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RESUMO

A andlise fisico-quimica da &gua e efluentes é essencial para assegurar a conformidade com regulamentacgdes
ambientais e de salde publica. Métodos tradicionais, como DBO, DQO e COT, enfrentam desafios
experimentais, como imprecisdo e longos tempos de anélise. A fluorescéncia EEM emerge como uma
alternativa promissora, oferecendo uma visao abrangente da composi¢do da dgua. No entanto, a complexidade
dos espectros EEM demanda quimiometria para correlacionar os dados espectrais com propriedades como
DBO, DQO e COT. Foram construidos modelos UPLS que apresentaram alta capacidade preditiva para as trés
propriedades. Para DBO, o0 modelo teve RMSEC de 0,047, RMSEP de 0,069, R% de 0,914 e R?, de 0,815.
Para DQO, RMSEC de 0,0689, RMSEP de 0,0532, R? de 0,703 e R?, de 0,787. Para COT, RMSEC de
0,0165, RMSEP de 0,0161, R% de 0,834 e R?, de 0,872. A aplicagdo de quimiometria com fluorescéncia EEM
representa um avango, simplificando processos de analise e melhorando a precisdo dos resultados. Promete
contribuir para a gestdo sustentavel dos recursos hidricos e a preservacdo do meio ambiente, oferecendo uma
alternativa viavel e eficaz aos métodos tradicionais de analise de &gua.

PALAVRAS-CHAVE: Quimiometria, fluorescéncia 3D, efluentes.

INTRODUCAO

A andlise fisico-quimica da agua e efluentes desempenha um papel fundamental na identificacdo e quantificacdo de
propriedades essenciais para o controle de qualidade (Findlay & Sinsabaugh, 2003; Lipps et al., 2023). Tanto a agua
destinada ao consumo humano quanto os efluentes lancados no meio ambiente devem ser rigorosamente avaliados
para garantir conformidade com as legislagdes ambientais e de salde publica (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011).
Uma gama diversificada de analises fisico-quimicas é empregada nesse processo, sendo a determinacéo da matéria
organica uma das mais relevantes (Leenheer & Croué, 2003; Marhaba et al., 2000; Parron et al., 2011).

A matéria organica presente na dgua abrange uma ampla variedade de substancias, incluindo proteinas, carboidratos
e outros compostos organicos complexos (Findlay & Sinsabaugh, 2003; Mostofa et al., 2013). A sua quantificacdo é
frequentemente realizada através de métodos como a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) (Lipps et al., 2023). Esses métodos visam avaliar a carga de matéria organica suscetivel a
biodegradacdo por microrganismos ou agentes oxidantes através do consumo de oxigénio do meio, fornecendo uma
medida importante da qualidade da &gua em termos de sua capacidade de suportar vida aquatica e manter
ecossistemas saudaveis (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011).
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Além da avaliacdo da matéria organica por DBO e DQO, a determinacéo do teor de carbono organico total (COT)
na agua é outra analise crucial (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011). Este método quantifica todas as formas de
carbono organico presentes na amostra, fornecendo informac@es valiosas sobre a composicéo quimica e a qualidade
geral da agua. A avaliagdo de COT ¢ essencial para compreender a origem e a natureza da polui¢do organica na
&gua, bem como para monitorar a eficacia de processos de tratamento (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011).

Contudo, as andlises tradicionais enfrentam vdrias limitagdes experimentais que podem comprometer a sua eficacia
e eficiéncia. Questdes como imprecisdo, longos tempos de analise, exigéncia de cultivo de microrganismos, controle
rigoroso da temperatura e influéncia do intemperismo, especialmente no caso da DBO, além do uso de reagentes
toxicos na DQO e a necessidade de equipamentos complexos e a destrui¢do da amostra no caso do COT, sdo apenas
algumas das barreiras enfrentadas por esses métodos (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011). Essas desvantagens
tornam as andlises de DBO, DQO e COT extremamente laboriosas e, por vezes, pouco praticas para aplicagdes em
larga escala (Lipps et al., 2023; Parron et al., 2011).

Uma alternativa promissora para superar essas limitages € a utilizacdo de métodos espectroscdpicos (Christian et
al., 2017). A espectroscopia de emissdo de fluorescéncia, por exemplo, emerge como uma técnica ndo destrutiva,
rapida e altamente correlacionada a varios compostos organicos presentes na agua (Khan et al., 2022). Uma
extensdo poderosa dessa técnica é a fluorescéncia em matriz de excitagdo-emisséo (EEM, do inglés excitation-
emission matrix), também conhecida como fluorescéncia 3D, cujos espectros de emissdo sdo adquiridos
simultaneamente em diversos comprimentos de onda de excitagdo, resultando em um mapa tridimensional
detalhado para cada amostra (Lakowicz, 2006). Dessa forma, a fluorescéncia EEM ¢é capaz de fornecer uma
quantidade significativa de informagdes quimicas em um Unico espectro, o que pode revolucionar a forma como a
qualidade da agua € avaliada (Khan et al., 2022).

No entanto, lidar com a complexidade dos espectros EEM pode ser uma tarefa desafiadora, devido a sua natureza
tridimensional (Chen et al., 2022). Nesse contexto, métodos de quimiometria desempenham um papel
imprescindivel. A quimiometria é essencial para organizar e correlacionar os espectros EEM com as propriedades de
interesse, como DBO, DQO e COT (Dai et al., 2022). Por meio da constru¢do de modelos de regresséao linear, como
a regressdo por minimos quadrados parciais desdobrados (UPLS, do inglés unfolded partial least squares) (Olivieri
et al., 2015). Esses modelos podem ser empregados para quantificar as propriedades de forma mais rapida,
proporcionando uma abordagem mais acessivel e robusta para a analise de agua e efluentes (Dai et al., 2022).

Neste estudo, a combinacdo de espectroscopia de fluorescéncia EEM com técnicas de quimiometria foi avaliada
para a construgdo de modelos capazes de quantificar a DBO, DQO e COT em amostras de efluentes sanitarios.

OBJETIVOS

Construir modelos de regressdo UPLS via fluorescéncia EEM para determinar DBO, DQO e COT em amostras de
efluentes sanitarios.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram utilizadas 32 amostras de efluentes coletadas no estado do Espirito Santo. A
determinagdo experimental de DBO, DQO e COT foi realizada seguindo os métodos 5210B, 5220D e 5310B
da American Public Health Agency (Lipps et al., 2023). A DBO foi determinada usando um oximetro, a DQO
foi determinada usando um espectrofotdmetro no Ultravioleta-visivel (UV-vis) e o COT foi determinado pelo
analisador TOC da Shimadzu com deteccdo por infravermelho. Todos resultados foram expressos em mg-L ™.
Os dados de COT, DBO e DQO foram tratados com a equagdo 1 para melhorar a distribuicdo dos valores, na
qual vi sdo os valores iniciais das propriedades fisico-quimicas, log é o operador logaritmico e vs € o valor
padronizado das propriedades (Dias & Aguiar, 2011).

vi = log(log(vi + 1)) equacio (1)

Os espectros EEM foram coletados num fluorimetro Horiba Aqualog usando a faixa de excitacdo em
200 a 800 nm e emissdo em 250 a 800 nm (ASTM International, 2022). Os espectros foram corrigidos pelo
efeito de filtro interno, espalhamento Raman e Rayleigh (Bahram et al., 2006). Para a constru¢do da matriz de
dados, os espectros EEM foram desdobrados com a estratégia unfold-muliway (Olivieri et al., 2015). As
amostras foram divididas em conjunto calibracdo (70%) e previsdo (30%) pelo algoritmo Kennard-Stone
(Kennard & Stone, 1969). Apds a divisdo, os espectros de fluorescéncia foram pré-tratados com
normalizagdo, variacdo normal padrdo e autoescalamento (Barnes et al., 1989; Rinnan et al., 2009).
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Os modelos UPLS foram construidos no software Matlab® versdo 2013a usando scripts caseiros. Os
modelos foram avaliados pela raiz quadrada do erro médio de calibracdo (RMSEC) e previsdo (RMSEP) que
estdo disponiveis nas equacgdes 2 e 3, onde a; é 0 valor de referéncia das propriedades, b; é o valor estimado
pelo modelo, ci, é o valor médio de referéncia das propriedades, LV é o nimero de variaveis latentes usadas no
modelo, nca € 0 ndmero de amostras presentes no conjunto de calibragdo e ngred € 0 NUmero de amostras
disponiveis no conjunto de previsdo. Devido ao uso do logaritmo, os valores dos erros RMSEC e RMSEP
reportados sdo adimensionais. Os coeficientes de determinacédo (R?) também foram calculados para verificar o
ajuste linear das amostras de calibracdo (R%) e previsdo (R?%) (equacdo 4) (Allegrini & Olivieri, 2016;
Olivieri, 2014).

RMSEC =  Zi=1"™(ai-bi)"2/nca-LV-1 equacio (2)
RMSEP =  Zi=1""(ai-bi)*2/Npred equacéo (3)
R? =1 - Zi=1(ai-bi)"2/ Ti=1(ai-ci)2 equacéo (4)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os resultados obtidos experimentalmente para COT, DBO e DQO, respectivamente. A maioria
das amostras nos trés casos se concentram no inicio da faixa de distribui¢do das propriedades nos histogramas. A
maior parte das amostras possui valores de COT até 200,0 mg-L™, com poucas amostras excedendo este limite. A
faixa de resultados para COT foi de 6,96 a 867,2 mg-L1. No caso da DBO, a faixa de distribuicdo foi de 2,00 a
2.060 mg-L, com média em 282,9 mg-L. Os resultados de DQO foram similares aos de DBO, com distribuicéo
entre 22,0 e 4.350 mg-L"* e valor médio de 646,6 mg-L™.

Figura 1. Gréficos de distribuicao dos valores originais e valores transformados por logaritmo de COT,
DBO e DQO.
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Fonte: Os autores, 2024.

Devido ao fato de que a DBO mensura apenas a fracdo de matéria organica biodegradavel e a DQO consegue
quantificar a por¢do ndo-biodegradavel, os resultados de DQO geralmente sdo maiores do que os de DBO. A reagao
quimica envolvida para oxidar a matéria organica ndo-biodegradavel permite a quantificacdo de muitos compostos
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que ndo sdo percebidos na analise da DBO. Em contraste, os valores de COT representam toda a fonte de carbono
organico disponivel nas amostras. O método de analise de COT é por combustdo completa, na qual, a matéria
organica é convertida em diéxido de carbono, cuja carbonila é detectada por infravermelho.

Ao aplicar o tratamento com logaritmo, os valores de todas as propriedades se assemelham a uma distribui¢do
normal. Isso pode contribuir na melhoria dos modelos de regressao, uma vez que a transformacdo logaritmica pode
ajudar a linearizar as relagGes entre as variaveis independentes (espectros) e dependentes (propriedades), tornando-as
mais adequadas para modelos lineares.

A Figura 2 apresenta o espectro de fluorescéncia EEM de uma amostra de efluente bruto. Nela, destacam-se as
regides entre 250 e 500 nm para excitagdo e 250 e 400 nm para emissdo. A intensidade maxima dos sinais de
fluorescéncia vai até 5400 (u.a), com algumas regides atingindo 4050 (u.a) e grande parte da emissdo em até
3713 (u.a).

Figura 2. Espectro de fluorescéncia EEM de uma amostra de efluente.
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Fonte: Os autores, 2024.

Amostras de efluentes podem conter uma série de fluor6foros, que sdo substancias capazes de emitir
fluorescéncia. Esses fluor6foros podem ser originarios de diferentes fontes, como matéria orgénica natural,
poluentes industriais, produtos domésticos e produtos de degradacdo bioldgica (Khan et al., 2022; Mesquita et
al., 2017). Dentre eles, destacam-se os &cidos himicos com excitagdo em 237-400 nm e emissdo em 260-500
nm, e aminoacidos como o triptofano e tirosina, que fluorescem na faixa de excitacdo entre 225-275 nm e
emissdo entre 340-381 nm e na faixa de excitacdo entre 300-460 nm e emissdo entre 340-480 nm,
respectivamente (Khan et al., 2022; Mesquita et al., 2017).

A carga de matéria organica num efluente bruto geralmente é superior que um efluente tratado. Porém, a
espectroscopia de fluorescéncia EEM possui sensibilidade suficiente para capturar informacfes dos
fluoréforos em concentracdes da ordem de picomol (Saha & Yakovlev, 2009). Contudo, extrair informacéao
quimica de um espectro pode ser uma tarefa complicada, 0 que demanda a utilizagdo da quimiometria (Dai et
al., 2022).

No caso da fluorescéncia EEM, cada espectro pode ser desdobrado e transformado em vetor amostral com a
finalidade de compor uma matriz de amostras (Morais & Lima, 2017). Assim, a correlacdo das informac6es
espectrais com as concentragdes das propriedades de interesse como a DBO, DQO e COT podem ser
facilitadas com os modelos de regressdo (Dai et al., 2022).
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Christian et al. (2017) usaram a espectroscopia de fluorescéncia para determinar DBO, DQO e COT em efluentes.
Todas as propriedades apresentaram coeficientes de correlacdo r acima de 0,9. Neste estudo, 0s autores selecionaram
alguns picos e correlacionaram as concentragfes. Contudo, a escolha das regides mais importantes pode ignorar
partes dos espectros com sinais de substancias que contribuam ainda que pouco para a correlacdo. A modelagem via
PLS permite o tratamento de todas as variaveis que possam estar relacionadas a DBO, DQO e/ou COT, evitando
assim, a perda de informacéo Util.

Os modelos desenvolvidos para estimar DBO, DQO e COT estdo apresentados na Figura 3. Para DBO, o
modelo UPLS apresentou um RMSEC igual a 0,047 e um RMSEP igual a 0,069. Os valores de R?; e R?, foram
0,914 e 0,815, respectivamente, indicando elevada capacidade preditiva. J4 para DQO, o modelo mostrou um
RMSEC de 0,0689 e um RMSEP de 0,0532. Os valores de R% e R?, foram de 0,703 e 0,787, respectivamente,
sugerindo uma capacidade razodvel de previsdo, embora menor em comparagdo com a DBO.

Figura 3. Modelos UPLS de DBO, DQO e COT.
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Fonte: Os autores, 2024.

No caso do COT, o RMSEC foi de 0,0165 e RMSEP foi de 0,0161, indicando uma boa capacidade de
previsdo. Os coeficientes R% e R%, foram de 0,834 e 0,872, respectivamente, sugerindo que o modelo é capaz
de capturar a variacdo do COT na agua. Todas as trés propriedades apresentaram elevado comportamento
linear.

Quanto mais préximo de 1,0 for o valor de R?, mais linearmente ajustadas sdo as amostras. No caso dos
conjuntos de testes, que indicam a aplicagdo dos modelos em um subconjunto externo as amostras de
calibragdo, os resultados de R?, foram em ordem crescente para os modelos de DQO, DBO e COT. Esse ajuste
indica que todas as trés propriedades sdo possiveis de serem modeladas por técnicas lineares como o PLS.
Vale ressaltar que a obtencdo de um modelo PLS capaz de ser usado como alternativa para prever DBO, DQO
e COT via espectroscopia de fluorescéncia precisa de R?, cada vez mais préximos de 1,0 e possuir uma
quantidade de amostras suficientemente representativas para a realidade onde o modelo sera aplicado.

Uma vez que a variagdo dos valores das propriedades é elevada e a maioria dos valores se concentra numa
parte desta distribuicdo, € necessario tanto o tratamento com logaritmo, quanto o aumento do ndmero de
amostras. Um aumento significativo no conjunto de dados poderia melhorar a representatividade e aumentar a
linearidade dos modelos.

CONCLUSOES

Os modelos UPLS apresentaram alta correlacdo linear entre os dados fisico-quimicos e os espectrais para as trés
propriedades analisadas. A aplicacdo de logaritmo permite a correcdo dos valores fisico-quimicos e melhora na
distribuicdo deles. Todas as trés propriedades podem ser estimadas via espectros de fluorescéncia EEM.

A aplicacdo de quimiometria com a fluorescéncia EEM representa um avanco significativo no campo da analise de
agua, oferecendo uma alternativa viavel e altamente eficaz aos métodos tradicionais. Os modelos PLS podem ser
implementados como alternativa para prever os valores de DBO, DQO e COT em amostras de efluentes a partir dos
espectros EEM sem a necessidade da analise padrao dessas propriedades.
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Essa abordagem promete nao apenas simplificar e acelerar os processos de analise, mas também melhorar a precisdo
e a confiabilidade dos resultados, contribuindo assim para a gestao sustentavel dos recursos hidricos e a preservacéo
do meio ambiente.
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