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RESUMO

Os compostos fenélicos sdo monitorados em aguas naturais e efluentes devido aos seus potenciais efeitos
nocivos. A espectroscopia UV-vis e a fluorescéncia EEM séo técnicas que podem ser empregadas para essa
finalidade, sendo a Ultima mais sensivel e seletiva. A aplicacdo de métodos quimiométricos na analise
qualitativa dos dados espectrais resulta em modelos de classificacdo. Neste estudo, modelos PLS-DA e SVM-
DA acoplados a geracdo de amostras sintéticas foram utilizados para classificar amostras de agua e efluentes
quanto a presenca de compostos fenolicos a partir dos dados espectrais. Os resultados indicam que a aplicacéo
do ADASYN favorece a melhoria das métricas dos modelos.

PALAVRAS-CHAVE: Fluorescéncia EEM, fendis, ADASYN.

INTRODUCAO

Os compostos fendlicos sdo um grupo de compostos organicos que podem ser encontrados em dguas naturais e
efluentes industriais. Essas substancias sdo caracterizadas pela presenca de um ou mais grupos hidroxila (OH")
ligados a um anel aromético, conferindo-lhes propriedades Unicas e uma ampla gama de aplicagdes industriais e
ambientais (Anku et al., 2017; Ramos et al., 2024).

A presenca de compostos fenolicos na agua e efluentes pode ter varias fontes, incluindo atividades industriais,
agricolas e domésticas (Anku et al., 2017; Ramos et al., 2024). Esses compostos sdo frequentemente liberados no
ambiente como subprodutos de processos industriais, como fabricagdo de papel, producdo de produtos quimicos e
tratamento de &guas residuais. Além disso, pesticidas, herbicidas e produtos de higiene pessoal também podem
contribuir para a presenca de compostos fenolicos na agua (Anku et al., 2017; Ramos et al., 2024).

A deteccdo e quantificacdo de fendis totais na agua e efluentes séo de grande importancia devido aos seus potenciais
efeitos nocivos a salide humana e ao meio ambiente. Muitos compostos fendlicos séo toxicos e podem causar danos
aos organismos aquaticos, além de representarem um risco para a salde humana se presentes em concentracfes
elevadas na agua potavel (Anku et al., 2017; Ramos et al., 2024).

A determinagdo de fenois totais € comumente realizada por meio de métodos analiticos, sendo a espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-vis) uma das técnicas mais utilizadas (Lipps et al., 2023; Thomas & Burgess, 2017). Nesse
método, os fenois totais na amostra reagem com um reagente especifico para formar um complexo colorido, cuja

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 1


mailto:ellisson.hp@gmail.com
mailto:ellisson@tommasi.com.br

Encontro Técnico

AESABESP

35° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

intensidade de absorcdo de luz UV esta diretamente relacionada a concentracéo de fendis presentes. A leitura da
absorbancia da solucdo resultante em um comprimento de onda permite quantificar os fendis totais na amostra
(Baird et al., 1990; Thomas & Burgess, 2017).

Além da espectroscopia UV-vis, outras técnicas analiticas, como a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia,
também podem ser empregadas para a determinacdo de fendis totais com alta sensibilidade e seletividade
(Lakowicz, 2006; Xiao et al., 2014). Os compostos fenolicos podem exibir fluorescéncia em diferentes
comprimentos de onda na faixa do UV-vis (Xiao et al., 2014). Em geral, os compostos fenolicos absorvem luz em
comprimentos de onda UV-vis devido aos grupos cromoforos presentes em sua estrutura molecular, como o anel
aromatico conjugado e os grupos hidroxila. Quando excitados por luz UV-vis, esses compostos podem emitir
fluorescéncia geralmente na faixa de 275 a 560 nm (Ngrgaard, 1995).

Neste sentido, a fluorescéncia em matriz de excitacdo-emissdo (EEM, do inglés excitation-emission matrix) permite
a obtencdo das intensidades de fluorescéncia de uma amostra usando uma série de comprimentos de onda de
emissdo em funcdo de uma série de comprimentos de onda de excitagdo. O que permite a coleta de muita
informacéo quimica sobre os fendis em um Unico espectro (Tchaikovskaya et al., 2002; Xiao et al., 2014).

De maneira alternativa, métodos matematicos podem ser empregados na avaliacdo da presenca de compostos
fenolicos via fluorescéncia EEM e absorcdo no UV-vis (Ngrgaard, 1995). A quimiometria aplica técnicas de
estatistica multivariada aliada a recursos computacionais para tratar dados de origem quimica (Ferreira, 2015). Neste
caso, 0s espectros de emissao de fluorescéncia ou absor¢do no UV-vis podem ser processados por metodologias de
reconhecimento de padrfes, como a analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-DA, do inglés,
partial least squares discriminant analysis) e a maquina de vetores de suporte com analise discriminante (SVM-DA,
do inglés support vector machines discriminant analysis) para classificar amostras quanto a presenga de fendis na
&gua (Ballabio & Consonni, 2013; Filishino et al., 2020; Ngrgaard, 1995).

Modelos de classificacdo associados a fluorescéncia EEM foram usados por Paulo et al (2024) para classificar
amostras de &gua pela presenca bacteriana (Paulo et al., 2024). Os modelos PLS-DA, SVM e floresta aleatoria (RF,
do inglés random forest) se mostraram como as melhores estratégias quando acopladas ao desdobramento multivias
(do inglés unfold-multiway). Neste trabalho, foram aplicados os métodos PLS-DA e SVM-DA a dados de absorgao
no UV-vis e fluorescéncia EEM para a classificacdo de amostras de agua e efluentes usando a presenca de
compostos fendlicos como critério.

OBJETIVOS

Classificar amostras de &gua e efluentes pela presencga de fendis totais usando os métodos PLS-DA e SVM-DA
aplicados a absorcdo no UV-vis e fluorescéncia EEM.

MATERIAIS E METODOS

As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas nos estados de Minas Gerais e Espirito Santo seguindo
protocolos de referéncia (Branddo et al., 2011). O conjunto de amostras totalizou 148 com exemplos de agua
doce, dgua salina, efluentes sanitarios e industriais.

Os fendis totais foram quantificados usando o método 5530 A da American Public Health Association,
American Water Works Association, and Water Environment Federation via reacdo com aminoantipirina,
extracdo com cloroférmio e deteccdo por espectrofotometria em 480-500 nm (Lipps et al., 2023). Os espectros
de fluorescéncia EEM e absor¢do no UV-vis foram adquiridos simultaneamente num espectrometro Horiba
Aqualog na faixa de excitacdo/absor¢do em 200 a 800 nm e emissdo em 250 a 800 nm (ASTM International,
2022). Os espectros de fluorescéncia EEM foram corrigidos pelo efeito de filtro interno, espalhamento Raman
e Rayleigh antes do processamento de dados (Bahram et al., 2006).

Para a construgdo dos modelos, as amostras que apresentaram teor de fendis abaixo do limite de quantificacdo
(0,003 mg-L1) foram colocadas como classe 1, totalizando 48 amostras, e as amostras que quantificaram
fendis foram colocadas como classe 2, totalizando 100 amostras. Dessa maneira, como a quantidade de
amostras nas classes 1 e 2 ndo é equivalente, o algoritmo amostragem sintética adaptativa (ADASYN, do
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inglés adaptive synthetic sampling) foi testado para o balanceamento de classes com a geracdo de amostras
sintéticas (He et al., 2008).

As amostras foram divididas em conjunto treinamento (tre) (70%) e teste (tes) (30%) pelo algoritmo Kennard-
Stone respeitando a quantidade das classes (Kennard & Stone, 1969). Para o desdobramento dos espectros de
fluorescéncia EEM, o unfold-multiway e a analise de fatores paralelos (PARAFAC, do inglés parallel factor
analysis) foram testados antes da construcdo dos modelos de classificacdo (Bro, 1997; Murphy et al., 2013;
Olivieri et al., 2015). Os espectros UV-vis e fluorescéncia foram pré-tratados com normalizacdo, variacéo
normal padréo e autoescalamento (Barnes et al., 1989; Rinnan et al., 2009). Foram construidos modelos PLS-
DA e SVM-DA para a classificacéo.

Os modelos de classificagdo usando UV-vis foram nomeados PLS-DA e SVM-DA sem amostragem sintética e
suas versbes com amostragem sdo ADASYN-PLS-DA e ADASYN-SVM-DA. Para 0s espectros de
fluorescéncia EEM com o unfold-multiway, os modelos de classificagdo sdo UPLS-DA, USVM-DA,
ADASYN-UPLS-DA e ADASYN-USVM-DA. J4 espectros de fluorescéncia EEM usando PARAFAC, os
modelos sdo PARAFAC-PLS-DA, PARAFAC-SVM-DA, ADASYN- PARAFAC-PLS-DA e ADASYN-
PARAFAC-SVM-DA.

Os modelos foram avaliados pelos conjuntos de treinamento e teste, e as métricas de desempenho incluem
verdadeiro positivo (TP), verdadeiro negativo (TN), falso positivo (FP), falso negativo (FN), sensibilidade
(SEN), especificidade (SPE), precisdo (PRE) e acuracia (ACC) (Brereton, 2021). Toda modelagem
quimiométrica foi realizada no software MATLAB® versdo 2013a.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros de absor¢do no UV-vis das amostras usadas neste estudo. Poucas amostras
demonstraram absorcdo elevada se comparadas as demais (acima de 5 u.a.). A regido do UV-254, que é
caracterizada por ser marcador de matéria organica foi muito pronunciada para grande parte das amostras (Thomas,
2017). Dessa forma, o espectro UV-vis pode conter bastante informacdo quimica sobre a parte organica dos
compostos fendlicos dissolvidos na agua.

Figura 1. Espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel.
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Fonte: Os autores, 2024.

A Figura 2 mostra os resultados dos modelos PLS-DA, SVM-DA, ADASYN-PLS-DA e ADASYN-SVM-DA
usando absorcéo no UV-vis. As amostras da classe 1 (sem fendis) e da classe 2 (com fenois) formaram grupos
bem distintos. A distribuicdo das amostras no espago melhorou apds a aplicacdo do ADASYN, principalmente
corrigindo amostras que inicialmente se dispersavam muito do resto do conjunto, uma vez que outros
exemplos parecidos foram sintetizados. Poucas amostras classificadas como FN e FP foram identificadas.

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados da comparacdo desses modelos. Para o modelo PLS-DA no
conjunto de treinamento, os resultados para a Classe 1 mostraram uma sensibilidade de 85,3%, especificidade
de 97,1%, precisdo de 93,5% e acuracia de 93,3%. Para a Classe 2, a sensibilidade foi de 97,1%, a
especificidade de 85,3%, a precisdo de 93,2% e a acurécia de 93,3%. No conjunto de teste, a Classe 1
apresentou uma sensibilidade de 78,6%, especificidade de 83,3%, precisdo de 68,8% e acuracia de 81,8%. A
Classe 2 apresentou sensibilidade de 83,3%, especificidade de 78,6%, precisdo de 89,3% e acuracia de 81,8%.
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Para 0 modelo SVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 85,3%,
especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 95,2%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de 100%,
especificidade de 85,3%, precisdo de 93,3% e acuracia de 95,2%. No conjunto de teste, a Classe 1 apresentou
sensibilidade de 64,3%, especificidade de 80,0%, precisdo de 60,0% e acurdcia de 75,0%. A Classe 2
apresentou sensibilidade de 80,0%, especificidade de 64,3%, precisdo de 82,8% e acuracia de 75,0%.

Para 0 modelo ADASYN-PLS-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 94,7%,
especificidade de 97,1%, precisdo de 97,3% e acuracia de 95,9%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de
97,1%, especificidade de 94,7%, precisdo de 94,4% e acuracia de 95,9%. No conjunto de teste, a Classe 1
apresentou sensibilidade de 84,4%, especificidade de 80,0%, precisdo de 81,8% e acuracia de 82,3%. A Classe
2 apresentou sensibilidade de 80,0%, especificidade de 84,4%, precisdo de 82,8% e acuracia de 82,3%.

Figura 2. Modelos PLS-DA e SVM-DA construidos usando UV-vis. As amostras de treinamento estéo
representadas pelos circulos e as amostras de testes s@o as estrelas. A cor azul representa a classe 1 e a
cor ciano representa a classe 2.
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Fonte: Os autores, 2024.

Para 0 modelo ADASYN-SVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 97,4%,
especificidade de 92,9%, precisdo de 93,7% e acuréacia de 95,2%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de
92,9%, especificidade de 97,4%, precisdo de 97,0% e acuracia de 95,2%. No conjunto de teste, a Classe 1
apresentou sensibilidade de 84,4%, especificidade de 76,7%, precisdo de 79,4% e acurécia de 80,6%. A Classe
2 apresentou sensibilidade de 76,7%, especificidade de 84,4%, precisdo de 82,1% e acuracia de 80,6%.

Esses resultados demonstram as diferencas de desempenho entre os modelos e conjuntos de dados, destacando
as variacOes na sensibilidade, especificidade, precisdo e acuracia para cada classe e método de analise. O uso
de técnicas como ADASYN para balanceamento de dados parece melhorar o desempenho geral dos modelos
em comparacdo com os métodos tradicionais, especialmente em termos de precisao e acuracia.
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Tabela 1. Resultados dos modelos de classificagdo usando absorcao no UV-vis.

Model Set CI TP TN FP FN SEN SPE PRE ACC

Tre 1 29 68 2 5 85,3 97,1 93,5 93,3

BLS.DA 2 68 29 5 2 97,1 85,3 93,2 93,3
Tes 1 11 25 5 3 78,6 83,3 68,8 81,8

2 25 11 3 5 83,3 78,6 89,3 81,8

Tre 1 29 70 0 5 853 1000 1000 952

SUM-DA 2 70 29 5 0 1000 853 93,3 95,2
Tes 1 9 24 6 5 64,3 80,0 60,0 75,0

2 24 9 5 6 80,0 64,3 82,8 75,0

Tre 1 72 68 2 4 94,7 97,1 97,3 95,9

ADASYN- 2 68 72 4 2 97,1 94,7 94,4 95,9
PLS-DA  Tes 1 27 24 6 5 84,4 80,0 81,8 82,3
2 24 27 5 6 80,0 84,4 82,8 82,3

Tre 1 74 65 5 2 97,4 92,9 93,7 95,2

ADASYN- 2 65 74 2 5 92,9 97,4 97,0 95,2
SVM-DA  Tes 1 27 23 7 5 84,4 76,7 79,4 80,6

2 23 27 5 7 76,7 84,4 82,1 80,6

Fonte: elaboragdo propria a partir dos resultados dos modelos (2024).

A Figura 3 ilustra a comparacdo visual dos modelos de classificagdo aplicados aos dados de fluorescéncia
EEM que foram analisados utilizando o método PARAFAC. Com exce¢do do modelo ADASYN-PARAFC-
SVM-DA, todos os outros modelos demonstraram uma excelente capacidade de separacdo no conjunto de
treinamento. No entanto, ao avaliar os conjuntos de teste, a distin¢do entre as classes 1 e 2 néo foi tdo eficaz,
resultando em muitas amostras classificadas de forma incorreta.

Essa tendéncia de desempenho menos satisfatorio persistiu nos modelos que empregaram a geragdo de
amostras sintéticas. Isso sugere que os espectros de fluorescéncia EEM, ap6s o processamento pelo
PARAFAC, contribuem pouco para uma separacdo eficiente entre as classes. Muitas amostras foram
erroneamente classificadas como falsos positivos e falsos negativo. Esses resultados indicam que as
informacgBes espectrais contidas nos espectros de fluorescéncia EEM, embora estejam altamente
correlacionadas com compostos fenélicos, ndo foram totalmente aproveitadas pela modelagem utilizando o
algoritmo PARAFAC neste contexto especifico.

Os resultados avaliados na Tabela 2 sdo os dos modelos PARAFAC-PLS-DA, PARAFAC-SVM-DA,
ADASYN-PARAFAC-PLS-DA e ADASYN-PARAFAC-SVM-DA. Para 0 modelo PARAFAC-PLS-DA no
conjunto de treinamento, os resultados para a Classe 1 mostraram uma sensibilidade de 97,1%, especificidade
de 100%, precisdo de 100% e acurécia de 99%. Para a Classe 2, a sensibilidade foi de 100%, especificidade de
97,1%, precisao de 98,6% e acuracia de 99%. No conjunto de teste, a Classe 1 apresentou uma sensibilidade
de 50%, especificidade de 80%, precisdo de 53,8% e acuracia de 70,5%. A Classe 2 apresentou sensibilidade
de 80%, especificidade de 50%, precisdo de 77,4% e acuracia de 70,5%.

Para 0 modelo PARAFAC-SVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 100%,
especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 100%. A Classe 2 também apresentou uma
sensibilidade de 100%, especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 100%. No conjunto de teste, a
Classe 1 apresentou uma sensibilidade de 28,6%, especificidade de 90%, precisdo de 57,1% e acuracia de
70,5%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de 90%, especificidade de 28,6%, precisdo de 73% e acuracia de
70,5%.
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Figura 3. Modelos PLS-DA e SVM-DA construidos usando fluorescéncia EEM com PARAFAC. As
amostras de treinamento estao representadas pelos circulos e as amostras de testes séo as estrelas. A cor
azul representa a classe 1 e a cor ciano representa a classe 2.
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Fonte: Os autores, 2024.

Tabela 2. Resultados dos modelos de classificacdo usando fluorescéncia EEM com PARAFAC.

Model Set ClI TP TN FP FN SEN SPE PRE ACC

. 1 & 10 0 1 o971 1000 1000 990
PARAFAC- 2 0 3 1 0 1000 971 986 990
PLSDA 1 7 24 6 7 500 800 538 705
2 24 71 7 6 80 500 774 705

e 1 #7000 0 1000 1000 1000 1000
PARAFAC- 2 0 3 0 0 1000 1000 1000 1000
SYMDA 1 4 27 3 10 286 90 571 705
2 27 4 10 3 900 286 730 705

1 6 66 4 3 955 943 940 949

SO T 2 e 63 3 4 943 955 957 949
oA T 1 15 25 5 13 536 83 750 690
2 25 15 13 5 833 536 658 690

1 51 59 11 15 773 843 823 809

SRS T 2 se 5L 15 11 843 773 797 809
1 13 23 7 15 464 767 650 621

SVM-DA — Tes 5 53 13 15 7 767 464 605 621

Fonte: elaboragdo propria a partir dos resultados dos modelos (2024).

Para 0 modelo ADASYN-PARAFAC-PLS-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade
de 95,5%, especificidade de 94,3%, precisdo de 94% e acuracia de 94,9%. A Classe 2 apresentou sensibilidade
de 94,3%, especificidade de 95,5%, precisao de 95,7% e acuracia de 94,9%. No conjunto de teste, a Classe 1
apresentou sensibilidade de 53,6%, especificidade de 83,3%, precisdo de 75% e acuracia de 69%. A Classe 2
apresentou sensibilidade de 83,3%, especificidade de 53,6%, precisdo de 65,8% e acuracia de 69%.
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Para 0 modelo ADASYN-PARAFAC-SVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma
sensibilidade de 77,3%, especificidade de 84,3%, precisdo de 82,3% e acuracia de 80,9%. A Classe 2
apresentou sensibilidade de 84,3%, especificidade de 77,3%, precisdo de 79,7% e acuracia de 80,9%. No
conjunto de teste, a Classe 1 apresentou sensibilidade de 46,4%, especificidade de 76,7%, precisdo de 65% e
acuréacia de 62,1%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de 76,7%, especificidade de 46,4%, precisdo de 60,5%
e acuracia de 62,1%. Esses resultados demonstram que, no conjunto de treinamento, 0 modelo PARAFAC-
SVM-DA obteve desempenho perfeito (100%) para ambas as classes, indicando que foi capaz de classificar
corretamente todas as amostras. No entanto, esse desempenho ndo se manteve no conjunto de teste, onde o
modelo apresentou uma sensibilidade de apenas 28,6% para a Classe 1, embora tenha mantido uma alta
especificidade de 90%. O modelo PARAFAC-PLS-DA também apresentou um excelente desempenho no
conjunto de treinamento, mas teve uma queda significativa no conjunto de teste, especialmente na
sensibilidade da Classe 1 (50%).

A aplicagdo do ADASYN melhorou a distribuicdo dos dados de treinamento, mas os resultados no conjunto de
teste mostraram uma variacdo consideravel. O modelo ADASYN-PARAFAC-PLS-DA apresentou uma
acuracia de 69% para ambas as classes no conjunto de teste, enquanto o modelo ADASYN-PARAFAC-SVM-
DA apresentou a menor acuracia geral (62,1%). Em resumo, embora 0os modelos apresentem um excelente
desempenho no treinamento, a generalizacdo para novos dados (conjunto de teste) ainda apresenta desafios,
destacando a importancia de um equilibrio entre o ajuste do modelo e a capacidade de generalizacdo para
novas amostras.

A Figura 4 apresenta os resultados da comparacdo entre diferentes modelos de classificagdo aplicados aos
dados de fluorescéncia EEM, que foram analisados utilizando a técnica unfold-multiway. Os modelos
avaliados incluem UPLS-DA, USVM-DA, ADASYN-UPLS-DA e ADASYN-USVM-DA.

Figura 4. Modelos PLS-DA e SVM-DA construidos usando fluorescéncia EEM com unfold-multiway. As
amostras de treinamento estdo representadas pelos circulos e as amostras de testes sdo as estrelas. A cor
azul representa a classe 1 e a cor ciano representa a classe 2.
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Fonte: Os autores, 2024.

Em todos os casos, os modelos de classificagdo demonstraram uma notavel capacidade de separacdo entre as
classes no conjunto de treinamento. Nos conjuntos de teste, observou-se uma separacdo excelente sem a
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necessidade de geracdo de amostras sintéticas. Apesar da aplicacdo do método ADASYN, essa qualidade na
separacdo persistiu e a precisdo permaneceu elevada. Esses resultados indicam que os modelos de classificacdo
foram eficazes na diferenciacdo das classes, tanto no conjunto de treinamento quanto no conjunto de teste,
mesmo apos a utilizagdo do ADASYN para equilibrar as classes.

A Tabela 3 apresenta os resultados estatisticos dos modelos mencionados acima. Para 0 modelo UPLS-DA no
conjunto de treinamento, os resultados para a Classe 1 mostraram uma sensibilidade de 97,1%, especificidade
de 91,4%, precisdao de 84,6% e acuracia de 93,3%. Para a Classe 2, a sensibilidade foi de 91,4%,
especificidade de 97,1%, precisdo de 98,5% e acuracia de 93,3%. No conjunto de teste, a Classe 1 apresentou
uma sensibilidade de 92,9%, especificidade de 86,7%, precisdo de 76,5% e acuracia de 88,6%. A Classe 2
apresentou sensibilidade de 86,7%, especificidade de 92,9%, precisdo de 96,3% e acuracia de 88,6%.

Para 0 modelo USVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 100%,
especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 100%. A Classe 2 também apresentou uma

sensibilidade de 100%, especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 100%. No conjunto de teste, a

Tabela 3. Resultados dos modelos de classifica¢do usando fluorescéncia EEM com unfold-multiway.

Model Set CI TP TN FP FN SEN SPE PRE ACC

e L3 s 6 1 071 914 846 933
> 64 3 1 6 014 971 985 933

UPLS-DA
1 13 2% 4 1 929 867 765 886
TS, % 13 1 4 867 929 963 886
e L% 10 o0 0 1000 1000 1000 100,0
2 70 3 0 0 1000 1000 1000  100,0

USVM-DA
e L1 2 e 1 929 800 684 841
2 4 13 1 6 800 929 960 841
e 184 69 1 0 1000 986 985 993
ADASYN. 2 69 64 0 1 986 1000 1000 993
UPLSDA 1 5 25 5 3 893 833 833 862
2 25 25 3 5 833 893 893 862
e L8 T o0 0 1000 1000 1000  100,0
ADASYN- 2 70 64 0 0 100,0 100,0 100,0 100,0
USVM-DA 1 2% 2 8 2 929 733 765 828
TS 5 » % 2 8 733 929 917 828

Fonte: elaboracdo propria a partir dos resultados dos modelos (2024).

Classe 1 apresentou uma sensibilidade de 92,9%, especificidade de 80%, precisdo de 68,4% e acuracia de
84,1%. A Classe 2 apresentou sensibilidade de 80%, especificidade de 92,9%, precisdo de 96% e acuracia de
84,1%. Para 0 modelo ADASYN-UPLS-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de
100%, especificidade de 98,6%, precisdo de 98,5% e acuracia de 99,3%. A Classe 2 apresentou sensibilidade
de 98,6%, especificidade de 100%, precisdo de 100% e acurécia de 99,3%. No conjunto de teste, a Classe 1
apresentou sensibilidade de 89,3%, especificidade de 83,3%, precisdo de 83,3% e acurécia de 86,2%. A Classe
2 apresentou sensibilidade de 83,3%, especificidade de 89,3%, precisdo de 89,3% e acuracia de 86,2%.

Para o modelo ADASYN-USVM-DA no conjunto de treinamento, a Classe 1 teve uma sensibilidade de 100%,
especificidade de 100%, precisdo de 100% e acuracia de 100%. A Classe 2 também apresentou uma
sensibilidade de 100%, especificidade de 100%, precisao de 100% e acuracia de 100%. No conjunto de teste, a
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Classe 1 apresentou sensibilidade de 92,9%, especificidade de 73,3%, precisdo de 76,5% e acuracia de 82,8%.
A Classe 2 apresentou sensibilidade de 73,3%, especificidade de 92,9%, precisdo de 91,7% e acurécia de
82,8%.

Os resultados demonstram que no conjunto de treinamento, 0s modelos USVM-DA e ADASYN-USVM-DA
alcancaram um desempenho perfeito (100%) para ambas as classes, indicando que classificaram corretamente
todas as amostras. No entanto, esse desempenho ndo se manteve no conjunto de teste, onde houve uma queda
nas métricas, especialmente na especificidade do modelo ADASYN-USVM-DA para a Classe 1 (73,3%). O
modelo UPLS-DA também apresentou um desempenho sélido no conjunto de treinamento, mas a acuracia e
outras métricas cairam no conjunto de teste, particularmente na precisdo da Classe 1 (76,5%).

A aplicacdo do ADASYN melhorou a distribuicdo dos dados de treinamento, resultando em uma melhoria
geral nas métricas de acuracia e precisdo. No entanto, no conjunto de teste, embora as métricas tenham
melhorado para algumas classes, os desafios na generalizacdo dos modelos ainda séo evidentes. Em resumo,
os resultados destacam a necessidade de equilibrar o ajuste do modelo com a capacidade de generalizacdo para
novas amostras, evidenciando a importancia de validar os modelos em conjuntos de dados independentes.

CONCLUSOES

A analise comparativa entre modelos de classificacdo utilizando espectros UV-vis e fluorescéncia EEM demonstra
variagBes no desempenho dos modelos em termos de sensibilidade, especificidade, precisdo e acurdcia. Modelos
foram desenvolvidos com e sem a técnica de amostragem sintética ADASYN, resultando em PLS-DA, SVM-DA,
ADASYN-PLS-DA, ADASYN-SVM-DA para espectros UV-vis, e UPLS-DA, USVM-DA, ADASYN-UPLS-DA,
ADASYN-USVM-DA, PARAFAC-PLS-DA, PARAFAC-SVM-DA, ADASYN-PARAFAC-PLS-DA e
ADASYN-PARAFAC-SVM-DA para espectros de fluorescéncia EEM.

O método ADASYN-PLS-DA obteve a maior média de acuracia no teste (82,3%) para dados UV-vis. J& para
dados de fluorescéncia EEM com PARAFAC, os modelos PARAFAC-PLS-DA e PARAFAC-SVM-DA
alcangaram 70,5% de acuracia média no teste. O modelo UPLS-DA obteve a maior média de acurécia no teste
(88,6%) para dados de fluorescéncia EEM com unfold-multiway. A aplicacdo do método ADASYN melhorou
a performance dos modelos PLS-DA e SVM-DA para dados UV-vis. Porém, para 0s modelos EEM com
PARAFAC, houve uma reducdo na acurdcia em ambos os conjuntos de treinamento e teste. Nos modelos EEM
com unfold-multiway, a acuracia aumentou no treinamento, mas houve uma pequena queda no teste em
comparagdo com 0s modelos sem amostragem sintética, devido ao aumento de amostras classificadas
erroneamente. No entanto, 0 método ADASYN contribuiu para a melhoria das métricas dos modelos em todos
0S espectros ao gerar amostras sintéticas.

Em termos de aplicabilidade pratica, essas metodologias oferecem insights para 0 monitoramento de fenois em
situacOes reais. A técnica de amostragem sintética ADASYN pode ser particularmente Gtil em contextos onde
a guantidade de amostras é limitada, ajudando a melhorar a robustez dos modelos. Para aplica¢cdes no
monitoramento ambiental ou industrial, onde a deteccdo precisa e a classificacdo de fendis sdo cruciais, 0 uso
de espectros UV-vis e fluorescéncia EEM com modelos aprimorados por ADASYN pode proporcionar um
desempenho superior. A integracdo dessas metodologias em sistemas de monitoramento em tempo real pode
levar a melhorias na deteccdo e na analise de fendis, facilitando uma resposta mais agil e precisa a alteraces
nas condi¢Bes ambientais ou processos industriais.
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