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Resumo. Neste trabalho, os perfis de concentracao das espécies nitrogenadas amonia e nitrato
em diferentes camadas sedimentares serdo avaliados através da simulagdo das transformagdes
diagenéticas do ciclo do nitrogénio em ambientes subaquaticos. A aproximagao das equagdes
diferenciais acopladas ¢ baseada na aplicagdo da técnica numérica de Runge Kutta de 4a ordem
(RK4). A estimativa do coeficiente de difusdo entre as diferentes camadas de sedimento,
parametro este pertencente a um dos principais processos representativos dessas reagdes, ¢
avaliada segundo a técnica de otimizacao Simulated Annealing (SA). Os resultados relativos ao
problema direto sao confrontados com dados da literatura, mostrando-se satisfatorios para a
técnica abordada. A técnica SA, da mesma forma, neste estudo, apresentou-se satisfatoria na
escolha dos coeficientes gerados, combinando baixo esforco computacional com valores de
fitness condizentes aos esperados para a funcao objetivo relativa ao problema fisico estudado.
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1 INTRODUCAO

Os sedimentos sdao considerados de grande importidncia na avaliagdo do nivel de
contamina¢do dos ecossistemas aquaticos, uma vez que tendem a aprisionar espécies que
podem ser liberadas em funcdo das alteragdes nas condi¢cdes ambientais e fisico-quimicas (pH,
temperatura, potencial de oxi-redugdo, acdo microbiana, etc) e afetar a qualidade das aguas
sobrejacentes.

O compartimento sedimentar, em particular na sua interface sedimento-agua, caracteriza-se
pelos intensos processos de deposi¢cdo e degradagdo da matéria organica. Essa interface reflete
uma alta atividade biogeoquimica, sendo um dos principais sitios de ocorréncia dos
mecanismos relativos a ciclagem de nitrogénio nestes ecossistemas [9].

As espécies de nitrogénio inorganico ocorrem em concentragoes severamente limitantes aos
organismos em ecossistemas naturais, todavia, o excesso desse elemento acarreta no processo
de eutroficacao [2].

A ciclagem do nitrogénio em sedimentos aquaticos pode ser convenientemente simulada por
modelos matematicos de complexidade variavel, de acordo com os sistemas estudados. Tais
modelos podem ser muito uteis na previsao de cendrios e na avaliagdo de impactos ambientais
de corpos hidricos que sejam submetidos a fortes cargas organicas.

O acoplamento entre o simulador, caracteristico do problema direto, e a técnica de
otimizagdo, viabiliza a busca da melhor solugao 6tima. Estruturalmente, esse acoplamento pode
ser apresentado de acordo com a Fig.1 a seguir:

Dados de Saida

F

Técnica de Otimizacio Simulador

Dados de Entrada

Figura 1: Esquema estrutural para o acoplamento entre Simulador e Técnica de Otimizagao

Neste contexto, o presente trabalho propde a aplicagdo de uma técnica de otimizagdo na
estimativa dos coeficientes de difusdo (“Dados de Entrada”) em subcamadas sedimentares,
parametros estes que compdem as formulagdes matematicas usualmente utilizadas na ciclagem
de nitrogénio em sedimentos subaquaticos (“Simulador”). A partir dessas informacgdes, o
comportamento das concentragdes das principais espécies nitrogenadas inorganicas (“Dados de
Saida’) ao longo de um periodo de tempo pode ser averiguado.

2 O PROBLEMA DIRETO

O problema direto abordado no presente trabalho constitui-se da simulacdo de processos
diagenéticos que afetam o comportamento do nitrogénio (espécies organicas - N, e inorganicas
— NH4 e NO3) nos compartimentos ambientais dgua e sedimento. Tendo em vista a natureza
estratificada do compartimento sedimentar e a influéncia diferenciada do oxigénio sobre o
metabolismo do ambiente, este compartimento foi segmentado em trés subcamadas: 0—1 cm
(s1), 1-2 cm (s2) € 2—10 cm (s3), como mostra a Fig. 2, sendo que em cada camada ¢ assumido
que as concentragdes ndo variam espacialmente.

71



REUCP, Petrépolis, Volume 9, n° 1, ISSN 2318-0692, 2015

Fedimentacao

s
N AT
f ' Desnltrlflca;ao

Difu ao

Mistura Mlnerahzagao
Nltrlflcar;ao
'\ SEDIM
f esnltrlflcaga
Mistura Mlnerallzacao Difysio Difusaq
Mmagm

P2 (o

Mineralizacdo
Figura 2: Representacdo esquematica dos principais processos atuantes na ciclagem de nitrogénio e avaliados na
simulag@o do problema direto. (Adaptado de [1])

Desnitrificaca

De acordo com o esquema adotado neste estudo, o problema fisico pode ser representado
por seis principais processos: sedimentacao, producao, difusdo, mineralizagdo, nitrificagdo e
desnitrificacdo. As formula¢des matematicas representativas dessas transformacdes, utilizadas
na simulacdo computacional, sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Expressdes matematicas dos fluxos de nitrogénio entre os diferentes compartimentos

Processo Formulagao

Sedimentag@o (Nsedim) Nsedim= ( Veloci(%ade ) »
profundidade

Produ¢io (Nproa) Nprod=(K,exp¥7T) [N,
Mineralizagéo (Nimin) Nmin=(Kpinexp®r7) [Nyl £ (0,)
Nitrificagdo (Nhit) Nnitr=(Knitrexp(KTT)) [NH4,]g(0,)
Desnitrificagdo (Naeni) Ndenitr=(Keniwexp 877 ) [NO3] (0,)
Difusao (Nai) Ndif= (I%) coefD([N;] [N, Dex

Legenda: Ns — concentragdo da espécie nitrogenada no sedimento (mmol/m®), Nw — concentragdo da espécie
nitrogenada na agua (mmol/m?®); a — porosidade; Ky, Kmin, Knit, Kaeni - taxas de produgdo, mineralizagao,
nitrificacio e desnitrificagdo (dia); exp(Kr T) — termo que reflete a influéncia da temperatura no processo; f{O2),
g(02) e h(0O3) - termos relativos a influéncia do oxigénio no processo; coefD - coeficiente de difuséo.

As concentracdes das espécies nitrogenadas em cada camada, ao longo do tempo, sdo
controladas essencialmente pelos processos supracitados, o que significa dizer que, do ponto de
vista da modelagem matematica, essas concentracdes serdo definidas a partir da solugdo de um
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sistema de equacdes diferenciais (Tabela 2). A aproximagao das solucdes pode ser obtida com
a aplicagdo de técnicas numéricas derivadas da série de Taylor [3, 4].

Tabela 2: Sistema de equagdes diferenciais acopladas do problema direto (compartimentos agua e sedimento)

Espécie Equagéo Diferencial Concentragao
Nitrogenada Inicial (mmol/m®)!
Now 0N, . 6,0
™ = Nsedim+N,prd
Jt
Nos aN S . .
= =Nsedim Nmin 500
Jt
NHay JNH4 1,6
! = ¥ —=NH4dif NO3prod
NHa;s ONH4 1
! ~——Ndenit Nnitr  NH4dif+Nmin 0
NOsyw JONO3 . 1,8
’ PR ¥ =NO3dif N,prd+NO3prod
. dNO3
NOs o =Nnitr  Ndenit NO3dif +0

Legenda: Nyedim — sedimentagao, Nopra — produgao; Nmin — mineralizagdo; NH4ir — difusdo para amonia; NO3gir —
difusdo para nitrato; Ny — nitrificagdo; Nenit — desnitrificacdo;

Neste trabalho a simulacdo dos processos diagenéticos entre as diferentes camadas foi
realizada com a aplicacdo do método de Runge Kutta de 4* ordem [8] (RK4) (Equagdo 1) com
passo de tempo de 0,01 dia, num total de 50 dias de simulagao.

y(i+1) = yi + g(kl + 2k, + 2k3 + ky) M

Onde kl =f(xi'yi)sk2 =f(xi +O:5 ,yi +015 kl)s k3 =f(xi +0;5 'yi +015 kz) ek4- =f(xi + !yi +
k3)
As condicdes iniciais € os parametros utilizados na solu¢cdo numérica do problema direto
foram obtidas em [l]. A implementagdo das equagdes foi realizada em linguagem
computacional C++, com base do seguinte algoritmo (Fig. 3)
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Entrada de Dados:

Passo (h)
Numero de Tteracoes (niter)
Selecao do metodo: RE4

Inicio:

Var x” — imicializada com zero

Var v — inicializada com valores das concentracoes iniciais
Solve RK (metodo. F1(Var x°. Var y"). Varx*. Var v°. passo)

Para 1= 1:mter
Var x' «— Var x™
Vary' — Var ' + Solve RK (metodo, F1(Var =™, Var v
Var ', Var y*', passo)
Fim Para

Retoma Var v

Figura 3: Algoritmo aplicado para solu¢do do Problema Direto

3 O PROBLEMA INVERSO

Nas formulagdes matemadticas que representam o problema direto existem parametros
derivados de observagdes que nem sempre estdo disponiveis ou podem ser calculados, ainda
que empiricamente. Esses pardmetros muitas vezes t€ém grande importancia para a acuracia da
simulacdo. Uma forma de se estimar esses parametros ¢ através da aplicagdao de técnicas de
Problemas Inversos [7]. Neste trabalho foram assumidos conhecidos todos os pardmetros
utilizados nas formulagdes apresentadas na Tabela 2. Os coeficientes de difusdo (coefD) entre
os diferentes compartimentos ambientais, foram estimados sob o prisma da técnica de
otimizacdo Simulated Annealing (SA).

A técnica S4, também conhecida como Témpera ou Recozimento Simulado, consiste num
algoritmo de busca local em que a escolha de uma nova solucao vizinha ¢ realizada de forma
semi-aleatoria. A medida que novas solugdes sdo encontradas, estas passam pelo critério de
aceitagao de Metropolis, de acordo com uma funcao de probabilidade [6]. O pardmetro de
controle deste processo € a temperatura, a qual se inicia com um alto valor e ¢é gradativamente
reduzida para pontos em que somente as melhores solugdes sdo aceitas. O algoritmo para
quando o parametro de controle ¢ satisfeito ou quando a fun¢do objetivo ¢ atendida [7].

O Problema Inverso consistiu na minimizagao da funcao objetivo, dada pela Equagao (2).

[ 2

VIDZ [Nfi-i ?’m-] @)

onde X ¢é o vetor de coeficientes de difusdo das camadas sedimentares, Dim é nimero de
dimensdes, [Neyy/ sd0 as concentragdes obtidas a partir dos coeficientes experimentais € /Neaic/
sdo as concentracdes obtidas a partir dos coeficientes estimados.

O algoritmo utilizado na aplicacdo da técnica S4 na estimativa do coefD ¢ apresentado na
Fig.4.

M(X)
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Entrada de Dados:

MNumero de experimentos Nexp

Numero maximo de itercoes Nmax

Numero de dimensoes Ndim

Espaco de Busca (limites mferior - liminf e superior - limnsup)
Temperatura imcial TO

Imicio:
T —T0 (temperatura atual recebe valor de temperatura inicial)
Resf=(T-1) / Nmax (taxa de resfriamento da temperatura)
Inicializacao (hminf hmsup, Nmax, Ndim Nexp)}
Gera 50 (solucao nicial)
S «—50 (solucao atual recebe valor de solucae macial)
S* «—8 (seleciona melhor solucao ate o momento)

Para i=1-Nexp
Para j=1 Nmax
Gerar Nrand
{ Pertubacao ) §' = 5 + Nrand
( Avaliacao Y AE — E (50 -E (5)
( Selecao )
SeAE==058"+§;
Senao Prob=1/(-AE/T)
Se Prob < Nrand §' «— S;
Fim Se
Fim Senao
Fim Se
S* 8
Fim Para
T +— Resft*T (reduz a temperatuza)
Fim Para

Retoma S*

Figura 4: Algoritmo aplicado para solu¢dao do Problema Direto

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Problema Direto

Os resultados pertinentes a aproximagao das concentracdes das espécies nitrogenadas
inorganicas amonia (NHas) e nitrato (NO3) pela técnica numérica de RK4 foram obtidos para
trés subcamadas de sedimento — s1 (0-1cm), s2 (1-2cm) e s3 (2-10cm) — como mostra a Fig. 5.
No intuito de avaliar o desempenho do modelo, esses resultados foram confrontados com os
encontrados em [ 1] para as mesmas condigdes adotadas.

De posse dos dados gerados nas simulacdes realizadas, verifica-se que os perfis de
concentracdo de NHy (Fig.5-A1) sdao maximos na ultima camada sedimentar, refletindo os
fluxos de amonificacdo e reducdo de nitrato, caracteristicos de camada andxica. O oposto €
observado para NOs (Fig.5-A2), com valores maximos na camada superficial sedimentar,
oriundos dos fluxos de nitrificagdo, mais acentuados na interface.
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Figura 5: Perfis de concentracao das espécies nitrogenadas a partir da simulacdo do problema direto com RK4
(A1 —NH4, A2 — NO3) e por Chapelle, 1995 (B1 — NHs4, B2 — NO3), para diferentes camadas sedimentares.

A partir dos perfis de concentracdo apresentados nota-se a similaridade entre o modelo atual
com o proposto pelo autor supracitado. As discrepancias observadas podem ser atribuidas a
auséncia, neste modelo, das transformagdes diagenéticas relativas ao elemento fosforo.

4.2 Problema Inverso

A avaliacdo dos coeficientes de difusao (coefD) entre as diferentes camadas de sedimento
na simulacao das transformagdes diagenéticas oriundas da ciclagem de nitrogénio no ambiente
aquatico, foi realizada com a aplicagdo da técnica SA4.

Os valores experimentais de coefD utilizados para as camadas sedimentares sdo da ordem
de 2 1077 (interface dgua-si) e 5 10 (interfaces sedimentares si-s2 € $»-s3). Foram realizados
diversas avaliacdoes da funcdo objetivo, utilizando-se a temperatura inicial de 3000 K e o
intervalo de busca do coefD em [(0,0; 1 10°); (0,0; 1 1077)].

Os resultados obtidos para as concentragdes das espécies amonia (NHs) e nitrato (NO3) nos
testes realizados para diferentes avaliagdes da fungdo objetivo, em 30 dias de simulag¢do do
problema direto, ¢ apresentado na Fig.6(a). A Fig.6(b) mostra o resultado obtido entre a
estimativa do coefD nas diferentes camadas sedimentares bem como a fitness, para 10, 30 e 50
dias de simulacao do problema direto.

De acordo com os resultados, observa-se que as concentracdes das espécies nitrogenadas
(pXCalc) obtidas com o coefD simulado pela técnica S4, para 30 dias de simulagao,
apresentaram bastante similaridade com os valores de concentragdo (pXexp) provenientes dos
coefD experimentais (2,0 107 e 5,0 10”), para todas as sub-camadas sedimentares. Os
resultados de coefD para esse mesmo tempo de simulagido do problema direto mostram melhor
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desempenho para 200 e 500 iteragdes da técnica, com os melhores resultados para o conjunto
coefD-fitness. Por outro lado, a aplicagdo da técnica para 10 e 50 dias de simula¢do ndo
apresentou bom resultado entre o conjunto coefD e fitness, como pode ser visto na Fig. 6(b).

A avaliacdo do critério de parada com foco no niimero maximo de avalia¢des da funcao
objetivo foi realizada no intuito de adequar o esforco computacional a melhor solugdao do
problema.

NH, (mmol/m*) NO; (mmol/m*)
prExp W pXcak pXesp B pECAlc
44 5
120 _
2 2 8
100 ® ]
R 15 &
BO '; 3
rx o3 =
g U , <
40
05
l 20 I
i i i f .
100 200 500 1000 100 200 500 1000
Hermas SA | RrmaX a4
(a)
Sunulacdo do problema direto : 30 dias
IterMax 5A coclld (SA) Fitness
100 [5.440d0-7, 2. 3005e-8] 15918
200 [2.06)7Ge-T, 5,000 Ge-9] 363133
500 [2.00786-7, 5.00148-0) 4.0164¢-3
1 (M0 [2.0069-7, 5.0004e-9] 1, 75633
Simulagao problema direto 10 dias 50 dias
termax SA coefd (SA) Fitness coefD (SA) Fitness
200 [3.27n-7, 5,130-9] 0.2301 [4.520-7, 1.110-8] 01,9242
500 [1.9690-7, G.00e-5] 30k [2.01e=7, 4,99-9] {02
(b)

Figura 6: Resultados obtidos para a estimativa do coeficiente de difusdo pela técnica SA de acordo com o
nimero maximo de avalia¢des da fungdo objetivo.

A partir da configuracdo do critério de parada da técnica S4, as concentragdes de NHs e NO3
foram computadas, confrontando-se as concentragdes obtidas com os coeficientes de difusdo
tedricos (2 1077, 5 10”) (Nexp) com aquelas provenientes dos coeficientes gerados pela técnica
de otimizagao (Ncalc).

Embora os resultados encontrados para coefD ndo tenham sido satisfatérios para 10 dias e
50 dias de simulagdo (como apresentado na Fig. 6), o resultado encontrado para as
concentragdes de ambas as espécies nitrogenadas ndo apresentou diferencas significativas para
os periodos estudados, como pode ser averiguado na Tabela 4.

A analise da sensibilidade para esse coeficiente face as concentracdes de NHs e NOs3 indica
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que flutuacdes mais expressivas sdo encontradas para a espécie NH4 na primeira camada
sedimentar e para NO3 na ultima camada [5]. De fato, o erro percentual observado para todos
os periodos de simulagdo do problema direto (10, 30 e 50 dias) sao condizentes com esta analise,
muito embora os valores de erro percentual alcancem um mdaximo de 2 %, o que ndo ¢
considerado expressivo neste estudo.

Uma possivel justificativa para tais comportamentos pode estar relacionada a pequena
influéncia do parametro coefD no mecanismo de transporte das espécies nitrogenadas em
sedimentos sub-aquaticos, sendo necessario estudos mais aprofundados para averiguar tal
proposigao.

Tabela 4: Valores de concentragdes das espécies nitrogenadas (mmol/m?) obtidos em diferentes tempos de
simulacdo do problema direto para 500 avaliagdes da funcdo objetivo pela técnica SA

NHy s NHs s> NH4_s3 NO;_si NOs_s» NOs_s3
[Nexp] | 84,8520 119,5540 | 132,7400 3,1442 2,5506 0,3141
10 dias | [Ncalc] | 84,8706 119,5570 | 132,7400 3,1440 2,5501 0,3140
|[Erro % 0,022 0,003 0,000 0,006 0,020 0,032
[Nexp] | 52,9883 94,4208 124,8260 2.0295 1,7007 0,2605
30 dias | [Ncalc] | 52,7004 94,2723 124,8110 2.0312 1,6987 0,2603
|Erro| % 0,546 0,158 0,012 0,084 0,118 0,077
[Nexp] | 34,6344 69,9733 123,6130 1,4069 1,2015 0,2044
50 dias | [Ncalc] | 34,2609 69,7165 123,5790 1,4131 1,2016 0,2004
|Erro| % 1,090 0,368 0,028 0,439 0,008 1,996

5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho retratam satisfatoriamente a aplicagdo da técnica
numérica Runge Kutta de 4* ordem (RK4) na aproximacdo das solugdes oriundas do
acoplamento do sistema de equagdes diferenciais proposta para o problema direto estudado,
assim como para a estimativa do coeficiente de difusdo pela técnica Simulated Annealing (SA).

As concentragdes finais calculadas, para ambas as espécies nitrogenadas ¢ em todos os
compartimentos sedimentares, a partir dos coeficientes estimados pela técnica de otimizagao,
reproduziram satisfatoriamente as concentragdes geradas com os coeficientes teoricos,
indicando a viabilidade da aplicagdo do S4 na estimativa de parametros de relevancia na
simulagdo das transformagdes diagenéticas de nitrogénio em ambientes subaquaticos.
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