XXVII«"1Inic XXIII-'IEpg XViia"HInicdr lll«"Enexun XIII-'IInld

Encontro Latino Americano Encor mo 0 Americano En tro Latir icano Huu ano Encont rol atino A m:zm(»
de Iniciacao Cientifica de Ga de Iniciagao C Junior a

A era digital e suas implicacdes sociais:
LL:' IC Desafios e contribuicdes

CALIBRACAO MULTIVARIADA APLICADA A FLUORESCENCIA EEM PARA A
DETERMINACAO DE DBO E DQO EM EFLUENTES

Ellisson Henrique de Paulo!?3(PG), Caroline Pereira Pimentel'(TC), Guilherme
Medeiros da Silva'(TC), Marcia Helena Cassago Nascimento3(PQ), Otavio
Arruda Heringer!(PQ), Paulo Roberto Filgueiras3(PQ), Marco Fléres
Ferrdo?(PQ).

1Tommasi Ambiental, Rua Arara Azul, 187, Novo Horizonte — 29163-306 — Serra-ES, Brasil,
ellisson.hp@gmail.com, cpimentel1992@gmail.com, eng.guims@gmail.com,
o.heringer@tommasiambiental.com.br.
2Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Avenida Bento Gongalves, 9500, Agronomia — 90650-
001 — Porto Alegre-RS, Brasil, mfferrao@gmail.com.
SUniversidade Federal do Espirito Santo, Avenida Fernando Ferrari, 514, Goiabeiras - 29075-910 -
Vitéria-ES, Brasil, marcia.cassago@gmail.com, paulo.filgueiras@ufes.br.

Resumo

Este estudo avaliou a aplicagdo de modelos de regressdo em dados de fluorescéncia em matriz de
excitacdo-emissdo (EEM) para estimar a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) de efluente sanitario tratado (EST) e bruto (ESB). Os espectros de EEM foram
modelados pela regressdo por minimos quadrados parciais (PLS), regressdo por componentes
principais (PCR) e regressao 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
predicdo (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 combinac¢éo 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 0 SVR apresentou RMSEP igual a 0,0269.

Palavras-chave: fluorescéncia EEM. DBO. DQO. PLS. SVR.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra.
Introducéo

A matéria organica dissolvida (DOM, do inglés dissolved organic matter) em corpos d'agua é uma
complexa mistura de compostos organicos de origem natural e de atividades humanas (FINDLAY,
2003). A determinagéo do nivel de contaminagéo por DOM é realizada através da analise da demanda
bioguimica de oxigénio de cinco dias (DBOs) e da demanda quimica de oxigénio (DQO) (BAIRD, 1990).
A DBOs mede indiretamente a matéria organica biodegradavel, monitorando a diferenca nas
concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) consumido por microrganismos durante um periodo de
incubacéo de 5 dias a 20°C. Ja a DQO é um parametro que quantifica o oxigénio utilizado para oxidar
a matéria organica e inorganica presente na agua por meio de uma reagdo quimica com um agente
oxidante forte como o dicromato de potassio (K2Cr.07) ou permanganato de potassio (KMnOa) (BAIRD,
1990). Esses parametros de analise sdo amplamente utilizados em sistemas de tratamento de
efluentes, industrias, entre outros, para avaliar a carga de matéria organica lancada em corpos hidricos
e aqualidade geral da agua. As limitacBes desses métodos de analise incluem o consumo de reagentes
téxicos, o longo tempo necessario para a andlise, a presenca de diversos poluentes nas amostras,
como surfactantes, bem como a possibilidade de imprecisdo devido a contaminacdo ou manipulacao
incorreta por parte do analista, entre outros (BAIRD, 1990).
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Todavia, as técnicas espectroscépicas oferecem vantagens em relagdo aos métodos tradicionais.
Essas técnicas reduzem consideravelmente o tempo necessario para a analise, eliminando etapas de
incubacdo ou digestdo 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 analise de agua esta a
espectroscopia de fluorescéncia. A fluorescéncia é o fenébmeno em que uma molécula absorve energia
da luz em um comprimento de onda e a emite quase instantaneamente em outro. Essas moléculas sao
chamadas de fluoréforos e possuem um espectro de excitacdo versus a intensidade da luz absorvida
e um espectro de emisséo versus a intensidade da luz emitida. A fluorescéncia é mais sensivel do que
a absorcao no ultravioleta-visivel (UV-Vis) porque ndo é afetada pela turbidez do meio. A matriz de
excitacdo-emissdo (EEM) é uma extensdo da espectroscopia de fluorescéncia, na qual os
comprimentos de onda de emisséo de fluorescéncia séo registrados em funcéo de varios comprimentos
de onda de excitagéo, resultando num grafico bidimensional para cada amostra.

Quando combinada com métodos de calibracdo multivariada, a EEM pode ser utilizada para
construir modelos de regressdo capazes de estimar os valores de DBOs e DQO (DAl et al. 2022;
MESQUITA et al, 2017). Neste estudo, os espectros de EEM foram utilizados para estimar DBOse DQO
em amostras de efluente sanitario tratado (EST) e efluente sanitario bruto (ESB) através da regressao
por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés, partial least squares), regressdo por componentes
principais (PCR, do inglés, principal component regression) e regressao por vetores de suporte (SVR,
do inglés, support vector regression).

Metodologia

Neste estudo foram empregadas 366 amostras de EST e 239 amostras de ESB. Os espectros de
EEM foram adquiridos no espectrdmetro Aqualog da Horiba. O Aqualog usa um detector de dispositivo
de carga acoplada (CCD), um detector de matriz multicanal baseado em silicio de luz UV, visivel e
infravermelha. As amostras foram filtradas usando um filtro de seringa de 0,45 pum para um volume de
4 mL de uma cubeta de quartzo de 10 x 10 mm em temperatura ambiente seguindo o0 método ASTM
D8431 (ASTM, 2022). Os espectros EEM foram coletados em comprimentos de onda variando de 200
nm a 800 nm para excitacdo e de 250 nm a 800 nm para emissdo usando 3,28 nm para emissdo, um
ganho médio, 5 nm de passa-banda, integracao de 2 s para deteccdo de emissdo e com lampada de
arco de xenbnio de 150 W montada verticalmente (GILMORE, 2013). Os espectros EEM foram
corrigidos para a excitagdo instrumental e resposta de emisséo, detector de correntes escuras, emisséo
de amostra em branco, efeitos de filtro interno e mascaramento da dispersdo de Rayleigh de primeira
e segunda ordem para cada espectro (BARHAM, 2006).

As concentracdes de DBOs e DQO foram determinadas experimentalmente pelos métodos
normatizados pela Associa¢cdo Americana de Saude Publica (APHA, do inglés American Public Health
Association) (BAIRD, 1990). Os valores de DQO foram determinados medindo a absorcdo espectral
em 420 nm e 620 nm usando um Fotdmetro Espectral VIS Hach DR3900. A partir dos resultados de
DQO foram estimados os volumes das amostras e os fatores de diluicdo necessarios para a analise de
DBOs. Os valores de DBOs foram determinados medindo a concentracéo inicial de OD, a concentragéo
final de OD, a concentracdo de OD da semente e o fator de diluicdo usando um oximetro (BAIRD,
1990). A andlise dos dados foi realizada por meio da versao 9.1 do software Eigenvector Solo® e do
MATLAB® R2013a (The Mathworks, Natick, EUA). Os espectros EEM foram desdobrados para
construir uma Unica matriz X com todas as amostras. Apoés isso, as amostras foram divididas em 70%
para o conjunto de calibracdo e 30% para a predicdo definida pelo algoritmo de Kennard-Stone
(KENNARD & STONE, 1969). A matriz X foi pré-processada por normalizagao, centragem na média,
variagdo normal padrdo (SNV, do inglés standard normal variate) e autoescalamento antes da
modelagem de regresséo. A Equagéo 01 foi testada nos valores de DBOs e DQO devido a sua grande
variagdo, onde y; séo os valores iniciais de DQO e DBOs obtidos pela analise interna, log é o operador
logaritmico e y; € o valor padronizado de DQO e DBOs (DIAS, 2011).

Ve = log(log(y; + 1.1)) (01)

Os modelos foram otimizados com o método k-fold no procedimento de validagédo cruzada para
selecdo de variavel latente (LV) (ALLEGRINI, 2016). Para avaliar qual modelo PLS, PCR e SVR
apresentou melhor capacidade de ajuste e predigdo, foi utilizado célculo do RMSE de calibragao
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(RMSEC) e predicdo (RMSEP). Os parametros foram calculados de acordo com as Equages 02 e 03,
onde y; é o valor de referéncia da propriedade, ¥; é o valor da propriedade previsto pelo modelo, y;, é
o valor médio de referéncia, ncal € o nimero de amostras usadas para calibracdo e npred € o nimero
de amostras usadas para previsdo. Além disso, coeficientes de determinacdo (R?) foram calculados
usando a Equag&o 04 para calibrac&o (R?.) e predicéo (R?,) (OLIVIERI, 2014).

_ ncal Wi~ 9?2
RMSEC = ’Z 1 mealiv_1 (02)

_ npred (vi—9:)?
RMSEP = Zi:l pred (03)
2 _ 1 _ Ziyi=9)?
Re=1 Tii—y)? 04)

Resultados

Na Figura 1 sdo apresentados espectros de EEM para uma amostra EST (a) e uma amostra ESB
(b). Devido & enorme carga de matéria organica, os sinais da amostra ESB sdo muito mais
pronunciados se comparados aos da EST. Contudo, a amostra EST usada como exemplo possuli
composicdo quimica muito similar a ESB. A maior intensidade de fluorescéncia ocorre na excitagéo
entre 200-250 nm para ambos efluentes, mas com emissdes 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).
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Fonte: Os autores.

Na Figura 2 tem-se a distribuicdo dos valores de DBO para ESB (a) e EST (b) com a maioria das
amostras de ESB abaixo de 500 mg-L! (Figura 2a) e a maioria das amostras de EST abaixo de 200
mg-L1 (Figura 2b). Devido a 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 estd nas Figuras 2(e) e 2(f) para ESB e EST,
respectivamente. As concentra¢des adquiridas para os resultados de DQO de ESB e EST também
seguem o mesmo padréo apresentado pela DBO, como esté apresentado nas Figuras 2(c), 2(d), 2(g)
e 2(h). A Tabela 1 traz os resultados dos modelos de regressao para EST e ESB. Individualmente, o
melhor modelo para estimar DBO em EST foi o PLS com RMSEP igual a 0,0364 e R%yigual a 0,5478.
Para estimar DBO em ESB, o modelo SVR teve RMSEP igual a 0,0211 e R?pigual a 0,6524. Para DQO,
0 SVR prevaleceu tanto para EST quanto para ESB, com RMSEP e R%yiguais 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
o0s melhores modelos de regressdo. Na Tabela 2 estdo os resultados para a combinacdo EST+ESB,
onde ambos modelos PLS e SVR foram os melhores para estimar DBO com RMSEP e R% iguais a
0,0318 e 0,7879 para PLS e RMSEP e R%,iguais a 0,0312 e 0,7991 para SVR. Para DQO, o PLS
apresentou RMSEP e R?%,iguais a 0,0285 e 0,7494 e 0 SVR apresentou RMSEP e R%,iguais a 0,0269
e 0,7805. A Figura 4 (a) tem-se 0 modelo SVR para DBO e na Figura 4 (b), o modelo SVR para DQO.
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Figura 2 - Distribuic&o 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).
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Fonte: Os autores.
Tabela 1 - Resultados dos modelos para EST e ESB.
Modelo Prop Pretrat RMSEC RMSEP R% R?,
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 0,0120 0,0175 0,9055 0,5433

Prop = Propriedade; Pretrat = Pré-tratamento, SNV = variagdo normal padrédo, No = normalizacao.
Fonte: Os autores.

Tabela 2 - Resultados dos modelos para EST+ESB.

Modelo Prop Pretrat RMSEC RMSEP R?% R?%,
PLS(13) DBO SNV 0,0293 0,0318 10,8343 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 = variacdo normal padréo, No = normalizagao.

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

Figura 4 - Modelos de regressédo da combinagdo EST+ESB para estimar DBO (a) e DQO (b).
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0.7

Apesar de EST apresentar valores préximos ao adquirido pelo bruto, sua maior distribuicdo amostral
se restringe a uma faixa menos concentrada. Tais tendéncias de concentracdo, podem ser explicadas
com as etapas que o ESB passa para que seja removida a matéria organica presente. De outro modo,
ao analisarmos a DQO e a DBO do ESB, que néo foram submetidas a nenhum tratamento, é habitual
encontrarmos valores concentragdo de compostos organicos mais elevados. Além disso, a reacgao
guimica na DQO pode oxidar uma variedade maior de compostos, 0 que resulta em valores de DQO
sempre mais altos do que os da DBOs. Apesar do elevado nimero de amostras tanto para EST quanto
para ESB, as faixas de valores de DBO e DQO variaram muito. Isso pode justificar o porqué da
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combinacdo EST+ESB ter gerado modelos com melhores métricas que os individuais, na qual a
distribuicdo dos valores das propriedades se complementou. Os modelos PLS e SVR apresentaram 0s
menores erros e os coeficientes de determinac&o mais elevados em relacdo aos modelos PCR. Tanto
DBO quanto DQO demonstraram um bom ajuste linear para as amostras de calibracdo e de teste.

Conclusao

A metodologia utilizando fluorescéncia EEM e técnicas de regressdo multivariadas para estimar
DBO e DQO em efluentes se mostrou promissora. O tratamento com logaritmo melhorou a distribuicédo
dos valores de DBO e DQO, o que resultou em resultados melhores para os modelos de regresséo. Os
métodos PLS e SVR predominaram na estimativa de DBO e DQO. Essa abordagem revelou-se como
uma maneira rapida, pratica e ambientalmente amigavel para estimar as concentracdes de DBO e
DQO.
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