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RESUMO

Este trabalho relata 0 uso de métodos quimiométricos em dois estudos sobre quimica
aquatica. O primeiro estudo tem como foco principal o funcionamento de uma
Estacdo de Tratamento de Esgoto Doméstico (ETE), situada no bairro de Mangabeira
da cidade de Jodo Pessoa - Paraiba - Brasil. Esta ETE, denominada ETE-Mangabeira,
foi inicialmente projetada para funcionar como uma ETE composta de uma lagoa
aerada seguida de lagoa de maturacdo. Porém, por um problema mecanico nos
aeradores, foi adaptada para operar como uma ETE do tipo sistema australiano, ou
seja, lagoa anaerdbia seguida de lagoa facultativa. Neste estudo, de fevereiro/2005 a
fevereiro/2006, foram coletadas amostras em trés diferentes pontos da ETE-
Mangabeira, das quais foram determinados parametros fisicos, quimicos e
bacterioldgicos. Para compreender a dindmica aquatica, a sazonalidade, 0s processos
de decomposicdo anaerébia de matéria organica e o processo fotossintético que
ocorrem neste sistema, foram usados os modelos de equilibrio quimico e as seguintes
ferramentas quimiométricas: graficos de Box-Whisker, analise de componentes
principais (PCA), rotacdo varimax e analise discriminante (DA). Através da PCA e
DA foi possivel distinguir as etapas do tratamento responsaveis pela melhoria na
qualidade do esgoto e pela influéncia da sazonalidade. Através da rotacdo varimax foi
possivel identificar as variaveis mais importantes nos processos de fotossintese e de
decomposicao anaerdbia de matéria organica. O segundo estudo teve como finalidade
0 desenvolvimento de um novo método para determinacdo de DQO na ETE-
Mangabeira, usando espectros de reflectancia difusa no infravermelho préximo do
séston e a técnica quimiométrica minimos quadrados parciais (PLS). O erro estimado
para 0 método proposto foi igual a 19 mg O, L™ e é comparavel ao erro encontrado
com o método de referéncia que é de 21 mg O, L™. Os resultados obtidos para ambos
0s métodos apresentaram uma correlacdo de 0,97, que pode ser considerada muito

boa.



ABSTRACT

The use of chemometric methods in two studies involving aquatic chemistry is
described in this work. The aim of the first study was to investigate the operation of a
domestic wastewater treatment plant (DWTP), located in Mangabeira, district of Jodo
Pessoa city (Paraiba, Brazil). Named DWTP-Mangabeira, it was initially projected in
order to operate as a DWTP that was composed of an aerobic pond followed by
maturation pond. However, due to mechanic problem in aerators, it was adapted to
work as an Australian system (an anaerobic pond followed by facultative pond). In
this study, samples were collected at three points of DWTP-Mangabeira within the
February/2005 - February/2006 period, and chemical, physical and bacteriological
parameters were determined. In order to understand the processes of aquatic chemical
dynamics, seasonality, anaerobic degradation of organic matter and photosynthesis
that occur in this system, models of chemical equilibrium and the following
chemometrics tools: Box and Whisker plot, Principal Component Analysis (PCA),
Varimax Rotation and Discriminant Analysis (DA) were used. With PCA and DA, it
was possible to distinguish the stages of the treatment responsible for the
improvement in the wastewater quality and the influence of the seasonality. By using
the varimax rotation, it was possible to identify the most important variables for the
two main processes that occur in ponds (organic matter degradation and
photosynthesis). The purpose of the second study was to develop a novel method to
determine COD in DWTP-Mangabeira by using near-infrared reflectance spectra of
seston and PLS (Partial Least Square) chemometric method. The estimated error of
the proposed method was 19 mg O, L™ and it is comparable to the error of the
reference method, which was 21 mg O, L™. These results present a good agreement

with a correlation estimated in 0.97.
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CAPITULO 1

Introducéo



1.1 Quimica Aguatica

A Quimica aquética é uma subarea da quimica ambiental que estuda os
fendmenos associados a distribuicdo e a circulacdo de espécies quimicas em aguas
naturais, aguas subterraneas, rios, lagos, mares e estuarios. Estes estudos buscam a
compreensdo da composicdo quimica de sistemas aquaticos atraves da investigacdo de
fontes e transportes de substancias bem como da caracterizacdo de reacdes quimicas
considerando toda espécie de interferéncia do ambiente geofisico e social.!"

A interpretacdo de fenbmenos quimicos em sistemas aquaticos € muito
importante no estudo de qualidade de dgua. Esta deve ter bases técnico-cientificas que
associem as propriedades especificas da agua a processos simultdneos que sdo
descritos por diferentes modelos de reagfes como: acido-base, solubilidade, oxi-
reducdo e complexacdo, sob os pontos de vista termodinamico e cinético. Porém a
complexidade do tratamento simultaneo dos processos termodindmicos e cinéticos
tem levado a descricdo da maioria dos fenbmenos quimicos em corpos aquaticos
através de modelos simples frequentemente baseados no conceito de equilibrio
quimico.™ Embora estes modelos sejam limitados com relagéo & exatiddo e ndo sejam
absolutos, podem resultar em generalizacGes Uteis para visualizacdo das condicOes
que determinam 0S processos quimicos em sistemas aquaticos naturais.

A dindmica de sistemas aquaticos é multifatorial e de complexa
compreensdo, devido principalmente a interacdo entre os constituintes do meio
aquatico e entre os compartimentos ambientais: biosfera, solo, ar e agua, dificultando
0 estudo e a interpretacdo de sistemas aquéticos.” Assim, os estudos ambientais se
caracterizam pela sua natureza multivariada, em decorréncia da geracéo de bancos de
dados multidimensionais com visualizacdo e interpretacdo complexas. Estes estudos
envolvem sempre interacdo e efeitos antagdnicos ou sinérgicos sobre estes tipos de
conjunto de dados que ndo sdo facilmente tratados pelas ferramentas estatisticas
convencionais, geralmente aplicadas a dados normais e homoscedasticos.) No

contexto da quimica ambiental, a quimiometria tem se mostrado uma ferramenta



poderosa para a compreensdo das questdes associadas a variabilidade inerente aos

dados ambientais devido & influéncia de fatores naturais e antrépicos.!?

1.2 A problematica das Aguas

A preocupacdo com problemas ambientais que levam a escassez de agua e
afetam a qualidade da mesma, torna a implementacdo de programas de
monitoramento de recursos hidricos uma tematica importante.l”! Assim, sdo definidas
politicas de gestdo e administrativas, fundamentadas em estudos sobre riscos
quimicos a saude publica e ambiental, buscando o aperfeicoamento da legislacédo e a
pratica do monitoramento de qualidade de 4guas. No Brasil, destaca-se neste contexto
a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH), instituida pela Lei 9.433 de 8 de
janeiro de 1997 e a Resolugio CONAMA niimero 357 de marco de 2005.!

O impacto do langcamento de efluentes originados de estacfes de tratamento
de esgotos em corpos d’agua é motivo de grande preocupagdo para a maioria dos
paises. Uma serie de leis ambientais, critérios, politicas e revisdes influem tanto na
selecédo dos locais de descarga quanto no nivel de tratamento exigido para garantir que
0s Iimpactos ambientais provocados pela disposicdo destes efluentes sejam
aceitaveis.”! Varios autores®*®! publicaram estudos sobre a verificacéo do atendimento
aos padrdes de lancamento e sobre o desempenho de processos de tratamento,
considerando a qualidade dos efluentes. Todos esses trabalhos ddo subsidios as
agéncias ambientais para uma definicdo adequada dos padrdes de langamento nos
corpos d’agua. No Brasil, apesar de estudos e avaliacbes em escala piloto ou em
Estacbes de Tratamentos de Esgotos (ETES) individuais, 0 conhecimento sobre o
desempenho das tecnologias de tratamento de esgotos em operagdo no pais é
relativamente esparso, havendo poucas consolidagdes estruturadas em termos de uma
avaliacdo global.***! Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica™™!, no
Brasil, 47,8% dos municipios ndo possuem coleta de esgoto sanitario, 32% so6 coletam

e 20,2% coletam e tratam. Nos domicilios apenas 33,5% tem servigos de coleta de



esgoto. O resultado é que as regides metropolitanas e as grandes cidades concentram
grandes volumes de esgoto coletado que séo despejados nos corpos receptores sem
nenhum tipo de tratamento.

De maneira geral os esgotos sanitarios possuem mais de 98% de sua
composicdo constituida por agua, porem, ha contaminantes entre os quais destacam-
se: solidos suspensos, compostos organicos, nutrientes, metais , sélidos dissolvidos
inorganicos, solidos inertes, solidos grosseiros, compostos ndo biodegradaveis,
organismos patogénicos, e ocasionalmente, contaminantes toxicos decorrentes de
atividades industriais ou acidentais.!?

As caracteristicas dos esgotos domésticos urbanos variam de acordo com 0s
costumes, habitos e situacdo sécio-econdmico da populagdo de cada regido.*! Por
1SS0 sd0 necessarios métodos especificos para o tratamento, além do acompanhamento
através de medidas de parametros fisicos, quimicos e biologicos, utilizados no
monitoramento para determinar a eficiéncia do tratamento nas estagdes de tratamentos

de esgotos.!*!

1.3 Parametros de Qualidade de Aguas

No projeto de uma estacdo de tratamento de esgoto, normalmente ndo ha
interesse em se determinar os diversos compostos presentes na agua de esgoto,
devido ndo somente as dificuldades em se executar VArios destes testes em
laboratorio, mas tambem pelo fato dos resultados em si ndo serem diretamente
utilizaveis como elemento de projeto e operacdo.™! Assim é preferivel a utilizacdo de
parametros indiretos que traduzam o carater ou o potencial poluidor dos esgotos. Os

parametros associados a qualidade dos esgotos domesticos séo:

1) Coliformes termotolerantes
A quase totalidade dos microorganismos patogénicos é incapaz de viver em sua
forma adulta ou reproduzir-se fora do organismo que lhe serve de hospedeiro e,

portanto, tém vida limitada quando se encontram na agua.



Séo varios os agentes de destrui¢do natural de organismos patogénicos nas
aguas armazenadas. Além da temperatura, destacam-se os efeitos da luz, a presenca
ou ndo de oxigénio dissolvido, parasitas ou predadores de bactérias, substancias
toxicas ou antibioticos produzidos por outros microorganismos como algas e fungos,
etc. Entre os principais tipos de organismos patogénicos que podem ser encontrados
na agua estdo as bactérias, 0s virus, 0s protozoarios e 0s helmintos.

Devido a grande dificuldade para identificacdo dos varios organismos
patogénicos encontrados na agua, da-se preferéncia, para isso, a métodos que
permitam a identificacdo de bactérias do grupo coliformes mais comumente
coliformes termotolerantes (C Term) que, por serem habitantes normais do intestino
humano, existem, obrigatoriamente, em aguas contaminadas por matéria fecal. Este
grupo é portanto utilizado como indicador de contaminacdo fecal e da provavel

presenca de microorganismos patogénicos.™

i) pH

A importancia dos valores de pH estd associada a influéncia que este
parametro exerce nos Processos gque ocorrem no meio aquatico e na toxicidade de
alguns compostos. Segundo Esteves™, observa-se uma estreita interdependéncia do
pH com as comunidades vegetais e animais do meio aquatico. Este fendmeno ocorre
na medida em que as comunidades aquaticas interferem no pH, assim como o pH
interfere de diferentes maneiras no metabolismo destas comunidades, como por
exemplo, através da assimilacdo de CO,, durante o processo fotossintético, as

macrofitas aquaticas e as algas podem elevar o pH do meio.

i) Alcalinidade
A alcalinidade de uma &gua indica sua capacidade de neutralizar &cidos,
sendo, em geral, funcdo das concentracbes de carbonatos e bicarbonatos do meio
aquatico. Influenciam também a alcalinidade, embora em menor porcentagem e com

menor freqiiéncia, boratos, silicatos, fosfatos e A&cidos organicos fracos.! A
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alcalinidade da agua é importante no tratamento de agua, na quimica e biologia de

agua natural.

Iv) Oxigénio Dissolvido

O oxigénio nas aguas é proveniente de duas fontes: a fotossintese e a
aeracdo. A fotossintese é o processo no qual o dioxido de carbono, que pode ser
derivado de HCO3™, é convertido a carbono e oxigénio pelas plantas clorofiladas em
presenca de luz solar difusa ou direta. A aeracédo consiste na difusdo do ar atmosférico
na agua, com consequente aumento do teor de oxigénio da mesma. Por outro lado, as
perdas de oxigénio sdo originadas pela decomposicdo por matéria organica, por
evasao para atmosfera, pela respiracdo de organismos aquaticos e pela oxidagdo de

fons metalicos, como por exemplo ferro e manganés.™™

v) Amo0nia, nitrito e nitrato

O nitrogénio € um dos elementos limitantes do crescimento celular, embora €
abundante na natureza e bastante importante em sistemas de tratamentos de efluentes.
Na biodegradacdo de matéria orgdnica nitrogenada, nos processos biologicos de
tratamentos de esgotos ocorre a conversao em compostos mais simples como amonia
(NH,"), nitrito (NO,), nitrato (NO3) e nitrogénio molecular (N,).'"! Dentre as
diferentes formas, o nitrato e o ion amonio assumem grande importancia nos
ecossistemas aquaticos uma vez que representam as principais fontes de nitrogénio
para os produtores primarios.*® Além das formas inorganicas de nitrogénio, os
produtores primarios podem assimilar formas orgéanicas como: uréia, aminoacidos,
peptideos, etc. Estes compostos, juntamente com outros (muitos deles quimicamente
ainda néo identificados), formam um grupo de compostos genericamente denominado

de nitrogénio organico dissolvido.!*®!



vi) Fosforo

O fésforo na agua apresenta-se principalmente nas formas: ortofosfatos,
polifosfatos e fosforo organico. Os ortofosfatos estdo diretamente disponiveis para o
metabolismo sem necessidade de conversdes a formas mais simples. As formas que 0s
ortofosfatos se apresentam na agua sao: PO, HPO,? H,PO, , HsPO,. A Importancia
do fosforo associa-se principalmente a sua atuacdo como um nutriente essencial e
fator limitante para o crescimento e reproducdo das comunidades do meio aquatico e
responsavel pelos processos de eutrofizaco e alteracdo do seu equilibrio dinamico.*
No esgoto bruto ha quantidades substanciais de fosforo, nas formas: organica

e inorganica complexa (polifosfatos), como aquelas provenientes de detergentes e
pesticidas; e ortofosfato inorganico solivel, que é um produto final no ciclo do
fosforo é a forma mais prontamente disponivel para uso biolégico. Durante 0 processo
de tratamento biolégico, os compostos organicos sdo degradados, podendo
disponibilizar ortofosfatos sollveis e polifosfatos que, quando hidrolisados, sdo
convertidos em ortofosfatos. Em um efluente organico bem estabilizado, ou seja,
submetido a tratamento secundario, o ortofosfato é a forma predominante do

fosforo.lt"

vii) Sulfato

Compostos de enxofre sdo comumente encontrados nas &guas. Dentre as
suas vérias formas na agua, 0 SO, e o gas sulfidrico (H,S) sdo os mais freqiientes,
sendo que o sulfato assume maior importancia na produtividade do ecossistema, Vvisto
que constitui a principal fonte de enxofre para os produtores primérios.*® Os
compostos de enxofre organico sdo muito comumente encontrados em sistema
aquaticos naturais e na decomposicdo de compostos provenientes de importantes
processos microbiologicos. Na presenca de oxigénio, um grupo de bactérias pode
converter a forma de enxofre reduzida (sulfeto, S?) a fon sulfato.*? Por outro lado,

em processos anaerébios, bactérias redutoras de sulfato também chamadas de



dessulfurantes ou de respiracdo de sulfato podem converter o ion sulfato (receptor de
elétrons) a gas sulfidrico. Como doadores de hidrogénio sdo utilizados é&cidos
organicos, hidrogénio molecular e alcaléides.™
viii) Temperatura

A temperatura influencia processos biologicos, reacBes quimicas e
bioquimicas que ocorre na dgua e também outros processos como a solubilidade dos
gases dissolvidos. O aumento da temperatura aumenta a velocidade das reagdes
quimicas, de tal forma que em lagos tropicais, a decomposicdo da matéria organica é
muito rapida, implicando no alto consumo de oxigénio dissolvido. Por outro lado, na

superficie, estimula a fotossintese e portanto a producao de O,

iX) Turbidez
A turbidez é atribuida principalmente as particulas sélidas em suspensao e
representa o grau de resisténcia a passagem de luz através da agua, conferindo uma
aparéncia turva a mesma. Pode ser provocada por materiais bioldgicos (bactérias e

algas, por exemplo) e detritos organicos e inorganicos.

X) Solidos

Todas as impurezas da &gua, com excecdo dos gases dissolvidos,
contribuem para a carga dos solidos. Os sélidos podem ser classificados de acordo
com o seu tamanho (sélidos dissolvidos ou em suspensdo), sua decantabilidade
(sedimentaveis ou ndo) e suas caracteristicas quimicas (volateis e fixos). Devido a
suas caracteristicas quimicas quando submetidos a uma temperatura elevada (550°C),
os solidos tém sua fracdo organica volatilizada (solidos volateis), permanecendo
apenas a fracdo inerte ndo oxidada (sélidos fixos). Considera-se os soélidos
sedimentaveis aqueles que sejam capazes de sedimentar no cone Imhoff no periodo de

1 hora, a fracdo que ndo se sedimenta representa os solidos. Os sélidos totais incluem



os solidos totais suspensos (fracdo retida no filtro) e os sélidos totais dissolvidos
(filtrado).l™!

xi) Matéria Organica Carbonéacea - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A matéria organica presente nos esgotos é essencial em sua caracterizacéo,
pois ela é a causadora do principal problema de poluicdo das aguas. As substancias
organicas presentes nos esgotos sdo constituidas principalmente por proteinas
( 40%a 60%), carboidratos (25% a 50%), dleos e graxas (10%), uréia, surfactantes e
outros, em menores quantidades.!*? Na pratica, ndo é feita a caracterizacio da matéria
organica em termos de proteinas, gorduras, carboidratos, etc, devido a dificuldade
dessas determinacdes e por ndo ser necessario, na Engenharia Sanitaria se calucula a
matéria organica biodegradavel (DBOs) e a matéria organica mais recalcitrante
(DQO)."

1.4 Revisao bibliogréafica do uso da quimiometria em aguas

Andrade et al.,™® aplicaram as técnicas PCA e anélise fatorial em programa
de monitoramento de aguas profundas numa regido da Espanha. Foram investigadas
29 variaveis fisicas e quimicas, das quais foram selecionadas 6 varidveis como sendo
as mais representativas das variacdes sazonais e espaciais. Assim eles conseguiram
uma reducéo significativa de custos e horas de trabalho.

Marengo et al.,™ investigaram a importancia relativa entre mais de um
fator ambiental sobre as alteracdes na qualidade de 4gua da lagoa de Veneza na Italia.
Foram investigados 18 amostras e 13 variaveis fisicas e quimicas provenientes de 3
estacOes de coleta em 6 diferentes periodos de amostragem. Dos resultados de anélise
de agrupamento hierarquico (HCA) e PCA eles concluiram que a posi¢do geogréfica
dos pontos de coleta foi o fator mais significativo para as alteragcdes na qualidade das
aguas do sistema aquatico investigado. Eles destacaram mudancas nos diferentes

pontos de coleta ocasionados pelas variagdes sazonais e que podem ser melhor



retratadas pelas medidas de pH, temperatura, OD, fosfato e nitrato que sdo variaveis
associadas a atividades de fitoplanctons.

Vega et al.,” usaram as técnicas HCA e PCA para investigar a influéncia
de poluicdo antropica e sazonalidade na qualidade de &gua do rio Pisuerga na
Espanha. Com a analise exploratéria associada ao conhecimento de hidroguimica foi
possivel reduzir o nimero de componentes principais (PCs) para 4. A realizacdo de
uma rotacdo varimax destas PCs conduziu a um numero reduzido de fatores, sendo
cada um deles relacionado a um pequeno grupo de variaveis experimentais. Eles
concluiram que o conteddo mineral do rio esta relacionado ao fator 1, a poluicdo
antropogénica ao fator 2 e a temperatura da agua ao fator 3.

Einax et al.,” usaram métodos quimiométricos para investigar
contaminacdo por fontes poluidoras como descargas de efluentes, bem como o
comportamento da deposicdo e remobilizacdo de metais na dgua e no sedimento do
rio Saale na Alemanha. Neste trabalho foram amostrados 29 locais de setembro de
1993 a agosto de 1994. Os resultados da rotacdo varimax na analise dos dados de
sedimento mostraram que a alta concentracdo de Mn, Co e Ni, proveniente de
influéncia geogénica da montanha Thuringian estd relacionada ao fator 1, as altas
concentracdes de Cu e Hg provenientes do efluente da industria Middle Geraman ao
fator 2 e a carga de Zn e Pb originada do efluente da industria de fibra téxtil Thurigian
ao fator 3. A modelagem de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) se
mostrou uma ferramenta importante na analise quantitativa do comportamento de
metais pesados entre o sedimento e a 4gua do rio.

Abollino et al.,* aplicaram as técnicas quimiométricas (HCA, PCA e DA)
para investigar a concentracdo de 14 elementos coletados de agua do mar Ross
(Antéarctica) no periodo de 1994 a 1996. Foram encontrados niveis de elementos mais
importantes e menos importantes e de elementos tracos dissolvidos. Observou-se
também uma diminuicdo ap0s desagregacdo da banquisa de gelo devido a dilui¢do da

agua e a bioacumulacdo sendo a dultima particularmente relevante para as
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concentracdes de metais pesados. Os resultados também mostraram a formacéo de 2
grupos de amostras respectivamente antes e depois da desagregacdo da banquisa de
gelo. Concluiram também que a distribuicdo dos pesos nas 2 PCs examinadas parece
ser indicativa de que o comportamento dos elementos dissolvidos ndo sO esta
relacionado com o equilibrio quimico mas também com fatores fisicos e bioldgicos.

Ana Vazquez et al.,'”® aplicaram as técnicas de analise exploratéria para
monitorar a qualidade agua da chuva em termos de espécies iGnicas em 17 estacdes de
amostragem de uma rede de monitoramento de &gua pluvial. Os pontos de
amostragem foram escolhidos, estrategicamente numa area geografica da Galicia
(Nordeste da Espanha) de janeiro a dezembro de 1999. Concluiram que existem
diferencas na composicdo da agua da chuva entre os pontos de amostragem, baseado
na sua localizacdo geografica. Concluiram também que foram detectados trés grupos
referentes aos pontos de amostragem com base na maior contribui¢do das variaveis:
acidez parcialmente neutralizado (partially neutralized acidity component - PNA),
influéncia marinha (sea-salt base component - SSB), atividade antropogénica (
anthropogenic activity component - AAC) e acidez total (total acidity component -
TAC).

Brengaine e Marhaba,'® usaram PCA no monitoramento de variaveis
fisicas, quimicas e bioldgicas para avaliar a qualidade de agua em 12 locais ao longo
do rio Passaic em Nova Jersey nos EUA, durante o0 ano de 1998. Os resultados
mostraram impacto de testes padrdes organicos, biologicos, e quimicos. Foram
observados através de PCA que estes padrdes eram de origens natural, urbana,
industrial e agricola. Durante o periodo de seca 0s parametros organicos eram 0s mais
fortemente correlacionados.

Mendiguchia C. et al.,”* aplicaram as técnicas quimiométricas HCA, PCA
e analise fatorial (AF) para estudos de efeitos causados por fatores antropogénicos na
agua do rio Guadalquiver localizado no Sul da Espanha. Foram medidos varios

parametros fisicos e quimicos em 26 pontos de amostragem localizado ao longo do rio
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no periodo de 2001 a 2002. Os resultados identificaram quatro zonas diferentes do rio
com qualidade de aguas diferentes. Concluiram também que as variaveis Mn?*, NO,"
e NH," estdo relacionados ao fator 1 (poluicdo urbana), PO,> e Sélidos Suspensos
(SS) ao fator 2 (atividade agricola) e finalmente varidveis originadas de fontes
diferentes como NO5* ou Cu?* ao fator 3.

Parinet et al.,'*® usaram PCA para estudar a caracterizacdo do estado trofico
de lagos. Foram medidos 18 varidveis de qualidade de agua em 21 pontos de
amostragem em 10 lagos localizados na cidade de Yamoussoukro situada no centro da
Costa de Marfim. Eles concluiram que o potencial tréfico dos lagos investigados
estariam muito bem definidos ao se considerar apenas as variaveis pH, condutividade,
absorbancia a 254 nm e indice de permanganato (em meio acido), relacionadas aos
efeitos de eutrofizacéo.

Miettinen, T. et al.” usaram PCA e analise paralela de fatores
(PARAFAC) para caracterizar os diferentes estagios do sistema de tratamento de
lagoa biologica em uma estacdo de tratamento de esgoto em Melbourne na Austrélia.
Foram estudadas 19 variaveis fisicas e quimicas no periodo de 7 anos. Concluiram
que PCA e PARAFAC sdo ferramentas eficientes na visualizacdo de perfis
multivariados de sistemas complexos de tratamento de esgoto biologico. Foram
identificados também os sucessivos estagios do processo de purificacéo.

Singh, K. P. et al.,®® utilizaram HCA, PCA, AF e DA para avaliar a
qualidade de &gua do rio Gomti no Nordeste da India. Foram monitorados 24
parametros em 8 diferentes pontos de amostragem, durante um periodo de 5 anos,
selecionados de acordo com o nivel de polui¢do. Os resultados da HCA mostraram
que os 8 pontos de amostragem agrupam-se em trés classes com propriedades
semelhantes que se refletem nas caracteristicas da qualidade de agua e de fontes de
poluicdo (natural e antropogénica). Este resultado sugere uma reducdo no namero de

pontos de amostragem. Os seis fatores obtidos da AF indicam que os parametros
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responsaveis pela variacdo na qualidade de agua estdo relacionados principalmente
aos sais soluveis (natural) e a carga de poluicdo organica (de fonte antropogénica).

Os resultados de DA mostram que 5 parametros foram capazes de
discriminar as variacdes sazonais e apenas 9 parametros para discriminar as variagoes
espaciais nas trés diferentes regides do rio.

Tomasz et al.,'*) usaram HCA, PCA, AF e DA, para classificar a qualidade
de &gua do rio Brda localizado no norte da Polonia no periodo de 1994 a 2002. Os
resultados de HCA mostraram que os pontos de amostragem encontram-se arranjados
em quatro grupos de amostras que podem estar associados a poluicdo proveniente de
descarga de esgoto urbano e esgoto proveniente de cultura de peixes. Os resultados de
DA confirmaram a formacdo destes grupos. A AF mostra que o fator 1 esta
relacionado a poluicdo quimica e o fator 2 esta associada a composicédo biologica ou
eutrofizacéo.

Shrestha S. et al.,*¥ aplicaram HCA, PCA, AF e DA para avaliar a variag&o
sazonal e espacial no monitoramento de 12 parametros de qualidade de agua do rio
Fuji no Japdo. As amostras foram coletadas de 13 diferentes pontos no periodo de
1995 a 2002. Os resultados de HCA mostraram que os 13 pontos de coleta foram
arranjados dentro de 3 grupos de amostras associados a caracteristicas semelhantes na
qualidade de agua. Concluiram também que os fatores da analise fatorial indicam que
as variacbes dos parametros responsaveis pela qualidade de A&gua, estdo
principalmente relacionados a descarga pluvial e temperatura; poluicdo organica de
esgoto domeéstico em areas relativamente menos poluidas; nutrientes de fonte difusa,
agricultura e plantagdes de pomares, em areas de poluicdo média; e polui¢do organica
e de nutrientes proveniente de fontes pontual, estacbes de tratamento de esgoto

domeéstico e industrial em areas altamente poluidas.
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1.5 Objetivos do trabalho
Dentro do tema tratamento de esgostos, 0s objetivos deste trabalho foram:

1) investigar o funcionamento de uma estacdo de tratamento de esgoto
domestico, que foi inicialmente projetada para funcionar como uma ETE
composta de uma lagoa aerada seguida de lagoa de maturacédo. Porém, por
um problema mecénico nos aeradores, foi adaptada para operar como uma
ETE do tipo lagoa anaerdbia seguida de lagoa facultativa, situada no bairro
de Mangabeira da cidade de Jodo Pessoa - Paraiba - Brasil,

i) desenvolver um novo método para determinacdo de DQO em lagoas de
estabilizacdo, usando espectros de reflectancia difusa do séston na regido do

infravermelho proximo e calibracdo multivariada.
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CAPITULO 2

Investigacdo do funcionamento da ETE-Mangabeira



2.1 Tratamento de esgoto doméstico

A remocdo dos contaminantes no tratamento de esgoto, de forma a
adequar o posterior lancamento a um sistema hidrico a uma qualidade desejada ou
a um padrao de qualidade vigente, esta associada aos niveis e a eficiéncia do
tratamento. ™

O tratamento de esgoto ¢ usualmente dividido nas seguintes etapas:

i) Tratamento primario
Consiste na remog¢do dos soOlidos grosseiros por meio de grades e a
sedimentagdo (caixa retentora de areia e decantadores) ou flotagdo de materiais
constituidos principalmente de particulas em suspensdo sedimentdveis e solidos
flutuantes. Neste nivel de tratamento também faz parte do sistema um canal para
realizacdo de medicdo de vazdo, que usualmente ¢ formado por uma calha de
dimensdes padronizadas (calha de Parshall) ou vertedores retangulares ou
triangulares.[lz]
i) Tratamento secundario
Este tratamento destina-se principalmente a degradagdo bioldgica de
compostos carbonaceos. Quando ¢ feita a degradacdo, naturalmente ocorre a
decomposicao de carboidratos, 6leos, graxas e proteinas a compostos mais simples,
como por exemplo: CO,, H,O, NHj3;, H,S ¢ outros, dependendo do tipo de processo.
As bactérias que efetuam o tratamento, por outro lado, se reproduzem e tem a sua
massa total aumentada em fungdo da quantidade de matéria degradada.™” Existe
uma grande variedade de métodos de tratamento de esgoto de nivel secundario, os
mais comuns sdo: lagoas de estabilizacdo, lodos ativados, fossas sépticas e filtros
biol()gicos.[lz]
iii) Tratamento terciario
Esta fase do tratamento tem como objetivo principal a remogdo de
contaminantes especificos (usualmente nutrientes N e P), geralmente

fundamentada em processos bioldgicos realizados em fases subseqilientes
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denominadas de nitrificacdo e desnitrificagdo. Fazem parte também desta fase do
[12]

tratamento os processos quimicos, como desinfec¢do e precipitagdo do fosforo.
2.2 Tratamento de esgoto doméstico baseado em lagoa de estabilizacdo

As lagoas de estabilizacdo sdo sistemas que quando bem projetados e
construidos permitem o tratamento de esgotos domeésticos € despejos industriais
com altos teores de matéria organica.!?

No Brasil a maioria dos sistemas de tratamentos de esgotos sanitarios
envolve o uso de lagoas de estabilizagdo devido ao seu baixo custo de construgdo e
simplicidade de operago.*!

Von Sperling[sz] menciona que as lagoas de estabilizagdo sdo bastante
indicadas para regides de clima quente e para paises em desenvolvimento, devido a
disponibilidade de area superficial em um grande nimero de localidades, clima
favoravel, com temperatura e insolagdo elevadas, simplicidade operacional e
utilizagdo de pouco ou nenhum equipamento.

Os sistemas de tratamento mais usados sdo: lagoas anaerdbias, lagoas
facultativas, lagoas aeradas , lagoas de maturacdo, lagoas anaerdbias seguidas de
lagoa facultativa (conhecido como sistema australiano) e lagoas de estabilizacao

como pos-tratamento de reatores anaerobios.*? Dentre estes tipos de lagoas

discutiremos em mais detalhes os seguintes tipos:

i) Lagoas anaerdbias

As lagoas anaerobias constituem um sistema de tratamento, onde a
existéncia de condig¢des estritamente anaerdbias € essencial. Nesta configuragdo
tipica da lagoa anaerdbia ocorre a auséncia de oxigénio livre na quase totalidade do
seu volume, ndo ha agitagdo por via externa e o fluxo no interior do reator ¢ mais
no sentido horizontal, o que favorece a sedimentagdo de sélidos suspensos dos
esgotos ao longo do percurso do liquido entre a entrada e a saida. Portanto, uma
parte significativa do volume util da lagoa funciona como um sedimentador, sendo,
o fundo da lagoa anaerdbia a regido mais ativa, na qual ocorrem as reagdes. Neste
sentido se desenvolve uma biomassa enssencialmente para a digestdo da matéria
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organica particulada sedimentada, limitando a eficiéncia na remog¢do de DBO total,
dai a necessidade de tratamento complementar para a fracdo mais solivel. Uma
modificacdo introduzida em anos recentes tem sido o uso de uma rede de
canaliza¢do para melhor distribui¢do do afluente em varios pontos no fundo da
lagoa, com a finalidade de melhorar o contato biomassa-esgoto, buscando

aproximar este tratamento ao de um reator anaerdbio de manta de lodo (UASB).1*?!

As lagoas anaerdbias apresentam as seguintes caracteristicas:
1) tempo de detencdo hidraulica na faixa 1 a 6;
i1) carga organica volumétrica entre 0,1 ¢ 0,3 Kg DBOs/m’.dia;
1)  profundidade entre 2 e 5 metros;
iv)  Eficiéncia de remog¢do da DBOs entre 50% e 60%, dependendo da
temperatura média dos esgotos.

Por estes valores tipicos, verifica-se que uma lagoa anaerdbia ¢ um
reator de grandes dimensoes (tempo de detencdo hidraulica na ordem de dias),
além disso, a carga organica aplicada pode ser considerada baixa se comparada a
outros reatores anaerobios, que pode acomodar cargas bem superiores, uma vez
que o tempo de detengdo hidraulica nestes casos sdo da ordem de horas.!*?

i) Lagoas facultativas

As lagoas facultativas sdo caracterizadas pela combinacao de grupos de
bactérias anaerdbias, aerobias e facultativas. Elas operam basicamente com tempo
de deten¢do por um periodo de tempo longo o suficiente para que os processos
naturais de estabilizacdo da matéria organica se desenvolvam. As vantagens desse
tipo de lagoa sdo a grande simplicidade e a confiabilidade da operacdo, uma vez
que o0s processos naturais sdo via de regra confidveis (sem necessidade de
equipamentos). Por outro lado, os processos sdo lentos necessitando de longos
tempos de detencdo (de 15 a 45 dias) para que as reagdes se completem, o que
implica em grandes requisitos de area para sua implementagdo. A eficiéncia do
sistema ¢ usualmente satisfatéria, podendo chegar a niveis compardveis aos da

maior parte dos tratamentos secundarios. Com base nos critérios de area e volume,
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a profundidade ¢ um compromisso entre essas duas variaveis. O conhecimento
disponivel ¢ ainda limitado para se otimizar a profundidade da lagoa, de forma a
obter maiores beneficios . A tendéncia atual adota lagoas com profundidade
variando entre 1,5 a 3,0 m.?%

Iii) Lagoas aeradas

As lagoas aeradas, diferentemente das lagoas de estabilizacdo
facultativas, ndo sdo processos estritamente naturais, € assim dependem da
introducdo artificial do oxigénio através de aeradores, que servem ndo somente
para garantir a oxigenacdo do meio, mas também para manter os sélidos em
suspensao dispersos no meio liquido, favorecendo o desenvolvimento dos
organismos decompositores aerdbios da matéria organica soluvel e finamente
particulada.

Segundo Jorddo e Pessoal®, devido ao fornecimento continuo de
oxigénio e a capacidade de mistura dos equipamentos de aeragdo, nas lagoas
aeradas permite-se adotar maiores profundidades e menores tempos de detengdo
que nas lagoas de estabilizagdo, sendo, portanto, menor o requisito de area em
comparacdo com as dessas lagoas classicas. Ainda assim, existe um tempo de
detencao minimo, abaixo do qual a lagoa aerada tem o seu desempenho seriamente
comprometido. Trabalhos de pesquisa em laboratério e medi¢des em escala real
indicam que apds um certo tempo de detengdo ¢ negligenciavel a obtengdo de
maior remog¢ao da matéria organica soluvel. Assim, tempos de detencdo acima de 4
dias ndo produzem melhoras significativas nos efluentes das lagoas aeradas, sendo
razoavel admitir tempos de detengdo compreendidos entre 2 e 4 dias.*!

Usualmente, adotam-se para esse tipo de lagoa, profundidades na faixa de

2,5a4,5m.

Iv) Lagoas de maturacao
As lagoas de maturacdo possibilitam um “polimento” no efluente de
qualquer sistema de tratamento de esgotos. O principal objetivo das lagoas de
maturagdo € remover OS microorganismos patogénicos € nao uma remoc¢ao
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adicional de matéria organica em termos de DBO. Esse tipo de lagoa constitui uma
alternativa bastante econdmica a desinfeccio do efluente por métodos
convencionais, como cloracao. As lagoas de maturag¢do sdo projetadas com baixas
profundidades (0,8 a 1,5 m) de forma a maximizar a fotossintese e os efeitos
bactericidas da luz solar.
v) Sistema australiano
O sistema australiano de tratamento associa as caracteristicas das lagoas
de estabilizacdo anaerobias e facultativas. Desta forma constituem um sistema de
tratamento de esgoto em série, que ocupa uma area menor que a de uma lagoa
facultativa Unica e permite que 50% da DBO seja estabilizada na lagoa anaerdbia
(mais profunda e com menor volume), enquanto parte da DBO remanescente ¢
removida na lagoa facultativa.'*?
2.3 Técnicas quimiometricas
As técnicas quimiométricas empregadas neste capitulo foram:
a) Graficos de Box-Whisker;
b) Analise Fatorial;

c) Analise Discriminante.

2.3.1 Graficos de Box-Whisker
Os graficos de Box-Whisker ndo s3o técnicas de representacao
multivariada de dados, mas sdo muito Uteis para comparar diferentes grupos de
objetos em relacdo a uma caracteristica. Eles representam a distribui¢ao dos
parametros (dispersao, variancia, etc) das variaveis. Esta ferramenta pode ser usada
para dar uma idéia visual dos testes t ¢ F. Todo grupo ¢ apresentado como uma

[34]

caixa em um diagrama"™, como mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Ilustragdo grafica de Box-Whisker

2.3.2 Andlise fatorial

¥ ¢ uma técnica de andlise multivariada cuja

A analise fatoria
finalidade ¢ reduzir a dimensionalidade das colunas da matriz original (variaveis
em estudo) por meio da identificacdo de fatores latentes, sintetizando a informagao
comum a grupo de variaveis. O modelo pode ser descrito pela Equacao 2.1, em
que as variaveis sao expressas como uma fung¢do linear de um nimero reduzido de

fatores latentes.>"

X = puthi+ potai+ pathsi+ 4 ptm + e (2.1)

onde , X ¢ o valor medido de uma varidvel; p = peso do fator, t = fator; e = termo
residual que responde por erros ou outra fonte de variagdo; i = numero de
amostras; ] = nimero de variaveis e m = namero total de fatores.

Dois grupos de técnicas quimiométricas de andlise fatorial foram

utilizados neste trabalho:
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1) Analise por componentes principais

A andlise por componentes principais consiste em projetar os objetos
(pontos), na dire¢do do espago dimensional das varidveis que contenham a maior
quantidade de informacao (variancia) possivel. Como resultado, obtém-se um novo
sistema de eixos ortogonais denominados componentes principais. Como as
primeiras PC contém a maior variancia dos dados, ¢ possivel representar as
informag¢des mais relevantes do conjunto de dados usando um nimero pequeno de
componentes.[36'37] Por outro lado, as informacdes irrelevantes, erros aleatorios,
ruidos nos dados sdo mais significativas nas Gltimas componentes principais.

O principio geral da PCA pode ser resumido através da Equagdo 2.2, na
qual uma matriz de dados originais (X) ¢ decomposta em uma matriz de escores
(T) e em uma matriz de pesos (P), que expressam a variagao principal dos dados; e
uma matriz de residuo (E), que representa a contribuicdo ndo sistematica. O

sobrescrito t representa uma matriz transposta.
X=TP'+E (2.2)

Os dados multidimensionais em X estdo dispostos em um conjunto de
componentes ortogonais, que correspondem a uma combinacgao linear aproximada
dos dados originais.”*®

i) Rotagdo varimax

O método de rotagdo varimax tem sido muito bem sucedido como uma
abordagem analitica para a obtengdo de uma rotagdo ortogonal de fatores. 3 Para
uma melhor interpretacdo dos fatores, faz-se necessario realizar uma rotacao dos
eixos relativos aos fatores comuns na matriz de pesos fatoriais.

A rotacdo consiste em girar os eixos em um angulo (0), oferecendo uma
nova estrutura para os pesos, de tal forma que cada varidvel tenha peso alto em um
Ginico fator e pesos mais baixo ou médio nos demais fatores.*® A rotacdo ndo
produz uma estrutura visivel quando o nimero de fatores ¢ maior que dois, neste

caso programas computacionais sdo usados para executar a rotacao.
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A rotagdo pode ser realizada no sentido horario (equacdo 2.3) e anti-

horario (equagado 2.4) e produz as matrizes R" e R

o+ _| €0s(0) sen(0) |
| —sen(8) cos(6) | (2.3)

cos(6) —sen(0)]
sen(0) cos(0) | (2.4)

[38]

Os novos pesos para uma rotagdo de dois fatores™  sdo calculados

conforme a Equacéo 2.5.

A=PR (2.5)

N

onde, 0 ¢ o angulo de rotagdo, P ¢ a matriz dos pesos estimados originais, A ¢ a
nova matriz dos pesos estimados e R ¢ a matriz de rotagdo. Desse modo, os fatores
serdo colocados em uma tUnica posicao tal que cada fator possa ser interpretado
pelos maiores pesos possiveis relacionados a0 menor niimero de variaveis.*

A rotagdo varimax pode ser melhor visualizada através de uma
representagdo grafica em que, os fatores sdo rotacionados de um angulo 6, no
sentido horério, onde, cinco varidveis imaginarias (Vy, V,, Vi, V4 e Vs) sdo
projetadas em um diagrama fatorial ortogonal bidimensional apresentado na

Figura 2.2.5
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Figura 2.2 Ilustragdo de uma analise de rotagdo fatorial ortogonal, adaptado de Hairl®!,

Na Figura 2.2 os eixos com linhas continuas representam a analise
fatorial ndo rotacionada e os eixos com as linhas tracejadas a andlise fatorial
rotacionada. Os eixos sdo rotulados com zero na origem e prolongados para +1,0
ou -1,0, onde os numeros nos €ixos representam os pesos fatoriais.

O peso fatorial para a varidvel V, no fator Il ndo-rotacionado ¢
determinado desenhando-se uma linha tracejada horizontalmente a partir do ponto
projetado até o eixo vertical do fator II. De modo similar, para determinar o peso
da variavel V, no fator I ndo rotacionado uma linha vertical € tracejada a partir da
variavel V, até o eixo horizontal do fator I. Um procedimento similar ¢ adotado
para calcular os pesos fatoriais das outras varidveis para as andlises nao

rotacionadas.

Podemos observar na Figura 2.2 que:
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1) todas as varidveis possuem pesos fatoriais elevados no primeiro fator nao
rotacionado;
i1) os pesos das variaveis V; e V, sdo muito altos na direcdo positiva no
segundo fator nao rotacionado;
1i1)  a variavel Vs tem peso moderadamente alto na dire¢dao negativa do segundo
fator ndo rotacionado;
iv)  V3e V4 tém pesos relativamente baixos na dire¢ao negativa do segundo fator
nao rotacionado;
Por outro lado, a partir de uma inspegao visual da Figura 2.2, podemos
observar que apds a rotagao, fica 6bvio que héa dois agrupamentos de varidveis:
1) um grupo formado pelas varidveis V; e V,, com pesos altos no fator II;
i1) um outro grupo formado pelas variaveis V;, V4 ¢ Vs, com pesos altos no
fator I.
Contudo, tal padrao de varidveis ndo ficaria tdo 6bvio a partir da analise
fatorial ndo rotacionada como observado acima.**
2.3.3 Andlise Discriminante
A andlise discriminante consiste na separagcdo a priori de determinadas
classes de objetos. A separacdo ¢ obtida estabelecendo os pesos na variavel
estatistica (uma combinacao linear de duas ou mais variaveis independentes) para
cada variavel com a finalidade de maximizar a varidncia-covariancia entre as
classes relativa a varidncia-covariancia dentro das classes.”®® Novos objetos sdo
classificados por meio de uma funcdo discriminante chamada de escores Z

discriminante mostrada na Equacao 2.6.

Ziy=a+W X + W, X + W X 2.6
onde, Zj = escore Z discriminante da fungdo discriminante j para o objeto k
a = intercepto

W, = peso discriminante para a varidvel independente 1

Xik = varidvel independente 1 para o objeto k
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As medidas de A4 de Wilks sdo testes estatisticos usados para avaliar o
nivel de significancia estatistica do poder discriminatorio da funcao discriminante.

O parametro tolerancia calculado como 1-R;> (onde, R;* ¢ a quantidade
de variancia da variavel independente i explicada por todas as outras variaveis
independentes), representa a propor¢ao da variagdo nas variaveis independentes
ndo explicada pelas varidveis que ja estdo no modelo (fungdo). Uma tolerancia de
zero significa que a varidvel independente sob consideracdo ¢ uma combinagdo
linear perfeita das varidveis independentes ja incluidas no modelo enquanto que
uma tolerancia de um significa que uma varidvel independente ¢ totalmente

: o s 35
independente das outras variaveis que ja estdo no modelo.””!

2.4 OBJETIVOS

1) Observar os fendmenos que envolvem os processos de decomposi¢ao
anaerobia da matéria organica em termos da ciclagem do carbono e o
processo fotossintético, que acontece durante o tratamento de esgoto da
ETE-Mangabeira;

i1) Investigar as influéncias sazonais e eventuais durante o processo de
tratamento de esgoto da ETE-Mangabeira;

iii) Investigar o funcionamento da ETE-Mangabeira diante da adaptacao do

projeto de construgdo e operagao realizado na mesma.

2.5 EXPERIMENTAL

2.5.1. Sistema Hidrico Investigado
O sistema hidrico investigado ¢ a estacao de tratamento de esgoto (ETE),
inserida na bacia do rio Piratibe. Esta bacia est4 situada no bairro de Mangabeira,
localizado a -7,19722 graus de latitude (S) e -34,81306 graus de longitude (W) da

cidade de Jodo Pessoa - Paraiba - Brasil (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Mapa de localiza¢ao da ETE-Mangabeira

A ETE-Mangabeira foi originalmente construida de modo a operar com
duas unidades de tratamento de esgoto em paralelo. Cada unidade era constituida
de duas lagoas aeradas em paralelo seguida de uma lagoa de maturagao. A ETE-
Mangabeira foi projetada para atender uma populagdo estimada de 33.000
habitantes, que gera, estimadamente, uma vazao afluente para cada unidade de
tratamento de 8.275 m*/dia.*

Um problema mecénico nos aeradores das duas lagoas de ambas
unidades de tratamento, acrescido das dificuldades financeiras do o6rgao
administrador (a Companhia de Agua e Esgoto da Paraiba - CAGEPA), fez com
que o sistema originalmente projetado fosse adaptado, gerando um novo sistema de
tratamento. Esta nova ETE-Mangabeira ¢ agora constituida de duas lagoas
anaerdbias em série, seguida de uma lagoa facultativa. Assim, o sistema passou a
ser uma ETE do tipo sistema australiano, ou seja, lagoa anaerobia seguida de lagoa

facultativa (Figura 2.4).
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Figura 2.4 Diagrama esquematico da ETE-Mangabeira. Regido de tratamento primario (a) e de

tratamento secundario (b) e (c).

Trés pontos de amostragem foram monitorados, na unidade II da ETE-

Mangabeira como indicado na Figura 2.4. Estes pontos sdo caracterizados como:

1) ponto 1 - afluente anaerdbio (AA);

i1) ponto 2 - efluente anaerdbio (EA);

ii1) ponto 3 - efluente facultativo (EF).

A Figura 2.5 mostra uma fotografia das duas lagoas anaerdbias da

unidade II do sistema ETE-Mangabeira.
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Figura 2.5 Fotografia das duas lagoas anaerdbias da ETE-Mangabeira.

Como pode ser observado na Figura 2.5, as estruturas fisicas que
sustentavam os aeradores das duas lagoas aerobias, ainda permanecem nas lagoas
anaerobias da ETE-Mangabeira.

As condig¢des técnicas de operacao das lagoas anaerobias e facultativa e
os valores da eficiéncia da ETE-Mangabeira em porcentagem de DBOs, DQO e
C. Term sao apresentadas nasTabelas 2.1 e 2.2.

Tabela 2.1 — Condigdes técnicas de operagao das lagoas anaerobia e facultativa, fornecidos pela
CAGEPA

Lagoas Area Profundidade util Volume util Tempo de detengdo
(ha) (m) (m’) (dias)
* Anaerobia (I e IT) 0,40 3,0 12.150 1,45
Facultativa 3,2 1,4 44.350 5,4

* valores unitarios para cada lagoa
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Tabela 2.2 — Eficiéncia de DBOs, DQO e C. Term para ETE-Mangabeira, fornecidos pela

CAGEPA
*Eficiéncia (%)

Mes/Ano DBO DQO C. Term
Fevereiro/2005 90,52 79,14 99,35
Margo/2005 92,18 71,99 96,09
Abril/2005 89,49 74,55 99,75
Maio/2005 89,40 71,59 99,75
Junho/2005 92,45 57,37 99,64
Julho/2005 89,52 54,72 99,93
Agosto/2005 91,59 66,63 99,39
Setembro/2005 91,59 66,63 99,39
Novembro/2005 92,43 68,32 -
Dezembro/2005 93,90 71,35 -
Janerio/2006 93,29 76,07 -
Fevereiro/2006 88,70 58,81 -

2.5.2. Dados de precipitacédo pluviométrica

A Figura 2.6 mostra os valores da precipitagdo pluviométrica mensal

acumulada na regido investigada no periodo de fevereiro de 2005 a fevereiro de

2006, fornecidos pela SUDEMA.
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Figura 2.6 Precipitagdo pluviométrica mensal de fevereiro de 2005 a fevereiro de 2006
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Para facilitar a interpretacdo dos resultados, foram definidas neste
trabalho trés categorias de amostras de acordo com a ocorréncia de precipitacao
pluviométrica nos respectivos meses de coleta:

1) indice pluviométrico baixo (abaixo de 20 mm),
i1) indice pluviométrico médio (entre 20 ¢ 120 mm)

ii1) indice pluviométrico alto (acima de 120 mm).

2.5.3 Coleta das amostras e periodos de amostragem
As amostras de esgoto doméstico ¢ dos efluentes foram coletadas no
turno da manha (entre 7:00 e 9:00 horas) semanalmente em duplicatas de fevereiro
a junho de 2005 ¢ mensalmente em triplicatas de agosto de 2005 a fevereiro de
2006 nos pontos de amostragem mostrados na Figura 2.4. Por razdes operacionais

nao foram coletadas amostras nos meses de julho e outubro de 2005.

2.5.4 Parametros monitorados
A escolha dos parametros fisicos, quimicos e bacteriologicos
monitorados na lagoa de estabilizacao foi baseada:
1) no projeto de operagdo da ETE-Mangabeira;
i1) na norma L1-009 de dezembro de 1986!*! contida no manual técnico de
operagdo e manutencao de lagoas anaerobias e facultativas da Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental de Sao Paulo (CETESB);
i11) na disponibilidade do or¢gamento do projeto;
1v) na infra-estrutura dos laboratorios;
v) na alocacao de recursos humanos.
Os parametros escolhidos foram determinados em um conjunto de 105
amostras, de acordo com os métodos de referéncia da APHA - American Public
Health Association.] Os métodos e materiais utilizados sdo apresentados a

seguir:
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1) pH
O pH foi determinado pelo método potenciométrico, utilizando um
aparelho da marca Quimis modelo Q 400 2.01, no laboratério de Fisico-
Quimica/Bacteriologia do Centro Federal de Educacdo Tecnologica da Paraiba

(LFQB-CEFET-PB).

i) Oxigénio dissolvido (OD)

As medidas de OD foram realizadas no campo. Foi adotado método
eletrométrico, usando uma membrana seletiva de oxigénio DurOx 325, acoplada a
um Oximetro de campo WTW Wissenschaftlich, modelo oxi 3151 com medidor de
temperatura. Apos ligar o aparelho fez-se a checagem das baterias e esperou-se 15
min para estabilizacdo da temperatura. O eletrodo foi mantido em um ambiente de
ar saturado com vapor d’agua e em seguida fez-se a calibragdo do instrumento
seguindo as indicagdes do fabricante. Apos calibragdo do aparelho procedeu-se a

leitura de OD das amostras.

Iii) Turbidez
Para determinacdao da turbidez foi utilizado o método turbidimétrico,
empregando-se um turbidimetro modelo AP 2000-IR da Policontrol e suspensoes
padrao de 10, 100 e 1000 unidades nefelométricas de turbidez (UNT). As amostras
foram diluidas com &gua deionizada na razdo de 1:9 (v/v) e em seguida foram

analisadas. As medidas foram realizadas no LFQB-CEFET-PB.

Iv) Temperatura
A temperatura das amostras foi determinada diretamente na massa do
esgoto com um termometro de filamento de mercurio de marca INCOTERM com

precisdo de leitura de 0,1°C.

v) Sulfato
Foi empregado o método turbidimétrico. Inicialmente construiu-se uma

curva analitica com padrdes de sulfato na faixa de concentracdo de 0 - 40 mg L.
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Em seguida, as amostras foram filtradas numa membrana Whatman GF/C (de 5 cm
de didmetro e porosidade em torno de 1,0 um), num sistema de filtracdo a vacuo e
analisadas em um Espectrofotometro UV-VIS de varredura da HP (Hewlett
Packard), modelo 8453, empregando uma cubeta de quartzo com 1,0 cm de
caminho Optico. As determinacdes de sultato foram realizadas no laboratorio de
Automagdo em Quimica Analitica/Quimiometria (LAQA) e de Quimica Ambiental

(LQAA) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

vi) Fosfato soluvel
Foi1 determinado pelo método espectrofotométrico do azul de molibdénio
com acido ascorbico, em amostras filtradas numa membrana Whatman GF/C (de
5 cm de diametro e porosidade em torno de 1,0 um), num sistema de filtracdo a
vacuo. Neste procedimento as formas de fosforo dissolvidas sdo separadas das
suspensas. As leituras das solucdes de calibragdo e das amostras foram feitas no
mesmo espectrofotdmetro UV-VIS da se¢do anterior, usando a mesma cubeta e o

comprimento de onda de 880 nm. As determinagdes de fosfato foram realizadas no

LAQA-UFPB e LQAA-UFPB.

vii) Alcalinidade Total
Foi empregado o método titulométrico com acido sulfarico 0,04 mol L™
determinando-se os pontos de inflexdo da fenoftaleina (pH 8,3) e alaranjado de
metila (pH 4,3). As amostras foram diluidas na propor¢ao de 1:9 v/v e em seguida

analisadas. As medidas foram realizadas no LFQB-CEFET-PB.

viii) Solidos totais (ST)

Empregou-se o método gravimétrico.™ Inicialmente capsulas de
porcelana foram colocadas na mufla a temperatura de 550°C por 30 min e
resfriadas em dessecador por 40 min. Em seguida 125 ml das amostras foram
colocadas nas capsulas, evaporadas em banho-maria até a secura e levadas a estufa

a temperatura de 105°C por 12 horas. Finalmente as amostras foram resfriadas em

dessecador e pesadas. As medidas foram feitas no LFQB-CEFET-PB.
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iX) Amonia
Foi empregado o método do indofenol.™! Filtraram-se as amostras numa
membrana Whatman GF/C (de 5cm de diametro e porosidade em torno de
1,0 um), num sistema de filtragdo a vacuo e analisou-se em seguida usando um

espectrofotometro UV-VIS, ja mencionado, em comprimento de onda de 640 nm.

As medidas foram feitas no LAQA-UFPB e LQAA-UFPB.

Xx) Demanda quimica de oxigénio (DQO).

Foi empregado o método titulométrico com refluxacdo fecahada!! n

0
qual baseia na oxida¢do da matéria organica por dicromato de potdssio em meio
acido, precedido de digestdio em um termoreator Spectroquant da Merck
modeloTR 420. Na etapa de digestdo, adicionou-se ao tubo digestor 2,5 ml da
amostra, 3,5 ml de uma solug¢do de Ag,SO4/ H,SO, e 1,5 ml de solucdo digestora
preparada a partir de dicromato de potéssio, acido sulfurico concentrado e sulfato
de mercurio. Os tubos foram colocados no bloco digestor ja pré-aquecido por um
periodo de 2 horas a temperatura de 150°C, resfriados a temperatura ambiente e

tituladas com solucao padrao de sulfato ferroso amoniacal na presen¢a de indicador

ferroin. A determinacao de DQO foi realizada no LFQB-CEFET-PB.

xi) Coliformes termotolerantes (C. Term)
As amostras foram processadas pela técnica de membrana filtrante,
usando uma membrana Millipore tipo HAWG 047-SO de 47 mm de didmetro e
poros de 0,45 um. As amostras foram diluidas em solu¢do tampao fosfato ou
tampao fosfato-cloreto de magnésio em pH 7,2, preparando-se diluigdes seriadas
decimais at¢ 10*. O meio de cultura utilizado foi 4agar m-FC (DIFCO). A
incubagdo efetuava-se a 44,5°C durante 24 horas. A determinacdo de coliformes

termotolerantes foi realizada no laboratorio de Microbiologia da Companhia de

Agua e Esgoto da Paraiba (CAGEPA-PB).
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2.5.5 Tratamento dos dados
Para o tratamento e andlise estatistico dos dados foram usados os pacotes
computacionais: STATISTICA FOR WINDOWS versao 6.0, Matlab versao 6.5 e
OriginLab versdo 7.0. As analises de PCA, rotacdo varimax ¢ DA foram feitas

usando os dados autoescalonados.

2.6 RESULTADOS E DISCUSSAO
A digestdo anaerobia ¢ um processo bioquimico complexo, composto
por varias reacdes seqiienciais, cada uma com sua populacdo bacteriana
especifica.’” A Figura 2.7 mostra uma representacio esquematica dos varios
processos que ocorre na digestdo anaerobia. Para digestdo anaerdbia de material
organico complexo, como proteinas carboidratos e lipidios (a maior parte da
composicdo do material organico em aguas residuarias ¢ formada por esses
grupos), podem-se destinguir quatro etapas diferentes no processo global da
conversdo:
1) hidrolise, conversio do material organico particulado em compostos
dissolvidos de menor massa molecular;
i1) acidogénese, compostos dissolvidos, gerados no processo de hidrolise ou
liquefacao, sdo absorvidos nas células das bactérias fermentativas e, apos
esta etapa, escretadas como substincias organicas simples como &cidos
graxos volateis de cadeia curta, alcoois, acido latico, e compostos minerais
entre outros.
ii1) acetogénese, conversao dos produtos da acidogénese em compostos que
formam os substratos para produ¢do de metano: acetato, hidrogénio e CO,;
1v) metanogénese, o metano € produzido pelas bactérias acetotroficas a partir da
reducdo de acido acético, ou pelas bactérias hidrogenotroficas, a partir da
reducao de dioxido de carbono.
Uma outra etapa que pode ocorrer, quando da presenga de sulfato ¢ a

sufetogénese.
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Crgdnicos Complexos

Hidradlise Etapa I
{(bactenas fermentativas)

Organicos Simples
l Acidogénese Etapa IT

(bactérias fermentativas)

Acidos Orginicos ——————-]——————— |
Acetogénese Etapa I
{(bacterias acetogenicas)

4

bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

meco | J

actérias acetogénicas consurmnidoras de hidrogénio

Metanogénese Etapa IV

{bactenias metanogenicas)

— CERCO «

Sulfetogénese Etapa V
{bacteérias redutoras de sulfato)
e —»> H,S + CO, +-——————— -———

Figura 2.7 Esquema da seqiiéncia de processos na digestdo anaerobia que ocorre em sistemas
de tratamento de esgoto.[42]

2.6.1 — Analise univariada dos dados da ETE-Mangabeira

i) Processos anaerobios de decomposicdo de matéria organica
Das etapas de I a IV da Figura 2.7 podemos observar que a matéria
organica complexa pode ser convertida para uma forma oxidada (CO,) e uma
reduzida (CHy). A remocao efetiva de matéria organica do sistema ocorre quando
uma parte significativa desta ¢ convertida para CH,4, pois este ¢ liberado para a

atmosfera. Este processo foi observado na ETE-Mangabeira devido a significativa
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reducdo de DQO (Figura 2.8) do ponto AA (entrada de esgoto bruto) para ponto

EA (saida da lagoa anaerdbia).
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Figura 2.8 Graficos de Box-Whisker para o DQO do afluente anaerdbio (AA), do efluente

anaerobio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

A formagdo de acidos organicos, representada na etapa II, e de H,S, na

etapa V em lagoas anaerobias (Figura 2.7) sdo produzidas pela a¢do de bactérias

denominadas, respectivamente de fermentativas e redutoras de sulfato. Estes dois

processos estdo ocorrendo na lagoa anaerdbia da ETE-Mangabeira, uma vez que

pode ser observada uma reducdo do pH e do teor de sulfato do ponto AA para o

ponto EA, como mostrado nas Figuras 2.9(a) e 2.9(b).
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Figura 2.9 Graficos de Box-Whisker para o pH (a) e o sulfato (b) do afluente anaerdbio (AA), do
efluente anaerdbio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

O aumento da concentragio de ions H', produzido pela liberagdo de

acidos organicos e expresso pelo decréscimo do pH, desloca o equilibrio para a
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esquerda na Equagdo 2.7, reduzindo o teor de ions bicarbonato (HCOj;'), como

pode ser verificado na Figura 2.10.

CO, +H,0 HCO, + H' (2.7)

1.0

0.51

0.0

Figura 2.10 Diagrama de distribuigdo da frag¢ao (o) em fungao do pH [ ge algumas espécies em
equilibrio responsaveis pela alcalinidade em sistemas aquaticos.

Como pode ser observado na Figura 2.11, ocorreu também uma reducao
do teor de bicarbonato na lagoa anaerdbia da ETE-Mangabeira, uma vez que a

alcalinidade total diminuiu do ponto AA para o ponto EA.
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Figura 2.11 Graficos de Box-Whisker para a alcalinidade total do afluente anaerdbio (AA), do
efluente anaerébio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

A redugdo de matéria organica do ponto AA para o ponto EA da ETE-
Mangabeira, levou também a uma redugdo dos parametros solidos totais e turbidez,

como mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 Graficos de Box-Whisker para solidos totais (a) e turbidez (b) do afluente anaerobio
(AA), do efluente anaerdbio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

if) Processos fotossintéticos
Nas lagoas facultativas ao longo de vdarios dias, uma série de
mecanismos contribui para purificagdo dos esgotos. Os processos mais freqiientes
que ocorrem neste tipo de lagoas facultativas sdo: a fotossintese, favorecida pela
penetragdo da luz solar e pela baixa turbidez e a oxidacdo de matéria organica por
meio de respiracdo aerobia. O didxido de carbono produzido nesta oxidagao
organica serve como uma fonte de carbono para as algas.*). As Equacdes 2.8 ¢

2.9 apresentam simplificadamente esses processos.*

CO,+2H,0 — M2 ___ CH,0+0,+H,0 (2.8)
CH,0+0, — = CO, +H,0 +ENERGIA (2.9)

A fotossintese, por depender da energia solar, ¢ mais eficiente proximo a
superficie da lagoa. J& em maiores profundidades, o processo de respiracdo ¢
predominante. No cOomputo geral, os organismos autotroficos (fotossintéticos)
realizam muito mais fotossintese do que oxidacgdo. Isto gera um saldo maior de
compostos organicos que constituem a reserva de energia para os seres
heterotrofos, além de um superavit de oxigénio que permite a respiragdo dos outros
organismos.”?

A producao de algas e o consumo de CO, por atividades fotossintéticas,
representadas pela Equagdo 2.8, em geral, ocorre em lagoas facultativast®™ em
condi¢des de pH elevado, reduzindo o teor de ions bicarbonato. Esta reducao foi

também observada na ETE-Mangabeira, uma vez que a alcalinidade total diminuiu
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do ponto EA para o ponto EF, como mostrado na Figura 2.11. Além disso, a
atividade fotossintética leva a produgao de oxigénio gasoso. Este processo também
for observado na ETE-Mangabeira, uma vez que se percebe uma presenca

significativa de OD na lagoa facultativa como mostra a Figura 2.13.
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Figura 2.13 Grafico de Box-Whisker para OD do afluente anaerobio (AA), do efluente anaerdbio
(EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

Durante o metabolismo fotossintético, as algas consomem nutrientes
(principalmente compostos de nitrogénio e fosforo) para o seu desenvolvimento.[*’!
Este processo foi também observado na ETE-Mangabeira, uma vez que, ocorreu
uma redu¢do gradativa do teor de amonia e de fosfato do ponto EA para o ponto

EF, como mostra as Figuras 2.14 (a) e 2.14 (b).
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Figura 2.14 Grafico de Box-Whisker para amoénia (a) e fosfato (b) do afluente anaerébio (AA),
do efluente anaerobio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

Em sistemas do tipo australiano, como a ETE-Mangabeira, espera-se
sempre uma reducdo significativa de coliformes termotolerantes (C. Term) nas
lagoas facultativas. Este comportamento foi também observado, do ponto EA para
o ponto EF na ETE-Mangabeira, como mostra a Figura 2.15.
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Figura 2.15 Grafico de Box-Whisker para C. Term do afluente anaerobio (AA), do efluente
anaerobio (EA) e do efluente facultativo (EF) da ETE-Mangabeira.

2.6.2 — Analise multivariada dos dados da ETE-Mangabeira
A Figura 2.16 mostra o grafico dos escores e dos pesos, de PC1xPC2 de
uma PCA realizada em amostras rotuladas segundo os pontos de coleta (AA, EA e

EF) e o indice de precipitagdo pluviométrica.
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Figura 2.16 Grafico dos escores e dos pesos de PCA da ETE-Mangabeira, em 3 niveis de
indices pluviométricos: alto (H), médio () e baixo ([J), onde, AA -afluente anaerébio (M), EA-
efluente anaerobio(M) e EF- efluente facultativo (H).
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A PC1, que explica 33,3% da variancia dos dados, esta relacionada com
a qualidade do esgoto, uma vez que os parametros como DQO, C. Term,
alcalinidade e turbidez tém pesos bastante positivos nesta componente, enquanto
OD e pH tém pesos bastante negativos.

Os escores de PC1 distribuem-se segundo os pontos de coleta, AA, EA e
EF, da direita para esquerda, concordando também como nos casos dos pesos com
a dire¢ao da qualidade do esgoto durante as etapas do tratamento.

Ambos os comportamentos sdo esperados para uma ETE do tipo
australiano, evidenciando o bom funcionamento da ETE-Mangabeira, do sistema
adaptado.

A PC2, que explica 20,0% da variancia, estd associada aos fendomenos da
sazonalidade que ocorrem em cada lagoa de estabilizagio. A medida que se
desloca na direcdo de menor indice pluviométrico, ou seja, na dire¢do de valores
positivos de escores e pesos em PC2, percebe-se um aumento da concentragao do
OD, e do pH. Isto se deve provavelmente a uma maior producdo de OD, resultante
de atividades fotossintéticas, as quais sao mais favorecidas em periodos secos (de
baixo indice pluviométrico), devido a uma maior incidéncia da luz solar. Vale
salientar que a fonte de oxigénio proveniente de atividades fotossintéticas em
periodos secos predomina sobre outras fontes, como por exemplo, o O,
atmosférico e da reaeracdo produzida pelo revolvimento do esgoto no periodo de
chuva. Da mesma forma, também foi observado um aumento de ST neste periodo.
Este comportamento deve estar associado ao aumento de solidos em suspensao,
devido ao crescimento mais intenso das algas.

As concentragdes de fosfato e sulfato também aumentam em periodos
secos, como se observa pelos altos valores positivos em PC2. Este comportamento
que ocorre na ETE-Mangabeira pode estar associado respectivamente a
decomposicao de compostos organicos de fosforo e oxidacao do H,S, mais intenso
neste periodo.

Por outro lado, ocorre uma reducao da concentracdo de amodnia em

periodos secos, como se observa pelos altos valores negativos em PC2. Isto se deve
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provavelmente a uma maior conversdo da mesma em nitrato por processos de
nitrifica¢do favorecida pelo aumento da atividade fotossintética em periodo seco.

A rotacdo varimax pode levar a interpretacdo mais clara dos fatores em
termos das variaveis. * Os resultados dos trés primeiros fatores obtidos a partir da

rotagdo varimax estdo apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Pesos das variaveis para os trés primeiros fatores rotacionados

Parametros Fator 1 Fator 2 Fator 3
Turbidez (UNT) 0,68 0,03 0,32
Alcalinidade (mg L™) 0,49 0,42 0,42
Fosfato (mg L™) -0,16 0,85 -0,03
Temperatura (°C) 0,40 0,32 0,21
pH 0,02 0,07 -0,94
Solidos Totais (mg L™) 0,28 0,72 -0,16
OD (mgO,L™") -0,25 6,6E-4 -0,86
Amdnia (mg L) 0,59 -0,38 0,25
C. Term (UFC/100ml) 0,85 -0,05 0,06
Sulfato (mg L™) 0,26 0,72 0,05
DQO (mg O, L") 0,85 0,28 0,04

O fator 1 tem principalmente a contribuicdo dos parametros DQO,
turbidez e C. Term, com valores elevados no ponto AA (Figuras 2.8, 2.12b ¢ 2.16)
que diminuem significativamente no ponto EA em sua maior parte devido ao
processo de decomposicdo de matéria organica carbonacea que ocorre na lagoa
anaerdbia. O fator 2 tem uma contribui¢do maior dos parametros fosfato, sulfato e
solidos totais. Finalmente, o fator 3 tem uma participacdo maior dos parametros
pH e OD que aumentam bastante devido aos processos fotossintéticos que ocorrem
na lagoa de estabiliza¢do do tipo facultativa. Assim, os parametros distribuem-se
em grupos coerentes com 0s principais processos esperados para o sistema de
tratamento de esgoto do tipo australiano:
1) os processos de decomposi¢do anaerdbia que estdo relacionados aos

parametros associados ao fator 1;
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ii)

associados ao fator 3.

as atividades fotossintéticas que estdo relacionados aos pardmetros

A Figura 2.17 mostra o grafico dos escores rotacionados do fator 1

versus fator 3 para todas as amostras da ETE-Mangabeira.
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Figura 2.17 Grafico dos escores da rotagdo varimax fatorl (F1) versus fator3 (F3) para as
amostras da lagoa de estabilizagdo, AA (l), EA (W) ¢ EF ().

O grafico da Figura 2.17 mostra que quando nos deslocamos na dire¢do

dos escores negativos do fatorl ocorre uma queda da matéria organica relacionado

a passagem do esgoto bruto para a lagoa anaerobia. Também foi observado no

fator3 que quando nos deslocamos no sentido de menores valores de escores

percebe-se um aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido (processo

fotossintético) relacionado a passagem da lagoa anaerdbia para facultativa.

O grafico dos escores Z da andlise discriminante apresentado na

Figura 2.18 mostra a formagdo de trés agrupamentos de amostras bem definidos ¢
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coerentes com o comportamento observado na ETE-Mangabeira. Estes resultados
vém de encontro com os fatos observados na aplicacdo da rotagdo varimax
mostrada na Figura 2.17. Além disso, a identificagdo com os trés pontos de coleta
relacionados aos processos distintos, que ocorrem nas 3 etapas do tratamento de
esgotos indicam que a ETE-Mangabeira se comporta de acordo com o esperado

para um sistema australiano de tratamento de esgotos.
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Figura 2.18 Escores Z das amostras da lagoa de estabilizagdo, AA (H), EA (l) ¢ EF (H)

!
6 -5 -4

Para avaliar a significancia estatistica do poder discriminatorio da funcao
discriminante foi usada a medida de Wilks, cujos parametros, A parcial e tolerancia
de Wilks estdo apresentados na Tabela 2.4.

Observa-se na Tabela 2.4 que os parametros C. Term, DQO e¢ OD
apresentam menores valores de A parcial de Wilks. Isto se deve a uma contribuicao

mais significativa dos processos de decomposi¢do de matéria organica que ocorre
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na lagoa anaerdbia (relacionados as varidveis DQO e C. Term) e das atividades
fotossintéticas (relacionada principalmente a OD) que ocorrem na lagoa
facultativa. Os altos valores de tolerancias sugerem que ndo ha redundancia dos

parametros monitorados que foram usadas na constru¢do do modelo DA.

Tabela 2.4-Parametros de avaliagdo da significancia estatistica da fung¢do discriminante

Parametros de Wilks

Parametros monitorados A Partial Tolerancia
Turbidez (UNT) 0,948697 0,609065
Alcalinidade (mg L™) 0,840985 0,600069
Fosfato (ug L™ 0,949422 0,498383
Temperatura ("C) 0,963687 0,642143
pH 0,923206 0,595309
Solidos Totais (mg L™) 0,992790 0,664292
OD (mgO, L™) 0,647244 0,622399
Aménia (mg L) 0,987324 0,773374
C. Term (UFC/100ml) 0,646634 0,673404
Sulfato (mg L™) 0,959604 0,500563
DQO (mg 0, L) 0,696708 0,638009

Os resultados da DA, assim como os resultados da analise fatorial
(rotacionada e ndo rotacionada) mostram que as amostras coletadas nos trés pontos
AA, EA e EF sao realmente distintas, o que reforca a idéia de que diferentes
processos estdo ocorrendo como discutido acima. Além disso, todos os processos
evidenciados e as lagoas onde eles ocorrem, concordam com a dinamica esperada
para uma ETE do tipo sistema australiano. Assim, os resultados multivariados
adicionados aos resultados univariados observados nos graficos de Box - Whisker
demonstram que, apesar das adaptacdes ndo inicialmente projetadas, a ETE-

Mangabeira esta funcionando satisfatoriamente.
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CAPITULO 3

Desenvolvimento de um novo método para determinacdo de DQO

em esgoto domeéstico



3.1 Determinac¢iao de DQO

Nos ultimos anos os problemas ambientais relacionados com atividades
humanas (esgotos domeésticos e industriais) t€ém aumentado consideravelmente nos
centros urbanos, em conseqiiéncia do aumento populacional. Podemos citar, por
exemplo, a poluicdo de rios e mares. Estes problemas tém exigido das autoridades
ambientais a criagdo de programas de monitoramento que empreguem métodos
modernos, praticos, rapidos e de baixo custo usados na determinagdo de parametros
de qualidade de aguas, afim de que possibilitem tomadas de decisdao em tempo habil,
de modo a minimizar o langamento destes poluentes nos corpos d’aguas.’*!

Dentre os varios parametros utilizados para caracterizar a qualidade dos
esgotos domésticos, pode-se mencionar a demanda quimica de oxigénio (DQO) como
parametro que reflete grande parte da matéria organica presente nos esgotos e
portanto aparece em grande parte da legislagio mundial.***"' Este parametro é
medido através da oxidagdo de compostos organicos produzidos por agentes
quimicos. O método de referéncia para a determinacdo de DQO descrito na

literatura!*"*4

apresenta s€rios inconvenientes:

(i) o procedimento padrao fundamenta-se na oxidacdo da matéria organica pelo
dicromato de potassio em meio sulfurico e elevadas temperaturas,
aumentando os riscos de acidentes;

(1) faz uso de catalisadores como sulfato de prata que elevam o custo da
analise;

(ii1)) gera residuos como cromo e mercurio, prejudiciais ao meio ambiente;

(iv) envolve uma etapa de digestdo que dura de 2 a 3 horas implicando um
tempo de analise elevado;

(v)  possui baixa reprodutibilidade levando a desvios de £5%.

Neste contexto ¢ de grande importincia o desenvolvimento de métodos

analiticos praticos, rapidos e baratos para a determinacao de parametros de qualidade

de aguas e de caracterizagcdo dos esgotos.
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3.2 Espectrometria NIR

A espectrometria NIR ¢ a espectroscopia vibracional que abrange a faixa do
espectro  eletromagnético aproximadamente entre 12.800 e 4.000 cm’
(780 a 2.500 nm), contendo bandas de absor¢do de sobretons de vibragdes
fundamentais e de suas combinagdes de C-H, N-H, S-H, e/ou O-H, devido a grande
anarmonicidade dessas vibracdes envolvendo energia de atomos de hidrogénio.
Entretanto, alguns outros efeitos associados com termos de alta ordem podem ser
observados e contribuem para a complexidade dos espectros NIR, como por exemplo
acoplamento ou ressonancia entre diferentes vibragdes de um mesmo grupo
funcional.**5"!
Dentre as vantagens da espectrometria NIR podemos mencionar: uma
técnica rapida, de natureza ndo destrutiva, ndo invasiva e¢ de simplicidade na

[51]

preparacdo da amostra. A maior desvantagem ¢ provavelmente a baixa

sensibilidade para maioria dos constituintes.””"
3.3 Espectrometria NIR de reflectancia difusa (NIRR)

Uma das técnicas mais utilizadas em medidas quantitativas na
espectrometria NIR, especialmente em aplicagdes com amostras solidas, baseia-se em
medidas da refletancia difusa. Na espectrometria de reflectancia difusa (NIRR), os
espectros de refletincia embora ndo sejam idénticos aos espectros de absorcao
correspondentes, sdo semelhantes na aparéncia e carregam a mesma informacgao,
podendo assim ser utilizados tanto para analises qualitativas como quantitativas.”” A
refletancia difusa, ¢ obtida a partir de uma superficie rugosa que pode apresentar-se na
forma continua ou de po. Estritamente, ndo se trata de um fenomeno de superficie,
pois, ele requer a ocorréncia de absorcao pela interagdo entre a amostra e a radiagdo
infravermelha incidente. Em uma medida instrumental, o feixe de radiagdo
eletromagnética penetra a superficie, interage com amostra e ¢ refletido de forma

difusa,” como mostra a Figura 3.1.
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Figura 3.1 Refletancia difusa resultante da incidéncia de um feixe de radiagdo eletromagnética em
uma amostra constituida de particulas de forma e tamanho irregulares. Luz incidente = a; radiacao
difusa refletida = b; suporte da cela = ¢; janela da cela = d; cela da amostra = e.**!

Em 1931, Kubelka e Munk,™ desenvolveram uma teoria considerando que
uma camada ¢ composta de particulas absorventes uniformemente espalhadas e
aleatoriamente distribuida, de dimensdes muito menores que a espessura da camada.
Eles consideraram somente a dire¢do da radiacdo incidente e refletida perpendicular a
superficie da camada, assumindo que a radiagdo ¢ monocromatica e que a espessura ¢
infinita (o aumento da espessura nao resulta em diferenga na reflexao).

A resolucdo das equacdes diferenciais obtidas pela concepcao desta teoria

resulta na Equacao 3.1, conhecida como equagao de Kubelka e Munk.

(1-R,)* Kk
2R, s G-

o0

F(R,)=

onde, R,, corresponde a reflexdo da amostra sob condigdes em que a espessura da

amostra ¢ infinita, k é o coeficiente de absor¢do da amostra, que ¢ proporcional a
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concentracdo, ¢ s ¢ o coeficiente de espalhamento da amostra. O coeficiente de
espalhamento determina a extensao da interacdo da luz incidente com a amostra antes
da radiagdo retornar a superficie. Para uma certa extensao, s controla a profundidade
na qual a luz penetra na amostra, ou seja, quanto menor o valor de s, maior ¢ o valor
F(R,). Entretanto, este comportamento ¢ valido somente para particulas que
efetivamente espalham a radiagdo incidente. ®* Pode-se notar que o termo 1-R,
inverte o espectro, de forma que o espectro resultante se apresenta com o mesmo
aspecto do espectro de absorbancia convencional.™!

As medidas de refletancia difusa ndo requerem grande preparo de amostra,
contudo algumas precaucdes devem ser levadas em consideragio:"™"
1) Para tratamento de amostras solidas na forma de pos, para melhores resultados

¢ necessario que o tamanho das particulas seja uniforme;

11) O grau de compactacdo da amostra na cela ndo deve sofrer variagdes

significativas e a superficie da amostra deve ser plana.

3.4 A transformada wavelet para minimizacio de ruido
A transformada wavelet (TW) ¢ uma ferramenta de processamento de
1133

sinal ™" que tem varias aplicagdes, sendo uma delas a minimizagao de ruido de sinais

instrumentais. **°* A TW de um espectro é dado por:

x =[x(vl) x(2)...x(V;)] (3.2)

onde v, ¢ o k-ésimo numero de ondas e, pode ser obtida usando uma estrutura de

banco de filtro digital™' descrito na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Implementacdo de banco de filtro de transformada wavelet com N niveis de
decomposicdo. As seqiiéncias ¢ e d sdo denominadas, respectivamente, coeficientes de
aproximacao ¢ de detalhe do k-ésimo nivel de decomposicao.

A estrutura basica do banco de filtro consiste em um par de filtros passa-

baixa (H) e passa-alto (G), seguidos por uma operagio de sub-amostragem (42) que é
realizada em cada filtro. Nesta operagdo, um entre cada dois pontos do sinal resultante
filtrado ¢ descartado. O sinal resultante sub-amostrado pelo filtro passa baixa ¢ uma
aproximacdo suavizada do sinal original em uma menor resolugdo. A operagao de
sub-amostragem pode ser re-aplicada aos coeficientes de aproximacdo gerada no
primeiro nivel e este processo ¢ realizado até um nimero de niveis de resolugao
especificado pelo analista.

Espectros NIRR normalmente apresentam caracteristicas inerentes tanto na
linha base (perfil de linha base), como no sinal espectral (ruidos) e estas
caracteristicas nao estdo relacionadas com as variagdes dos parametros de interesse
(por exemplo, a concentracdo de um analito, DQO, etc). Um procedimento padrao
para remover perfil de linha base consiste em usar um processo derivativo. ! Este
processo tende, em geral, a aumentar o ruido espectral, assim um algoritmo

suavizador, como o método polinomial Savitzky-Golay'®!

normalmente ¢ aplicado,
antes da derivacdo. Porém, o ajuste do comprimento de janela para este método pode

nao ser direto, porque janelas pequenas ret€ém muito ruido, e janelas grandes podem
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introduzir distor¢cdes e perda de informacgdo. Por isto, no presente trabalho, um

0]

procedimento Savitzky-Golay derivativo'®! ¢ usado com uma janela de comprimento

pequeno, seguida por minimizagdo de ruido usando a tranformada de wavelet.
Neste trabalho, foi adotado o filtro wavelet symlet 8 da familia symlet.!"
Foi empregado o numero de méaximo de niveis de resolucdo para os quais os
coeficientes de aproximagdo nao exibiram uma distor¢do notavel com respeito ao
sinal original. Os coeficientes de aproximagdo obtidos desta maneira foram usados
para modelagem PLS e previsdo subseqiiente de valores de DQO em novas amostras.

Tal procedimento ¢ semelhante ao processo descrito por Trygg, J. S. Wold,*” para

calibragdo multivariada empregando medidas de espectros NIR.

3.5 Calibrac¢ao multivariada

160.631 & obtido em duas etapas:

O processo geral de calibragcao
i) modelagem, em que estabelece uma relagdo matematica entre a matriz X
(variaveis independentes) e a matriz Y (resposta) no conjunto de calibragdo e da
validagcdo, que otimiza a relacdo no sentido de uma melhor descricdo do
analito(s) de interesse;
ii) previsdo, que utiliza a modelagem estabelecida na etapa anterior para estimar
propriedades desconhecidas de amostras de interesse a partir do seu sinal
analitico.

A Figura 3.3 ilustra em uma forma simplificada o procedimento da

calibracao multivariada.
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Figura 3.3 Representacdo ilustrativa das etapas de calibragdo multivariada, onde, as linhas
horizontais de 1 an e de 1 am e as colunas de 1 a p e de 1 a q representam, respectivamente, as
amostras, as variaveis espectrais e os parametros das matrizes X e Y das etapas de calibragdo e de
previsao.

3.5.1Calibracao PLS

Dentre os diversos métodos de calibracio multivariada a regressao por

minimos quadrados parciais ¢ a mais usada.'®".

A regressao PLS consiste em modelar tanto a matriz X como a matriz Y em
termos de componentes principais, formando dois grupos de matrizes de escores e

pesos (T, U e P, Q) e dois blocos de Equacées 3.3 e 3.4:
X=TP' +E 3.3

Y=UQ' +F 3.4
onde, T e P sd3o os escores e pesos de X, U e Q os escores ¢ pesos de Y, e Ee F

representam as matrizes dos residuos. O modelo final consiste em relacionar
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linearmente os escores do bloco X ( matriz T) com escores do bloco Y (matriz U)

através da Equacéao 3.5.
U=BT+G 3.5

onde, B ¢ a matriz dos coeficientes da regressdo linear ¢ G € a matriz dos residuos. A

previsdo das amostras futuras ¢ obtida através da Equacao 3.6:

Y=BTQT +H 3.6
onde H € representa a matriz dos residuos.
O uso dessa técnica com espectrometria NIR tem sido bastante utilizadas

60,64 A
160641 Entretanto, estudos vém demonstrando a

nas mais diversas aplicacoes.
viabilidade de se usar a espectrometria NIRR e métodos de andlise multivariada no
monitoramento de parametros fisicos, quimicos e bacteriolégicos associados a

qualidade de aguas.'*>%!

3.6 Revisao da Literatura

Nilsson et al.’®! mostraram que espectros NIR de sedimento de lagos da
Suécia e PLS podem ser utilizados na previsao de:fosforo total, pH e carbono
organico total das dguas. Eles demonstraram que informag¢des sobre pH, fosforo total
e carbono organico total (TOC) da 4gua do lago podem ser deduzidos do sedimento
através do uso de fungdes de transferéncias obtidas de modelos construidos usando
espectros NIR e varidveis quimicas da agua em conjunto de dados de calibracao
multivariada.

Malley et al.!®! aplicaram a técnica PLS, regressdo linear multipla (MLR) e
espectrometria NIR para determinagdo de carbono, nitrogénio e féosforo em material
particulado de 10 lagos no nordeste de Ontario no Canadé. Os resultados mostraram
que excelentes modelos de calibracdo podem ser desenvolvidos dos espectros NIR e

dos dados de referéncia de C, N e P para material em suspensao.
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Dabakk et. al.”*”! estudaram a relagio entre espectros NIRR do seston e os
parametros de qualidade de agua, carbono organico total, fosforo total, absorbancia
em 420 nm e pH de 271 lagos do nordeste da Suécia, empregando PLS. Eles
demonstraram que os espectros NIRR do seston desses lagos podem ser usados para
prever os parametros de qualidade de 4gua mencionados.

Chisty et. al.'® conseguiram discriminar grupos de amostras de lagos da
Noruega, de acordo com sua composi¢ao organica natural, usando espectroscopia
NIR, PCA e PLS. Os modelos PLS demonstraram que 4 biopolimeros (carboidratos,
acucares com grupos N-acetil amino, proteinas e poliidroxi aromaticos) de amostras
proveniente de matéria organica natural podem ser determinados com precisao
aceitavel. A PCA mostrou que as amostras dos lagos foram agrupadas em trés classes
diferentes e que estes grupos concordam com aqueles obtidos por técnicas caras e
laboriosas.

Medeiros et al.®!

propuseram um método de andlises para screening do
seston de aguas superficiais do rio Mumbaba, localizado Jodo Pessoa - Paraiba -
Brasil. Eles usaram a espectrometria NIRR, uma estratégia de selecdo de variaveis
baseada em Transformada Wavelet ¢ SIMCA com intuito de perceber alteracdes de

propriedades espectrais causadas por descarga de efluente industrial.

3.7 OBJETIVO
Desenvolvimento de um novo método para determinacao de DQO na ETE-

Mangabeira empregando espectrometria NIRR do séston e PLS.

3.8 EXPERIMENTAL
3.8.1 Coleta e periodos de amostragem
Neste trabalho, foram utilizadas as amostras coletadas no turno da manha

(entre 7:00 e 9:00 horas) nos pontos de amostragem da ETE-Mangabeira, indicados
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na Figura 2.4. As amostras foram coletadas em duplicatas de marco a junho de 2005

e em triplicatas de agosto de 2005 a fevereiro de 2006.

3.8.2 Processamento das amostras
O seston foi coletado por filtragdes de 10, 25, 50, 100, 150 e 200 ml de cada
amostra numa membrana Whatman GF/C (de 5 cm de didmetro e porosidade em
torno de 1,0 pm) num sistema de filtragdo a vacuo. As membranas foram colocadas
em placas de Petri, secas em estufa com temperatura controlada a 50°C durante 6
horas e esfriada em dessecador por 40 min até atingir a temperatura ambiente.*”) Um
circulo de 10 mm de didmetros foi cortado aleatoriamente em cada membrana para

aquisi¢ao dos espectros.

3.8.3 Método de referéncia para determinaciao de DQO
Num conjunto de 90 amostras do esgoto bruto, sendo 29 amostras do ponto
AA, 31 do ponto EA, e 30 do ponto EF, foram determinados DQO segundo o método
de referéncia da APHA."*!" O método e os materiais foram apresentado em detalhes no

item x da secao 2.5.4 deste trabalho.

3.8.4 Medidas dos espectros NIRR
Os espectros foram registrados usando um espectrofotdmetro NIR com
Transformada de Fourier da marca Bomem, modelo MB 160 D, fonte a base de
quartzo-halogénio ¢ detector a base de arsencto de gdlio e indio (InGaAs)

(Figura 3.4).
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Figura 3.4 Espectrometro NIR. A (fonte), B (detector), C (acessorio de refletdncia difusa) e (D)
recipiente de material refratario colocado sobre a membrana contendo o séston das amostras de
esgoto analisadas.

Os espectros foram registrados na faixa espectral de 10.000 a 4.000 cm™.
Cada espectro foi obtido como uma média de 32 varreduras, com uma resolugdo de
4 cm’', numa temperatura de 24°C e com cerca de 49,0% de umidade relativa do ar. O
branco foi obtido registrando o espectro de uma membrana whatman GF/C, apos
filtragdo com 4gua destilada e aplicando o mesmo procedimento acima. O instrumento
apresentado na Figura 3.4 pertence ao laboratério do Instituto de Quimica da

Unicamp-Campinas-SP.

3.8.5 Pré-processamentos e programas computacionais
Para melhorar a capacidade preditiva dos modelos afetada pela variacao
sistematica de linha de base e a baixa relagdo sinal/ruido principalmente na regido de
segundo sobreton foram empregados a primeira derivada com polindmio de grau 2

apods suavizacao por Savitzky-Golay e uma janela 25 pontos e Transformada Wavelet
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usando a Symlet 8 com 4 e 5 niveis de decomposi¢ao nos espectros NIRR das lagoas
anaerdbia e facultativa.

A derivagao dos espectros apoOs suavizacao Savitzky—Golay e a modelagem
PLS foram realizadas usando o pacote quimiométrico Unscrambler, versao 9.5, da
CAMO-AS. O procedimento de Wavelet para minimizacdo de ruido foi

implementado com o Toolbox Wavelet do Mathworks Matlab.
3.9. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.9.1 Pré-tratamento e pré-processamento dos espectros NIRR
Para a selecdao da faixa de trabalho foram analisados os espectros NIRR
brutos das amostras dos pontos AA, EA e EF da ETE-Mangabeira. Os espectros

registrados na regido de 10.000 a 4.000 cm™ sdo mostrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Espectro NIRR na faixa espectral de 10.000 a 4.000 cm™ do séston das amostras
coletadas nos pontos AA (—), EA (—) e EF (—).

59



Como podemos observar na Figura 3.5, a faixa espectral de 10.000 a

-1« . ~ . A . .
8.000 cm™ ¢ bastante ruidosa e ndo se percebe a existéncia de bandas espectrais que

possam ser relacionadas a informagdo quimica. Assim, para esse trabalho foi

selecionada a faixa espectral de 8.000 a 4.000 cm™ por ser uma regido de maior

relagdo S/R e com bandas espectrais que podem ser relacionadas a informagao

quimica.

3.9.2 Escolha do volume de filtracio das amostras

Para escolher o volume adequado de amostra a ser usado na filtracdo das

amostras de esgotos coletados, seis diferentes volumes (10, 25, 50, 100, 150 ¢ 200 ml)

foram testados e os espectros do séston sao mostrados na Figura 3.6.

log (1/R) log (1/R)

log (1/R)

0.20 -
0.16 -
0.12 -
0.08 -
0.04 -
0.00 -

(a)

\/_\/\/\w

0.10
0.08 -
0.06 -
0.04
0.02 -

(b)

0.08

0.06

0.04 -

0.02 -

(c)

0.00

80

00

T '[ T l T I T I T '[ T l T I T
7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500

Niimero de ondas (cm™)

4000

Figura 3.6 Espectros registrados para as amostras do AA (a), EA (b) e EF (c) para volumes de
25),(

(

10), (

50), (—100), (—150) e (—200) ml.
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Como pode ser visto na Figura 3.6, os espectros NIRR do seston coletados
usando volumes de amostras menores que 100 ml apresentam baixos valores de
absorbancias. A filtracdo de volumes de amostra maiores que 100 ml demoram muito
tempo.

Como a filtracdo de 100 ml de amostra demora menos de 10 minutos ¢ os
espectros NIRR do séston apresentam sinais analiticos comparaveis com aqueles
obtidos quando foram usados volumes de 150 e 200 ml que demoram mais de uma
hora de filtra¢dao, adotou-se, entdo, na filtragdo de todas as 90 amostras do conjunto de
dados, um volume de 100 ml como sendo o melhor compromisso entre o tempo de
filtragcdo e perda de sinal analitico.

Os graficos Box-Whisker do parametro DQO (Figura 2.8) mostraram uma
reducdo expressiva dos valores deste parametro do ponto AA para os pontos EA ¢ EF.
Adicionalmente, de acordo com um teste-t emparelhado, em nivel de 95% de
confianca, ndo ha diferenca significativa entre os valores de DQO dos pontos EA ¢
EF. Assim, uma vez que a maior parte da degradacao de matéria organica afluente ou
seja, a maior reducdo de DQO ocorre na lagoa anaerobia, utilizou-se no
desenvolvimento de um novo método para determinacdo DQO, apenas as amostras
coletadas no ponto EA.

Na figura abaixo sdo apresentados: o espectro NIRR do material sestonico
de uma amostra coletada no ponto EA na faixa espectral de 8.000 a 4.000 cm™
(Figura 3.7a); o espectro derivativo resultante da aplicacdo a este espectro NIRR de
um processo de derivacao Savitzky-Golay, empregando um polindmio de segunda
ordem e uma janela de 25 pontos (Figura 3.7b); ¢ os espectros derivativos resultantes
da minimizagao de ruidos empregando a transformada de wavelet (Figura 3.7¢) com

4 e 5 niveis de decomposigao.
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Figura 3.7 o espectro NIRR do séston de uma amostra coletada no ponto EA (a); o espectro
derivativo resultante da aplicagdo da derivagdo Savitzky-Golay (b); e os espectros derivativos
resultantes da minimiza¢do de ruidos com a transformada de wavelet (¢) com 4 e 5 niveis de
decomposicao.

O espectro mostrado na Figura 3.7a exibe um perfil de linha de base
caracteristica de espectros NIRR do séston, que foi removido pela derivagao Savitzky-
Golay como apresentado na Figura 3.7b. O ruido ainda presente no espectro
derivativo foi minimizado pelo emprego da transformada de wavelet com 4 ¢ 5 niveis

de decomposi¢ao como mostrado na Figura 3.7c.
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Verifica-se na Figura 3.7¢ que o uso de 5 niveis de decomposi¢do na
tranformada de wavelet introduz uma distor¢do no sinal espectral, especificamente
nos dois picos em torno de 4250 cm™. Por esse motivo, optou-se por empregar, neste
trabalho, uma minimizagdo de ruido aplicando a transformada de wavelet com 4
niveis de decomposi¢do. Este processo, resulta em 142 coeficientes de aproximagao

que serdo usados na constru¢do dos modelos PLS.

3.9.3 Selecao das amostras do conjunto de calibracio e de previsao

O conjunto de dados ¢ formado por 31 amostras e 142 variaveis
(coeficientes de aproximagdo wavelet). Das 31 amostras usadas na analise, 21 foram
escolhidas na constru¢do do modelo PLS (conjunto de calibragdo) e 10 foram usadas
como um conjunto independente (conjunto de previsdo) que foi empregado na
avaliacdo da capacidade de previsdo do modelo PLS construido.

As amostras do conjunto de calibracdo e de previsao foram escolhidas de
acordo com o seguinte procedimento proposto aqui neste trabalho:

1) Inicialmente, 12 amostras com diferentes valores de DQO foram selecionadas
aplicando o algoritmo de amostragem uniforme de Kennard-Stone (KS)"""" ao
vetor y contendo os valores de DQO das 31 amostras usadas na analise;

1) As duas primeiras amostras deste conjunto sdo aquelas que contem o maior € o
menor valor de DQO e, portanto, elas foram incluidas no conjunto de
calibragdo para evitar problemas de extrapolacio do modelo PLS a ser
construido;

ii1) As 10 amostras remanescentes da selecdo pelo algoritmo KS foram tomadas

como sendo o conjunto de previsdo. Uma vez que, o algoritmo KS varre
uniformemente toda a faixa de valores de DQO das 31 amostras analisadas, este
conjunto de previsdo selecionado ¢ representativo e assegura que a capacidade
preditiva do modelo seja avaliada de uma maneira justa ao longo da faixa inteira

de calibracgao;
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iv) As 19 amostras nao selecionadas pelo algoritmo KS, adicionadas das 2
amostras com valores extremos de DQO, compdem as 21 amostras do conjunto

de calibracio.

3.9.4 Construcao dos modelos PLS

Os modelos PLS foram construidos usando o processo de validagao

cruzada®®

aplicada as 21 amostras do conjunto de calibracdo. Na construcdo desses
modelos foram utilizados a matriz dos espectros NIRR dessas amostras sem pré-
processamento (espectros brutos) e com pré-processamento, empregando derivagao
Savitzky-Golay e a derivagdo Savitzky-Golay seguida da minimizacao de ruido pela
transformada de wavelet com 4 niveis de decomposi¢do, que gera uma matriz de 142
coeficientes wavelets de aproximagdo. O grafico scree dos modelos PLS gerados
usando os coeficientes da transformada wavelet (modelos PLSty) € os espectros

brutos (modelos PLSg) e derivados com Savitzky-Golay (modelos PLSgg) sdo

apresentados nas Figuras 3.8, 3.9 ¢ 3.10.
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Figura 3.8. O grafico scree dos modelos PLS gerados usando os coeficientes da transformada
wavelet (modelos PLStyw). A seta indica o ponto associado ao nimero de varidveis latentes adotado
no modelo.
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Figura 3.9. O grafico scree dos modelos PLS gerados usando os espectros brutos (modelos PLSg).
A seta indica o ponto associado ao numero de variaveis latentes adotado no modelo.
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Figura 3.10. O grafico scree dos modelos PLS gerados usando os espectros derivados com
Savitzky-Golay (modelos PLSgsg). A seta indica o ponto associado ao numero de variaveis latentes
adotado no modelo.
Como pode ser observado nas Figuras 3.8, 3.9 ¢ 3.10, modelos PLSty,

PLSg e PLSsg com, respectivamente, seis, sete e seis variaveis latentes foram

escolhidos para estimar os valores de DQO das amostras do conjunto de previsao,
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uma vez que eles fornecem menores valores da raiz quadrada do erro médio

quadratico da validagdo cruzada (RMSECYV), definido como:

1 & )
RMSECV = |— > (y,* - 9.,°)’ 3.7)
Mc k=1

onde, Yo'e Vo' sdo os valores de DQO obtidos pelo método de referéncia e pela
previsdo dos modelos PLS construidos na k-ésima amostra do conjunto de calibragdo
e M. =21 ¢ o nimero de amostras do conjunto de calibragao.

Os resultados expressos em termos da correlagcdo entre os valores de DQO
das 10 amostras do conjunto de previsdo obtidos pelo o método de referéncia e pelos
modelos PLStw, PLSg e PLSs escolhidos sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Valores de correlagio ¢ RMSEP dos PLStw, PLSg € PLSsg escolhidos, com,
respectivamente, seis, sete e seis variaveis latentes.

Modelos Correlacao RMSEP (mg O, L'l)
PLSg 0,91 30
PLSsg 0,97 23
PLStw 0,97 19

Também sdo mostrados na Tabela 3.1 os valores da raiz quadrada do erro
médio quadratico de previsao (RMSEP) das 10 amostras do conjunto de previsdo,

definido como:

1 & .
RMSEP = [—>"(y§ - 95’ (3.8)
Mp k=1

onde, y5 e & sdo os valores de DQO obtidos pelo método de referéncia ¢

pela previsdo dos modelos PLS nas amostras do conjunto de previsdo e Mp = 10 € 0

numero de amostras do conjunto de previsao.
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Observa-se na Tabela 3.1 que o uso do modelo de calibragdo PLSsg na
previsao das 10 amostras do conjunto de previsdo apresenta um maior valor de
correlacao (= 0,97) do que o modelo PLSg (= 0,91), bem como uma redugdo nos
valores do RMSEP (de 30 para 23 mg O,L™"). Esta melhor capacidade preditiva ¢
esperada, pois na constru¢do do modelo PLSgs foram removidas caracteristicas de
linha base e o ruido espectral foi minimizado, ou seja, foram eliminando fontes de
variabilidade dos dados espectrais nao diretamente relacionados com a propriedade
DQO prevista.

A aplicacdo do modelo de calibragao PLSty para previsao das 10 amostras
do conjunto de previsao quando comparado com o modelo PLSgg reduziu ainda mais
o RMSEP (de23a19mgO,L™"). Assim, para este trabalho adotou-se o modelo
PLStw como sendo o melhor modelo de calibragdo usada na previsao das 10 amostras
do conjunto de previsdo escolhidas pelo procedimento proposto aqui neste trabalho.

Na Figura 3.11 ¢ apresentada a curva dos valores previstos de DQO pelo
modelo PLSty versus valores obtido pelo método de referéncia da APHA, bem como
a barra de erro indicando o desvio padrdo obtido na previsdo de cada uma das 10

amostras do conjunto de previsao.
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Figura 3.11 Valores de DQO previstos pelo modelo PLS,, versus valores referéncia. A barra de erro
indica o desvio padrao obtido na previsdo de cada uma das 10 amostras do conjunto de previsao.
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Como pode ser visto na Figura 3.11, os pontos estdo distribuidos
aleatoriamente em torno da linha da bissetriz, indicando auséncias de erros
sistemdticos. O valor do RMSEP e a correlacdo obtida (Tabela 3.1) para estas
amostras foram respectivamente 19 mg O, L™ e 0,97. Tais resultados podem ser
aceitos para esta aplicagdo quando comparado com a estimativa conjunta do erro
padrao do método de referéncia calculado para DQO que apresentou valor de
21 mg O,L™".

A fim de fornecer uma evidéncia adicional para validagdo do método
proposto, um modelo PLStw foi construido usando técnica de validacdo cruzada com
todas as 31 amostras. Na Figura 3.12 ¢ apresentada a curva dos valores previstos de
DQO por esse modelo PLSty versus valores obtido pelo método de referéncia da
APHA, bem como a barra de erro indicando o desvio padrido obtido na previsdao de

cada uma das 31 amostras de todo o conjunto.
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Figura 3.12 Valores previstos de DQO versus referéncia para as 31 amostras da validacdo cruzada
para cada amostra. A barra de erro indica o desvio padrdo para cada amostra de previsao.

Verifica-se na Figura 3.12 que os pontos estdo distribuidos aleatoriamente
em torno da linha da bissetriz, indicando auséncias de erros sistematicos. Neste caso,

o valor da correlacio obtida e o RMSECV foram, respectivamente, iguais a
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0,96 ¢ 22 mg O, L"'. Novamente, estes resultados sdo aceitaveis quando comparado
com a estimativa conjunta do erro padrao do método de referéncia calculado para

DQO que apresentou valor de 21 mg O, L.
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CAPITULO 4

Conclusdes e propostas



4.1 CONCLUSOES

A partir da investigacdo aqui realizada com o intuito de avaliar a ETE-

Mangabeira, que inicialmente foi projetada para operar como sendo um sistema de

tratamento de esgoto domestico do tipo lagoa aerada seguida de lagoa de maturacéo, e

que foi adaptada para um sistema de lagoa anaerébia seguida de lagoa facultativa

(sistema do tipo australiano) pode-se concluir que:

)

Os trés pontos de coletas escolhidos na investigacdo séo de fato de qualidade
diferentes, reforcando a idéia de que diferentes processos estdo ocorrendo, ou
seja, a matriz muda na direcdo de interesse de um bom tratamento;

Os resultados apontam para maior concentracdo de OD e valores mais altos de
pH no periodo de seca. Isto se deve as reacdes fotossintéticas (com producéo de
oxigénio) que sdo mais favorecidas neste periodo. Da mesma forma, também
foi observado um aumento de ST neste periodo. Este comportamento estar
associado ao aumento de sélidos em suspensdo, devido ao crescimento mais
intenso das algas. Percebe-se também um aumento nas concentracdes de fosfato
e sulfato neste periodo, quando comparado com o periodo de chuva. Este
comportamento que ocorre na ETE-Mangabeira pode estar relacionado
respectivamente por decomposicdo de compostos organicos de fésforo a fosfato

e oxidacdo do H,S, mais intenso neste periodo.

iii) Por outro lado, observa-se uma reducdo na concentracdo de amonia que deve

estar associada uma maior conversao da mesma em nitrato por processos de
nitrificacdo favorecida pelo aumento da atividade fotossintética em periodo

Seco.

iv) Todos o0s processos (decomposicdo anaerObia de matéria organica e

fotossinteses) estudados e as lagoas onde eles ocorrem, concordam com a

dindmica esperada para uma ETE do tipo sistema australiano;
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v) Finalmente, pode-se inferir que a ETE estudada estd funcionando
adequadamente, apesar de operar em sistema distinto daquele inicialmente
projetado.

Com relacdo ao novo método desenvolvido para determinacdo de DQO em
esgoto domestico pode-se concluir que:

i) O séston retido na membrana filtrante guarda informacdo quimica relativa a
matéria organica carbonacea do esgoto doméstico, representada em termos de
DQO, capaz de ser capturado pelo espectro NIRR;

i) O novo método pode ser considerado uma alternativa vidvel para o
monitoramento de DQO em esgoto doméstico, uma vez que se trata de um
método relativamente rdpido, que ndo requer manipulacdo analitica, ou seja,
precisa de apenas filtracao;

iii) Diferente do método de referéncia da APHA, que é muito utilizado no
monitoramento rotineiro de aguas, o0 método aqui proposto ndo necessita do uso
de reagentes, catalisadores ou solventes, tais como H,SO4, K,Cr,O; HgSO,,
entre outros, que Sao perigosos ao ser humano e ao meio ambiente;

iv) Além do mais, foi proposto, durante o desenvolvimento deste método um novo
procedimento para a escolha do conjunto de calibracdo e de previsdo baseado no
algoritmo de amostragem uniforme de Kennard-Stone (KS)*"* que demonstrou
ser bastante eficiente para a construcdo e validacdo de modelos PLS. Vale
salientar, que a tarefa de escolher um conjunto de calibragéo e de previséo de um
pool de amostras é de grande valor para a construcdo de modelos de calibracéo
multivariada, principalmente quando as aplicacbes analiticas envolvem matrizes
complexas cuja variabilidade da composicdo das amostras reais ndo pode ser
facilmente reproduzida através do uso de técnicas de planejamento otimizado,
tais como planejamento fatorial, planejamento composto central, planejamento

de Brereton, entre outros.
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4.2 PROPOSTAS
Vislumbram-se, para continuidade dos temas que foram investigados neste
trabalho, as seguintes propostas:

1)  Implementacdo de um sistema de monitoramento da variavel DQO no sistema
estudado usando o novo meétodo para determinacdo de DQO aqui desenvolvido;

i) Fazer, periodicamente, uma avaliacdo da capacidade preditiva do modelo
PLS+w construido analisando novas amostras, de modo a verificar sua robustez
com o tempo e, se necessario, fazer ajustes no modelo proposto por introduzir
novas amostras ao modelo de calibracéo;

i) Investigar a implementacdo de modelos PLSty de modo que ele possa
também prever outros parametros fisicos, quimicos e bioldgicos e possa
investigar outros processos gque ocorrem em outras lagoas da ETE-Mangabeira
ou em outras ETEs, bem como no estudo de sistemas aquéaticos naturais
(eutrofizados);

Iv)  Realizar um estudo de analise exploratoria comparativa com outro sistema de

tratamento de esgoto doméstico similar adaptado ou ndo adaptado;
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Abstract

This paper proposes a method for determination of chemical oxygen demand (COD) in domestic wastewater. The proposed method is based on
near-infrared reflectance (NIRR) measurements of seston collected from wastewater samples by filtration. The analysis does not require any special
reagent, catalyst or solvent. Inherent baseline and noise features present in NIRR spectra are removed by a Savitzky—Golay derivative procedure
followed by wavelet denoising. The resulting wavelet approximation coefficients are used for partial-least-squares modelling and subsequent
prediction of COD values in new samples. The model is calibrated by using COD values obtained according to the American Public Health
Association (APHA) reference method. The proposed method is applied to effluent samples from the anaerobic ponds of the Mangabeira municipal
wastewater treatment plant in the city of Jodo Pessoa (Paraiba, Brazil). By comparing the NIRR prediction results with the APHA reference values,
a root-mean-square error of prediction (RMSEP) of 19 mg O, L~! and a correlation of 0.97 were obtained. Such results are deemed adequate in

view of the joint estimate of the standard error of the reference method, which was calculated as 21 mg O, L™

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Chemical oxygen demand; Domestic wastewater analysis; Seston; Near-infrared reflectance spectrometry; Partial-least-squares; Wavelet transform

1. Introduction

In the recent past, environmental problems related to
human activities (both domestic and industrial) have increased
considerably in urban centres as a consequence of population
growth. In particular, pollution of water resources has become
a major concern for environmental monitoring agencies, which
need to take appropriate actions in a timely manner in order to
mitigate the impact of effluent discharges in reservoirs [1,2].
In this context, the development of practical, fast and low-cost
analytical methods for the determination of water quality
parameters is of great value. For this purpose, near-infrared

* Corresponding author at: Universidade Federal da Paraiba — Departa-
mento de Quimica, Laboratério de Automagio e Instrumentagdo em Quimica
Analitica/Quimiometria (LAQA), Caixa Postal 5093, CEP 58051-970 - Jodo
Pessoa, PB, Brazil. Tel.: +55 83 3216 7438; fax: +55 83 3216 7437.

E-mail address: laga@quimica.ufpb.br (M.C.U. Araujo).

0003-2670/$ — see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.aca.2007.02.022

reflectance (NIRR) spectrometry [3-5] in conjunction with
multivariate analysis methods [6] has been shown to be a useful
tool for monitoring physical, chemical, and bacteriological
parameters associated to water quality. Such a technique can be
used without the need for any special reagents or solvents.
Koraman et al. [7] employed NIRR spectral measurements
to infer lake-water pH from sediment cores of lakes in southern
Sweden by using Partial Least Squares (PLS) regression.
Nilsson et al. [8] showed that NIRR spectra of superficial
sediments from lakes in Sweden can be used to determine total
phosphorus, pH and total organic carbon in the water by PLS
modelling. Malley et al. [9] employed NIRR spectrometry and
Multiple Linear Regression (MLR) for the determination of C,
N and P in particulate matter of lake water. Dabakk et al. [10]
demonstrated that NIRR spectra of sestonic matter from 271
lakes in north-eastern Sweden contain information regarding
water quality. By using spectral pre-treatment procedures and
PLS models, the authors determined total organic carbon, total
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phosphorus, absorption at 420 nm, and pH in good agreement
with the American Public Health Association (APHA) methods.
Chisty and Egeberg [11] employed NIRR spectrometry and PLS
regression to determine the biopolymer input (carbohydrates,
amino sugars, proteins and polyaromatic hydrocarbons) of
nine different water sources in southern Norway. Moreover,
the NIRR spectra were used to group the water samples in
three classes, which were found to be in agreement with the
results of earlier classification studies based on other expensive
and time-consuming analytical techniques. Medeiros et al.
[1] proposed a method for screening analysis of river seston
in order to monitor changes associated to industrial effluent
discharges. For this purpose, a variable selection process
in the wavelet domain and Soft Independent Modelling of
Class Analogies (SIMCA) were employed. The methodology
was applied to samples from river Mumbaba in northeast
Brazil.

Among the parameters that are currently in use for assess-
ing the quality of domestic wastewaters, an important index is
the chemical oxygen demand (COD) [12-14], which reflects a
large part of the organic matter in the water. However, according
to [2], the APHA reference method for determination of COD
[15] has some inconveniences: (i) strong experimental condi-
tions involved in the oxidation of organic matter by potassium
dicromate in sulphuric acid at high temperatures; (ii) use of
catalysts such as silver sulphate, which increases the cost of
analysis; (iii) generation of residues such as chromium, silver
and mercury, which are harmful to the environment; and (iv) low
analytical speed, owing to the use of a digestion stage that lasts
from 2 to 3 h.

The present work proposes a method for COD determination
in domestic wastewater samples on the basis of NIRR spec-
tra of sestonic matter. In order to reduce the noise level of the
reflectance spectra, a wavelet denoising procedure is employed.
The wavelet approximation coefficients of the spectra are then
used for PLS modelling. The proposed method is applied to
COD determination of samples from the Mangabeira municipal
wastewater treatment plant in the city of Jodo Pessoa (Paraiba,
Brazil). The COD values predicted by the NIRR method are
compared with those obtained according to the APHA standard
method.

2. Experimental

The wastewater treatment plant considered in this work com-
prises two parallel units. Each unit consists of an anaerobic pond
followed by a facultative pond. The anaerobic pond is further
divided in two modules, which will be henceforth termed anaer-
obic pond #1 and anaerobic pond #2. Three sampling sites of
the second unit were considered for investigation: affluent of
anaerobic pond #1 (site 1), effluent of anaerobic pond # 2 (site
2) and effluent of the facultative ponds (site 3).

2.1. Sample collection

The samples were collected from March 2005 to February
2006 on a monthly basis in the morning period (7:00-9:00 am)
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Fig. 1. Box-and-whisker plots for COD values (mg O, L™!) at the three sites of
the wastewater treatment plant.

and subsequently stored in 5 L plastic flasks. A total of 90 sam-
ples were obtained from sites 1 (29 samples), 2 (31 samples),
and 3 (30 samples).

2.2. COD determination

The reference COD value for each sample was determined
according to the method prescribed by APHA [15]. Fig. 1
presents box-and-whisker plots of the resulting COD values for
the three sites. An expressive COD reduction is observed from
site 1 to site 2. On the other hand, there is no significant differ-
ence between COD levels from site 2 to site 3, according to a
paired #-test at 95% confidence level. It can be argued that the
main depuration processes responsible for the COD reduction
occur in the anaerobic ponds between sites 1 and 2. Therefore,
the focus of the investigation was placed on the determination
of COD for the 31 samples from site 2. These samples were
divided in calibration and prediction sets as described in Section
3.3. Samples from site 3 could be used to increase the number
of calibration objects, since the COD values in sites 2 and 3 are
similar. However, samples from site 3 correspond to a distinct
chemical matrix because of the biological processes (especially
photosynthesis) that take place in the facultative pond between
both sites. Therefore, only samples from site 2 were included in
the calibration data set.

2.3. Seston extraction

Seston was extracted from 100 ml of each sample on What-
man GF/C filters (diameter 47 mm, pore size 1.0 pwm) by vacuum
filtration. The filters were placed in Petri dishes and heated at
50 °C during 6 h, then dried in desiccators at room temperature
(24 °C) during 40 min. Such a drying procedure was based on
the study carried out by Dabakk et al. [10]. A 10 mm-diameter
circle was randomly cut from each filter and then subjected to the
NIRR measurement process. The circle diameter was chosen to
be compatible with the size of the diffuse reflectance accessory
specified below.
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Fig. 2. Filter bank implementation of the wavelet transform with N decomposition levels. Sequences c¢X and d* are termed approximation and detail coefficients at
the kth resolution level, respectively. In this work, the PLS model was based on coefficients ¢V. The choice of N is clarified in Section 3.

2.4. NIRR spectra measurements

The spectra were recorded with a FT-NIRR spectrometer
Bomem MB 160 D with spectral resolution of 4cm™! and 32
scans in the near-infrared range 4000-8000 cm™'. The blank
was taken as the spectrum of the Whatman GF/C filter after
filtration of distilled water and application of the procedures
described above. The measurements were carried out at 24 °C
and 49% relative humidity by using a Bomem diffuse reflectance
accessory.

2.5. Wavelet denoising procedure

NIRR spectra usually present inherent baseline features that
are not related to variations of the parameter of interest. A stan-
dard procedure to remove such features consists of using the
first derivative of the signal [6]. Since the derivative process
tends to magnify instrumental noise, a smoothing algorithm is
normally applied. In this context, the Savitzky—Golay polyno-
mial method [6] is widely adopted. However, the adjustment of
the window length for this method may not be straightforward,
because small windows retain too much noise, whereas large
windows may introduce distortions and loss of information. For
this reason, in the present work, a Savitzky—Golay derivative
procedure is used with a window small enough (25 points) to
avoid distorting the spectra, followed by wavelet denoising.

The wavelet transform (WT) is a signal processing tool [16]
that has found several applications for the denoising of instru-
mental signals [17-21]. The WT of a spectrum x=[x(v1) x(v2)
... x(vy)], where vy is the kth wavenumber, can be obtained by
using a digital filter bank structure [22] of the form depicted in
Fig. 2.

The basic structure of the filter bank consists of a pair of low-
pass (H) and high-pass (G) filters, followed by a downsampling
operation, which discards one in every two points of the filtering
outcome. The downsampled output of the low-pass filter is a
smoothed approximation of the signal at a coarser resolution.
This operation can be reapplied to the approximation coefficients
up to the number of resolution levels specified by the analyst.

In this work, the Symlet 8 wavelet filters from the Symlet
family [23] were adopted. The maximum number of resolution
levels for which the approximation coefficients did not display
a noticeable distortion with respect to the original signal was
employed. The approximation coefficients obtained in this

manner were used for PLS modelling and subsequent prediction
of COD values in new samples. Such a procedure is similar
to the process described in [24] for multivariate calibration of
NIR data.

2.6. Software

Spectrum differentiation, Savitzky—Golay smoothing, and
PLS modelling were carried out in the CAMO-AS Unscrambler
9.5 software. The wavelet denoising procedure was implemented
by using the Mathworks Matlab Wavelet Toolbox.

3. Results and discussion
3.1. Choice of filtration volume

In order to choose an adequate filtration volume for ses-
ton collection, six different volumes (10, 25, 50, 100, 150 and
200 ml) of a sample from site 2 were tested. The NIRR spectra
obtained in this manner are shown in Fig. 3.

As can be seen in Fig. 3, the NIRR signal is very small
for filtration volumes smaller than 100 ml. On the other hand,
the filtration of volumes larger than 100 ml required more than
1 h, whereas the filtration of 100 ml was completed in less than
10 min. Therefore, the use of 100 ml was adopted as the best
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Fig. 3. NIRR spectra of seston for different filtration volumes for site 2.
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Fig. 4. (a) Raw, (b) derivative and (c) denoised NIRR spectrum of an illustrative
sample from site 2.

compromise between analytical speed and NIRR signal sensi-
tivity.

3.2. Pre-treatment of the NIRR spectra

The NIRR spectrum of an illustrative sample is shown in
Fig. 4a. The spectrum displays baseline features, which were
removed by a Savitzky—Golay derivative procedure with a 2nd-
order polynomial and a 25-point window.

As shown in Fig. 4b, the resulting derivative spectrum
presents noisy features, which were subsequently removed by
the wavelet denoising procedure. Fig. 4c compares the denoising
results (that is, the spectra reconstructed from the approximation
coefficients by using the inverse wavelet transform) obtained by
using four and five wavelet decomposition levels. As can be
seen, the use of five levels introduces a significant distortion in
the signal, especially in the two peaks around 4250 cm ! There-
fore, four decomposition levels were adopted, resulting in 142
wavelet approximation coefficients for the PLS modelling and
prediction procedures.

3.3. PLS modelling

From the overall set of 31 samples, 21 were chosen for PLS
calibration and 10 were used as an independent set to evaluate
the prediction ability of the resulting model. For this purpose,
12 COD values were selected by applying the Kennard-Stone
(KS) uniform sampling algorithm [25,26] to the y vector of
31 elements. The two initial COD values selected in this man-
ner always correspond to the lowest and highest extremes of
the interval. Therefore, the two corresponding samples were
included in the calibration set in order to avoid extrapolation
problems. The samples corresponding to the 10 remaining COD
values in the KS selection were taken as the prediction set. Since
the KS algorithm spreads the selected y-values uniformly across
the COD range, the resulting prediction set is representative and
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Fig. 5. Cross-validation scree plot for the PLS model constructed with 21 cali-
bration samples and 142 wavelet approximation coefficients. The arrow indicates
the point associated to the number of latent variables adopted in the model.

ensures that the predictive ability of the model is evaluated in a
fair manner along the entire calibration range. The 19 samples
not selected by the KS algorithm, in addition to the two samples
with extreme COD values, were taken as the calibration set.

By using the default settings of the Unscrambler software
with full cross-validation, six PLS latent variables were selected.
Such a finding is corroborated by the minimum point of the
cross-validation scree plot presented in Fig. 5. The root-mean-
square error of cross-validation (RMSECYV) index presented in
this graph is defined as

Z(yw — 3k ()

where yk, and ¥ are the reference and predicted COD values in
the kth calibration sample used in the cross-validation procedure,
and M, =21 is the number of calibration samples.

In order to investigate the utility of the wavelet denoising
procedure, two additional models were constructed by using the
raw spectra (without any pre-treatment) and the derivative spec-
tra obtained with the Savitzky—Golay technique. The prediction
results obtained in this manner are presented in Table 1. The
results are expressed in terms of correlation between predicted
and expected (reference) COD values, as well as root-mean-
square error of prediction (RMSEP). As can be seen, both
correlation and RMSEP values improve as the derivative is
applied to the raw spectra. The number of latent variables also
decreases, as expected, since the removal of baseline features
eliminates a source of data variability. The application of the

RMSECV =

Table 1
Prediction results of the PLS models obtained with different pre-treatment
procedures

Pre-treatment Correlation RMSEP (mg O, L1 LVs?
None (raw spectra) 0.91 30 7
Derivative 0.97 23 6
Wavelet 0.97 19 6

2 Number of latent variables.
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Fig. 6. Reference vs. predicted COD values for the 10 independent samples
employed to assess the prediction ability of the PLS model. Error bars indicating
the standard deviation of the predictions are displayed.

wavelet treatment further improves the results by decreasing the
RMSEP from 23 to 19 mg O L~! as compared to the model gen-
erated with derivative spectra. Henceforth, the discussions will
be restricted to the model obtained with the wavelet coefficients.

Fig. 6is a graph of reference vs. predicted COD values for the
10 independent samples that were not used in the PLS calibration
procedures. As can be seen, the points are randomly distributed
around the bisectrix line, which indicates that systematic errors
are not present. The RMSEP and correlation values obtained for
these samples are 19mg O, L~! and 0.97, respectively. Such
results can be deemed acceptable for this application, because
the joint estimate of the standard error of the reference method,
calculated from the measured COD values of the overall set, is
21mgO, L7

In order to provide additional evidence supporting the validity
of the proposed method, a full cross-validation (leave-one-out)
study was also carried out. In this case, each of the 31 sam-
ples was used once for validation. The resulting correlation and
RMSECV values were 0.96 and 22mg O, L~!, respectively,
which are again acceptable in view of the standard error esti-
mated for the reference method (21 mgO, L~"). Fig. 7 is the
graph of reference vs. predicted COD values for the cross-
validation study. Again, systematic errors are not present.
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Fig. 7. Reference vs. predicted COD values for the cross-validation study. Error
bars indicating the standard deviation of the predictions are displayed.

4. Conclusions

This paper proposed a method for COD determination in
domestic wastewater based on NIRR measurements of sestonic
matter collected by filtration. The proposed method does not
require any special reagents, catalysts or solvents. The base-
line and noise features of the NIRR spectra are removed by
a Savitzky—Golay derivative procedure followed by wavelet
denoising. The resulting wavelet coefficients are employed for
PLS modelling and prediction.

The proposed method was applied to COD determination of
samples collected from the Mangabeira municipal wastewater
treatment plant in the city of Jodo Pessoa (Paraiba, Brazil). A
statistical analysis revealed that the main depuration processes
responsible for COD reduction occur in the anaerobic ponds.
Therefore, the investigation was concerned with the effluent of
these ponds.

The results of the NIRR proposed method were found to be
in good agreement with the COD values obtained according
to the APHA standard method (RMSEP and correlation values
of 19mg 0, L~! and 0.97, respectively). Future extensions of
this work could include the determination of other physical,
chemical, and bacteriological parameters associated to water
quality.

Finally, it is worth noting that the composition of the incom-
ing wastewater in stabilization ponds can vary according to the
habits of the population, as well as the weather and other exter-
nal factors. Therefore, the application of empirical spectroscopic
models to different treatment plants and time periods should be
handled with care to avoid possible extrapolations of the calibra-
tion limits. In the present work, seasonal variations were taken
into account by using calibration data from an entire year includ-
ing periods of low and high rain index. If the model were to be
applied to a different treatment plant, the calculated uncertainty
limits for the predicted values could be used as a criterion for
validating the prediction and checking for possible extrapolation
problems, as suggested elsewhere [6]. If necessary, additional
samples from other treatment plants could be inserted in the cal-
ibration set in order to improve the generality of the resulting
model. However, such a procedure tends to produce more com-
plex models, in terms of the number of latent variables required
to describe the additional sources of variation in the data. In
addition, a global model is expected to be less accurate than
a model specifically developed for a particular treatment plant
[27].
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