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Resumo: A analise de componente principal (PCA) e a 16gica paraconsistente anotada de dois
valores (LPA2v) foram utilizadas para avaliar a influéncia do ruido térmico e ruido de leitura
na classificagdo de adulteracdo em gasolina tipo C através do espectro Raman. Foram obtidas
15 amostras de gasolina C e os respectivos espectros Raman. Os picos Raman dos
adulterantes e da nafta foram reconhecidos, a fim de estabelecer o padrdo da gasolina com e
sem presenca de adulterantes. As técnicas apresentaram erro de 0% (todas as amostras fora
identificadas corretamente) para o tempo de coleta de 10 s para os dados analisados via PCA e
5 s para os dados analisados via LPA2v. As técnicas mostraram-se eficientes para a correta
classificagdo usando tempos de obten¢ao dos espectros maiores que 5s.
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Influence of reading noise in Raman spectra: effect on the classification of adulterated
type C gasoline using the Annotated Paraconsistent Logic of two values - LPA2v and
Principal Component Analysis - PCA techniques

Abstract: Principal component analysis (PCA) and annotated paraconsistent logic of two
values (LPA2v) were used to evaluate the influence of thermal noise and reading noise on the
classification of adulteration in gasoline type C through the Raman spectrum. 15 samples of
gasoline C and the respective Raman spectra were obtained. The Raman peaks of adulterants
and naphtha were recognized in order to establish the pattern of gasoline with and without the
presence of adulterants. The techniques showed an error of 0% (all samples were identified
correctly) for the collection time of 10 s for the data analyzed via PCA and 5 s for the data
analyzed via LPA2v. The techniques were shown to be efficient for the correct classification
using spectra obtaining times greater than 5s.

Keywords: Raman spectroscopy; gasoline; adulteration; thermal noise; reading noise;
principal component analysis; annotated paraconsistent logic of two values.

Introducio

Para obter ganhos financeiros de forma ilicita, varios postos de combustiveis vendem
gasolina C e etanol adulterados. A adicdo de etanol anidro em valores superiores ao permitido
por lei e a adi¢do de solventes organicos ou outros combustiveis mais baratos sao adulteragdes

comuns para aumentar o volume e reduzir o prego da gasolina C [1].
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A espectroscopia Raman ¢ umas das técnicas aplicas na identificagdo da presenca de
adulterantes na gasolina C. Para que a espectroscopia possa fazer uma andlise adequada, ¢
necessario eliminar ou minimizar as de interferéncias no sinal obtido na analise [2].

O conhecimento das fontes de ruido ¢ fundamental para medi¢ao espectral adequada.
Verifica-se em um espectro Raman dois componentes bem definidos: o sinal util e o ruido. O
sinal 1til € a parte do espectro Raman que contém a informagdo desejada (bandas Raman).
Ruido ¢ considerado como tudo aquilo que ndo corresponde ao espalhamento Raman [3, 4].

A andlise de componente principal (PCA) ¢ uma técnica multivariada adequada para
determinar diferengas no conjunto de dados com base na variacdo apresentada por este
conjunto de dados [5, 6]. Essas diferengas sdo devidas principalmente a variabilidade na
composicdo das amostras; portanto, a PCA pode avaliar as diferencas na constitui¢do dos
combustiveis e identificar possiveis adulteragdes [5-7]. A Logica Paraconsistente Anotada
com anotagdo de dois valores (LPA2v) tem aplicagdo quando se utiliza o conhecimento de

evidéncias na resolucao de conflitos, onde ocorre interferéncias inconsistentes [8-10].

Objetivos

O trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia dos ruidos térmico e de leitura nos
espectros Raman visando a classificacao dos espectros de gasolina C sem e com adulteragao
utilizando duas técnicas de processamento, PCA e LPA2V e, identificar qual nivel de ruido

tém menos impacto na avaliagdo final destes espectros.

Material e métodos

Espectros Raman de 15 amostras de gasolina C foram obtidas do trabalho de Bezerra
et al. (2019) [2], amostras estas provenientes de postos da regido de Santos, SP, com e sem
presenca de adulterantes. Foi obtida uma amostra de nafta e uma amostra de etanol puro para
a identificag¢ao dos picos de nafta e etanol anidro no espectro da gasolina C.

Os espectros de nafta e etanol puro foram comparados com os espectros de gasolina C
e os principais picos foram identificados. Apos isso, criou-se um padrdo de espectro de
gasolina C (nafta + etanol a 27%), que foi comparado as amostras dos 15 postos. Foi
identificado que as amostras 3, 4, 5, 13 e 15 possuem padrdes espectrais compativeis com
gasolina C, enquanto que as demais compativeis com gasolina adulterada.

O tempo de obtenc¢do dos espectros foi originalmente de 30 s conforme Bezerra et al.

[2]. Os niveis de ruido térmico e de leitura foram entdo estimados para tempos de 20's, 10°s, 5
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s, 1 se 0,5 s e adicionados aos espectros via geragdo de sinal aleatério do Microsoft Excel. Os
espectros foram analisados através da PCA e da LPA2v, através do software MatLab 2018
(MathWorks Inc., Waltham, MA, EUA) para classificagdo em amostras sem adulteragcdo e

adulteradas em funcao dos diferentes niveis de ruido.

Resultados e discussiao

A Tabela 1 apresenta a classificagdo das amostras, com diferentes tempos de coleta
(niveis de ruidos térmico e de leitura), com a técnica PCA, bem como o erro, comparados ao
tipo de gasolina (tipo C sem e com adulteragdo). Os dados sdo apresentados para a técnica de
analise discriminante, utilizando os coeficientes da PCA coeff'de 1 a 5 e nas distancias linear,

quadratica e de Mahanalobis [11].

Tabela 1. Erros de classificagdo dos espectros das das amostras de gasolina C via PCA em fungdo do tempo de
coleta.

Tempo Erro - coeff1e2 Erro - coeff'1 a3 Erro - coeff 1 a4 Erro - coeff1 a5
coleta |LIN QUA | MAH | LIN | QUA | MAH | LIN | QUA | MAH | LIN | QUA | MAH
30s 27% | 16% | 18% | 22% | 13% | 27% | 20% | 13% | 24% | 27% 4% 24%
20s 27% | 16% | 18% | 22% | 13% | 27% | 20% | 13% | 24% | 27% 2% 24%
10s 27% | 13% | 22% | 20% | 11% | 27% | 20% | 11% | 24% | 24% 0% 20%
5s 27% | 13% | 20% | 20% | 13% | 22% | 27% | 16% | 22% | 27% | 16% | 27%
ls 29% | 20% | 20% | 29% | 13% | 24% | 29% | 13% | 27% | 27% | 13% | 29%
0,5s 31% | 22% | 20% | 18% | 13% | 20% | 22% 7% 24% | 22% 7% 13%

Legenda: LIN — linear; QUA — quadratica; MAH - Mahalanobis

Na Tabela 2 ¢ demonstrado o resultado da classificacdo apos aplicagdo da LPA2v, em
comparagdo ao padrdo (gasolina C sem adulteracdo ou adulterada) obtida via script do
MatLab.

Na Tabela 3 ¢ apresentado um comparativo, considerando o cenario mais favoravel,
com relacdo a identificagdo correta das amostras, ou seja, menor erro (em %), entre as
técnicas PCA e LPA2v. Constatou-se que ambas as técnicas apresentaram erro de 0%, ou seja,
o processamento identificou todas as amostras dos quinze postos, conforme padrao
estabelecido. O erro de 0% ocorreu com o tempo de coleta de 10 s para 0 PCA no coeff'de 1 a
5 e distancia quadratica e 5 s para LPA2v.

As técnicas PCA e LPA2v mostraram-se eficientes ferramentas para monitoramento e
controle da qualidade, atendendo a proposta inicial do estudo de avaliar o efeito dos ruidos na
classifica¢do dos espectros Raman de gasolina C. Foi possivel classificar a gasolina comercial

levando em consideracdo a presenca ou ndo de agentes adulterantes.
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Tabela 2. Classificagdo das amostras de gasolina C ap6s aplicagdo da LPA2v, apresentado por tempo de coleta e

posto.
Posto 30s 20s 10s 5s 1s 0.5s
1 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
2 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
3 Comum Comum Comum Comum
4 Comum Comum Comum Comum
5 Comum
6 Adulterada Adulterada Adulterada
7 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
8 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
9 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
10 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
11 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
12 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
13 Comum Comum Comum Comum Comum Comum
14 Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada Adulterada
15 Comum Comum Comum Comum Comum !
Erro 7% 13% 13% 0% 13% 27%

Legenda: verde — compativel com o padrdo; vermelho — Incompativel com o padréo.

Tabela 3. Comparativo dos melhores resultados no reconhecimento do padrio para PCA e para LPA2v.

PCA LPA2v

Tempo de coleta Coeff Distancia Erro Erro
30s las quadratica 4% 7%

20s las quadratica 2% 13%

10 s las quadratica 0% 13%

5s le2,1a3 quadratica 13% 0%

1s la3,4,5 quadratica 13% 13%

0,5s las quadratica 7% 27%

Verificou que o tempo de coleta influenciou a classificacao, pois influencia o ruido
térmico e de leitura. A técnica PCA, fundamentada em principios estatisticos, deve utilizar
tempo de aquisicdo mais longo; no caso 10 s; se a pesquisa estd centrada em técnicas de
inteligéncia através de sistemas especialistas e utilizando LPA2v, deve-se utilizar a coleta dos
espectros com tempos menores, no caso 5 s, para obtencdo do reconhecimento de 100% das

amostras.

Conclusoes

O presente trabalho demonstrou que as técnicas de classificagdo de espectros Raman
utilizando diferentes tempos de coleta podem ser classificadas via PCA e LPA2v, com 100%
de acerto na classificagdo em gasolina C sem e com adulteragdo. Existe uma faixa de tempo

de coleta do espectro Raman adequado para cada técnica de processamento de espectros
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visando classificagdo. Com isso ¢ interessante que se defina antecipadamente o método de
tratamento dos dados.
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