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RESUMO

A polui¢do por metais em sedimentos de rio e seus impactos no ecossistema aquatico ocorre
em um processo dindmico. O transporte e a transformacgao de metais em rios tém sido bastante
estudados através de modelos matematicos. O método de simulacio Monte Carlo (MCS) ¢
uma metodologia amplamente aplicada para explicar a variabilidade dos pardmetros na
modelagem do transporte e destino dos contaminantes e foi utilizada neste estudo para discutir
o transporte e comportamento do cobre no sedimento de sub—bacias afluentes do rio Tibagi. A
distribuicdo estatistica das variaveis foi descrita por um conjunto de dados obtido
espacialmente na determinacao da concentragdo de cobre utilizando extragdo seqiiencial,
quantidade de matéria organica e pH. O modelo estocastico do transporte de cobre no
sedimento foi implementado a partir da técnica de simulacdo Monte Carlo utilizando o
software matematico MatLab 7.0. Para modelar algumas suposi¢des, foram considerados
como compartimentos o sedimento e a coluna d’agua no ecossistema rio. O transporte do
cobre na coluna d’agua foi descrito por uma equagdo espacgo-temporal considerando o cobre
em fluxo longitudinal em cada ponto de coleta e pelo processo de disperso do metal, sendo
que a concentracao de cobre na coluna d’agua assume o comportamento de uma exponencial
decrescente. No compartimento sedimento as médias das concentracoes de cobre em
cada extrator nos determinados pontos foram usadas como valores de entrada e controladas
pela velocidade de deposicdo (Vd) do metal no sedimento. Foi novamente assumida uma
relacdo exponencial decrescente, descrevendo o comportamento do cobre nos trés extratores
(Cu-trocavel, Cu-6xidos de Fe/Mn e Cu-matéria organica). Para a maioria das varidveis de
entrada e das varidveis internas ao modelo, foram adotadas distribui¢cdes estatisticas (pdf-
funcao densidade de probabilidade) do tipo Uniforme.

Palavras-chave: Quimica experimental. Solos - teor de cobre. Cobre — analise. Quimica -
Método de Monte Carlo. Quimica - modelos matematicos. Transporte de sedimento
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Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2007.

ABSTRACT

The river sediment pollution by metals and the aquatic ecosystem impacts occur in a dynamic
process. The transport and the metal transformations in rivers have been enough studied
through mathematical models. The Monte Carlo Simulation (MCS) is a methodology applied
to explain the variability of parameters in the transport and fate modelling of pollutants and it
was used in this study to discuss the copper transport and fate in the sediment of the Tibagi
river’s sub—basin tributaries. The statistical distribution of the variables was described by a
dataset obtained for copper concentration using sequential extraction, organic matter amount
and pH. The stochastic model for copper transport in the river sediment was
implemented by the Monte Carlo simulation technique using MatLab 7.0 mathematical
software. In order to model some suppositions, the sediment and the water column in the
river ecosystem were considered compartments. The copper transport in the water column
was described by a space- temporal equation considering the copper in longitudinal flow for
each sampling local and by the metal’s dispersion process. The copper concentration in the
water column assumes an ex- ponential decreasing behavior. The each Cu-extractor medium
concentrations in the sediment for the sampling locals were used as entrance variables and
controlled by the metal deposition velocity (Vd) in the sediment. It was assumed a decreasing
exponential relationship describing the copper behavior for the three extractors (Cu-
exchangeable, Cu-oxides of Fe/Mn and Cu- organic matter). Uniform statistical distributions
(pdf — function density of probability) were adopted for most of the entrance variables and the
variables external to the model.

Keywords: Experimental chemistry. Soils - Copper content. Copper - analysis. Chemistry -
Monte Carlo method. Chemistry - Mathematical models. Sediment transport.
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1 INTRODUCAO

Sedimentos de rio representam um papel importante sobre os poluentes e
refletem a histéria da poluicdo de um rio (SINGH et al., 2005). Os sedimentos atuam como
depositarios e transportadores de contaminantes em ambientes aquaticos. Elementos trago,
especialmente os metais pesados, estdo entre os poluentes ambientais mais comuns e sua
ocorréncia nas aguas e na biota indicam a presenca de fontes naturais e antrdpicas. Os metais
podem estar adsorvidos no sedimento ou acumulados em organismos bénticos. A ocorréncia
de efeitos toxicos e bioacumulativos tem levado a um grande interesse no estudo do
comportamento de metais trago.

Os sedimentos sdo o destino final dos metais trago como um resultado dos
processos de adsor¢do, dessor¢do, precipitacdo, difusdo, reagdes quimicas, atividades
biologicas € uma combinacdo de todos os fendmenos. Sedimentos sdo uma importante via
para metais pesados, mas quando algumas mudangas fisicas ocorrem, ou héa diageneses e/ou
mudancas no pH ou no potencial redox, eles podem se tornar uma fonte de metais, liberando-
os para a coluna d’agua.

Este fendmeno pode ocorrer logo apos as descargas no mesmo € sua
extensdo depende da associacdo do metal com as diferentes fracdes mineralogicas do
sedimento, definida como especiagdo solida (RAMIREZ et al., 2005).

Atividades antrdpicas e naturais, através de mudangas no comportamento do
sedimento, tém a capacidade de remobilizar sedimentos contaminados e liberar contaminantes
para a coluna d’adgua. A exposi¢do para um ambiente quimico diferente poderia resultar na
dessor¢do e transformacdo de contaminantes em formas mais biodisponiveis ou tdxicas
(EGGLETON; THOMAS, 2004).

A biodisponibilidade e a bioacumulacdo de contaminantes em ambientes
aquaticos ¢ dependente, principalmente, do coeficiente de parti¢do ou da for¢a de ligacdo dos
contaminantes no sedimento. Contaminantes dissolvidos ou fracamente adsorvidos sdo mais
biodisponiveis para a biota aquatica quando comparados aos contaminantes estruturalmente
mais complexos, ligados a minerais, quando somente tornam-se biodisponiveis através da
ingestdo alimentar (EGGLETON; THOMAS, 2004). Por exemplo, metais na fase dissolvida
sdo mais biodisponiveis em comparagdo as formas complexadas no sedimento e no

particulado.
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Metais pesados estdo distribuidos entre a fase aquosa e o sedimento
suspenso durante seu transporte. E esperado que a fragdo de metais no sedimento nio
apresente perigo direto desde que os ions metélicos estejam imobilizados devido ao seu
encapsulamento. Materiais suspensos € sedimentos tém importante funcdo quanto a
concentragdo de metais pesados, particularmente devido a processos de adsor¢cdo ou
precipitacdo. Numerosos estudos tém demonstrado que a concentracdo de metais em
sedimento suspenso e sedimento de fundo pode ser 1til na indicagdo de contaminantes em
sistemas hidrolégicos (TIPPING; LOFTS; LAWLOR, 1998).

A concentragdo total de metal solivel em sistemas aquaticos ¢ a soma do
ion metalico livre e o metal complexado. Para alguns metais trago, por exemplo, o cobre, ha
muitas espécies diferentes em solugdo, considerando que outros metais, como o cadmio,
apresentam poucas espécies em sistemas de aguas naturais. Estudos da toxicidade do cobre
em organismos tém demonstrado que a toxicidade ndo estd relacionada a concentragdo de
cobre total, mas sim a concentracdo de ions cobre livres. O cobre ¢ principalmente
transportado para ambientes marinhos através de estuarios onde a quantidade e formas
quimicas sao afetadas por processos fisico- quimicos (WAELES; RISO; CORRE, 2005). Em
sedimentos, a toxicidade dos metais pesados nao esta correlacionada com a concentragdo de
metal total. Portanto, ¢ essencial identificar a fracdo de metal total no sedimento que estd
biodisponivel (HE; WANG; TANG, 2001).

Estudos sobre a parti¢do de metais entre componentes organicos € minerais
sedimentares, assim como os mecanismos fisicos e quimicos de enriquecimento de metais
trago, sao importantes areas de pesquisa. Em sedimentos, os metais pesados podem estar
presentes em diversas formas quimicas e geralmente exibem diferentes comportamentos
quimicos e fisicos em termos de interagdo quimica, mobilidade, disponibilidade biologica e
toxicidade potencial. Identificar e quantificar as formas sob as quais o metal esta presente no
sedimento ¢ util para conhecer os atuais impactos dos metais e avaliar os processos de
transporte ao longo de um rio, através da deposicdo e liberacdo sob mudancas nas condi¢des
ambientais (SINGH et al., 2005). Em um estudo de Singh (2005), metais trago de aplicagdo
industrial foram determinados em diferentes fragdes do sedimento para avaliar a variagdo com
relagdo a quantidade de argila, matéria organica e pH. Devido a natureza neutra das aguas de
rio, a maioria dos metais pesados precipita e esta presente como carbonatos, Oxidos e
hidroxidos caracterizando os sedimentos, cujas quantidades relativas elevadas indicam
maiores riscos a biota aquatica. A ocorréncia de metais pesados em aguas de rio e sedimento é

devida a descarga de efluentes industriais de varias fontes além de esgotos ndo tratados,
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residuos municipais e agrotdxicos proximos as cidades e vilarejos e a fontes naturais proprias
do sistema aquatico.

A polui¢do de rios com metais pesados e seus impactos no ecossistema
aquatico ocorre através de um processo dindmico. Avaliar os impactos de ecossistemas como
um todo e construir modelos ambientais s3o problemas cientificos multidisciplinares e
assumem como principal desafio, a compreensdao deste processo. O transporte ¢ a
transformagdo de metais pesados em rios tém sido objeto de muitos estudos com a aplicacao
de modelos matematicos (HE; WANG; TANG, 2001). Estudos anteriores mostram que
diferentes metais pesados e variabilidade ambiental causam diferentes efeitos ecoldgicos
(EGGLETON; THOMAS, 2004). Os efeitos de metais pesados em organismos aquaticos
estdo relacionados a espécies metalicas e condigdes ambientais.

O termo especiagdo esta relacionado a distribuicdo de um elemento entre
suas formas quimicas ou espécies. Metais pesados podem ocorrer em diferentes formas em
agua, sedimento e solos. Tem aumentado o interesse no desenvolvimento de técnicas de
extracdo sequencial para relacionar o grau de mobilidade com a avaliacdo de risco — quanto
maior a mobilidade do metal, maior o risco associado a ele. Nao somente a concentragdo total
do metal é de interesse, mas também o comportamento ambiental determinado pela espécie €
de extrema importancia (MULLIGAN; YONG; GIBBS, 2001).

A especiacdo quimica ¢ definida como um processo de identificacdo e
quantificagdo de diferentes espécies quimicas, formas ou fases presentes no material ou na
descri¢ao dos mesmos (DAVIDSON et al., 1994). Diferentes métodos de especiagdo sao
propostos na literatura. Dentre eles destacam-se Tessier (1979), Meguellati (1983),
Community Bureau of Reference (BCR), European Commission (1997), Quevavviller (1994),
entre outros. Os procedimentos utilizados apresentam semelhangas, embora apresentem
caracteristicas peculiares. Um dos processos mais amplamente aplicados foi proposto por
Tessier et al. ha mais de 20 anos. Essa particdo divide os elementos em cinco fracdes
geoquimicas operacionalmente definidas, sendo elas: trocaveis, carbonatos (4cido-soluvel),
reduzivel (6xido de Ferro e Manganés), oxidavel (matéria organica) e residual. A especiacao
através da extracdao sequencial em sedimento permite a aquisi¢do de dados para estudos de
transporte e comportamento de metais em ambiente de rio (GLEYZES; TELLIER; ASTRUC,
2002).

O método de simulagdo Monte Carlo ¢ uma das metodologias utilizada para
descrever a variabilidade dos parametros na modelagem do transporte e destino dos

contaminantes (SADIQ et al.,, 2003). Em muitas aplicacdes do método Monte Carlo, o
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processo fisico ¢ diretamente simulado, € ndo ha necessidade de igualar as equagdes
diferenciais que descrevem o comportamento do sistema. O sistema fisico deve apenas ser
descrito por equacdes cujas varidveis de entrada podem assumir comportamento
deterministico ou estocdstico, caracterizadas através das funcdes densidade de probabilidade
pdf’s. Uma vez conhecidas as pdf’s, as realizagdes sucessivas sdo obtidas procedendo-se a
aplicacdo do modelo a partir das pdf’s. Para descrever as varidveis aleatorias, muitas
realizacdes sdo executadas e o resultado desejado ¢ obtido como uma média do numero de
observacdes (pode ser centenas, milhares de observacdes) em funcdo do intervalo de
confianga desejado. Em muitas aplicagcdes praticas pode-se prever o erro estatistico
(variancia) sobre a média dos resultados e consequentemente o numero de tentativas
necessario para alcancar um determinado intervalo de confiangca (BURNS, 1995).

Em sistemas ambientais, os modelos podem ser descritos de forma
deterministica e estocastica sob condigdes constantes ou sob variagdes, prevendo a
concentracdo da espécie quimica na coluna d’adgua, no sedimento e na biota. No modo
deterministico, os modelos sdo descritos a partir de um Unico valor fixo para cada um dos
parametros de entrada, resultando em um tUnico valor para cada um dos resultados previstos.
Podem ser usados valores médios para parametros de entrada, resultando em valores médios
de saida. Valores médios e percentuais estdo baseados na premissa de que ha uma distribuigao
de freqiiéncia dos pardmetros de entrada como resultado de variacdo temporal (p.ex.,
diferengas em fluxo e temperatura da dgua ou penetracdo da luz devido a mudangas na
profundidade da coluna d’agua, resultando em diferengas na velocidade de degradagdo). No
modo estocastico, a frequéncia de distribui¢do para cada parametro de entrada ‘e usada para
gerar uma distribuigdo para os pardmetros de saida. Estas distribui¢des permitem ndo somente
determinar elevadas concentragdes no sistema, mas sim a porcentagem com que estes valores
podem ser observados e a variagdo na concentragdo que pode ser esperada em um
determinado momento ou para o sistema como um todo. A abordagem estocastica oferece a
vantagem de prever as distribui¢des de saida para cada resultado, indicando variabilidade
temporal ou condigdes pseudovariadas. Além disso, as incertezas dos resultados podem ser
calculadas usando a simulagdo Monte Carlo. 'E importante notar que a execu¢ao do modelo
em modo estocastico requer a selegdo adequada das frequéncias de distribuicdes para
parametros de entrada (WARREN et al., 2005).

Estes modelos estabelecem uma dire¢do de substancias quimicas por
aproximacgao do atual e mais complexo destino de transporte quimico e a transformagao

dentro e entre a média. Muitos dos valores de pardmetros quantitativos usados nas avaliacdes
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de destino de quimicos sdo incertos ou varidveis, ou ambos. A verdadeira incerteza sobre os
parametros pode ser resultado de medida ou erro de estimativa. Em contraste, a variabilidade
refere-se a quantidades que sdo distribuidas empiricamente. O objetivo maior dos parametros
de incerteza e analises de sensibilidade ¢ identificar contribui¢des de modelo individuais que
significativamente contribuem as incertezas nos resultados do modelo (LUO; YANG, 2006).

Um sistema ambiental pode ter muitas fontes de incerteza. Quando esse
sistema ¢ modelado, os parametros do modelo tornam-se naturalmente incertos. Seus valores
podem variar aleatoriamente em tempo e espago devido a variagdo do ambiente ou devido ‘a
aleatoriedade inerente ao sistema. Eles também podem depender de um modo complexo das
propriedades microscopicas do sistema fisico ou variar devido a alguns ruidos aleatérios
internos ou externos.

Portanto, a tradu¢do de um ecossistema real em um conjunto de equagdes
matematicas deterministicas torna-se inadequada. Assim, ¢ essencial considerar as variagdes
nos valores dos parametros para obter uma descricdo matematica adequada ao sistema fisico.
Em um modelo aleatorio, ¢ natural tratar um parametro incerto como uma quantidade
aleatdria ou estocastica.

Independente de suas fontes de incerteza, se a aleatoriedade ¢ inerente ao
sistema fisico ou a falta de informacao de alguns processos fisicos, o parametro incerto pode
ser modelado ¢ Omo uma variavel aleatdria com distribuicdo de probabilidade adequada. Isto
d4 origem a uma classe especial de equacdes diferenciais com coeficientes aleatorios
chamadas de equagdes diferenciais estocésticas. O objetivo de cada abordagem estocastica ¢
encontrar uma distribui¢ao de probabilidade para a variavel dependente ou pelo menos seu
primeiro e segundo momentos estatisticos. Os varios métodos e ferramentas que sdo usados
para simulagdo estocastica sdo as equagdes diferenciais estocasticas, series de Taylor, analise
de pertubagao e simulagdo Monte Carlo (BANSIDHAR; KARIMI; RAY, 2001).

Tipicamente, hd um grau de incerteza nos valores das variaveis de entrada e
parametros usados no modelo devido a variabilidade e complexidade das condigdes
ambientais. Isto ¢ importante para quantificar os efeitos de cada incerteza com respeito ‘a
qualidade de predigdes do modelo (WALLACH; GENARD, 1998). Porém, se as variaveis
designadas podem ser expressas como equagdes analiticas ou como fungdes dos parametros
de entrada e podem ser obtidas as distribuicdes de probabilidade dos pardmetros que tém
incertezas baseadas em valores observados, entdo podem ser geradas as distribuigdes de
probabilidade para qualquer variavel dependente em termos de equagdes correspondentes

(WANG et al., 2004).
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A complexidade de um modelo de transporte de poluentes pode ser
aumentada pela capacidade das varidveis mais estaveis, dos parametros e das fungdes
utilizadas na simulacao.

Aumentando o numero de varidveis aumenta também o numero de
processos interagindo entre as variaveis para o qual parametros adicionais sdo necessarios
para controlar estes processos.

Segundo Lindenschmidt (LINDENSCHMIDT, 2006), se um modelo for
usado sob condi¢des ndo estaciondrias, seus parametros e descricdes dos processos devem ser
transferiveis. Logo, os parametros devem ser identificados de modo que déem bons resultados
ndo somente para a situagdo em que foram calibrados, mas para outras situacdes. Dessa
forma, o termo transferabilidade pode ser definido como a capacidade de adaptar os regimes
hidrolégicos em diferentes regides as relevantes escalas espaco—temporal sem requerer
mudangas na estrutura do modelo (LINDENSCHMIDT, 2006).

Neste trabalho foi realizada uma avaliagdo do comportamento e transporte
do cobre em amostras de sedimento coletadas em dois ribeirdes que compdem a rede
hidrografica de Londrina, estado do Parand. O municipio de Londrina estd localizado na
por¢do norte do estado do Parana, na macro regido sul do Brasil. Os rios do municipio sdo
todos de carater perene e estdo dispostos na dire¢do e sentido leste-oeste em sua grande
maioria, escoando sobre o relevo que possui esta orientagdo na margem esquerda do rio
Tibagi. O transporte do cobre foi avaliado em quatro pontos selecionados nesta sub-bacia
usando o Método de Simulagdo Monte Carlo.

Os quatro pontos de coleta compdem os ribeirdes Quati e Lindoia, sendo

eles Bratac (BT), Lagoa (LG), Ponte- Lindoia (PL) e Jacutinga- Lindéia (JL).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Avaliar o comportamento e o transporte do cobre, considerando o uso de
diversos extratores em amostras de sedimento de rio, testemunho curto, através do método de

simula¢ao Monte Carlo.
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1.1.2 Especificos

* Proceder a extracdo de metais em amostras estratificadas de sedimento —
testemunho curto usando diversos extratores: cloreto de magnésio, acetato de amonio,
cloridrato de hidroxilamina, peroxido de hidrogénio e &cido nitrico, nas amostras de
sedimento, para especiacdo e avaliar a disponibilizacdo das espécies metalicas.

* Determinar a concentracdo de metais em amostras estratificadas de
sedimento — testemunho curto, através da técnica de Espectrometria de Emissdo Atdmica
Acoplada com Plasma de Argdénio Induzido — ICP—AES, para avaliar sua disponibiliza¢ao
para o meio.

* Determinar a capacidade de interacdo (complexagdo/adsorcdo) de ions
cobre (II) com a matéria organica nas amostras de sedimento, através das medidas
potenciométricas com o auxilio de eletrodo seletivo de cobre (II)

* Identificar as relagdes existentes entre a interacdo do cobre com a matéria
orgénica e a relacdo com o pH, usando o método estatistico Monte Carlo.

* Criar um modelo que descreva o sistema de disponibilizagdo do metal a
partir dos dados experimentais obtidos, usando o método Monte Carlo.

* Determinar as variaveis relevantes na distribuicdo espacial e temporal do
sistema.

* Identificar as fungdes densidade de probabilidade das variaveis relevantes

na distribui¢ao espacial do sistema.
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2 DESCRICAO DO MODELO

O transporte e o destino de um contaminante e seus impactos no
ecossistema rio nao dependem somente das caracteristicas hidrodindmicas e fisicas do rio
(profundidade, velocidade de fluxo, turbuléncia, etc) mas também das propriedades fisico-
quimicas desse contaminante (difusdo, dissolu¢do, transformacao, adsor¢do, entre outros). Em
particular, adsorcdo de compostos toxicos ao material particulado e carbono organico
dissolvido (DOC - Dissolved Organic Carbon) na coluna d’agua sdo especialmente
importantes devido a esses compostos existirem tanto na forma dissolvida como na
particulada (BANSIDHAR; KARIMI; RAY, 2001).

Um modelo dindmico fornece uma representagdo mais flexivel da variagdo
das possiveis fontes emissoras de poluentes reconhecendo as substincias quimicas que nao
atingem estado padrao instantaneamente. As caracteristicas temporais devem ser consideradas
para qualquer sistema que, dentro de um determinado intervalo de tempo, tenha variaveis de
entrada continua, velocidade de decaimento finita e velocidades de transi¢ao ndo instantanea
entre as médias.

Para modelar algumas suposi¢cdes, o sedimento e a coluna d’agua, no
ecossistema rio, sdo considerados como compartimentos. Para focalizar somente o impacto

dos parametros aleatorios na constru¢do do modelo, sdo feitas as seguintes suposigoes:

1. A concentragdo de cobre é considerada como uma variavel de entrada ¢ a
velocidade de fluxo do efluente ¢ considerada desprezivel em relagdo a
velocidade de fluxo do rio.

2.0 transporte dos metais ¢ bidimensional, uma vez que o cobre ¢
horizontal e verticalmente avaliado e sua concentracao varia em ambas as
direcgoes.

3. A velocidade de fluxo do rio, velocidade de deposi¢do do sedimento sdo
admitidas constantes e uniformes (aceleragcdo do fluxo igual a zero) e os
efeitos de dispersao sao espacialmente constantes.

4.Efeitos de variacdo de temperatura e de varidveis bioquimicas sdo

despreziveis.
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Atividades naturais e antropicas tem a capacidade de remobilizar
sedimentos contaminados e liberar contaminantes do sedimento e da 4agua intersticial para a
coluna d’agua (EGGLETON; THOMAS, 2004). No modelo suposto foi considerada uma
faixa de concentragdo para uma adi¢do pontual de cobre na 4gua nos locais de amostragem em
funcdo da atividade antropica (baixa, media, alta e saturada) em relagdo a populagdo (numero
de habitantes) e atividade industrial. Essa faixa de concentracdo de cobre ¢ considerada uma

variavel aleatéria no modelo e apresenta a seguinte variacao:

1. BT — parque industrial (atividade antrépica média — 0,005-0,012 mgL™);

2.LG — conjunto habitacional (atividade antrépica alta — 0,012-0,04
mgL™);

3.PL — mata fechada (atividade antropica baixa — 0,001-0,005 mgL_l);

4.JL — ponto de confluéncia dos rios Jacutinga e¢ Linddia (atividade
antropica alta — 0,012— 0,04 mgL™);

5. (saturada — 0,04-0,1 mgLﬁl);

O modelo pode ser descrito como a somatoria dos compartimentos, coluna
d’agua e sedimento, totalizando o comportamento do cobre na bacia de forma instantanea e a

longo prazo.

2.1 INTERAGAO Cu-MOD DEPENDENTE DO pH

Em aguas naturais, a complexagdo por matéria organica natural dissolvida
(MOD) pode dominar a especiacao de metais trago e consequentemente controlar a toxicidade
e a biodisponibilidade do metal. Substancias himicas que constituem a maioria da MOD,
consistem de uma mistura de moléculas grandes ndo identificaveis, comportando varios tipos
de grupos funcionais complexantes que exibem ampla afinidade por ions metéalicos (LU;
ALLEN, 2002).

Tem sido demonstrado que a complexacdo do cobre ¢ fortemente
dependente do pH e aumenta com o pH. Para descrever mais precisamente a especiagdo ¢ a

particao do cobre, (LU; ALLEN, 2006) indicaram que a complexacdo Cu-MOD aumenta com



22

o pH, com uma dependéncia de pH total de aproximadamente 1, sendo esta dependéncia
devido, primeiramente, & competi¢ao de ions cobre e protons por grupos funcionais reativos.

A complexacdo pela MOD ¢ baseada nas seguintes suposigdes: 1— a
complexagdo Cu—MOD ocorre somente através de Cu®’, e o Cu hidrolisado ndo é complexado
pelos sitios ligantes de MOD; 2 — ions Cu*" competem com ions H™ por sitios ligantes, sendo
os sitios monoproticos geralmente usados, mas os sitios poliproticos podem ser usados
somente em alguns casos; 3— ¢ considerada somente a estequiometria 1:1 (Cul) (LU;
ALLEN, 2002).

Sedimentos pesadamente contaminados por efluentes municipais e
industriais, derramamentos de 6leo, entre outros, deveriam liberar metais traco, 6leos minerais
e outros contaminantes toxicos. A dessor¢ao de contaminantes a partir de sua fase particulada
pode ter um significante impacto no balanco ecoldgico de rios. Portanto, toda a compreensao
e representacao da dinamica do sedimento ¢ de vital importancia para o manejo ambiental de
rios (WU; FALCONER; LIN, 2005).

Com base nas interagdes consideradas por (LU; ALLEN, 2006) no modelo
(tabela 2.1), a especiacio de Cu no sistema pode ser expressa como a soma de Cu”" livre, Cu—

inorganico Cu(Linorg), Cu—organico Cu(L,) € a fase solida (CuS) como segue:

[Culr = [Cu™ ]+ 3> [Cu(Linoegs)n] + 3 [Cuilirg ;] + [CuS] (2.1)
onde

DD 1O Linergn] = [C0™] DD Kby [Liners. (22)

) ) Kcut,, , LT yorg j [C0*]
Cull = Cal | = Tl gy M g, (2.3
[CuL] Z[ FLrs i Z 1+ Kea,,, ,[Cu] (2:3)

o

ff.:'._,s.&ﬂ[f"l.lﬂ']
K+ [HY] 4+ Kous [Cu“]

[CuS] = (2.4}

A matéria orginica dissolvida é o principal ligante organico aquoso.
Modelos de sitios discretos sdo empregados para descrever a complexacdo Cu-DOM.
Segundo Lu e Allen (2006) duas formulagdes de complexagdo Cu-DOM foram testadas. O
primeiro modelo descreve a complexacdo de cobre por dois tipos de sitios complexantes,

sitios fracos e sitios fortes, com concentragdes de sitios de matéria orginica dissolvida
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considerados independentes do pH. E no segundo modelo, foi considerada a protonacao dos
ligantes organicos para descrever a dependéncia da complexacdo da matéria organica
dissolvida com o pH.

Considerando as relagdes acima, Eqs. (2.1-2.4), a formulagdo de um modelo
geral de coeficiente de particio Kd expresso como a relagdo entre a concentracio total das
espécies de cobre na fase solida (mol Kg ') e a concentracio total de todas as espécies

dissolvidas (mol L ™), pode ser obtida:

K- [CuS] Kg
T O T SO0 Darg )] + 3, (Ol ] [T]

Simulagdes da especiacdo de cobre na fase aquosa sob condicdes tipicas de
agua de rio, baseadas nas constantes de equilibrio a partir da literatura (RADOVANOVIC;
KOELMANS, 1998), indicaram que a complexacdo de cobre com DOM ¢ o processo
dominante na fase aquosa e os dois ligantes inorganicos em maior quantidade para Cu*" sdo
OH ¢CO; % na qual estdo em fungio do pH e/ou alcalinidade. Cu(OH),, Cu(OH)" e CuCO;
sdo os complexos inorganicos mais importantes, mas somente tém efeito significante na
especiagdo do Cu em pH relativamente alto (> 7); outros complexos inorganicos (p.ex., Cl ,
SO, *) geralmente tem efeitos despreziveis sobre Kd em condigdes tipicas de dgua doce e
assim podem ser ignorados. As interagdes mais importantes e o equilibrio da especiacdo de

cobre estdo apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Maiores interagdes e equilibrio da especiacdo de Cu nas fases liquidas e sélidas.

Reagoes Constantes de Equilibrio

O Lincorg g dm

= 1 L ; \ =
Fase aguosa: Complexagan  Cu & + filinarg 5 < CulLinorgs)n KouLinorgin = [Ty Ap———

dee Cu-ligantes Inorganicos

Complezagae Cu-DOAM
= . ’ = CulLigrg. 4
Modelo 1 Cu™ 4 Loy & Culgpgy,i=1,2 KouLorgy = E[u‘ﬂ‘ITfl?II
Lt orgg = [Lorg,s| + [CuLorg ]
= LT’...:-#}; — Z..f L’J".c\-ﬂgj

Medelo 2 H* + Livgy# HLonggid = 1.3 Kiiorg.g = Itf-t-‘;]i[fr‘.1 1
T ey
Cu't +H Lopg s+ Culgng , + HY KoulLorg,, = E—ﬁ][&'r_[lcuu[w. '1_][.,',?,'
LT.':‘-FEJ = |HLWQ$|| + |L.\_-._q§_|_|| + |£‘1-1]-,_-.p5~_‘_||
eLlrarg =3 T orgy

Fase-Particuladoe

HS= 5~ 4 HY Ko = ST
HS +Cu® = CUS + H+ KCus = m{““sl[f '

St = [HS]+[57] +[Cus]
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2.1.1 Coluna d’agua

O transporte do cobre na coluna d’agua pode ser representado pela equacao
(2.6), sendo que o primeiro termo da equagdo representa o transporte do cobre em fluxo
longitudinal em cada ponto de coleta e o segundo termo descreve o processo de dispersao do
metal exatamente em cada ponto. Para a concentragdo de cobre na dgua foi considerada uma
média de seis meses de coleta (junho—novembro de 97). E coerente considerar que o primeiro
e o segundo termos da equagdo assumam um comportamento exponencial decrescente ou

ainda polinomial de terceira ordem adequada com relagdo a distancia longitudinal do rio.

dispersio local

—— e,
AC _ A AT
- (_«._:) '“D"(Trn‘) o (2.6)

Auxa longitudinal

. AT . wnrians - - .
onde: ==t varlagao da concentragao de cobre em fungao do tempo;
vy : +velocldade do fluxo do rio;
AC £ P = 'l o 'l b 1 5 = 5
S ¢ varlagao da concentragao de cobre em relagao ao espago;
r  distincia entre os pontos de coleta;
Dy : coeficiente de dispersao;

2.1.2 Sedimento

Neste compartimento as médias das concentragcdes de cobre em cada
extrator nos determinados pontos foram usadas como valores de entrada. Na equacdo (2.7) foi
considerada a profundidade do sedimento (H) de 0—14 cm e pontos de coleta equidistantes
com separacao de 5000 m. A deposi¢ao do cobre na agua, fracao dissolvida e particulada, foi
considerada. Para o cobre ligado & matéria organica, em Cs, foram estabelecidas as relagdes
com ligantes organicos e constantes de estabilidade, bem como com a distribui¢do do metal
entre a fase solida e a liquida, além da influéncia do pH. Para esse conjunto, no terceiro termo,
foram assumidos um ajuste exponencial decrescente e, alternativamente, um ajuste polinomial

de terceira ordem.
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[:_.ft = tld . [C"ME'F] + : = |:2.‘IT:|

. - o
onde: 1 = k161 peroc; 5 = kze2p00m; C's = ksespmo; Ky = ;Bi;

B.— [H*] + Keulog [C?Lf"']
I{CI_LLQ;SLT SOTE [C:Ll_-'-]

e iy cobre no sedimento;
H : profundidade do sedimento;
vg : velocidade de deposican;
[Cu**] : cobre livre;
Ky : coeficiente de distribuicao;
Bz : cobre na fragao dissolvida;
g1 @ cobre trocavel;
ge 1 cobre—gxidos de Fe e Mn;
eq : cobre—MO;
ki, k2, k3 : constantes de proporcionalidade;
Keour., @ constante de estabilidade;

As constantes de proporcionalidade k;, k; e ks representam a contribuigdo do
cobre ligado a fragdo trocavel, a 6xidos e a MO, respectivamente, com relacdo a fragdo total

de cobre ligado aos trés extratores. O parametro K;™¢

na tabela 4.1 representa as constantes
de proporcionalidade ki, k; ¢ ks. Esse parametro, no modelo proposto, assume comportamento
deterministico a partir do coeficiente de parti¢do que define a contribui¢do entre a fragdo de
cobre trocavel, ligado a 6xidos e a matéria organica em relagdo ao total — cobre nas trés
fragdes (Cuyoc + Cuox + Cumo). E possivel verificar essa relagio pelas equagdes (2.9), (2.10) e

@2.11).
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Citpatal = Ctttroe + Ot + Ctima (2.8)
- tl’-_'r“rtr-:u:
K== (2.9)
C ol
) il
fo = St (2.10)
C'thiotal
i Clu,
Ky = — o (2.11)
C ol

De acordo com Loke et al. (LOKE; TJORNELUND; HALLING-
SORENSEN, 2002), a troca sortiva de substancias quimicas entre a fase aquosa e a fase solida
sorvente, como solo ou sedimento pode ser descrita pelo coeficiente de sor¢ao (Kg) (L Kgfl),
que ¢ definido como a proporcao entre a concentragdo de substancia na fase solida, Cs (mg
Kg ') e aquosa (concentragio livre), C, no equilibrio. A fracdo livre (f) de substincia quimica

na matriz “e definida como:

e, 1
f=——= — (2.12)
(—_'t,-:-tal [1 + hu’ : {sj
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste estudo foi determinada a concentragdo de cobre, destacando-se
principalmente a atividade antropica e o carater xenobiotico deste elemento, relacionado a
poluicao ambiental.

Devido as propriedades e caracteristicas deste elemento, e sua importancia
quanto a disponibilidade e influéncia sobre a biota, foram realizados estudos quanto a sua

mobilidade no sedimento através de extragdo sequencial.

3.1 AMOSTRAGEM

Foram definidos para este estudo quatro pontos de amostragem na Bacia
Hidrografica de Londrina, sendo: Bratac (BT), Jacutinga— Lindoia (JL), Lagoa (LG) e Ponte
Lindéia (PL).

Foi realizada coleta de amostras de sedimento — testemunho curto — com um
amostrador tipo Petersem modificado. As amostras foram transportadas para o laboratdrio,
onde foram fatiadas de 2 em 2 cm da superficie do sedimento até a por¢do mais profunda. As
fatias foram secas em estufa ‘a temperatura de 60°C. Em seguida foram maceradas em

recipientes de porcelana e peneiradas em malha de 60 pum.

3.1.1 Locais de Amostragem

Podemos observar os pontos de coleta na figura 3.1 e suas coordenadas
geograficas na tabela 3.1. Observa-se que os pontos de coleta foram assumidos equidistantes
separados pela distancia de 5000 m.

De acordo com o tipo e classificacdo da atividade antropica realizada em
cada local, foi assumida uma concentra¢do de cobre adicionada a concentragdo presente

devido a dindmica natural do rio. A tabela 3.2 apresenta as caracteristicas locais em cada local
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amostral, com relagdo ao tipo de atividade antrdpica presente, prevendo um comportamento

diferenciado pelo primeiro e segundo termo da equagao (4.1).

=
=4 *

L

¢ LondrinaSErazilig

‘ Ponte Linddia PLY

Figura 3.1 — Localiza¢do dos pontos de coleta nos rios Jacutinga e Lindoia.

Tabela 3.1 — Coordenadas geograficas dos pontos de coleta.

Pontos | Coordenadas Geograficas

BT Lat. 23°16'24,58"S
Long. 51°12'34,36"W

LG Lat. 23°16'21,61"S
Long. 51°09°27,15"W

PL Lat. 23°17°07,24"S
long. 51°06°35,15"W

JL Lat. 23°14’57,62"S

Long. 51°04°0,88"W

Fonte: Google Earth

Tabela 3.2 — Caracteristicas locais em cada ponto de coleta.

Caracteristicas locais

[Cu]ade Atividade Antrdpica
[mg Kg~']

BT
LG
PL
JL

atividade industrial

conjunto habitacional

mata fechada

ETA

0,005-0,012 média
0,012-0,04 alta
0,001-0,005 baixa
0,012-0,04 alta

0,04-0,1 saturada
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3.2 EXTRACAO SEQUENCIAL

A extragdo sequencial pode ser utilizada para a especiacdo em amostras de

sedimento e gerar dados para estudos de transporte e comportamento de metais em ambiente

de rio. De acordo com a metodologia usada por Tessier, sdo cinco fragdes que permitem o

acesso a metais (TESSIER; CAMPBELL; BISSON, 1979):

1.

Fracdo trocvel: os metais extraidos nesta etapa incluem espécies

metalicas fracamente sorvidas, particularmente aquelas retidas na
superficie do solo por interacdes eletrostaticas relativamente fracas e
aquelas que podem ser liberadas pelos processos de troca idnica. O
reagente mais comum é o cloreto de magnésio (MgCl,) 1 mol L™, na qual
combina a forte capacidade de troca idnica do Mg®" com a fraca
habilidade complexante dos ions CI .

2. carbonato (&cido sollvel): essa fragdo ¢ sensivel as mudangas de pH e

a liberacdo de metal ¢ alcangada por dissolugdo de uma fragdo de
material sélido em pH préoximo de 5. A solucdo tampdo de acido
acético/acetato de sodio ¢ geralmente usada. A fragdo de metal
recuperada nestas condigdes pode estar presente como co—precipitado
com minerais carbonato, mas também como especificadamente sorvido
em alguns sitios de superficies dos minerais, matéria organica e
oxthidroxidos de Fe/Mn.

. reduzivel (6xido de Fe/Mn): os oxidos de ferro e manganés sao
excelentes carregadores de metais. Controlando o Eh e o pH dos
reagentes, a dissolucdo de algumas ou todas as fases dxido—metalicas
podem ser alcancadas. A maioria dos reagentes para avaliar a
quantidade total de ion metdlico associado a esses minerais contém um
agente redutor e um ligante capaz de reter o ion liberado na forma
soluvel e a eficiéncia do reagente que ¢ determinada pelo potencial
redox, além da habilidade de atacar diferentes formas cristalinas de
oxihidroxidos de Fe e Mn. O reagente hidroxilamina é um reagente
redutor (E°=-1,87V) e sua habilidade em dissolver os diferentes 6xidos
metalicos depende do pH, da concentracdo, do tempo de extracdo e da

temperatura.
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4. oxidavel (matéria organica): em sedimentos e solos, a matéria organica

contida inclui principalmente material polimérico complexo conhecido
como substincias hiimicas e, em menor grau, outros produtos como
carboidratos, proteinas, peptideos, aminoacidos, gorduras e resinas. Sob
condi¢des oxidaveis, a matéria organica tende a ser degradada, levando
a liberagdao de metais sorvidos. Assim, reagentes oxidantes como H,O,
(E>=1,77V) ou NaClO (E-=0,90V) sdo frequentemente utilizados neste

estudo para extrair a fragdo associada a matéria organica.

. fragdo residual: minerais primarios ¢ secundarios que contém metais

em seu reticulo cristalino constituem esta fragdo. Sua destruicdo ¢
alcangada pela digestdo com 4acido forte, tal como HF, HCIO4, HCI e
HNO; (GLEYZES; TELLIER; ASTRUC, 2002).

3.2.1 Determinacgéo da Concentracéo de Cobre

3.2.1.1 Metodologia

Foram pesados 0,5 g da amostra de sedimento seco para a extra¢do inicial.

As amostras foram colocadas em tubos centrifugadores de 50 mL onde se procederam as

extragdes das respectivas fracdes. As andlises foram realizadas em triplicata. As amostras de

agua foram coletadas em frascos de polietileno, acidificadas e reservadas "a temperatura de

4°C até analise. As analises foram realizadas em triplicata.

1. - Fracdo 1: limitada a trocavel e carbonato: foram adicionados 20 mL da

solugio de acido acético 0,11 mol L™ ao sedimento seco e peneirado
em um tubo de centrifuga de 50 mL. O tubo foi agitado em uma mesa
de agitacdao a 30 rpm por 16 horas ‘a temperatura ambiente. O liquido
sobrenadante foi separado do residuo sélido por centrifugacdo a 3700
rpm. O liquido sobrenadante foi armazenado a baixa temperatura, o
residuo solido lavado com 10 mL de 4gua ultrapura e depois

centrifugado a 3700 rpm. O liquido sobrenadante foi separado do
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residuo solido com uma pipeta e descartado. O residuo solido foi
reservado para o segundo passo da extracao.

2. - Fragdo 2: limitada a 6xidos de Fe—Mn: o residuo da primeira etapa foi
tratado a temperatura ambiente com 20 mL da solugdo de cloridrato de
hidroxilamina 0,10 mol L™ ajustado a pH 2,0 com HNOj; concentrado.
O procedimento de extragdo continuou como o descrito na fragao 1.

3. - Fragdo 3: limitada a matéria organica: 5 mL de perdxido de hidrogénio
foram adicionados ao residuo da etapa anterior. O tubo foi mantido ‘a
temperatura ambiente por 1 hora com agitacdo manual ocasional. O
procedimento continuou por 1 hora a 85° C e o volume foi reduzido a
poucos mL por aquecimento em um banho de areia. Ao residuo sdélido,
j& a temperatura ambiente, foram adicionados 25 mL de acetato de
amoénio 1,0 mol L™ ajustado a pH 2,0 com HNO; concentrado. O
procedimento de extracdo seguiu como o descrito no procedimento
acima.

A concentragdo de Cu do sobrenadante foi determinada por espectrometria

de emissdo atdmica acoplada com plasma induzido ICP-AES (SPECTRO). Toda a vidraria
usada no experimento foi previamente descontaminada por 24 horas com HNO; 10% (v/v) e

enxaguada com agua ultrapura por trés vezes.

3.3 DETERMINACAO DA MATERIA ORGANICA

3.3.1 Metodologia

A matéria organica (MOD) das amostras de sedimento foi oxidada com uma
solugdo (K,Cr,07)—(H2S04) em um digestor a 150°C durante 30 minutos, ¢ determinada por
titulagdo com sulfato ferroso amoniacal. A quantidade de matéria organica foi calculada a
partir da relagdo estequiométrica apresentada nas equagdes 3.1 a 3.3, sendo CH,O uma forma
de representacdo média da formula quimica para a matéria organica, que ¢ oxidada a CO; pelo
fon dicromato. O dicromato que nio foi consumido é reduzido a ions Fe*". A diferenca entre a

quantidade de matéria (mols) que reagiu inicialmente com o solo e a quantidade de ions
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dicromato que permanece apods a digestdo € proporcional a quantidade de matéria organica na

amostra de sedimento.

CHy0 + HoO — COp +4HY 4 de™ (3.1)
(Crz07)"" + 14H 4+ 6e” — 20" +TH,0 (3.2)
CH;0 + (Cr07)*~ +10H" +2e7 — CO; 4+ 2Cr*t 4+ 6H,0 (3.3)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do conjunto de dados da concentracdo de cobre em amostras de
agua e sedimento de um rio de pequeno porte, neste capitulo sdo apresentados e discutidos os
resultados da simulagdo Monte Carlo (MCS). A simulagdo Monte Carlo ¢ realizada para
quantificar os efeitos posteriores do resultado do modelo e executar andlises de sensibilidade
para estudar os impactos anteriores. Neste estudo, considera-se a concentragdo de cobre nas
fragdes em cada extrator, a quantidade de matéria organica total em cada ponto e a variagao
do pH como parametros estocasticos, € o restante como parametros deterministicos. Para os
pardmetros aleatorios, tomou-se valores de acordo com as distribuicdes estatisticas uniformes'
(U). A distribui¢dao Uniforme foi adotada por apresentar maior intervalo de confianga em uma
determinada faixa de valores e ndo em torno da média. A tabela 4.1 indica as principais
variaveis do modelo, seu significado, unidade e o tipo de distribuicdo da wvariavel, se
deterministica ou estocdstica com os respectivos valores adotados para o primeiro e segundo

momento estatistico nas simulagdes MCS.

Tabela 4.1 — Principais parametros e respectivos valores adotados nas simulagdes MCS.

Parametro | Significado Distribuigao Estatistica Deterministico Unid.
e1; ea; €3 e [mg ke~
Ki; Kq; Kq Particdo Kmed

KCuLoy do 2, 30%

Prroc Cobre 1

P (0,08, Ca) 4]0, 30; £10%)

[ (] iai"[pﬁ{%i +2 ';:-]

Dy U [150; 300] [m*/ 5]
- Lo

pH U [pH™; +20%] pHmed

Vi U0, 35; £5%)]

Vi 2,80 x 10—

Chy {4[0,001; 0,005]

Chigy, Cobre [0, 005; 0,012]

Chy, Adicionado 4]0, 012; 0,040]

Cin,, U0, 040; 0,100]

U |zine: Zoup] = Distribuigio Estatistica Uniforme no intervalo [, Tsu
P P
U [y £x%] = Distribuigio Estatistica Uniforme com média m e intervalo percentual dada par 2%
pﬁ_‘ﬁf = Cuantidads medida de matéria crgnica no sedimento nas fragies nos pontos
pHmed = _log, [H+]
* (LU; ALLEM, 2006)

! Para mais detalhes sobre processos aleatdrios, veja Apéndices.



34

Para os locais de coleta BT, LG, PL e JL, foi medida a quantidade de

matéria organica no sedimento, apresentada na matriz a seguir, em fun¢ao da profundidade H.

Para esse conjunto de dados, S, foi avaliado nas fragdes do sedimento (1-7 fragdes),

fatiadas de 2 em 2 cm, resultando em 14 cm de profundidade. O intervalo percentual adotado

para esse conjunto de dados foi de £20%, conforme indica a tabela 4.1.

41,1000
20, 0400
45, 7700
13,7700
7,7200

51,6300
43,1800

pied — | 92 ogon
25, 7000
29, 3000
30, 4000
28, T000
21, 0700

L ET

25, 1000
e

G0, QR0
51,1700
132, 0000
38, TEO0
108, 2000
69, 2300
18,6700
27,1100
20, TE00
22, 0500
79, 5200
31, 3700
17,0700
25, BEO0
[k

37
40
T,

. 1500
, 0900
L TG00

101, 2000

40,
30,
42,

5000
Toon
9000
L 0ooo
L G000
. 8000

G, G000

. 1000
L 0400

L G000
LA

FPL

7.7100 ]

3,3100
16, 4500
9, 2300
12,1200
5, 1000
10, 3400
3, 6900
4, 1500
5, 3000
5,4100
4, 7400
4, 4600
3, 7200

|
JL

[mg kg_l]l

[em]

O parametro _troc foi considerado um parametro deterministico com valor

igual 1, assumindo uma quantidade méxima para os sitios de troca. Para o pardmetro A= foi

assumido o valor médio 0,30 no intervalo percentual +10% a partir das determinacdes de Fe e

Mn por emissdo atdmica (ICP-AES), usando o extrator para 6xidos de Ferro e Manganés. Sob

determinadas condi¢des de analise do modelo, em um primeiro momento, a variavel pH

assumiu comportamento deterministico, sendo considerada uma varidvel interna, avaliada

somente na profundidade de sedimento ativo (0—6 cm). No segundo momento de analise do

modelo proposto, em funcao principalmente da atividade antrdpica, o pH foi adotado como

varidvel estocéstica e considerada uma variavel de entrada com distribui¢do Uniforme, cujas

média e variancia estdo associadas aos valores medidos nas profundidades de 0 a 14 cm e ao

intervalo percentual de P £20%. A matriz ‘e dada em termos de concentragdo molar de H"

para os locais de amostragem BT, LG, PL e JL, respectivamente:
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[ o,0008 0,0575 00168 0,0025 |
0,0004 0,0033 0,0501 0,0028
0,0004 0,0110 0,0813 0,022

[HY] = 10-4 5 | %0004 01318 0,067 00027 [ | L_l]
—_— I

0,0004 00794 0,0676 0,0031
0,0003 0,0801 0,0776 0,038
0,0004 0,1230 0,0876 0,0023

L BT L3 FL JL .

Da mesma forma, a varidvel L, assumiu comportamento deterministico na
primeira fase de analise do modelo, assumindo comportamento estocastico com distribuicao
uniforme em uma segunda fase de analise. Essa caracteristica pode estar relacionada com o
tipo de atividade antropica no local e a quantidade de matéria organica presente em
determinado momento.

Em trabalhos futuros a varidvel L, podera ser considerada uma variavel de
carater espaco—temporal, caracterizando o local a médio e longo prazo, uma vez que o modelo
presente descreve o sistema de forma instantdnea e possivelmente uma situagdo de curto

prazo.

A constante de estabilidade condicional da ligacdo Cu-L, K&%.... assume

comportamento deterministico com valor de 2,39, segundo Lu e Allen (2002). Devido as
caracteristicas complexas de DOM, as constantes de estabilidade condicional sdo empregadas
para quantificar a complexagdo metal-DOM. A constante de estabilidade condicional pode
ser considerada, principalmente, em fun¢do do pH devido a competi¢do entre Cu e protons
por sitios ligantes (LU; ALLEN, 2002).

Os dados foram ajustados a partir do modelo implementado na equacao
(4.1), com ajustes exponencial e polinomial de terceira ordem para o primeiro e segundo
termos da equagdo. A equacdo do modelo ¢ constituida de trés termos, sendo que o primeiro
termo descreve o fluxo longitudinal do metal na coluna d’agua, o segundo termo a dispersao
do metal no local amostral, o terceiro termo a concentracao do cobre no sedimento em relagao
a especiagdo: Cu—trocavel, Cu—6xidos e Cu—matéria organica e a taxa de deposi¢do do cobre
na agua. A velocidade de deposi¢do do metal foi considerada, no modelo estudado, uma
variavel deterministica com a profundidade assumindo valor médio 2, 89 x 107* no
compartimento sedimento e em relagdo a especiacdo do cobre, segundo Vuksanovic
(VUKSANOVIC; SMEDT; MEERBEECK, 1996). A velocidade de deposi¢do depende do
didmetro da particula e da densidade, apresentando uma faixa de 9, 26 x 10°a 9, 78 x 10™*

m/s ou 0,8 a 84,5 m/d para particulas naturais.
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O comportamento diferencial incremental para os dois primeiros termos na
equacdo (4.1) é obtido no modelo pelas 1° e 2° derivadas, respectivamente, das aproximagdes
exponencial e polinomial de terceira ordem. A aproximacgdo exponencial e polinomial de
terceira ordem sdo ajustadas pelas equagdes (4.2) e (4.3) e a tabela 4.2 mostra os valores dos
pardmetros para cada aproximacgdo. A figura 4.1 mostra os resultados dos ajustes de curva

considerando os dados de concentracdo de cobre medidos na agua.

v=4 't"-_% —+ o (4.2)

Y= po+pix + pax” + paz (4.3)

Tabela 4.2 — Valores dos parametros utilizados em cada aproximagao.

Exponencial Polinomial de 3% ordem
yo=0,01435  py = 10,0199
Ay =0,0055 p = —1,9633 « 106
ty = 1400, 21 p =212 % 1010
ps = —T,0667 x 10~1°

O terceiro termo da equacdo (4.1) refere-se ao compartimento sedimento,
sendo que a fracdo ligada a matéria organica (Cs) esta relacionada ao coeficiente de parti¢ao
ou também denominado coeficiente de distribui¢do (Kg). O Ky tem sido amplamente utilizado
para descrever a distribuicao de metais entre a fase solida e a fase dissolvida em modelos de

transporte. O coeficiente de parti¢do ¢ expresso como segue:
Ki=—; (4.4)

onde Cs ¢ a concentracio do metal na fracio solida (particulada)(mol Kg ' ou mg Kg ') e Cq é
a concentracio do metal na fracdo dissolvida (mol L™ ou mg L™"). Os valores de Kd

dependem das propriedades de superficie do sélido e das propriedades quimicas da agua.
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Entretanto, Kq apresenta valores diferentes para areas geograficas diferentes e em uma mesma
area em condicoes diferentes.

O coeficiente de distribuicdo ¢ um importante parametro em modelos de
transporte ou procedimentos de avaliagdo de risco por descrever a especiacdo nos estados
adsorvidos e dissolvidos. Nos modelos atuais de transporte de metais em ambientes aquaticos,
muitos problemas podem ser identificados. Primeiramente, os valores de K4 sdo encontrados
como constantes especificas de metais ou sdo estimados empiricamente usando caracteristicas
de solido e solucdo, como pH, salinidade, CTC e solidos totais dissolvidos. Parametros
empiricos como CTC ou salinidade representam muitas interagdes que nao sao
individualmente levadas em consideragdo. Entretanto os parametros em modelos empiricos
sdo condicionais e dependem do modelo. Estes, limitam sua aplicabilidade em 4guas naturais
onde outras condi¢des prevalecem. O problema pode ser solucionado interligando modelos de
especiacdo a modelos de superficie de complexagdo, por exemplo (RADOVANOVIC;
KOELMANS, 1998).

No modelo aqui estudado, em uma primeira fase foram considerados o
transporte e a especiacdo do cobre no sedimento ativo. O conceito de sedimento ativo ‘e
aplicado quando a camada superior do sedimento, até uma certa profundidade, ‘e geralmente
uniforme devido as turbuléncias. Esta profundidade pode variar de 0,1-10 cm. No presente
estudo, foi assumida uma média em 0 — 6 cm para esta varidvel (BANSIDHAR; KARIMI;
RAY, 2001).

0.0 T T
; * [Cul— H2O Medido)
b : Aprox polin, n=3
1 ___,&,pme;(pE[Origin} i
l !

0018

0.017

U] na Agua

-
bt

[

0.016

0.015

0014
0 5000 10000 15000

distancia, [m]
Figura 4.1 — Concentragdo de cobre na agua - Aproxima¢ao polinomial
(n=3) e aproximagdo exponencial.
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As concentracdoes médias de Cu medido na agua foram 0,01988; 0,01453;
0,0144; 0,01426 mg Lfl, nos pontos Bratac, Lagoa, Ponte- Lindo6ia e Jacutinga- Lindobia,
respectivamente. Na figura 4.2a, aproximadamente 30% da concentragdo de cobre inicial foi
atribuida ao primeiro termo da equacdo (4.1), sendo que este representa o fluxo longitudinal
do metal ponto a ponto ao longo do rio. Para as caracteristicas do ambiente estudado ¢
razoavel considerar, em uma primeira fase, a velocidade de fluxo (V) uma variavel
deterministica, cujo valor médio assumido foi 0,35 m s ' devido as caracteristicas locais. Em
um segundo momento, essa varidvel assume comportamento estocéstico com distribuicao
Uniforme com valor médio 0,35 e intervalo percentual de £5%.

O segundo termo da equagdo (4.1) ¢ representado por uma dispersdao da
concentra¢do do metal de forma radial no ponto amostral. O coeficiente de dispersao ¢ um dos
parametros hidraulicos do rio. Obviamente este pardmetro varia de rio para rio e de posicao
para posicao dentro de um rio (BANSIDHAR; KARIMI; RAY, 2001). Este pardmetro pode
assumir valores entre a faixa de 150-300 m?/s, sendo estes valores tipicos para estuarios,
enquanto que para rios esse parametro ¢é representado por um intervalo de 19,78-197,84 m?/s.

Para este estudo, foi assumida a correlagdo dada por (MCCUTCHEON, 1989), como segue:

D, = Knv, H®® (4.5)
onde: [y : coeficiente de dispersao;
n : coeficiente de rugosidade Manning;
vy velocidade de fluxo;
H : profundidade {m});

Com Dd assumindo comportamento de varidvel estocastica, com
distribui¢io uniforme no intervalo de 150-300 m2, ', podemos observar pela figura 4.2b, que
o segundo termo tem uma contribui¢do proxima a concentrag¢do inicial de cobre na agua,
podendo variar de forma razoavel em cada local amostral, como descreve a equagdo (4.1). O
terceiro termo da equacdo, referente ao compartimento sedimento, avalia a concentragdo de
cobre nas fragdes do sedimento e sua relagdo com a variagdo de pH na faixa de 6,0 a 8,0, ¢ a

complexa¢do do metal com a matéria organica em cada ponto de coleta.
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Figura 4.2 — Resultados de simulagdo Monte Carlo em 100 realizagdes — Aproximagao
exponencial — 17, 2" ¢ 3" termos.

Ao descrever a parti¢do do cobre observada no sedimento, o terceiro termo
foi decomposto em 3-1 a 3-4, sendo 3-1 a contribui¢do do cobre depositado, 3-2 do Cu-—
trocavel, 3-3 do Cu— 6xidos de Fe—Mn e 3-4 a contribuicao do Cu—MO, relacionando o K4 ¢ o
pH, como mostra a figura 4.3. A figura 4.3a, refere-se "a taxa de deposi¢ao de cobre em cada
ponto amostral. O ponto BT, sendo uma nascente, apresenta uma taxa maior de deposi¢ao
devido a uma maior quantidade de cobre nas fases dissolvida e particulada, provavelmente
devido ao tipo de particulado proveniente da industria local. Os residuos lancados na area
podem estar adsorvendo o cobre e depositando com maior eficiéncia. Nos demais pontos essa
relacdo ndo ¢ observada, pois apresentam uma dindmica ja normalizada quanto ao tipo de
material particulado, diferente da darea de nascente. Em seguida, na figura 4.3b, a
concentragdo de Cu—trocavel com relagdo a profundidade ¢ destacada no ponto LG. O Cu-—
trocavel, considerado fracamente ligado pode se equilibrar facilmente com a fase aquosa e se
tornar mais rapidamente biodisponivel. Nesta fase, pode ser considerado como uma medida
da contribuicdo de fontes naturais. Entretanto, no local LG, hé indicios de condigdes

ambientais de sobrecarga. Organicos e argilas em alta quantidade no sedimento podem agir
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como um adsorvente retendo metais atras da troca—idnica, resultando em quantidades maiores
de Cu-trocavel. Na figura 4.3d, a evolucdo do Cu-MO no local LG destaca novamente as
caracteristicas locais de sobrecarga, quanto a MO proveniente de atividade antropica. Com
relagdo a figura 4.3c, o ponto PL apresentou maior predominancia de Cu ligado a 6xidos de
Fe—Mn. Os 6xidos de Fe—Mn e a matéria organica agem como depositos para metais e sua

liberacao da matriz pode provavelmente ser afetada pela condi¢des redox e de pH.
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Figura 4.3 — Decomposi¢do do Termo 3 da equag@o principal — 3° termo: 3-1 a 3-4.

A figura 4.4 apresenta o comportamento do cobre total, a partir dos trés
termos da equacdo (4.1) ao longo da bacia hidrografica, gerando uma referéncia para a

interpretacdo de resultados.
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Figura 4.4 — Comportamento de Cu na somatoria dos termos - aproximagao exponencial.

4.1 VALIDAGCAO DO MODELO

Para a validagdo do modelo proposto foi adotado, a partir dos resultados
inicialmente obtidos através das simulagdes, que a aproximacdo exponencial tem maior
representatividade no transporte do cobre, quando alteradas as varidveis pH e matéria
organica (MO). Para a primeira analise da validagdo, os parametros variaveis no modelo sdao
pH e matéria organica (MO), considerando a profundidade H e ndo mais o sedimento ativo. A
consisténcia do modelo depende do comportamento descrito por essas variaveis quando
alteradas. O coeficiente de parti¢cdo esta diretamente proporcional aos parametros citados, uma
vez que o aumento da concentragdo de fons H" aumenta o Kd e um aumento na MO aumenta
a complexa¢dao de Cu—MOD, diminuindo dessa forma a concentracdo de cobre disponivel no

meio.
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4.1.1 Comportamento do Kqcom Variagéo do pH

Para esta analise, em trés dos quatro locais de amostragem, a concentragao
de H" foi mantida fixa e igual a 10°° [mol L™'], enquanto que em apenas um dos locais impds-
se varia¢do na [H'] no intervalo {10~%; 10™*}. A figura 4.5 indica o comportamento do K4 em
funcdo da variacdo do pH na equagdo 2.7, para os quatro locais de amostragem. Todos os
demais valores dos pardmetros do modelo, sintetizados na tabela 4.1, foram mantidos
constantes ou quase-constantes, no caso das varidveis aleatorias, impondo-se varidncia muito
proxima a zero. Lu e Allen (2006) (LU; ALLEN, 2006) apresentaram um modelo de parti¢cao
para expressar Ky como fun¢do das caracteristicas da fase aquosa e soélida, considerando
somente alguns fatores identificados como mais importantes na especiacdo e particdo do
cobre em aguas naturais. O modelo estima valores de Ky a partir de um nimero limitado de
variaveis de qualidade de dgua faceis de medir, variando pH, alcalinidade, DOC, POC, TSS e
concentragcdo total de cobre, e ainda considera uma aproximacdo valida a matéria organica
particulada como sendo a maior fase de adsor¢@o do cobre nas particulas.

Segundo Tessier (TESSIER et al., 1989), o aumento do pH promove um
aumento no Kg, na faixa de pH 4,5-6,5. Dependendo do metal, o Kd pode variar em até 3
ordens de grandeza. Além disso, a retengdo de espécies quimicas em solos e aquiferos t"em
sido modelada freqiientemente usando coeficientes de distribuicdo, pois sdo facilmente

incorporados em processos de advegdo dispersao.
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Figura 4.5 — Comportamento do K4 em fun¢do da variagdo do pH. As linhas finas indicam
comportamento na condigdo de H = 10° [mol L™']

Segundo Lu e Allen (2006) (LU; ALLEN, 2006), um modelo B, que
incorpora a dependéncia do pH na complexacdo Cu—DOM, demonstra melhores estimativas
em uma faixa menor de pH que outro modelo A, que ndo considera o efeito do pH na
complexacdo. Porém, tende a subestimar valores de Kq em uma faixa de pH neutro. As
simulagdes do modelo B indicam a tendéncia de K4 como uma fun¢do de pH, exceto pH 5-6,

uma vez que as observacdes mostram que Kq ainda aumenta com o pH na faixa de 6-7.

4.1.2 Comportamento do Kqcom Variagdo da Matéria Organica

A figura 4.6, com base na equagdo 2.7, indica o comportamento do Kd em
fungio da variagdo da matéria organica presente no sedimento na faixa de 1-1000 mg Kg ™' e
em fungdo de um valor médio de 33,9 mg Kg'. O coeficiente de particio (Kg) é diretamente

proporcional ao aumento de matéria organica. No ponto Ponte- Lindéia (PL) é observado um
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maior valor para o coeficiente de distribui¢ao onde a fase sélida (Cs;) tem maior influéncia que
a fase dissolvida (B3).

Estudos tém demonstrado, (LU; ALLEN, 2002), que a complexagdo do
cobre ‘e fortemente dependente do pH e aumenta com o aumento do pH. A complexacdo do
Cu com os sitios de MO ocorre principalmente através da troca Cu-H sobre uma ampla faixa
de pH. Entretanto neste trabalho, a interagdo Cu-DOM tém sido descrita segundo o modelo de
parti¢do considerando a influéncia do pH, bem como a da matéria orgénica na coluna d’agua e
no sedimento nos processos de sor¢do do cobre. Para o quarto termo na equacdo (4.1), o

modelo considerado € o de parti¢ao descrito por Lu e Allen (LU; ALLEN, 2006).

200 400 600 800 1000

1 |:| 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 &00 S00 1000 0 200 400 &00 200 1000
Matéria Crgdnica Matériza Oradnica

Figura 4.6 — Comportamento do K4 em fungéo da variacdo da Matéria Orgénica. As linhas tracejadas
indicam comportamento na condi¢io de MO =33, 9 [mg Kg™']
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4.1.3 Comportamento do Cobre Total com Variacdo da Matéria Orgénica

A figura 4.7 apresenta uma varredura da matéria organica com relacdo ao
comportamento da concentracdo do cobre no sistema como um todo, assumindo uma
distribuicao Uniforme com desvio percentual de 20% em torno da faixa de 1, 10, 200 e 500
mg Kg' de matéria organica presente no ambiente, sendo essa porcentagem assumida para as
camadas mais proximas a superficie, de 0—7 cm e para as camadas mais inferiores do
sedimento, 7-14 cm. Com o aumento da MO, a contribui¢@o do terceiro termo (sedimento) na
equagao (4.1) ¢ maior com relagdo ao primeiro e segundo termos (dgua). Essa contribuicao €
devida a relagdo diretamente proporcional do coeficiente de particdo (Kg) com a matéria
organica. Para a maior faixa de MO (200-500 mg Kg ') h4 uma inversio no comportamento
da contribui¢do do terceiro termo, onde se pode observar que quanto maior a quantidade de
matéria organica, maior a contribuicdo na distribuicdo da concentragdo do cobre com relagao
ao transporte no sistema. Para as faixas (1-10 mg Kg ') outros fatores podem estar
oferecendo maior contribui¢do na distribui¢ao total do cobre.

As concentragdes na camada mais inferior de sedimento sdo simuladas
usando um conceito de equilibrio de massa tempo-variavel dinamico. Isto ¢ devido ao fato de
que as variagdes nas concentracdes na camada inferior do sedimento sdo lentas e o estado
padrdo, assumido para a coluna d’agua e a camada superior pode ndo alcangar a camada
inferior de sedimento no incremento tempo na simulagio (NOVOTNY; FEIZHOU;
WAWRZYN, 1994).

4.1.4 Comportamento do Cobre Total com Variacéo do pH

Na varredura de pH na faixa de 4,0-8,0, foi observada menor variacdo da
contribui¢cdo na concentracdo total do cobre no sistema estudado. Essa contribui¢do aumenta
para pH 6,0 e 8,0, em relagdo aos resultados para pH 4,0, como mostra o detalhe da figura 4.8,

podendo a fase dissolvida ter maior representatividade que a fase solida.
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Figura 4.7 — Distribui¢do da Concentragdo do cobre em fungdo da variagdo da Matéria
Organica percentual na faixa [1; 10; 200; 500] (na profundidade média de 7

cm).
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VARIACAQ FINAL DA CONCENTRACAOQ DO COBRE: 3 TERMOS
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Figura 4.8 — Distribuicdo da Concentra¢do do cobre em fungdo da variagdo do pH no sedimento

4.1.5 Cenérios de Introducdo de Matéria Orgéanica no Meio Aquatico

A partir da validagao do modelo proposto adotou-se suposi¢des com relagdao
as varidveis pH e matéria orgdnica com o objetivo de analisar cendrios diferentes de
introducgdo, resultantes de acidentes ambientais ou por deposi¢do residual da atividade
antropica. Podemos observar esses cendrios através da figura 4.9 onde a matéria organica
varia entre 50, 100, 200 ¢ 500 mg Kg ' ¢ o pH é mantido no valor 6,0. De forma geral, o
aumento da MO provoca uma aumento na contribui¢do do transporte do cobre no sistema
aquatico. Os pontos BT e PL apresentam maior variacdo que os demais pontos, uma vez que

apresentam maiores valores de Kg,
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Figura 4.9 — Cinco cenarios de variagao da MO (idéntica para todos os locais, em comparagdo com o
cenario Ref (MO e pH medidos). 100 realizagdes MCS

Para a figura 4.10 o cendrio ¢ construido a partir das quantidades de matéria

organica medida no sedimento e de valores de pH com distribuicdo Uniforme no intervalo

percentual de 20% em torno do valor de pH medido. Foram feitas adi¢des de 100 mg Kg ' de

MO em cada ponto separadamente ¢ em seguida foi analisado o comportamento do cobre nos

pontos subsequentes. Dessa forma, pode ser observado um grande aumento na contribuicao

do cobre no local BT quando adicionados 100 mg Kg™'. No LG, a contribuigdo foi mais

acentuada pelo fato desse local apresentar um tempo de residéncia da agua maior, onde a fase

dissolvida tem significante representatividade. No local PL essa contribui¢do aumenta de
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forma significante 0 que comprova a maior representatividade da fase solida. Como ponto

subsequente o JL apresenta uma pequena variacdo com relacao a condigdo inicial.
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Figura 4.10 — Trés cenarios de variagdo da MO (adi¢do individual de MO=0.01 aos locais), em
comparacdo com o cenario Ref (MO e pH medidos). 100 realizagdes MCS

Na figura 4.11, segundo o Teorema do Limite Central (Apéndice B), foi
possivel observar, nos quatro pontos de coleta, que a variacdo de concentragdo do cobre no
modelo proposto (varidvel de saida) apresentou distribuicdo Normal (Gaussiana) com média
igual a 1,66, 2,53, 4,26 e 1,1, respectivamente, uma vez que as variaveis de entrada no modelo

(pH e Matéria Organica) apresentaram distribui¢do Uniforme.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O modelo matematico proposto mostrou-se adequado para a descri¢do do
transporte ¢ do comportamento do cobre ao longo do sistema aquatico. Neste modelo
estocastico—espacial foram considerados quatro mecanismos complementares que descrevem
o transporte do cobre.

O termo 1 corresponde ao transporte longitudinal, o termo 2 a dispersdao em
um ponto especifico e o termo 3 esta relacionado a particdo do cobre (T3—1: deposicao e T3-2
a T3—4: fases Cu— trocavel, Cu—6xidos Fe—-Mn e Cu—MO, respectivamente).

A introdugdo do cardter estocastico, a partir da adog¢ao de fun¢des densidade
de probabilidade Uniforme, mostrou-se adequada na descricdo das varidveis essenciais ao
processo de transporte (concentracdo de cobre, pH e matéria organica). Assim, através do
modelo proposto, foram determinadas as variaveis essenciais nos trés termos da equagao com
relacdo a profundidade, considerando uma distribuicdo espacial do sistema. Portanto, a
contribuicdo dos trés termos no modelo apresentado pdde ser destacada a partir da discussao
da parti¢ao do cobre.

A contribui¢do do terceiro termo da equagdo que rege o modelo, em cada
ponto de coleta, apresentou uma relacdo direta com o coeficiente de parti¢do da fase solida e
fase dissolvida, enquanto o primeiro e segundo termos apresentaram uma contribui¢do mais
acentuada, levando em consideracdo a variacdo de outros fatores possiveis de alteragdo no
sistema aquatico, como: pH, capacidade de troca catidnica, alcalinidade, s6lidos suspensos,
potencial redox, for¢a i6nica.

O modelo permitiu uma predi¢do ampla e relativamente precisa, no dominio
espacial, do comportamento do cobre, sujeito a agdo das variaveis estocasticas (pH e MO). A
contribuicdo dos trés termos com relacdo ao transporte do cobre varia ao longo da bacia,
apresentando modificacdes referentes a matéria organica, provenientes de acidentes
ambientais ou deposi¢do residual via atividade antrépica. Essas modificagdes sdo descritas
pela interferéncia nos pontos subsequentes ao local onde pode ser observada alteragao.

Um aumento na quantidade de matéria organica depositada no sistema
aquatico aumentard a mobilidade do cobre e como consequéncia podera ser associado a um
risco maior. Ainda, situagdes de recuperacdo/ remediacdo ambiental quanto a contaminacao
com cobre poderao ser avaliadas considerando a regulagdo da entrada da matéria organica em

um ambiente aquatico.
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5.1 TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos até o presente momento com o modelo
proposto, ha perspectivas de continuidade e aperfeicoamento do modelo, uma vez que neste
trabalho foi dado énfase aos processos relacionados ao compartimento sedimento quando
tratado de forma mais detalhada. A coluna d’4gua, embora menos discutida no trabalho
estudado, apresenta transformagdes de extrema importancia com relagdo a concentragdo de
cobre ¢ ainda outros metais ¢ com relagdo ao tempo, obtendo um comportamento do cobre no
dominio espaco—temporal.

Ainda no compartimento sedimento, avaliar o comportamento peculiar das
fragdes, relacionada a trocaveis e ligada a 6xidos de Ferro e Manganés, juntamente com
variagdo de pH e seu impacto ao longo do sistema aquatico. Analise detalhada envolvendo
quantidade maior de dados disponiveis para determinar os tipos de pdf’s (U, N, Poisson,..)
mais adequadas na descri¢do das varidveis aleatorias do sistema. Dessa forma, se faz
necessaria a obtengdo de um nimero maior de dados experimentais, sendo medidos a longo
prazo (meses ou até mesmo, anos). Com isso, um melhor ajuste sera alcangado e o modelo,

quando validado, se mostrara relativamente mais preciso.



53

REFERENCIAS

BANSIDHAR, S. G.; KARIMI 1. A.; RAY, M. B. Modeling and monte carlo simulation of
tcdd transport in a river. Water Research, v. 35, n. 5, p. 1263 — 1279, 2001.

BURNS, P. Computational Science Education Project. U.S.Departamento of Energy, Feb.
1995. http://www.ipp.mpg.de/de/for/bereiche/stellarator/Comp _sci/CompScience/csep/csepl.
phy.ornl.gov/textalk.html. CSEP is an electronic book for teaching Computational Science
and Engineering. The intended audience are students in science and engineering at the
advanced undergraduate level and higher. Tutorials for freely available networking and
visualization software are included and have attracted a range of users, including high-school
students and people from the commercial sector.

DAVIDSON, C. M.; THOMAS, R. P.; MCVEY, S. E.; PERALA, R.; LITTLEJOHN, D.;
URE., A. M. Evaluation of sequential extraction procedure for the speciation of heavy metals
in sediments. Analytica Chimica Acta, v. 291, p. 277-286, 1994.

EGGLETON, J.; THOMAS, K. V. A review of factors affecting the release and biovailability
of contaminants during sediment disturbance events. Environment International, v. 30, p.
973-980,

2004.

GLEYZES, C.; TELLIER, S.; ASTRUC, M. Fractionation studies of trace elements in
contamined soils and sediment: a review of sequential extraction procedures. Trends in
analytical chemistry, v. 21, n. 6, 2002.

HE, M.; WANG, Z.; TANG, H. Modeling the ecological impact of heavy metals on
aquatic ecosystems: a framework for the development of an ecological model. The science
of the total environment, v. 266, p. 291-298, 2001.

LINDENSCHMIDT, K.-E. Testing for the transferability of a water quality model to areas of
similar spatial and temporal scale based on an uncertainty vs. complexity hypothesis.
Ecological Complexity, v. 3, p. 241-252, 2006.

LOKE, M.-L.; TIORNELUND, J.; HALLING-SORENSEN, B. Determination of the
distribution coefficient (logkd) of oxytetracycline, tylosin a, olaquindox and
metronidazole in manure. Chemosphere, v. 48, p. 351-361, 2002.

LU, Y.; ALLEN, H. E. Characterization of copper complexation with natural dissolved
organic matter (dom) - link to acidic moieties of dom and competition by ca and mg. Water
Research, v. 36, p. 5083 — 5101, 2002.



54

LU, Y.; ALLEN, H. E. A predictive model for copper partitioning to suspended particulate
matter in river waters. Environmental pollution, v. 143, p. 60 — 72, 2006.

LUO, Y.; YANG, X. A multimedia environmental model of chemical distribution: Fate,
transport, and uncertainty analysis. Chemosphere, 2006. Article in press, accepted 17
september 2006.

MCCUTCHEON, C. Water Quality Modeling — Transport and Surface Exchange in Rivers.
[S.1.]: CRC Press, 1989.

MULLIGAN, C. N.; YONG, R.; GIBBS, B. F. Remediation technologies for metal-
contaminated soils and groundwater: an evaluation. Engineering geology, v. 60, p. 193-207,
2001.

NOVOTNY, V.; FEIZHOU, L.; WAWRZYN, W. G. Monte carlo modeling of water and
sediment contamination by toxic metals at the north avenue dam, milwaukee, wi, usa.
Water Science Technology, v. 30, n. 2, p. 109—-119, 1994.

RADOVANOVIC, H.; KOELMANS, A. A. Prediction of in situ trace metal distribution
coefficients for suspended solids in natural waters. Environ. Sci. Technol., v. 32, p. 753 — 759,
1998.

RAMIREZ, M.; MASSOLO, S.; FRACHE, R.; CORREA, J. A. Metal speciation and
environmental impact on sandy beaches due to el salvador copper mine, chile. Marine
Pollution Bulletin, v. 50, p. 6272, 2005.

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

SINGH, K. P.; MOHAN, D.; SINGH, V. K.; MALIK, A. Studies on distribution and
fractionation of heavy metals in gomti river sediments - a tributary of the ganges, india.
Journal of Hydrology, v. 312, p. 14-27, 2005.

TESSIER, A.; CAMPBELL, P. G. C.; BISSON, M. Sequential extraction procedure for the
speciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry, v. 51, n. 7, 1979.

TESSIER, A.; CARIGNAN, R.; DUBREUR, B.; RAFIN, B. Partitioning of zinc between the
water column and the oxic sediments in lakes. Geochimica et Cosmochimica Acta, v. 53, n. 7,
p. 1511-1522, 1989.



55

TIUMS, H.; ARTSTEIN, S.; BALL, K.; BARTHE, F.; NAOR, A. Central limit
theorem. http://en.wikipedia.org/wiki/Central limit theorem.

TIPPING, E.; LOFTS, S.; LAWLOR, A. J. Modelling the chemical speciation of trace metals
in the surface waters of the humber system. The Science of the Tota Environment |, v.
210/211, p. 63-77, 1998.

VUKSANOVIC, V.; SMEDT, F. D.; MEERBEECK, S. V. Transport of polychlorinated
biphenyls (pcb) in the scheldt estuary simulated with the water quality model wasp. Journal of
Hydrology, v. 174, p. 1-18, 1996.

WAELES, M.; RISO, R. D.; CORRE, P. L. Seasonal variations of dissolved and particulate
copper species in estuarine waters. Estuarine Coastal and Shelf Science, v. 62, p. 313-323,
2005.

WALLACH, D.; GENARD, M. Effect of uncertainty in input and parameter values on model
prediction error. Ecological modelling, v. 105, p. 337-345, 1998.

WANG, X. L.; TAO, S.; DAWSON, R. W.; WANG, X. J. Uncertainty analysis of parameters
for modeling the transfer and fate of benzo(a)pyrene in tianjin wastewater irrigated areas.
Chemosphere, v. 55, p. 525-531, 2004.

WARREN, C.; MACKAY, D.; WHELAN, M.; FOX, K. Mass balance modelling of
contaminants in river basins: A flexible matrix approach. Chemosphere, 2005.

WU, Y.; FALCONER, R.; LIN, B. Modelling trace metal concentration distributions in
estuarine waters. Estuarine, Coastal and Shelf science, v. 64, p. 699-709, 2005.



APENDICES

56



57

APENDICE A - Tipo de Distribuicdes
A.1 Distribui¢do Normal

A distribuicdo normal ¢ a distribui¢do de probabilidade mais freqiiente em estatistica e
probabilidade. Suas caracteristicas fundamentais sdo a média e o desvio padrao. A funcao
densidade de probabilidade da distribuicdo normal com média [ e varidncia o® (de forma

equivalente, desvio padrao o) ¢ assim definida,

— 2
flz;p, o) = 1__Fﬂcp _E—nry (A1)
2a?

Se a variavel aleatoria X segue esta distribuicio escreve-se: X N(1,0%). Seu=0¢ ¢ =
1, a distribuicdo ¢ chamada de distribuicdo normal padrdo e a fun¢do de densidade de

probabilidade reduz-se a,

1 1 ]
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Figura A.1 — Fun¢do densidade de probabilidade para quatro diferentes conjuntos de
parametros; a linha verde representa a distribuicdo normal.
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A.2 Distribuicio Uniforme

Em estatistica e probabilidade, a distribuicdo uniforme ¢ a distribuicdo de
probabilidades continua mais simples de conceituar: a probabilidade de se gerar qualquer
ponto em um intervalo contido no espago amostral & proporcional ao tamanho do intervalo.

Seja [a,b] o espago amostral. Entdo temos que a funcdo densidade de probabilidade,

paraaa<x<bé¢:

1
(r) = —— (A3)
fiw) = = A3

i
L L
i

b
Figura A.2 — Func¢ao densidade da distribuicdo uniforme em [a,b].

Para pontos fora do intervalo, f(x) = 0.
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APENDICE B - Teorema do Limite Central

O Teorema do Limite Central explica que dada uma distribui¢do com média [ e
varidncia o°, a distribuicdo amostral da média aproxima da distribuicdo normal com média
e variancia 6°/N quando N, o tamanho da amostra, aumenta. O surpreendente com relagdo ao
Teorema do Limite Central ¢ que ndo importa a forma da distribuicdo original, pois a
distribuicdo amostral aproxima-se da distribuicio Normal. Além disso, para a maioria das
distribuigdes, a distribui¢do Normal ¢ rapidamente alcangada quando N aumenta. Se lembre
de que N ¢ o tamanho de amostra para cada média e ndo o numero de amostras. Para uma
distribui¢do amostral ¢ assumido que o nimero de amostras € infinito. O tamanho de amostra
¢ o niumero de contagens em cada amostra. (TIJMS et al., )

Sendo X, X,, X3,... uma seqiliéncia de varidveis aleatorias na qual estdo definidas no
mesmo espa,co de probabilidade, compartilha a mesma distribuicdo de probabilidade D e sao
independentes. Assuma que ambos o valor esperado para pu e o desvio padrao ¢ de D existam
e sdo finitos. Considere a soma S, = X; + ... + X, entdo o valor esperado de S, ¢ nu e seu
desvio padréo ¢ on'”.

Além disso, informalmente falando, a distribuicdo de Sn aproxima-se da distribui¢do
Normal N(ny, o”n) quando n tende ao .

Padronizando S, como sendo:

Sp — np

= (B.1)

—
iT s f

[ER T

Entdo a distribuicdo de Z, converge para a distribui¢cdo normal padrdo N(0,1) quando
n se tende ao o (esta & convergéncia em distribuicdo). Isto significa: se ¢(z) ¢ a fungdo de

distribuicdo cumulativa de N(0,1), entdo para todo niumero real z, temos

lim P Z, < &) = $j=) (B.2)

Te—+ Om3s

ou equivalente,
lim P (J{—__'M =

R+ L Tlym

:) =@z (B.3)

onde

X, =S /n=(X;+. .. +X,)/n (B.4)
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Figura B.1 — Ilustracao grafica do Teorema do Limite Central
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