%@s‘ UNISANTA ISSN: 2594-6153 @

Impacto da baixa resolu¢io do equipamento Raman na interpretacio do sinal por meio
da Logica Paraconsistente Anotada com anotacio de dois valores (LPA2v) e
Analise de Componente Principal (PCA)

Greicilene Regina Pedro’, Marcos Tadeu T. Pacheco'?, Dorotéa Vilanova Garcia',
Landulfo Silveira Jr.'

! Universidade Santa Cecilia (UNISANTA), Santos-SP, Brasil
2 Universidade Anhembi Morumbi (UAM), Sao José dos Campos-SP, Brasil

E-mail: grpedro67@gmail.com

Resumo: Os espectros Raman tém sido usados, com sucesso, na andlise de diferentes
substancias. O objetivo deste estudo foi analisar os impactos e interferéncias da baixa
resolucdo nas interpretacdes do sinal Raman pelas técnicas LPA2v e PCA em amostras de
gasolina comum e adulteradas. Os resultados demonstram que resolugdes mais baixas podem
afetar a analise dos sinais Raman, com erros de classificagao consideraveis.
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Impact of the low resolution in the interpretations of the Raman signal by means of
Paraconsistent Annotated Logic with annotation of two values (LPA2v) and Principal
Component Analysis (PCA)

Abstract: Raman spectra have been used successfully in the analysis of different substances.
The objective of this study was to analyze the impacts and interferences of low resolution in
the interpretations of the Raman signal by the PAL2v and PCA techniques in samples of
common and adulterated gasoline. The results demonstrate that lower resolutions can affect
the analysis of Raman signals, with considerable classification errors.
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Introducio

A espectroscopia Raman baseia-se no processo de incidéncia de luz monocromatica de
um laser sobre a amostra em estudo, com a obtencao de um espectro, sendo que os diferentes
atomos e moléculas apresentam movimentos vibratorios e rotacionais unicos [1,2]. Essa
técnica destaca-se pela obtencao rapida de resultados e por ser um método ndo destrutivo em
relacdo a amostra em estudo [3]. Além dos sinais especificos da amostra em estudo outros
sinais podem ser observados, os denominados ruidos — a exemplo de ruidos de escuro
(eletronicos), de foton e raios cosmicos, que podem dificultar a interpretacdo analitica do
espectro.

Para a obtencdo dos espectros Raman sdo utilizados trés componentes basicos: uma
fonte de luz excitadora, um sistema dispersivo capaz de decompor a radiagdo espalhada pela

amostra — espectrometros, € um fotodetector — camera CCD (charge-coupled device) [1]. Os
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espectrometros podem deixar de registrar adequadamente os sinais emitidos devido a
dificuldade de diferenciar sinais de frequéncia muito préximas, oriundas de fontes diversas ou
de estados distintos de uma mesma fonte, cujas diferengas espectrais s6 podem ser observadas
por meio de alta resolugdo espectral [4]. Um mesmo instrumento pode ter, ainda, diferentes
arranjos, de acordo com as necessidades de cada analise, que podem alterar propriedades dos
espectros observados como intensidade, relacdo sinal/ruido e largura de banda de resolugao.

A qualidade da gasolina de uso automotivo, substancia utilizada no presente estudo,
deve atender, no Brasil, a especificacdo e obrigacdes definidas em instrumentos normativos
proprios. Ela pode ser alterada pela presenca e quantidade de substancias como o etanol
anidro e outras utilizadas como solventes autorizados ou ndo, a exemplo de 6leo diesel,
querosene e aguarras [6]. Para a analise dos espectros Raman € possivel utilizar as técnicas de
Logica Paraconsistente Anotada com anotacdo de dois valores (LPA2v) e Analise de
Componente Principal (PCA), j& que esses espectros apresentam natureza multivariada,
caracterizada por seus multiplos picos.

Objetivo

O presente estudo tem como objetivo analisar os impactos em termos de classificacao
de amostras de gasolina comum e adulteradas devido a baixa resolugdo espectral do
equipamento Raman por meio das técnicas LPA2v e PCA.

Material e Métodos

Foram analisados os espectros Raman gerados a partir de amostras de gasolina de 15
postos de combustiveis, em trés réplicas, obtidos por meio de equipamento Raman com
resolucdo nativa de 2-3 cm™. A resolugdo destes espectros foi alterada no software Excel por
média movel, resultando em resolugdes estimadas de 5, 7,9, 12 e 15 cm™. Os espectros foram
tratados previamente para a retirada de fluorescéncia e raios cosmicos.

A classificacdo dos espectros em gasolina comum e adulterada foi realizada por meio
dos métodos de LPA2v e PCA utilizando plataformas computacionais no ambiente MatLab
(The Mathworks, MA, EUA, versdo R2018a). Para a entrada de dados no MatLab e para as
demais analises foram utilizadas planilhas do software Microsoft Excel (Microsoft Office,
2019).

Os resultados das classificagdes obtidas foram comparados com classificagdo prévia
das amostras, realizada por Bezerra et al. (2019) [7], que separou as amostras dos postos em
dois grupos: gasolina considerada “comum” ou “adulterada”, além de informar o tipo de

adulteracdo presente: por excesso de etanol e/ou presenca de solventes organicos.
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Resultados e Discussao

Os resultados obtidos em termos de classificacdo correta para ambos os métodos
podem ser observados na Tabela 1. Na LPA2v, a classificagdo da qualidade da gasolina dos
diferentes postos, para a resolucdo de 15 cm™, apresentou 100% de acerto em relagio a
classificaco prévia. J4 para as resolugdes de referéncia (2-3 cm™), 7 ¢ 12 cm™ o acerto foi de
93% enquanto para as resolugdes 5 ¢ 9 cm”, foi igual a 87%. Os resultados foram
discrepantes em relacdo a um dos postos, cuja gasolina foi classificada previamente como
adulterada (excesso de etanol) e como comum, pela LPA2v em todas as resolu¢des, com
excecdo da resolugdo de 15 cm™, para a qual ambas as classificagdes coincidiram. Para as
resolugdes 5 ¢ 9 cm™, os resultados nio coincidiram para outros dois postos, cujas
classificacdes prévias eram de gasolina comum e adulterada (excesso de etanol),
respectivamente.

A classificacdo obtida por meio da PCA, com a utilizacdo de andlise discriminante
quadratica e variavel da PCA denominada coefficient (coeff) de 1 a 5 (cinco varidveis
espectrais relevantes), apresentou concordancia em relagdo a classificacao obtida em Bezerra
et al. [7], variando entre 96 % para as resolugdes de referéncia (2-3 cm™), 7, 9 ¢ 12 cm™, e 98
% para as resolugdes de 5 e 15 cm™. Os resultados obtidos apresentaram erros em relagdo a
classificacdo prévia apenas para a gasolina de um dos postos, considerada como adulterada
(excesso de etanol). O posto em questdo ¢ o mesmo para o qual o resultado da LPA2v

também identificou discrepancia.

Tabela 1. Acerto da classificagdao via LPA2v e PCA, em relagdo a classificagao prévia
realizada por Bezerra et al. [7], a partir das diferentes resolugdes dos espectros.

Resolugio (cm™) Classificacao via LPA2v Classificacao via PCA
Referéncia (entre 2 e 3) 93 % 96 %
5 87 % 98 %
7 93 % 96 %
9 87 % 96 %
12 93 % 96 %
15 100 % 98 %

A plotagem das varidveis da analise de componente principal Scores, que coincidem
com os especros Raman, evidencia os principais picos das substancias presentes nas amostras
e as diferengas, tanto em termos de intensidade e largura, dos picos das amostras em fungado
da diferenga na composicao quimica, de acordo com a resolucdo utilizada. Na Figura 1 ¢

. ~ -1 A e -1
possivel observar os resultados dos Scores para as resolugdes 15 cm™, referéncia (2 a3 cm™)
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e 5 cm . Observou-se que os picos alargam a medida que a resolugdo aumenta, porém

mantendo a mesma informacgao espectral (mesmos picos) em cada Score.

LB 15cm™ LIMPO (LB 2 cm™) LB5scem”

Scorel Score 1 Scorel

Score2 Score2 Score2

Score3 Score3 Score3

Score4 Score4 Score4

Score5 Score5 Scores

A B C

Figura 1. Variavel da PCA Score de 1 a 5 dos espectros de gasolina para as resolucdes de (A)
15 cm™, (B) referéncia e (C) 5 cm™.

A intensidade e largura dos sinais Raman obtidos pela plotagem dos Scores variaram
como esperado inicialmente, com maior achatamento e alargamento a partir da resolugdo de
referéncia (2-3 cm™), 5, 7, 9, 12 ¢ 15 cm™. Os picos para os quais foram observadas as
maiores diferencas apresentaram as maiores intensidades, com destaque para o pico proéximo a
880 cm™', caracteristico do etanol [6].

Na LPA2v, o grau de acerto para todas as resolu¢cdes permaneceu no quartil entre 75 e
100% e na PCA esse acerto permaneceu acima de 96%, sugerindo que a técnica PCA possui
melhor capacidade de identificagdo das caracteristicas espectrais que diferenciam as amostras
independente da resolucdo do equipamento.

Para ambos os métodos, os resultados obtidos apresentaram discrepancias referentes a
qualidade da gasolina de um dos postos, cuja amostra foi classificada previamente como
adulterada (excesso de etanol) inclusive para a resolucdo utilizada como referéncia. Essa

condi¢do aponta para a possibilidade da existéncia de problemas relacionados a classificacao
e ——
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apresentada por Bezerra et al. [7], j& que o erro apareceu para todas as resolugdes, para ambas
as técnicas, com excecdo da resolucdo mais baixa, de 15 cm™ na LPA2v.

Os resultados obtidos por ambas as técnicas sugerem que a resolugdo influenciou a
classificacdo das amostras pela LPA2v mais do que pela PCA, indicando que a avaliacdo da
resolucdo previamente a classificagdo ¢ importante para escolha da melhor técnica de
classificacao.

Conclusao

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que a baixa resolucao espectral pode
afetar as interpretacdes dos sinais Raman. Porém, o grau de acerto, mesmo para as resolugdes
com os piores resultados, permaneceu no quartil superior, entre 75 e 100%.
Interessantemente, a pior resolucdo permitiu a maior classificagdo correta dos dados, com
100% de acerto usando a LPA2v. Novos estudos devem ser realizados visando aperfeicoar a
compreensao dos impactos da baixa resolugdo na andlise dos espectros Raman visando

classificacdo e diagnostico.
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