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RESUMO

KONDRATOVICH, Amanda B. Desenvolvimento de metodologia alternativa
através da espectroscopia aliada a métodos quimiométricos na quantificacéo
de fosforo e nitrogénio em aguas superficiais para abastecimento. 2015. 28 f.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia Ambiental) —
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2015.

O desenvolvimento de uma metodologia alternativa foi conduzido para a
determinacdo de fésforo e nitrogénio em aguas de abastecimento urbano, com o
objetivo de promover a utilizacdo da técnica da espectrofotometria na regido do UV-
Vis (Ultravioleta e Visivel), descartando assim o uso de reagentes e geracdo de
residuos e viabilizando analises mais rapidas. Criou-se um modelo, com o auxilio do
software MatLab e do método PLS (Partial Least Squares), que conduz uma
regressao entre os espectros UV-Vis das amostras de adgua com os valores de
concentracéo de fésforo e nitrogénio obtidos através do método de referéncia, que
no presente trabalho foi a colorimetria. Para a obtencédo de um modelo mais robusto,
ferramentas para identificacdo de amostras andmalas foram empregadas. Os
valores do erro médio quadratico da calibracdo (RMSEC) e validacdo (RMSEP), bem
como o coeficiente de correlacao (R), foram avaliados como indicadores de exatidao
dos modelos desenvolvidos. No modelo para a determinacdo do fésforo os
resultados do RMSEC, RMSEP e R foram 1,4107; 1,5850 e 0,7511, enquanto que
no modelo para a determinacdo de nitrogénio os valores foram 0,5322; 0,6960 e
0,8017, respectivamente. Os resultados foram também avaliados através de uma
elipse de confianca, onde foi possivel afirmar que ndo houve diferenca significativa
entre ambos os métodos com 95% de confianca. A linearidade do modelo foi
avaliada através do gréafico de residuos de Student, que apresentou uma distribuicdo
normal. E através do vetor de coeficientes de regressdo para ambos os modelos é
possivel afirmar que todos os comprimentos de ondas utilizados foram importantes
para o desempenho dos modelos multivariados. Com isso, os resultados alcancados
sugerem que a espectroscopia UV-Vis aliada a calibragcdo multivariada através do
método PLS sdo promissores na determinacao de fosforo e nitrogénio em aguas de
abastecimento.

Palavras-chave: nitrogénio, fosforo, UV-Vis, PLS, calibragdo multivariada.



ABSTRACT

KONDRATOVICH, Amanda B. Development of an alternative methodology
through spectroscopy allied to chemometric methods in quantification of
phosphorus and nitrogen in surface waters to supply. 2015. 28 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Bacharel em Engenharia Ambiental) — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2015.

An alternative methodology was developed aiming the determination of phosphorus
and nitrogen in urban water supply. The objective of this study was to promote the
use of the spectrophotometric technique in the region of UV-Vis (Ultraviolet and
Visible), in order to decrease the use of reagents, waste production and enabling
faster analysis. It was created a model by using the software Matlab and PLS method
(Partial Least Squares), which performs a regression between the UV-Vis spectro of
the water samples and values of phosphorus and nitrogen concentration obtained by
the reference method, which in this study was the colorimetry. To obtain a robust
model, some tools for identifying anomalous samples were used. The values of the
Root Mean Square Error of Calibration (RMSEC) and Validation (RMSEP), and the
Correlation Coefficient (R), were evaluated as indicators of accuracy of the
developed models. In the model built for phosphorus determination the values
RMSEC, RMSEP and R were 1.4107; 1.5850 and 0.7511, while to nitrogen the
values were 0.5322; 0.6960 and 0.8017, respectively. The results were also
evaluated through a confidence ellipse, where it was possible to say that there was
no significant difference between both methods with 95% of confidence. The linearity
of the model was evaluated by the Student residues chart, which showed a normal
distribution. Through the regression coefficient in both models is possible to say that
all wavelengths used were important to the performance of multivariate models.
Thus, the results obtained suggest that the UV-Vis spectroscopy combined with
multivariate calibration through PLS method are promising in determining
phosphorus and total nitrogen in water from supply.

Keywords: nitrogen, phosphorus, UV-Vis, PLS, multivariate calibration.
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1 INTRODUCAO

Nos centros urbanos, o abastecimento de agua torna-se cada vez mais
centrado na qualidade do produto a ser distribuido a populacédo. Em contrapartida, a
qualidade da &gua bruta esta piorando e exige uma maior concentracdo de produtos
quimicos aplicados no seu tratamento. O tratamento de agua é feito a partir da agua
doce encontrada na natureza que contém, além de residuos organicos, sais
dissolvidos, metais pesados, particulas em suspensdo e microrganismos. Por essa
razdo a agua € levada do manancial para a Estacdo de Tratamento de Agua (ETA),
onde o tratamento ocorre em varias etapas sendo eles a coagulacéo, a floculacédo, a
decantacéo, a filtracdo, a desinfeccéo, a fluoretacéo e, por fim, a correcdo do pH,
para armazenamento e futura distribuicdo dessa agua. Cada etapa possui uma
funcdo no tratamento, e nelas sdo observados parametros que determinam a
qualidade da agua. Tais parametros podem ser encontrados na Portaria n°® 1469, de
29 de dezembro de 2000 (MS, 2000), e entre eles estdo o pH, dureza, cloretos e
sulfatos, nitrogénio, oxigénio dissolvido, compostos organicos e fosforo.

O nitrogénio aparece em forma de nitrato, nitrito e nitrogénio amoniacal que
sdo uma das maiores fontes de ions naturais da agua, sendo também indicadores
de poluicdo. Para se monitorar o nitrogénio presente na agua, 0s métodos
convencionais sao “Método de Kjeldahl”, que trata-se de uma oxidacdo Umida e o
“Método de Dumas”, via oxidacao seca (KEENEY; BREMNER 1967).

O fosforo é observado na dgua como indicador chave da eutrofizacdo, entdo
€ preciso uma melhor atencdo em sua ciclagem assim como sua liberacdo nos
corpos d’agua (KOSKI-VAHAL; HARTIKAINEN, 2001). A determinacdo do fésforo
total pode ser realizada pelo método de digestédo acida, com acido sulfarico e nitrico,
e a oxidagdo com persulfato (APHA, 2005).

Na determinacéo do nitrogénio e do fosforo, além das metodologias ja citadas
acima, € possivel a utilizagdo da colorimetria (APHA, 2005), que consiste em
empregar uma reacao quimica para transformar o constituinte de interesse em um
composto colorido cuja intensidade de cor possa ser determinada na regidao do
visivel. Entretanto, apesar de ser um meétodo simples e relativamente rapido de
analise, o custo operacional é elevado, podendo ocorrer erros, em sua maioria
devido ao preparo da amostra, o uso de vidrarias sem calibragéo, pela impregnacéo

dos analitos ou reagentes na vidraria, em etapas de diluicdes, dentre outros. Assim,
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a espectroscopia, aliada a métodos de calibracdo multivariada, pode proporcionar
alternativas viaveis por apresentarem vantagens como rapidez, possibilidade de um
menor custo pela ndo necessidade de preparo de amostra, a auséncia de reagentes
e solventes e, consequentemente, a ndo geracao de residuos téxicos, o que vai de
encontro com os requisitos da quimica verde.

A quimica verde pode ser definida como a criagdo, desenvolvimento e
aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a
geracado de substancias toxicas (TUNDO et al. 2000). De acordo com essa definicao,
enquadra-se o desenvolvimento de metodologias de andlises mais limpas, que nao
utilizam reagentes e ndo geram residuos toxicos, objetivo deste trabalho de

conclusao de curso.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Empregar a espectroscopia aliada a calibracdo multivariada como
alternativa para a andlise do fosforo e nitrogénio no tratamento de

aguas de abastecimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar as concentracdes de fosforo e nitrogénio (nitrito, nitrato e
nitrogénio amoniacal) em amostras de agua de abastecimento através
do método colorimétrico.

Utilizar o método quimiométrico de minimos quadrados parciais (PLS)
para construcdo de modelos de calibracdo multivariada a partir de
espectros na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) das amostras de
agua.

Otimizar os conjuntos de calibracdo e validacao avaliando amostras
andmalas.

Avaliar os parametros de qualidade do modelo multivariado

desenvolvido: exatidao, ajuste e linearidade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

A qualidade da agua é resultado de fenbmenos naturais e também da
atuacdo antropica, sendo, portanto determinada por suas condi¢cdes naturais e pelo
tipo de uso do solo em sua bacia hidrografica proveniente da interferéncia humana
(SPERLING, 2005).

No municipio de Campo Mourao, 70% do abastecimento € proveniente do Rio
do Campo, onde uma area equivalente a 80 km?2 é drenada da sua nascente até o
ponto de captacdo para as ETAs. Os processos quimicos estdo envolvidos em todas
as etapas de tratamento da agua, e os reagentes utilizados sdo o sulfato de aluminio
(Alx(S0O4)3), cloreto de polialuminio (PAC), polimero (catibnico, anibnico, ou neutro),
cloro (CI), acido fluossilicico (H.SiFs) e a cal hidratada (Ca(OH),) (CESAN, 2013).
Tais reagentes sao utilizados para que a agua a ser distribuida se enquadre nos
padrées estabelecidos pelo Ministério da Saude (MS) na portaria n® 2914/2011 (MS,
2011). Nessa portaria, a definicAo de agua para uso humano é dada pela agua
potavel em que possa haver ingestao, producdo e preparacao de alimentos e uso
para higiene pessoal. Alguns padrbes estabelecidos para potabilidade definem
quantidades minimas de elementos como sendo chumbo (0,01 mg/L), cobre (2
mg/L), nitrato (10 mg/L), nitrito (1 mg/L), benzeno (5 pg/L) (MS, 2000) e o fosforo
(0,1 mg/L) (CONSELHO NACIONAL..., 2005).

Componentes nitrogenados como 0 nitrato e o nitrito, quando em altas
concentracdes, sao prejudiciais a saude humana. O nitrato ocorre em baixos teores
em aguas superficiais podendo atingir grandes taxas em aguas mais profundas, e
seu consumo esta associado a efeitos adversos a saude, como a
metahemoglobinemia, especialmente em criancas, e a formacédo potencial de
nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas (ALABURDA; NISHIHARA, 1998).

O fosforo € um elemento escasso na biosfera, porém essencial para o
desenvolvimento aquatico, sendo um fator limitante de produtividade e o maior
responsavel pela a eutrofizacdo de rios e lagos (GBUREK; SHARPLEY, 1998). A
eutrofizacdo é efeito do crescimento excessivo das plantas aquaticas, que quando
em niveis muito altos, acabam causando interferéncia para o uso da agua
(THOMANN; MUELLER, 1987).
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Para se avaliar nutrientes como o fosforo e o nitrogénio, as andlises das
aliqguotas das amostras nao podem ter sofrido filtracdo (PARANHOS, 1996), e seus
resultados possuem grande importancia, jA que os dados obtidos nas analises
destes nutrientes, em conjunto com outras variaveis, podem ser utilizados na
determinacao de diversos indices de estado trofico.

Na determinacdo desses parametros podem ser empregados métodos
baseados em colorimetria (APHA, 2005). Tais métodos sao relativamente rapido
mas que emprega uma série de reagentes, necessita de preparo de amostras e gera
residuos toxicos que precisam ser destinados adequadamente.

Com o avanco computacional e da instrumentacdo utilizada nas andlises
guimicas, uma quantidade cada vez maior de informac8es vem sendo obtida e em
diversos niveis de complexidade. Ainda, as facilidades existentes atualmente para o
acoplamento entre o0s equipamentos de medida e o0s microcomputadores,
associadas a capacidade de estocagem de grandes quantidades de dados,
possibilitam maior rapidez nas medidas (VALDERRAMA, 2010). Isso vem
requerendo e possibilitando o desenvolvimento de novos procedimentos para a
andlise de dados analiticos através da quimiometria.

A quimiometria é definida como a pesquisa e utilizacdo de métodos
matematicos e estatisticos para o tratamento de dados quimicos de forma a extrair
uma maior quantidade de informacdes e observar melhores resultados analiticos
(OTTO, 1999). Desde o seu surgimento até os dias de hoje, foram desenvolvidos
muitos métodos alternativos de analise, nas mais diversas areas do conhecimento,
especialmente aliadas a espectroscopia na regiao do UV-Vis (VALDERRAMA et al.,
2010; RITTER et al., 2013; SANTOS et al., 2015; MORAIS et al., 2015).

A espectroscopia UV-Vis é uma ferramenta analitica consolidada, de
aplicagcéo simples, custo baixo e sensibilidade compativel com as necessidades de
diversas industrias (ZAMORA et al., 2008). Entretanto, a baixa seletividade torna sua
aplicacdo comprometida quanto a andlises de sistemas com composi¢do complexa.

Alguns anions inorganicos exibem bandas de absor¢cdo na regido do
ultravioleta que resultam de elétrons nédo ligantes excitados, como por exemplo, 0s
ions nitrato (313 nm) e nitrito (360 — 280 nm) (HOLLER et al., 2009), além dos ions
fosfatos. Entretanto, as aguas de abastecimento sdo amostras complexas e a
determinacdo direta desses anions através da espectroscopia UV-Vis seria

impossivel devido a falta de seletividade da técnica. Dessa forma, para contornar o
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problema da falta de seletividade, métodos matematicos tém sido utilizados como
ferramentas analiticas complementares e, dentre os diferentes métodos
matematicos, encontra-se a calibracdo multivariada que estabelece uma relacao
entre os resultados proporcionados por um instrumento analitico (por exemplo, o
espectrofotometro que opera na regido do UV-Vis) e os valores correspondentes a
grandezas estabelecidas através de metodologias de referéncia (colorimetria, nesse
caso). Diferente do modelo univariado, na calibracdo multivariada € possivel utilizar
toda a informacéo medida disponivel e tem como principal vantagem a possibilidade
de realizar a calibragcdo na presenca de interferentes, desde que estes estejam
presentes na etapa de calibracdo (BOOKSH e KOWALSKI, 1994)

Dentre os métodos de calibracdo multivariada existentes, o de minimos
quadrados parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares) tem se tornado uma
ferramenta extremamente (til e importante em muitos campos da quimica, como a
fisico-quimica, a quimica analitica, a quimica medicinal, ambiental e ainda no
controle de inumeros processos industriais (FERREIRA et al., 1999). Para sua
implementacdo, diversos softwares quimiométricos e ambientes computacionais
estdo disponiveis no mercado, dentre eles pode-se destacar o Matlab, considerado
um ambiente computacional interativo de alto desempenho, esse software é voltado
para o célculo numérico, cujo elemento basico de informacdo € uma matriz, sendo
largamente empregado no desenvolvimento de métodos quimiométricos (SOUZA,;
POPPI, 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Foram utilizados kits marca HACH, para determinacfes de nitrito, nitrato,
nitrogénio amoniacal e fosforo. Um total de 32 amostras de agua de abastecimento
foram fornecidas pela Companhia Paranaense de Saneamento (SANEPAR). Foram
empregados 0s equipamentos de espectroscopia de varredura marca Ocean Optics
equipado com cubeta de quartzo de 10mm e um espectrofotébmetro digital da marca
HACH, modelo DR5000. Também foram utilizados um turbidimetro (HACH 2100 Q)
e um banho ultrosénico (Cristéfoli ULTRON 2). Para o tratamento dos dados foi
empregado o software Matlab R2007b com as ferramentas do pacote PLS-Toolbox
5.2.

4.2 METODO DE REFERENCIA

As coletas das amostras foram realizadas na Sanepar no municipio de
Campo Mouréo entre os dias 07 e 22 do més de abril no ano de 2015. A turbidez
para essas amostras foi aferida através de um turbidimetro. Os parametros
nitrogénio (nas formas de nitrito, nitrato e amoniacal) e fosforo (na forma de fosfato)
foram determinados por meio de colorimetria (APHA, 2005).

Para a reacédo colorimétrica na determinagéo do nitrogénio amoniacal, 5mL de
amostra foram misturados ao conteudo liquido do kit comercial. O contetdo solido
do primeiro saché de reagente, constituido por salicilato de amdnia, foi adicionado e
esperou-se 3 minutos, apds isso foi adicionado um segundo saché, contendo
também reagente solido nesse caso hidroxido de litio, e a mistura foi levada a um
agitador ultrasénico por 15 minutos para o desenvolvimento completo da cor. A
concentracdo de nitrogénio amoniacal foi determinada no comprimento de onda de
655 nm.
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Para determinacdo de nitrato, nitrito e fésforo a metodologia foi semelhante.
Foram adicionados o contetdo de cada um dos kits comerciais, contendo o reagente
sélido, a 10 mL da amostra de agua de abastecimento. Agitou-se manualmente e o
tempo para o desenvolvimento da cor foi de 3 minutos. As medidas foram
realizadas nos comprimentos de onda 507, 410 e 420 nm, respectivamente, para
nitrito, nitrato e fésforo.

Na reacdo colorimétrica do fésforo, ocorre a conversdo dos compostos
contendo fésforo para a forma de orto fosfato (PO4>) dissolvidos. Em meio acido, o
molibdato de aménia juntamente com o antimonio tartarato de potassio reagem com
o orto fosfato formando o composto &cido fosfomolibdico, o qual é reduzido, pelo
acido ascoérbico, ao pigmento azul de molibdénio (MANUAL DE
PROCEDIMENTOS..., 2004).

O método de determinacao colorimétrica do nitrito € baseado na sua reacao,
em meio &cido (pH 2,0 a 2,5), com sulfanilamida. O composto formado reage com
bicloridrato de (1-naftil)etilenodiamina e forma um outro composto nitrogenado,
colorido (FORESTI, 2005). A reacéo colorimétrica para a determinacédo do nitrato
realizada empregando acido salicilico (MANTOVANI et al, 2005). No caso do
nitrogénio amoniacal, a amonia livre reage com o cianureto de amonia para formar
monocloramina. A monocloramina reage com o salicilato de amoénia, na presenca de
nitro-ferricianeto de soédio, para formar 5-aminossalicilato, um complexo colorido
(KROM, 1980).

Nesse trabalho utilizou-se o somatério do resultado da determinacdo de

nitrito, nitrato e nitrogénio amoniacal como sendo a quantidade de nitrogénio total.

4.3 MODELO MULTIVARIADO

Para cada uma das amostras de agua de abastecimento foi coletado um
espectro na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Esses espectros foram
organizados no formato de uma matriz X que foi, entdo, correlacionada
matematicamente com um vetor y, contendo os valores de referéncia obtidos pelo

método colorimétrico (Figura 1).
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Figura 1 - Construgéo da matriz X e correlagdo com o método de referéncia

A correlacdo matematica entre a matriz X, de respostas instrumentais, e 0
vetor y, contendo os valores do método de referéncia foi realizada através do
método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS). Neste método a matriz
X e o vetor y sdo decompostos em um produto de duas matrizes, denominadas de
scores e loadings (Figura 2) (OTTO, 1999). A decomposi¢cdo pode ser realizada
através de diversos algoritmos que procedem a referida decomposi¢cdo por passos
diferentes chegando ao final em resultados praticamente iguais. Um desses

algoritmos € o NIPALS (do inglés, Nonlinear Interative Partial Least Squares)
(GELADI; KOWALSKI, 1986).

m 1 m m
[
x = |t 1 T - tA 1 + Ex
n n n
Z 1 1 z
colmics
Y = 1 up | b E_y

n n

Figura 2 - Decomposicdo em variaveis latentes das matrizes X e do vetor y para o modelo PLS.
Fonte: Otto, 1999. p. 197
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Entre os scores e loadings de X e os scores de y, uma relacéo linear €, entéo,
estabelecida (OTTO, 1999) para determinar os valores de coeficientes de regressao
do modelo (b). Foram construidos dois modelos, um para determinacdo de fésforo e
outro para determinacdo de nitrogénio total (somatério do nitrogénio amoniacal,

nitrato e nitrito).

Na etapa de desenvolvimento dos modelos um procedimento de avaliacao de
amostras andmalas, conhecidas como outliers, foi aplicado conforme Valderrama et
al. (2007a). O desempenho dos modelos desenvolvidos foi avaliado através da
determinacdo da exatidéo, ajuste e linearidade (VALDERRAMA, et al., 2009). A
exatiddo expressa o grau de concordancia entre o valor estimado pelo modelo
multivariado e o valor tido como verdadeiro obtido pelo método de referéncia. Esse
parametro é expresso através da Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico de
Calibragcdo (RMSEC) e de Previsdo (RMSEP) (VALDERRAMA et al., 2009):

RMSEP = %;W 1)
RMSEC = [Z=i=9)* )
nc—nVL+1

em que: y; € o valor de referéncia, y € o valor previsto pelo modelo multivariado, nv é
0 numero de amostras na validacdo, nc é o niumero de amostras na calibracdo, nVL
€ 0 numero de variaveis latentes.

O ajuste € um parametro do modelo multivariado que é estimado a partir da
correlacdo entre os valores tidos como referéncia e os valores estimados pelo
modelo de calibracdo multivariada. Entdo determina-se por minimos quadrados, a
reta que melhor se ajusta aos valores de referéncia e aos valores estimados pelo
modelo, para as amostras de calibracdo. O coeficiente de correlagdo do ajuste
também pode ser considerado como um indicador de exatiddo, bem como, a
consideracao da elipse de confianca (VALDERRAMA et al. 2009).

No caso da linearidade, sua avaliacdo € um problema em calibracdo
multivariada, pois as varidveis sdo decompostas em scores e loadings.
Qualitativamente, o grafico dos residuos para as amostras de calibracdo e validagao

pode indicar se os dados se ajustam a um modelo linear se a distribuicdo dos
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residuos for aleatoria (VALDERRAMA et al., 2009) ou ainda se os residuos de
Student apresentarem uma distribuicdo normal (VALDERRAMA et al. 2007b).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através método colorimétrico, tido como método de
referéncia, (Tabela 1) foram correlacionados com os espectros na regido UV-Vis
(Figura 3) através da construgdo de modelos de calibragdo multivariada a partir do

método de regressao PLS.

Tabela 1 - Valores obtidos pelo método colorimétrico.

Amostra Data Fosforo (mg/L) Ntotal (mg/L) Turbidez (UT)

|

1,7 0,827
08/abr 38,8
1,7 0,820

|

9 7,0 1,701
10 10/abr 7,0 0,034 36,3
11 7,0 0,810

14 0,5 1,516
15 13/abr 9,2 0,030 48,4
16 15 1,710

19 6,5 1,520
15/abr 35,9
20 13,3 0,802

23 17/abr 14,7 1,311 35

26 19/abr 10,5 2,914 39

29 71 3,610
21/abr 33
30 35 0,012
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Figura 3 - Espectros UV-Vis para as amostras de agua de abastecimento

Os espectros UV-Vis das amostras de agua de abastecimento passaram por
uma correcao de linha de base com auxilio do algoritmo ‘baseline’ e uma suavizagao
através do algoritmo de ‘savgol’ (SAVITZKY; GOLAY, 1969).

As amostras foram posteriormente separadas em dois conjuntos de dados
(amostras de validacdo e calibracdo), com auxilio do algoritmo de ‘Kenston’
(KENNARD; STONE, 1969). A funcdo desse algoritmo é selecionar as amostras
levando em consideracao suas distancias, aonde a primeira amostra é selecionada a
partir da maior distancia entre ela e a amostra média, a proxima amostra é
selecionada pela maior distancia entre ela e a amostra anterior e assim
sucessivamente (KENNARD; STONE, 1969). Dessa forma foram selecionadas para
0 conjunto de calibragdo 22 amostras, restando um total de 10 amostras para o
conjunto de validagéo.

Para se escolher um nimero adequado de variaveis latentes, empregou-se o
procedimento de validacdo cruzada (Cross Validation) (BRERETON, 2000). A
validagao utilizada foi a conhecida por “leave-one-out”, onde uma amostra € retirada
do processo de constru¢do do modelo e em seguida a mesma € prevista pelo
modelo obtido, isso ocorre até que todas as amostras tenham sido previstas. Com

iSSso 0 numero de variaveis latentes foi obtido através dos resultados da raiz
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quadrada do erro quadratico médio da validacdo cruzada (RMSECV), e para o
modelo de quantificacdo de fosforo e nitrogénio foram apontadas 7 variaveis
latentes.

Os modelos desenvolvidos foram avaliados para identificacdo de possiveis
outliers nos conjuntos de calibracédo e validacdo. Nos conjuntos de calibracéo foram
removidos uma amostra para o modelo na determinacdo de nitrogénio total e 4
amostras para o modelo na determinacdo do fosforo. Na validacdo, 3 amostras
foram identificadas como outliers e eliminadas do modelo para determinacdo de
nitrogénio total. Para o modelo empregado na determinacdo do fésforo 4 amostras
foram eliminadas por terem sido consideradas outliers na validacéo, de acordo com
os testes realizados. Assim, um total de 28 e 31 amostras foram empregadas na
construcdo dos modelos de calibracdo na determinacao de fosforo e nitrogénio total,
respectivamente.

Nos modelos construidos foram observados os valores do RMSEC e RMSEP
gue sao considerados indicadores de exatiddo (Tabela 2). Entretanto esses
parametros incorporam erros sistematicos e aleatorios. Assim, outra maneira de
avaliar a exatidao seria através do coeficiente de correlacdo para o ajuste entre os
valores de referéncia e os valores previstos pelo modelo PLS, além da consideracéo
da elipse de confianga (VALDERRAMA et al. 2009).

Tabela 2 — Parametros de exatiddo dos modelos PLS.

Coeficiente de

Modelo RMSEC RMSEP ~
correlacao

Fosforo 1,4107 1,5850 0,7511

Nitrogénio 0,5322 0,6960 0,8017

De acordo com os resultados de RMSEC e RMSEP observou-se que o0s erros
da calibracdo e da validacdo dos modelos estdo muito préximos, indicando que a
escolha do numero de variaveis latentes foi apropriada. Os coeficientes de
correlacdo para os ajustes (Figura 4) apresentaram resultados satisfatorios e, apesar
de parecerem valores baixos, coeficientes de correlacédo dessa ordem de grandeza
ja foram reportados antes na literatura para calibragdo multivariada de amostras de
origem natural (amostras reais) (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2007a;
VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2007b; FERREIRA; PALLONE; POPPI, 2013).
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Figura 4 - Ajuste do modelo multivariado para determinacéo de fésforo (A) e nitrogénio total (B). (¢)
amostras de calibracdo (*) amostras de validacao

Os resultados obtidos através do método colorimétrico e do modelo PLS,
foram também avaliados através de uma elipse de confianca (Figura 5). De acordo
com as elipses (ambas contém o ponto ideal 1 e zero para inclinagdo e intercepto,
respectivamente) é possivel afirmar os resultados provenientes de ambos os

meétodos ndo apresentaram diferenca significativa com 95% de confianca.

Intercepto
~
T
L
Intercepto

L L ! L L 1 1 15 L ! L
A 25 0 0.5 1 15 2 A 05 0 0.5 1 15

Inclinagé@o Inclinagé@o

Figura 5 - Elipse de confianca para a determinagéo do fésforo (A) e do nitrogénio total (B)

A linearidade dos modelos PLS foram avaliadas através do gréfico de
residuos de Student (Figura 6). De acordo com os resultados € possivel afirmar que
os dados parecem se ajustar a um modelo linear pois a distribuicdo dos residuos se

assemelha a uma distribuicdo normal.
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Figura 6 - Residuos de Student para os modelos multivariados na determinacédo de fésforo (A) e
nitrogénio total (B)

Avaliando o grafico dos coeficientes de regressao dos modelos desenvolvidos

(Figura 7), verifica-se que todos os comprimentos de onda parecem contribuir para o
desempenho do modelo multivariado.

Coeficiente de correlagéo (b)
Coeficiente de regressao (b)

A0 L L L L L A0 L L L L L
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 7 - Coeficientes de correlacdo dos modelos para determinacgéo do fésforo (A) e nitrogénio total

(B)

Os resultados alcancados sugerem que a espectroscopia UV-Vis aliada a
calibracdo multivariada através do método PLS s&o promissores na determinagéo de

fésforo e nitrogénio total em aguas de abastecimento.
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6 CONCLUSAO

Os resultados alcancados com o desenvolvimento dos modelos propostos
nesse trabalho apresentaram resultados promissores e a exatiddo dos modelos foi
confirmada através da elipse de confianca.

Assim a utilizacdo da espectroscopia UV-Vis aliada a quimiometria pode ser
uma nova alternativa para determinacao de fésforo e nitrogénio total em aguas.

Além disso, o método proposto é rapido, ndo necessita de preparo de
amostra (como o método colorimétrico) e ndo emprega reagentes, portanto, também

nao gera residuos toxicos estando de acordo com 0s requisitos da quimica verde.
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