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Resumo 
 
Este estudo avaliou a aplicação de modelos de regressão em dados de fluorescência em matriz de 
excitação-emissão (EEM) para estimar a demanda bioquímica de oxigênio (DBO) e a demanda química 
de oxigênio (DQO) de efluente sanitário tratado (EST) e bruto (ESB). Os espectros de EEM foram 
modelados pela regressão por mínimos quadrados parciais (PLS), regressão por componentes 
principais (PCR) e regressão por vetores de suporte (SVR). Foram desenvolvidos modelos individuais 
para EST e ESB, além de modelos combinando as duas matrizes (EST+ESB). Os modelos PLS e SVR 
predominaram como melhores estratégias. Para DBO em EST, o melhor modelo foi o PLS com erro de 
predição (RMSEP) igual a 0,0364. Para estimar DBO em ESB, o modelo SVR teve RMSEP igual a 

0,0211. Para DQO, o SVR prevaleceu tanto para EST quanto para ESB, com RMSEP igual a 0,0174 e 

0,0175. Na combinação EST+ESB, ambos modelos PLS e SVR foram os melhores para estimar DBO 

com RMSEP iguais a 0,0318 para PLS e 0,0312 para SVR. Para DQO, o PLS apresentou RMSEP igual 
a 0,0285 e o SVR apresentou RMSEP igual a 0,0269. 
 
Palavras-chave: fluorescência EEM. DBO. DQO. PLS. SVR. 
 
Área do Conhecimento: Ciências Exatas e da Terra. 
 
Introdução 
 

A matéria orgânica dissolvida (DOM, do inglês dissolved organic matter) em corpos d'água é uma 
complexa mistura de compostos orgânicos de origem natural e de atividades humanas (FINDLAY, 
2003). A determinação do nível de contaminação por DOM é realizada através da análise da demanda 
bioquímica de oxigênio de cinco dias (DBO5) e da demanda química de oxigênio (DQO) (BAIRD, 1990). 
A DBO5 mede indiretamente a matéria orgânica biodegradável, monitorando a diferença nas 
concentrações de oxigênio dissolvido (OD) consumido por microrganismos durante um período de 
incubação de 5 dias a 20°C. Já a DQO é um parâmetro que quantifica o oxigênio utilizado para oxidar 
a matéria orgânica e inorgânica presente na água por meio de uma reação química com um agente 
oxidante forte como o dicromato de potássio (K2Cr2O7) ou permanganato de potássio (KMnO4) (BAIRD, 
1990). Esses parâmetros de análise são amplamente utilizados em sistemas de tratamento de 
efluentes, indústrias, entre outros, para avaliar a carga de matéria orgânica lançada em corpos hídricos 
e a qualidade geral da água. As limitações desses métodos de análise incluem o consumo de reagentes 
tóxicos, o longo tempo necessário para a análise, a presença de diversos poluentes nas amostras, 
como surfactantes, bem como a possibilidade de imprecisão devido a contaminação ou manipulação 
incorreta por parte do analista, entre outros (BAIRD, 1990). 
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Todavia, as técnicas espectroscópicas oferecem vantagens em relação aos métodos tradicionais. 
Essas técnicas reduzem consideravelmente o tempo necessário para a análise, eliminando etapas de 
incubação ou digestão da amostra. Além disso, requerem pouco ou nenhum preparo da amostra, 
diminuindo a necessidade de uso de reagentes e resultando em um baixo consumo amostral 
(MESQUITA et al, 2017). Dentre as principais técnicas utilizadas na análise de água está a 
espectroscopia de fluorescência. A fluorescência é o fenômeno em que uma molécula absorve energia 
da luz em um comprimento de onda e a emite quase instantaneamente em outro. Essas moléculas são 
chamadas de fluoróforos e possuem um espectro de excitação versus a intensidade da luz absorvida 
e um espectro de emissão versus a intensidade da luz emitida. A fluorescência é mais sensível do que 
a absorção no ultravioleta-visível (UV-Vis) porque não é afetada pela turbidez do meio. A matriz de 
excitação-emissão (EEM) é uma extensão da espectroscopia de fluorescência, na qual os 
comprimentos de onda de emissão de fluorescência são registrados em função de vários comprimentos 
de onda de excitação, resultando num gráfico bidimensional para cada amostra. 

Quando combinada com métodos de calibração multivariada, a EEM pode ser utilizada para 
construir modelos de regressão capazes de estimar os valores de DBO5 e DQO (DAI et al. 2022; 
MESQUITA et al, 2017). Neste estudo, os espectros de EEM foram utilizados para estimar DBO5 e DQO 
em amostras de efluente sanitário tratado (EST) e efluente sanitário bruto (ESB) através da regressão 
por mínimos quadrados parciais (PLS, do inglês, partial least squares), regressão por componentes 
principais (PCR, do inglês, principal component regression) e regressão por vetores de suporte (SVR, 
do inglês, support vector regression). 
 
Metodologia 
 

Neste estudo foram empregadas 366 amostras de EST e 239 amostras de ESB. Os espectros de 
EEM foram adquiridos no espectrômetro Aqualog da Horiba. O Aqualog usa um detector de dispositivo 
de carga acoplada (CCD), um detector de matriz multicanal baseado em silício de luz UV, visível e 
infravermelha. As amostras foram filtradas usando um filtro de seringa de 0,45 µm para um volume de 
4 mL de uma cubeta de quartzo de 10 x 10 mm em temperatura ambiente seguindo o método ASTM 
D8431 (ASTM, 2022). Os espectros EEM foram coletados em comprimentos de onda variando de 200 
nm a 800 nm para excitação e de 250 nm a 800 nm para emissão usando 3,28 nm para emissão, um 
ganho médio, 5 nm de passa-banda, integração de 2 s para detecção de emissão e com lâmpada de 
arco de xenônio de 150 W montada verticalmente (GILMORE, 2013). Os espectros EEM foram 
corrigidos para a excitação instrumental e resposta de emissão, detector de correntes escuras, emissão 
de amostra em branco, efeitos de filtro interno e mascaramento da dispersão de Rayleigh de primeira 
e segunda ordem para cada espectro (BARHAM, 2006).  

As concentrações de DBO5 e DQO foram determinadas experimentalmente pelos métodos 
normatizados pela Associação Americana de Saúde Pública (APHA, do inglês American Public Health 
Association) (BAIRD, 1990). Os valores de DQO foram determinados medindo a absorção espectral 
em 420 nm e 620 nm usando um Fotômetro Espectral VIS Hach DR3900. A partir dos resultados de 
DQO foram estimados os volumes das amostras e os fatores de diluição necessários para a análise de 
DBO5. Os valores de DBO5 foram determinados medindo a concentração inicial de OD, a concentração 
final de OD, a concentração de OD da semente e o fator de diluição usando um oxímetro (BAIRD, 
1990). A análise dos dados foi realizada por meio da versão 9.1 do software Eigenvector Solo® e do 
MATLAB® R2013a (The Mathworks, Natick, EUA). Os espectros EEM foram desdobrados para 
construir uma única matriz 𝐗 com todas as amostras. Após isso, as amostras foram divididas em 70% 
para o conjunto de calibração e 30% para a predição definida pelo algoritmo de Kennard-Stone 
(KENNARD & STONE, 1969). A matriz 𝐗 foi pré-processada por normalização, centragem na média, 
variação normal padrão (SNV, do inglês standard normal variate) e autoescalamento antes da 
modelagem de regressão. A Equação 01 foi testada nos valores de DBO5 e DQO devido à sua grande 
variação, onde 𝑦𝑖 são os valores iniciais de DQO e DBO5 obtidos pela análise interna, log é o operador 

logarítmico e 𝑦𝑓 é o valor padronizado de DQO e DBO5 (DIAS, 2011). 

𝑦𝑓 = 𝑙𝑜𝑔(𝑙𝑜𝑔(𝑦𝑖 + 1.1))                                               (01) 

Os modelos foram otimizados com o método k-fold no procedimento de validação cruzada para 
seleção de variável latente (𝐿𝑉) (ALLEGRINI, 2016). Para avaliar qual modelo PLS, PCR e SVR 
apresentou melhor capacidade de ajuste e predição, foi utilizado cálculo do RMSE de calibração 
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(RMSEC) e predição (RMSEP). Os parâmetros foram calculados de acordo com as Equações 02 e 03, 
onde 𝑦𝑖 é o valor de referência da propriedade, 𝑦̂𝑖 é o valor da propriedade previsto pelo modelo, 𝑦̅𝑖, é 
o valor médio de referência, 𝑛𝑐𝑎𝑙 é o número de amostras usadas para calibração e 𝑛𝑝𝑟𝑒𝑑 é o número 

de amostras usadas para previsão. Além disso, coeficientes de determinação (R2) foram calculados 

usando a Equação 04 para calibração (R2𝑐) e predição (R2𝑝) (OLIVIERI, 2014). 

𝑅𝑀𝑆𝐸𝐶 = √∑
(𝑦𝑖−𝑦̂𝑖)

2

𝑛𝑐𝑎𝑙−𝐿𝑉−1

𝑛𝑐𝑎𝑙
𝑖=1                                                                (02) 

𝑅𝑀𝑆𝐸𝑃 = √∑
(𝑦𝑖−𝑦̂𝑖)

2

𝑛𝑝𝑟𝑒𝑑

𝑛𝑝𝑟𝑒𝑑
𝑖=1                                                                 (03) 

𝑅2 = 1 −
∑ (𝑦𝑖−𝑦̂𝑖)

2
𝑖

∑ (𝑦𝑖−ȳ𝑖)
2

𝑖
                                                                             (04) 

Resultados 
 

Na Figura 1 são apresentados espectros de EEM para uma amostra EST (a) e uma amostra ESB 
(b). Devido à enorme carga de matéria orgânica, os sinais da amostra ESB são muito mais 
pronunciados se comparados aos da EST. Contudo, a amostra EST usada como exemplo possui 
composição química muito similar a ESB. A maior intensidade de fluorescência ocorre na excitação 
entre 200-250 nm para ambos efluentes, mas com emissões em 350 nm para EST e 250 nm para ESB.  

Figura 1 - Espectros de EEM de uma amostra de EST (a) e uma amostra de ESB (b). 

 
Fonte: Os autores. 

Na Figura 2 tem-se a distribuição dos valores de DBO para ESB (a) e EST (b) com a maioria das 
amostras de ESB abaixo de 500 mg·L-1 (Figura 2a) e a maioria das amostras de EST abaixo de 200 
mg·L-1 (Figura 2b). Devido à grande amplitude dos dados de DBO e DQO das amostras, os dados in-
house foram tratados com logaritmo, tornando os erros dos modelos (RMSEP e RMSEC) 
adimensionais. O tratamento com logaritmo está nas Figuras 2(e) e 2(f) para ESB e EST, 
respectivamente. As concentrações adquiridas para os resultados de DQO de ESB e EST também 
seguem o mesmo padrão apresentado pela DBO, como está apresentado nas Figuras 2(c), 2(d), 2(g) 
e 2(h). A Tabela 1 traz os resultados dos modelos de regressão para EST e ESB. Individualmente, o 
melhor modelo para estimar DBO em EST foi o PLS com RMSEP igual a 0,0364 e R2

p igual a 0,5478. 
Para estimar DBO em ESB, o modelo SVR teve RMSEP igual a 0,0211 e R2

p igual a 0,6524. Para DQO, 
o SVR prevaleceu tanto para EST quanto para ESB, com RMSEP e R2

p iguais a 0,0174 e 0,5589 para 
o primeiro, e 0,0175 e 0,5433 para o segundo. A Figura 3 mostra o comportamento das amostras para 
os melhores modelos de regressão. Na Tabela 2 estão os resultados para a combinação EST+ESB, 
onde ambos modelos PLS e SVR foram os melhores para estimar DBO com RMSEP e R2

p iguais a 
0,0318 e 0,7879 para PLS e RMSEP e R2

p iguais a 0,0312 e 0,7991 para SVR. Para DQO, o PLS 
apresentou RMSEP e R2

p iguais a 0,0285 e 0,7494 e o SVR apresentou RMSEP e R2
p iguais a 0,0269 

e 0,7805. A Figura 4 (a) tem-se o modelo SVR para DBO e na Figura 4 (b), o modelo SVR para DQO. 
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Figura 2 - Distribuição dos valores brutos de DBO em ESB (a), valores brutos de DBO em EST (b), valores brutos 
de DQO em ESB (c), valores brutos de DQO em EST (d), valores de DBO transformados com logaritmo para ESB 
(e), valores de DBO transformados com logaritmo para EST (f), valores de DQO transformados com logaritmo para 
ESB (g) e valores de DQO transformados com logaritmo para EST (h). 

 
Fonte: Os autores. 

Tabela 1 - Resultados dos modelos para EST e ESB. 

Modelo Prop Pretrat RMSEC RMSEP R2
c R2

p 

EST 
PLS(10) DBO SNV 0,0313 0,0364 0,7248 0,5478 
PCR(4) DBO SNV 0,0428 0,0471 0,4611 0,2706 

SVR DBO SNV 0,0156 0,0398 0,9289 0,4800 
PLS(12) DQO SNV 0,0261 0,0335 0,7317 0,5189 
PCR(4) DQO SNV/No 0,0401 0,0405 0,3322 0,2942 

SVR DQO SNV 0,0106 0,0174 0,9131 0,5589 

ESB 

PLS(10) DBO SNV 0,0186 0,0235 0,7112 0,5496 
PCR(3) DBO SNV 0,0263 0,0262 0,3774 0,4475 

SVR DBO SNV 0,0156 0,0211 0,7953 0,6524 
PLS(9) DQO SNV 0,0174 0,0207 0,7771 0,5100 
PCR(3) DQO SNV 0,0274 0,0238 0,4133 0,2699 

SVR DQO SNV 0,0110 0,0175 0,9055 0,5433 

Prop = Propriedade; Pretrat = Pré-tratamento, SNV = variação normal padrão, No = normalização. 

Fonte: Os autores. 

Tabela 2 - Resultados dos modelos para EST+ESB. 

Modelo Prop Pretrat RMSEC RMSEP R2
c R2

p 

PLS(13) DBO SNV 0,0293 0,0318 0,8343 0,7879 
PCR(4) DBO SNV/No 0,0432 0,0391 0,6267 0,6819 

SVR DBO SNV 0,0196 0,0312 0,9234 0,7991 
PLS(12) DQO SNV/No 0,0259 0,0285 0,8158 0,7494 
PCR(4) DQO SNV/No 0,0383 0,0349 0,5834 0,6251 

SVR DQO SNV/No 0,0167 0,0269 0,9222 0,7805 

Prop = Propriedade; Pretrat = Pré-tratamento, SNV = variação normal padrão, No = normalização. 

Fonte: Os autores. 
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Figura 3 - Modelos de regressão para DBO em EST (a), DBO em ESB (b), DQO em EST (c) e DQO em ESB (d). 

 
Fonte: Os autores. 

Figura 4 - Modelos de regressão da combinação EST+ESB para estimar DBO (a) e DQO (b). 

 
Fonte: Os autores. 

Discussão 
 

Apesar de EST apresentar valores próximos ao adquirido pelo bruto, sua maior distribuição amostral 
se restringe a uma faixa menos concentrada. Tais tendências de concentração, podem ser explicadas 
com as etapas que o ESB passa para que seja removida a matéria orgânica presente. De outro modo, 
ao analisarmos a DQO e a DBO do ESB, que não foram submetidas a nenhum tratamento, é habitual 
encontrarmos valores concentração de compostos orgânicos mais elevados. Além disso, a reação 
química na DQO pode oxidar uma variedade maior de compostos, o que resulta em valores de DQO 
sempre mais altos do que os da DBO5. Apesar do elevado número de amostras tanto para EST quanto 
para ESB, as faixas de valores de DBO e DQO variaram muito. Isso pode justificar o porquê da 
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combinação EST+ESB ter gerado modelos com melhores métricas que os individuais, na qual a 
distribuição dos valores das propriedades se complementou. Os modelos PLS e SVR apresentaram os 
menores erros e os coeficientes de determinação mais elevados em relação aos modelos PCR. Tanto 
DBO quanto DQO demonstraram um bom ajuste linear para as amostras de calibração e de teste. 
 
Conclusão 
 

A metodologia utilizando fluorescência EEM e técnicas de regressão multivariadas para estimar 
DBO e DQO em efluentes se mostrou promissora. O tratamento com logaritmo melhorou a distribuição 
dos valores de DBO e DQO, o que resultou em resultados melhores para os modelos de regressão. Os 
métodos PLS e SVR predominaram na estimativa de DBO e DQO. Essa abordagem revelou-se como 
uma maneira rápida, prática e ambientalmente amigável para estimar as concentrações de DBO e 
DQO. 
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