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Resumo

Cruz, Luiz Eduardo Carnevale; Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes de.
Estudo das variagoes de regimes fluidodinamicos em modelos de
balanco de massa sobre o destino de microplasticos em corpos
de agua. Rio de Janeiro, 2024. 118p. Dissertacao de Mestrado — Depar-
tamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

As Barreiras Planetarias foram definidas para auxiliar no entendimento
dos impactos dos seres humanos no planeta. A barreira recém quantificada de
Novas Entidades ja ultrapassou drasticamente seu limite, sendo um dos maiores
causadores disso sao os plasticos. O Full Multi é um modelo multi meio baseado
em balan¢o de massa que calcula o destino e acimulo de microplésticos () e
nanoplasticos ao longo de um corpo d’agua. Entretanto, alguns dos processos
presentes no modelo possuem equacionamento simplificado. O presente tra-
balho revisou os modelos de sedimentacao e ascensao, adicionando Re, Cd e
esfericidade, além de comparar os resultados de ambos os modelos em diversos
cendrios, identificando formas de otimizar esse tipo de estudo. Os resultados
apresentaram uma velocidade de sedimentacao/ascen¢ao menor no modelo pro-
posto em relacao ao original. Dentre os cenarios simulados, a maior diferenca
se deu com alteracao do tipo de particula. A variacao do meio influenciou ape-
nas em casos onde a densidade do polimero esta entre a densidade dos dois
diferentes meios. A variacdo do Re nao apresentou grande impacto, provavel-
mente devido a grande diferenga entre os valores utilizados nas simulagoes (0,1

e 10000) e os calculados pelo proprio modelo (10e-19).

Palavras-chave
Poluentes emergentes; Xenobiodticos; Coeficiente de arraste; Modelos

multimeios.



Abstract

Cruz, Luiz Eduardo Carnevale; Souza, Rodrigo Fernandes Magalhaes
de (Advisor). Study of variations in fluid dynamic regimes in mass
balance models on the fate of microplastics in bodies of water.
Rio de Janeiro, 2024. 118p. Dissertacao de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do
Rio de Janeiro.

Planetary Boundaries were defined to aid in understanding the impacts
of human activities on the planet. The newly quantified boundary of New
Entities has already drastically exceeded its limit, with plastics being one of the
major contributors. Full Multi is a multi-medium model based on mass balance
that calculates the fate and accumulation of microplastics and nanoplastics
along a water body. However, some of the processes in the model have
simplified equations. This study reviewed the sedimentation and ascent models,
incorporating Reynolds number (Re), drag coefficient (Cd), and sphericity, and
compared the results of both models under various scenarios to identify ways to
optimize this type of study. The results showed a lower sedimentation/ascent
velocity in the proposed model compared to the original. Among the simulated
scenarios, the greatest difference was observed with changes in particle type.
Variations in the medium only influenced cases where the polymer density was
between the densities of the two different mediums. Variations in Re did not
show significant impact, likely due to the large difference between the values
used in the simulations (0.1 and 10,000) and those calculated by the model
itself (10e-19).

Keywords

Emergent pollutants; Xenobiotics; Drag coefficent; Multimedia models.
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1
Introducao

1.1
Contexto

Em 2009, um grupo de cientistas se reuniu com o intuito de reconhecer
e estabelecer limites ambientais que permitiria ao planeta se manter em
condicoes similares as presentes quando a vida humana na Terra comegou, ja
que tais condigoes sao comprovadamente capazes de suportar a nossa vida. Tais
limites foram nomeados de 'Barreiras Planetarias'(BPs), e além da definigao
de diversas delas, sua grande maioria também recebeu propostas de como ser
monitorada [Rockstrom 2009].

Nesse primeiro momento, foram propostas 9 Barreiras Planetérias (BPs),
das quais 7 foram quantificadas. As barreiras propostas foram:

— Mudanca climatica: Dividida em concentragao de CO2 e forcamento
radioativo (diferencga entre radiagio solar absorvida pela Terra e a energia
radiada de retorno), tendo ambas ultrapassado a regiao de seguranca

— Acidificagdo do oceano: Concentracao de ions de carbono no oceano.
Ainda nao passou a regiao de seguranca, mas nao esta muito distante

— Destruigao do ozbnio estratosférico: Concentragao de ozonio na estratos-
fera, importante para refletir a radiagao solar, em especial os raios ultra
violeta. Essa camada ja foi ultrapassada no passado, mas conseguiu ser
revertida a niveis considerados seguros de acordo com o framework

— Ciclos bioquimicos: Dividido no ciclo do nitrogénio e do fésforo, ambas
j& passaram a regiao de seguranca

— Uso global da agua doce: Quantidade de agua doce disponivel para uso
humano e para plantas. Essa barreira ja ultrapassou a regiao de seguranca

— Alteragao no uso da terra: Quantificado de acordo com a area ocupada
por florestas. Também ja teve a regiao de seguranca ultrapassada

— Integridade da biodiversidade: Considera o percentual de diversidade e
a taxa de extingoes. J& ultrapassou a regiao de seguranca

— Aerossois atmosféricos: Concentracao de aerossois no ar. Ainda estd na
regiao de seguranca

— Novas entidades: Polui¢ao causada por compostos quimicos nao naturais
da terra, como pléasticos. E uma das barreiras planetarias que apresentam
maior risco, tendo superado em muito a regiao de seguranca

Dentre essas, apenas os dois ultimos nao foram quantificados originalmente
[Rockstrom 2009].

Apos os artigos originais, muito se avancou no tema, definido formas de
quantificar as barreiras faltantes, além da proposta de outras. Em 2013, Persson
et al. [Persson 2013] publicou um estudo voltado para a barreira de novas
entidades (NEs), focado no impacto de poluentes quimicos. Nesse trabalho sao



propostas trés condigoes, que devem ser atendidas simultaneamente, para que
um composto quimico possa representar perigo para essa barreira planetaria:

— O composto ou mistura deve ter um efeito disruptivo em algum processo
vital do sistema terrestre

— O efeito disruptivo nao é descoberto até ser, ou inevitavelmente serd em
breve, um problema em escala planetaria

— O efeito do poluente no ambiente ndo pode ser prontamente revertido

Dando continuidade a esse estudo, MacLeod et al. publicou um artigo
[MacLeod 2014] definindo cendrios que levariam um poluente a cumprir as
trés condigoes anteriores. Para cada cenario foi definido um perfil de composto
quimico, facilitando a identificagdo de poluentes que apresentam maior risco
para essa barreira planetaria. Para cada cenario, também foi feita a simulacao
do efeito local e global, além das concentragoes.

Devido aos diversos avancos realizados no framework ao longo dos anos,
diversos dos autores do artigo original se reuniram em 2015, atualizando as
barreiras planetarias [Steffen 2015]. Na época, as BPs de mudangas climaticas,
acidificacao dos oceanos e a destruicao do ozdnio estratosférico se mantiveram
praticamente inalteradas. A barreira de biodiversidade pode ser definida em
niveis locais e planetarios, além do estabelecimento da barreira regional para
carregamento de aerosséis na atmosfera (definida para mongoes no sul da Asia).
Entretanto, ainda nao existia uma definicado para a BP de novas entidades.

Diversos pesquisadores publicaram estudos avangando sobre esse tema e
propondo possiveis formas de quantificar tal BP. Sala e Souter propuseram foco
em quimicos com degradacgao lenta ou nula, devido ao seu acimulo no meio
ambiente[Sala e Saouter 2014]. Diamond et al. [Diamond 2015] propds passos
a serem seguidos para definir tal barreira, como:

— comecar utilizando quimicos mais conhecidos, como poluentes organicos
persistentes (POPs); persistentes, bioacumulativos e toxicos (PBTs),
além dos produzidos em alta escala e com toxicidade comprovada

— identificar e desenvolver indicadores de polui¢ao quimica em escala global

Perlinger et al. propos o uso de medi¢oes e modelagens do destino e
transporte de poluentes como uma forma de compreender o funcionamento da
BPNESs, determinando assim seu funcionamento e o ciclo desses quimicos pelo
sistema terrestre [Perlinger 2016].

Em 2022, um estudo publicado por Persson et al. finalmente quantifica
a BPNE, além de propor diversas variaveis de controle para acompanhamento
dela [Persson 2022]. Como essa BP possui grande complexidade, impactando
diretamente outras, hd muitas varidveis de controle possiveis. Sendo assim, a
proposta feita é que tais variaveis atendam a um dos seguintes critérios:

— Viabilidade: Deve haver informacao suficiente para que o monitoramento
de tal quimico seja feita, tanto de forma temporal quanto espacial

— Relevancia: Deve haver uma ligagao clara entre tal variavel de controle e
o funcionamento do sistema terrestre

— Abrangéncia: A variavel de controle deve indicar todo o impacto em
potencial das NE no sistema terrestre e/ou em outras BP.



Com isso em mente, sdo propostas trés categorias para tais variaveis de con-
trole, cada uma delas com alguns exemplos. Nenhuma das variaveis propostas
no artigo atende a todos os critérios, tendo como objetivo ser um ponto de
partida para o desenvolvimento desses conceitos. Ao analisar as variaveis de
controle, os autores perceberam um aumento na produgao, diversidade e des-
pejo global de NEs. Devido ao fato da producao de poluentes em uma escala
maior do que a nossa capacidade de tratéd-lo e monitora-lo, tal BP ja foi ultra-
passada. A Figura 1.1 apresenta as BPs e suas evolugoes entre 2009 e 2023.

2015 2023
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Figura 1.1: Evolucdo das Barreiras Planetarias de 2009 a 2023.

Dentre as diversas NEs, o plastico é uma das mais preocupantes. Sendo
um poluente presente ao redor de todo o planeta e nao possuindo reversibili-
dade imediata para essa distribuicao, tais quimicos atendem a duas das trés
condigbes que definem poluentes como perigos a BPs [Jahnke 2017]. O cresci-
mento exponencial em seu uso, sua lenta decomposicao e sua ma gestao tem
levado ao actimulo de tais poluentes em todo o planeta, prejudicando diversos
niveis da escala biolégica [Arp 2021]

Seja por despejo indevido, arraste por parte da chuva, dentre outros,
grande parte dos rejeitos plasticos acabam em ambientes aquaticos, em especial
no oceano. Diversos impactos negativos sao causados aos ambientes marinhos
por estes materiais. O emaranhamento de animais em plasticos prejudica sua
locomocgao e machuca, prejudicando a procura por alimentos. O consumo de
plasticos por esses animais causa inani¢do, onde o estomago fica cheio de
poluente, que nao pode ser digerido, impedindo o animal de se alimentar e nao
fornecendo nutrientes para ele, levando a morte. No caso de particula menores,
que nao causam inanicdo, ha os casos em que os animais ficam intoxicados
pelos plasticos, prejudicando o funcionamento de seu organismo. Além disso, ha
também os impactos em escala maior, como as mudancas nos ciclos do carbono
e de nutrientes, alteracoes em habitats, como corais, e impacto na estrutura
do sedimento [MacLeod 2021]. H4 também impactos socio-econémicos, devido
a dificuldades no turismo, aquacultura e transporte por meio de via maritimas
[Villarrubia-Gémez 2018].



‘| capacidade de produgio global

—#- Total da indUstria quimica

—m— Plasticos

B Ingredientes ativos de pesticidas

1.75 . Capacidade de produgdo per capta
Etileno
...e.. Propileno
-.s-- Butadieno
...e-.. Benzeno
1.5 ...e... TOlueno

e Xileno

Consumo
—&— Antibidticos

1.25

Produgdo global normalizada para o ano 2000

2000 2005 2010 2015

Figura 1.2: Producdo de plasticos ao longo dos anos (normalizado em 2000).

1.2
Justificativa e Relevancia

Em seu transporte apés o descarte, as particulas normais de plastico (ma-
croplasticos) sofrem com o intemperismo fisico, causado por qualquer tipo de
impacto que venha a sofrer. Ao longo desse processo, essas particulas se divi-
dem em outras menores, chegando a se tornarem microplasticos. Experimentos
recentes em laboratorio indicaram a divisao de microplasticos em particulas
ainda menores, denominadas nanoplasticos [Arp 2021].

Tais particulas, em especial os nanoplasticos, sdo descobertas novas no
meio académico, mas tem apresentado um interesse exponencial ano a ano.
Pouco se sabe sobre suas propriedades, comportamentos e impactos no meio
ambiente, o que torna seu estudo de extrema importancia.

1.3
Motivacao e Objetivos

Em 2022, Domerq et al. desenvolveram o Full Multi [Domercq 2022], um
framework de c6digo aberto voltado para a simulacao do transporte e destino
de particulas de micro e nanopléasticos em ambientes aquaticos, utilizando um
modelo de balanco de massa. A versao inicial do modelo, presente no artigo,
simula o comportamento de tais particulas em um rio, divido em diversos com-
partimentos. Na simulagao tais particulas sdo afetadas por diversos processos
fisicos, quimicos e biolégicos, mudando suas propriedades e seu posicionamento
entre os compartimentos.

Mesmo apresentando bons resultados, o modelo original possui limitagoes
em sua implementacdo. Uma delas é o processo de sedimentagao e ascensao
das particulas, que se baseia em modelos ideais, desconsiderando o formato da
particula e sua esfericidade, dados que apresentam impactos relevantes em seu
comportamento [Pradel 2023].

Com isso em mente, esse trabalho tem os seguintes objetivos:



— Verificar o impacto do refinamento dos equacionamento dos processos
que envolvem interacao fluido-particula nos resultados do modelo

— Realizar testes simulando o comportamento de particulas de diferentes
esfericidades, de forma a compreender melhor seu comportamento



2
Revisao Bibliografica

2.1
Plasticos, Micro e Nanoplasticos

Plasticos sao materiais organicos sintéticos, compostos por longas cadeias
poliméricas. O primeiro plastico sintetizado data do inicio do anos 1900s, mas
sua produgdo em larga escala comegou apenas nos anos 1950s [Geyer 2017].
Mesmo tendo surgido hé tao pouco tempo, esses materiais tiveram um cres-
cimento exponencial em sua producao e consumo, se tornando indispensaveis
nos dias atuais. Esse aumento em seu uso o tornou um dos materiais mais
utilizados, tendo poucas excecoes, como ac¢o e cimento, muito utilizados em
construgoes.

Geragao e destino de residuos plasticos acumulados

'
/25,000
I
’I
_ . . /
Residuo primario gerado Y
— Todo residuo descartado K —_—
, . . [ [}
Todo residuo incinerado ’ d s
’ 1
, . / ]
— Todo residuo reciclado / 3
’ E
l’ H4
v 15,000 3
’ ©
I o
4 c
’ 2 <]
I’ o s
s L 3
7 o 110,000 o
,l ’/ m
’ e . =
’ . S =
l, ." . E
e ,"’ r"
o "
< < 5000
0

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figura 2.1: Geracdo de residuos plasticos entre 1950 e 2050 (projecdo)

Esses materiais se tornaram um problema ambiental devido a seu longo
tempo de degradacao, chegando a levar séculos para desaparecer, somada a
sua producao em grande escala e muitas vezes sendo aplicado como material
descartavel, devido a seu baixo custo. Isso gera um actimulo muito grande de
plasticos no mundo todo, como pode ser visto na Figura 2.1. Além disso, a
baixa taxa de reciclagem somada a ma gestao dos residuos fazem com que
grandes quantidades de plastico sejam despejados de forma inadequada todo
ano, chegando, por fim na natureza, em especial, no oceano.



2.1.1
Quimica dos plasticos

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (em
inglés, IUPAC), plasticos sdo "materiais poliméricos que podem ou nao possuir
outras substincias para aumentar sua performance e/ou reduzir custos".
Entretanto, é importante ressaltar que plasticos sao polimeros sintéticos.
Dentre os polimeros, temos diversos que sao produzidos de forma natural, como
a seda, as proteinas e a celulose. Ja os plasticos, como o polietileno tereftalato
(PET), polietileno de alta densidade (HDPE), policloreto de vinila (PVC),
polietileno de baixa densidade (LDPE), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
dentre outros, sao polimeros sintéticos, obtidos normalmente de fontes fosseis,
como carvao, gas natural e petréleo. Além desses, hd também os plasticos
biodegradaveis e os bioplasticos, sendo o primeiro produzido de recursos a base
de petréleo ou biomassa e o segundo, apenas de biomassa. Entretanto, nao ha
evidéncias concretas de que tais plasticos degradem de forma mais rapida no
meio ambiente [Boyle e Ormeci 2020].

Plasticos podem degradar por processos fisico-quimicos (abiéticos) ou bi-
olégicos (bidticos). Os processos fisico-quimicos sao divididos em estresse me-
canico, fotdlise, calor, e degradacao quimica. Esses processos costumam acon-
tecer antes da biodegradacao devido a baixa disponibilidade bioldgica desses
materiais. A Figura 2.2 ilustra diversas formas de degradacao de plasticos.
O estresse mecénico ocorre de diversas formas [Filiciotto e Rothenberg 2021,
Zhang 2021]:

— Atrito durante a lavagem de roupas sintéticas;

— Atrito durante seu uso, como os pneus de carros que sofrem atrito
constante com o asfalto;

— Atrito apds seu descarte, normalmente na natureza, como ondas, vento,
dentre outros;

— Congelamento e descongelamento do material
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Figura 2.2: Os diferentes processos de degradacio de plasticos.

O alongamento na ruptura é uma propriedade importante na determina-
¢ao do quanto um plastico degrada devido a tais forcas externas, representando
sua capacidade de resistir a alteracoes na sua forma, sem se deteriorar. Esse
alongamento varia de 1% a 900%, dependendo do tipo de plastico [Zhang 2021].

A fotélise, quebra de particulas através da energia fornecida pela luz, é
considerado o processo mais importante para iniciar a degradagao do plastico.
Tal processo ocorre principalmente por meio da luz solar, em especial a ultra-
violeta (UV). O polietileno é um plastico resistente a esse processo devido a
auséncia de cromoforos, particulas que absorvem luz de um determinado es-
pectro e emitem uma cor. Entretanto, algumas falhas em sua estrutura, como
impurezas e imperfeicbes causadas por problemas de fabricacdo e desgaste
mecanico, podem atuar como croméforos [al 2019]. Devido a fotodegradagao
natural desses materiais, muito se pesquisa sobre formas de viabilizar sua de-
gradagao por meio de processos fotocataliticos, implementando catalisadores
como TiOs como forma de acelerar significativamente a degradacao dos plas-
ticos [Lee e Li 2021].

No caso da degradagao pelo calor, também chamada de degradacao ter-
mal, a quebra das particulas ocorre devido a energia causada por tempera-
turas elevadas. Nesses casos, a energia liberada pode chegar a ser suficiente
para iniciar um processo termo-oxidativo, fazendo com que as longas cadeias
poliméricas sejam quebradas em radicais menores [Pirsaheb 2020]. Esse tipo
de degradagao também pode ocorrer em temperaturas mais baixas, tendo uma
sinergia com a fotdlise. Esse fendmeno ocorre principalmente em ambientes
como praias e calgadas [al 2011].

Para que um plastico possa ser degradado por processos quimicos, como
hidrélise/oxidagao, é necessario que ele seja feito com aditivos pro-oxidantes e
anti-oxidantes, permitindo o controle de seu tempo de degradacao. Além disso,
eles raramente sao biodegradaveis, devido a tais aditivos.



J& os processos biologicos s6 ocorrem em plasticos biodegradaveis. Plasti-
cos normais tem um certo grau de degradagao por essa rota, mas a velocidade
é extremamente baixa, devido a suas propriedades sélidas [Battin 2016]. Nesse
caso, micro-organismos como fungos e bactérias consomem as particulas. A
degradacgao pode ocorrer de duas formas nesse caso, por meio de processos fisi-
cos, como mordidas de animais marinhas no momento de ingestao do plastico,
ou por processos bioquimicos. A degradacao causada por processos abidticos
aceleram sua biodegradagao, devido a producao de particulas com menor peso
molecular e ao surgimento de poros na superficie do plastico [Zhang 2021]. Ao
final do processo de degradagdao, o plastico se decompoe em CO, e HyO ao
final de processos aerdbicos, e em CHy, CO,, HyO, NHy e acidos orgénicos
[Filiciotto e Rothenberg 2021]. E importante ressaltar que a rota anaerébica é
desfavoravel do ponto de vista energético, levando muito mais tempo para que
a degradacao completa ocorra.

2.1.2
Micro e nanoplasticos

A degradacao e fragmentagao dos macroplasticos, seja por fotdlise ou
atrito, causa a quebra de suas macromoléculas, gerando, assim, particulas me-
nores, os microplasticos. Sua faixa de tamanho costuma ser considerada como
entre 1 /mum e 5 /mum, embora ndo haja de fato um consenso quanto a
essa questao [Danopoulos 2020]. Além de sua formagao através da degradagao
de particulas maiores, nesse caso chamados de microplasticos secundarios, eles
também sao produzidos industrialmente, sendo muito utilizados em cosméticos
e pastas de dente, por exemplo. Esses sao denominados microplasticos prima-
rios [Ali 2021]. Também podem ser considerados microplasticos primarios os
subprodutos emitidos pela emissao de particulados da producao industrial de
pléasticos maiores [Pirsaheb 2020]

Diferente dos plasticos normais, devido ao seu tamanho, essas particu-
las sdo extremamente dificeis de serem tratadas e recicladas. Além disso, o
trabalho de pesquisa sobre elas também é dificultado, sendo complexo de rea-
lizar andlises quantitativas e qualitativas, dados importantes para o desenvol-
vimento de modelos preditivos, por exemplo [Pradel 2023]. Além do tamanho,
sua densidade também costuma ser menor, facilitando o transporte dessas par-
ticulas entre diferentes meios [Ali 2021].

As primeiras evidéncias de micropldsticos na natureza foram reportadas
em 1972, por Carpenter e Smith [CARPENTER e SMITH 1972]. Apés essa
descoberta, estudos foram realizados em diversos meios diferentes, identifi-
cando essas particulas em ambientes como:

— Atmosfera

— Solo

— Oceanos

— Lagos, rios e lagoas

— Sedimento e lenc¢éis freaticos

Além disso, microplasticos também ja foram reportados em agua tratada
e em diversos alimentos.



Pesquisadores de diversos lugares do planeta ja realizaram andlises de
microplasticos na atmosfera. As amostras para esse tipo de analise podem ser
obtidas por limpeza a vacuo, coleta ativa por meio de bomba, varredura atmos-
férica e peneiramento in situ, quando ele é realizado no local onde a amostra foi
coletada [Ali 2021]. Yukioka et al. reportou sua presenca em poeira de estradas
no Japao [Yukioka 2020]; Abbasi et al. reportou no ar e em poeira presente na
calgada, no Ird [Abbasi 2019]; Allen et al. reportou deposi¢ao dessas particulas
vindo da atmosfera na Franca [Allen 2019], dentre muitos outros. Pesquisa-
dores conseguiram identificar deposicao de tais particulas tanto a céu aberto
quanto em ambientes fechados. A taxa de deposicao didria de microplédsticos
nos estudos analisados por Ali et al.variou de 0,3 particulas/m?/d até 900
particulas/m?/d, de acordo com o dia, pafs e condi¢io do ambiente ao redor.
Comparado com ambientes como agua e solo, a atmosfera ainda foi pouco es-
tudada quanto a presenca de microplasticos , sendo necessarios mais estudos
para que se possa modelar seu comportamento [Ali 2021].

Analises de amostras de solo também fora realizadas extensamente.
Nesses casos, os métodos de amostragem mais comuns sao utilizando pés
de aco, peneiramento in situ, amostradores instantaneo e broca metélica
[Ali 2021]. As maiores causas da contaminacao do solo por microplasticos
é atribuido a deposicao de tais particulas vindas da atmosfera e a emissao
por parte de seres humanos, em especial na agricultura. Estudos reportaram
grandes quantidades de microplasticos sendo gerados pelo uso de plastico
filme e lama de esgoto no solo [Liu 2017, Nizzetto 2016] Seus usos fazem
com que o solo de fazendas tenha entre 3 e 24 vezes mais microplasticos do
que o oceano [Wang 2020]. Corradini et al. analisou solo agricola no Chile,
identificando entre 1100 e 3500 particulas/kg de solo seco [Corradini 2019];
Zhand e Liu analisaram solo arado em um vale, encontrando entre 7100
e 42960 particulas/kg de solo [Liu 2018]. A maior dificuldade nas anélises
de microplasticos em solo é a falta de ferramentas apropriadas, além do
menor interesse por parte dos pesquisadores em estudar esse ambiente quando
comparado a ambientes aquaticos [Ali 2021].

Os ambientes aquaticos, por sua vez, possuem diversas sub divisdes, como
oceanos, lagos, lagoas e rios. Desses, o mais afetado por contaminacao de
microplasticos sao os mares e oceanos, por serem o destino final, se tornando
assim, o ponto de actimulo. Pesquisadores descobriram que, devido a chuvas,
tais particulas sao arrastadas de um ambiente terrestre, para um rio, por
exemplo, o que acaba por transportar diversas delas até o oceano [Yusuf 2021].
Um estudo realizado em 2019 por Wang et al. estimou que a emissao de
microplasticos em 2015 foi cerca de 737,29 Gg milhoes de toneladas, sendo
que um sexto desse valor teve como destino ambientes aquaticos [Wang 2019].
Kanhai et al. analisou aguas oceanicas abaixo da superficie entre a alemanha e
Cape Town, econtrando 1,15 particulas/m?3, com desvio padrao de 1,45. Além
disso, os formatos mais encontrados foram fibras e fragmentos. A maior parte
das particulas encontradas forma de PE (49%) [Kanhai 2017]. Ferreira et al.
estudou diversas dguas costeiras de Fiji, encontrando de 0,09 particulas/m? na
baia de Laucala, até 0,24 particulas/m® em Vanua Navakavu. Os polimeros
mais encontrados foram PS, latex e PP, presentes no formato de fibras,
fragmentos e filmes [Ferreira 2020]. Dentre os artigos revisados por Ali et al.,



os formatos dos polimeros mais comuns foram fibras, fragmentos, pellets e
filmes. Outro detalhe importante é a auséncia de particulas esféricas dentre as
registradas [Ali 2021].

Entretanto, as particulas de microplastico nao se limitam a agua encon-
trada na natureza. Devido a suas propriedades fisico-quimicas e as diversas
possiveis origens, muitas vezes o sistema de tratamento de agua nao é su-
ficiente para remover esses polimeros, fazendo com que sejam encontrados
também na dgua para consumo humano [Horton e Dixon 2018]. Estudos ja
registraram a presenca desses polimeros em diversas fontes de agua, como
agua para consumo vinda de plantas de tratamento, agua de torneira e agua
engarrafada [Yusuf 2021]. Dentre as fontes mencionadas, a com menor con-
centracao de microplésticos ¢ a adgua encanada, chegando a nao conter ne-
nhuma dessas particulas em estudos realizados na Italia, Alemanha e Dina-
marca |[Kosuth 2018, Yusuf 2021]. Em contrapartida, as concentragoes mais
altas foram encontradas em agua engarrafada, chegando a mais de dez milhGes
de particulas/L na Itélia [Zuccarello 2019]. E importante ressaltar que esse
valor elevado nao necessariamente significa que a dgua mineral possui maior
concentracao de particulas, ou que seu tratamento ¢ menos eficaz. Estudos
apontam que a principal causa desse valor elevado é devido as garrafas serem
feitas de plastico, sofrendo degradagao por fotdlise e atrito até ser consumida
[Nirmala 2023].

Dentre as técnicas de remocao de microplastico estudadas estao eletro-
coagulagao com aglomeragao somadas a etapas adicionais de filtracao e degra-
dacao por fotocatélise [Nirmala 2023].

Entretanto, a degradagao nao é finalizada nos microplasticos. Particulas
ainda menores sao formadas, chegando aos chamados nanoplasticos quando seu
didmetro ¢ inferior a 1000 nm [Li 2020]. Ao chegar nesse tamanho, as particulas
ganham novas propriedades, assumindo um comportamento coloidal. Com isso,
ha a possibilidade da formacao de homo e hetero-agregados, alterando o efeito
de diversos processos, como sua translocacao, deposicao, biodisponibilidade e
interagdo com outros quimicos [Atugoda 2022]. Esse é um tema muito recente,
tendo muito ainda a ser pesquisado. No levantamento feito por Atugoda et al.,
houveram menos de 500 publicagoes sobre nanoplasticos entre 2010 e maio de
2020, enquanto para micropléasticos foram realizados mais de 2500 estudos.

Assim como os microplasticos, nanoplasticos sao divididos entre primé-
rios e secundarios, seguindo a mesma logica de producao, usos e descarte. A
maior parte dessas particulas é formada por fotodegradacao e agravada pela
salinidade do mar e agdo de microorganismos marinhos [Othman 2021].

Nanoplasticos também foram encontrados nos mesmos meios que os mi-
croplasticos. A quantidade de estudos nessa area tem crescido exponencial-
mente ao longo dos anos, mas ainda nao é tdo abrangente quanto a das parti-
culas maiores [Atugoda 2022].

A quantidade de estudos referentes a andlise de nanoplasticos na at-
mosfera tem crescido, tanto em dreas urbanas quanto em remotas/rurais.
Entretanto, ainda nao ha uma uniformidade na unidade de medida da
quantidade de nanoplasticos nesse meio. Alguns estudos apresentam seus
resultados em particulas/m? outros em particulas/m?, ou até mesmo em
particulas/m?, o que dificulta a comparagao dos resultados ao redor do mundo



[Atugoda 2022]. Estudos realizados na Franga por Dris et al. em édreas urba-
nas e suburbanas apresentaram grande diferenga nos resultados, tendo de-
posicao de 114 particulas/m?dia e 12,7 particulas/m?dia, respectivamente
[Dris 2015, Dris 2016, Dris 2017]. A densidade das particulas é um importante
fator quando é analisado seu transporte. Estudos indicam que particulas mais
leves tendem a ser transportadas pela atmosfera por mais tempo. Ha também
registros recentes da presenga de nanoplasticos em neve fresca [Wang 2021].

A andlise de nanoplasticos no solo ainda é um desafio para os pesqui-
sadores, devido a suas propriedades e caracteristicas [Atugoda 2022]. Wahl et
al. realizou o primeiro, e um dos poucos, estudos de nanoplastico em terreno
agricola. Para tal, ele recebeu rejeitos municipais por um periodo de 15 a 30
anos. As particulas encontradas nas amostras tinham entre 20 e 150 nm, iden-
tificando PE, PS e PVC [Wahl 2021].

Quanto aos estudos da contaminacao de nanoplasticos em agua, pouco
se encontra na literatura, mas seu comportamento parece semelhante ao
dos microplasticos nesse meio. Analises de monitoramento de nanoparticulas
indicam que um copo de café, feito de PS, libera cerca de 1.26 x 10® particulas
ml~! apds 56 dias, tendo tamanho médio de 224 nm [Wagner 2016]. Annenkov
et al. simulou o processo de formacgao de nanoplasticos por meio do impacto
de plasticos com rochas através da exposicao de tais particulas a abrasao
em um ambiente aquatico controlado, contendo rochas. Nesse experimento,
a concentracdo de nanoparticulas produzidas variou entre 0,7 e 1,3 mg.L ™1,
mas estima-se que a concentragao real, encontrada na natureza, seja muito
inferior a essa [Annenkov 2021].

2.2
Modelos de Balanco de Massa

A area de modelagem ambiental visa representar o comportamento de
poluentes de interesse por meio do desenvolvimento de modelos matematicos.
Existem diversos tipos de modelos que podem ser utilizados, como rede Bayesi-
ana [Aguilera 2011], modelo de Monte Carlo [Lin 2020], modelo de transporte
quimico (CTM) [Bang 2019] e modelo de balango de massa [Domercq 2022].
Cada modelo possui vantagens (maior semelhanga com resultados obtidos em
campo) e desvantagens (maior custo computacional) [MacLeod 2010].

O primeiro modelo de balanco de massa foi desenvolvido por
Baughman e Lassiter em 1978, exclusivamente para ambientes aquéa-
ticos [Baughman G. L. e Lassiter 1978]. Pouco tempo depois, Mackay
e Paterson desenvolveram esses modelos, aplicando a cenéarios multi-
meios, sendo separados em um grupo de quatro niveis de complexidade
[Mackay 1979, Paterson 1981, Paterson 1982].

2.3
Modelos aplicados a Plasticos, Micro e Nanoplasticos

Por se tratar de temas relativamente recentes, nao ha uma grande
variedade de modelos para transporte e destino de MPs e NPs, sendo ainda
menor o nimero de modelos de balanco de massa. Uzun et al. [Uzun 2021]
fizeram um estudo dos diferentes modelos desenvolvidos para abundancia,



distribuicao e transporte de MPs em agua. Esse trabalho separou os modelos
por tipo e meio simulado. Dos 36 modelos encontrados, 7 utilizam balanco
de massa, totalizando cerca de 19,5%, sendo superado pelos modelos hibridos
(25%) e hidrodinamicos (41.7%). Os autores apontaram como pontos positivos:

— Eficiéncia para quantificar o total de plasticos do local, em massa
— Possibilidade de separar plasticos primarios de secundarios

— Rapida resposta a modificagoes
Quanto aos pontos negativos, os seguintes foram elencados:

— Dificuldade de considerar todas as fontes de plasticos
— Necessidade de mais suposicoes

— Nao consideracao de propriedades fisicas, eventos hidrodindmicos e pro-
cessos bioldgicos

Para esse estudo, modelos de balanco de massa sao apenas aqueles que seguem
estritamente sua definicao, realizando a comparacao da entrada e saida das
particulas de interesse no volume de controle.

Ja o Full Multi [Domercq 2022|, modelo utilizado como base para o
presente estudo, é um modelo de balanco de massa que, além de realizar a
simulacao da entrada e saida das particulas no volume de controle, também
é um modelo multi-meio, possuindo diversos compartimentos. Seu foco é a
simulagdo do transporte e destino de MPs e NPs em agua, sendo o cenario
apresentado no artigo original um rio hipotético. Nesse trabalho, o modelo
é dividido em quatro compartimentos: agua superficial, agua corrente, agua
estagnada e sedimento.

As particulas presentes em cada um desses compartimentos estao suces-
siveis a diferentes processos, sendo eles de natureza fisica, quimica e bioléogica.
Tais processos podem tanto alterar as propriedades das particulas, como seu ta-
manho, formato e densidade (fragmentacao e hetero-agregagao, por exemplo),
quanto transporté-la para outros compartimentos (sedimentagao, ascensao e
mistura). Sendo assim, o terceiro ponto negativo citado no artigo de revisao
nao ¢ valido para o Full Multi

Além disso, ele é modelo de codigo aberto, desenvolvido em Python, e
tem como objetivo unir a comunidade cientifica no desenvolvimento de um
modelo robusto voltado para MPs e NPs.

Em 2023, Quik et al. [Quik 2023] publicaram um trabalho utilizando
um modelo chamado "SimpleBox4Plastics- caixa simples para plasticos, em
traducao livre. Esse modelo é baseado em um grupo de modelos que foram
sendo desenvolvidos e adaptados de acordo com as necessidades, como o
"SimpleBox"e o "SimpleBox4Nano".

Recentemente, Brooks et al. [Brooks 2024] realizaram um estudo para
verificar a velocidade de sedimentacao de particulas de microplastico que
sofreram intemperismo. Para isso, um trecho do rio Mekong, na Asia, foi
simulado utilizando o Full Multi como base. Coletas foram feitas no rio,
encontrando particulas de PE e PP, possibilitando comparar os resultados do
modelo com os experimentais. Além disso, diferentes modelos de sedimentacao
foram utilizados, incluindo o coeficiente de arraste nos calculos por meio do



diametro, comprimento, Dellino Shape Factor, Corey Shape Factor (CSF) e
Aschenbrenner Shape Factor (ASF) . Dentre os quatro modelos simulados, o
de Zhang and Choi [Choi 2022] foi o que apresentou melhores resultados, com
erro médio de 18% e raiz do erro quadratico médio de 2,4%, enquanto o modelo
original, de Stokes, apresentou erro médio de 342,4% e raiz do erro quadratico
médio de 4602,8%.



3
Metodologia

O Full Multi é um modelo de balango de massa multi-meio, com o objetivo
de simular o comportamento de particulas, em especial MPs e NPs, ao longo de
um corpo hidrico, sofrendo diversos processos ao longo do comprimento desse
corpo. A Figura 3.1 apresenta os compartimentos e processos do modelo. Os
processos em vermelho sofreram alteragoes diretas, os em amarelo sao os que
se esperam que sofram mais impacto, enquanto os em verde, menos. Os com
interrogacao tem comportamento nao previsto.
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Figura 3.1: Compartimentos e processos do Full Multi

Como resultado dos diversos processos presentes no modelo, as particulas
simuladas podem apresentar 4 formas:

— Livres: Particulas soltas no ambiente, sem interagir diretamente com
nenhuma outra. E o tipo béasico de particula

— Heteroagregadas: Particulas que reagiram entre si, formando uma agre-
gacao devido a jungao de particulas "livres"

— Biofilme: Particulas 'livres'que tiveram formacao de uma camada de
biofilme ao seu redor

— Bio-heteroagregadas: Agregado de particulas "livres"que teve formagao
de camada de biofilme.



3.1
Revisao do modelo

Modelos de sedimentacao e ascensao de particulas ja sao bem estabele-
cidos na literatura classica, com uma ampla variedade de modelos aplicados
de acordo com a faixa do nimero de Reynolds (Re). A versao original do Full
Multi considera um cenario ideal, aplicando a lei de Stokes, de acordo com a
Equacao 1.

2 article — ut
Vsetzgx(pp ticle — Pl d)xgxr2 (3-1)

particle
M fluid

Onde:

— Vier € a velocidade de sedimentacao da particula (m/s), sendo convertida
na velocidade de ascensao, caso o valor seja negativo.

~ Ppartice ¢ a densidade da particula, p i € a densidade do fluido (kg/m3),
~ fiuid € a viscosidade dinamica do fluido,
— g é a aceleracao da gravidade e

~ Tparticle € O Taio de uma particula hipotética com mesmo volume da
particula em questao.

Nesse cenario ideal, o Re nao é considerado. Segundo a literatura, essa nao seria
a forma mais precisa de realizar esses calculos, fato comentado até mesmo nas
linhas de cédigo do modelo, indicando a necessidade dessa atualizagao para
versoes futuras. Ha também artigos apontando a importancia de se considerar
o formato das particulas de MP e NP [Pradel 2023]. Sendo assim, o foco do
presente trabalho foi na implementacdo de um modelo de calculo para os
processos de sedimentagao e ascensao que leve em consideragao o nimero de
Reynolds e o formato da particula, através do coeficiente de arraste (Cd) e da
esfericidade. O modelo proposto é dado pela Equacao 3.2.

4 x X article — ui Xdarice

Vi = || 229 (e — o) X v 52)
3 X C4 X Pfiuid

Onde:

— (Cy ¢é o coeficiente de arraste da particula (adimensional)

O célculo do Re e do Cd necessita da velocidade de sedimentagao ou as-
censao da particula, de modo que, para possibilitar o calculo de tal velocidade,
¢ utilizada a relagdo CdRe? (adimensional), como mostra a Equacao 3.3.

3
CdR€2 _ 4dparticle X ,Oflm'd X (pparticle - ,Ofluzd)b (3_3)

particle 3M2

Como tal equacao tem resultado negativo para processos de ascensao,
sua aplicacao no modelo é através de seu valor absoluto. Com ela, é possivel
calcular Re, por meio da Equacao 3.4.

(-1/1.2)

KlCDReZarticle - CDRe]%article 0
21 TR 34)

Reparticle =

Onde:



— K e K sao constantes da particula (adimensionais)

Ambas sdo calculadas de acordo com sua esfericidade ¢ (adimensional,
variando de 0 a 1). Tais constantes sdo aplicdveis apenas para esfericidades
superiores a 0.67, e sao calculadas por meio das Equacoes 3.5 e 3.6, respecti-
vamente.

K, = 0.843log(¢/0.065) (3-5)
Ky =5.31 —4.88¢ (3-6)
Por fim, o coeficiente de arraste é calculado por meio da Equacao 3.7.
1/0.85
Cd—|[—22 . + K99 / (3-7)
B Kl Reparticle 2

O equacionamento utilizado para o modelo de coeficiente de arraste se
baseou no apresentado no livro Operagoes Unitarias em Sistemas Particulados
e Fluidomecanicos. 2% edicao.

3.2
Cenarios simulados

Apods a modelagem, é essencial testar seus resultados em diferentes cena-
rios. Deste modo, algumas variaveis e condigoes especificas foram selecionadas
para analisar sua influéncia sobre os resultados do modelo. Como o objetivo
do presente estudo é verificar o impacto do formato da particula nos processos
de sedimentacio e ascensao, foram simulados cenarios com Re = 0.1 e Re =
10000.

Como, em uma situacao real, o inico impacto da particula no calculo
do Re ¢é por meio de seu diametro, valor muito baixo no caso de MPs e NPs,
também foi implementada a agua salgada, possibilitando verificar o impacto
da diferenca das propriedades do fluido no comportamento da particula.

Outros fatores importantes de serem estudados nas simulac¢oes sao o tipo
de polimero da particula e seu formato. Para os tipos, foram selecionados
o polietileno (PE) e a poliamida (PA), e suas propriedades fisico-quimicas
utilizadas no modelo estao apresentadas na Tabela 1.

particula densidade (kg/m?)
polietileno (PE) 980
poliamida (PA) 1000

Tabela 3.1: Propriedades fisico-quimicas das particulas utilizadas, conforme pre-
sente no Full Multi

Considerando as propriedades utilizadas originalmente no modelo, a
principal diferenca entre ambas ¢ a densidade, maior na poliamida.

O PE ¢é o polimero mais encontrado em MPs e NPs presentes em
ambientes aquaticos segundo a literatura, enquanto o PA tem sido identificado
em estudos recentes nas aguas costeiras do mar da cidade do Rio de Janeiro.
Quanto aos formatos, o mais encontrado segundo a literatura é a fibra. Ela sera



comparada com a esfera, formato utilizado quando as particulas sdo ideais; e
com o cubo.



4
Resultados e Discussao inicial

Os resultados apresentados nesse capitulo seguem o mesmo padrao
apresentado no artigo do Full Multi, com o objetivo de facilitar a comparacao.
Primeiramente, serd apresentado o grafico de destino das particulas por
tamanho e tipo, apresentando seu actimulo em cada compartimento apds
360 dias de simulacdo. Em seguida, serd apresentado o grafico de mapa de
calor, representando o tempo de meia vida, em horas, para que cada processo
ocorra. Esse grafico auxilia no entendimento do impacto de cada processo no
transporte e destino das particulas.

Os cenarios simulados foram separados por tipo de polimero e forma,
sendo cada um deles simulado nos diferentes fluidos e Re. A primeira forma
apresentada sera a fibra, por ser a que mais se assemelha a um cenario real.
Nesse cenario, o foco é analisar principalmente a diferenga entre os modelos.
Em seguida, as particulas ctbicas e esféricas s@o comparadas as fibrosas, de
modo a verificar o impacto da forma nos resultados.

E importante ressaltar que cada figura desta secao é composta por
conjuntos de graficos. As figuras apresentando os graficos de acimulo e destino
sao compostas de 16 graficos cada, sendo um para cada um dos 4 tipos de
particula (livre, heteroagragada, com biofilme e bio-heteroagregada) em cada
um dos 4 compartimentos do modelo (dgua superficial, d4gua corrente, dgua
estagnada e sedimento), apresentando também uma curva para cada um dos
5 tamanhos de particula (1000, 100, 10, 1 e 0.1 um). As figuras dos mapas de
calor apresentam 4 graficos cada, para os diferentes compartimentos, tendo em
seu eixo vertical os diferentes processos e no horizontal, os tipos e tamanhos
de particulas. Esses mapas de calor tem sua coloragao referente ao tempo de
meia vida do processo em questao, ou seja, o tempo que leva para que metade
do processo ocorra.

Este capitulo visa apenas apresentar os resultados e compara-los, de
forma que a discussao sera realizada de forma detalhada no capitulo seguinte. O
modelo revisado e proposto neste trabalho sera referido como "modelo com base
em coeficiente de arraste', enquanto o modelo originalmente presente no Full
Multi serd chamado de "modelo com base em Stokes'. J& as condigbes normais
referidas sdao as utilizando agua doce e nao fixando o nimero de Reynolds.

4.1
Polietileno (PE)

4.1.1
Fibra

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os resultados obtidos na simulagao de
actumulo e destino dos diferentes tipos e tamanhos de particulas com formato de
fibra em cada um dos compartimentos para os modelos com base em coeficiente
de arraste e em Stokes, respectivamente.



PE plastic particles after 360 days (PE fiber Stokes fresh water)
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Figura 4.1: PE em forma de fibra em condicdes normais, utilizando o modelo com
base em Stokes

PE plastic particles after 360 days (PE fiber Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.2: PE em forma de fibra em condicdes normais, utilizando o modelo com
base em coeficiente de arraste

Comparando ambos resultados, é possivel identificar diversas diferencas.
As maiores delas foram a reduc¢ao de acimulo de particulas livres com diametro
de 1 pm no compartimento de 4gua estagnada no modelo com base em
coeficiente de arraste, ndo havendo mais acimulo de particulas menores,
além da reducao de acimulo dessas particulas nos compartimentos de agua
estagnada e sedimento, no caso de particulas heteroagregadas. Também é



possivel notar a diferenca de comportamento das particulas com 1000 um de
diametro no modelo com base em coeficiente de arraste, passando a ter um
comportamento mais linear no compartimento de agua corrente.

As figuras 4.3 e 4.4 apresentam os resultados de ambos os modelos
simulados em agua salgada.

PE plastic particles after 360 days (PE fiber Stokes salt water)
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Figura 4.3: PE em forma de fibra em 4gua salgada, utilizando o modelo com base
em Stokes



PE plastic particles after 360 days (PE fiber Drag coefficient salt water)
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Figura 4.4: PE em forma de fibra em 4gua salgada, utilizando o modelo com base
em coeficiente de arraste

Para particulas de PE com forma de fibra, os resultados da simulacao
em agua salgada foram similares aos apresentados para agua doce, em ambos
os modelos.

As figuras 4.5 e 4.6 mostram os graficos de destinos para os cenarios com
Re 0.1 e 10000, respectivamente.



PE plastic particles after 360 days (PE fiber Drag coefficient Re 0.1)
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Figura 4.5: PE em forma de fibra simulado pelo modelo com base em coeficiente
de arraste, com Re 0.1

PE plastic particles after 360 days (PE fiber Drag coefficient Re 10000)
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Figura 4.6: PE em forma de fibra simulado pelo modelo com base em coeficiente
de arraste, com Re 10000

Comparando esses resultados com o cenario normal, podemos ver que o
comportamento das particulas com 1000pm de didmetro volta a ser similar ao
modelo usando Stokes. Comparando ambos os cenarios de Re, podemos ver
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PE fiber Drag coefficient fresh water
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PE fiber Stokes salt water
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PE fiber Drag coefficient salt water
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PE fiber Drag coefficient Re 0.1
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Figura 4.12: PE em forma de fibra para Re 10000
|1 perceber que o tempo de meia vida de ambos os processos

, no caso de Re 10000, temos part

MP_form-SizeFrac

z

possive
, sendo resultados coerentes com as curvas de maior angulag

apresentadas previamente. Comparando ambos os cenarios, temos tempos si-

€1

A

’

ses cenarios

E
estudados (ascengao e sedimentacao) possui valores muito mais elevados nes-

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os graficos de acimulo e destino para

particulas cubicas, simuladas pelos modelos de Stokes e coeficiente de arraste,

respectivamente.

sedTransport
defouling

0.1 pm de didmetro e bio-heteroagregadas de 0.1 e 1 um sendo afetadas pela

sedimentacao, enquanto no Re 0.1 temos o resultado contrario.

milares, por

4.1.2
Cubo



PE plastic particles after 360 days (PE cube Stokes fresh water)
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Figura 4.13: PE cibica em condicGes normais, utilizando o modelo com base em
Stokes

PE plastic particles after 360 days (PE cube Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.14: PE cibica em condicGes normais, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

Além das diferencas apresentadas para particulas, temos também a au-
séncia de particulas bio-heteroagregadas com 10 pm de didmetro no sedimento
da simulagao realizada com o modelo atualizado.



Os resultados dos modelos simulados em agua salgada podem ser vistos
nas Figuras 4.15 e 4.16, apresentando respectivamente o modelo com base em
Stokes e o0 modelo com base em coeficiente de arraste.

PE plastic particles after 360 days (PE cube Stokes salt water)
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Figura 4.15: PE cibica em agua salgada, utilizando o modelo com base em Stokes

PE plastic particles after 360 days (PE cube Drag coefficient salt water)
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Novamente nao ha diferencas significativas nesse cenario quando compa-
rado com a simulacao em agua doce.

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam os resultados para simulagdes com o
modelo de coeficiente de arraste com Re 0.1 e 10000.

PE plastic particles after 360 days (PE cube Drag coefficient Re 0.1)
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PE plastic particles after 360 days (PE cube Drag coefficient Re 10000)
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Figura 4.20: PE clbica em cond

coeficiente de arraste

Para o modelo com base em coeficiente de arraste, percebe-se que

A

particulas bio-heteroagregadas com 10 um de didmetro também deixam de

0. O modelo com base em

acao e ascens

aparecer nos processos de sediment

Stokes nao apresenta alteragoes nesses resultados.

A comparacao dos modelos em agua salgada para particulas cibicas é

apresentada nas Figuras 4.21 e 4.22.
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Para esse cen
vas em relagdo aos anteriormente apresentados, seja para particulas com for-

mato de fibra ou de cubo.

Os graficos apresentados nas Figuras 4.23 e 4.24 apresentam os resultados
do modelo de coeficiente de arraste simulado com Re 0.1 e 10000, respectiva-

mente.
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guras 4.25 e 4.26 apresentam os graficos de acimulo e destino para particulas
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, simuladas pelos modelos de Stokes e coeficiente de arraste, respect

A simulagao com Re 0.1 apresentou resultados similares aos vistos para
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fibras, tendo as particulas bio-agregadas com curtos tempos de meia vida no
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PE plastic particles after 360 days (PE sphere Stokes fresh water)
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Figura 4.25: PE esférica em condicoes normais, utilizando o modelo com base em
Stokes

PE plastic particles after 360 days (PE sphere Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.26: PE esférica em condicoes normais, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

O modelo com base em coeficiente de arraste apresentou acimulo de par-
ticulas bio-heteroagregadas de todos os tamanhos no sedimento, com excessao
das com 1000 pm de didmetro. Além disso, houve aumento no actimulo de



particulas com 10 pum de didmetro para todo tipo de particula com biofilme,
incluindo as heteroagragadas. Para o modelo com base em Stokes, ha peque-
nas variagoes no acumulo de particulas, mas o comportamento se mantém o
mesmo.

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os resultados para ambos os modelos
em agua salgada.

PE plastic particles after 360 days (PE sphere Stokes salt water)
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Figura 4.27: PE esférica em agua salgada, utilizando o modelo com base em Stokes
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Figura 4.28: PE esférica em agua salgada, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

A simulagao em agua salgada nao apresentou mudanca significativa nos
resultados.
As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam os resultados para o modelo com base
em coeficiente de arraste com Re 0.1 e 10000.
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Figura 4.29: PE esférica para Re 0.1



PE plastic particles after 360 days (PE sphere Drag coefficient Re 10000)

Free Heteroaggregated Biofiolm-covered Biofilm-heteroaggregated
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Figura 4.30: PE esférica para Re 10000

O cenario com Re 0.1 nao apresentou mudancgas significativas. Entre-
tanto, o cenario com Re 10000 apresentou particulas heteroagregadas com 0.1
pm de didmetro nos compartimentos de dgua corrente, estagnada e no sedi-
mento. Além disso, também houve aciimulo de particulas bio-heteroagregadas
com 1 e 0.1 ygm de didmetro no sedimento.

As Figuras 4.33 e 4.34 apresentam os mapas de calor para ambos os
modelos em condig¢oes normais.
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O modelo de coeficiente de arraste volta a apresentar resultados para

A

particulas heteroagregadas com 0.1 pm de didmetro e bio-heteroagregadas com

acao.

didmetro inferior a 10, sendo todas elas afetadas pelo processo de sediment

1vas.

ficat
As Figuras 4.35 e 4.36 apresentam os mapas de calor para ambos os

modelos para agua salgada.
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O modelo com base em Stokes nao apresentou mudancas s
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As Figuras 4.37 e 4.38 apresentam os mapas de calor para o modelo com

base em coeficiente de arraste com Re 0.1 e 10000, respectivamente.
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PE sphere Drag coefficient Re 10000
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Figura 4.36: PE esférica para Re 10000

Re 0.1 permanece igual, temos as mesmas

’

ario com

Enquanto o cen
particulas com comportamento modificado nos graficos de acimulo e destino

(bio e bio-heteroagregadas) sendo afetadas pelo processo de sedimentagao.

icoes normais.

As Figuras 4.39 e 4.40 apresentam os graficos de acimulo e destino de
particulas de poliamida com forma de fibra, para os modelos revisado e de

Stokes, respectivamente, ambos em cond

Poliamida (PA)

4.2
4.2.1
Fibra



PA plastic particles after 360 days (PA fiber Stokes fresh water)
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Figura 4.37: PA em forma de fibra em condicGes normais, utilizando o modelo com
base em Stokes

PA plastic particles after 360 days (PA fiber Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.38: PA em forma de fibra em condi¢cdes normais, utilizando o modelo com
base em coeficiente de arraste

Os resultados apresentados pelo modelo com base em Stokes nao possui
particulas de nenhum tipo no compartimento de agua superficial. Particu-
las livres e heteroagregadas apresentam actimulo em agua corrente, mas sua



concentracdo aumenta de acordo com a profundidade da camada. Particu-
las com biofilme acumulam majoritariamente no sedimento, assim como as
bio-heteroagregadas, essas tultimas paresentando um maior acimulo na agua
estagnada quando comparada ao cenario com apenas biofilme. J4 o modelo
de coeficiente de arraste apresenta, em geral, acimulo de todos os tipos de
particulas em todos os sedimentos. Particulas com biofilme também apresen-
tam menor acimulo em relacao as outras, mas nao de forma tao acentuada.
Também é possivel perceber uma tendencia de aumento da concentracao das
particulas nos compartimentos superiores, enquanto ha uma reducao nos infe-
riores, o que sugere predominancia do processo de ascensao.

Os resultados para a simulagao em adgua salgada sdao apresentados nas
Figuras 4.41 e 4.42, para a mesma ordem dos modelos.

PA plastic particles after 360 days (PA fiber Stokes salt water)
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Figura 4.39: PA em forma de fibra em agua salgada, utilizando o modelo com base
em Stokes



PA plastic particles after 360 days (PA fiber Drag coefficient salt water)
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Figura 4.40: PA em forma de fibra em agua salgada, utilizando o modelo com base
em coeficiente de arraste

Nesse caso, o modelo com base em Stokes apresentou diversas diferencas.
As particulas livres ndo mais acumularam no sedimento, tendo apenas as de
didmetro igual ou inferior a 1 ym acumulando em agua estagnada. As particu-
las heteroagregadas também apresentaram apenas particulas dessa dimensao,
para os compartimentos de dgua estagnada e sedimento. Além disso, a agua
superficial apresentou acimulo em todos os tipos de particula, tendo maior
concentracao para particulas livres e heteroagregadas. Para particulas com bio-
filme e bio-heteroagregadas, o maior aciimulo ocorreu nos dois compartimentos
inferiores, exceto para particulas com 1000 gm, com tendéncia a acumular na
superficie. O modelo com base em coeficiente de arraste apresentou variagoes
similares as vistas para o original, tendo diferencas como a auséncia de parti-
culas livres e heteroagregadas com 0.1 pym de didmetro nos compartimentos de
sedimento e dgua estagnada. As particulas bio-heteroagregadas com didametros
iguais ou inferiores a 1 ym nao acumularam no sedimento.

As Figuras 4.43 e 4.44 mostram os resultados do modelo de coeficiente
de arraste com Re 0.1 e 10000, respectivamente.



PA plastic particles after 360 days (PA fiber Drag coefficient Re 0.1)
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PA plastic particles after 360 days (PA fiber Drag coefficient Re 10000)
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Figura 4.42: PA em forma de fibra para Re 10000

A simulagao com Re 0.1 ndo apresentou actiimulo de particulas no compar-
timento superficial. Para os outros compartimentos, ha aumento no acimulo de
acordo com a profundidade. A concentragao das particulas diminui ao longo do
comprimento do rio de forma linear, até um ponto onde ha uma queda abrupta,
zerando esse valor. As particulas com biofilme sdo as com maior tendéncia a
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/

acumular no sedimento, seguidas pelas bio-heteroagregadas. Quanto ao Re
seu acumu

caso das heteroagregadas com 0.1 um de didmetro e bio-heteroagregadas com
1 pm de didmetro, que acumulam na superficie e demoram mais para reduzir

10000, algumas particulas apresentam comportamento diferenciado
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Figura 4.44: PA em forma de fibra em condi

base em coeficiente de arraste

Simulando com o modelo com base em Stokes, todas as particulas sao
afetadas pela sedimentagao. Particulas com biofilme e bio-heteroagregadas

possuem tempos de meia vida curtos, enquanto as outras tem esse tempo
ao de seu diametro. O modelo de coeficiente

aumentado de acordo com a redug

ascensao.
Os mapas de calor para ambos os modelos simulados em 4gua salgada

particulas heteroagregadas com 0.1 pm de didmetro e bio-heteroagregadas com
podem ser vistos nas figuras 4.47 e 4.48.

de arraste apresenta tempos de meia vida maiores em geral. Além disso,
didmetro menor ou igual a 1 ym nao tiveram resultados para sedimentacao e
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Figura 4.46: PA em forma de fibra em agua salgada, utilizando o modelo com base
em coeficiente de arraste

O modelo com base em Stokes nao apresentou mudancgas significativas
nos tempos de meia vida. Como esperado, particulas livres, heteroagregadas
com didmetro maior ou igual a 1 gm, com biofilme e didmetro igual a 1000 pm,
e bio-heteroagregadas com didmetro igual a 1000 um passaram a ser afetadas
pelo processo de ascensao, e nao mais de sedimentacao. O mesmo pode ser
visto no outro modelo, com particulas livres, heteroagregadas maiores que 1
pm, om biofilme e didmetro de 1000 pm, e bio-heteroagregadas desse mesmo
tamanho passando do processo de sedimentacao para o de ascensao.

As figuras 4.49 e 4.50 apresentam os mapas de calor para o modelo com
base em coeficiente de arraste com Re 0.1 e Re 10000.
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PA fiber Drag coefficient Re 10000
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Figura 4.48: PA em forma de fibra para Re 10000

Ambos apresentam baixos tempos de meia vida para todos os tipos e
tamanhos de particula. Para Re 0.1, todas sedimentam, enquanto Re 10000

A

tem particulas heteroagregadas com 0.1 um de didmetro e bio-heteroagregadas

com diametro menor ou igual a 1 um sendo afetadas pelo processo de ascensao.
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PA plastic particles after 360 days (PA cube Stokes fresh water)
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Figura 4.49: PA cibica em condicdes normais, utilizando o modelo com base em
Stokes

PA plastic particles after 360 days (PA cube Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.50: PA clbica em condicdes normais, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

O modelo com base em Stokes nao apresentou mudancas significativas
comparado as particulas em forma de fibra. Para o coeficiente de arraste, as
particulas bio-heteroagregadas com 10 pm de didmentro pararam de acumular
no sedimento.



As Figuras 4.53 e 4.54 apresentam os resultados das particulas ciubicas
simuladas em agua salgada para ambos os modelos.
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Figura 4.51: PA cibica em agua salgada, utilizando o modelo com base em Stokes

PA plastic particles after 360 days (PA cube Drag coefficient salt water)
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Figura 4.52: PA clbica em Aagua salgada, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

H&a pequenas variagdoes nos acumulos para ambos os modelos, mas ne-
nhuma mudanca no comportamento das particulas.



As Figuras 4.55 e 4.56 apresentam os resultados das particulas cubicas
simuladas pelo modelo de coeficiente de arraste com Re 0.1 e 10000.

PA plastic particles after 360 days (PA cube Drag coefficient Re 0.1)
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Figura 4.53: PA cibica para Re 0.1
PA plastic particles after 360 days (PA cube Drag coefficient Re 10000)
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Figura 4.54: PA clbica para Re 10000

A simulagdo com Re 0.1 nao apresentou mudancas significativas quando
comparada a fibras. Entretanto, no cenario com Re 10000, particulas com
biofilme e didmetro de 10 um apresentaram inflexdo nos compartimentos de
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As Figuras 4.57 e 4.58 apresentam os resultados dos mapas de calor das
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Ambos os modelos ndao apresentaram mudanca significativa nos tempos

de meia vida. O modelo de coeficiente de arraste nao apresentou resultados
As Figuras 4.59 e 4.60 apresentam os resultados dos mapas de calor das

particulas cubicas simuladas por ambos os modelos em agua salgada.

para particulas bio-heteroagregadas com didmetro de 10 pm.

Figura 4.56: PA clbica em cond

coeficiente de arraste
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Nesse caso, nao houveram mudancas nos resultados quando comparados

a fibras.
As Figuras 4.59 e 4.60 apresentam os resultados dos mapas de calor das

particulas cubicas simuladas pelo modelo de coeficiente de arraste com Re 0.1

e 10000.
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PA plastic particles after 360 days (PA sphere Stokes fresh water)
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Figura 4.61: PA esféricas em condicdes normais, utilizando o modelo com base em
Stokes

PA plastic particles after 360 days (PA sphere Drag coefficient fresh water)
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Figura 4.62: PA esféricas em condicdes normais, utilizando o modelo com base em
coeficiente de arraste

O modelo com base em Stokes nao apresentou mudancas significativas
de comportamento. J& o modelo com base em coeficiente de arraste obteve
acumulo de particulas bio-heteroagregadas com didmetro menor ou igual a 1
pm, o que nao é visto na simulacao de fibras.



As Figuras 4.63 e 4.64 apresentam os resultados de actimulo e destino
para particulas esféricas simuladas por ambos os modelos em agua salgada.

PA plastic particles after 360 days (PA sphere Stokes salt water)
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Figura 4.63: PA esféricas em &agua salgada, utilizando o modelo com base em
Stokes

PA plastic particles after 360 days (PA sphere Drag coefficient salt water)
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Esse cenario nao apresentou mudancas significativas para ambos os
modelos.
As Figuras 4.65 e 4.66 apresentam os resultados de actimulo e destino

para particulas esféricas simuladas pelo modelo de coeficiente de arraste para
Re 0.1 e 10000.

PA plastic particles after 360 days (PA sphere Drag coefficient Re 0.1)
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PA plastic particles after 360 days (PA sphere Drag coefficient Re 10000)
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Figura 4.66: PA esféricas para Re 10000
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As Figuras 4.67 e 4.68 apresentam os resultados dos mapas de calor para

ambos os modelos em cond

1co€es normails.
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ficativas no modelo com base em Stokes.

J& no de coeficiente de arraste, todas as particulas passaram a ser afetadas

pelo processo de sediment

igni

Nao houveram mudancas s
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As Figuras 4.69 e 4.70 apresentam os resultados dos mapas de calor para

ambos os modelos em agua salgada.
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coeficiente de arraste

Ambos os modelos nao apresentaram mudancas significativas para esse

’

cenario.

As Figuras 4.71 e 4.72 apresentam os resultados dos mapas de calor para

o modelo de coeficiente de arraste com Re 0.1 e 10000.
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Essas simula¢bes também nao apresentaram mudancas significativas
quando comparadas as outras.



5
Discussao Consolidada

Analisando os resultados obtidos, é notavel o impacto da adi¢ao do
coeficiente de arraste ao modelo. De forma geral, o modelo revisado apresenta
resultados com variagoes mais suaves nos acumulos, resultantes de maiores
tempos para cada processo, como pode ser visto nos graficos de meia vida.
Esse comportamento também faz com que o acimulo dos diferentes tipos de
particulas ocorram nos varios compartimentos, ja que sao menos afetadas pelos
processos de sedimentacao e ascensao.

As simulagoes em dgua salgada nao apresentaram resultados relevantes
para PE, mas o comportamento das particulas muda drasticamente quando
sua densidade é proxima da do fluido, como no caso da PA. Entretanto,
quando comparando os diferentes formatos das particulas, a densidade do
fluido nao mostrou impacto relevante, mesmo com a diferenca de densidade.
H4 a possibilidade de, em cenarios muito especificos, a mudanca de densidade
dada pelos diferentes tipos de particula, somada a essa diferenca na densidade
do fluido, gere impacto em seu comportamento. Para comprovar isso, sao
necessarios estudos mais aprofundados nessa questao.

Os valores 0.1 e 10000 foram escolhidos para as simulagbes de Re por
geralmente serem valores baixos e altos, respectivamente, para modelos que
levem Re em consideragao. Por exemplo, em teoria, o modelo simulado por
Stokes é valido para cenarios com Re < 0.1. Entretanto, os resultados obtidos
para essas simulagoes apresentou comportamento similar, principalmente nos
tempos de meia vida. Investigando mais a fundo os resultados do modelo
em condi¢oes normais, foi possivel obter o valor de Re para cada particula.
Esse valor foi extremamente baixo, chegando a valores na faixa de 1079
muito inferiores aos valores fixos simulados. Esse resultado é justificado por
estarmos lidando com micro e nanoparticulas, de modo que seu didmetro é
extremamente baixo, afetando seu Re. Esse resultado aponta novamente para
a necessidade de aplicar ambos os modelos em um cendrio real, comparando
resultados simulados com obtidos experimentalmente. E importante ressaltar
que, como o objetivo final é obter a velocidade, o valor de Re teve de ser obtido
por meio das Equagoes 3 e 4, sendo possivel obter tal valor por outros métodos,
que podem apresentar resultados diferentes dos mostrados nesse estudo.

5.1
Polietileno

Como foram simulados 36 cenarios diferentes, percebe-se que, em diversas
ocasioes, nao foram apresentadas diferencas ou, ao menos, diferencas signifi-
cativas. Com isso em mente, é valido analisar os cenarios com maior, menor
e sem impactos, para otimizar as simulac¢oes de estudos futuros. Analisando a
mudanga nos resultados de acordo com os diferentes cenarios simulados para
o PE com forma de fibra, percebe-se que a maior parte ocorre no cenario nor-
mal, quando hd comparagao direta entre o modelo de Stokes (original) e o
de coeficiente de arraste (revisado). A alteragdo do fluido para dgua salgada



nao apresentou impacto significativo. Isso pode ser explicado pela diferenca
de densidade entre esse polimero e a dgua. Como Psgua doce = 998kg/ m® e
ppe = 980kg/ m’ , 0 processo predominante para o PE se torna a ascensao.
Dessa forma, como psgua salgada = 1025 kg/ m® , valor maior do que da condicao
anterior, o comportamento da particula nao é alterado. Quanto aos resulta-
dos de Re 0.1 e 10000, ha grandes diferencas em seus comportamentos nos
graficos de acimulo e destino. As curvas em geral apresentam comportamento
linear, com angulos mais acentuados e tem seu aciimulo, geralmente, reduzido
ao longo do rio, muitas vezes nao chegando ao final de seu comprimento total.

Os mapas de calor analisam apenas os tempos de meia vida dos diferentes
tipos e tamanhos de particula, portanto tendem a apresentar menos alteragoes
nos resultados. Eles seguem o mesmo padrao no cenario normal, com tempos
de meia vida maiores para o novo modelo, representando o menor impacto
previamente comentado, e mudando o processo predominante de algumas
particulas, justificando a mudanca de comportamento vista no outro grafico.
Enquanto isso, como esperado, a mudanca de meio nao altera os resultados.Ja
os dois cenarios de Re acabam sendo prejudicados pelo valor extremamente
altos visto no modelo simulado em condi¢ées normais, fazendo com que ambos
tenha tempos de meia vida muito baixos, chegando a terem 4 ordens de
grandeza a menos, sem ter uma diferenca significativa nesse quesito. Em geral,
o cenario com Re 0.1 segue a tendéncia natural da particula de acordo com
a diferenca de densidade, enquanto o Re 10000 segue o comportamento do
modelo simulado. Entretanto, quando temos Re 10000, os resultados algumas
vezes apresentam comportamentos inesperados para particulas de determinado
tipo e tamanho, fugindo do padrao visto anteriormente. Isso pode ser causado
por esse Re apresentar um sistema turbulento.

Alterando o formato da particula para cubo, os resultados apresentam
suas principais diferencas nas condi¢des normais, mas apenas para o modelo
novo. Esse resultado é esperado, considerando que o modelo de Stokes nao
leva em consideracao o formato da particula, de modo que suas alteragoes,
quando presentes, sejam relacionadas a diferenca na densidade, alteram seu
actumulo, ndo o comportamento dos diferentes tipos e tamanhos de particulas.
Quanto a mudanga do fluido para agua salgada, novamente nao ha diferenca
visivel nos resultados. Isso é esperado, ja que a variagdo do formato nao tende
a ter um impacto significativo na densidade da particula, de modo que seu
comportamento em relacdo ao fluido deve ser mantida. Ja as simulagoes dos
diferentes valores de Re, ha uma pequena diferenca no actimulo de particulas
para Re 0.1, mas seu comportamento ¢ mantido. O cenario com Re 10000
apresenta maiores mudancas de comportamento. Na particula esférica, vemos
o mesmo padrao de variacdo nas condi¢gbes normais e na agua salgada.
Para os diferentes Re, temos alteracao apenas no Re 10000, com actmulo
e comportamento diferente.

Os mapas de calor seguem o mesmo padrao visto nas fibras, mas de
forma menos significativa. A simulacdo em condicdo normal nao apresentou
grandes mudancas na intensidade da colora¢ao, apenas no processo principal
de algumas particulas. A mudanca de fluido e o cenario com Re 0.1 nao
apresentaram mudancas, enquanto Re 10000 tem pequenas mudancgas nos
processos.



Como esperado, visto os resultados das particulas cubicas, as esféricas
apresentaram suas principais mudancas quando comparando ambos os modelos
em condigbes normais, por ser a primeira comparagao realizada. Os outros
resultados seguiram os mesmos padroes citados previamente, em ambos os
tipos de grafico. Além disso, percebe-se que, nesse caso, os resultados de
ambos os modelos sao mais proximos, principalmente o processo predominante
de cada tipo e tamanho de particula. Isso era esperado, ja que, quando o
coeficiente de arraste nao é considerado, as particulas sao aproximadas para
esferas, considerada uma condi¢do ideal quanto ao formato.

5.2
Poliamida

Partindo para os resultados da PA com forma de fibra, temos novamente
a maior parte das mudangas na comparacgao inicial. Entretanto, nesse caso,
temos grandes variacoes nos resultados ao alterarmos o fluido para agua. Como
ppA = 1000kg/m?, temos que, em agua doce, a tendéncia das particulas é
sedimentar. Entretanto, a mudanca de densidade que ocorre com a mudancga
para agua salgada faz com que o fluido seja mais denso do que a particula, de
modo que as particulas passam a ser mais afetadas pelo processo de ascensao.
Isso mostra que a densidade do fluido pode ser um fator importante no estudo
do transporte e destino dessas particulas, dependendo da sua densidade. O
maior impacto se da em particulas com densidade inferior a da agua salgada
e superior a doce, mas particulas com densidades um pouco superiores a
essa faixa também podem apresentar variagoes significativas, ja que alguns
processos presentes no modelo modificam essa propriedade.

Ja nos cenarios com particulas cibicas e esféricas, voltam-se a perceber
padrées como os apresentados nos resultados do PE, com o cenario em
condi¢Oes normais apresentando maiores diferencas, a mudanca de fluido e Re
0.1 nao sofrendo interferéncia da forma, e o Re 10000 apresentando mudancas
pontuais em seu comportamento
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Conclusoes

A maior variacao foi apresentada comparando ambos os modelos em
condi¢bes normais, o que é esperado, ja que, nesse caso, estamos analisando
tanto o impacto dos diferentes modelos, quanto um cenario novo, ja que é o
primeiro apresentado. Com isso, também seria esperado tal comportamento
caso o cenario com agua salgada fosse apresentado previamente, nao sendo
uma caracteristica prépria do fluido, e sim de quando foi analisado. Ja a
variacao do fluido mostrou impacto em cenarios onde a densidade do polimero
¢ superior a da agua doce, mas inferior a da salgada, de modo que os
processos principais sdo alterados nessa troca. Entretanto, o fluido utilizado
nao apresentou mudanca nos resultados de acordo com o formato, de modo
que, para se observar seu impacto, é necessaria apenas uma simulagao. O
cenario com Re 0.1 também nao apresenta variacao significativa de acordo
com a forma da particula. J& o Re 10000 apresenta algumas variagoes em
seu comportamento de acordo com o formato, seguindo também as variagoes
apresentadas no cenario normal, o que nao ocorre para o Re 0.1.

O modelo de coeficiente de arraste apresentou diferencas relevantes
quando comparado ao modelo de Stokes. Seus resultados em geral apresenta-
ram velocidades de sedimentacao e ascensao menores do que o modelo original,
tendo efeitos como o aumento do actimulo de particulas ao longo do rio, por
exemplo. Além disso, o calculo do Re, implementado no novo modelo, apre-
sentou resultados na ordem de 107!%, extremamente baixos. Nesse contexto,
ha possibilidade do modelo de Stokes se mostrar confiavel, ja que, segundo a
literatura, sua validade é para Re < 0.1.

Como esperado, o impacto dos diferentes formatos de particula se mos-
traram maiores para o novo modelo, que considera o coeficiente de arraste no
calculo, enquanto o modelo de Stokes, mesmo apresentando certa variagao, se
manteve de forma mais similar a esferas, tendo como principal variacao a den-
sidade da particula, que apresentou influéncia nas velocidades e no processo
predominante.
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Trabalhos futuros

Mesmo com diversos resultados apresentados, o Full Multi ainda nao foi
utilizado em nenhum cenario real. Esse é um passo extremamente necessario
para verificar a precisao real do modelo e possibilitar o comparativo entre
diferentes versoes, pois independente das variagoes entre eles, ndo é possivel
dizer com certeza qual se aproxima mais da realidade.

Além disso, diversos outros processos presentes no modelo poderiam se
beneficiar das implementacoes feitas nesse estudo, como o Re, Cd, esfericidade
e calculos de &area superficial. A tendéncia é que tais modelos tenham um
custo computacional maior, mas o presente estudo mostra que ha diferencas
significativas nos resultados, podendo justificar tal questao.



Anexos

Codigo 17 Processos aplicados as particutas
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# -*- coding: utf-8 -—*-

nun

Created on Thu May 14 15:58:47 2020

@author: A. Praetorius and PradoDomercgqg
nmiamn

#extension of RS_generator module containing functions to calculate
all rate constants
#Modification of advection and addition of sed transport for rivers

import math
import pandas as pd
import numpy as np

#import file storing required constants
from helpers.GlobalConstants import *
from objects.Particulates import Particulates

def degradation(t_half_d):

#degradation estimations

""h relates only to MP & NPs. Full degradation probably
extremely slow

possibly not significant for most simulations. But add anyway
for scemnario

analysts or biodegradable polymers. Values currently
placeholders

! Add a size relation?!"""

#degradation half-life of MPs used as input is in days

#degradation rate constant
k_deg = math.log(2)/(t_half_d*24*60%60)

return k_deg

def fragmentation(process_df ,idx,particle,sizeBinIdx,aggState):
t_frag_d=process_df.t_frag_d.loc[idx]

if aggState== "A":#Free particel
MP_radius_m=particle.radius_m
MP_volume_m3=particle.volume_m3
MP_diameter_um= particle.diameter_um

elif (aggState == "C") or (aggState == "B"): #Biofouled or
Heteroaggregated
MP_radius_m=particle.parentMP.radius_m
MP_volume_m3=particle.parentMP.volume_m3
MP_diameter_um= particle.parentMP.diameter_um

else: #Btofouled and heteroaggregated
MP_radius_m=particle.parentMP.parentMP.radius_m
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MP_volume_m3=particle.parentMP.parentMP.volume_m3
MP_diameter_um= particle.parentMP.parentMP.diameter_um

#estimate fragmentation relation between stize bins (all ezcept
smallest size bin)

#since sizeBins should be always organized froom smallest to
largest

if sizeBinIdx == "a'":
if t_frag_d == "NAN":
k_frag = 0
else:
#print ("Smallest sizeBin, fragments formed will be
considered losses")
k_frag = (1/(float(t_frag_d)*24*x60%60))*MP_diameter_um
/1000

return (k_frag)

else:
if t_frag_d == "NAN":
k_frag = 0
fragments_formed=0
else:

volume_fragment = 4/3*math.pi*(MP_radius_m/10) **3 #/!!
only works for bins 10 times smaller!!!

fragments_formed = MP_volume_m3/volume_fragment
k_frag = (1/(float(t_frag_d)*24*x60%60))*MP_diameter_um
/1000

return (k_frag, fragments_formed)

#NOTE: check this again!!

def settling(particle, comp_depth_m, settling_method, compartment,

water_type):
MP_density_kg_m3=particle.density_kg_m3
MP_radius_m=particle.radius_m

#settling calculations
""hsettling can be calculated using different equations (e.g.
Stokes,

modified versions of it or others) or be taken from experimental

studies
!1 currently only classical Stokes %is timplemented (which s
probably not
very realistic and will be updated soon [!"""

#Settling occurs in all compartments but in sediment (
compartment 4)

if compartment == "4":
k_set = 0
else:
if water_type == "fresh water'":
water_density = density_w_21C_kg_m3
water_mu = mu_w_21C_kg_ms

elif water_type == "salt water':
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water_density = density_sw_21C_kg_m3
water_mu = mu_sw_21C_kg_ms
else:
print ("Error: only fresh water and salt water available"

)

if settling_method == "Stokes':
vSet_m_s = 2/9*x(MP_density_kg_m3-water_density)/water_mu
xg m_s2*(MP_radius_m) **2
elif settling_method == "Drag_coefficient": #new settling
model implemented
#MP_mass_kg = MP_density_kg_m3*particle.volume_m3
MP_dc = particle.drag_coef
MP_diameter_m = particle.diameter_m

vSet_m_s = ((4*MP_diameter_m*(MP_density_kg_m3-
water_density)*g_m_s2)/(3*xwater_mu*MP_dc)) #**(1/2)

#vSet_m_s = ((2%g_m_s2*(MP_density_kg_m3-
density_w_21C_kg_m3)*MP_mass_kg)/

# (particle.projected_area_m2*MP_density_kg_m3
¥particle.drag_coef*density_w_21C_kg_m3))
elif settling_method == "dc_iteration':
vSet_m_s = particle.vset
else:

print ("Error: cannot calculate settling other than
Stokes and Drag_coefficient yet")

#print error message settling methods other than Stokes

#(to be removed when other settling calculations are
implemented)

#for the water and surface water compartments:
#settling and rising rate constants for free MP
if vSet_m_s > O:

if settling_method == "Drag_coefficient":
k_set = vSet_m_s**x(1/2)/comp_depth_m
else:
k_set = vSet_m_s/comp_depth_m

elif vSet_m_s < O:
k_set =0

else:
k_set

1]
o

return k_set

def rising(particle, comp_depth_m, settling_method, compartment,

water_type):

MP_density_kg_m3=particle.density_kg_m3

MP_radius_m=particle.radius_m

#rising calculations

"""rising is calculated in the same way as settling for
particles with negative

settling welocitis.

It can be calculated using different equations (e.g. Stokes,

modified versions of it or others) or be taken from exzperimental

studies

!l currently only classical Stokes is implemented (which is
probably not

very realistic and will be updated soon !!"""

#Rising only occus in the flowing water and stagnant water
compartments (2 and 3)
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if (compartment == "2") or (compartment == "3"):

if water_type == "fresh water':
water_density = density_w_21C_kg_m3
water_mu = mu_w_21C_kg_ms
elif water_type == "salt water':
water_density = density_sw_21C_kg_m3
water_mu = mu_sw_21C_kg_ms
else:
print ("Error: only fresh water and salt water available"
)
if settling_method == "Stokes'":

vSet_m_s = 2/9*x(MP_density_kg_m3-water_density)/water_mu
x*g m_s2*(MP_radius_m) **2
elif settling_method == "Drag_coefficient": #new settling
model implemented
#MP_mass_kg = MP_density_kg_m3*particle.volume_m3
MP_dc = particle.drag_coef
MP_diameter_m = particle.diameter_m

vSet_m_s = ((4*xMP_diameter_m*(MP_density_kg_m3-
water_density)*g_m_s2)/(3*water_mu*xMP_dc)) #**(1/2)

#vSet_m_s = ((2*%g_m_s2+*(MP_density_kg_m3-
density_w_21C_kg_m3)*MP_mass_kg)/

# (particle.projected_area_m2*
MP_density_kg_m3*particle.drag_coef*
density_w_21C_kg_m3))

elif settling_method == "dc_iteration':
vSet_m_s = particle.vset
else:

print ("Error: cannot calculate settling other than

Stokes and Drag_coefficient yet")
#print error message settling methods other than Stokes
#(to be removed when other settling calculations are
implemented)
else:
v3et_m_s =0
#for the water and surface water compartments:
#settling and rising rate constants for free MP
if vSet_m_s > O:
k_rise = 0

elif vSet_m_s < O:

if settling_method == "Drag_ coefficient":
k_rise = (-vSet_m_s)**(1/2)/comp_depth_m
#k_rise = -vSet_m_s**(1/2)/comp_depth_m
else:
k_rise = -vSet_m_s/comp_depth_m
else:
k_rise =0

return k_rise

def heteroagg(process_df ,idx,particle,SPM1,G,T_K,compartment,

aggState):
alpha=process_df.alpha.loc[idx]

#1f aggState =="A":
MP_radius_m=particle.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.density_kg_m3
SPM_radius_m=SPM1.radius_m



209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224

225

226

227

228

229

230

231

232
233

234
235

236

238

240

241

242

243

244

245

246

247

248
249

250

251

252

SPM_density_kg_m3=SPM1.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=SPM1.concNum_part_m3
# elif aggState== "B" or aggState=="C":

H*
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MP_radius_m=particle.parentMP.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.parentMP.density_kg_m3
SPM_radius_m=SPM1.radius_m
SPM_density_kg_m3=SPM1.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=SPM1.concNum_part_m3

else:

MP_radius_m=particle.parentMP.parentMP.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.parentMP.parentMP.density_kg_m3
SPM_radius_m=particle.parentSPM. radius_m
SPM_density_kg_m3=particle.parentSPM.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=particle.parentSPM.concNum_part_m3

#Heteroaggregation only occurs for pristine (4) and biofouled

MPs (C) and on the water compartments (1, 2 and 3)

#heteroaggregation for B and D is limited by alpha values given

if (compartment == "4") or (aggState == "B") or (aggState

as NA

=||Dn)

k_hetAgg = 0

else:

#heteroaggregation rate constants

"""heteroaggregation requires to particles to collide and
interact

favorably for the collistion to result in attachment

the heteroaggregation rate constants is therefore composed
of two

parts, 1) a collision rate constant and 2) and attachement

efficiency (alpha) (representing the probability of
attachement) .

For heteroaggregation a common simplifaction %is the
assumption that

SPM concentration ts not signficantly affected by the
heteroaggre -

gation process. Therefore, a pseudo first-order
heteroaggregation

rate constant 7s obtained by multiplying collision rate with

alpha
and with the SPM number concentration”"""

#first the different collision mechanisms are calculated

k_peri = (2*k_B_J_K*T_K)/(3*mu_w_21C_kg_ms)*(MP_radius_m +
SPM_radius_m) **2/(MP_radius_m * SPM_radius_m)

#perikinetic contributions to collision rate constant (
Brownian motion)

k_ortho = 4/3*%*G*(MP_radius_m + SPM_radius_m) **3
#orthokinetic contributions to collision rate constant (
caused by fluid motion)

MP_vSet_m_s = 2/9*(MP_density_kg _m3-density_w_21C_kg_m3)/
mu_w_21C_kg _ms*g_m_s2*(MP_radius_m) **2

SPM_vSet_m_s = 2/9*%(SPM_density_kg_m3-density_w_21C_kg_m3)/
mu_w_21C_kg _ms*g_m_s2*(SPM_radius_m) **2

#settling wvelocity. currently according to classical Stokes
law. Need to include other modes and put calculation on
its own, so that it can also be accessed for other
processes

k_diffSettling = math.pi*(MP_radius_m + SPM_radius_m) **2 x*
abs (MP_vSet_m_s-SPM_vSet_m_s)
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def

#differential settling contridbutions to collision rate
constant

k_coll = k_peri + k_ortho + k_diffSettling
#the collision rate constant

k_hetAgg = alpha*k_coll*SPM_concNum_part_m3
#the pseudo first-order heteroaggregation rate constant

return k_hetAgg

breakup (process_df ,idx,particle ,SPM1,G,T_K,compartment ,aggState)

#lf GggState ==npn.

MP_radius_m=particle.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.density_kg_m3
SPM_radius_m=SPM1.radius_m
SPM_density_kg_m3=SPM1l.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=SPM1.concNum_part_m3
# elif aggState=="B"or aggState=="C":

*
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MP_radius_m=particle.parentMP.radius_m
SPM_radius_m=SPM1.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.parentMP.density_kg_m3
SPM_density_kg_m3=SPM1.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=SPM1.concNum_part_m3

else:

MP_radius_m=particle.parentMP.parentMP.radius_m
MP_density_kg_m3=particle.parentMP.parentMP.density_kg_m3
SPM_radius_m=particle.parentSPM.radius_m
SPM_density_kg_m3=particle.parentSPM.density_kg_m3
SPM_concNum_part_m3=particle.parentSPM.concNum_part_m3

# Breackup doesnt occur in the sediment compartment and only for

MP aggregates (B and D),

#however Kbreackup is calculated based on Kheter of A and C
if (compartment == "4") or (aggState == "A") or (aggState =="C")

k_aggBreakup = 0

else:

#first the different collistion mechanisms are calculated

k_peri = (2*k_B_J_K*T_K)/(3*mu_w_21C_kg_ms)*(MP_radius_m +
SPM_radius_m) **2/(MP_radius_m * SPM_radius_m)

#perikinetic contributions to collision rate constant (
Brownian motion)

k_ortho = 4/3*%*G*(MP_radius_m + SPM_radius_m) **3
#orthokinetic contributions to collision rate constant (
caused by fluid motion)

MP_vSet_m_s = 2/9*(MP_density_kg_m3-density_w_21C_kg_m3)/
mu_w_21C_kg _ms*g_m_s2*(MP_radius_m) **2

SPM_vSet_m_s = 2/9*%(SPM_density_kg_m3-density_w_21C_kg_m3)/
mu_w_21C_kg _ms*g_m_s2*(SPM_radius_m) **2

#settling wvelocity. currently according to classical Stokes
law. Need to include other modes and put calculation on
its own, so that it can also be accessed for other
processes

k_diffSettling = math.pi*(MP_radius_m + SPM_radius_m)**2 x*
abs (MP_vSet_m_s-SPM_vSet_m_s)



305

306
307
308
309
310

311
312
313
314
315
316
317
318

319
320
321
322

323

324

325
326
327
328
329

330

331
332
333
334
335
336
337

338
339
340
341
342

343
344

345
346
347
348
349
350
351
352
353
354

#differential settling contridbutions to collision rate
constant

k_coll = k_peri + k_ortho + k_diffSettling
#the collision rate constant

k_hetAgg = process_df.alpha.loc[idx-1]*k_collx
SPM_concNum_part_m3
#the pseudo first-order heteroaggregation rate constant

k_aggBreakup = 1/10*k_hetAgg

return k_aggBreakup

def advection(compartments_prop,comp_dict, compartment ,riverSection,

river_flows):
#advective transport

# Based on Praetorius et al. 2012: Kflow = wv_riv_flow*(Awl/Vwl)

#Being v_riv_flow the river flow wvelocity in ms-1, Awl <s the
crossectional

#area of the flowing water and Vwl the wvolume of the box of
moving water.

#dimensions of the river we estimated resudence time of 26 days
in flowing

#water and 28 min in the surface watercompartment

#RIVER SECTION DEPENDENT WITH VARYING DISCHARGE
#calculate Cross sectional area of the flowing river

depths=compartments_prop [compartments_prop.nameRS == "RS"+
riverSection].depth_m
RS_width=compartments_prop[compartments_prop.nameRS == "RS"+

riverSection].width_m
CrossAreaRS_m2=float (sum(depths [0:3])*(RS_width [0:1]))

flow_df=river_flows[river_flows.Region_I == int(riverSection)+1]
discharge_m3_s= pd.Series(flow_df["q(m3/h)"]/60/60)

if comp_dict[compartment].name == "flowingWater":
k_adv_series =discharge_m3_s*(comp_dict[compartment].
CrossArea_m2/CrossAreaRS_m2)/ comp_dict [compartment].
volume_m3
k_adv=tuple(k_adv_series)

elif comp_dict[compartment].name == "surface':

k_adv_series = discharge_m3_s*(comp_dict[compartment].
CrossArea_m2/CrossAreaRS_m2)/ comp_dict [compartment].
volume_m3

k_adv=tuple (k_adv_series)

#k_adv = comp_dict[compartment].v_riv_flow*(comp_dict/[
compartment].CrossArea_m2/comp_dict [compartment].
volume_m3)

else:
k_adv = 0

return k_adv

def mixing(flowingWater , compartment, updown, comp_dict):

if comp_dict[compartment].name == "flowingWater":
k_mix_up = 10%**-10
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def

def

k_mix_down = 10%*-13
k_mix=(k_mix_up,k_mix_down)

elif comp_dict[compartment].name == "surface":
k_mix = (10x*-10)*(flowingWater.volume_m3/comp_dict[
compartment].volume_m3)

elif comp_dict[compartment].name == "stagnantWater":
k_mix = 10*x-13x(flowingWater.volume_m3/comp_dictl[
compartment].volume_m3)

elif comp_dict[compartment].name == "sediment':
k_mix = 0

return k_mix

biofilm(compartment, process_df, comp_dict, idx, aggState):

#Biofilm formation taken into account for pristin and
heteroaggregated MPs (A and B)

#only takes place in the water compartments ( 1, 2 and 3)

if (aggState == "A") or (aggState=="B"):
if comp_dict[compartment].name == "surface":
if process_df.t_biof_growth_d.loc[idx] == O0:
k_biof = 0
else:

k_biof = 1/process_df.t_biof_growth_d.loc[idx
1/24/60/60

if comp_dict[compartment].name == "flowingWater":
if process_df.t_biof_growth_d.loc[idx] == O0:
k_biof = 0
else:

k_biof = 1/process_df.t_biof_growth_d.loc[idx
1/24/60/60

if comp_dict[compartment].name == "stagnantWater':
if process_df.t_biof_growth_d.loc[idx] == 0:
k_biof = 0
else:

k_biof = 1/process_df.t_biof_growth_d.loc[idx
1/24/60/60

if comp_dict[compartment].name == "sediment":
k_biof = 0
else:
k_biof = 0

#assume it takes xT days for biofilm coverage to grow
#need to update!! # k_biof = 1/30/24/60/60 #assume %t
takes 30 days for biofilm coverage to grow
# #need to update!!

return k_biof

defouling (compartment, process_df, comp_dict, idx, aggState):

#Defouling = degradation of Biofilm. for biofouled and
heteroaggregated and biofouled particles (C and D)

#only takes place in the water compartments ( 1, 2 and 3)

if (aggState == "C") or (aggState=="D"):
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if comp_dict[compartment].name == "sediment":
k_defoul = 0

else:
if type(process_df.t_biof_degrad_d.loc[idx]) == str:
k_defoul = 0
else:
k_defoul = 1/process_df.t_biof_degrad_d.loc[idx
1/24/60/60
else:

k_defoul = 0
#assume 1t takes x days for biofilm coverage to be degraded
return k_defoul

#for the sediment compartment rate constants for resuspension and
#burial in deep sediment are calculated & degradation
rate assigned

def resusp(compartment, comp_dict):
if comp_dict[compartment].name == "sediment":
k_resusp = 2.3*10%*-7/comp_dict [compartment].depth_m
else:
k_resusp=0

return k_resusp

def burial (compartment, comp_dict):
if comp_dict[compartment].name == "sediment":

k_burial = 5.6%10**-7/comp_dict[compartment].depth_m
else:
k_burial

0
return k_burial

def sedTransport (compartment ,comp_dict):

if comp_dict[compartment].name == "sediment":

m_sed_kg=(1-sed_porosity)*sed_density*10**3*comp_dict [
compartment].volume_m3

k_sed_trans=v_sed_trans/m_sed_kg

else:
k_sed_trans=0

return k_sed_trans
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import math
from helpers.GlobalConstants import =*

#define Particulates class
class Particulates:
"This is a class to create Particulate objects"

#class attribute
species = "particulate"

#constructor
def __init__(self, plastic_prop, MP_index):

self .name = plastic_prop.name.loc[MP_index]

self.composition = plastic_prop.composition.loc[MP_index]

self .density_kg_m3 = plastic_prop.density_kg_m3.loc[MP_index
]

self.shape = plastic_prop.MPshape.loc[MP_index]

self.diameter_um = plastic_prop.diameter_um.loc[MP_index] #

for spherical MPs and fibres. Should be 0 for all others

self .diameter_m = self.diameter_um*10**-6 #for spherical MPs

and fibres. Should be 0 for all others.
self .radius_m = self.diameter_um*10**x-6/2

self.length_a_um = plastic_prop.length_a_um.loc[MP_index] #
longest length (for nonspherical MPs),

self.length_a_m = self.length_a_um*10%*-6

self.length_b_um = plastic_prop.length_b_um.loc[MP_index] #
intermediate length (for nonspherical MPs)

self.length_b_m = self.length_b_um*10%*-6

self.length_c_um = plastic_prop.length_c_um.loc[MP_index] #
shortest length (for mnonspherical MPs)

self.length_c_m = self.length_c_um*10%*-6

#methods

#volume calculation

#different formulas for different particle shapes.

#currently defined for spheres, fibres, cylinders, pellets and
irregular fragments

def calc_volume (self):

if self.shape == "sphere':
self .volume_m3 = 4/3*math.pi*(self.radius_m)**3
#calculates volume (in m3) of spherical particles from
MP radius

self .CSF = 1

#calculate corey shape factor (CSF)
#(Waldschlaeger 2019, doi:10.1021/acs.est.8b06794)
#particle number concentration calculation

elif self.shape == "fibre" or self.shape == "fiber" or self.
shape == "cylinder":
self.volume_m3 = math.pi*(self.radius_m)**2*self.

length_a_m

#calculates volume (in m3) of fibres or cylinders from
diameter and

#length assuming cylindrical shape

self .CSF = self.radius_m/math.sqrt(self.length_a_mx*self.
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radius_m)
#calculate corey shape factor (CSF)
#(Waldschlaeger 2019, do%:10.1021/acs.est.8b06794)
#particle number concentration calculation

elif self.shape == "pellet" or self.shape == "fragment':

self.volume_m3 = self.length_a_m*self.length_b_mx*self.
length_c_m

#approximate wvolume calculation for irregular fragments

#approxzimated as a cuboid using longest, intermediate
and shortest length

#1!! Note: mnot sure if pellets fits best here or rather
as sphere/cylinder

#might adjust later!!

self .CSF = self.length_c_m/math.sqrt(self.length_a_mx*
self.length_b_m)

#calculate corey shape factor (CSF)

#(Waldschlaeger 2019, do%:10.1021/acs.est.8b06794)

#particle number concentration calculation

elif self.shape == "cube":
self.volume_m3 = self.length_a_m**3
#calculates volume (in m3) of cubes from its length
self .CSF =1

else:
print ("Error: unknown shape")
#print error message for shapes other than spheres
#(to be removed when other wvolume calculations are
implemented)

def calc_numConc(self, concMass_mg_L, concNum_part_L):

if concNum_part_L == 0:
self.concNum_part_m3 = concMass_mg_L/1000/self.
density_kg_m3/self.volume_m3
#1f mass concentration is given, tt s converted to
number concentration
else:
self.concNum_part_m3 = concNum_part_L*1000
#1f number comncentration s given, it is converted from
part/L to part/m3

#methods used for new settling model (and for further transport
phenomena updates)
def calc_area(self):

if self.shape == "sphere':
self.area = 4*math.pix*(self.diameter_m/2) **2
elif self.shape == "fibre" or self.shape == "fiber" or self.
shape == "cylinder":
self.area = 2*math.pix*self.diameter_m/2*self.length_a_m
+ 2*math.pix(self.diameter_m/2) **2
elif self.shape == "pellet" or self.shape == "fragment":

self .area = 2*self.length_a_mx*self.length_b_m + 2*self.
length_a_m*self.length_c_m + 2*self.length_b_mx*self.
length_c_m
elif self.shape =
self.area = 6*self.length_a_mx*x*2
else:

= "cube":
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print (f"Error: shape {self.shape} not implemented")
def calc_projected_area(self):

if self.shape == "sphere':
self .projected_area_m2 = math.pi*(self.radius_m) **2
#calculates projected area (m2) of spherical particles
from MP radius

elif self.shape == "fibre" or self.shape == "fiber" or self.
shape == "cylinder":
self .projected_area_m2 = math.pi*(self.radius_m) **2

#calculates projected area (m2) of fibres or cylinders
considering it as a circle
#(reduces changes impact, as it looks more as a sphere)

elif self.shape == "pellet" or self.shape == "fragment":

self .projected_area_m2 = self.length_b_m*self.length_c_m

#approximate projected area (m2) calculation for
irregular fragments

#approximated as a cuboid using intermediate and
shortest length, making it closer to what the
original model did

#(reduces changes impact)

elif self.shape == '"cube':
self .projected_area_m2 = self.length_a_mx**2

else:
print ("Error: unknown shape")
#print error message for shapes other than spheres
#(to be removed when other wvolume calculations are
implemented)

def calc_sphericity(self, sphericity):

if sphericity == "calculated":
sphericity = (math.pix**(1/3)*(6xself.volume_m3)**(2/3))/
self.area
if (sphericity > 0.66):
self .sphericity = sphericity
else:
print (f"sphericity {sphericity} not compatible with
model")
else:
self .sphericity = float (sphericity)

def calc_drag_coef (self, reynolds):

if self.shape != "sphere':

self.sp_diameter_m = ((6*self.volume_m3)/math.pi)**(1/3)
else:

self .sp_diameter_m

self.diameter_m

self .kl = 0.843*math.log(self.sphericity/0.065, 10)
self . k2 = 5.31 - 4.88*self.sphericity
self.cd_re2 = abs((4*xself.sp_diameter_m**3x*

density_w_21C_kg_m3*(self.density_kg_m3-
density_w_21C_kg _m3)*g_m_s2)*(3*mu_w_21C_kg_ms**2))
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if reynolds == '"calculated":
self . re = (((self.kl*self.cd_re2)/24)**x(-1.2)+(self.
cd_re2/self .k2)**x(-0.6))**x(-1/1.2)
else:
self.re = float(reynolds)

if (self.re<0.5):
self .drag_coef = 24/(self.klxself.re)
elif (2*10**3<self.re<2*x10%%5):
self .drag_coef = self.k2
else:
self.drag_coef ((24/(self .k1xself.re))**(0.85)+self . k2
*%0.85) *x*x(1/0.85)

def calc_vSet(self):

if self.shape != "sphere':

self.sp_diameter_m ((6xself.volume_m3)/math.pi)**(1/3)
else:

self .sp_diameter_m

self.diameter_m

vset_m_s_0 = (g_m_s2*(self.density_kg_m3-
density_w_21C_kg_m3)*self.sp_diameter_m)/(18%
mu_w_21C_kg_ms)

Re_0 = (vset_m_s_O#*self.density_kg_m3*self.sp_diameter_m)/
mu_w_21C_kg_ms

Re_corrected = self.CSF*Re_O

Re = 0

if Re_corrected < 1:
self .re = Re_corrected
self.vset = vset_m_s_O
else:
while Re_corrected<10%**4 and Re_corrected>=1:
if Re_corrected <= 25:
cd = 24/Re_corrected+3/(Re_corrected**x(1/2))
+0.34
else:
cd = 24/Re_corrected + 3/(Re_corrected**x(1/2))
+0.92

vset_m_s = ((4*g_m_s2*(self.density_kg_m3-
density_w_21C_kg_m3)*self.sp_diameter_m)/(3*cdx*
density_w_21C_kg_m3))**(1/2)

Re_corrected = (vset_m_sx*self.density_kg_m3*self.
sp_diameter_m)/mu_w_21C_kg_ms
self.vset = vset_m_s
self.re = Re_corrected

#degradation estimations

"nt relates only to MP & NPs. Full degradation probably
extremely slow

possibly not significant for most simulations. But add anyway
for scemario

analysis or biodegradable polymers. Values currently
placeholders

! Add a size relation?!"""
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import math
from helpers.GlobalConstants importx*

from objects.Particulates import Particulates #class to generate MP

and SPM objects

#define ParticulatesBF class (inheriting from Particulates class)

class ParticulatesBF (Particulates):
"This is a class to create ParticulatesBIOFILM objects"

#class attridbute
species = "particulate"

#constructor
def __init__(self, name, parentMP, BF_density_kg_m3,
BF_thickness_m):
self .name = name
self .parentMP = parentMP
self .BF_density_kg_m3 = BF_density_kg_m3
self .BF_thickness_m = BF_thickness_m

self .radius_m = parentMP.radius_m + BF_thickness_m
self.diameter_m = self.radius_m*2
self.diameter_um = self.diameter_mx*1le6

#atributes added for Drag coeficient model

self.length_a_um = parentMP.length_a_um #longest length (for

nonspherical MPs)
self.length_a_m = self.length_a_um*10**-6
self.length_b_um = parentMP.length_b_um #intermediate
(for nonspherical MPs)
self.length_b_m = self.length_b_um*10**-6

self.length_c_um = parentMP.length_c_um #shortest length (

for nonspherical MPs)
self.length_c_m = self.length_c_um*10**-6
self .CSF = parentMP.CSF

if parentMP.length_a_m == 0:
self.length_a_m = 0
else:

self.length_a_m = parentMP.length_a_m + BF_thickness_m*2

if parentMP.length_b_m == O0:
self.length_b_m = 0
else:

self.length_b_m = parentMP.length_b_m + BF_thickness_m*2

if parentMP.length_c_m == O:
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self.length_c_m = 0
else:

self.length_c_m = parentMP.length_c_m + BF_thickness_m*2

self .composition = parentMP.composition + "-BF"
self .shape = parentMP.shape #to be updated for biofilm,

could argue that shape is retained (unlike for SPM-bound

)

self .density_kg_m3 = (self.parentMP.radius_m**3*self.

parentMP .density_kg_m3 + ((self.parentMP.radius_m + self
.BF_thickness_m) **3 - self.parentMP.radius_mx*%*3)*self.

BF_density_kg_m3)/((self.parentMP.radius_m + self.
BF_thickness_m) **3)
#equation from Kooi et al for density

# default wvalues

#BF_thickness_m = 5%10**-6 #assuming a biofilm thickness of 5
um (very roughly estimated from algae wolum in Kooi et al,

to be refined!!)
#BF_density_kg_m3 = 1388 #from Kooi et al

def calc_settling(self):

self .vSet_m_s = 2/9%(self.density_kg_m3-density_w_21C_kg_m3)

/mu_w_21C_kg_ms*g_m_s2*(self.radius_m) **2

def calc_numConc(self, concMass_mg_L, concNum_part_L):

if concNum_part_L == 0:
self.concNum_part_m3 = concMass_mg_L/1000/self.
density_kg_m3/self.volume_m3
#1f mass concentration is given, tt s converted to
number concentration
else:
self.concNum_part_m3 = concNum_part_L*1000

#1f number concentration s given, 1t s converted from

part/L to part/m3

Caodigo 4t Classe particulas suspensas (SPM)
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import math
from helpers.GlobalConstants import =*
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and SPM objects

#define ParticulatesSPM class (inheriting from Particulates class)
class ParticulatesSPM(Particulates):

"This is a class to create ParticulatesSPM objects"

#class attribute
species = "particulate"

#constructor
def __init__(self, name, parentMP, parentSPM):
self .name = name
self .parentMP = parentMP
self.parentSPM = parentSPM
self .density_kg_m3 = parentMP.density_kg_m3*(parentMP.
volume_m3/(parentMP.volume_m3+parentSPM.volume_m3))+
parentSPM.density_kg_m3*(parentSPM.volume_m3/(parentMP.
volume_m3+parentSPM.volume_m3))
self.radius_m = (3*(parentMP.volume_m3+parentSPM.volume_m3)
/(4*xmath.pi)) **x(1/3) #Note: this is an equivalent
radius. MP-SPM most likely not truly spherical

self.diameter_m = self.radius_mx*2
self.diameter_um = self.diameter_mx*x1e6
self .composition = parentMP.composition + "-SPM"

self .shape = parentMP.shape #to be updated for biofilm,
could argue that shape is retained (unlike for SPM-bound

)

#atributes added for Drag coeficient model

self.length_a_um = parentMP.length_a_um #longest length (for
nonspherical MPs)

self.length_a_m = self.length_a_um*10%**-6

self.length_b_um = parentMP.length_b_um #intermediate length
(for monspherical MPs)

self.length_b_m = self.length_b_um*10%*-6

self.length_c_um = parentMP.length_c_um #shortest length (

for mnonspherical MPs)
self.length_c_m = self.length_c_um*10%*-6
self .CSF = parentMP.CSF

#methods

#volume calculation - currently simple version.

#more complexzity to be added later:

#different formulas for different particle shapes.

#currently defined for spheres, fibres, cylinders, pellets and
irregular fragments

def calc_volume (self, parentMP, parentSPM):

self .volume_m3 = parentMP.volume_m3 + parentSPM.volume_m3
def calc_settling(self):

self .vSet_m_s = 2/9%(self.density_kg_m3-density_w_21C_kg_m3)
/mu_w_21C_kg_ms*g_m_s2*(self.radius_m) **2

def calc_numConc(self, concMass_mg_L, concNum_part_L):
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if concNum_part_L == 0:
self.concNum_part_m3 = concMass_mg_L/1000/self.
density_kg_m3/self.volume_m3
#1f mass concentration is given, i1t ©s converted to
number concentration
else:
self.concNum_part_m3 = concNum_part_L*1000
#i1f number concentration is given, it is converted from
part/L to part/m3

#settling calculations

""irsettling can be calculated using different equations (e.g.
Stokes,

modified versions of 4t or others) or be taken from
experimental studies

!l currently only classical Stokes is implemented (which <s
probably not

very realistic and will be updated soon !!"""

def calc_settling (self, density_w_21C_kg_m3, mu_w_21C_kg_m3,
g_m_s2, settlingMethod):

1f settlingMethod == "Stokes":
self.vSet_Stokes_m_s = 2/9*(self.density_kg_m3-
density_w_21C_kg_m3)/mu_w_21C_kg_ms*g_m_s2*(self.radius_m)**2
else:
print ("Error: cannot calculate settling other than
Stokes yet")
#print error message settling methods other than Stokes
#(to be removed when other settling calculations are
implemented)

#degradation estimations

""" relates only to MP & NPs. Full degradation probably
extremely slow

possibly not significant for most simulations. But add anyway
for scenario

analysts or biodegradable polymers. Values currently
placeholders

! Add a size relation?!"""

def est_degradation(self, t_half_w_1_d, t_half_UV_1_d,
t_half_sed_1_d):
#degradation half-lifes used as tinput are in days

#degradation rate constant in water
self.k_deg_w = math.log(2)/(t_half_w_1_d*24*%60%60)

#degradation rate constant by UV radation (relevant for
water surface)
self.k_deg_ UV = math.log(2)/(t_half_UV_1_d*24*60%60)

#degradation rate constant in sediment
self.k_deg_sed = math.log(2)/(t_half_sed_1_d+*24*60%60)

#fragmentation estimations

"nr relates only to MP & NPs. Data scarce. Need to investiage
more to get

numbers. Current values/pathways are placeholders for later.
Currently

assume fragmentation only in water

current function works only for 5 size bin and fragmentation
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from one

# size to the next smaller size bin. Need to calculate how many
fragments are

# created from mext bigger size and estimate time that takes

# mninn

#

# def est_fragmentation (self, k_frag_gen_wl_d, k_frag_gen_ws_d):

# #inputs k_frag_gen_wl_d & k_frag_gen_ws_d are gemneric
fragmentation rate

# #constants describing how many MP fragment per day. To be
scaled with a

# #size factor to create size dependence

# #fragmentation in water surface (ws) assumed to be twice as
fast as in

# #main water (wl)

#

# #estimate fragmentation relation between size bins

# volume_fragment = 4/3%math.pi*(self.radius_m/10) **3 #!!!
only works for bins 10 times smaller!!!

# self.fragments_formed = self.volume_m3/volume_fragment

# self.k_frag_wl = k_frag_gen_wl_d*self.diameter_um
/1000/24/60/60

# self.k_frag_ws = k_frag_gen_ws_d*self.diameter_um
/1000/24/60/60

#

Cadigo b: Constantes Globais
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#this files stores all constants needed for running the model (i.e.
for

#particulate & environmental compartment objects & calcualting rate
processes)

k_B_J_K = 1.38%x10*%*x-23 #Boltzmann constant k_B (in J/K)
g_m_s2 = 9.81 #gravitational acceleration on earth (in m/s2)

density_w_21C_kg_m3 = 998 #density of water at 21 degree C (in kg?m2
)

density_sw_21C_kg_m3 = 1025 #density of salt water at 21 degree C (
in kg?m2)

mu_w_21C_mPas = 0.9764 #dynamic viscosit of water at 21 degree C (in
mPa*s)
mu_w_21C_kg _ms = mu_w_21C_mPas/1000 #dynamic wviscosit of water at 21
degree C (in kg/(m*s))
mu_sw_21C_mPas = 1.05 #dynamic viscosit of salt water at 21 degree C
(in mPa*s)
mu_sw_21C_kg_ms = mu_sw_21C_mPas /1000 #dynamic viscosit of salt
water at 21 degree C (in kg/(m*s))
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### Sediment parameters

v_sed_trans=3.0 #in kgs-1 as per Praetorius et al.
sed_porosity=0.85 #as per Praetorius et al. 2012
sed_density=2.5#in g_cm3 as per Praetorius et al.

2012

2012
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