respectivamente, que
expressam o volume molar (v,,, m3.mol?) e a fracdo molar (x;, adimensional),

temos:
Vw = nyvy (15)
Onde V,, é o volume da agua (m3), ny € 0 numero de mols da agua (mol) e

v,, € 0 volume molar da dgua (m3.mol™?).

Xi=—2X = ——®X =N = XNy, (16)

Onde x; é a fracdo molar da substancia na fase liquida (adimensional), n; é
0 numero de mols da substancia (mol), nt € o nimero de mols total (mol) e ny € 0
nimero de mols da agua (mol). Para sistemas diluidos o nimero de mols total
pode ser considerado igual ao niumero de mols da agua, visto que o niumero de

mols da agua é muito superior ao nimero de mols da substancia (ny = n; + n,, =

ny).

Substituindo as Equagdes 15 e 16 na Equacgéo 14, chegamos a Equacgéo

17 que expressa a concentracdo de uma substancia ou composto na fase liquida
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(G, mol.m3) em termos da fracdo molar da substancia na fase liquida (xi,
adimensional) e do volume molar (v,,, m3.mol?):

l
Finalmente, podemos reescrever a fugacidade de uma substancia
qualquer (i) na agua (f¥, Pa), através da Equacao 18, da seguinte forma:

1
R = Cv S0 = € = s (18)

Onde Ci" é a concentracéo de uma substancia ou composto na fase liquida
(mol.m™®), v,, é o volume molar (m3.mol?), yi é o coeficiente de atividade na fase
liquida (adimensional), f é a fugacidade de referéncia do liquido puro (Pa) e f" é

a fugacidade de uma substancia qualquer (i) na agua (Pa).

Confrontando a Equacédo 1 com a Equacao 18 obtém-se a expressao geral
(Equacédo 19) para a capacidade de fugacidade de um produto quimico na agua

(Zagua, mol.Pat.m3):

1

Zigua = ) (19)

Por definicdo a fugacidade de referéncia (f°, Pa) é a fugacidade onde o
soluto encontra-se como liquido puro, e por ter unidade de pressdo pode ser
igualada a pressdo de vapor do soluto puro no estado liquido (P.S, Pa) na

temperatura e pressao do sistema, conforme Equacdes 20 e 21:

fif)liquidos = Pi,s (20)
pS
fi?sélidos = FL (21)

Onde F é arazéo de fugacidade (adimensional), ou seja, é a razdo entre a
pressdo de vapor do sélido (PsS, Pa) e a pressdo de vapor do liquido super-
resfriado (P, Pa).

Quando o liquido se encontra como puro sua fracdo molar (x) € igual a 1
e consequentemente o seu coeficiente de atividade (y)) também. Entretanto, em
sistemas reais, o coeficiente de atividade desvia da unidade, como é o caso de
liquidos muito hidrofébicos (yi>>>1). Desta forma, uma abordagem mais simples
seria correlacionar o coeficiente de atividade (yi, adimensional) com a solubilidade

aquosa da substancia (Si, mol.m), ao considera-lo como um termo inverso da

solubilidade (x; = 1/%')' Essa abordagem se torna vantajosa ao se trabalhar em
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sistemas diluidos, visto que substancias muito sollveis terdo baixo coeficiente de
atividade.

A solubilidade aquosa da substancia (Si, mol.m?), em solucdes diluidas,

pode entdo ser expressa através das Equacdes 22 e 23:

X 1 1
i,liquidos Vg i,liquidos Vs ViV ( )
F F
Si,sélidos = ~ (23)

YiVs Yivw

Onde x; é a fracdo molar da substancia na fase liquida (adimensional), v,
é o volume molar da solucéo (m3.mol?) que pode ser aproximado ao volume molar
da agua (v,, m3mol?), yi é o coeficiente de atividade na fase em questéo

(adimensional), F é a razdo de fugacidade (adimensional).

E possivel entdo estimar a capacidade de fugacidade da agua (Zagua,
mol.Pa*.m3) em funcdo da solubilidade aquosa da substancia (Si, mol.m?) e da
presséo de vapor da mesma (P.5, Pa), substituindo as Equacées 20 e 22, 21 e 23

na Equacédo 19, chegando assim nas Equacdes 24 e 25:

_ Si,liquidos
Zégua,ll'quidos - Pf (24)
7 __ Siliquidos 25
agua,sélidos — PLS ( )

Para sistemas diluidos a lei de Henry se aplica, e a constante dessa lei é

definida conforme a Equacao 26:
== (26)

Onde H é a constante de Henry (Pa.m3.mol™?), P;° é a pressao de vapor da
substancia (Pa) e Si é a solubilidade aguosa da substancia (mol.m?3). E por
analogia chegamos a expressdo geral (Equacdo 27) para a capacidade de

fugacidade de um produto quimico na agua (Zagua, Mmol.Pat.m=):

1
Zégua =7 (27)
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3.1.3.4.

Capacidade de fugacidade na fase solida

Para solugdes em fases solidas a abordagem mais simples para o calculo
da capacidade de fugacidade é através do uso do conceito de particdo entre as
fases, dado pela lei de distribuicdo de Nernst, podendo ser descrito pela Equacao
28:

Cso’lido Zsolid fs()lido

— i — Lsolido’i

Kséliso,égua - cigua -
i

— Zsslido (28)

Zéguafiagua Zsgua

Entretanto, a adimensionalizacdo do coeficiente de particdo sélido-agua,
que tem unidade de L.kg?, faz-se através da multiplicacdo da densidade do sélido
(ps, kg.L™?). Utilizando o solo como exemplo, onde no lugar de Kssido,agua US@-S€ 0
coeficiente de particdo solo-agua (Kp, L.kg™?) e substituindo K, pela Equagéo 7,
chega-se na expressao geral (Equacgéo 29) para a capacidade de fugacidade de

um produto quimico no solo, sedimento ou particulas suspensas.
Zsstidgo = YOcKocpsZégua (29)

Onde Z; é a capacidade de fugacidade (mol.Pal.m3), y.c € a quantidade
de carbono orgéanico (g.g*), Ko € 0 coeficiente de particdo carbono organico-agua

(L.kg!) e ps é a densidade do meio sélido em questéo (kg.L?).

3.1.3.5.

Outras capacidades de fugacidade

Além das fases ja descritas ainda se faz necessario descrever a
capacidade de fugacidade em compartimentos como aerosséis e biota. As
expressdes que descrevem tais capacidades de fugacidade sdo apresentadas,
nas Equacdes 30 e 31, descritas abaixo:

6x10°Z,,

Aerossol: Z, = P

(30)

Biota: Zp = LK,wZsgua (31)

Onde Z é a capacidade de fugacidade da fase (mol.Pal.m?3), P.S é a
pressdo de vapor do liquido (Pa), L é a fracdo de lipidios (g.g?') e Kow € O
coeficiente de particdo octanol-agua (adimensional). Especificamente para biota é

mais frequentemente usado o fator de bioconcentracdo (FBC), definido como o
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resultado da absorcéo, distribuicdo e eliminacdo do metal no organismo e pode
ser calculado através da raz&o entre a concentragdo de metal no organismo com
a agua (VOIGT, 2015; WANG, 2016).

A Tabela 2 apresenta um resumo das expressfes gerais usadas na
estimativa das capacidades de fugacidade dos compartimentos e

subcompartimentos ambientais mais comumente adotados.

Tabela 2 - RelagBes empregadas para estimar as capacidades de fugacidade (Zi, mol.Pa-
1.m=3) em cada subcompartimento ambiental

) ) Capacidade de fugacidade
Subcompartimento ambiental
(mol.Pal.m-3)

1
Ar Zar = ﬁ
) Zor 1
Agua Zigua = m= I
Solo, Sedimento e Particulas suspensas Zssiido = YocKocPsZagua
6x10°Z
Aerossol Zy=—7F2
PL
Biota Zp = LK,y Z34uq OU FBC

3.1.4.

Modelo baseado em aquivaléncia

Os modelos de balanco de massa que empregam a fugacidade como
variavel de controle de destino ambiental, usam como referéncia inicial o célculo
da concentracao na fase vapor. Devido a isso, 0 uso da fugacidade como critério
de equilibrio esta restrito a produtos quimicos que apresentem concentragdo na
fase vapor mensuraveis, ou seja pressdo de vapor elevada (PARNIS; MACKAY,
2020; WOODFINE et al., 2000). Para a maioria dos metais, espécies ionicas,
polimeros ou quimicos nado volateis, esse critério ndo pode ser empregado devido
a pressao de vapor inexistente ou muito baixa (CSISZAR et al., 2011; MACKAY;
DIAMOND, 1989; SU et al., 2019).

Para essas espécies um outro critério foi recomendado por Mackay e

Diamond, analogo a fugacidade, a “concentragao aquivalente” ou “aquivaléncia”
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(MACKAY; DIAMOND, 1989). Esse critério se baseia na concentracdo aquosa
equivalente, ou seja, usa como referéncia inicial o calculo da concentragéo na fase
liquida. A principal vantagem na utilizagdo da aquivaléncia esta no fato de que
todo formalismo desenvolvido para o modelo de fugacidade pode ser aplicado de
forma similar, fazendo apenas pequenas adaptacbes matematicas (GUNEY et al.,
2021).

A aquivaléncia (Q, mol.m™3) substitui a fugacidade (f, Pa) no calculo da
concentracdo (C, mol.m?3), conforme descreve Equacdo 32. Os valores de
capacidade de fugacidade (Zi, mol.Pa’.m) sédo substituidos pelas capacidades
de aquivaléncia dos compartimentos ambientais (Z, adimensional) que sado
calculados através da relagdo dos coeficientes de particdo do produto quimico
entre os ambientes e a capacidade de aquivaléncia da agua (Zw). A capacidade
de aquivaléncia da agua é definida como base de calculo e apresenta valor igual
a 1. A capacidade de aquivaléncia do ar (Z.) é negligenciavel, uma vez que seu

coeficiente de particdo (Kaw) € essencialmente zero.
C=0QZ (32)

Mackay e Diamond (MACKAY; DIAMOND, 1989) descreveram o
equacionamento desse novo critério de equilibrio na aplicacdo do modelo QWASI
(considerando agua, ar, sedimento de fundo e particulas suspensas) e
exemplificaram o uso do mesmo com bifenilas policloradas (polychlorinated
biphenyls - PCB) e Pb. No caso dos PCB, os autores também compararam a
aplicacdo dos modelos para os dois critérios de equilibrio, fugacidade e
aquivaléncia, observando uma pequena diferenca entre 0s mesmos,
demonstrando que o critério de aquivaléncia é bem geral e pode ser aplicado para
a maioria dos produtos quimicos, desde que a particdo entre as fases seja

conhecida.

Posteriormente Diamond e colaboradores (DIAMOND; MACKAY;
WELBOURN, 1992) estenderam o conceito da aquivaléncia para mdultiplas
espécies quimicas, aplicado a um modelo QWASI. Csiszar e colaboradores
(CSISZAR et al., 2011) também aplicaram o conceito de mdultiplas espécies. Os
autores fizeram uma releitura do critério que usa o pKa para estimar as taxas de
interconversdo das espécies a fim de avaliar o destino de farmacos ionizaveis, na
sua forma neutra e ibnica, na regido do porto de Hamilton, no lago Ontério, no
Canada. Para tal, a coluna d’agua foi dividida em trés compartimentos, enquanto

o sedimento foi segmentado em dois. Esta abordagem permite o calculo da meia
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vida de degradacdo das espécies através do calculo reverso do modelo. Esses
trabalhos corroboram que, ao conhecer o coeficiente de particdo, a matemética
do problema se torna menos complexa, mesmo em situa¢cdes em que mdultiplas

espécies quimicas sdo consideradas.

Ling, Diamond e Mackay (LING; DIAMOND; MACKAY, 1993) também
utilizaram um modelo QWASI baseado na aquivaléncia para descrever a fonte e
o destino de Pb e Zn no mesmo porto Hamilton, reportando que as fontes de
inclusdo de metal no sistema seguem a seguinte ordem decrescente: emissbes
industriais, fontes ndo pontuais, influxo do lago Ontario e atmosfera. Os autores
também apontam que, conforme o esperado, 0S metais apresentam maior
tendéncia em se acumular no sedimento e que esse acumulo é determinado pela
taxa de soterramento e a espessura da camada de sedimento que foi considerada.
Outra importante observacéo feita pelos autores é a de que a ressuspenséo é a

maior fonte de metal para a agua.

No estudo de Chon, Ohandja e Voulvoulis (CHON; OHANDJA,;
VOULVOULIS, 2012), o sedimento também foi reportado como uma importante
fonte de metais para a camada de agua sobreposta ao sedimento. Os autores
aplicaram um modelo de balanco de massa modificado em um trecho do rio Yare,
localizado na bacia hidrogréafica de Broadland Rivers, no Reino Unido, para avaliar
o transporte de Cd, Hg, Ni e Pb. A modificagdo foi feita a fim considerar as
influéncias tanto naturais quanto antropogénicas para o transporte de metais nos
corpos d’agua. Como resultado os autores observaram que a deposigdo e a
ressuspensao de particulas, a mistura da superficie de sedimentos com o leito de
agua e o soterramento foram os principais processos de transporte de metais em
um corpo de agua corrente. Os autores também observaram uma diferenca entre
os valores medidos e os valores simulados e atribuiram essa variagdo ao uso de
muito parametros generalizados da literatura, ndo especificos para a regido de
estudo.

Observacdo semelhante também foi relatada no trabalho de Hu, Wang e
Li (HU; WANG,; LI, 2016), que avaliaram o comportamento ambiental de Cd, Cr,
Cu, Pb e Zn em um campo petrolifero localizado na provincia de Heilongjiang
(Daging, China) empregando um modelo de balanco de massa em estado
estacionario. Os compartimentos ambientais considerados foram ar, 4gua, solo,
sedimento e vegetacdo. Como principais resultados, os autores observaram que

a maior troca ocorre entre sedimento-agua, que o sedimento funciona como um
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depdsito de metais e que a maior perda de metais se da por soterramento. Os
autores utilizaram dados da literatura para validar o modelo e obtiveram um bom
ajuste do mesmo (valores menores que 1 para os erros residuais dos logaritmos
das concentragcbes) para a regido. Entretanto, os autores acreditam que esta
diferenga possa ter sido causada devido ao fato de que os valores modelados séo
os valores médios, enquanto os valores medidos sdo valores pontuais que

refletem as caracteristicas espaciais da regido.

Em outros dois trabalhos Diamond e colaboradores (DIAMOND, 1995;
DIAMOND et al.,, 1994) também estudaram a distribuicdo de metais nas
proximidades do lago Ontéario. No primeiro, 0 modelo baseado em aquivaléncia foi
aplicado para As, Cd, Cu e Zn na Baia de Quinte, onde o sistema foi avaliado para
lagos multi-segmentados individuais interligados (sete regifes para a Agua e cinco
para sedimento). Segundo os autores, a baia também poderia ser avaliada como
um unico corpo d’agua (sem nenhuma segmentacao), entretanto essa abordagem
traria resultados muito fora da realidade, ja que para o caso do As as
concentracdes no sedimento variaram entre 4,8-150 g.g! em diferentes

segmentos considerados.

Em um estudo posterior Gandhi e colaboradores (GANDHI et al., 2011)
aprofundaram as pesquisas realizadas por Diamond e colaboradores (DIAMOND
et al., 1994) na mesma regido, para 0s mesmos metais. Entretanto nesse estudo
a segmentacdo do ambiente foi somente realizada em cinco regides de acordo
com as propriedades hidrodindmicas. Apesar de inferiores, as concentragdes dos
metais por eles obtidas foram bem proximas as concentracdes encontradas
empregando o modelo anterior. Os autores atribuem esse resultado ndo s6 a uma
resposta lenta dos sedimentos as variagfes de carga metdlica, mas também a néo
diferenciagdo de granulometria do sedimento e ao fato de n&o considerar a

possibilidade de sequestro de metais por macrofitas.

Sommerfreund e colaboradores (SOMMERFREUND et al.,, 2010)
aplicaram um modelo QWASI de nivel Il baseado em aquivaléncia para
quantificar o destino de produtos quimicos orgéanicos e inorganicos (Cu e Pb) na
lagoa de Veneza, na Italia. Para tal segmentaram a area da lagoa em dez regibes,
que levou em consideracdo o padrdo de circulagcdo hidrolégica da lagoa, onde
aplicaram o modelo. Segundo eles, através dessa segmentacdo foi possivel
observar ndo s6 as principais vias de transporte e as principais fontes de

contaminantes, especificas para cada regido, como o fluxo preferencial entre
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regides para cada contaminante. Nesse estudo, os autores utilizaram um mddulo
acoplado ao modelo chamado de TRANSPEC (modelo acoplado de transporte e
especiacao de metais), desenvolvido por Bhavsar e colaboradores (BHAVSAR et
al., 2004) para calcular o coeficiente de particdo para sistemas onde as espécies

guimicas se dissociam em diferentes fases.

Woodfine e colaboradores (WOODFINE et al., 2000) realizaram um estudo
para Cu e Ni em duas lagoas conectadas em série, lagoa Baby e Alice, em Ontario,
no Canada. Nesse estudo a influéncia de parametros como as diferentes cargas
de entrada e o efeito do pH na especiacdo dos metais foram avaliados, através da
utilizacdo de um modelo QWASI baseado na aquivaléncia. Os autores apontaram
a necessidade de uma boa parametrizacdo do modelo, assim como levantado nos
trabalhos de Chon, Ohandja e Voulvoulis (CHON; OHANDJA; VOULVOULIS,
2012) e Hu, Wang e Li (HU; WANG; LI, 2016), também sugerindo que uma boa
estratégia para a aplicacdo de modelos de balan¢co de massa seria comecar com
um modelo mais simples e ir ganhando confiabilidade através do aumento da
complexidade do modelo. Este fato foi confirmado também nos trabalhos de
Diamond e colaboradores (DIAMOND et al.,, 1994), Gandhi e colaboradores
(GANDHI et al., 2011) e Guney e colaboradores (GUNEY et al., 2021).

Mais recentemente, os trabalhos que utilizam a aquivaléncia como critério
de equilibrio concentram grandes esforcos na modificacdo dos modelos a fim de
aproxima-los dos ambientes reais de estudo. Como ocorre no trabalho de Liu e
colaboradores (LIU et al., 2019), que madificaram o modelo QWASI a fim de
avaliar os padr6es de migracéo do Pb e Zn no periodo sem gelo do lago Ulansuhai
localizado na bacia de Yellow River (Mongélia, China). Segundo os autores,
devido a rasa profundidade do lago e a mudanca repentina na velocidade dos
ventos, acarretaria grandes erros considerar como constantes a taxa de deposi¢céo
de particulas suspensas e a ressuspensao de sedimentos. Uma outra fonte de
erro seria também considerar como constantes as correntes de entrada no lago.
Todos esses parametros foram entdo considerados como variaveis, resultando
entdo em uma maior remocao apontada para adveccdo da agua, uma maior via
de troca entre o sedimento-agua através da ressuspensao de sedimentos e uma
maior regido de acumulo de metais no sedimento. Os resultados por eles obtidos
foram validados através dos valores medidos em estudos de campo e foram

similares a diversos estudos realizados em metais.
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O mesmo esfor¢o também é visto no trabalho de Chang e Li (CHANG; LI,
2020) que realizaram modificagbes em um modelo de nivel Il em estado
estacionario para avaliar o destino de Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn em um rio
em Nanjing, na China. Os autores modificaram o modelo através da inclusdo de
poeira urbana como um dos compartimentos ambientais, visto que, a regido
estudada se localiza em uma é&rea industrializada da cidade. Os autores
evidenciam que o sedimento é o compartimento ambiental que apresenta maior
peso (acumulo e perda global) de metais. Todavia eles também relatam que a
poeira urbana se mostra como um compartimento de grande importancia, sendo
ndo so a terceira regido de maior acimulo de metais como também uma fonte

mais significativa de metais para corpos d’agua, quando comparada ao ar.

3.1.5.

Fundamentacgdo tedrica do modelo de aquivaléncia

A aquivaléncia foi sugerida como critério de equilibrio alternativo a
fugacidade a fim de suprir um gargalo da aplicagéo da fugacidade. E geralmente
empregada em substancias que ndo apresentam solubilidade no ar, mas seu uso
nao é restrito a esses tipos de substancias, sendo considerado um critério mais

abrangente.

A alteracao do critério de equilibrio de fugacidade para aquivaléncia e todo
0 equacionamento, que sera aqui apresentado, se fundamenta nos livros
Multimedia environmental models: the fugacity approach de Donald Mackay e J
Mark Parnis (MACKAY, 2001; PARNIS; MACKAY, 2020). Esse equacionamento
sera apresentado para as principais fases: gasosa, liquida e sélida (neste caso
representados pelo ar, agua e solo) e parte do pressuposto que todas as fases

estdo em equilibrio.

Tomando como partida a Equacédo 1, deixando a fugacidade (f, Pa) em
funcdo da concentracéo (C, mol.m), e substituindo as capacidades de fugacidade
(Zi, mol.Pal.m?) para as fases gasosa (Equacéo 11), liquida (Equacéo 24 e 25) e
sélida (Equacéo 28), chega-se na Equacédo 33 para a fugacidade:

CwP{ _ CsPp

J=CRT = Si SiKs

(33)

Onde os indices se referem: a=ar, w = agua e s = solo. C é a concentracao

de uma substancia ou composto na fase (mol.m=), R é a constante dos gases
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ideais (8,314 Pa.m3.mol1.K?), T é a temperatura absoluta (K), P.° é a presséo de
vapor do liquido super-resfriado (Pa), Si € a solubilidade aquosa da substancia

(mol.m) e Ks é o coeficiente de particdo solo-agua (adimensional).

A primeira modificac@o do critério de equilibrio se d& ao dividir todos os
termos pela pressao de vapor, a fim de eliminar esse termo, chegando a Equacao

34. Sendo esse critério de equilibrio adimensional.

PP PP S;  SiKs

f _ CaRT _ Cy _ Cs (34)

Entretanto, da mesma maneira que a pressao de vapor pode nado ser
medida, nem sempre a solubilidade é conhecida. Desta forma faz-se uso de uma
segunda modificacédo do critério de equilibrio, através da multiplicagéo de todos

os termos pela solubilidade aquosa, obtendo-se entdo a Equacgao 35:

Desta expressédo finalmente chega-se ao novo critério de equilibrio, a
aquivaléncia (aqui chamado de Q = fS;/P{), que tem unidade de concentracdo
(mol.m?3). A partir da Equacédo 35 pode-se chegar a correlagcdes para estimar as
capacidades de aquivaléncia (Z, adimensional), mas de maneira geral, Z, € fixado
como 1,0 enquanto que as outras capacidades de aquivaléncia sdo deduzidas a

partir dos coeficientes de particao das fases com relacdo a agua.

3.1.6. Equacao geral de balanco de massa em estado estacionario

Todo o equacionamento que sera aqui apresentado se baseia nos livros
“Multimedia environmental models: the fugacity approach” de Donald Mackay e J
Mark Parnis (MACKAY, 2001; PARNIS; MACKAY, 2020).

Para sistemas dinamicos é usual expressar a equacédo de balanco de
massa em termos de taxa de transporte (massa ou quantidade de matéria/tempo)
(N, mol.h'). A equacéo geral de balango de massa em termos de taxa é dada pela

Equacéo 36:
Taxaentrada - Taxasaida + Taxageragéo - Taxaconsumo = Taxaacﬁmulo (36)

Quando o sistema se encontra em estado estacionario o termo de aclimulo
€ desconsiderado. Os termos TaXageracio € TaXaconsumo POdEM ser escritos como

Taxareacao Passando a equacgéo a ser escrita conforme a Equacéo 37:
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Taxaentraaa — Taxasgiga + Taxareagﬁo =0 (37)

Segundo Diamond, Mackay e Welbourn (DIAMOND; MACKAY;
WELBOURN, 1992) o transporte de uma substancia quimica pode ocorrer através
de processos advectivos (caso ocorra movimento do fluido) ou difusivos e a
transformacdo dessas substancias pode ocorrer através de reacbes de

degradacéo ou interconversao de espécies.

As taxas de transporte (N, mol.h'') podem ser calculadas através da
multiplicacdo da aquivaléncia (Q, mol.m=3) com o parametro de transporte (D, m3.h-
1), para modelos que empregam a aquivaléncia como critério de equilibrio. Esses
parametros sado referentes as quantidades transferidas em cada um dos
processos ambientais considerados (difusdo, deposi¢do, resuspensao, dentre
outros). Passando a equacéo balanco de massa em estado estacionario a ser

escrita conforme a Equacao 38, na sua forma mais geral:
E; + (C;iG;) + (X DiiQi)entrada = Qi(X Dix + Dai + Dri)saida (38)

Onde o subscrito ; é referente ao compartimento ambiental analisado, ; é
referente a substncia quimica, ¢ € referente ao compartimento ambiental
adjacente, a é referente a corrente advectiva e r € referente a reacéo (geralmente
ataxa de degradacéao). Q é a aquivaléncia (mol.m3), D é o parametro de transporte
(m3.h1), E é a emissao direta (mol.ht). O termo advectivo (referente ao movimento
do fluido) é calculado através da multiplicagdo da concentragéo prévia (C, mol.m"

3) e da vazao de fluido (G, m3.h'!) nas correntes advectivas de entrada.

s

O modelo é entdo construido ao se considerar cada compartimento
ambiental principal como um bloco homogéneo e aplicar & cada bloco a equacéo
geral de balangco de massa em estado estacionario (Equacédo 38) fazendo
modificagBes segundo as premissas adotadas. Esse tipo de abordagem traz como
uma das vantagens o entendimento da distribuicdo de um produto quimico entre
0os ambientes e o0 seu destino final necessitando de um menor esforgo
computacional. Entretanto essa suposicdo de homogeneidade pode mascarar
informacfes importantes que possam vir a surgir da modelagem, podendo ser
necessaria a divisdo desses blocos em segmentos cada vez menores, a fim de

melhor descrever o ambiente real (LAANE et al., 2011).
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3.2.

Metais

Os metais sdo elementos que fazem parte da estrutura de diferentes tipos
de rochas e minerais e estdo presentes de maneira distinta na crosta terrestre
(TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961). Alguns deles, como Cr, Cu, Fe e Zn, séo
necessarios para o funcionamento dos organismos, podendo variar desde
reguladores metabdlicos até componente estrutural das proteinas (Zn, Cu), sendo
essenciais em funcdes bioquimicas e biolégicas para a manutencdo da vida
(KUMAR et al., 2010; LAND et al., 2018; LOUREIRO, 2006; TAVARES, 2013).
Apesar de presentes na crosta terrestre, até mesmo 0S metais necessarios a
manutencdo da vida tem o potencial de se tornarem toxicos quando em
guantidades elevadas (TAVARES, 2013).

A definicdo de micropoluentes é dada como substancias que apresentam
caracteristicas de toxicidade, persisténcia e bioacumulacéo, que podem acarretar
efeitos negativos ao meio ambiente e & salde dos seres vivos (AEMIG; HELIAS;
PATUREAU, 2021). Os metais podem ser considerados micropoluentes inseridos
nos compartimentos ambientais através da acao natural (fontes geoldgicas) ou
através das atividades antropogénicas (desenvolvidas pelo ser humano)
(BENEDETTI, 2011; DE LACERDA, 1994; EPA, 2005; NAG; O’ROURKE;
CUMMINS, 2022; QUINETE; HAUSER-DAVIS, 2021; RAGGI, 2020; REBELO,
2016).

Diversos tipos de atividades humanas podem liberar metais no meio
ambiente, como a agricultura, mineragdo e processos de fabricacdo industrial,
dentre outras. Entretanto as atividades do cotidiano também podem ser
importantes fontes de inser¢cdo de metais na natureza, como uso de veiculos
automotivos, utilizacdo de agua em residéncias e de produtos que contenham
metais em sua composicao (detergentes, tintas), sendo de extrema importancia o
descarte adequado dos residuos dessas atividades nos seus pés-uso
(BENEDETTI, 2011; DE LACERDA, 1994; EPA, 2005; NAG; O’ROURKE;
CUMMINS, 2022; QUINETE; HAUSER-DAVIS, 2021; RAGGI, 2020; REBELO,
2016).

Quinete e Hauser-Davis (QUINETE; HAUSER-DAVIS, 2021) indicam em
seu trabalho de revisdo que As, Cd, Cr, Cu e Pb podem ser encontrados em aguas

para consumo humano nos niveis maximos estabelecidos pela Agéncia de
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Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA). Esses metais podem ser oriundos
da lixiviacdo de canos ou de equipamentos presentes do sistema de distribuicdo
de 4gua. Nesse estudo, alguns dos trabalhos apresentados pelas autoras
demonstram que a exposicdo a esses metais de forma crbnicas através do
consumo de 4gua potavel, mesmo que em baixas quantidades, podem resultar

em efeitos toxicos ao sistema imunoldgico.

Segundo Silva (SILVA, 2007), aluminio (Al), calcio (Ca), Cr, Cu, Fe,
potassio (K), Mn, Ni, Pb, platina (Pt), silicio (Si) e Zn séo os principais metais
provenientes da exaustdo dos veiculos automotores. Cadmio, Cu e Fe também
podem ser liberados no meio ambiente devido ao atrito dos pneus com as rodovias
e devido ao desgaste de pecgas automotoras. Manganés e Pb sdo empregados
como aditivos de combustiveis e sdo passiveis de serem langcados no meio

ambiente através da queima de combustiveis fésseis (RAGGI, 2020).

Os metais quando liberados no meio ambiente persistem por muito tempo,
por serem de dificil degradacao, tendendo entdo a se acumular e migrar ao longo
do tempo entre o ar, a agua, as particulas suspensas, o solo, o sedimento, as
plantas e os animais expostos, sendo de extrema importancia o seu controle e
mitigacdo de fontes de exposicdo (DE LACERDA, 1994; LIU et al., 2019;
LOUREIRO, 2006; NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022; REBELO, 2016). Ao
serem liberados no ar, 0s metais podem ser depositados na agua, no solo ou em
regides impermeaveis. Fontes irregulares de descarte na agua, escoamento
superficial de 4gua e do solo também podem contribuir com o transporte dos
metais (NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022; REBELO, 2016).

Em ambientes lagunares os metais tendem a se depositar rapidamente,
devido a baixa energia hidrodindmica desses corpos d’agua, sendo encontrados
em maiores concentracdes nos sedimentos (LOUREIRO, 2006). Essa deposicdo
depende nao somente da baixa energia hidrodindmica das aguas atrelada ao
tamanho e natureza da particula mas é fortemente influenciada pela presenca ou
auséncia de matéria organica e espécies complexantes, como Oxidos e hidroxidos
de ferro, manganés e sulfetos metéalicos, onde a disponibilidade dos metais no
sedimento vai depender do quéo forte é essa interacdo (JESUS et al., 2004;
VOIGT, 2015). A presenca de gases toxicos como o sulfidrico (H.S), carbénico
(CO2) e metano (CH4) também podem colaborar com a precipitacdo de metais,
como Cu, Cr, Fe, Ni e Pb (SEAS, 2013).
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A biodisponibilidade de metais nesses ambientes é fortemente dependente
de propriedades como pH, oxigénio dissolvido, presenca de substancias organicas
e a especiacdo quimica (DE ALMEIDA RODRIGUES et al., 2022; DE LACERDA,
1994; NAG; O’'ROURKE; CUMMINS, 2022), sendo entdo caracteristica de cada
metal em cada ambiente. Todavia estudos realizados, em diferentes regifes,
apontam a presenc¢a de metais em diferentes organismos, como plantas aquaticas
(macrofitas), crustaceos, caranguejos, lagosta, camarao e peixes (figado, musculo
e bilis) (BERALDI et al., 2019; DE ALMEIDA RODRIGUES et al., 2022; HAUSER-
DAVIS et al., 2012; MAURYA et al., 2019).

O contato dos seres humanos com metais pode ocorrer através da
ingestdo de alimentos contaminados (carnes, frutas, mariscos, ostras, peixes e
vegetais), inalacdo ou absorgéo através do contato direto, sendo a primeira a via
mais comum (NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022; REBELO, 2016). Alguns
metais causam sintomas leves quando a exposi¢ado € pequena, entretanto quando
em quantidades elevadas podem acarretar problemas mais graves como lestes
no sistema hepatico, distarbios neurolégicos, cardiovasculares e até mesmo
cancer (MAURYA et al., 2019; NAG; O'ROURKE; CUMMINS, 2022).

A Tabela 3 apresenta algumas das fontes de metais para 0 meio ambiente
e 0s principais 6rgaos humanos que podem ser afetados e os efeitos que o contato
por tempo prolongado ou com altas concentragbes podem acarretar na saude

humana para os metais que seréo o foco do estudo da presente Tese.
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Tabela 3 - Fontes de inser¢cdo no meio ambiente, principais 6rgdos humanos afetados e efeitos adversos dos metais sobre a saide humana

Efeitos adversos sobre a salde

Metais Fontes Naturais Fontes Antrépicas Orgéos afetados
humana
Processos industriais (fabricacéo de ligas _
o . ) ) . Pode provocar alteragcbes
Atividade metélicas, cimento, pigmentos, Baixa dosagem o ] ]
. . -~ o . ] neurolégicas, olfativas, no sistema
vulcénica, erosdo estabilizantes, PVC), fabricagéo e reciclagem  (rins), alta dosagem ] ) ]
. - ] R ; nervoso, no sistema visual, no sistema
o de rochas de baterias, fertilizantes agricolas, esgotos  (pancreas, testiculos, ) ) o
Céadmio . ] o ] . R ] cardiovascular, pneumonite quimica,
sedimentares e industriais, atrito dos pneus dos veiculos, gléandulas salivares, . R
o ) ) . ) diabetes, edema pulmonar, cancer,
incéndios como impureza em tubos de Zn galvanizado, coracéo e rins) e o o )
] i faléncia de 6rgéaos e doenca de ltai-
florestais. aquecedores de agua, bebedouros e 0SSOS. o
itai.
torneiras.
Processos industriais (fabricacdo de ligas
metalicas, tintas, pigmentos e curtumes),
. fabricacéo e reciclagem de baterias, Pode provocar dermatite de contato,
Erosédo de rochas . . ) . . . .
) preservacdo de madeira, mineracao, queima : ] ulceracédo de pele, perfuracdo do
Cromo e poeira o ) Pele, figado e rins. .
. de combustiveis fésseis, madeira e papel, septo nasal, faléncia renal e
vulcanicas. ] ) i
despejo de esgotos e usado em: detergente, hemorragia no figado.
fungicida, fotografias e no controle de
corroséo.
. Mineracéo, fundicéo, queima de carvéo, Pode provocar nauseas, vomito, dor
Eroséo de rochas o . ) L . ) ) ) ) ) _
. incineracéo, agricultura, fabricacéo e Figado, rins, sistema abdominal, diarreia, letargia, dano
Cobre e erupcoes . ) . L B
can reciclagem de baterias, preservacao de reprodutor. renal e hepético, infertilidade e
vulcanicas.

madeira, tratamento de esgoto, aditivos em

imunissupressao.
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alimentos, residuo de sistemas elétricos e

desgaste de pecas automotoras.

Processos industriais (fabricacdo de aco, liga

*Apesar de ndo ser téxico, altas

Erosédo de metalica, pigmentos), metalurgia, )
Ferro . N ) concentracdes podem conferir sabor
rochas. desinfetantes, aditivos de combustiveis e o
. i as aguas.

desgaste de pecas metalicas de veiculos.

_ o ) _ Pode causar euforia, impulsos,

Processos industriais (fabricacdo de liga de Alta dosagem ) ] .
R Eroséo de . o . _ ins6nia, dor de cabega, céibras,
Manganés Fe, pilhas e produtos quimicos oxidantes) e (sistema nervoso ) ] ] .
rochas. iy . disturbios na fala e incapacidade em
aditivo de combustiveis. central).
geral.
Processos industriais (producao de papel,
o metais ndo ferrosos, ligas metalicas), )
Atividade _ ) ) Pode causar alergia de pele,
i . fabricagéo e reciclagem de baterias, Pele, pulméo e _ _
Niquel vulcéanica e ) ) o _ ) ) bronquite, asma, enfisema pulmonar e
siderurgia, galvanoplastia, industria tecidos nasais.
eroséo de rochas. o . cancer.
petroquimica, operagéo de sucatas e
despejo de esgotos.
Pode provocar anemia, fadiga,
] . . ) Figado, sangue, rins,  distdrbios do sono, danos a tireoide e
Processos industriais (fabricacédo de ligas ) .
) ] ] . tecido 6sseo, no desenvolvimento de células
metélicas, tintas, esmaltes, vidros), baterias, ) .
Chumbo Pouco comum. sistema Osseas, problemas neurolégicos,

inseticidas, operacéo de sucatas e aditivo de

combustiveis.

cardiovascular e

sistema reprodutor.

renais, relacionados a fertilidade,
aumento da presséo sanguinea e

cancer.
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Processos industriais (fabricacéo de tintas,

cremes, protetores solares e cimentos

dentarios), galvanoplastia, mineracao, ) Pode provocar irritagdo cutanea,
] Erosao de N ] Pele e sistema ) . N
Zinco fertilizantes agricolas, fabricacéo e anemia, nauseas, vomito, esterilidade
rochas. . ) reprodutor. .
reciclagem de baterias, preservacédo de e deficiéncia de Cu.

madeira, vulcanizacéo de pneus e despejo

de esgotos.

Fonte: Modificado de BENEDETTI (2011), DE LACERDA (1994), EPA (2005), FERNANDES; MAINIER (2014), NAG; O'ROURKE; CUMMINS (2022),
QUINETE; HAUSER-DAVIS (2021), RAGGI (2020) e REBELO (2016)
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3.3.
Area de Estudo

3.3.1.

Lagoas Costeiras

As lagoas costeiras sao formacdes, oriundas da elevagéo do nivel do mar
no periodo do Holoceno/Pleistoceno e posterior formacao de restingas arenosas
(pelos movimentos marinhos), que sédo facilmente encontradas por todo o mundo,
estando presentes em maior quantidade em regibes de baixa latitude do globo
terrestre (equatorial e tropical). Ocupam cerca de 13 % da area costeira mundial
e sdo depressdes costeiras de transicdo entre o continente e o oceano, que
apresentam como caracteristica tipica a baixa profundidade (CRUZ, 2019;
KJERFVE, 1986).

Kjerfve (KJERFVE, 1994) definiu as lagoas costeiras como: “corpos d*agua
interiores, geralmente orientados paralelo a costa, separado do oceano por uma
barreira, ligada ao oceano por uma ou mais entradas restritas que permanecem
abertas pelo menos intermitentemente e tém profundidades de &agua que

raramente ultrapassam alguns metros”, sendo essa uma definicdo bem aceita.

Kjerfve (KJERFVE, 1986, 1994) também classificou as lagoas de acordo
com suas caracteristicas geograficas, hidrol6gicas e oceanograficas. Segundo ele
as lagoas podem ser classificadas através do tipo de ligagéo feita com o mar,
sendo classificadas como: sufocadas, restritas ou com vazamento (aberta). A
lagoa sufocada apresenta apenas um estreito canal de ligagdo com o mar, o que
resulta em um grande tempo de residéncia das suas aguas, em virtude da estrita
ligagdo com o mar sofre pouca influéncia das marés sendo o vento a forca
predominante para a circulacéo das aguas. Devido a essas caracteristicas, esse
tipo de lagoa apresenta caracteristicas de maior estratificacdo e € mais impactada
por variacdes climaticas. Sado exemplos de lagoas sufocadas a Lagoa Rodrigo de
Freitas, o Complexo Lagunar de Jacarepagua, ambas localizadas no Rio de

Janeiro e a Lagoa dos Patos, localizada no Rio Grande do Sul.

A lagoa com vazamento apresenta varios canais de ligagdo com o mar,
sendo considerada como praticamente aberta, o que possibilita uma grande troca
com o0 oceano e permite que a lagoa sofra grande influéncia das correntes

marinhas. Ja a lagoa restrita € composta por multiplos canais de ligacdo com o
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oceano, onde a quantidade de canais ainda ndo é suficiente para permitir uma
troca continua. As correntes de ventos ainda sdo muito influentes na circulagédo
das suas aguas (KJERFVE, 1986, 1994).

Por se tratarem de regides alagadicas intermediarias entre o continente e
0 oceano, acabam servindo como corpo receptor de todo o fluxo de agua da sua
bacia de drenagem, funcionando entdo como uma bacia de acumulo de agua e de
rapido depdésito de sedimentos (LOUREIRO et al.,, 2009). Essa caracteristica
permite que as lagoas costeiras sejam capazes de retratar a situagéo da regido a
gque pertencem servindo como um indicador ambiental (CRUZ, 2019; SAMPAIO,
2008).

3.3.2.
Lagoa Rodrigo de Freitas

A Lagoa Rodrigo de Freitas (Figura 2), regido costeira da zona sul do Rio
de Janeiro (22°57°02”S; 043°11°'09"W), situa-se numa area extremamente
urbanizada do sudeste brasileiro préxima as praias do Leblon e de Ipanema
(FONSECA et al., 2011).
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Figura 2 - Mapa de localizagéo e de massas d’agua da regido da Lagoa Rodrigo de Freitas

Fonte: CBH-BG (2022b)
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A regido apresenta um clima tropical, quente e Umido, com épocas de
chuvas abundantes (verdo) e épocas de chuvas escassas (inverno), mas com
média de chuvas anuais variando entre 1.000-2.000 mm, sendo a média dos
altimos 20 anos de 1.511,3 mm (GEO-RIO, 2020) e com temperatura média de
26,5 °C (LOUREIRO, 2006).

A bacia hidrogréfica da Lagoa compreende uma area de cerca de 32 kmz
(SEMADS, 2001) com ventos predominantes nos quadrantes leste-sul e oeste-
norte entre 0,5 e 2,0 m.s, na maior parte do ano, apresentando uma média de 1
m/s (INEA, 2020a).

A urbanizagdo e o histérico de ocupacéo da regido modificou o espelho
d’agua da lagoa reduzindo em cerca de 1/3 a sua area (LOUREIRO et al., 2009)
dando lugar, em sua grande maioria, a imoveis habitacionais (CBH-BG, 2022b).
Esse espelho d’agua atualmente cobre uma area de 2,26x10°® m2 com uma
profundidade média de 2,80 m (LOUREIRO et al., 2009; SEMADS, 2001,
SIGNORI; FELIZARDO; ENRICH-PRAST, 2020).

Sua bacia de drenagem abrange os bairros Alto da Boa Vista, Gavea,
Ipanema, Jardim Boténico, Lagoa e Leblon, regibes de significativa densidade
demogréfica (Figura 3) (CBH-BG, 2022b). O complexo fluxo de aguas na lagoa
ocorre através da sua conexao com o mar, pelo canal do Jardim de Alah
(comprimento de 800 m, largura entre 10-18 m e profundidade de 0,70 m) (SOUZA
et al., 2011) e pelo desague dos seus principais afluentes: rios Cabeca, Macacos
e Rainha, que adentram na lagoa na regiédo noroeste com fluxos de aguas de 0,03,
0,03 e 0,08 m3.s?, respectivamente (GONZALEZ; PARANHOS; LUTTERBACH,
2010). Entretanto o canal do jardim de Alah, em grande parte do tempo encontra-
se assoreado, 0 que reduz a renovacado das aguas da lagoa para cerca de 365
dias ou mais, podendo ser classificada segundo a denominacéo de Kjerfve como
lagoa sufocada (KJERFVE, 1986, 1994; NEVES et al., 2020; SIGNORI;
FELIZARDO; ENRICH-PRAST, 2020; SOUZA et al., 2011).

A crescente populacgao local e o intenso fluxo de veiculos no seu entorno
contribuiram ao longo dos anos para o aumento da poluicdo na regido em virtude
de uma maior descarga de poluentes (DA FONSECA et al.,, 2014), como 0s
metais, visto que esses poluentes chegam as lagoas costeiras através de
diferentes fontes, como lancamento direto, deposicao atmosférica e entrada

através de correntes de agua.
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A alta densidade demografica da regido atrelada ao lancamento de esgoto
com baixo ou nenhum tratamento, a grande malha viaria e o intenso fluxo veicular
no entorno da lagoa e o baixo indice de troca das suas aguas contribuem para o
aporte de produtos quimicos na lagoa que impactam diretamente, em geral de
forma negativa, na qualidade da sua agua (CBH-BG, 2022b).
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Figura 3 - Mapa de densidade demogréfica da regido da Lagoa Rodrigo de Freitas

Fonte: CBH-BG (2022b)

Segundo a legislagdo ambiental (CONAMA, 2005; RIO, 2000) suas aguas
sao classificadas como salobras de classe 2, o que permite contato secundario
como praticas esportivas, recreativas e de pesca amadora. A regidao além de
apresentar, em seu entorno, uma grande malha rodoviaria e habitacional, exibe
uma colbnia de pescadores que sobrevivem da pesca artesanal na lagoa (CBH-
BG, 2022b).

A grande importancia da lagoa ndo estd somente em funcionar como ponto
turistico. Ela também serve como fonte de alimento para populacéo local, através
das atividades pesqueiras desenvolvidas na regido, e como palco de diferentes
praticas esportivas, tendo sido o cenério da canoagem durante as olimpiadas do
Rio em 2016 (CBH-BG, 2022b; GONZALEZ; PARANHOS; LUTTERBACH, 2010).
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Apesar de toda a sua importancia, porém, ela ainda é considerada uma das mais
poluidas do sudeste brasileiro (DA FONSECA et al., 2014).

3.3.3.

Complexo Lagunar de Jacarepagua

O Complexo Lagunar de Jacarepagua (Figura 4) localiza-se na regido
costeira da zona oeste do Rio de Janeiro (22°59’S; 43°23'W). Esta situado na
bacia hidrografica de Jacarepagua que abrange os bairros do Anil, Barra da Tijuca,
Camorim, Cidade de Deus, Curicica, Freguesia, Gardénia Azul, Grumari,
Itanhangd, Jacarepagud, Joa, Pechincha, Praga Seca, Recreio dos Bandeirantes,
Tanque, Taquara, Vargem Grande e Vargem Pequena (SEMADS, 2001). Sua
bacia hidrografica tem uma extensado de cerca de 300 km2 e € delimitada pelos
macigcos da Tijuca, a leste, e da Pedra Branca, a oeste (RIOAGUAS, 2020;
SEMADS, 2001). O complexo é formado por quatro lagoas: Jacarepagua,
Camorim, Tijuca e Marapendi.
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Figura 4 - Mapa de localizacdo do Complexo Lagunar de Jacarepagua

Fonte: Modificado de CBH-BG (2022a)
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As lagoas de Jacarepagua, Camorim e Tijuca formam um sistema
interligado que juntos apresentam um espelho d’agua de cerca de 9,3 km?
(RIOAGUAS, 2020; SEMADS, 2001). A Lagoa de Jacarepagua (a oeste) é a lagoa
localizada mais ao interior do sistema com espelho d’agua de 3,7 km? e
profundidade média de 3,3 m. A Lagoa da Tijuca (a leste) liga-se ao mar através
do canal da Joatinga e as Lagoas de Marapendi e Camorim, e apresenta o maior
espelho d’agua, 4,8 km? e profundidade média de 2,1 m. A Lagoa de Camorim
funciona na préatica como um canal de ligacdo entre as lagoas de Jacarepagua e
Tijuca com espelho d’agua de 0,8 km? e profundidade média de 1,3 m (LYRA et
al., 2020; REBELO, 2016; RIOAGUAS, 2020; SAMPAIO, 2008; SEMADS, 2001).
Devido a sua localizagdo mais interior o tempo de renovagao das aguas da Lagoa
de Jacarepagua (184,8 dias) € superior ao da lagoa da Tijuca (152,8 dias) (SEAS,
2013).

A Lagoa de Marapendi, lagoa mais isolada do complexo lagunar,
apresenta-se como uma estreita faixa com cerca de 350 m de largura e 10 km de
comprimento. Seu espelho d’agua tem 3,5 km? e profundidade média de 1,8 m
(LYRA et al.,, 2020; REBELO, 2016; SEMADS, 2001). Seu formato alongado
dificulta a renovacao de suas aguas com tempo médio de renovacao de 172,9 dias
(SEAS, 2013).

A bacia de drenagem do Complexo Lagunar de Jacarepagud (Figura 5)
engloba os rios Guerengué, Camorim, Pavuninha, Arroio Pavuna (que desaguam
na Lagoa de Jacarepagud), Anil, Arroio Fundo (que desaguam na lagoa de
Camorim), Retiro e Cachoeira (Qque desaguam na Lagoa da Tijuca) (CBH-BG,
2022a; IBGE, 2019; INEA, 2021). Esses rios desaguam nas Lagoas da Tijuca,
Jacarepagua e Camorim com vazoes totais de 0,58 m3.s, 0,78 m3.s* e 1,58 m3.s
! respectivamente (SMAC, 1998), carregando consigo poluentes e sedimentos
desses rios (SEAS, 2013). A Lagoa de Marapendi ndo recebe nenhum fluxo
continuo de agua (FERNANDES, 1997; FERNANDEZ; CONTI; PATCHINEELAM,
1994), mas recebe os efluentes de grande parte dos domicilios dos bairros da
Barra da Tijuca e Recreio dos Bandeirantes (SEAS, 2013). A sua ligag&o principal

ocorre com a Lagoa da Tijuca através do canal de Marapendi.

A conexdo das lagoas com 0 mar ocorre quase exclusivamente através do
canal da Joatinga, situado a leste da Lagoa da Tijuca, uma vez que o canal das

taxas (oeste da Lagoa de Marapendi) encontra-se assoreado a maior parte do
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tempo (LYRA et al., 2020). Podendo, o complexo lagunar, ser considerado como
bem misturado e semi-enclausurado (FERNANDES, 1997).

Rio Guerengué . Rio Anil
Arroio
Rio Fundo

Pavuninha 3
Arroio

Pavuna Rio Retiro
Rio Camorim

Rio Cachoeira

Oceano Atlantico

Figura 5 - Rios constituintes da bacia de drenagem do Complexo Lagunar de Jacarepagua

Fonte: Modificado de IBGE (2019) e INEA (2021)

Esses rios, principalmente os rios Guerengué, Arroio Pavuna, Arroio
Fundo, Anil e Retiro, passam por regides de alta densidade demografica (Figura
6) e, segundo relatado no relatério de territorialidade hidrica do Comité de Bacias
Hidrogréficas (CBH-BG, 2022a), o entorno desses rios apresenta uma grande
ocupacdo de comunidades, Iloteamentos e aglomerados subnormais
(denominacgéo dada para ocupacgdes irregulares). Este tipo de ocupacéo reflete
diretamente nas condi¢des sanitarias onde o langcamento de rejeitos com baixo ou

nenhum tratamento ocorre diretamente no corpo hidrico.

7

A regido da baixada de Jacarepagua também é uma regido que
desenvolve diferentes tipos de atividades industriais, como industria de alimentos,
automotiva, farmacéutica e quimica (producao de concreto, vidro, papel, granito e
marmore). Atividades como gréficas, lavanderias e garagens de 6nibus, que sédo
potencialmente poluidoras, também sé@o desenvolvidas na regido (BENEDETTI,
2011).

Fernandes e colaboradores (FERNANDES et al.,, 1994; FERNANDEZ;
CONTI; PATCHINEELAM, 1994) apontaram, em dois trabalhos, o Rio Arroio
Pavuna como um dos mais expressivos no aporte de metais para a Lagoa de
Jacarepagua. Essa alta densidade demogréfica atrelada a esses tipos de
langamentos contribuem significativamente para o aporte de contaminantes no
Complexo Lagunar de Jacarepagua, principalmente nas Lagoas de Jacarepagua,
Camorim e Tijuca (CBH-BG, 2022a; SOUZA, 2018).
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Fonte: CBH-BG (2022a)

Por se tratar de uma regido de clima tropical, quente e umido, apresenta
uma estagéo seca e fria (inverno) e uma estacdo chuvosa e quente (verdo). As
médias anuais das chuvas na regido variam entre 780-2220 mm com valores
médios dos ultimos 16 anos de 1369,03 mm (GEO-RIO, 2021). A temperatura ao
longo do ano varia entre 16-32 °C, com temperatura média de 24 °C (CYPRIANO,
2009; REBELO, 2016). Os ventos na regido sédo predominantes nos quadrantes
leste-sul e oeste-norte com maior constancia de velocidades de 0,5 e 2,0 m.s%, na

maior parte do ano, apresentando uma média de 1 m.s* (INEA, 2020a).

Segundo a legislacdo ambiental (CONAMA, 2005; RIO, 2000), as aguas
das lagoas séao classificadas como salobras de classe 1, o que permite recreacdo
de contato primario e as 4guas de seus afluentes séo classificadas como doces
de classe 2, o que permite contato primario como praticas esportivas, recreativas
e de pesca (CONAMA, 2005; SEAS, 2015).

O complexo lagunar situa-se numa area residencial e acaba funcionando
como bacia de acumulacéo que posteriormente desagua na praia da Barra, uma

vez que seus rios afluentes recebem quantidades excessivas de poluentes por
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passarem por regides de alta densidade demografica e industrializadas (CBH-BG,
2022a; FERNANDEZ; CONTI; PATCHINEELAM, 1994; INEA, 2020b).

A crescente urbanizacdo da regido aumentou ndo s6 as cargas lancadas
nos rios afluentes como também aumentou o fluxo de veiculos nas malhas viarias
da regido, onde o transporte ocorre essencialmente através de rodovias, o que
pode aumentar significativamente o aporte de metais nessas lagoas (FREITAS,
2009). Trabalhos de monitoramento realizados na regido mostraram que as lagoas
apresentam concentracdes elevadas de metais (BENEDETTI, 2011;
FERNANDES et al., 1993, 1994; FERNANDEZ; CONTI; PATCHINEELAM, 1994;
SEAS, 2013; SMAC, 1998; SOUZA, 2018).

3.4.

Legislacdo Ambiental Brasileira

No que tange aspectos ambientais a legislacéo brasileira apresenta varias
resolucdes, portarias e normas que descrevem os limites maximos permitidos ou
aceitaveis para a manutencao da qualidade do meio ambiente. Essa legislagéo é
bastante abrangente, similar a de paises desenvolvidos de primeiro mundo
(SANTANA, EDUARDO; DA CUNHA, KAMYLA BORGES; FERREIRA, ANDRE
LUIS; ZAMBONI, 2012).

Em 15 de junho de 1989 o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar
(PRONAR) através da resolucdo n° 005/89 (CONAMA, 1989). Esse programa
tinha como finalidade ser um dos instrumentos basicos da gestdo ambiental, no
que diz respeito a qualidade do ar. Através dele foram definidos os termos de
limites maximos de emissédo, bem como os padrbes de qualidade do ar: primario
e secundario. Segundo este programa, definem-se padrao primario e secundario,
respectivamente, como: concentracdes acima das quais poderdo afetar a saude
populacional (niveis maximos toleraveis) e concentragdo minima que se prevé

efeito adverso para o bem-estar populacional (niveis desejaveis).

Posteriormente os valores de padrdes de qualidade do ar foram aprovados
pelo CONAMA por meio da resolugdo n° 003/90 (CONAMA, 1990). Nessa
resolucdo foram estabelecidos valores de concentragcdo média em 24 horas e
anual para particulas totais em suspensao, fumaca, particulas inalaveis, dioxido

de enxofre, monodxido de carbono, 0z6nio e didxido de nitrogénio. Essa resolugéo
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foi revogada através da resolucdo n° 491/18 (CONAMA, 2018), atualmente em
vigor, onde foram estabelecidos valores de concentracdo de padrdes primario,
secundario e final. Somente nessa resolu¢édo o Pb foi incluido, apresentando a
concentracdo maxima permitida de 0,5 mg.m=2 (média anual). Os outros metais
ndo sdo diretamente legislados e pode-se utilizar como referéncia os valores de
material particulado, particulas totais em suspensdo, fumaga ou particulas

inalaveis, a depender do tamanho da particula.

As legislacbes amplamente utilizadas para dgua sdo as resolugdes n°
357/05 e 430/11 (CONAMA, 2005, 2011) que tratam respectivamente sobre
padrboes de qualidade dos corpos d’agua e padrdes para o langamento de
efluentes. Nelas sao especificadas as concentragbes maximas permitidas dos
poluentes, que devem ser monitoradas pelos 6rgéos reguladores, de acordo com

o tipo de uso da agua.

A resolugdo n°® 420/09 (CONAMA, 2009) dispde sobre a qualidade do solo.
Nela s&o instituidos os valores de concentracdo permitida para diversas
substancias quimicas, desde pesticidas, compostos organicos, até metais. Os
valores para solos sdo definidos de acordo com o seu tipo de uso (agricola,
residencial ou industrial), trazendo também valores orientadores para aguas
subterrdneas. O estado de S&o Paulo apresenta legislacdo propria para
contaminacao do solo e de 4gua subterrénea, através da decisdo de diretoria n°
195/05 da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)
(CETESB, 2005), que apresentam valores de concentragfes maximas permitidas
iguais as da resolugdo n°® 420/09 para Cd, Cr, Cu, Mn, Ni e Pb.

Outra lei que também trata sobre aguas subterraneas € a resolugéo n°
396/08 (CONAMA, 2008) onde os valores maximos permitidos sédo definidos de
acordo com 0 seu uso. A agua empregada para cConsumo ou recreagao apresenta
valores mais restritivos que a agua usada para irrigacdo e dessedentacdo de
animais. Nado somente o CONAMA dispdem de legislacdes relacionadas as aguas
subterraneas, o Ministério da Saude (MS) conta com a portaria MS 888/2021 que
tratam do controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo humano (MS,
2021).

Regibes sedimentares apresentam legislacéo prépria como é o caso da
resolucdo n° 454/12 (CONAMA, 2012), atualmente em vigor, e que revogou a
resolucéo n° 344/04 (CONAMA, 2004), que tratam do material a ser dragado em

aguas nacionais estabelecendo as suas diretrizes gerais. Apesar dos sedimentos
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serem considerados como solos submersos eles apresentam as suas
especificidades e a resolucdo n° 420/09 ndo se aplica diretamente a eles, a ndo

ser que o material dragado seja disposto no solo e ndo em regides alagadas.

Mais recentemente a resolucdo n° 498/20 (CONAMA, 2020) foi instituida
visando minimizar os impactos ambientais causados pela geracao de efluentes ao
tratar especificamente da producao e da possibilidade do uso de biossélidos. Ja a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) conta com a instrucédo
normativa n° 88/21 que estabelece as concentracbes maximas toleraveis de
contaminantes em alimentos (ANVISA, 2021). Nesta 0os metais citados sao As,
Cd, Pb, Cr, Cu, Hg e Sn. Alimentos destinados a criancas e lactantes devem conter
concentracdes maximas de 0,01 mg.kg™ de Cd, ja para peixes a concentracéo ndo

deve ultrapassar 0,05 e 0,30 mg.kg? para Cd e Pb, respectivamente.

A Tabela 4 compila os principais valores de concentragdo maxima
permitida para metais nas principais legislagbes vigentes para cada

compartimento ambiental.
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Tabela 4 - Concentracdo maxima permitida para metais, pelas leis vigentes, nos diferentes compartimentos ambientais

CONAMA CONAMA CONAMA
CONAMA 357/05 MS 888/21 CONAMA 454/12
491/18 430/11 420/09
Agua Agua Material a ser dragado ®
Doce -  Salobra ,_ Agua Agua Agua Agua
_ Ar Efluente Potabilidade Solo ©
Metais Classe - Classe Doce - Doce - Salobra-  Salobra -
(mg.m=) (mg.L?) (mg.L?) (mg.kg™)
1@ e 20 10 e 20 Classel Classe2 Classel Classe 2
(mg.L?)  (mg.L?) (mgkg?)  (mgkg?) (mgkg?)  (mg.kg?)
Cd - 0,001 0,005 0,2 0,003 8 0,6 3,5 1,2 7,2
Cr - 0,05 0,05 11 0,05 300 37,3 90 81 370
Cu - 0,009 0,005 1,0 2,0 400 35,7 197 34 270
Fe - 0,3 0,3 15,0 0,3 - - - - -
Mn - 0,1 0,1 1,0 0,1 - - - - -
Ni - 0,025 0,025 2,0 0,07 100 18 35,9 20,9 51,6
Pb 0,5 0,01 0,01 0,5 0,01 300 35 91,3 46,7 218
Zn - 0,18 0,09 5,0 5,0 1000 123 315 150 410

@ aguas que podem ser utilizadas para consumo humano (apés tratamento simplificado), recreagdo de contato primario e irrigagao
) 4guas que podem ser utilizadas para consumo humano (apés tratamento convencional), recreacéo de contato primario, irrigacéo e pesca

© aguas que podem ser utilizadas para consumo humano (ap6s tratamento convencional ou avangado), recreacéo de contato primario, irrigacéo e
pesca

@ Aguas que podem ser utilizadas para pesca amadora e recreacéo de contato secundario
© os valores aqui apresentados sdo os valores de investigacdo (concentragédo acima da qual existe risco potencial) para uma area residencial

® os valores aqui apresentados séo os valores de classificacdo do material a ser dragado quando disposto em agua, para disposicdo desse material
em solo deve-se utilizar os valores estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 420/2009 (CONAMA, 2009)
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4.

Metodologia

O presente trabalho foi dividido em duas etapas: a primeira etapa consiste
da modificacdo de um modelo desenvolvido por Chang e Li (CHANG,; LI, 2020)
que é um modelo de balan¢o de massa em estado estacionario baseado no critério
de aquivaléncia e aplicacdo na Lagoa Rodrigo de Freitas, que sera tratado como
Estudo de Caso 1. A segunda etapa trata da modificacdo do modelo QWASI
desenvolvido por Mackay, Joy e Paterson (MACKAY; JOY; PATERSON, 1983) e
aplicacdo no Complexo Lagunar de Jacarepagua, que sera citado como Estudo
de Caso 2.

Todos os aspectos referentes a modificagdo, construcdo e resolucdo do
modelo bem como a delimitacdo das areas de estudo serdo abordados nesse
tépico. Entretanto devido a algumas similaridades, esses aspectos serdo

apresentados em conjunto.

4.1.

Delimitacdo das areas de estudo

A delimitacdo das areas de estudo e a determinacdo das areas dos
compartimentos ambientais foram realizadas através do software de
geoprocessamento quantum gis (QGIS, 2021), utilizando como suporte imagens
de satélite do google maps (GOOGLE, 2021) e arquivos no formato shapefiles da
malha territorial disponibilizados pelo IBGE (IBGE, 2019).

4.1.1.

Lagoa Rodrigo de Freitas

A Lagoa Rodrigo de Freitas, que esté situada na zona sul do municipio do
Rio de Janeiro, tem o formato de um poligono irregular. A superficie da lagoa
apresenta um perimetro de cerca de 7,8 km? e tem uma profundidade média de
2,8 m (LOUREIRO et al.,, 2009; SEMADS, 2001; SIGNORI; FELIZARDO;
ENRICH-PRAST, 2020).
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A determinacdo da regido de estudo foi realizada da seguinte maneira: a
area de ar (1,31x10” m?) foi escolhida de forma visual para que compreendesse
toda a superficie da lagoa e parte do seu entorno (onde fosse possivel delimitar
regides de superficie impermedavel e de solo) e dentro dessa area foram separadas
as areas dos compartimentos ambientais, conforme mostra a Figura 7. A area
superficial da lagoa, a area de solo (considerada toda regido com vegetacgéo) e a
area de superficie impermedavel apresentaram valores de 2,26x10° mz2, 3,47x10°
m2 e 7,41x10° mz2, respectivamente. A area de sedimento foi considerada como

toda area sobreposta pela agua da lagoa.

Lagoa Rodrigo de Freitas

Localizacio da Lagoa Rodrigo de Freitas no Estado do RJ

7700000

Delimitagio das dreas dos compartimentos
ambientais

7500000 / 7600000

700000

300000 500000

400000 500000

Legenda
[ Estado do Rio de Janeiro

Compartimentos
Ar
Agua
Solo

[ Sedimento
Impermeavel

Datum: SIRGAS 2000
Elaboracdo: SILVA, 1.R. (2022)

Figura 7 - Delimitacdo das areas dos compartimentos da Lagoa Rodrigo de Freitas

Fonte: Modificado de IBGE (2019) e QGIS (2021)

4.1.2.

Complexo Lagunar de Jacarepagua

O Complexo Lagunar de Jacarepagud, que esta situado na zona oeste do
municipio do Rio de Janeiro, é formado por quatro lagoas onde as Lagoas de
Jacarepagud, Tijuca e Marapendi sdo as principais e serao os objetos de estudo

desse trabalho. A Figura 8 mostra a delimitag&o e localizagéo dessas lagoas.

A Lagoa de Jacarepagua apresenta um espelho d’agua de 3,7x10° m2 e

profundidade média de 3,3 m, a Lagoa da Tijuca apresenta um espelho d’agua de
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4,8x10° m2 e profundidade média de 2,1 m e a Lagoa de Marapendi apresenta um
espelho d’agua de 3,5x10° m2 e profundidade média de 1,8 m.

A determinacdo da regido de estudo foi realizada da seguinte maneira: a
area de ar foi delimitada como a area imediatamente acima da area do espelho
d’dgua e a area de sedimento foi considerada como a area sobreposta pela agua
para cada lagoa (premissas do modelo que sera empregado), ou seja, as areas
de ar, 4gua e sedimento sdo iguais e apresentam valores de 3,7x10° m2 (para a
Lagoa de Jacarepagud), 4,8x10° m2 (para a Lagoa da Tijuca) e 3,5x10° m2 (para
Lagoa de Marapendi). O mesmo procedimento foi utilizado para a determinacao
da area total do complexo lagunar, sendo este considerado como a soma das
areas de todas as lagoas (Jacarepagud, Tijuca e Marapendi) incluindo a area do
espelho d’agua da Lagoa de Camorim de 8,0x10° m2,

Complexo Lagunar de Jacarepagua

660000 662000 664000 666000 670000 672000 674000

Localizacdo do Complexo Lagunar no Estado do RJ

s Legenda

5 & i £ e g .
R ;‘ 1 O Principais Afluentes Il Lagoa de Jacarepagua

m:.b "\v\) L I Lagoa da Tijuca
g g A (f[ ( Mo CEem A Jeisil Mol I Lagoa de Marapendi
g P { e Cd [ Lagoa de Camorim
‘u/ ) ™ prroio
- 25 Pavuna Rio Retiro [ Estado do Rio de Janeiro
- = e Rlo Camorim

Rio Cachoeira

7500000

S| {
o 2
ife @@ 0 % e : Oceano Atlantico
i 1

Prr]
' Datum: SIRGAS 2000
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Elaboracdo: SILVA, J.R. (2022)

Figura 8 - Delimitacdo das areas das lagoas constituintes do Complexo Lagunar de
Jacarepagua

Fonte: Modificado de IBGE (2019), INEA (2021) e QGIS (2021)
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4.2.

Os modelos

Ambos 0s modelos aqui abordados sdo modelos de balanco de massa
baseados no critério de aquivaléncia e foram desenvolvidos em Microsoft Excel
(MICROSOFT, 2013) como o objetivo de estudar a distribuicdo de equilibrio dos
metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) nas duas regifes de estudo.

No Estudo de Caso 1 foi utilizado o0 modelo de Chang e Li modificado, que
sera tratado ao longo de todo trabalho como MMBAC (modelo de balanco de
massa em estado estacionario modificado baseado no critério de aquivaléncia).
Este considera cinco compartimentos ambientais principais (ar, agua, solo,
sedimento e material particulado atmosférico que sera chamado ao longo do
trabalho de poeira urbana) e oito subcompartimentos (vapor do ar, aerossol, fase
liguida da 4gua, material particulado em suspenséo que serd chamado ao longo
do trabalho de particulas suspensas, biota, fase sélida do solo e fase sélida do
sedimento). Este modelo foi escolhido para ser empregado devido a localizagéo
da Lagoa Rodrigo de Freitas e pelo julgamento de que a poeira urbana pode ser

uma importante fonte de metais para a lagoa.

Ja no Estudo de Caso 2 ndo foi possivel utilizar o mesmo modelo que no
Estudo de Caso 1 devido ao Complexo lagunar ser constituido por quatro lagoas
individuais e a impossibilidade de delimitacdo da &rea influente de ar, solo e
impermeavel para cada uma delas de maneira individualizada. Desta forma optou-
se por utilizar um modelo mais simples, o QWASI modificado, que néo
apresentasse essas duas areas. Este modelo considera trés compartimentos
ambientais principais (ar, &gua e sedimento) e seis subcompartimentos (vapor do
ar, aerossol, fase liquida da agua, material particulado em suspensao que sera
chamado ao longo do trabalho de particulas suspensas, biota e fase sélida do

sedimento).

4.2.1.

Modificacdes dos modelos

Para desenvolver um modelo que descreva bem os ambientes a serem
estudados a estrutura dos modelos originais foram alteradas. A primeira mudanca

foi a inclusé@o da biota como parte integrante da agua. Os modelos originais n&o
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incluem a biota, entretanto o trabalho de Mackay, Joy e Paterson cita que caso
necessario, a inclusédo da mesma pode ser realizada de forma anéloga a particulas
suspensas (MACKAY; JOY; PATERSON, 1983). As outras mudancas estdo no
uso de informacdes ambientais relevantes para a regidao de estudo, como a

entrada ou ndo de correntes advectivas de agua.

Também foram necessarias a adocao de algumas premissas que serviram

como base para a construgdo dos modelos modificados, como as que seguem:

e Estado estacionario (Estudo de Caso 1 e 2);
¢ Compartimentos ambientais bem misturados (Estudo de Caso 1 e 2);

e Todos os metais como ndo degradaveis e sem especiacao (Estudo de
Caso 1le?2);

¢ Fluxo advectivo de entrada de ar igual ao de saida (Estudo de Caso 1 e
2);

e SO ocorre lancamento de metais de forma direta no compartimento ar e no
compartimento 4gua (Estudo de Caso 1 e 2). Uma vez que 0s metais que
adentram a lagoa pelos rios sédo contabilizados nas correntes advectivas
de entrada de 4gua e os metais carreados pela chuva sdo incluidos na

depoisicao umida.

e Areade sedimento é area imediatamente abaixo da area de agua, ou seja,

areas superficiais iguais para agua e sedimento (Estudo de Caso 1 e 2);

e Area de ar é area imediatamente acima da area de agua, ou seja, areas

superficiais iguais para ar e agua (Estudo de Caso 2).

4.2.2.

Construcao dos modelos

A construcdo do modelo se d4 ao se considerar cada compartimento
ambiental principal como um bloco homogéneo e aplicar a cada bloco equacdes
de balanco de massa utilizando as premissas adotadas. Os processos de destino
e transporte considerados nos modelos sdo apresentados na Figura 9 de maneira

resumida. O transporte intermeio entre o0 ar e a 4gua, entre o ar e o0 solo e entre
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0 ar e a regido impermeavel inclui: a difusdo propriamente dita em ambos os
sentidos, dissolucdo pela chuva, deposicdo seca e Umida de aerossois. O
transporte intermeio entre a 4gua e o sedimento inclui: a difusdo propriamente dita
em ambos os sentidos, deposicdo e ressuspensdo de sedimentos. O transporte
intermeio entre a regido impermeavel e a dgua inclui: o carreamento da poeira

pela chuva e o escoamento da poeira. O transporte intermeio entre o solo e a agua

inclui: escoamento de solo e de agua do solo.

Ar (1) | Difusdo para
\estratosfera
A ! "
Pl Aerossol
Adveccao
Transporte Transporte Transporte
- intermeio intermeio intermeio
Emissao | [ Biota i Adveccio
Direta Tli'ansp:orle 1 Tl'm}lspor'ite
Impermeavel (5) Ttermeia Agua (2)  *Fhrrmen Solo (3) I
N Particulas Ao ~ Lixiviacao
‘ y. Suspensas para agua
Adveccio subterrinea
: ’ " |Transporte
intermeio
Emissao Adveccao
Direta A
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(@)

Ar (1)

Pl
/ g
Adveccao /

. p
Aerossol W

Difusao para
\ estratosfera

Transporte
intermeio .
Emissao . Biota | Adveccio
Direta [,
Agua (2)
¥ 4 Particulas
y.A Suspensas
Adveccio
" |Transporte
intermeio
Emissao Adveccao
Direta .
Sedimento (4) | __

" Soterramento

(b)

Figura 9 - Esquema resumido dos processos de destino e transporte de metais (a) Estudo
de Caso 1 e (b) Estudo de Caso 2
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Com base nos esquemas dos processos apresentados, as equacdes de
balanco de massa para cada compartimento ambiental principal (Equacdes 39-
46) sao apresentadas abaixo:

Estudo de Caso 1

Ar E; + (Cj,161) + (Ds1Qs) + (D21Q;) + (D31Q3) = Q1 (D15 + Dy + Di3 + Dy + Dgr)  (39)

Agua: E, + (Cj,zcz) + (Ds52Q5) + (D12Q1) + (D32Q3) + (D42Q4) = Q2(Day + Dyy + D;)  (40)

Solo: (D13Q;) = Q3(D31 + D3, + D) (41)
Sedimento: (D,,Q,) = Q4(Ds; + Dsg) (42)
Poeira Urbana: (D,50Q,) = Qs(Ds; + Ds) (43)

Estudo de Caso 2

Ar E; + (Cj,lGl) + (D21Q2) = Q1 (D12 + Dy + Dgr) (44)
Agua: E, + (Cj,ZGZ) + (D12Q1) + (D42Q4) = Q2(Dz1 + Dyy + D) (45)
Sedimento: (D,,0,) = Q4(D4y + Dsg) (46)

Onde ; = refere-se ao metal, 1 = ar, » = 4gua, s = solo, 4 = sedimento e s =
poeira urbana. A taxa de transporte (N, mol.h?) é calculada pelo produto da
aquivaléncia (Q, mol.m3) com o parametro de transporte (D, m3.h?). E; e E; (mol.h-
1) referem-se aos lancamentos de metais que ocorrem na regido de forma direta
no ar e na agua (Tabelas S5-S7), disponiveis no Anexo 1. A memodria de célculo
dos parametros especificos de transporte D e os parametros globais de transporte
intermeio estao disponiveis no Anexo 2 e se encontram discriminados nas Tabelas
S12 e S13, respectivamente. O produto CG esté relacionado a advecgéo, sendo
calculado através da multiplicagdo da concentracdo prévia de metal (C, mol.m3) e

da vazéao de fluido (G, m3.h') nas correntes advectivas de entrada de ar e agua.
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4.2.3.
Estratégia de resolucdo dos modelos

Inicialmente foi realizada uma parametrizacdo detalhada dos dados
ambientais e dos metais que servirdo de entrada para o modelo. Devido ao grande
volume de dados, todos os valores utilizados para os calculos e suas respectivas

referéncias se encontram discriminados de maneira detalhada no Anexo 1.

ApOs a insercdo desses dados nas planilhas foram calculadas as
capacidades de aquivaléncia para cada subcompartimento ambiental (memoria de
calculo disponivel na Tabela S11 do Anexo 2). Essa capacidade est4 associada a
tendéncia de um compartimento ambiental em aceitar um produto quimico, ou
seja, quanto maior for o seu valor maior a tendéncia da espécie quimica estar
presente nessa fase. Ela é calculada com base nos coeficientes de particdo dos
metais entre ambientes e a capacidade de aquivaléncia da 4gua. Para o aerossol
foi definido, de maneira arbitraria, um valor de capacidade de aquivaléncia
suficientemente grande e para o ar suficientemente pegueno, uma vez que todo
metal deve estar associado ao so6lido (MACKAY; DIAMOND, 1989). Cada espécie
tera entdo 12 valores para essa variavel dentre as quais 5 séo referentes aos
compartimentos principais (ar, agua, solo, sedimento e poeira urbana) no Estudo
de Caso 1 e 9 valores para essa variavel dentre as quais 3 séo referentes aos

compartimentos principais (ar, agua e sedimento) no Estudo de Caso 2.

Em seguida séo calculados os parametros especificos de transporte D
(meméria de calculo disponivel na Tabela S12 do Anexo 2) e os parametros
globais de transporte intermeio D (memdria de calculo disponivel na Tabela S13
do Anexo 2). Esses parametros de transporte nos mostram as quantidades
transferidas em cada um dos processos ambientais considerados (difuséo,
deposicdo, resuspensdo, dentre outros). Através desses parametros é possivel
avaliar qual processo impacta de maneira mais significativa nas transferéncias de

metais, visto que quanto maior o valor dessa variavel maior a troca.

De posse de todas essas variaveis, aplicam-se as equacfes de balanco
de massa (39-43 ou 44-46, a depender do caso a ser estudado) para resolucdo
do sistema de equacbes em todos os compartimentos ambientais, sendo as
aquivaléncias as Unicas variaveis desconhecidas. Primeiramente calcula-se para
0 ar, em seguida para agua, solo ou poeira urbana e por ultimo calcula-se para o

sedimento (Estudo de Caso 1) ou para a agua, em seguida para ar ou sedimento
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(Estudo de Caso 2). Finalmente calcula-se a concentracdo correlacionando a
capacidade de aquivaléncia com a aquivaléncia (Equacdo 32, C = QZ). Em
seguida sao calculadas as taxas de transporte de cada espécie (N) através da
multiplicacdo da aquivaléncia (Q) de cada compartimento com o parametro de

transporte (D) de cada processo.

4.2.4.

Parametrizacdo dos modelos

Para a simulacdo de destino e transporte de metais foi realizada
inicialmente a parametrizacdo dos modelos. Essa etapa é de extrema importancia
pois esses dados servirdo de entrada do modelo e descreverdo os ambientes a

serem estudados.

Foram utilizados como variaveis de entradas as médias anuais dos
parametros ambientais e fisico quimicos, disponiveis no Anexo 1 (Tabelas S8-
S10). Esses dados foram obtidos na literatura disponivel para a regido da Lagoa
Rodrigo de Freitas (CHANG; LI, 2020; GEO-RIO, 2020; GONZALEZ; PARANHOS;
LUTTERBACH, 2010; INEA, 2020a; LOUREIRO et al., 2009, 2012b; MACKAY, 2001;
NEVES et al., 2020; QGIS, 2021; SEMADS, 2001; SIGNORI; FELIZARDO; ENRICH-
PRAST, 2020), do Complexo Lagunar de Jacarepagua (BENEDETTI, 2011; CHANG,;
LI, 2020; CYPRIANO, 2009; FERNANDES et al., 1993, 1994; GEO-RIO, 2021; INEA,
2020a; LOUREIRO et al.,, 2012b; LYRA et al., 2020; MACKAY, 2001; QGIS, 2021;
REBELO, 2016; SAMPAIO, 2008; SEAS, 2013, 2015; SMAC, 1998; SOUZA, 2018) e em
trabalhos pertinentes (ALLISON, JERRY D.; ALLISON, 2005; CHANG; LI, 2020; VOIGT,
2015; WANG, 2016). Na falta de dados ou nao confiabilidade dos mesmos foram
utilizados os padrbes adotados por Mackay e Parnis (MACKAY, 2001; PARNIS;
MACKAY, 2020).

As profundidades para cada ambiente foram definidas em 1000 m para o
ar, 10 cm para o solo e sedimento, e 0,5 cm na regido impermeavel. Para a dgua
as profundidades médias foram de 2,8 m para a Lagoa Rodrigo de Freitas, 3,3 m
para a Lagoa de Jacarepagud, 1,8 m para a Lagoa de Marapendi, 2,1 m para a

Lagoa da Tijuca e 2,31 m para o complexo lagunar.

Os valores de concentracdo Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn nas correntes
advectivas de entrada do modelo foram os mesmos da literatura (CHANG; LI, 2020;
FERNANDES et al., 1994; FREITAS, 2009; GODOY et al., 2018; MANOEL, 2018; SOUZA,
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2018). Na falta de valores de concentracéo disponiveis foram utilizados os valores
das concentragfes maximas permitidas pela lei ambiental brasileira vigente para
os referidos corpos d’agua (CONAMA, 2005). A Tabela 5 apresenta as referéncias
desses valores.

Tabela 5 - Referéncias das concentragBes de metais nas correntes advectivas de entrada

Parametro  Simbolos LRF LIPA LMA LT CLJ Obs.
Ar Cia (CHANG; Todos
LI, 2020) (GODOY et al., 2018) 0s
metais
(MANOEL Cr, Fe,
, 2018) Mn, Ni e
Pb
(CHANG; Cd, Cu
LI, 2020) ezZn
(FREITAS, 2009) Cu, Fee
Agua Ci, Mn
(FERN (FERN (SOUZ (SOuz Zn
ANDE ANDE A, A,
Set Set 2018) 2018)
al., al.,
1994)  1994)
(CONAMA, 2005) Cr, Ni,
Pb e Cd

Onde: 1 = ar e 2 = agua

i = metal (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ou Zn)

Na maioria dos casos as taxas de emissao sao estimadas, uma vez que é
muito dificil de medir. No presente estudo, as emissfes de cada metal foram
calculadas multiplicando-se o volume anual emitido liquido e gasoso em cada
lagoa com a concentracdo maxima de metal permitida na legislagdo pertinente
(CHANG; LI, 2020; CONAMA, 2011, 2018). Para tal, foi considerado que os
lancamentos ocorreram segundo a legislacdo ambiental. As Tabelas S5-S7

(disponiveis no Anexo 1) detalham esses valores.
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4.3.

Validagao do modelo

A fim de validar o modelo, foi realizada uma extensa pesquisa bibliografica
de dados de coletas ambientais realizadas na regido da Lagoa Rodrigo de Freitas
e do Complexo lagunar de Jacarepagua em diferentes periodos. As
concentracdes medidas no ar, agua, sedimento, poeira urbana e biota dos
seguintes metais: Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn foram tratados. As Tabela S1-
S4, disponiveis ho Anexo 1, apresentam os resultados compilados dessa pesquisa
para as lagoas Rodrigo de Freitas, Jacarepagua, Marapendi e Tijuca,
respectivamente. As Tabelas 6-9 apresentam os valores médios para cada lagoa

e ambiente citado.

A maioria dos trabalhos encontrados foram realizados na lagoa Rodrigo de
Freitas, Jacarepagua e Tijuca e referem-se as medi¢cdes de concentracdo de
metais no sedimento, em sua grande maioria. Tendo pouca ou nenhuma
informacé&o disponivel para os outros ambientes. Ndo foram encontrados dados
referentes as concentracdes de metais em aerossois e no solo para a Lagoa
Rodrigo de Freitas, na biota para as Lagoas de Marapendi e Tijuca, bem como

dados de concentracdo de metais na agua para a Lagoa de Marapendi.

Tabela 6 - Valores médios de concentracdo de metais na agua, biota, sedimento e poeira
urbana para a Lagoa Rodrigo de Freitas

Concentragdo média de metais

3 Poeira
) Agua Biota Sedimento
Metais urbana
(mg.LY) (mg.kg™) (mg.kg™) )
(mg.kg?)
Cd 0,00 0,16 1,00 nd
Cr nd 2,22 53,27 4491
Cu 0,00 13,67 72,91 32,78
Fe nd nd 34224,50 nd
Mn nd nd 376,00 nd
Ni nd 5,25 32,70 66,07
Pb nd 1,41 97,61 127,52

Zn 0,02 79,76 284,22 305,71
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(DA FONSECA et al.,

2013; FONSECA et al.,
(LOUREIRO  (LOUREIRO
2011; LOUREIRO et al.,

etal., 2012b; et al., 2012b; (FONSECA
Ref. 2012a, 2009, 2012b;
MANOEL, MANOEL, etal., 2011)
LOUREIRO, 2006;
2018) 2018)
VEZZONE et al., 2019;

VILELA et al., 2011)

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura

Tabela 7 - Valores médios de concentracdo de metais no ar, 4gua, biota e sedimento para
a Lagoa de Jacarepagua

Concentragdo média de metais

Metais Ar Agua Biota Sedimento
(ng.m=) (mg.L™) (mg.kg) (mg.kg)

Cd 0,38 nd nd 0,84
Cr 0,96 nd 0,08 13,02
Cu 8,80 0,00 0,40 29,79
Fe 130,00 nd 2,40 11843,20
Mn 3,27 0,01 0,40 120,76
Ni 0,96 nd nd 10,92
Pb 9,06 0,00 nd 19,01
Zn 12,15 0,01 4,60 103,37

(BENEDETTI, 2011;
FERNANDES et al.,
1993, 1994;
(GODOY etal., (FERNANDES (FERNANDES
Ref. FERNANDEZ; CONTI;
2009, 2018) etal., 1994) etal., 1994)
PATCHINEELAM,
1994; SEAS, 2013;
SMAC, 1998)

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura
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Tabela 8 - Valores médios de concentracéo de metais no ar e sedimento para a Lagoa de

Marapendi
Concentracdo média de metais
Metais Ar Sedimento
(ng.m=) (mg.kg™)
Cd 0,30 0,22
Cr 6,10 10,38
Cu 6,37 31,24
Fe 110,05 nd
Mn 2,37 nd
Ni 1,00 4,34
Pb 6,17 5,42
Zn 8,09 45,77

Ref. (GODOY et al., 2009, 2018)

(SEAS, 2013; SMAC, 1998)

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura

Tabela 9 - Valores médios de concentracdo de metais no ar, agua e sedimento para a
Lagoa da Tijuca

Concentracdo média de metais

_ Ar Agua Sedimento
Metais
(ng.m?3) (mg.L™) (mg.kg?)

Cd 0,38 nd 0,19

Cr 6,10 nd 11,69

Cu 8,80 0,01 32,47

Fe 130,00 0,24 17379,07
Mn 3,27 nd nd

Ni 0,96 nd 4,93

Pb 9,06 0,06 17,39

Zn 12,15 0,05 61,95

(GODOQOY et al., 2009, (SEAS, 2013; SMAC, 1998;
Ref. (SOUZA, 2018)
2018) SOUZA, 2018)

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura

4.4.

Anélise de sensibilidade

A andlise de sensibilidade foi realizada a fim de verificar a influéncia dos

parametros de entrada do modelo (ambientais e fisico quimicos) sobre as
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variaveis de saida da simulacdo (concentracdo de ar, agua, solo, sedimento,

poeira urbana e biota) para cada metal estudado nas regiées de estudo.

Essa andlise foi realizada com o objetivo de identificar os parametros de
maior importancia, ou seja, 0s parametros que apresentam os maiores impactos
nas respostas do modelo e que devido a esse maior impacto devem apresentar
maior confianca (NA et al., 2021; WANG et al., 2020b). Esta determinacéo tem o
intuito de verificar quais parametros apresentam grandes variacfes a pequenos
mudancas na variavel de entrada, utilizado um incremento de 1%, e foi realizada
empregando o fator de sensibilidade (S), definido como uma estimativa das
diferencas finitas da derivada parcial de saida com relagédo a entrada (ABBASI;
MANNAERTS, 2020; MACLEOD; FRASER; MACKAY, 2002), representado na

Equacéo 47. Esse fator é intrinseco do modelo.

(Y1,o1—Y1,o)/
Y1,0

S = BiorXuo) N ' (47)
X1,0

Onde X refere-se aos parametros de entrada do modelo, Y aos parametros
de saida do modelo, o indice 10 refere-se ao seu valor inicial e 101 refere-se ao

valor apos o incremento de 1% do seu valor inicial.
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5.

Resultados e Discussoes

Os resultados aqui apresentados estéo divididos em 2 blocos. O primeiro
€ chamado de Estudo de Caso 1 e trata da aplicacdo do modelo MMBAC na
Lagoa Rodrigo de Freitas. O segundo é chamado de Estudo de Caso 2 e trata da
aplicacdo do modelo QWASI modificado no Complexo lagunar de Jacarepagua.
As discussdes dos resultados estao focadas nos fluxos e destino final dos metais

bem como na andlise de diferentes cenarios.

5.1.
Estudo de Caso 1

5.1.1.

Simulacao e validacdo do modelo MMBAC

Para validar o modelo as concentracfes de coletas realizadas na Lagoa
Rodrigo de Freitas em diferentes datas foram utilizadas. Esses dados foram
obtidos na literatura para agua, sedimento, poeira urbana e biota e estdo
resumidos na Tabela 6. Pelo modelo utilizado se tratar de um modelo em estado
estacionario e como as coletas foram realizadas em diferentes épocas, os valores
agui trabalhados séo expressos como valores médios e sao expostos nas figuras
através do termo “medicdo”. Nao foram encontrados dados referentes as
concentracdes de metais em aerossois e no solo para a regido de estudo. Os
valores medidos e simulados dos logaritmos das concentra¢des dos oito metais

sao exibidos na Figura 10.
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Figura 10 - Comparativo entre as concentracdes de metais (mol.m-?) medidas (médias das
concentracdes obtidas na literatura) e simuladas

O modelo se mostrou bem ajustado ao ambiente de estudo, para todos os
metais, visto que as concentracdes medidas (médias das concentracdes obtidas
na literatura) e simuladas exibiram em geral valores proximos. Apresentando erros
residuais dos logaritmos das concentracbes em geral menores do que a unidade,
com médias de 0,23, 0,53, 0,46 e 0,84 para a agua, sedimento, poeira urbana e
biota, respectivamente, conforme observado na literatura (CHANG; LI, 2020; HU;
WANG; LI, 2016). As maiores divergéncias de valores ocorreram no sedimento e
na biota e podem estar associados ao maior numero de dados coletados em
épocas muito distintas, para sedimento entre os anos de 2006-2019 e para biota
entre 2012-2018, e ao fato de se utilizar valores médios para comparac¢do, uma
vez que os valores apresentam diferencas significativas dependendo dos pontos
de coleta (DA FONSECA et al., 2013; FONSECA et al., 2011; LOUREIRO et al.,
2012a, 2009, 2012b; LOUREIRO, 2006; VEZZONE et al., 2019; VILELA et al.,
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2011). Especificamente no caso da biota ha uma grande divergéncia de valores
dependendo do tecido onde a concentragcdo foi medida, do organismo que foi
estudado e da época do ano, uma vez que a sazonalidade afeta significativamente
a biota (KUMAR et al., 2010; LOUREIRO et al., 2012b; MANOEL, 2018; VOIGT,
2015).

As concentragcbes simuladas de Cd foram as menores (9,77x10° mol.m=
para biota). Os metais que apresentaram os menores desvios para biota foram o
Cu, Ni e Zn exibindo concentragdes simuladas de 9,89x10%2, 3,02x10?2 e 6,84x10°
1 ' mol.m? e concentragGes medidas de 2,15x10?, 8,95x102 e 1,22x10° mol.m3,
respectivamente. Para os outros metais Pb, Cd e Cr os desvios foram maiores
exibindo concentracdes simuladas de 1,99x10%, 9,77x10° e 2,24x10° mol.m3e
concentracdes medidas de 6,81x103, 1,38x10° e 4,27x102 mol.m?,
respectivamente. Essa discrepancia pode ter ocorrido devido aos dados iniciais
de concentracdes dos metais na agua e no ar usados para rodar o modelo, valores
esses que foram em sua maioria estimados devido a falta de dados medidos. Uma
outra causa dos desvios pode ser a utilizacdo de muitos parametros retirados da
literatura e ndo de medicédo direta, sendo necesséria a realizacdo de uma analise
de sensibilidade do modelo. Todavia o0 modelo se mostra bem consistente para o
calculo das concentragbes em diferentes compartimentos ambientais pois
segundo MacLeod, Fraser e Mackay (MACLEOD; FRASER; MACKAY, 2002) os

modelos sdo apenas aproximacoes de ambientes reais.

5.1.2.
Destino e Transporte dos metais na Lagoa Rodrigo de Freitas

O transporte e destino dos oito metais foram simulados empregando o
modelo MMBAC avaliando-se as taxas de transporte (N, mol.h%), produto da
aquivaléncia (Q, mol.m) com o parametro de transporte (D, m3.h?). Os resultados
da simulacdo com o modelo ja ajustado apontam que, diferente do que se era
esperado, a maior saida de metais do sistema ocorre através da corrente
advectiva de ar (89,88 %) e do sedimento (9,49 %). Esse resultado pode ter sido
obtido devido as concentragBes de metais prévias consideradas nas correntes
advectivas de ar de entrada e as condicbes ambientais da regido, ou seja, as
correntes de ventos seriam as responsaveis pelo maior arraste dos metais para
dentro do volume de controle considerado onde a sua grande maioria seria

carreada para fora do mesmo. Essa analise comparativa fica mais evidenciada no
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item 5.1.4 deste trabalho. Praticamente nenhum metal é removido por lixiviagao
do solo, por difuséo atraves da estratosfera, ou pela advecgéo na 4gua, conforme

mostra a Figura 11a.

Esses resultados apontam que apesar do sedimento ser considerado o
maior sumidouro de metais (CHANG; LI, 2020; HU; WANG; LI, 2016), devido a
velocidade dos ventos e das condicdes do ambiente na regido a maior parte do
que é lancado no ambiente pode ser carreado para regibes mais distantes, visto
gue sua remocao do volume de controle estudado se da através da corrente

advectiva de ar.

Saida (%)
[ | [ |

Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb /n

I Advecgio no Ar M Advecgdo na Agua Lixiviagao
I Soterramento Difuséo para estratosfera
(a)
Taxa de Transporte entre Compartimentos
Cd |
I Ar-Agua
Pb I B Ar-Solo
I Ar-Impermeavel
Cu I Agua-Ar
I Agua-Sedimento
Ni | I Solo-Ar
I Solo-Agua
c Sedimento-Agua
r I [mpermeavel-Ar
B [permeivel-Agua
Zn
Mn
Fe
0 5 10 15 20 25
(b)

Figura 11 - (a) Fluxos de remocéo (%) de metais do volume de controle e (b) taxa de
transporte de metais (mol.h't) trocadas entre os diferentes compartimentos ambientais



84

As taxas de transporte trocadas entre os compartimentos (Figura 11b), no
sistema em questao, variam bastante para os diferentes metais sendo as maiores
taxas totais de troca entre todos os compartimentos observadas para o Fe (22
mol.h*) e Zn (14 mol.h!) e as menores para o Cd (0,3 mol.h), o que esta de
acordo com as concentracdes medidas (DA FONSECA et al., 2013; FONSECA et
al., 2011; LOUREIRO et al., 2012a, 2009, 2012b; LOUREIRO, 2006; VEZZONE et
al., 2019; VILELA et al., 2011), visto que quanto maior a concentracdo maior a
possibilidade de troca entre os compartimentos ambientais. Dentre todas as vias
disponiveis de transferéncia entre os compartimentos a maior troca ocorre da
agua para o sedimento, para todos os metais, correspondendo a cerca de 49,11
% do total trocado. A poeira urbana, apesar de ndo ser considerado na maioria
dos trabalhos devido a muitos desses trabalhos aplicarem os modelos em
ambientes hipotéticos ou pouco urbanizados (BHAVSAR et al., 2008; NA et al.,
2021; TAO; KELLER, 2020) apresenta-se como uma importante via de
transferéncia no sistema estudado, mais expressiva até mesmo que o solo. Outra
via importante de troca € do sedimento para a agua através da ressuspensao de
sedimento (CHON; OHANDJA; VOULVOULIS, 2012).

A distribuicdo de massa, apresentada na Figura 12, aponta que as maiores
regides de acumulo de metais, em valores médios, sédo o sedimento (72 %), solo
(19 %) e poeira urbana (9 %), com valores variando pouco para cada metal. Metais
como Zn e Pb apresentam maior tendéncia em se acumular na poeira urbana que
Ni e Cr, concordando com as concentragdes medidas (FONSECA et al., 2011).
Esses depdsitos de metais mostram que a prevencdo ainda € a forma mais
eficiente de remocao, visto a dificuldade de remediagéo in situ de regibes de

aclmulo de sdélidos.
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Figura 12 - Distribuicdo de acumulo de massa (%) dos metais nos diferentes

compartimentos

A agua é um importante meio de transferéncia, pois serve de ligagédo entre

todos os compartimentos, sendo entéo importante conhecer as maiores fontes de
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inser¢ao de metais na mesma. O sedimento, a poeira urbana e emissao direta na
agua contribuem de maneira mais significativa para esse transporte (Figura 13),
onde juntos representam mais de 75 % das fontes de contaminacdo de metais na
agua. Resultados similares foram encontrados por Chon, Ohandja e Voulvoulis
(CHON; OHANDJA; VOULVOULIS, 2012). Eventos como dragagem, lancamento
de efluentes sem tratamento prévio e fontes oriundas das emissdes veiculares
(que originam a poeira acumulada na rua) como as cinzas volantes (flying ashes),
podem ocorrer de maneia recorrente e programada (como no caso da dragagem)
na regido e impactam negativamente e com bastante intensidade a qualidade da

agua na Lagoa Rodrigo de Freitas.

Contribuicdo de transporte para Agua

9%

7%

39%

I Adveccio I Ar I Scdimento
I impermeavel M Emissio Direta [l Solo

Figura 13 - Média das contribui¢Bes (%) de transporte de metal para a 4gua

5.1.3.
Anélise de sensibilidade do modelo MMBAC

A analise de sensibilidade foi realizada para todas as 58 variaveis de
entrada do modelo corrente (sendo 9 referentes aos metais e 49 referentes ao
meio ambiente) para os 8 metais estudados. Foi observada a influéncia do
incremento de 1 % dos parametros de entrada na previsédo das concentracfes de
metal no ar, 4gua, solo, sedimento, poeira urbana e biota. A Figura 14 resume 0s

resultados evidenciando os parametros mais influentes.
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Figura 14 - Pardmetros de maior influéncia na andlise de sensibilidade do modelo MMBAC

Os valores positivos indicam um aumento na concentragdo de metal

prevista pelo modelo no respectivo compartimento e os valores negativos
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apresentam uma reducao nessa concentracao apos a variagao de 1 % da variavel
analisada. Para todos os metais, as variaveis de entrada que influenciam as
previsdes de concentragdo em todos os compartimentos sdo: a concentragcdo de
metal na corrente advectiva de ar (C;j1), a taxa pluviométrica (Ur) e a razdo de
eliminacao (Q), que € o volume varrido por uma gota de chuva até que a mesma
pouse sobre a superficie. Esses resultados sao esperados visto que um aumento
na quantidade de chuva ou um aumento na razéo de eliminacdo podem carrear
uma maior quantidade de metal para o sistema, bem como o0 aumento na

concentracao inicial de metal no ar.

No ar, somente a concentragdo inicial do ar (C;:) afeta de maneira
significativa as concentragdes dos metais. Isso ocorre devido ao seu coeficiente
de particdo ser negligenciavel, ou seja, todo metal presente no ar esta associado
aos aerossois e como o volume do compartimento € muito grande, nem mesmo a
fracdo volumétrica de aerossois (VF,) influencia sua concentracdo. Apesar de
apresentar uma pequena sensibilidade a taxa pluviométrica (Ur) e a razéo de
eliminagéo (Q) impactam de uma maneira negativa na concentracdo de metal no
ar, ou seja, um aumento da chuva aumentaria a quantidade de metal arrastado do
ar 0 que aumenta consegquentemente a quantidade de metal nos outros
compartimentos. Isso pode ser observado na influéncia positiva desses dois

parametros nos outros compartimentos.

A 4gua e a biota sdo os compartimentos que sofrem influéncia do maior
namero de variaveis, visto que a agua € o compartimento que esta diretamente
ligado a todos os outros. A biota é influenciada pelos mesmos parametros que a
agua, ja que se encontra inserida nela, apenas apresentando diferenca na
influéncia do coeficiente de particao biota-agua (Kow), da densidade da biota (dv)
e da fracdo volumétrica de particulas suspensas (VFsp). Os fatores que influenciam
mais fortemente de maneira negativa a concentracao prevista de metais na agua
sdo a area superficial da agua (A;) pois uma maior area resulta em um maior
volume e a velocidade de deposicao de sedimento (Ups) jA que quanto mais
rapidamente as particulas suspensas se depositam menor a concentracdo de
metal na &gua, enquanto que na biota fatores relacionados as particulas
suspensas como o coeficiente de particdo (Kspw) € a densidade de sdlidos (dsp)
colaboram para a sua resposta negativa, pois diminuem a quantidade de metais
disponivel na agua para as espécies ali presentes. Fatores como o coeficiente de
particdo biota-agua (Kww) € a densidade da biota (dy) influenciam fortemente de

maneira positiva a resposta do modelo.
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No solo, sedimento e na poeira, além dos ja citados, os fatores mais
influentes séo os relacionados aos préprios compartimentos ambientais. Onde um
incremento na fragcao volumétrica de solidos no solo (VFs), na fragdo volumétrica
de solidos no sedimento (VFseq) € na densidade de solidos na poeira urbana (dsr)
apresentam uma resposta positiva a previsdo do modelo e um incremento na
velocidade de escoamento de sélido do solo (Us), na velocidade de soterramento
(Usg) e na velocidade de escoamento de poeira (Urp) apresentam uma resposta
negativa a previsdo do modelo. Cabe ainda salientar que a emissao direta ha agua

(E2) € um paradmetro muito sensivel para a 4gua, a biota e o sedimento.

5.1.4.
Andlise de diferentes cenarios no destino e transporte dos metais na

Lagoa Rodrigo de Freitas

Também é interessante avaliar a aplicabilidade do modelo frente a
diferentes cenarios. Desta maneira foram realizadas 2 simulac¢des distintas, onde:
na primeira (chamada de teste 1) somente a velocidade do vento foi alterada,
sendo considerada a mesma usada por Chang e Li em seu trabalho (CHANG,; LI,
2020) (praticamente nula) a fim de apreciar o ambiente desconsiderando a
influéncia do Ar e na segunda (chamada de teste 2) somente a intensidade de
chuva foi modificada, sendo considerada uma média anual de 887,8 mm (menor
valor registrado nos ultimos 20 anos) (GEO-RIO, 2020). Essas mudancas foram
apreciadas devido as variacdes ambientais que podem ocorrer na regidao e aos
parametros de entrada que apresentaram maior sensibilidade nas respostas do
modelo, segundo a andlise de sensibilidade realizada. A Tabela 10 apresenta um
comparativo entre os principais resultados do modelo previamente ajustado, dos

diferentes cenarios avaliados e de trabalhos da literatura.
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Tabela 10 - Comparativo entre os resultados do modelo ajustado, dos diferentes cenarios
simulados e da literatura

Modelo Teste 1 Teste 2 (CHANG; LI, (HU; WANG;
Ajustado 2020) LI, 2016)
Regido de ) )
LRF LRF LRF China China
Estudo
Velocidade
1 8,333x10° 1 8,333x10° -
vento (m.st)
Média anual
1511,29 1511,29 887,8 1106,5 849,72
chuvas (mm)
Maior taxa fluxo
21,221 (Fe) 6,371 (Fe) 16,549 (Fe) 117585 (Fe) -
(mol.ht)
. Agua-Sed Agua-Sed Agua-Sed Agua-Sed Agua-Sed
Maior troca
(49,11 %) (66,60 %) (51,08 %) (41 %) (49,25 %)
Erro residual log
<1,78 <2,53 <1,85 <3 <0,83
concentragéo
Maior perda 89,88 95,17 91,12 77,52 64,86
global (%) (Advec. Ar) (SB) (Advec. Ar) (SB) (SB)
Adveccao agua
0,55 4,49 0,50 13,59 -
saida (%)
Lixiviagdo (%) 0,08 0,32 0,06 8,89 -
] . Sed(71,50)> Sed(93,64)> Sed(73,94)>
Maior depdsito Sed>Solo> Sed (68,8)>
) Solo(19,05)>  Solo(4,16)>  Solo(17,04)> ]
metais ) ] ) Poeira Solo(25,26)
Poeira(9,41) Poeira(2,16) Poeira(8,98)

Onde: LRF = Lagoa Rodrigo de Freitas
Sed = sedimento
SB = soterramento

Os resultados mostram que a reducgao dos ventos impacta numa reducgao

da entrada de metais no sistema, logo ha uma reducao nas taxas de transferéncia

entre os compartimentos e consequentemente a advecgéo do ar passa a ter

menos influéncia e o soterramento passa a ser a maior fonte de remocéo de

metais. Resultados similares foram encontrados por Chang e Li ao estudarem a

distribuicdo de metais em uma regido industrializada da China e por Hu, Wang e
Li em um campo petrolifero também na China (CHANG; LI, 2020; HU; WANG; LI,

2016). Nesse cendrio menores concentragcfes de metais sdo observadas em

todos os compartimentos ambientais para todos os metais.

Ja uma reducédo na intensidade das chuvas diminui um pouco a taxa de

fluxo entre os compartimentos pois ha um menor arraste de metais presentes no
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ar. Nesse cenario ha um aumento da concentracdo de metais no ar e uma reducao
das concentracdes de metais nos outros compartimentos ambientais, devido a
esse arraste. Nogueira (NOGUEIRA, 2016) obteve a mesma tendéncia em seu
estudo onde maiores concentragdes foram observadas para Co, Ni, Cd, Hg e Pb
durante o verdo, épocas de chuvas mais intensas, em peixes coletados na regiao.
A guestao das chuvas mostra-se como um fator relevante a ser considerado no
modelo. Para os diferentes cendrios estudados as regides de acimulo e de maior
troca de metais entre os compartimentos se mantiveram as mesmas, guardadas
as devidas proporcdes, similares aos encontrados por Chang e Li (CHANG,; LI,
2020) e Hu, Wang e Li (HU; WANG; LI, 2016).

5.2.
Estudo de Caso 2

5.2.1.

Simulacéo e validacdo do modelo QWASI modificado

O modelo foi validado através da comparacdo dos logaritmos das
concentracdes medidas (valores médios das concentracdes obtidas na literatura)
e simuladas de oito metais (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) no ar, na agua, no
sedimento e na biota para as trés principais lagoas do Complexo Lagunar de
Jacarepagud. Os dados foram obtidos na literatura e encontram-se resumidos nas
Tabelas 7-9. Ndo foram encontrados dados referentes as concentracdes de
metais na biota e na agua para a Lagoa de Marapendi, bem como dados de

concentracdo de metais na biota para a Lagoa da Tijuca.

Pelo modelo QWASI modificado se tratar de um modelo em estado
estacionario as variacdes temporais foram desconsideradas. As variacbes
espaciais também foram desconsideradas ao utilizar como premissa que 0s
compartimentos sdo bem misturados. E devido a pouca quantidade de dados
disponiveis, os valores de concentragcdes de metais, obtidos na literatura, foram
de coletas realizadas em diferentes periodos e os valores aqui expressos sao 0s
valores médios (LAANE et al., 2011). De maneira geral, 0 modelo se mostrou bem
ajustado ao ambiente de estudo para todos os metais. As médias dos erros

residuais dos logaritmos das concentra¢des foram na maioria dos casos menores
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do que a unidade e segundo Cao e colaboradores (CAO et al., 2007) isso

representa uma boa concordancia dos dados.

No comparativo dos dados medidos e simulados para a Lagoa de
Jacarepagua (Figura 15) os erros residuais dos logaritmos das concentracbes
apresentaram valores médios de 0,57, 0,36, 0,11 e 0,67 para a agua, sedimento,
ar e biota, respectivamente, com valor maximo de 1,93 para a concentracéo de Fe
na biota. A Lagoa da Tijuca (Figura 16) apresentou média dos erros residuais dos
logaritmos das concentracfes de 0,37, 0,69 e 0,12 para a agua, sedimento e ar,
respectivamente, com valor maximo de 1,72 para a concentracdo de Fe no

sedimento.

O ar foi o compartimento que apresentou o melhor ajuste dos dados. As
divergéncias aqui encontradas podem estar associadas a fatores como a
utilizacdo de valores médios das concentragfes coletadas, uma vez que as
coletas ocorreram em regides especificas das lagoas e em anos distintos variando
entre 1993-2018 para a Lagoa de Jacarepagua (BENEDETTI, 2011; FERNANDES
et al., 1993, 1994; FERNANDEZ; CONTI; PATCHINEELAM, 1994; GODOQY et al.,
2009, 2018; SEAS, 2013; SMAC, 1998) e 1998-2018 para a Lagoa da Tijuca
(GODOY et al., 2009, 2018; SEAS, 2013; SMAC, 1998; SOUZA, 2018). E no caso
da biota, foi considerado que a concentragdo de metal € a mesma para todos 0s
organismos e que também independe do tipo de tecido onde a andlise da
concentracéo de metal foi realizada, o que sabemos que ndo é condizente com a
realidade (FERNANDES et al., 1994; KUMAR et al., 2010; VOIGT, 2015).

Ja a Lagoa de Marapendi (Figura 17) apresentou média dos erros residuais
dos logaritmos das concentracbes de 2,12 e 0,058 para o sedimento e ar,
respectivamente, com valor maximo de 2,40 para a concentragdo de Zn no
sedimento. Essas maiores discrepancias nas concentracfes de metais no
sedimento podem ser justificadas ndo s6 pela pouca quantidade de dados
encontrados como também pela variacdo espacial dos pontos de coleta. A Lagoa
de Marapendi apresenta um formato alongado que visualmente pode ser
subdividido em 7 compartimentos o que dificulta a circulacéo e pode ter acarretado
maiores erros, devido as premissas adotadas para a simulagdo. Gandhi e
colaboradores (GANDHI et al., 2011) comentam em seu trabalho que uma das
possiveis causas das diferencas de concentracdo de metais entre a simulacao e
a realidade, para o sedimento, esteja justamente na amostragem em zonas, uma

vez que essas zonas apresentam grdos mais finos com maiores concentracdes
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ou gréos mais grossos com menores concentragdes enquanto que o modelo
estimou somente uma concentracao global.

Sedimento

log10 (concentragio metal)
(mol.m™)

log10 (concentragiio metal)

Biota

(mol.m™)

LT N P

log10 (concentragio metal)
log10 (concentragio metal)
(mol.m’ 1)

-10

b=}

I I Mecdigio -Simulagﬁol

Figura 15 - Comparativo entre as concentragdes de metais (mol.m-?) medidas (médias das
concentracdes obtidas na literatura) e simuladas para a Lagoa de Jacarepagua
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Figura 16 - Comparativo entre as concentragcdes de metais (mol.m-?) medidas (médias das
concentracdes obtidas na literatura) e simuladas para a Lagoa da Tijuca
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Figura 17 - Comparativo entre as concentracdes de metais (mol.m-®) medidas (médias das
concentracdes obtidas na literatura) e simuladas para a Lagoa de Marapendi
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As concentragfes de Fe simuladas para o sedimento foram as maiores
com valores de 5,87x10%, 1,42x10! e 1,61x10* mol.m*® enquanto que as de Cd
foram as menores, conforme o esperado (TUREKIAN; WEDEPOHL, 1961), com
valores de 1,61x102, 2,58x10° e 4,46x10° mol.m? para as Lagoas de
Jacarepagud, Tijuca e Marapendi, respectivamente. Para a biota as
concentracdes simuladas foram as menores para o Cd em todas as lagoas com
valores de 1,39x10°, 1,17x10° e 3,85x10® mol.m= para Jacarepagud, Tijuca e
Marapendi. Os valores medidos e simulados para a Lagoa de Jacarepagua sao
apresentados na Tabela 11, e mostra que 0s metais que apresentaram 0S

menores desvios foram o Cu, Cr e Zn.

Tabela 11 - Comparativo entre as concentra¢des de metais (mol.m-3) medidas (médias das
concentracdes obtidas na literatura) e simuladas na biota para a Lagoa de Jacarepagua

Metais Concentracdo Medida Concentragdo Simulada

(mol.m3) (mol.m-3)
Cd nd 1,39 x10°
Cr 1,54 x10°3 7,99 x104
Cu 6,29 x103 6,06 x103
Fe 4,30x102 5,06x10*
Mn 7,28 x10-3 1,43 x10°3
Ni nd 8,37 x10°8
Pb nd 2,48 x10°
Zn 7,03 x102 2,67 x102

“nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura

Acredita-se entdo que a maior causa dos desvios seja devido ao uso de
muitos parametros retirados diretamente da literatura, mas que apesar disso o
modelo se mostrou bem coerente, uma vez que é esperado que os modelos de
balanco de massa sejam aproximacbes de ambientes reais (MACLEOD;
FRASER; MACKAY, 2002).
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5.2.2.
Destino e Transporte dos metais no Complexo lagunar de

Jacarepagua

O destino e transporte dos oito metais foram avaliados, empregando o
modelo QWASI modificado, por meio da andlise dos processos de remogéao
preferenciais, das regies de acumulo e das taxas de transporte entre 0s meios.
Taxa essa calculada pela multiplicacdo da aquivaléncia (Q, mol.m3) com o

parametro de transporte (D, m3.h1).

Como o Complexo Lagunar de Jacarepagud é formado por mais de uma
lagoa, diferentemente da Lagoa Rodrigo de Freitas, a andlise foi realizado de duas
formas: avaliando cada lagoa de maneira individual e avaliando o complexo como
se fosse um unico corpo hidrico. Como os modelos de balangco de massa
consideram os ambientes como blocos, o intuito dessa avaliagcdo é observar como
o modelo se comporta ao considerar o ambiente como esse grande bloco, de

forma comparativa ao ambiente como ele realmente é.

Os resultados da simulagdo (Figura 18), com o modelo ja ajustado,
mostram que as maiores remog¢des de metais ocorrem através da adveccao no ar
e soterramento, totalizando em média quase 80 % das retiradas de metais (49,36
e 28,42 %, respectivamente), para a Lagoa de Jacarepagua. Na Lagoa de
Marapendi a maior remog&o ocorreu através da adveccgao no ar, totalizando quase
100 %. J& para a Lagoa da Tijuca, as maiores perdas ocorrem através da
adveccdo do ar (49,39 %) e adveccgao da agua (44,68 %), tendo praticamente todo
o restante como destino final o sedimento (5,93 %). Praticamente nenhum metal

€ removido por difusdo através da estratosfera.

Esses resultados podem ser explicados pela configuracdo das lagoas.
Todas as lagoas sofrem grande influéncia dos ventos na regido (INEA, 2020a) e
devido a velocidade desses ventos e das condigdes do ambiente a maior parte do
gue é lancado pode ser carreado para fora do volume de controle através de
correntes advectivas de ar. A Lagoa de Jacarepagua é a lagoa mais interiorizada
do complexo (situada a oeste) e apresenta um fluxo de saida de agua mais restrito,
guando comparado a Lagoa da Tijuca, sofrendo também menor influéncia das
marés. Devido a isso era esperado que a saida de metais ocorresse nao so pela
advecao no ar (em maior intensidade) mas também por soterramento. A Lagoa de

Marapendi € a lagoa mais isolada do complexo lagunar e apresenta um fluxo de
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saida de agua até mais restrito que a Lagoa de Jacarepagud, devido ao seu
formato mais alongado. Fazendo sentido, que a remoc¢ao de metais ocorra quase
em sua totalidade através da adveccdo no ar. Ja a Lagoa da Tijuca é a lagoa
menos abrigada e que apresenta ligacdo quase que direta com o mar, através do
canal da Joatinga, o que justifica a remocdo de metais ocorrer quase que na
mesma intensidade para a advecgédo do ar e adveccao da agua (LYRA et al., 2020;
REBELO, 2016; RIOAGUAS, 2020; SAMPAIO, 2008; SEAS, 2013; SEMADS,
2001). A similaridade do modelo com o que é observado na regido, corrobora a

utilizacdo do mesmo como forma de representar a realidade.

Saida (%)

Saida (%)

cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb

/n

Cd

Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

I Advecgdio no Ar [ Adveceio na Agua

I Advecgio no Ar [l Adveccio na Agua

I Soterramento Difusiio para estratosfera I Soterramento Difusiio para estratosfera
(a) (b)
Saida (%) Saida (%)

Cd Cr Cu Fe Mn Ni

Pb 7n

Cr Cu Fe Mn Ni Pb /n

I Advecgio no Ar [ Advecgiio na Agua
I Soterramento

Difusio para estratosfera

I Advecgio no Ar [N Advecgiio na Agua
I Soterramento Difusio para estratosfera

(©

(d)

Figura 18 - Fluxos de remocéo (%) de metais do volume de controle na (a) Lagoa de
Jacarepagud, (b) Lagoa de Marapendi, (c) Lagoa da Tijuca e (d) Complexo Lagunar de
Jacarepagua
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Gandhi e colaboradores (GANDHI et al., 2011) estimam em seu trabalho

que de 1-10 % de todos os metais estudados (As, Cd, Cu e Zn) sdo perdidos por

soterramento, sendo o Zn o que apresentou maior perda. Woodfine e

colaboradores (WOODFINE et al., 2000) também apontam o soterramento como

processo de perda para o Cu e Ni. J4 Liu e colaboradores (LIU et al., 2019)

apontam que a maior remocado de Pb e Zn é através da advecao da agua.

Ao se analisar os resultados do complexo lagunar (Figura 18d), as maiores

perdas ocorrem, em média, através da adveccao do ar (51,97 %) e adveccédo da

agua (35,62 %), apresentando um perfil similar ao observado para a Lagoa da

Tijuca.
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Figura 19 - Taxas de transporte de metais (mol.hl) trocadas entre os diferentes
compartimentos ambientais na (a) Lagoa de Jacarepagud, (b) Lagoa de Marapendi, (c)
Lagoa da Tijuca e (d) Complexo Lagunar de Jacarepagua
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As taxas de transporte trocadas entre os compartimentos (Figura 19)
variam bastante para cada metal devido a diferenca da concentracdo de cada
metal nas correntes de entrada, sendo o Fe o0 metal que apresenta as maiores
taxas (55,72, 0,45 e 10,29 mol.h'!) e o Cd as menores (0,18, 0,001 e 0,021 mol.h-
1), para as Lagoas de Jacarepagud, Marapendi e Tijuca, respectivamente. Esses
resultados estdo de acordo com as concentragdes medidas (BENEDETTI, 2011;
FERNANDES et al., 1993, 1994; FERNANDEZ; CONTI; PATCHINEELAM, 1994;
GODOQY et al., 2009, 2018; SEAS, 2013; SMAC, 1998; SOUZA, 2018) e sao
condizentes com a distribuicdo de metais na Terra (TUREKIAN; WEDEPOHL,
1961). Segundo o trabalho de Pellegrini (PELLEGRINI, 2016) os metais como Fe,
Mn e Zn s&o encontrados em maiores concentracdes nas trés lagoas enquanto
que Cu e Pb em menores, 0 que naturalmente implica em menores taxas de
transporte.

De todas as vias de troca, o maior transporte ocorreu da agua para o
sedimento para todos os metais, correspondendo em média a 70,02 % e 66,33 %
do total trocado, nas Lagoas de Jacarepagud e Tijuca, respectivamente. Outra
importante via de troca é do sedimento para a 4gua, através da ressuspenséao de
sedimentos. Resultados similares para as principais vias de troca também foram
encontrados por Liu e colaboradores (LIU et al., 2019) ao aplicarem um modelo
QWASI modificado para modelar Pb e Zn em um lago da China. A Lagoa de
Marapendi apresentou um resultado diferente do observado nas outras lagoas,
onde a principal via de troca é do ar para a agua correspondendo em média a
52,33 %. Isso ocorre devido as premissas adotadas pelo modelo, onde foi
considerado que nao ha entrada de correntes advectivas na éagua e
consequentemente o aporte de metais é significativamente menor e ocorre
preferencialmente através do ar ou de arraste pela chuva. Apesar disso o
transporte da agua para o sedimento e do sedimento para a agua ainda

configuram uma importante via de transferéncia de metais.

Ao se analisar os resultados do complexo lagunar (Figura 19d), as maiores
taxas de transporte ocorrem da agua para o sedimento com valor médio de 68,89
%, onde o Fe apresenta a maior taxa de transporte (totalizando 55,82 mol.h?)
enquanto que o Cd apresenta as menores (totalizando 0,11 mol.ht). No complexo
lagunar é possivel observar que o perfil € similar ao obtido pela simulagcdo da
Lagoa da Tijuca com valores préximos ao obtido na simulacdo da Lagoa de

Jacarepagua.



100

A distribuicdo de massa dos metais, exibida na Tabela 12, aponta que a
regido de maior acumulo é o sedimento, para todas as lagoas, com valores
variando entre cerca de 88 % e 99 %, a depender do metal. Outros trabalhos da
literatura que também utilizam modelos de balangco de massa QWASI apontam o
sedimento como regido de maior acumulo para metais (LING; DIAMOND;
MACKAY, 1993; LIU et al., 2019). Isso se deve ao fato dos metais estarem
preferencialmente associados ao material particulado, reforcando a méaxima de

que os sedimentos séo pias de metais (CHANG; LI, 2020; HU; WANG,; LI, 2016).

Tabela 12 - Distribuicdo de acumulo de massa (%) dos metais nos diferentes
compartimentos das lagoas do Complexo Lagunar de Jacarepagua

Fe Mn Zn Cr Ni Cu Pb Cd
Ar 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000
LIPA Agua 0,410 0443 0932 1,283 0,838 0,772 0,614 2,807
Sedimento 99,590 99,557 99,068 98,716 99,162 99,227 99,386 97,193
Ar 0,013 0,013 0,020 0,028 0,013 0,019 0,017 0,046
LMA Agua 1,249 1,345 2,753 3,787 2,410 2,263 1,860 7,943
Sedimento 98,738 98,642 97,227 96,186 97,577 97,718 98,124 92,011

Ar 0,000 0,000 0,000 0,001 0000 0001 0,000 0,001

LT Agua 1936 2,077 4,132 5632 3,618 3,413 2835 11,490
Sedimento 98,064 97,923 95,868 94,368 96,382 96,586 97,164 88,510

Ar 0,000 0,000 0,000 0,001 0000 0001 0,000 0,001

CLJ Agua 1,540 1,658 3,383 4,641 2,963 2,784 2,289 9,644
Sedimento 98,460 98,342 96,617 95,358 97,037 97,215 97,710 90,355

Onde: LIPA = Lagoa de Jacarepagua
LMA = Lagoa de Marapendi
LT = Lagoa da Tijuca
CLJ = Complexo Lagunar de Jacarepagua

Devido ao tipo de uso que fazemos da 4gua e por ser um meio de conexao
entre todos os compartimentos ambientais, consideramos importante avaliar
também as possiveis fontes de aporte de metais na agua. A Figura 20 exibe os
valores médios das contribuicbes de metais para as Lagoas de Jacarepagua,

Marapendi, Tijuca e o Complexo Lagunar de Jacarepagu.

A adveccao e o sedimento séo as principais fontes de metais para a 4gua,
na Lagoa de Jacarepagua e Tijuca. J& na Lagoa de Marapendi o ar é responsavel
por grande parte do metal presente na lagoa, por néo ter sido considerado corrente

advectiva de entrada de agua. Segundo Ling, Diamond e Mackay (LING;
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DIAMOND; MACKAY, 1993) a ressuspensédo € uma importante via de entrada de
metais na coluna d’agua, para produtos quimicos associados ao material
particulado. Ao se analisar os resultados do complexo lagunar (Figura 20d),
observa-se que a tendéncia € similar a vista para as Lagoas de Jacarepagua e
Tijuca. Cabe ainda salientar que a emisséo direta pode nédo ter tido o peso de
contribuicdo esperado devido a quantidade considerada para esse tipo de
langcamento ao iniciar o modelo, com valores mais significativos para a Lagoa de
Marapendi.

Contribuigdo de transporte para Agua Contribuicdo de transporte para Agua

2% 8% (9
20%

2%

B Advecgio B A I Advecgio I A
I Sedimento I Emissio Direta I Sedimento I Emissio Direta
(a) (b)
Contribuicdo de transporte para Agua Contribuico de transporte para Agua

18% 1%

7%

I Advecgio . A I Advecgio I Ar
I Sedimento I Emissio Direta I Sedimento I Emissio Direta
(© (d)

Figura 20 - Média das contribuicdes (%) de transporte de metal para a agua nas Lagoas
de (a) Jacarepagud, (b) Marapendi, (c) Tijuca e (d) Complexo Lagunar de Jacarepagua

Todos os resultados, aqui apresentados, mostram que a analise somente
do complexo lagunar, sem considerar as lagoas individuais imputaria em perda de
informacg0des particulares e relevantes para o sistema em questdo. Laane e seus

colaboradores (LAANE et al, 2011) explicam que ao se considerar o
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compartimento ambiental como um bloco homogéneo pode-se mascarar
informagdes importantes, apesar de simplificar o entendimento e o esforgo
computacional. Entretanto, caso o modelo descreva o ambiente e ndo haja
necessidade de informacdes mais complexas, 0 mesmo pode ser aplicado. Caso
contrério, uma alternativa seria a subdivisdo desses blocos em compartimentos

cada vez menores até gue se alcance o grau de descricdo necessario.

Lancamentos nos corpos hidricos afluentes e a falta de saneamento basico
nas comunidades que circundam esses rios, assim como eventos de dragagem,
podem acarretar um aumento da concentracdo desses metais nessas lagoas

piorando a qualidade da agua das mesmas.

5.2.3.

Analise de sensibilidade do modelo QWASI modificado

A analise de sensibilidade foi realizada para 28 variaveis de entrada do
modelo corrente (sendo 7 referentes aos metais e 21 referentes ao meio ambiente)
para os 8 metais estudados, na simulacao da Lagoa de Jacarepagud, Marapendi
e Tijuca. Os parametros profundidade (m) e coeficiente de transferéncia de massa
nao foram incluidos na andlise pois exercem pouca influéncia sobre as respostas
do modelo. Os parametros area de ar e area de sedimento também nado foram
incluidos pois estdo diretamente atrelados ao parametro area da agua. Foi entdo
observada a influéncia do incremento de 1 % dos parametros de entrada restantes

na previsdo das concentracdes de metal no ar, 4gua, sedimento e biota.

As Figuras 21-23 evidenciam os parametros mais influentes nas respostas
do modelo para as Lagoas de Jacarepagua, Tijuca e Marapendi, nessa ordem.
Onde os valores positivos indicam um aumento na concentracéo de metal prevista
pelo modelo no respectivo compartimento e os valores negativos apresentam uma

reducdo nessa concentracdo apos a variagdo de 1 % da variavel analisada.
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a Lagoa de Jacarepagua



104

Ar ;

8- 8- Agua

.|
: .| :
o o
e z
2 =
E E
2 2 2
2 2
<] g
£ £

0+ T T

Cj.1 E1 GLin
-2 . -8
Paridmetros de Entrada
Parimetros de Entrada
§- Sedimento o Biota

Fator de Sensibilidade (S)
Fator de Sensibilidade (S)

Parametros de Entrada

\ [ Cd [ Cr I Cu Fe I Mn Ni [ Pb Zn |

Figura 22 - Parametros mais influentes na analise de sensibilidade do modelo QWASI para
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Figura 23 - Parametros mais influentes na analise de sensibilidade do modelo QWASI para
a Lagoa de Marapendi

No ar, para todas as lagoas, somente a concentracéo inicial do ar (Cj1)
afeta de maneira significativa as concentra¢des dos metais. Isso ocorre devido ao
seu coeficiente de particdo ser negligenciavel, ou seja, todo metal presente no ar
esta associado aos aerossois. Apesar disso, nem mesmo a fragdo volumétrica de
aerossois (VF,) afeta esse resultado, visto que essa fragdo é muito pequena frente

ao grande volume de ar considerado.

Os parametros influentes encontrados na agua também se mostram como
influentes no sedimento e na biota, para todas as lagoas. Onde parametros como
coeficiente de particdo sedimento-agua (Kseaw), caminho da difusdo no sedimento

(Ya), coeficiente de difusdo molecular da agua no poro do sedimento (B.) e
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velocidade de deposicdo de sedimento (Ups) apresentam valores opostos quando
comparamos agua e biota com o sedimento. Isso ocorre devido ao fato de que um
aumento no Kseqw Significa uma reducéo na concentracdo de metal na agua e
consequentemente aumento da concentracdo no sedimento e reducdo da
concentragdo na biota. Quanto maior o Y4 e a Ups maiores as respostas das
concentracdes no sedimento e menores as respostas da concentracao na agua e

na biota.

Em uma andlise comparativa entre as lagoas, os fatores que se mostram
de maior influéncia sdo praticamente os mesmos para a Lagoa de Jacarepagué e
Tijuca, sendo a concentragdo prévia de metal na corrente advectiva de entrada da
agua (Cj2), a vazéo de entrada (G,n) e saida (Gz20u) das corrente advectivas de
agua, area superficial de agua (A.) e fracdo volumétrica de particulas suspensas
(VFsp) os parémetros de maior interferéncia. Um aumento de Cj> ocasiona um
maior influxo de metais 0 que acarreta um aumento da resposta do modelo para
a concentracdo de metais na agua, sedimento e biota. O mesmo é valido para um
aumento de Gz, enquanto que um aumento de G implica em uma resposta
negativa no fator de sensibilidade, ou seja, uma diminuicdo da concentracdo em
todos os compartimentos visto que o aumento da vazdo de saida aumentaria a
remocao de metais através da corrente advectiva da agua. J4 o aumento da area
superficial da agua (A2) apresenta uma resposta negativa do fator de
sensibilidade, pois uma maior area resulta em um maior volume e consequente
menor concentracdo. Com relagdo a VFsp, um aumento nesse parametro
apresenta uma resposta negativa do fator de sensibilidade para o sedimento e
biota, enquanto que uma resposta positiva para o fator de sensibilidade na agua,

pois esse parametro é considerado como parte integrante da agua no calculo.

Na biota fatores como o coeficiente de particdo biota-agua (Kow) € a
densidade da biota (d») também influenciam fortemente de forma positiva a
resposta do modelo, enquanto que fatores relacionados as particulas suspensas
como o coeficiente de particdo particulas suspensas-agua (Kspw) € a densidade
dessas particulas (dsp) colaboram para a sua resposta negativa, pois diminuem a

guantidade de metais disponivel na agua para as espécies ali presentes.

E sabido que a taxa pluviométrica (Ur), a razéo de eliminac&o (Q), que € o
volume varrido por uma gota de chuva até que a mesma pouse sobre a superficie,
e a velocidade de ressuspensao de sedimento (Ugrs) também influenciam a

concentracdo de metais nos compartimentos ambientais, entretanto para o
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modelo aqui empregado elas ndo se mostraram parametros de grande influéncia
para as Lagoas de Jacarepagud e Tijuca e por isso ndo sado apresentadas nesses

gréficos.

J4 a Lagoa de Marapendi apresenta um carater diferente onde a
concentracdo prévia de metal na corrente advectiva de entrada da agua (C;.) ndo
influencia a concentracdo da agua, sedimento e biota por ndo ter afluentes. A
concentracéo inicial do ar (Cj1) passa a ser a responsavel pelas maiores variages
da concentracdo em todos o0s compartimentos, onde um aumento desse
parametro acarretaria um maior influxo de metais e consequente aumento da
resposta do modelo. Para essa lagoa taxa pluviométrica (Ug) e a razdo de
eliminagéo (Q) passam a exercer forte influéncia sobre as respostas do modelo.
Esses resultados sédo esperados visto que um aumento na quantidade de chuva
ou um aumento na razéo de eliminacdo podem carrear uma maior quantidade de
metal para o sistema, bem como o aumento na concentragao inicial de metal no

ar.

Para todos 0s metais, as variaveis de entrada que influenciam as previsbes
de concentracdo em todos os compartimentos, com excecao do ar, para todas as

lagoas sé@o: Gz,out, A2, VFsp, Ups € Urs.

5.2.4.
Andlise de diferentes cenarios no destino e transporte dos metais no

Complexo Lagunar de Jacarepagua

O uso de modelos de balanco de massa nos possibilita analisar diferentes
cendrios que possam ocorrer ao longo dos anos, como acidentes, aumento ou
reducdo dos lancamentos, eventos de dragagem, ou até mesmo alteracdes das
vazbes e concentracbes das correntes advectivas. Portanto, foi avaliado a
reducd@o da vazao de saida de agua (G2z,0u), que pode ocorrer devido a eventual
assoreamento do canal da Joatinga. A analise comparativa somente foi realizada

para o Complexo lagunar sendo considerado como um unico corpo hidrico.

A simulacéo foi realizada aumentando o tempo de residéncia das aguas
do Complexo lagunar de aproximadamente 171 dias para 677 dias, o que resulta
em uma diminuicdo de vazao de cerca de 75 %. Ou seja, na nova simulacao
(chamada de Teste 1) a vazédo de saida de agua considerada foi de 1816,03 m3.h-

1, Essa mudanca foi apreciada ndo somente devido a mudancas que podem
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ocorrer na regido, mas também devido a essa variavel ter se mostrado de muita
influéncia nas respostas do modelo, segundo a analise de sensibilidade. A tabela
a seguir apresenta um comparativo entre os principais resultados do modelo

previamente ajustado e do novo cenario avaliado.

Tabela 13 - Comparativo entre os resultados do modelo ajustado e do novo cenario
simulados

Modelo Ajustado Teste 1
Regido de Estudo CcLJ CcLJ
Vazéo da corrente advectiva de
7205,58 1816,03
agua de saida (m3.h?)
Maior taxa fluxo (mol.h'1) 55,823 (Fe) 104,150 (Fe)
Menor taxa fluxo (mol.h1) 0,107 (Cd) 0,342 (Cd)
Maior troca (%) 68,89 (Agua-Sed) 69,84 (Agua-Sed)
] 51,97 (Advec. Ar) 51,97 (Advec. Ar)
Maior perda global (%) )
35,62 (Advec. Agua) 26,86 (SB)
Maior depdsito metais (%) (96,387) Sed (96,387) Sed
o . (79,44) Advec.> (17,93) (64,87) Advec.>
Contribuicéo poluigéo agua (%)
Sed (33,10) Sed

Onde: CLJ = Complexo Lagunar de Jacarepagua
Sed = sedimento
SB = soterramento

Os resultados mostram que a reducdo da vazao de saida de agua do
complexo lagunar de 7205,58 m3.h?' para 1816,03 m3.h?! implicaria em um
aumento da taxa de fluxo entre os compartimentos ambientais, para todos os
metais (sendo representado na tabela pelo fluxo de Cd e Fe). Isso ocorreria, pois,
a Aagua ficaria retida na lagoa mais tempo possibilitando que o0s metais
transitassem em maior quantidade entre os meios ambientais considerados no
volume de controle. E observado também um pequeno aumento, em termos

percentuais, na quantidade trocada, oriunda desse maior tempo de retencgéo.

A parcela referente a perda pelo ar, continua inalterada uma vez que a
velocidade dos ventos foi mantida a mesma, entretanto ao se considerar essa
reducdo na vazao de saida de agua a adveccdo da agua deixa de ser uma via
expressiva na remogéo de metais ocorrendo entdo um aumento da tendéncia dos
metais, associados ao material particulado sedimentarem, ou seja, o soterramento

passaria a ser uma via mais significativa de remoc¢ao dos metais.
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O sedimento continua sendo a regido com maior acimulo de metais, para
todos os metais, e apesar de, em termos percentuais, 0s valores continuarem os
mesmos as massas acumuladas no sedimento passariam de 1,20x10° kg para
2,26x10° kg no caso do Fe e de 3,89x10? kg para 1,25x10° kg para o Cd. Com
esse aumento na quantidade de metais acumulados no sedimento ha também um
aumento na quantidade de metais que o sedimento pode disponibilizar para a
agua, ou seja, um aumento médio percentual do sedimento como fonte poluidora
da agua.
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6.

Conclusoes

6.1.1.

Conclusdes do Estudo de Caso 1

As taxas de fluxo entre os compartimentos, as regides de maior de acimulo
e as maiores fonte de remocdo de metais foram determinadas para o Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, na regido da Lagoa Rodrigo de Freitas (RJ, Brasil), através
da aplicacdo do modelo MMBAC. Os resultados mostraram um bom ajuste do
modelo que exibe diferengcas menores que 1,78 entre os logaritmos das
concentragdes simuladas e medidas sendo as maiores divergéncias encontradas
na biota e no sedimento, que podem estar relacionadas as diferentes datas dos

dados medidos.

No modelo ajustado a maior remocdo de metais do sistema se da pelo
arraste dos aerossois através da corrente advectiva de ar (89,88 %) e a maior
troca entre 0s compartimentos ocorre entre a agua e o sedimento (49,11 %), sendo
a poeira urbana uma importante fonte de troca. Sedimento, poeira urbana e
emissao direta na agua contribuem de maneira mais significativa no transporte de
metais para a agua, totalizando mais de 75 %. As maiores regides de acumulo de

metais sdo: Sedimento>Solo>Poeira.

A concentracdo de metal na corrente advectiva de ar, a intensidade das
chuvas e a razéo de eliminagdo séo os fatores de maior influéncia nas previsées
das concentracdes em todos os compartimentos e que a agua e a biota sdo os
ambientes que sdo sensiveis a um maior nimero de parametros. Variacdes locais
como: (i) mudancga na velocidade dos ventos altera a regido de maior remocao de
metais (soterramento) bem como reduz as taxas de transferéncia entre os
compartimentos e (ii) reducéo na intensidade das chuvas aumenta a concentracéo

de metais no ar e diminui a concentragcdo nos outros compartimentos.

Os resultados indicam que o modelo se aproxima bem da realidade local
acompanhando as mudancas climaticas, possibilitando a sua utilizacdo como

ferramenta auxiliar nas tomadas de decisao.
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6.1.2.
Conclusdes do Estudo de Caso 2

As taxas de fluxo entre os compartimentos, as regiées de maior de acumulo
e as maiores fonte de remocao de metais foram determinadas para o Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, na regido do Complexo Lagunar de Jacarepagua (RJ, Brasil),

através da aplicacdo do modelo QWASI modificado.

Os resultados mostraram um bom ajuste do modelo para todas as lagoas
que exibe diferencas menores que 1,93, 2,40 e 1,72 entre os logaritmos das
concentracdes simuladas e medidas para as Lagoas de Jacarepagua, Marapendi

e Tijuca, respectivamente.

O ar foi o compartimento que apresentou o melhor ajuste dos dados. Os
maiores desvios podem ter ocorrido devido ao uso de muitos parametros retirados
diretamente da literatura. E para a Lagoa de Marapendi também pode ter ocorrido
devido ndo s6 a pouca quantidade de dados encontrados como também pela
variagdo espacial dos pontos de coleta. As concentragdes simuladas de Fe s&o

maiores que as de Cd para todas as lagoas em todos os compartimentos.

No modelo ajustado a maior remog¢ao de metais se da através do ar (49,36
%) e soterramento (28,42 %), para a Lagoa de Jacarepagua. Adveccado do ar
(49,39 %) e adveccao da agua (44,68 %) sdo as maiores vias de remogéo de
metais para a Lagoa da Tijuca. J& na Lagoa de Marapendi a maior remogao ocorre
através da adveccao no ar (Totalizando quase 100 %). Esses resultados podem

ser explicados pela configuracgéo fisica das lagoas.

Sedimento é a maior regido de acimulo de metais, em todas as lagoas. A
adveccao e o sedimento séo as principais fontes de metais para a agua, na Lagoa
de Jacarepaguad e Tijuca, enquanto que na Lagoa de Marapendi o ar é responsavel

por grande parte desse aporte.

Os fatores que se mostram de maior influéncia séo praticamente os mesmo
para a Lagoa de Jacarepagua e Tijuca, sendo Cj2, Gazin, Goou, A2 € VFsp 0S
parémetros de maior interferéncia nas previsdes das concentra¢cdes em todos 0s
compartimentos. Na Lagoa de Marapendi Cj; passa a ser a responsavel pelas
maiores variagdes da concentracdo em todos os compartimentos. No ar, para
todas as lagoas, somente C;. afeta de maneira significativa as concentracdes dos

metais. Para todos os metais, as varidveis de entrada que influenciam as
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previsGes de concentragdo em todos 0s compartimentos, com excecado do ar, para

todas as lagoas sé@o: Gz,out, A2, VFsp, Ups € Uks.

Variacbes locais como mudanca na vazdo de saida de agua altera as
regides de maior remocao de metais bem como aumenta as taxas de transferéncia
entre 0s compartimentos, aumentando também a quantidade de metais

acumulados.

Ao se fazer uma analise comparativa de todos os resultados das lagoas
individuais com os resultados do complexo lagunar como um Unico corpo hidrico
observa-se uma perda de informagfes particulares e relevantes para o sistema
em questdo. O que mostra que o modelo considerando o complexo lagunar como
uma Unica unidade, seria passivel de uso para uma analise prévia do ambiente
em questdo, mas que a segmentacdo do ambiente traria informacdes mais

relevantes para a regido de estudo.

Os resultados indicam que o modelo se aproxima bem da realidade local e
corrobora 0 seu uso na analise de diferentes cendrios possibilitando a sua

utilizacdo como ferramenta auxiliar ambiental.
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7.

Considerago0es finais

Os dois modelos empregados ha presente tese se mostram passiveis de
uso para uma visao geral da distribuicdo de metais nos diferentes compartimentos
ambientais, para as regides de estudo, apresentando em ambos um bom ajuste
darealidade local. As possiveis variacfes locais consideradas também foram bem
retratadas pelos modelos. Podendo serem adotados como ferramentas auxiliares
para controle, classificacao e avaliacdo de risco de produtos quimicos e na tomada

de decisbes pelos 6rgaos competentes.

Ao realizar uma andlise comparativa entre os dois modelos observa-se que
o Estudo de caso 2 utiliza menos compartimentos ambientais para simulagéo e
aponta como regido de maior acimulo o sedimento, podendo ter mascarado
informagfes importantes. Enquanto que o Estudo de caso 1 utliza mais
compartimentos ambientais para simulacdo e aponta como regibes de maior

acumulo o sedimento, o solo e a poeira urbana.

Caso o grau de complexidade requerido para os resultados sejam baixos,
modelos mais simples podem facilmente ser empregados, podendo ser utilizados
em geral para uma analise prévia. Entretanto caso o grau de complexidade exigido
seja maior deve-se preferencialmente empregar modelos mais complexos.
Reiterando que quanto maior o nUmero de compartimentos ambientais e maior for
a quantidade/confiabilidade dos dados ambientais, maior a precisédo nas predicbes

do modelo.

Ainda assim, as regides que apresentam a maior tendéncia de acumular
metais (sedimento, solo ou poeira urbana, a depender da complexidade utilizada
no modelo) séo regides de dificil remediacéo, ou seja, que precisam ocorrer no
proprio local, mostrando que a preven¢do ainda é a forma mais eficiente de

remocao.
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Sugestdes paratrabalhos futuros

Monitoramento ambiental e levantamento de dados por um periodo de
tempo que possibilite aumentar a confiabilidade dos dados inseridos no

modelo;

Segmentacdo dos compartimentos das lagoas em compartimentos
menores, que possibilite uma melhor descricdo do ambiente devido as

diferencas da concentracdo de metais nas diferentes regides das lagoas;

Segmenta¢do da camada de agua e sedimento, na tentativa de descrever

melhor o perfil dos contaminantes;

Montagem de um modelo em estado ndo estacionario, que possibilite fazer

uma projecao da situacao das lagoas pelos préximos 10, 20, 30 anos;

Andlise de diferentes cenarios, no modelo em estado nao estacionario, e

projecOes desses possiveis cenarios.



115

9.

Referéncias

ABBASI, Y.; MANNAERTS, C. M. Exploring the Environmental Exposure to
Methoxychlor, a-HCH and Endosulfan—sulfate Residues in Lake Naivasha
(Kenya) Using a Multimedia Fate Modeling Approach. International
Journal of Environmental Research and Public Health, v. 17, n. 8, p.
2727, 15 abr. 2020.

AEMIG, Q.; HELIAS, A.; PATUREAU, D. Impact assessment of a large
panel of organic and inorganic micropollutants released by wastewater
treatment plants at the scale of France. Water Research, v. 188, p. 116524,
2021.

ALLISON, J. D.; ALLISON, T. L. Partition coefficients for metals in surface
water, soil, and waste. United States of America U.S. Environmental
Protection Agency (EPA) - Office of Research and Development, 2005.

ANVISA. Instrucdo Normativa - IN n° 88, de 26 de marco de 2021. Diario
Oficial da Uni&o, 2021.

BELTRAME, M. O.; DE MARCO, S. G.; MARCOVECCHIO, J. E. Dissolved
and particulate heavy metals distribution in coastal lagoons. A case study
from Mar Chiquita Lagoon, Argentina. Estuarine, Coastal and Shelf
Science, v. 85, n. 1, p. 45-56, 2009.

BENEDETTI, P. E. Caracterizacdo geoambiental dos sedimentos da
Lagoa de Jacarepagud - RJ. Rio de Janeiro, 2011. 235p. Dissertacéo
(mestrado) - Departamento de Engenharia Civil, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

BERALDI, G. Q. F.; DE REZENDE, C. E.; DE ALMEIDA, M. G,
CARVALHO, C.; DE LACERDA, L. D.; DE FARIAS, R. N.; VIDAL, M.
SOUZA, M. D. P.; MOLISANI, M. M. Assessment of a coastal lagoon metal
distribution through natural and anthropogenic processes (SE, Brazil).
Marine Pollution Bulletin, v. 146, n. November 2018, p. 552-561, 2019.

BHAVSAR, S. P.; DIAMOND, M. L.; EVANS, L. J.; GANDHI, N.; NILSEN,
J.; ANTUNES, P. Development of a coupled metal speciation-fate model for
surface aquatic systems. Environmental Toxicology and Chemistry, v.
23, n. 6, p. 1376-1385, 2004.

BHAVSAR, S. P.; GANDHI, N.; DIAMOND, M. L.; LOCK, A. S.; SPIERS,
G.; DE LA TORRE, M. C. A. . EFFECTS OF ESTIMATES FROM
DIFFERENT GEOCHEMICAL MODELS ON METAL FATE PREDICTED
BY COUPLED SPECIATION-FATE MODELS. Environmental Toxicology
and Chemistry, v. 27, n. 5, p. 1020, 2008.

BUSER, A. M.; MACLEOD, M.; SCHERINGER, M.; MACKAY, D
BONNELL, M.; RUSSELL, H. R. Good modeling practice guidelines for
applying multimedia models in chemical assessments. Integrated



116

Environmental Assessment and Management, v. 8, n. 4, p. 703-708,
2012.

CAHILL, T. M.; COUSINS, I.; MACKAY, D. General fugacity-based model
to predict the environmental fate of multiple chemical species.
Environmental Toxicology and Chemistry, v. 22, n. 3, p. 483—-493, 2003.

CAHILL, T. M.; MACKAY, D. Complexity in multimedia mass balance
models: When are simple models adequate and when are more complex
models necessary? Environmental Toxicology and Chemistry, v. 22, n.
6, p. 1404-1412, 2003a.

CAHILL, T. M.; MACKAY, D. A high-resolution model for estimating the
environmental fate of multi-species chemicals: Application to malathion and
pentachlorophenol. Chemosphere, v. 53, n. 5, p. 571-581, 2003b.

CAl, Y.-Y.; ZHANG, Q.-Q.; YAN, X.-T.; ZHAI, Y.-Q.; GUO, Z.; LI, N.; YING,
G.-G. Antibiotic pollution in lakes in China: Emission estimation and fate
modeling using a temperature-dependent multimedia model. Science of
The Total Environment, v. 842, n. June, p. 156633, 2022.

CAO, H. Y.; LIANG, T.; TAO, S.; ZHANG, C.-S. Simulating the temporal
changes of OCP pollution in Hangzhou, China. Chemosphere, v. 67, n. 7,
p. 1335-1345, abr. 2007.

CBH-BG. RELATORIO DE TERRITORIALIDADE HIDRICA - Subcomité
do Sistema Lagunar de Jacarepaguda. Rio de Janeiro: 2022. Disponivel
em: <https://comitebaiadeguanabara.org.br/wp-
content/uploads/2022/09/Relatério-de-Territorialidade-Hidrica-do-
Subcomité-Jacarepagua-Atualizado-em-04.08.2022.pdf>.

CBH-BG. RELATORIO DE TERRITORIALIDADE HIDRICA - Subcomité
do Sistema Lagunar da Lagoa Rodrigo de Freitas. Rio de Janeiro: 2022.
Disponivel em:
<http://'www.comitebaiadeguanabara.org.br/publication/view/relatorio-de-
territorialidade-hidrica-do-subcomite-da-lagoa-rodrigo-de-freitas/>.

CETESB. Decisao de Diretoria n® 195-2005-E, de 23 de novembro de 2005.
Estado de sdo Paulo, 2005.

CHANG, X.; LI, Y. Using a multimedia aquivalence model to evaluate the
environmental fate of Fe, Mn and trace metals in an industrial city, China.
Water (Switzerland), v. 12, n. 6, 2020.

CHEN, Y.; LIU, X.; DONG, F.; XU, J.; WU, X.; ZHENG, Y. Characterization
of the fate and distribution of methoxyfenozide in a water-plant-fish-
sediment microcosm using a multimedia fugacity model. Science of the
Total Environment, v. 755, n. 2, p. 142482, 2021.

CHON, H.-S.; OHANDJA, D.-G.; VOULVOULIS, N. The role of sediments
as a source of metals in river catchments. Chemosphere, v. 88, n. 10, p.
1250-1256, ago. 2012.

CONAMA. Resolugéo n° 005, de 15 de junho de 1989. Diéario Oficial da
Uniédo, 1989.



117

CONAMA. Resolucédo n° 003, de 28 de junho de 1990. Diario Oficial da
Uniéo, 1990.

CONAMA. Resolucao n°® 344, de 25 de marco de 2004. Diario Oficial da
Uniéo, 2004.

CONAMA. Resolucdo n° 357, 18 de margo de 2005. Diario Oficial da
Uniéo, 2005.

CONAMA. Resolucdo n° 396, de 3 de abril de 2008. Diario Oficial da
Uniéo, 2008.

CONAMA. Resolucéo n° 420, de 28 de dezembro de 2009. Diario Oficial
da Uniao, 2009.

CONAMA. Resolugéo N° 430, De 13 De Maio De 2011. Diério Oficial da
Unido, 2011.

CONAMA. Resolucao n°® 454, de 1° de novembro de 2012. Diario Oficial
da Uniao, 2012.

CONAMA. Resolucao n° 491, de 19 de novembro de 2018. Diario Oficial
da Uniao, 2018.

CONAMA. Resolugdo n° 498, de 19 de agosto de 2020. Diario Oficial da
Uniéo, 2020.

CRUZ, F. S. Andlise da dinamica espaco-temporal da qualidade da
dgua na Lagoa de Jacarepagud-RJ a luz das interferéncias antropicas
de sua bacia hidrografica. Rio de Janeiro, 2019. 123p. Dissertacao
(mestrado) - Programa de Pds-Graduacdo em Gestdo e Regulacdo de
Recursos Hidricos, Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

CSISZAR, S. A.; GANDHI, N.; ALEXY, R.; BENNY, D. T.; STRUGER, J;
MARVIN, C.; DIAMOND, M. L. Aquivalence revisited — New model
formulation and application to assess environmental fate of ionic
pharmaceuticals in Hamilton Harbour, Lake Ontario. Environment
International, v. 37, n. 5, p. 821-828, jul. 2011.

CYPRIANO, E. F. Distribuicé@o espacial de mercurio nos sedimentos do
Complexo Lagunar da Baixada de Jacarepagua (RJ). Rio de Janeiro,
2009. 96p. Monografia (bacharelado) - Departamento de Oceanografia e
Hidrologia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

DA FONSECA, E. M.; BAPTISTA NETO, J. A.; MCALISTER, J.; SMITH, B;
FERNANDEZ, M. A.; BALIEIRO, F. C. The role of the humic substances in
the fractioning of heavy metals in Rodrigo de Freitas Lagoon, Rio de Janeiro
- Brazil. Anais da Academia Brasileira de Ciencias, v. 85, n. 4, p. 1289—
1301, 2013.

DA FONSECA, E. M.; BAPTISTA NETO, J. A.; MCALISTER, J. J.; SMITH,
B. J.; CRAPEZ, M. A.C. Bioavailability of pollutants in bacterial communities
of Rodrigo de Freitas Lagoon, Rio de Janeiro, Brazil. Brazilian Journal of
Microbiology, v. 45, n. 3, p. 953-962, 2014.

DE ALMEIDA RODRIGUES, P.; FERRARI, R. G.; KATO, L. S.; HAUSER-



118

DAVIS, R. A.; CONTE-JUNIOR, C. A. A Systematic Review on Metal
Dynamics and Marine Toxicity Risk Assessment Using Crustaceans as
Bioindicators. Biological Trace Element Research, v. 200, n. 2, p. 881
903, 2022.

DE LACERDA, L. D. Biogeochemistry of heavy Metals in Coastal Lagoons.
In:__Coastal Lagoon Processes. Elsevier Oceanography Series, 1994,
60, p. 221-241.

DI GUARDO, A.; GOUIN, T.; MACLEOD, M.; SCHERINGER, M.
Environmental fate and exposure models: advances and challenges in 21
st century chemical risk assessment. Environmental Science: Processes
& Impacts, v. 20, n. 1, p. 58-71, 2018.

DIAMOND, M.; GANAPATHY, M.; PETERSON, S.; MACH, C. Mercury
dynamics in the Lahontan Reservoir, Nevada: Application of the QWASI
fugacity/aquivalence multispecies model. Water, Air, and Soil Pollution, v.
117, n. 1-4, p. 133-156, 2000.

DIAMOND, M. L.; POULTON, D. J.; MACKAY, D.; STRIDE, F. A.
Development of a Mass Balance Model of the Fate of 17 Chemicals in the
Bay of Quinte. Journal of Great Lakes Research, v. 20, n. 4, p. 643—666,
1994.

DIAMOND, M. L. Application of a Mass Balance Model To Assess In-Place
Arsenic Pollution. Environmental Science & Technology, v. 29, n. 1, p.
29-42, 1 jan. 1995.

DIAMOND, M. L.; MACKAY, D.; WELBOURN, P. M. Models of multi-media
partitioning of multi-species chemicals: The fugacity/aquivalence approach.
Chemosphere, v. 25, n. 12, p. 1907-1921, dez. 1992.

DU, W.; LIU, M.; LI, Y.; ZHU, J.; WEI, X.; YANG, J.; HUANG, Y.; ZHAO, D.;
GAO, D.; QADEER, A. Cross-interface transfer of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS) in a shallow urban lake in Shanghai, China based on
the fugacity model. Science of the Total Environment, v. 736, 2020.

EPA. Road map to understanding innovative technology options for
Brownfields investigation and cleanup, 4th ed. U.S. Environmental
Protection Agency Publications, n. 542 B-05-001, p. 1-170, 2005.

FENNER, K.; SCHERINGER, M.; HUNGERBUHLER, K. Persistence of
parent compounds and transformation products in a level IV multimedia
model. Environmental Science and Technology, v. 34, n. 17, p. 3809—
3817, 2000.

FERNANDES, H. M.; CARDOSO, K.; DEGODQY, J. M.; PATCHINEELAM,
S. R. Cultural impact on the geochemistry of sediments in jacarepagua
lagoon, rio de janeiro, brazil. Environmental Technology (United
Kingdom), v. 14, n. 1, p. 93-100, 1993.

FERNANDES, H. M.; BIDONE, E. D.; VEIGA, L. H. S.; PATCHINEELAM,
S. R. Heavy-metal pollution assessment in the coastal lagoons of
Jacarepagua, Rio de Janeiro, Brazil. Environmental Pollution, v. 85, n. 3,
p. 259-264, 1994.



119

FERNANDES, H. M. Heavy metal distribution in sediments and ecological
risk assessment: The role of diagenetic processes in reducing metal toxicity
in bottom sediments. Environmental Pollution, v. 97, n. 3, p. 317-325,
1997.

FERNANDES, L.; MAINIER, F. Os Riscos da Exposi¢cdo Ocupacional ao
Céadmio. Sistemas & Gestao, v. 9, n. 2, p. 194-199, 2014.

FERNANDEZ, H. M.; CONTI, L. F. C.; PATCHINEELAM, S. R. An
assessment of the pollution of heavy metals in jacarepagua basin, rio de
janeiro, brazil: A statistical approach. Environmental Technology (United
Kingdom), v. 15, n. 1, p. 87-94, 1994.

FONSECA, E. M.; NETO, J. A. B.; FERNANDEZ, M. A.; MCALISTER, J.;
SMITH, B. Geochemical behavior of heavy metals in differents
environments in rodrigo de freitas lagoon - RJ/Brazil. Anais da Academia
Brasileira de Ciencias, v. 83, n. 2, p. 457-469, 2011.

FREITAS, A. M. Qualidade das Aguas Fluviais: Estudo de Caso da
Bacia Hidrografica de Jacarepagud - RJ. Rio de Janeiro, 2009. 170p.
Dissertacdo (mestrado) - Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia
Ambiental, Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

GANDHI, N.; BHAVSAR, S. P.; DIAMOND, M. L.; KUWABARA, J. S
MARVIN-DIPASQUALE, M.; KRABBENHOFT, D. P. Development of a
mercury speciation, fate, and biotic uptake (BIOTRANSPEC) model:
Application to Lahontan Reservoir (Nevada, USA). Environmental
Toxicology and Chemistry, v. 26, n. 11, p. 2260-2273, 2007.

GANDHI, N.; DIAMOND, M. L.; RAZAVI, R.; BHAVSAR, S. P.; HODGE, E.
M. A modeling assessment of contaminant fate in the bay of Quinte, Lake
Ontario: Part 1. metals. Aquatic Ecosystem Health and Management, v.
14,n. 1, p. 8593, 2011.

GEO-RIO. Relatérios Anuais de Chuva. Disponivel em:
<http://www.sistema-alerta-rio.com.br/documentos/relatorios-de-chuva/>.
Acesso em: 14 set. 2021.

GEO-RIO. Relatérios Anuais de Chuva. Disponivel em:
<http://www.sistema-alerta-rio.com.br/documentos/relatorios-de-chuva/>.
Acesso em: 7 dez. 2021.

GODOY, M. L. D. P.; GODOY, J. M.; ROLDAO, L. A.; SOLURI, D. S
DONAGEMMA, R. A. Coarse and fine aerosol source apportionment in Rio
de Janeiro, Brazil. Atmospheric Environment, v. 43, n. 14, p. 2366—-2374,
2009.

GODOY, M. L. D. P.; ALMEIDA, A. C.; TONIETTO, G. B.; GODOY, J. M.
Fine and coarse aerosol at Rio de Janeiro prior to the olympic games:
Chemical composition and source apportionment. Journal of the Brazilian
Chemical Society, v. 29, n. 3, p. 499-508, 2018.

GONZALEZ, A. M.; PARANHOS, R.; LUTTERBACH, M. S. Relationships
between fecal indicators and pathogenic microorganisms in a tropical
lagoon in Rio de Janeiro, Brazil. Environmental Monitoring and



120

Assessment, v. 164, n. 1-4, p. 207-219, 2010.

GOOGLE. Google Maps. Disponivel em:
<https://www.google.com.br/maps/>. Acesso em: 24 ago. 2021.

GUNEY, M.; KUMISBEK, A.; AKIMZHANOVA, Z.; KISMELYEVA, S,
BEISOVA, K.; ZHAKIYENOVA, A.; INGLEZAKIS, V., KARACA, F.
Environmental partitioning, spatial distribution, and transport of atmospheric
mercury (HG) originating from a site of former chlor-alkali plant.
Atmosphere, v. 12, n. 2, 2021.

HAUSER-DAVIS, R. A.; GONCALVES, R. A;; ZIOLLI, R. L.; CAMPOS, R.
C. A novel report of metallothioneins in fish bile: SDS-PAGE analysis,
spectrophotometry quantification and metal speciation characterization by
liquid chromatography coupled to ICP-MS. Aquatic Toxicology, v. 116—
117, p. 54-60, 2012.

HU, Y.; WANG, D.; LI, Y. Environmental behaviors and potential ecological
risks of heavy metals (Cd, Cr, Cu, Pb, and Zn) in multimedia in an oilfield in
China. Environmental Science and Pollution Research, v. 23, n. 14, p.
13964-13972, 2016.

HUANG, Y.; SUN, X.; LIU, M.; ZHU, J.; YANG, J.; DU, W.; ZHANG, X.;
GAO, D.; QADEER, A.; XIE, Y.; NIE, N. A multimedia fugacity model to
estimate the fate and transport of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS)
in a largely urbanized area, Shanghai, China. Chemosphere, v. 217, n.
2019, p. 298-307, 2019.

IBGE. Malha do territorio. Disponivel em:
<https://www.ibge.gov.br/geociencias/downloads-geociencias.html>.
Acesso em: 24 ago. 2021.

IBGE. Populacdo dos Bairros Brasileiros segundo o Censo
Demogréafico 2010. Disponivel em: <https://populacao.net.br/bairro-
buscar.php>. Acesso em: 6 set. 2022.

IMAIZUMLI, Y.; SUZUKI, N.; SHIRAISHI, F.; NAKAJIMA, D.; SERIZAWA, S.;
SAKURAI, T.; SHIRAISHI, H. Development and validation of a simulation
method, PeCHREM, for evaluating spatio-temporal concentration changes
of paddy herbicides in rivers. Environmental Science: Processes and
Impacts, v. 20, n. 1, p. 120-132, 2018.

INEA. Inventario de emissdes de fontes veiculares: regido metropolitana do
Rio de Janeiro. Instituto Estadual do Ambiente (RJ), p. 350, 2013.

INEA. Relatério Anual de Qualidade do Ar do Estado do Rio de Janeiro
- Ano Base 2018. Rio de Janeiro: Instituto Estadual do Ambiente (INEA) -
Geréncia de Qualidade do Ar (GEAR), 2020a. Disponivel em:
<http://www.inea.rj.gov.br/wp-content/uploads/2020/11/relatorio-qualidade-
ar-2018.pdf>.

INEA. Densidade demografica - Subcomite do Sistema Lagunar da
Barra e Jacarepagua, Rio de Janeiro, 2020b.

INEA. Lagoas de Jacarepagua - Boletim n° 2 - Marg¢o de 2021 INEA. Rio



121

de Janeiro: 2021. Disponivel em: <http://www.inea.rj.gov.br/wp-
content/uploads/2021/04/jacarepagua.pdf>.

JESUS, H. C.; COSTA, E. A.; MENDONCA, A. S. F.; ZANDONADE, E.
Distribuig&o de metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da llha
de Vitoria-ES. Quimica Nova, v. 27, n. 3, p. 378-386, jun. 2004.

KJERFVE, B. Comparative Oceanography of Coastal Lagoons. Estuarine
Variability, p. 63—81, 1986.

KJERFVE, B. Coastal lagoons. In:__Coastal Lagoon Processes. Elsevier
Oceanography Series, 1994, 60, p. 1-8.

KONG, Z.; LI, M.; CHEN, J.; GUI, Y.; BAO, Y.; FAN, B.; JIAN, Q.; FRANCIS,
F.; DAI, X. Behavior of field-applied triadimefon, malathion, dichlorvos, and
their main metabolites during barley storage and beer processing. Food
Chemistry, v. 211, p. 679-686, 2016.

KUMAR, B.; KUMAR, K. S.; PRIYA, M.; MUKHOPADHYAY, D.; SHAH, R.
Distribution, partitioning, bioaccumulation of trace elements in water,
sediment and fish from sewage fed fish ponds in eastern Kolkata, India.
Toxicological & Environmental Chemistry, v. 92, n. 2, p. 243-260, fev.
2010.

LAANE, R. W. P. M.; VAN DE MEENT, D.; DE VOOGT, P.; PARSONS, J.;
HENDRIKS, J.; VAN GILS, J. Modeling Organic Compounds in the
Estuarine and Coastal Environment. In:__ Treatise on Estuarine and
Coastal Science. Elsevier, 2011, p. 161-203.

LAND, S. N.; ROCHA, R. C. C.; BORDON, I. C.; SAINT'PIERRE, T. D.;
ZIOLLI, R. L.; HAUSER-DAVIS, R. A. Biliary and hepatic metallothionein,
metals and trace elements in environmentally exposed neotropical cichlids
Geophagus brasiliensis. Journal of Trace Elements in Medicine and
Biology, v. 50, n. February, p. 347-355, 2018.

LEWIS, G. N. The Law of Physico-Chemical Change. Proceedings of the
American Academy of Arts and Sciences, v. 37, n. 3, p. 49-69, 1901.

LING, H.; DIAMOND, M.; MACKAY, D. Application of the QWASI
Fugacity/Aquivalence Model to Assessing Sources and Fate of
Contaminants in Hamilton Harbour. Journal of Great Lakes Research, v.
19, n. 3, p. 582602, 1993.

LIU, Y.; ZHANG, S.; LI, C.; SHI, X.; ZHAO, S.; SUN, B.; ZHU, Y. A modified
QWASI model for fate and transport modeling of Zn and Pb in a shallow
lake during the ice-free period. Science of the Total Environment, v. 657,
p. 577-584, 2019.

LOUREIRO, D.; FERNANDEZ, M.; HERMS, F.; ARAUJO, C.; LACERDA,
L. D. DISTRIBUICAO DOS METAIS PESADOS EM SEDIMENTOS DA
LAGOA RODRIGO DE FREITAS. Oecologia Australis, v. 16, n. 03, p.
353-364, nov. 2012a.

LOUREIRO, D. D. EVOLUCAO DOS APORTES DE METAIS PESADOS
NA LAGOA RODRIGO DE FREITAS, RJ. Niteroi, 2006. 126p. Dissertagao



122

(mestrado) - Departamento de Geoquimica, Universidade Federal
Fluminense.

LOUREIRO, D. D.; FERNANDEZ, M. A.; HERMS, F. W.; LACERDA, L. D.
Heavy metal inputs evolution to an urban hypertrophic coastal lagoon,
Rodrigo de Freitas Lagoon, Rio de Janeiro, Brazil. Environmental
Monitoring and Assessment, v. 159, n. 1-4, p. 577-588, 2009.

LOUREIRO, D. D.; DE ARAUJO, C. L.; MACHADO, W.; SOARES, T,
COSTA, B. G. B.; GRIPP, E.; DE LACERDA, L. D. Balanco do mercurio
numa lagoa costeira hipertréfica (lagoa Rodrigo de Freitas, Rio de Janeiro).
Oecologia Australis, v. 16, n. 3, p. 365-390, 2012b.

LYRA, G. C.; YABUKI, L. N. M.; QUELUZ, J. G. T.; GARCIA, M. L. Avaliacédo
da qualidade da agua da lagoa de Marapendi — Rio de Janeiro, RJ. Holos
Environment, v. 20, n. 1, p. 73, 2020.

MACKAY, D. Finding fugacity feasible. Environmental Science &
Technology, v. 13, n. 10, p. 1218-1223, 1 out. 1979.

MACKAY, D.; PATERSON, S.; CHEUNG, B.; NEELY, W. B. Evaluating the
environmental behavior of chemicals with a level Il fugacity model.
Chemosphere, v. 14, n. 3-4, p. 335-374, 1985.

MACKAY, D.; DI GUARDO, A.; PATERSON, S.; KICSI, G.; COWAN, C. E.
Assessing the fate of new and existing chemicals: A five-stage process.
Environmental Toxicology and Chemistry, v. 15, n. 9, p. 1618-1626,
1996a.

MACKAY, D.; DI GUARDO, A.; PATERSON, S.; COWAN, C. E. Evaluating
the environmental fate of a variety of types of chemicals using the EQC
model. Environmental Toxicology and Chemistry, v. 15, n. 9, p. 1627—
1637, set. 1996b.

MACKAY, D. Multimedia environmental models: the fugacity approach.
2nd ed.; ed. CRC Press: Florida, USA, 2001. v. 6

MACKAY, D.; DIAMOND, M. Application of the QWASI (Quantitative Water
Air Sediment Interaction) fugacity model to the dynamics of organic and
inorganic chemicals in lakes. Chemosphere, v. 18, n. 7-8, p. 1343-1365,
jan. 1989.

MACKAY, D.; JOY, M.; PATERSON, S. A quantitative water, air, sediment
interaction (QWASI) fugacity model for describing the fate of chemicals in
lakes. Chemosphere, v. 12, n. 7-8, p. 981-997, jan. 1983.

MACKAY, D.; PATERSON, S. Calculating fugacity. Environmental
Science and Technology, v. 15, n. 9, p. 1006-1014, 1981.

MACLEOD, M.; SCHERINGER, M.; MCKONE, T. E.; HUNGERBUHLER,
K. The state of multimedia mass-balance modeling in environmental
science and decision-making. Environmental Science and Technology,
v. 44, n. 22, p. 8360-8364, 2010.

MACLEOQOD, M.; FRASER, A. J.; MACKAY, D. Evaluating and expressing
the propagation of uncertainty in chemical fate and bioaccumulation models.



123

Environmental Toxicology and Chemistry, v. 21, n. 4, p. 700-709, 2002.

MACLEOD, M.; GOUIN, T.; MCKONE, T. E. Modeling in environmental
chemistry. Environmental Science: Processes and Impacts, v. 20, n. 1,
p. 10-11, 2018.

MANOEL, F. S. Bio-acumulagcdo de metais no bivalve invasor
Mytilopsis leucophaeata como indicador de contaminac&do na Lagoa
Rodrigo de Freitas, Rio de Janeiro - RJ. Rio de Janeiro, 2018. 48p.
Dissertacdo (mestrado) - Programa de PéOs-Graduacdo em Ciéncias
Biologicas, Universidade Federal do Estado do Rio de Janeiro.

MAURYA, P. K.; MALIK, D. S.; YADAV, K. K.; KUMAR, A.; KUMAR, S.;
KAMYAB, H. Bioaccumulation and potential sources of heavy metal
contamination in fish species in River Ganga basin: Possible human health
risks evaluation. Toxicology Reports, v. 6, n. January, p. 472-481, 2019.

MCLACHLAN, M. S. Can the Stockholm convention address the spectrum
of chemicals currently under regulatory scrutiny? Advocating a more
prominent role for modeling in POP screening assessment. Environmental
Science: Processes & Impacts, v. 20, n. 1, p. 32-37, 2018.

MICROSOFT. Microsoft Corporation Microsoft Office Professional Plus
2013, 2013.

MS. Portaria GM/MS n°® 888, de 4 de maio de 2021. Diario Oficial da
Unido, 2021.

NA, G.; YE, J.; LI, R.; GAO, H.; JIN, S.; GAO, Y.; HOU, C.; HUANG, J. Fate
of polycyclic aromatic hydrocarbons in the Pacific sector of the Arctic Ocean
based on a level Ill fugacity environmental multimedia model. Marine
Pollution Bulletin, v. 166, n. February, p. 112195, 2021.

NAG, R.; OROURKE, S. M.; CUMMINS, E. Risk factors and assessment
strategies for the evaluation of human or environmental risk from
metal(loid)s — A focus on Ireland. Science of the Total Environment, v.
802, p. 149839, 2022.

NEVES, R. A. F.; NAVEIRA, C.; MIYAHIRA, I. C.; PORTUGAL, S. G.M,;
KREPSKY, N.; SANTOS, L. N. Are invasive species always negative to
aguatic ecosystem services? The role of dark false mussel for water quality
improvement in a multi-impacted urban coastal lagoon. Water Research,
v. 184, p. 116108, 2020.

NOGUEIRA, S. Investigacdo dos niveis de metais, proteinas e
metaloproteinas em Geophagus brasiliensis como biomarcadores de
contaminacdo ambiental de uma lagoa antropicamente impactada. Rio
de Janeiro, 2016. 86p. Dissertacdo (mestrado) - Centro de Ciéncias
Bioldgicas e de Saude, Universidade Federal do Estado do Rio de Janeiro.

PARAIBA, L. C.; CARRASCO, J. M.; BRU, R. Level IV fugacity model by a
continuous time control system. Chemosphere, v. 38, n. 8, p. 1763-1775,
abr. 1999.

PARNIS, J. M.; MACKAY, D. Multimedia Environmental Models: The



124

Fugacity Approach. 3rd ed.; ed. CRC Press: Florida, USA, 2020.

PELLEGRINI, A. B. S. Estudo sobre a Degradacdo do Complexo
Lagunar de Jacarepagua nos ultimos 30 anos. Rio de Janeiro, 2016.
141p. Dissertacdo (mestrado) - Escola Politécnica e Escola de Quimica,
Programa de Engenharia Ambiental, Universidade Federal do Rio de
Janeiro.

QGIS. QGIS Geographic Information System, Open Source Geospatial
Foundation Project, 2021. Disponivel em: <https://qgis.org/en/site/>

QUINETE, N.; HAUSER-DAVIS, R. A. Drinking water pollutants may affect
the immune system: concerns regarding COVID-19 health effects.
Environmental Science and Pollution Research, v. 28, n. 1, p. 1235-
1246, 2021.

RAGGI, F. A. S. Uso de Oeceoclades maculata (Lindley) Lindley Como
Bioindicadora de Metais Pesados no Ar Atmosférico da Cidade de
Volta Redonda, RJ. Volta Redonda, 2020. Dissertacdo (mestrado) -
Programa de PoOs- Graduacdo em Tecnologia Ambiental, Universidade
Federal Fluminense.

REBELO, L. P. Diagnostico da Qualidade da Agua do Complexo
Lagunar de Jacarepagua de 2001 a 2015. Rio de Janeiro, 2016. 115p.
Monografia (projeto de graduacdo) - Escola Politécnica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

RIO. DECRETO N° 18.415 DE 01 DE MARCO DE 2000. Brasil, 2000.
Disponivel em:
<http://www.rio.rj.gov.br/dlstatic/10112/4722991/4121837/056 DECRETO1
8415LagoaRodrigodeFreitas.pdf>

RIOAGUAS. Um manual dos rios, canais e corpos hidricos da cidade
do Rio de Janeiro. 1st ed.; ed. Rio de Janeiro, Brazil: Rio-Aguas, 2020.

SADIQ, R.; HUSAIN, T.; BOSE, N.; VEITCH, B. Distribution of heavy metals
in sediment pore water due to offshore discharges: An ecological risk
assessment. Environmental Modelling and Software, v. 18, n. 5, p. 451—
461, 2003.

SAMPAIO, G. F. Cianobactérias como parametro de qualidade
ambiental: um estudo do complexo lagunar de Jacarepagua. Rio de
Janeiro, 2008. 160p. Dissertacdo (mestrado) - Departamento de
Engenharia Sanitaria e do Meio Ambiente, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro.

SANTANA, EDUARDO; DA CUNHA, KAMYLA BORGES; FERREIRA,
ANDRE LUIS; ZAMBONI, A. Padrdes de qualidade do ar: experiéncia
comparada Brasil, EUA e Unido Europeia. Sdo Paulo: IEMA - Instituto de
Energia e Meio Ambiente, 2012.

SEAS. Relatério Ambiental Simplificado das Obras de Recuperacao
Ambiental do Complexo Lagunar de Jacarepagud. Capitulo Il —
Diagnéstico Ambiental da Area de InfluénciaMasterplan — Consultoria
de Projetos e Meio Ambiente. Rio de Janeiro: 2013. Disponivel em:



125

<http://eadterrazul.org.br/pdf/Documentos/RAS DRAGAGEM/3.
DIAGNOSTICO AMBIENTAL.pdf>.

SEAS. Relatorio de Impacto Ambiental das obras de prolongamento
do enrocamento (molhe) existente na entrada do canal da Joatinga e
as melhorias da circulacdo hidrica do Complexo Lagunar de
JacarepaguaMasterplan — Consultoria de Projetos e Meio Ambiente.
Rio de Janeiro: 2015. Disponivel em:
<http://'www.inea.rj.gov.br/cs/groups/public/documents/document/zwew/mt
ew/~edisp/inea0110414.pdf>.

SEMADS. Bacias Hidrograficas e Rios Fluminenses. Sintese
Informativa por Macrorregido Ambiental. Projeto PL ed. Rio de Janeiro:
SEMADS - Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento
Sustentavel, 2001.

SIGNORI, C. N.; FELIZARDO, J. P. DE S.; ENRICH-PRAST, A. Bacterial
production prevails over photo- and chemosynthesis in a eutrophic tropical
lagoon. Estuarine, Coastal and Shelf Science, v. 243, p. 106889, 2020.

SILVA, M. F. DA. Emissédo de metais por veiculos automotores e seus
efeitos a salude publica. Sdo Paulo, 2007. 156p. Dissertacado (mestrado)
- Faculdade de Saude Publica, Universidade de Sao Paulo.

SMAC. Estudo de Impacto Ambiental para o Projeto de Recuperacao
Ambiental da Macrobacia de Jacarepagua. JAC70-0002RE. Volume 2.
Diagndstico Meio Fisico - Parte 1Contrato n°77/97 - Sondotecnica. Rio
de Janeiro: 1998. Disponivel em:
<http://wwwaO.rio.rj.gov.br/smac/up_arg/sub/Volume 2 -%0A Meio Fisico
(Parte 1).pdf>.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introducdo a
termodinamica da engenharia quimica. 7. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

SOMMERFREUND, J. K.; GANDHI, N.; DIAMOND, M. L.; MUGNAI, C;
FRIGNANI, M.; CAPODAGLIO, G.; GERINO, M.; ELLUCCI, L. G
GIULIANI, S. Contaminant fate and transport in the Venice Lagoon: Results
from a multi-segment multimedia model. Ecotoxicology and
Environmental Safety, v. 73, n. 3, p. 222-230, 2010.

SOUZA, J. F. Comportamento Ambiental e Geotécnico da Disposic¢ao
de Sedimento de Dragagem em Sistema Geotéxtil Fechado. Rio de
Janeiro, 2018. 261p. Tese (doutorado) - COPPE - Programa de Engenharia
Civil, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

SOUZA, L. C. E.; BRANCO, C. W. C.; DOMINGOS, P.; BONECKER, S. L.
C. Zooplankton of an urban coastal lagoon: Composition and association
with environmental factors and summer fish kill. Zoologia, v. 28, n. 3, p.
357-364, 2011.

SU, C.; ZHANG, H.; CRIDGE, C.; LIANG, R. A review of multimedia
transport and fate models for chemicals: Principles, features and
applicability. Science of the Total Environment, v. 668, p. 881-892, 2019.

TAO, M.; KELLER, A. A. ChemFate: A fate and transport modeling



126

framework for evaluating radically different chemicals under comparable
conditions. Chemosphere, v. 255, p. 126897, 2020.

TAVARES, S. R. L. Metais pesados. In: Remediacdo de solos e aguas
contaminadas por metais pesados: Conceitos basicos e fundamentos.
1st ed.; ed. Rio de Janeiro: Embrapa: Rio de Janeiro, Brazil, 2013. p. 147.

TUREKIAN, K. K.; WEDEPOHL, K. H. Distribution of the Elements in Some
Major Units of the Earth’s Crust. GSA Bulletin, v. 72, n. February, p. 175-
192, 1961.

VEZZONE, M.; CESAR, R.; ABESSA, D. M. S.; SERRANO, A;
LOURENCO, R.; CASTILHOS, Z.; RODRIGUES, A. P.; PERINA, F. C,;
POLIVANOV, H. Metal pollution in surface sediments from Rodrigo de
Freitas Lagoon (Rio de Janeiro, Brazil): Toxic effects on marine organisms.
Environmental Pollution, v. 252, p. 270-280, 2019.

VILELA, C. G.; BATISTA, D. S.; BAPTISTA NETO, J. A.; GHISELLI, R. O.
Benthic foraminifera distribution in a tourist lagoon in Rio de Janeiro, Brazil:
A response to anthropogenic impacts. Marine Pollution Bulletin, v. 62, n.
10, p. 2055-2074, 2011.

VOIGT, C. L. Quantificacdo de metais em peixes (Geophagus
Brasiliensis, Cyprinus Carpio), 4gua e sedimento do reservatério de
Alagados em Ponta Grossa/PR e avaliacdo da bioconcentracdo e
bioacumulacdo. Ponta Grossa, 2015. 134p. Tese (doutorado) -
Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Londrina.

WANG, W.-X. Bioaccumulation and Biomonitoring. In:__Marine
Ecotoxicology. Elsevier, 2016. p. 99-119.

WANG, Y.; KHAN, S. J.; FAN, L.; RODDICK, F. Application of a QWASI
model to produce validated insights into the fate and transport of six
emerging contaminants in a wastewater lagoon system. Science of the
Total Environment, v. 721, p. 137676, 2020a.

WANG, Y.; FAN, L.; KHAN, S. J.; RODDICK, F. A. Fugacity modelling of
the fate of micropollutants in aqueous systems — Uncertainty and sensitivity
issues. Science of the Total Environment, v. 699, p. 134249, 2020b.

WOODFINE, D. G.; SETH, R.; MACKAY, D.; HAVAS, M. Simulating the
response of metal contaminated lakes to reductions in atmospheric loading
using a modified QWASI model. Chemosphere, v. 41, n. 9, p. 1377-1388,
2000.

YENIGUN, O.; SOHTORIK, D. Calculations with the Level || Fugacity Model
for selected organophosphorus insecticides. Water, Air, & Soil Pollution,
v. 84, n. 1-2, p. 175-185, set. 1995.



127

10.

Anexos

ANEXO 1 - Dados ambientais e de entrada dos modelos

Tabela S1 - Dados de concentracdo média obtidos da literatura para a Lagoa Rodrigo de Freitas

Metais
Valor Ref.
Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
3 Min  0,0007 nd 0,0011 nd nd nd nd 0,0119
Agua (LOUREIRO et al., 2012b; MANOEL,
Max 0,0016 nd 0,0025 nd nd nd nd 0,0334
(mg.LY) 2018)
Méd 0,0011 nd 0,0017 nd nd nd nd 0,0197
Min  0,1200 1,97 12,82 nd nd 4,21 0,90 77,45
Biota (LOUREIRO et al., 2012b; MANOEL,
Max 0,1900 2,53 14,30 nd nd 6,22 2,26 81,97
(mg.kg?) 2018)
Méd 0,1550 2,22 13,67 nd nd 5,25 1,41 79,76

Min 0,40 18,50 25,00 27000,00 376,00 14,00 10,50 60,50 (DA FONSECA etal., 2013; FONSECA
Max 1,60 89,00 122,50 39000,00 376,00 100,50 201,40 453,00 etal, 2011; LOUREIRO et al., 2012a,

Sedimento
(mg.kg™) 2009, 2012b; LOUREIRO, 2006;
Méd 1,00 53,27 72,91 3422450 376,00 32,70 97,61 284,22 VEZZONE et al., 2019; VILELA et al.,
2011)
Poeira Min nd 44,91 32,78 nd nd 66,07 127,52 305,71
urbana Max nd 4491 32,78 nd nd 66,07 127,52 305,71 (FONSECA et al., 2011)
(mg.kg?l)  Méd nd 4491 32,78 nd nd 66,07 127,52 305,71

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura



Tabela S2 - Dados de concentracdo média obtidos da literatura para a Lagoa de Jacarepagua
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Metais
Valor ) Ref.
Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Min  0,2500 6,1000 7,3000 123,00 2,3000 0,8300 4,5000 9,0000
Ar ] (GODOQY et al., 2009,
( 5 Max 0,5000 6,1000 10,3000 137,00 4,2400 1,0800 13,6200 15,2900 2018)
ng.m-
9 Méd 0,3750 0,9550 8,8000 130,00 3,2700 0,9550 9,0600 12,1450
i Min nd nd 0,0009 nd 0,0127 nd 0,0006 0,0096
Agua (FERNANDES et al.,
Max nd nd 0,0009 nd 0,0127 nd 0,0006 0,0096
(mg.L?) 1994)
Méd nd nd 0,0009 nd 0,0127 nd 0,0006 0,0096
Min nd 0,0800 0,4000 2,40 0,4000 nd nd 4,6000
Biota (FERNANDES et al.,
Max nd 0,0800 0,4000 2,40 0,4000 nd nd 4,6000
(mg.kg?) 1994)
Méd nd 0,0800 0,4000 2,40 0,4000 nd nd 4,6000
Min  0,2430 0,6620 0,3400 280,00 1,9110 0,6790 0,9040 2,0070 (BENEDETTI, 2011;
Max 1,5220 51,5730 150,1270 37000,00 288,1930 23,4610 64,8960 331,3600 FERNANDES et al., 1993,
. 1994; FERNANDEZ;
Sedimento
CONTI;
(mg.kg™)

Méd 0,8392 13,0248 29,7944  11843,20 120,7628 10,9199 19,0124

103,3705

PATCHINEELAM, 1994:
SEAS, 2013; SMAC,
1998)

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura



Tabela S3 - Dados de concentracdo média obtidos da literatura para a Lagoa de Marapendi
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Valor Metais Ref.
Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Min  0,2500 6,1000 5,4400 97,10 2,3000 0,8300 4,5000 7,1700
(ngérrn@) Méx 0,3500 6,1000 7,3000 123,00 2,4300 1,1700 7,8300 9,0000 (GODOY et al., 2009, 2018)
Méd 0,3000 6,1000 6,3700 110,05 12,3650 1,0000 6,1650 8,0850
_ Min  0,0100 10,3800 31,2400 nd nd 4,3400 0,1000 1,6800
S(:!EZT)O Méx 0,6300 10,3800 31,2400 nd nd 4,3400 21,5600 205,9400 (SEAS, 2013; SMAC, 1998)
Méd 0,2189 10,3800 31,2400 nd nd 4,3400 5,4233 45,7650

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura



Tabela S4 - Dados de concentracdo média obtidos da literatura para a Lagoa da Tijuca
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Metais
Valor ) Ref.
Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
A Min  0,2500 6,1000 7,3000 123,00 2,3000 0,8300 4,5000 9,0000
r
( 5 Max 0,5000 6,1000 10,3000 137,00  4,2400 1,0800 13,6200 15,2900 (GODOY et al., 2009, 2018)
ng.m-
g Méd 0,3750 6,1000  8,8000 130,00  3,2700 0,9550 9,0600 12,1450
A Min nd nd 0,0020 0,0100 nd nd 0,0050 0,0050
ua
( J L1 Max nd nd 0,0150 0,6000 nd nd 0,1100 0,0780 (SOUZA, 2018)
mg.L-
9 Méd nd nd 0,0085 0,2375 nd nd 0,0575 0,0510
Min  0,1400 11,6900 28,5700 15000,00 nd 4,9300 11,9600 5,5300
Sedimento i (SEAS, 2013; SMAC, 1998;
Max 0,2800 11,6900 35,7000 19758,15 nd 4,9300 32,0000 132,5700
(mg.kg?) SOUZA, 2018)
Méd 0,1867 11,6900 32,4667 17379,07 nd 4,9300 17,3850 61,9450

Onde: nd = ndo determinado nos trabalhos da literatura



Tabela S5 - Descarga de metal na regido da Lagoa Rodrigo de Freitas

Ar Agua
~ Concentracéo

Concentragao L o . o

o Emissédo gasosa total ~ Emissé&o maxima de metal Volume de Emisséo
méxima de metal ] N .
Metal . i na Zona Sul do RJ Direta permitida no efluente langado Direta
permitida na emisséo
(m3.anot) ® (kg.ano?) langamento (L.ano?) @ (kg.ano?)
(mg.m3) @
(mg.L1) ©

Cd 0,85 2,78x10° 2,36 0,2 8,96x107 17,92

Cr 5 2,78x10° 1,39x10* 1,10 8,96x107 98,56

Cu 5 2,78x10° 1,39x101! 1 8,96x107 89,60
Fe 25 2,78x10° 6,95x10? 15 8,96x107 1344,00

Mn 20 2,78 x106 5,56x10? 1 8,96x107 89,60

Ni 4,3 2,78 x106 1,20x10?! 2 8,96x107 179,20

Pb 0,5 2,78 x106 1,39 0,5 8,96x107 44,80

Zn 5 2,78 x106 1,39x10* 5 8,96x107 448,00
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Onde: @ valores iguais aos empregados por (CHANG; LI, 2020), uma vez que no Brasil o Unico metal legislado no ar é o Pb, segundo a legislacédo

vigente (CONAMA, 2018)

®) calculado com base na emisséo gasosa total na zona sul do Rio de Janeiro de 3336,78 toneladas.ano (INEA, 2013)

© dados coletados da legislagdo ambiental vigente para lancamento de efluentes (CONAMA, 2011)

@ dados estimados para langamento de efluentes na &gua (CHANG,; LI, 2020)



Tabela S6 - Descarga de metal no Ar para a regiao do Complexo Lagunar de Jacarepagua

Emisséo gasosa total Jacarepagua ® Marapendi ® Tijuca ® Complexo ©
(m3.ano?) 2,08x106 6,41x10* 1,00x10¢ 3,14 x108
Emisséo Direta (kg.ano?)
Concentragao
Metal maxima de. metal Jacarepagué Marapendi Tijuca Complexo
no Ar permitida na
emissdo (mg.m=3) @
Cd 0,85 1,76 5,45x102 8,53x101 2,67
Cr 5 1,04x10?! 3,21x1071 5,02 1,57x10!
Cu 5 1,04x10?! 3,21x1071 5,02 1,57x10!
Fe 25 5,19x10? 1,60 2,51x10? 7,86x101
Mn 20 4,15x10? 1,28 2,01x10? 6,29x10?
Ni 4,3 8,92 2,76x101 431 1,35x10!
Pb 0,5 1,04 3,21x10? 5,02x101 1,57
Zn 5 1,04x10?1 3,21x101 5,02 1,57x10!
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Onde: @ valores iguais aos empregados por (CHANG; LI, 2020), uma vez que no Brasil o Unico metal legislado no ar é o Pb, segundo a legislagédo

vigente (CONAMA, 2018)

®) calculado com base na emisséo gasosa total do Complexo multiplicado ao percentual de area drenante de 66,04 % (Jacarepagud), 31,92

% (Tijuca) e 2,04 % (Marapendi)

© calculado com base na emisséo gasosa total da zona oeste do Rio de Janeiro de 10843,32 toneladas.ano (INEA, 2013), no nimero total
de 2614728 habitantes na zona oeste e 909368 habitantes na regido da bacia hidrografica de Jacarepagua segundo o ultimo censo (IBGE, 2022)



Tabela S7 - Descarga de metal na Agua na regido do Complexo Lagunar de Jacarepagué
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Volume de efluente lancado  Jacarepagua ® Marapendi ® Tijuca ® Complexo ©
(L.ano?) 8,75x108 2,70x10°% 4,23x108 1,32x107
Emissao Direta (kg.ano?)
Concentragao
méxima de metal
Metal na Agua permitida Jacarepagua Marapendi Tijuca Complexo
no langamento
(mg.L) @
Cd 0,2 1,75 0,05 0,85 2,65
Cr 1,10 9,62 0,30 4,65 14,57
Cu 1 8,75 0,27 4,23 13,25
Fe 15 131,24 4,05 63,43 198,73
Mn 8,75 0,27 4,23 13,25
Ni 2 17,50 0,54 8,46 26,50
Pb 0,5 4,37 0,14 2,11 6,62
Zn 5 43,75 1,35 21,14 66,24

Onde: @ dados coletados da legislagdo ambiental vigente para langcamento de efluentes (CONAMA, 2011)

®) calculado com base no volume de efluente langado do Complexo multiplicado ao percentual de area drenante de 66,04 % (Jacarepagud),
31,92 % (Tijuca) e 2,04 % (Marapendi)

© dados estimados para langamento de efluentes na dgua (CHANG,; LI, 2020)



Tabela S8 - Coeficientes de particdo usados nos modelos

Log Coeficiente de Particdo (L.kg™?)

Metal Massa mflar Part. Susp. Solo  Sedimento Biota® Poeira Ref.
(@mery (Kspw) Ko)  Keeaw)  Kow)  Kraw)
Cd 112,41 4,15 2,97 2,98 1,45 5,03
Cr 51,996 4,41 4,65 3,42 2,25 4,00
Cu 63,546 4,10 3,54 3,82 3,51 4,23 (ALLISON, JERRY D.;
Fe 55,845 5,80 5,22 5,64 1,93 5,97 ALLISON, 2005; CHANG;
Mn 54,94 5,00 3,08 4,79 2,51 4.47 LI, 2020; VOIGT, 2015;
Ni 58,69 3,90 4,19 3,76 2,92 4,34 WANG, 2016)
Pb 207,2 5,20 4,04 4,04 2,30 5,61
Zn 65,409 4,30 3,86 3,65 3,82 4,68

* Usado o fator de bioconcentracéo (FBC)
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Tabela S9 - Valores especificos usados no modelo para a regido da Lagoa Rodrigo de Freitas

Parametros Simbolos Valor Ref.
Area superficial ar A, 1,31x107 @
(LOUREIRO et al., 2009; SEMADS,
A Area superficial &gua A, 2,26x106 2001; SIGNORI; FELIZARDO; ENRICH-
rea
PRAST, 2020)
(m?) < .
Area superficial solo As 3,47x106 ()
Area superficial sedimento A, 2,26x106 ©
Area superficial impermeével Ag 7,41x106 O
Entrada de Ar Giin 1,296x1010 @
) (GONZALEZ; PARANHOS;
Vazdo da corrente advectiva Entrada de Agua Gyin 504
LUTTERBACH, 2010)
(m3.h1)

Saida de Ar G1out 2,26x108 ®
Saida de Agua Gaout 722,37 ®
Sélido no ar VF, 5,33x1012 @
Sélido na agua VF, 2,65x10° ()

. . Biota na agua VF, 2,05x10° 0

Fracdo volumétrica

Ar no solo VE, 0,2 (MACKAY, 2001)
Solido no solo VF, 0,5 (MACKAY, 2001)
Solido no sedimento VFeq 0,31 (LOUREIRO et al., 2009, 2012b)
Sélidos no ar d, 1500 (MACKAY, 2001)

Densidade )
Solidos na agua dgp 1500 (MACKAY, 2001)

(kg.m=)

Biota dp 1000 (MACKAY, 2001)
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Soélidos no solo dgs 3900 0
Sélidos no sedimento dgseq 3900 ()
Sdlidos na poeira dgra 1800 (CHANG; LI, 2020)
Caminho da difuséo Solo Ys 0,05 )
(m) Sedimento Y, 0,005 0
Coeficiente de difuséo Ar no poro do solo By 0,04 0
molecular Agua no poro do solo B, 4x106 0
(m2.h) Agua no poro do sedimento B, 2,49x10 (CHANG,; LI, 2020)
Ar-agua (lado do ar) kaw 3 0
Ar-4gua (lado da agua) kwa 0,03 0
Coeficiente de transferéncia  Ar-solo (lado do ar) kgs 1 U
de massa Ar-solo (lado do solo) ksq 0,02 0
(m.h?) Agua-sedimento (lado da agua) kws 0,02 (CHANG,; LI, 2020)
Agua-sedimento (difus&o) k, 4x104 (CHANG:; LI, 2020)
Ar-poeira urbana (lado do ar) Kora 46,5 (CHANG; LI, 2020)
Deposicao seca de sélidos no ar Uq 10,8 O
Pluviométrica Ug 1,725x104 (GEO-RIO, 2020)
Difusdo para estratosfera Ugr 0,01 0
Velocidade Escoamento de poeira pela chuva Urr 1,55x10+4 (m)
(m.h?) Escoamento de poeira Urp 1,01x108 (CHANG; LI, 2020)
Escoamento de agua do solo Uy 6,90x10- )
Escoamento de s6lido do solo Us 2,30x108 0
Lixiviacdo para agua subterranea U, 3,90x10° 0




137

Deposicao de sedimento Ups 8,56x107 (LOUREIRO et al., 2009, 2012hb)
Ressuspensao de sedimento Urs 1,10x10® 0
Soterramento Usg 3,40x108 0
Eliminacgédo Q 2x105 0

Onde: @ definido de maneira arbitraria
® determinado através do software quantum gis (QGIS, 2021)

© considerado igual a da 4gua

@ calculado com base na direcédo e velocidade média dos ventos de 1 m.s! (INEA, 2020a), na profundidade de 1000 m (CHANG,; LI, 2020)
e na area transversal de ar de 3,6x10% m2 (QGIS, 2021)

© considerado igual a entrada (premissa adotada no modelo)

® calculado com base no tempo de residéncia de 365 dias (NEVES et al., 2020; SIGNORI; FELIZARDO; ENRICH-PRAST, 2020)

@ calculado com base na concentragéo de solidos no ar de 8 ug.m-=3 (INEA, 2020a)

(M calculado com base na concentracdo de sélidos na 4gua de 39,78 mg.L-1 (GONZALEZ; PARANHOS; LUTTERBACH, 2010)

) calculado com base na retirada anual de 130 toneladas pescado da lagoa (LOUREIRO et al., 2012b)

0) considerado igual ao do sedimento

() calculado com base na densidade do sedimento (bulk) de 1,9 g.cm e teor de dgua no sedimento de 69 % (LOUREIRO et al., 2009, 2012b)
() dados coletados na literatura (CHANG,; LI, 2020; MACKAY, 2001)

(M considerado como 90 % da taxa pluviométrica (CHANG; LI, 2020)

M considerado como 40 % da taxa pluviométrica (MACKAY, 2001)
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Tabela S10 - Valores especificos usados no modelo para a regiao do Complexo Lagunar de Jacarepagua

Parametros Simbolos LIPA LMA LT CLJ Ref.
(LYRA et al., 2020;
Area ) o REBELO, 2016;
Area superficial Agua A, 3,7x108 3,5x108 4,8x106 1,28x107
(m?) SAMPAIO, 2008;
SMAC, 1998)
Entrada de Ar Gy 1,80x10°  3,60x10%° 2,16x10° 5,58x101° @
Vazdéo da corrente .
) Entrada de Agua Gyin 5652 0 4932 10584 (SMAC, 1998)
advectiva
meh) Saida de Ar G1out 1,80x1010  3,60x10° 2,16x101° 5,58x1010 (®)
m3.h-
Saida de Agua Gaout 2752,98  1518,22  2748,69  7205,58 ©
Sélido no ar VF, 1,20x101*  1,20x1011 1,20x1011 1,20x1011 @
~ o Sélido na agua VF, 1,30x10°  7,33x10°  1,80x102% 7,08x103 ©
Fracdo volumétrica
Biota na agua VE, 1,06x10° 2,06x10° 1,29x10° 1,76x10° ®
Sélido no sedimento VFeq 0,15 0,15 0,2867 0,15 @ ()
Pluviométrica Ug 1,48x10#+ 1,42x10* 1,79x104  1,56x10+4 (GEO-RIO, 2021)
Deposicédo seca de sélidos no ar Uq 10,8 0
Difuséo para estratosfera Usr 0,01 0
Velocidade o . (FERNANDES et
Deposicao de sedimento Ups 2,51x106
(m.h1) al., 1993)
Ressuspensdo de sedimento Urs 1,10x108 0
Soterramento Usg 3,40x108 0
Eliminagdo Q 200000 0

Densidade Solidos no ar dg 1500 (MACKAY, 2001)
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(kg.m-3) Sélidos na agua dsp 1500 (MACKAY, 2001)
Biota d, 1000 (MACKAY, 2001)
(BENEDETTI,
Solidos no sedimento dgsed 2400 2011; SOUZA,
2018)
Caminho da difusdo .
Sedimento Y, 0,005 0
(m)
Coeficiente de difuséo
molecular Agua no poro do sedimento B, 2,49x106 (CHANG,; LI, 2020)
(m2.h)
Coeficiente de Ar-agua (lado do ar) kaw 3 M
transferéncia de Ar-agua (lado da agua) kwa 0,03 ®
massa i
(m.h1) Agua-sedimento (lado da 4gua) kus 0,02 (CHANG; LI, 2020)

Onde: LIPA refere-se a Lagoa de Jacarepagua, LMA a Marapendi, LT a Tijuca, CLJ ao complexo como um todo, 1 = ar, 2 = agua, e 4 = sedimento

@ calculado com base na diregdo e velocidade média dos ventos de 1 m.s* (INEA, 2020a), na profundidade de 1000 m (CHANG,; LI, 2020)
e na respectivas areas transversais de ar de 5x10% m2, 1,7x107 m2, 6x10% m2 e 1,55x107 m2 para as lagoas de Jacarepagud, Marapendi, Tijuca e
Complexo lagunar (QGIS, 2021)

®) considerado igual a entrada (premissa adotada no modelo)

© calculado com base no tempo de residéncia de 184,8 dias, 172,9 dias, 152,8 dias e 170,701 dias para as lagoas de Jacarepagua,
Marapendi, Tijuca e Complexo lagunar (QGIS, 2021; SEAS, 2013)

@ calculado com base na concentragdo de sélidos no ar de 18 ug.m=3 (INEA, 2020a)

@ calculado com base na concentragdo de sélidos na 4gua de 1949,5 mg.L* (Jacarepagud), 27000 mg.L? (Tijuca), 11000 mg.L* (Marapendi)
e 10612,375 mg.L* (Complexo) (REBELO, 2016)
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® calculado com base na retirada anual de 130 toneladas pescado da lagoa (LOUREIRO et al., 2012b)

@ calculado com base na porosidade de 85 % para a lagoa de JPA (FERNANDES et al., 1994) e considerado o mesmo para a lagoa de
Marapendi devido a similaridade do solo (CYPRIANO, 2009; SEAS, 2015)

(M calculado com base no teor de 4gua no sedimento da lagoa da Tijuca de 71,33% (SOUZA, 2018)

() dados coletados na literatura (CHANG,; LI, 2020; MACKAY, 2001)



ANEXO 2 - Membria de célculo
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Tabela S11 - Célculo da capacidade de aquivaléncia Z (Adimensional)

Subcompartimentos ambientais  Simbolos

Férmulas ou Valores

Ar fase vapor Z,
Aerossol Z,

Ar (bulk) Z;
Agua fase liquida Zy

Particulas Suspensas

Biota Zy

Agua (bulk) Zy

Solo fase sélida Zs
Solo (bulk) Z3
Sedimento fase solida Zseq
Sedimento (bulk) Zy
Poeira urbana Zrq

1x10¢ @
1x108  ®
Z,(1-VE) + Z,VF,
1
KspwZy (dsp/1000)
KpwZ,,(d},/1000)
Z,(1-VFE, —VF,) + Z3,VF,, + Z,VF,
K Z,,(dss/1000)
Z,(1 —VF, —VE) + Z,VF, + Z,VF,
KseawZw (dssea/1000)
Zyw(1 = VFseq) + ZseqVFseq
KrawZy(dsra/1000)

Onde: 1 = ar, 2 = &gua, 3 = solo e 4 = sedimento

@ Valor arbitrario (CHANG; LI, 2020)

®) Valor arbitrario (LING; DIAMOND; MACKAY, 1993)
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Tabela S12 - Célculo dos parametros especificos de transporte D (m3.h-1)

Processos Simbolos Formulas
Difusé&o para estratosfera Dgr Usr A Z,
Difus&o ar-poeira Darp 1
(Y kardAsZa)
Difusao poeira-ar Drpa Darp
Deposi¢éo seca poeira urbana Dop1s UgAsZ,VE,
Deposi¢do umida poeira urbana Dow1s UrAsZ VF,Q
Dissolucdo chuva na estrada Drws2 UrrAsZ,,
Escoamento da poeira urbana Drpr UrpAsZ,.q4
Difus&o ar-agua Duw 1
Mtz * (Mieatyz,)
Difuséo agua-ar Dya Daw
Dissolucdo chuva na 4gua Drw1z UrA,Z,
Deposicao seca aerossol na Dop12 UgAZVE,
agua
Deposicao Umida aerossol na Dow12 UrA,ZGVF,Q
agua
Difus&o ar-solo Dys 1

(Vrwtsz) * (5 a3y + Bz

Difusado solo-ar Dgy Dys
Dissolucao chuva no solo Drw1s UrAsZ,
Deposicdo seca aerossol no Dgp13 UgsA3Z,VE,
solo
Deposicdo Umida aerossol no Dow1s UrA3ZGVF,Q
solo
Escoamento de solo Dsg UsAsZ,
Escoamento de 4gua do solo Dyr UyAsZ,
Lixiviagdo para agua Dg;, Ug AsZ,,
subterrénea
Difus&o agua-sedimento Dysea 1
(Vrnstsz,) * (5,4,2,)
Difusdo sedimento-agua Dseaw Dysed
Deposicao de particulas Dps UpsAzZgp
suspensas
Ressuspenséo de sedimentos Dgs UrsA3Zs0qVFseq
Soterramento de sedimentos Dgp UsgAyZ seq

Dissolucédo chuva ar-estrada Drw1s UrAsZ,



Saida advectiva de ar D, G1outZq

Saida advectiva de agua D, Gy outZs
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Onde: Ai = refere-se as areas de cada compartimento ambiental
Giout = refere-se as vazfes de saida

1 =ar, 2 = 4gua, s = solo, 4 = sedimento e s = rua

Tabela S13 - Calculo dos parametros globais de transporte intermeio D (m3.h1)

Ambientes de troca  Simbolos Formulas
Ar-Agua D, Daw + Drw1z2 + Dgp12 + Dow12
Agua-Ar Dy1 Dpw
Ar-Solo Di3 Dys + Drw1z + Dop1s + Dowas
Solo-Ar Dy, Dys
Solo-Agua Ds, Dgp + Dyr
Agua-Sedimento Dy, Dysea + Dps
Sedimento-Agua Dy, Dseaw + Dgs
Ar-Poeira urbana Dss Dyrp + Drwis + Dop1s + Dowi1s
Poeira urbana-Ar Dy, Dyrp
Poeira urbana-Agua Ds, Drwsz + Drpr

Onde: 1 = ar, 2 = &gua, 3 = solo, 4 = sedimento e s = rua



