UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
DEPARTAMENTO DE FiSICA
CURSO DE POS-GRADUACAO EM FISICA

KELLEM CRISTINA VILHENA DE LIMA

QUALIDADE DE GASOLINAS AUTOMOTIVAS ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL FT-RAMAN COMBINADA COM CORRELACAO 2D
GENERALIZADA

FORTALEZA
2005



KELLEM CRISTINA VILHENA DE LIMA

QUALIDADE DE GASOLINAS AUTOMOTIVAS ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA
VIBRACIONAL FT-RAMAN COMBINADA COM CORRELACAO 2D
GENERALIZADA

Tese submetida a Coordenacdo do Curso de Pos-
Graduacdo em Fisica, da Universidade Federal do
Ceard, como requisito parcial para obtencdo do
grau de Doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Josué Mendes Filho

FORTALEZA
2005



La%5q Lina, Kellern Cristina Vilhena de
Calidade de gasoinas automotivas através de

espectroscopia vibracional FT-Raman combinada com
cotrelagio 2D generalizada -Fortaleza: 2005,

Orientador : Prof. Dr. Josué Mendes Filho
Tese{Doutorado) em Fisica — Universidade Federal do

Ceara
1 Adulteraciio de Gasolina 2 Gasgolina Automotiva 3.
FT-Faman 4. Correlacio 2D Generalizada [ Titulo
2. DD 530




A meus pais, com afeto e gratidao.

A meu marido, com amor.



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador Prof. Dr. Josué Mendes Filho pela orientacdo, pelas discussdes referentes
as amostras, as técnicas espectroscépicas, as metodologias e as formas de abordar o problema,
pela confianca depositada, pela paciéncia e pela presteza em dispor todos 0s recursos sempre
gue necessitei.

Ao Prof. Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire, por sua ajuda, que possibilitou o envio de
minhas amostras para varios laboratorios no Brasil para que fossem realizados testes com
diferentes técnicas espectroscépicas, pelas leituras dos meus rascunhos e pelas discussfes em
conjunto com meu orientador.

A Profa. Dra. Maria Marldcia Freitas Santiago, pelas corre¢ées na versio final.

A ANP pela concessdo da bolsa de Doutorado. Por me possibilitar a experiéncia tnica de
conviver com um grupo téo heterogéneo como o do PRH-31.

Ao Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes do Departamento de Quimica, Laboratério de
Ceramica, Universidade Federal de S&o Carlos pela disponibilidade em realizar as medidas de
FT-Raman nas amostras e pela ajuda durante as duas semanas que frequientei o LIEC.

Ao Prof. Dr. Alejandro Pedro Ayala, por ter me apresentado os primeiros artigos que li sobre
Correlacédo 2D e PLS.

Aos Dr. Antonio Gomes de Souza Filho, Dr. Ricardo Jorge Cruz Lima, Dr. Waldeci
Paraguassu, pela amizade, ajuda, atencdo e paciéncia desde o meu mestrado.

A Msc. Euzenil Almeida de Oliveira, Dr. Claudio Rocha, Dr. Jorge Brito pela amizade, ajuda,
atencdo e paciéncia durante meu doutorado.

A todos os professores e alunos do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara,
em especial aos do Grupo de Espalhamento de Luz, pela convivéncia, apoio e incentivo.

Aos professores e bolsistas do PRH-31 pela convivéncia e troca de experiéncias durante o
periodo em que fui bolsista da ANP.

Ao Grupo de pesquisadores e bolsistas do Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes
LCL/UFC, pela ajuda na preparacdo das misturas e realizacdo das medidas de Cromatografia.

Aos funcionarios do Departamento de Fisica, em especial, Ana Cleide, Rejane e Regina, pela
atencdo e paciéncia.

A Silvia, funcionéria que faz a limpeza do bloco 929 do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard, por sua eficiéncia.



KELLEM CRISTINA VILHENA DE LIMA

Qualidade de gasolinas automotivas através de espectroscopia vibracional
FT-Raman combinada com correlacao 2D generalizada

Tese submetida & Coordenagéo do Curso de Pés-
Graduagdo em Fisica da Universidade Federal do

Ceara, como requisito parcial para a obtengdo do
grau de Doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Josué Mendes Filho

Aprovada em 16 de dezembro de 2005.

BANCA EXAMINADORA

[

Prof. Dr\!&sue Wendes Filho (Orientador)
sidade Federal do Ceara

G)m&o &Q%\w &u-puf«'ﬁf Fring

Prof. Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire
Universidade Federal do Ceara

Prof. Dr. Anténio Gomes de Souza Filho

Unl\% ederat do Ceara

Prof. Dr. Célio Loureiro Cavaicante Junior
Universidade Federal do Ceara

rof Dr. Fénelor Martinho Lima Pontes
Universidade Federal de Sao Carlos



RESUMO

Relata a utilizacdo da espectroscopia FT-Raman combinada com Correlacdo 2D Generalizada
como método alternativo para a realizacéo do controle de qualidade de Gasolinas automotivas
diretamente nos postos de combustivel. Apresenta os procedimentos para identificar a
adulteragdo da Gasolina automotiva pela adic¢do irregular de Etanol, Metanol e compostos
aromaticos e parafinicos, através da analise dos espectros Raman obtidos para os diferentes
adulterantes separadamente, misturados a Gasolina A e misturados a Gasolina A e ao Etanol.
Descreve os procedimentos de pre-tratamento sobre os espectros Raman, a aplicagdo do
metodo de Correlacdo 2D Generalizada aos sistemas estudados e a determinacgdo das curvas
de calibracdo que relacionam as intensidades integradas das bandas Raman com o teor de
adulterante na Gasolina. Apresenta a praticidade de aplicacdo do método, que possibilita
verificar a adulteracdo da Gasolina automotiva através da comparacao entre o espectro Raman
da amostra cuja conformidade se deseja verificar com o espectro da amostra padrdo. Enfatiza
a flexibilidade e a viabilidade de se ter um padrédo especifico para cada distribuidora, ou até
mesmo para cada nova producgédo de Gasolina da refinaria.

Palavras-chave: adulteracdo, gasolina automotiva, espectroscopia FT-Raman, Correlacdo 2D
Generalizada.



ABSTRACT

It is reported the use of Generalized Two-Dimensional FT-Raman Correlation Spectroscopy
(2DCOS-FT-Raman) method to monitor the quality of automotive gasoline in the gas stations.
It is presented a procedure to identify the adulteration of automotive gasoline by the illicit
addition of ethanol, methanol, aromatic and paraphinic compounds through the analysis of the
Raman spectra obtained for different compositions of adulterants added to gasoline “A” type
and to gasoline “A” type plus ethanol samples. It is discussed the data preconditioning step,
the application of 2DCOS method, and the calibration curves that correlates the integrated
intensities of the Raman bands of a given adulterant with its percentage in a given gasoline
sample. It shown the protocol for using the 2DCOS-FT-Raman method to verify the
adulteration in a given gasoline sample compared with a specific standard. This work
emphasizes the flexibility and viability of using this method to have a specific standard for
each gasoline distribution firm and also for each new gasoline derived from the refinery.

Keywords: adulteration, automotive gasoline, Generalized Two-Dimensional (2D) FT-Raman
Correlation Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A qualidade dos diversos tipos de combustiveis utilizados no Brasil € garantida
por especificacBes técnicas legalmente estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo —
ANP!. Todos os produtos combustiveis que saem das refinarias de petréleo ou, no caso do
alcool, das usinas alcooleiras, devem obedecer a essas especificagdes.

Porém, & preciso esclarecer que a definicdo de qualidade de um combustivel ndo
depende apenas do seu desempenho energético. Diferentes interesses e fatores devem ser
harmonizados® nessas especificagdes, tais como a evolugdo dos motores, das leis de protecdo
ambiental e da capacidade de producdo do pais. Estas especificacbes também devem adequar-
se as condicdes em que o combustivel serd empregado, ao clima, formas de transporte e
outras. Dessa forma, os padrdes de analise empregados no controle de qualidade dos
combustiveis devem ser praticos e flexiveis para se ajustarem as necessidades requeridas.

Quando um consumidor entra em um posto de combustiveis, seja para abastecer
sua motocicleta, seu automével ou seu caminhdo, confia que receberd um combustivel de
qualidade, que assegure o bom desempenho do motor de seu veiculo, pois, acredita na
idoneidade dos fornecedores e na eficiéncia da fiscalizagdo governamental. A adigéo ilegal
(adulteracdo) de compostos aos combustiveis traz prejuizos diretos ao consumidor (devido a
danos materiais ao seu veiculo), pde em risco a saude dos trabalhadores que manipulam o
produto e da populacdo em geral, contribui para a poluicdo do meio-ambiente, acarreta
sonegacdo fiscal por parte dos infratores e coloca em duvida o comprometimento do governo
para com o pais e seus cidadaos.

Na busca por métodos alternativos, mais rapidos e acessiveis, para o controle in-
situ da qualidade de combustiveis, diversas técnicas tém sido investigadas®*. Entre elas, as
técnicas espectroscopicas apresentam-se como uma ferramenta valiosa para realizar esta
tarefa. A combinacdo de velocidade, facilidade na preparacdo das amostras e a exatidao dos
resultados fazem com que o custo por analise seja altamente competitivo. A proposta do
presente trabalho é complementar os estudos sobre a aplicacdo da Espectroscopia Vibracional
FT-Raman na analise de combustiveis, mostrando por que e como esta técnica pode ser usada
na deteccdo e quantificacdo de adulterantes numa dada amostra de Gasolina automotiva®, nos
postos de combustiveis. Baseamos nossos estudos, nos adulterantes mais comumente
encontrados pela fiscalizagdo®, que sdo: Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC, Etanol),
Alcool Metilico (Metanol), Compostos aromaticos e parafinicos.

A adulteracido da Gasolina automotiva, por excesso de Etanol’, provoca a
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desregulagem do motor e o aumento do consumo de combustivel. Com o tempo, a corrosdo
das partes metalicas do carro, que entram em contato com o combustivel, aumenta, podendo
chegar até a inutilizacdo das mesmas. O acumulo de residuos provenientes da corrosdo na
camara de combustdo pode obrigar a abertura do motor para limpeza e substituicdo de pecas.

A adicdo de solventes e produtos rafinados, constituidos por compostos
aromaticos e parafinicos, produzidos pela indudstria petroquimica, a Gasolina automotiva tem
crescido consideravelmente nos dltimos anos®. Além da perda de poténcia do motor e
aumento do consumo de combustivel, os residuos da corrosdo de tubos e da deterioracdo das
mangueiras de borracha e plastico em contato com o solvente tendem a se depositar no
diafragma da bomba de Gasolina. O diafragma sujo faz com que a bomba de Gasolina perca o
poder de succdo. Em casos mais graves, obstaculos mais ingremes como rampas e ladeiras
ndo conseguirdo ser vencidos pelo veiculo.

As distribuidoras que atuam a margem da lei vendem Alcool Etilico Hidratado
Combustivel (AEHC) a preco inferior ao das distribuidoras legalizadas®, devido & sonegacéo
de impostos, como o PIS, a Cofins e o ICMS. Também, vendem Gasolina adulterada, pela
adicdo de solventes ou de Etanol em teores superiores aos previstos em lei, sonegando a
CIDE, o Pis, a Cofins e o ICMS, incidentes na Gasolina. Segundo® a ANP, em todo o pais, no
periodo de marco a agosto de 2005, das amostras de Gasolina analisadas (por bandeira), para
24,2% ndo foram informadas as notas fiscais de aquisi¢cdo do produto. Os indices de nao
conformidade também tém aumentado. Das caracteristicas responsaveis pelas néo
conformidades, 48% referem-se a problemas relativos a destilacdo e 32% referem-se a
problemas relativos ao teor de Etanol.

Um dos compostos que podem ser adicionados ilegalmente a Gasolina A em
substituicdo ao Etanol é o Metanol. Este composto é usado como solvente na inddstria de
tintas®. Apresenta densidade (massa/volume) bem inferior & dos outros solventes, o que é
economicamente muito importante, pois, a compra de solventes pelas inddstrias de tinta €
feita em unidades de massa e a venda dos produtos € normalmente em volume. Portanto,
como 0s combustiveis também sdo negociados em volume, o Metanol adquirido “no peso” sai
mais barato que a Gasolina e o Etanol.

Para estudar a adulteracdo da Gasolina automotiva por compostos aromaticos,
utilizamos o solvente comercial Tiner. A analise de Cromatografia realizada no Tiner indicou
que 0 mesmo contém 72% de Tolueno e 21,2% de Etanol. Devido sua composigdo, o Tiner
pode ser usado na adulteracdo da Gasolina automotiva, substituindo ao mesmo tempo

porcentagens de Gasolina A e de Etanol. As técnicas classicas'® de analise s6 conseguem
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distinguir esta substituicdo™' quando o teor de Tiner ultrapassa 19,5%.

Para estudar a adulteragdo da Gasolina automotiva por compostos parafinicos,
utilizamos o solvente comercial Aguarras. A analise de Cromatografia realizada no Aguarras
indicou que ele contém somente 1,2% de aromaticos. Devido a semelhanca de sua
composic¢do quimica com a da Gasolina A, pode ser usado em sua adulteracdo, substituindo
diretamente o teor de Gasolina A. As tecnicas classicas ndo sdo conclusivas quanto a
identificacdo'? deste tipo de adulteracdo.

Mesmo dentro das especificacdes, a Gasolina € constituida por substancias toxicas
a0 meio-ambiente e as pessoas™. A intoxicacdo pode se dar através do contato direto ou por
inalacdo dos vapores da Gasolina e devido a gases e particulados toxicos produzidos durante
sua queima. Quando dentro das especificacfes, os teores dos diferentes compostos e de seus
danos podem ser controlados.

Dentre os adulterantes estudados, somente o Metanol néo faz parte da composicédo
da Gasolina automotiva, por isso, os infratores conseguem enganar facilmente a fiscalizagédo
que se utiliza das técnicas classicas de analise. Para cada 60 mil litros de um composto a base
de solventes derivados do petréleo sdo necessarios apenas quatro litros de Gasolina pura para
driblar a fiscalizacao™.

A espectroscopia Raman consegue identificar pequenas diferencas nas estruturas
de compostos quimicamente semelhantes, mesmo quando em uma mistura. Os compostos
Metanol e Etanol pertencem a mesma classe de compostos organicos (0s alcoois), diferindo
apenas pela presenca de um grupo CH,. Por serem compostos misciveis entre si e com
respeito & agua, o teste padrdo™ para a determinaco do teor de alcool presente na Gasolina,
ndo consegue distinguir a presenca de Metanol misturado ao Etanol. Porém, para a
espectroscopia Raman, a pequena diferenca estrutural existente é suficiente para produzir
caracteristicas nos espectros que possibilitam a diferenciacdo entre 0s compostos mesmo em
uma matriz complexa como a Gasolina. A espectroscopia FT-Raman também é util na
identificacdo e quantificacdo™'’ da adulteracdo por compostos arométicos e parafinicos
através de andlise das bandas Raman caracteristicas, mesmo para pequenas Vvariaces
percentuais na concentracao desses CoOmpostos.

Dessa forma, apresentamos um estudo de espectroscopia vibracional FT-Raman
de misturas de Gasolina A com adulterantes em diferentes propor¢ées. Ao contrario do que
costuma ser feito, ndo controlamos artificialmente a constituicdo quimica dos compostos
utilizados. Ou seja, as Gasolinas A foram obtidas junto a seus fornecedores, apenas

considerando que suas caracteristicas estejam em conformidade com as especificagdes’
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legalmente estabelecidas, o que ndo garante o conhecimento exato de sua formulacédo. E,
ainda usamos Gasolinas de duas procedéncias distintas, uma de petroquimica e outra de
refinaria. Os solventes Tiner e Aguarras utilizados foram comprados em uma loja de tintas.
Somente o Etanol e o Metanol utilizados sdo do tipo padrdo de analise, garantindo a elevada
pureza dos mesmos, considerados como substancias simples.

Primeiramente, estudamos o comportamento dos espectros FT-Raman de cada
composto, Gasolina A, Etanol, Metanol, Tiner e Aguarras, separadamente. Depois estudamos
0s espectros FT-Raman das amostras formadas pela mistura de dois componentes, Gasolina A
e adulterante, em concentragcdes que variaram entre 5%-45% (v/v) de adulterante. E,
finalizamos com o estudo da mistura de trés componentes, Gasolina A, Etanol e adulterante,
tal qual ocorre com a formulacéo ilegal da Gasolina automotiva. Em cada caso, obtivemos,
por regressao linear, as curvas de calibragcdo para o ajuste das intensidades integradas das
bandas Raman em funcdo da concentracdo de adulterante na mistura.

Pela primeira vez, 0 método de Correlagdo 2D Generalizada® foi aplicado aos
espectros FT-Raman de misturas de Gasolina A com adulterante, possibilitando identificar a
dindmica da variagdo das bandas Raman no espectro da Gasolina A e do adulterante, com o
aumento do teor do adulterante na mistura. Apresentamos a interpretacdo dos espectros de
Correlacdo 2D Generalizada e a influéncia da realizagdo de pré-tratamento aos espetros FT-
Raman.

Nas diferentes partes em que este trabalho esta dividido, apresentamos:

¢ a Gasolina automotiva, suas caracteristicas de composicgdo e especificagdes, com
a finalidade de compreender exatamente o que vem a ser a adulteracdo e quais as variaveis
envolvidas nesse problema.

e 0s fundamentos da Espectroscopia Vibracional Raman, bem como o tipo de
informacao que podemos obter com essa técnica.

¢ 0 método de Correlacdo 2D Generalizada, quando, como e quais as informagdes
que podem ser extraidas de sua aplicacao.

e 0s procedimentos experimentais, que incluem a descricdo experimental das
amostras e do equipamento de espectroscopia vibracional Raman; e os procedimentos de
processamento computacional para a obtencdo das curvas de calibragcdo e dos espectros de
Correlacdo 2D Generalizada.

e 0s resultados e respectivas discussdes, que incluem o estudo da Correlacdo 2D

Generalizada para as misturas de Gasolina A e Etanol, com um estudo sobre os problemas de
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interpretacdo do método; as analises dos espectros Raman, dos diferentes compostos
estudados e de suas misturas e as respectivas curvas de calibragéo.

e as conclusdes obtidas pela aplicagdo do método proposto.
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2 GASOLINA AUTOMOTIVA

2.1 Hidrocarbonetos

“Hidrocarboneto é um composto constituido
apenas por carbono e hidrogénio. O petréleo e o
gas natural sdo exemplos de hidrocarbonetos.” *°

. 20,21
Os Hidrocarbonetos™”

sdo compostos organicos bindrios formados
exclusivamente por atomos de Carbono e Hidrogénio ligados entre si através de ligagdes
covalentes. Cada atomo de Carbono ¢ capaz de ligar-se com até quatro outros atomos de
Carbono e/ou Hidrogénio (FIGURA 2.1a). Cada 4tomo de Hidrogénio ¢ capaz de ligar-se com
um atomo de Carbono (FIGURA 2.1b). Os atomos de Carbono ligam-se através de ligagoes

simples, duplas ou triplas (FIGURA 2.1c¢).

O b —
_C_
|
s
H—C—C—H H>C=C<H H—C=C—H
] I H .
H 4 Eteno Etino
Etano s cabunl Ligagéo Tripla
Ligacdo Simples 1gagao Lpla

FIGURA 2.1 — Tipos de ligagdes covalentes nos Hidrocarbonetos.

As ligagdes sucessivas entre atomos de Carbono sdo chamadas de cadeias
carbonicas. De acordo com o numero de atomos de Carbono aos quais esteja ligado, um
atomo de Carbono pode ser classificado como:

e Carbono Primério: quando ligado a no maximo 1 outro atomo de Carbono

e Carbono Secundario: quando ligado a 2 outros 4&tomos de Carbono.

e Carbono Terciario: quando ligado a 3 outros 4&tomos de Carbono.

e Carbono Quaternario: quando ligado a 4 outros 4&tomos de Carbono.

Na FIGURA 2.2, ilustramos esta classificagdo para o Composto Hidrocarboneto
denominado de 2,2,4-trimetilhexano. As letras P, S, T e Q indicam a presenga de Carbonos

Primarios, Secundarios, Terciarios e Quaternarios, respectivamente.



29

pCH;

Q | ) T s p
H3(;; — (|3 —CH,— (|3H— CH,—CH;

PCH, PCH;

2.2 A-trimetilhexano
FIGURA 2.2 — Classificagdo do atomo de Carbono, na cadeia carbdnica.

As cadeias carbdnicas classificam-se de acordo com o esquema da FIGURA 2.3:

Cadeias Carbonicas

Aberta Normal Saturada
ou > ou < ou
Fechada Ramificada Insaturada

FIGURA 2.3 — Classifica¢do das Cadeias Carbonicas dos Hidrocarbonetos.

¢ Quanto ao fechamento, as cadeias carbonicas classificam-se em:

— Cadeia Aberta (Alifatica): quando os 4tomos de Carbono ndo formam ciclos
(FIGURA 2.4a).

— Cadeia Fechada (Ciclica): quando os atomos de Carbono formam ciclos
(FIGURA 2.4b).

e Quanto a disposi¢ao dos atomos de Carbono, as cadeias carbdnicas classificam-
se em:

- Cadeia Normal: apresenta somente 4tomos de Carbono primarios e secundarios
(FIGURA 2.4c).

— Cadeia Ramificada: apresenta pelo menos um atomo de Carbono terciario ou
quaternario (FIGURA 2.4d).

¢ Quanto a ligagdo entre os a&tomos de Carbono, as cadeias carbonicas classificam-
se em:

— Cadeia Saturada: apresenta somente ligacdes simples entre os atomos de
Carbono (FIGURA 2 .4e).

— Cadeia Insaturada: apresenta pelo menos uma ligagdo dupla ou tripla entre os
atomos de Carbono (FIGURA 2.4f).
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a) (|:H3
H,C—CH,—CH;4 H;C—CH—CH—CH,
n-Propano (leS
2_3-dimetilbutano
CH,
g CH
L AN
I1,C—CTI, B.C CH,
Ciclopropano I,C CH,
NS
CH,
Metilciclohexano
i H,C —CH,
H,C=CH—CH,—CHj; | |
1-buteno H_2C —CI,
Ciclobutano
d) CH;
| H,C —CH—CH,—CH;
H,C=C—C—CH, | |
| | HQC - CH2
H?3C _ CH; Etil-ciclobutano
2.3.3-trimetil-1-buteno
CH,
RN
e) HQ C CHQ
H,C—CH,—CH,—CH,—CH, o
n-Pentano 2 2
Ciclopentano
1y _
HE —CH: HC=C—CH—CH,
HC —CH, Butenino
Ciclobuteno

FIGURA 2.4 — Tipos de Hidrocarbonetos de acordo com a Classificacdo das Cadeias Carbonicas.

Grupos de valéncia sdo as estruturas resultantes da retirada de um ou mais atomos
de um composto. Para os Hidrocarbonetos, pode-se ter grupos: monovalentes, bivalentes ou
trivalentes, de acordo com a remocdo de um, dois ou trés atomos de Hidrogénio,
respectivamente.

Como exemplo, o Hidrocarboneto Metano (CH4) origina os grupos de valéncia:

metil, metileno e metilidino (FIGURA 2.5). O Hidrocarboneto Etano (C,H,) origina, entre
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outros, os grupos de valéncia: etil, etileno, etilideno e etilidino (FIGURA 2.6). Estes grupos

de valéncia sao denominados genericamente de Alquilas.

H H

|
H— (|j —H _ip H—C— (Metileno)
| |
H
Metano

|
S3H, —C— (Metilidino)
|

FIGURA 2.5 — Alquilas derivados do Metano.

H H
L |
— H—(|3—C|— (Etil)
H H
T
2H e _
2H, —C—C— (Etileno)
L o
H—(C—C—H —
0oH T
Ftano —2H, H—(lj—cl:— (Etilideno)
H 1

—5

-3H, H—C—(lj— (Etilidino)
|
H

FIGURA 2.6 — Principais Alquilas derivados do Etano.

20-23

Os compostos Hidrocarbonetos presentes no Petrdleo e/ou seus derivados sdo

classificados como Parafinicos, Nafténicos, Aromaticos e Olefinicos.

e Parafinicos (Alcanos): Sdo Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica
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alifatica e saturada. Podem apresentar cadeia normal ou ramificada e possuem formula
molecular geral C,Hy,42 (onde n € o nimero de atomos de Carbono no composto). Parafinas
com cadeia carbdnica normal sio denominadas de n-parafinas (n-alcanos) e com cadeia
carbonica ramificada, de iso-parafinas (iso-alcanos). Em uma Parafina ramificada, a cadeia
carbdnica principal é a que apresenta o maior niumero de 4tomos de Carbono e as ramifica¢des
mais simples.

De uma forma geral, as Parafinas podem ser representadas como na FIGURA
2.7a, onde R representa um Alquila ou Hidrogénio.

Como exemplo (FIGURA 2.7b), o composto parafinico n-heptano ¢ uma n-
parafina, com formula molecular C;H6. O composto parafinico 2,2,4-trimetilpentano (ou iso-

octano) ¢ uma iso-parafina, com féormula molecular CgH;s.

T
R— (lj — (lj —R
R R
b)
H3C_ CHQ_ CHQ_ CHQ_ CHQ_ CHQ_ CH3
n-heptano
CHj,

|
H3C—(|3—CH2— (|3H—CH3

CH, CHs;
2.2 A-trimetilpentano
1s0-octano
FIGURA 2.7 — Hidrocarbonetos Parafinicos.

e Nafténicos (Aliciclicos): Sdo Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica
fechada e saturada. Podem apresentar cadeia normal ou ramificada e possuem formula
molecular geral C,Hz, (n>3).

Como exemplo (FIGURA 2.8), o composto Nafténico ciclohexano apresenta
cadeia normal e formula molecular C¢Hj,. O composto Nafténico 1,1,3-trimetilciclopentano

apresenta cadeia ramificada e formula molecular CgH .
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CH CH
N L A
H,C CH, C
| | VRN
IL,C CI, H,C CH,
N\ |
CH2 HQC - C|:H
Ciclohexano CH,
1.1.3-trimetilciclopentano

FIGURA 2.8 — Hidrocarbonetos Nafténicos.

e Aromaticos: Sao Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbdnica fechada e
insaturada, obedecendo a Regra de Hiickel. Segundo esta regra, um composto com estrutura
ciclica e plana sera aromatico se o nimero de elétrons pi na cadeia ciclica for igual a 4m+2,
(onde m deve ser um ntimero inteiro). Toda ligacdo dupla ¢ formada a partir de uma ligagao
sigma e uma ligagao pi e a cada ligagdo pi corresponde dois elétrons pi.

Como exemplo (FIGURA 2.9a), o cation monovalente ciclopropenil ¢ um
aromatico porque apresenta estrutura ciclica, plana (o ciclopropeno nao ¢ plano) e m=0 (tem 2
elétrons pi). O composto 1,3,5-hexatrieno (benzeno) ¢ um aromatico porque apresenta
estrutura ciclica, plana e m=1 (tem 6 elétrons pi). O composto ciclobutadieno apresenta
estrutura ciclica e plana, mas, ndo ¢ um aromatico, porque, ndo obedece a regra de Hiickel,
pois, tem 4 elétrons pi, ou seja, m=0,5.

— Aromaticos Benzénicos: Sao Hidrocarbonetos aromaticos que apresentam pelo
menos um ciclo aromatico do benzeno. Podem apresentar cadeia normal ou ramificada e
possuem formula molecular geral C,Hy,6 (n>6). A molécula de benzeno (C¢Hs), 0 composto
mais simples desta classe, costuma ser representada como na FIGURA 2.9b.

Como exemplo (FIGURA 2.9¢), os compostos aromaticos Metilbenzeno (ou
Tolueno), com féormula molecular C;Hg, e Etilbenzeno, com férmula molecular CgH,y,
possuem um Alquila (metil e etil, respectivamente) ligado diretamente a um &4tomo de
Carbono aromatico. O composto aromatico 1-metil-3-etilbenzeno (ou 3-etiltolueno), com
formula molecular CoH |5, possui dois grupos Alquilas (metil e etil) ligados diretamente a dois
atomos de Carbono aromadtico. Os compostos aromaticos o-dimetilbenzeno (ou o-xileno), m-
dimetilbenzeno (ou m-xileno) e p-dimetilbenzeno (ou p-xileno), possuem dois grupos metil
ligados diretamente a dois d&tomos de Carbono aromatico, como apresentam a mesma formula
molecular CgHjy e diferentes arranjos dos atomos nas moléculas sao denominados de

isOmeros.
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— Aromaticos Naftalénicos: Sdo Hidrocarbonetos aromaticos que apresentam dois
ciclos aromaticos de benzeno unidos pelo compartilhamento de dois atomos de Carbono.
Podem apresentar cadeia normal ou ramificada e possuem férmula molecular geral C,Hjp 12
(n>10). O composto mais simples desta classe ¢ o Naftaleno (C;oHs) representado como na
FIGURA 2.9d.

Como exemplo (FIGURA 2.9¢), os compostos naftalénicos 1-metilnaftaleno e 2-
metilnaftaleno sdo isomeros, com formula molecular C;;H;y, possuem um grupo metil ligado

diretamente a um atomo de Carbono aromatico.

B /CH b)
A nd o HC—GH
HC=CH - 1C —CH
Ciclopropenil HC\ /CH Ciclobutadieno Benzeno
CH
1.3.5-hexatrieno
Benzeno
c) (|3H3 C|H2— CH,4 (|3H3
@ _CHQ_ CH3
Metibenzeno Etilbenzeno 1-metil-3-etilbenzeno
Tolueno 3-ctiltolueno
C|:H3 C|:H3 C|:H3
_CH3
_CH3
1,2-dimetilbenzeno 1.3-dimetilbenzeno |
o-xileno m-xileno CH,
1.4-dimetilbenzeno
p-xileno
9 2 CH,
@@ y, QO
Naftaleno )
2-metilnaftaleno
1-metilnaftaleno

FIGURA 2.9 — Hidrocarbonetos Aromaticos.
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e Olefinicos: Sao Hidrocarbonetos caracterizados pela presenca de ligagdes
duplas.

— Olefinas (Alcenos): Sao Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica
alifatica e insatura caracterizada pela presenca de uma ligacdo dupla >C=C<. Podem
apresentar cadeia normal ou ramificada e possuem férmula molecular geral C,H», (n>2). De
uma forma geral, as Olefinas podem ser representadas como na FIGURA 2.10a, onde R
representa um Alquila ou Hidrogénio.

Como exemplo (FIGURA 2.10e), as Olefinas 2-penteno (cadeia normal) e 2-
metil-2-buteno (cadeia ramificada) sdo isdmeros, com formula molecular CsHj

— Diolefinas (Alcadienos): Sao Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica
aberta e insatura caracterizada pela presenga de duas ligagdes duplas >C=C<, proéximas ou
distantes. Podem apresentar cadeia normal ou ramificada e possuem formula molecular geral
CyHznz (n>3). Quanto a posigao relativa entre as duas ligagdes duplas, as Diolefinas podem
ser acumuladas, conjugadas ou isoladas:

— Diolefinas acumuladas apresentam as duas ligagdes duplas no mesmo atomo de
Carbono. De uma forma geral, as Diolefinas acumuladas podem ser representadas como na
FIGURA 2.10b.

Como exemplo (FIGURA 2.10f), o composto 1,2-pentadieno ¢ uma Diolefina
acumulada que apresenta cadeia normal e formula molecular CsHg. O composto 3,4-dimetil-
1,2-hexadieno pentadieno ¢ uma Diolefina acumulada que apresenta cadeia ramificada e
formula molecular CgH 4.

— Diolefinas conjugadas apresentam as duas ligacdes duplas separadas por uma
ligacdo simples. De uma forma geral, as Diolefinas conjugadas podem ser representadas como
na FIGURA 2.10c.

Como exemplo (FIGURA 2.10g), o composto 1,3-pentadieno ¢ uma Diolefina
conjugada que apresenta cadeia normal e férmula molecular CsHg. O composto 2,4-dimetil-
1,3-hexadieno ¢ uma Diolefina conjugada que apresenta cadeia ramificada e formula
molecular CgHja4.

— Diolefinas isoladas apresentam as duas ligagdes duplas separadas por duas ou
mais ligagdes simples. De uma forma geral, as Diolefinas isoladas podem ser representadas
como na FIGURA 2.10d.

Como exemplo (FIGURA 2.10h), a Diolefina isolada 1,4-pentadieno apresenta

cadeia normal e formula molecular CsHg. A Diolefina isolada 2,3,5-trimetil-1,4-hexadieno
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Nas Diolefinas conjugadas e isoladas as ligacdes duplas exercem pouca ou

nenhuma influéncia uma sobre a outra, por isso, estes compostos tém comportamento

semelhante ao das Olefinas.

1.4-pentadieno |

CI,

A R R by R—C=C=C—R
R—C—C—R R R
R R R
RGeOGmER o Rgegdomgk
R R R R R R R R R
CHj;
e) [1;C —CH=CH—CIl,—Cll, H3C—(|3=CH—CH3
2-penteno 2-metil-2-buteno
CH; CH;,
6 HyC—CH,—CH=C=CI], H,C—CH,— (|3H—(|3= C=CH,
1,2-pentadieno 3.4-dimetil-1_2-hexadieno
CH; CH;
2 H;C—CH=CH—CH=CH, H3C—CH2—(|3=CH—(|3=CH2
1,3-pentadieno 2 4-dimetil-1_3-hexadieno
CH,4 CH;

| |
W H,C=CH—CH,—CH=CH, H,C—C—CH—CH—C=CH,

2.3 5-trimetil-1.4-hexadieno

FIGURA 2.10 — Hidrocarbonetos Olefinicos Alifaticos.

— Ciclo-olefinas: Sao Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica fechada e

insatura caracterizada pela presenca de uma ligacdo dupla >C=C<. Podem apresentar cadeia

normal ou ramificada e possuem férmula molecular geral C,Hy,.2 (n>3).

Como exemplo (FIGURA 2.11a), o composto Ciclohexeno ¢ uma Ciclo-olefina

que apresenta cadeia normal e formula molecular CgHjp. O composto 3,4-dimetil-1-

ciclopenteno ¢ uma Ciclo-olefina que apresenta cadeia ramificada e formula molecular C;H;;.
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— Ciclo-diolefinas: Sao Hidrocarbonetos que apresentam cadeia carbonica fechada
e insatura caracterizada pela presenga de duas ligagdes duplas >C=C<. Podem apresentar
cadeia normal ou ramificada e possuem formula molecular geral C,Hzp 4 (n>3).

Como exemplo (FIGURA 2.11b), os compostos isomeros 1,3-ciclohexadieno
(cadeia normal) e 1-metil-1-3-ciclopentadieno (cadeia ramificada) sdo Ciclo-diolefinas de

formula molecular CgHsg.

»  CH, CH,
/N |
HC CH, CTI
[ ] g
- Sleb HC—CH,
Ciclohexeno 3.4-dimetil-1-ciclopenteno
b) CH
/N /CH2
1T HE e,
HC - CIL HC—CH
CH, I-metil-1,3-ciclopentadieno

1.3-ciclohexadieno
FIGURA 2.11 — Hidrocarbonetos Olefinicos Ciclicos.

O Petrdleo em estado natural é uma mistura complexa de Hidrocarbonetos
Parafinicos, Nafténicos e Aromaticos em propor¢cdoes que dependem de sua origem. Os
compostos Olefinicos sdo pouco abundantes no Petroleo, mas podem ser formados durante o
processo de refino.

De uma forma geral, quanto maior o numero de 4tomos de Carbono na molécula
mais alto sera o ponto de ebulicdo do composto. Em condi¢des ambientes (25°C e latm),
compostos Hidrocarbonetos com 1 até 4 4&tomos de Carbono (C; a C4) sdo gases, com 5 até 17
atomos de Carbono (Cs a Cy7) sdo liquidos e com 18 adtomos de Carbono (C;g) ou mais, sdo
solidos. Através de inimeros processos de transformacdo, o Petréleo pode ser separado em
suas fracdes por faixas de pontos de Ebuli¢do, cujas propriedades fisicas e quimicas
determinam sua utilizagdo comercial.

Além dos Hidrocarbonetos, o petréleo também apresenta quantidades importantes
de compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, além de metais pesados (principalmente

Niquel e Vanadio), que produzem efeitos indesejaveis nos derivados do Petroleo. Podem ser
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encontrados em todas as faixas de ebuligdo do Petroleo, mas as faixas mais pesadas
apresentam os maiores teores. Na Gasolina, a presenca destes compostos deve-se
principalmente a adicdo de aditivos e/ou contaminantes. Compostos nitrogenados e
oxigenados podem ser formados pela reacdo da Gasolina com o Nitrogénio e Oxigénio do ar
nos motores.

Os compostos sulfurados envenenam os catalisadores (desativando-os e tornando-
os menos seletivos) utilizados nos processos de transformacdo do Petroleo e produzir
corrosividade dos seus derivados. Na combustdo, podem produzir sulfetos de oxigénio, SO, e
SOs3, que sdo gases poluentes da atmosfera.

Os compostos nitrogenados também envenenam os catalisadores utilizados nos
processos de transformacdo do Petrdleo. Ao sofrerem oxidacdo, ddo coloracdo aos derivados
do Petroleo. Aquecidos, algumas formas tendem a se degradar formando depdsitos.

Os compostos oxigenados produzem acidez, coloracio, odor e corrosividade dos
derivados de Petréleo, além de formagao de gomas.

Os metais apresentam-se na forma de compostos organo-metalicos ou como sais
dissolvidos em 4dgua emulsificada no Petréleo. Nos derivados mais leves como a Gasolina, um
teor maior de metais pesados pode ser originado por alguma ruptura nos tanques de
armazenamento ou na constitui¢do de aditivos (proibida no Brasil). Também atuam como
envenenadores dos catalisadores utilizados nos processos de transformacao do Petréleo ou nos

motores, podem acelerar o processo de formagdo de gomas e formam compostos toxicos.

2.2 Alcoois

“Alcool Etilico também conhecido como Etanol. Composto por dois
atomos de carbono, cinco atomos de hidrogénio e uma hidroxila
(C,Hs0H), é obtido no Brasil pelo processo de fermentacéo do caldo
de cana-de-agUcar. Utilizado como combustivel nos motores de ciclo
Otto, especificamente no setor de transporte rodoviario.”"

De forma simplificada, um Alcool**?!

¢ um composto derivado de um
Hidrocarboneto através da substituicdo de um Hidrogénio —H por um grupo Hidroxila —OH.

Os Alcoois Alifaticos com somente um grupo Hidroxila tém férmula molecular
geral C,H,,+1OH e podem ser representados como na FIGURA 2.12a.

Os 4lcoois mais simples sdo os Alcoois Metilico (Metanol, CH;OH) e Etilico
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(Etanol, C,HsOH), FIGURA 2.12b.

a) R—OH
Alcool Metilico Alcool Etilico
Metanol Ftanol

FIGURA 2.12 — Alcoois.

Entre os diversos modos de obtencao do Metanol destaca-se sua producdo como
subproduto do Petréleo a partir do Géas Natural, o processo’ envolve a reagdo de H, e CO (ou
COy) na presenca de catalisador metalico (Ni, Pd, Pt etc) em altas temperaturas e pressoes.

O Etanol ¢ o alcool encontrado nos supermercados e farméacias, usado em
produtos de limpeza e em bebidas. Pode ser obtido como subproduto do Petroleo, a partir da
Hidrogenacao do Eteno ou a partir da fermentagao de agucares de frutas como: cana-de-
acucar, milho, beterraba, cevada, batata, mandioca, girassol, eucalipto etc.

No Brasil, o Etanol também ¢ usado como fonte de energia, podendo ser
empregado como combustivel em veiculos automotores, sendo denominado de Alcool Etilico
Combustivel’ (AEC) e ¢ obtido a partir da destilacio da cana-de-acticar. Pode ser de dois
tipos:

— Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC): usado como aditivo na composigio
da Gasolina C na propor¢io de 20% a 24%, conforme legislagdo em vigor. Atualmente** a
Gasolina C apresenta 25% + 1% de AEAC.

— Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC): usado como combustivel em
motores de combustdo interna com igni¢do por centelha.

A principal diferenga entre os dois tipos de AEC ¢ o teor de agua que deve ser
menor no AEAC, por causa da mistura com Gasolina A. Mesmo para os novos automoveis
“flexiveis”, nos quais o motor ¢ regulado automaticamente de acordo com os teores de Etanol
e Gasolina, o teor de dgua ou outros compostos, fora das especificacdes, causam danos ao

motor.
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2.3 Composicao e Especificacdo da Gasolina Automotiva.

“A gasolina automotiva é um combustivel apropriado para motores de
combustéo interna com ignicéo por centelha, em motores que usam o
ciclo Otto, em automoveis de passageiros, utilitarios, veiculos leves,
lanchas e equipamentos agricolas. Inclui as gasolinas classificadas
como Gasolina Comum (A ou C) e Gasolina Premium (A ou C).” "’

A Gasolina ndo ocorre naturalmente na natureza, ela ¢ um composto derivado do
Petréleo. Consiste de uma mistura complexa de hidrocarbonetos cujas proporcdes relativas
podem variar dependendo dos petroleos e processos de producio utilizados™*.

A transformac¢ao do Petroleo em seus diferentes derivados ¢é feita através de um
conjunto de processos fisicos ¢ quimicos denominados genericamente de refino™. As
unidades de processamento utilizadas em uma refinaria dependem basicamente do tipo de
petréleo disponivel como matéria-prima e dos produtos que a refinaria deseja fornecer ao
mercado consumidor.

Na FIGURA 2.13, apresentamos um esquema de produ¢do geral de uma refinaria
de Petroleo moderna®™. As unidades de processamento” utilizadas sdo: Destilagio
Atmosférica; Destilacdo a Vacuo; Craqueamento Catalitico Fluido (Fluid Catalitic Cracking -

2223 obtidos sdo: Gas

FCC); Coqueamento e Hidrotratamento. As fracdes e os produtos
Combustivel; Gas Liquefeito de Petroleo (GLP); Nafta; Querosene e Diesel; Gasolina; Oleo
Combustivel e Coque. O processamento do petroleo tem inicio com a alimentacdo da unidade
de Destilacdo Atmosférica. Os produtos obtidos nesta unidade sdo divididos em fragdo leve
(Gas Combustivel e GLP), fragio média (Nafta, Querosene e Diesel) e fragio pesada (Oleo
Combustivel). Para aumentar o aproveitamento das fracdes mais pesadas, estas passam pela
unidade de Destilagdo a Vacuo que alimenta as unidades de Craqueamento Catalitico Fluido e
de Coqueamento, além de produzir diretamente, Oleo Combustivel. A unidade de FCC se
destaca como produtora de Gasolina. A unidade de Coqueamento possibilita a transformagao
de fragdes ainda mais pesadas (e de menor valor) em produtos mais leves (e de maior valor)
como a Gasolina. A unidade de Hidrotratamento gera um aumento na produgdo de Oleo
Diesel, possibilitando certo equilibrio entre a producio de Gasolina e de Oleo Diesel nesta
refinaria.

O tempo de produ¢do de um composto pode levar de algumas horas a dias

dependendo do tipo de Petroleo, dos processos de refino empregados, da quantidade e da
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qualidade a ser produzida. As Naftas produzidas nas unidades de processamento de Destilagao
Atmosférica; de FCC e de Coqueamento sdo utilizadas para produzir Gasolina, por isso, a
formulagdo final da Gasolina obtida ira depender das caracteristicas do Petrdleo utilizado e

dos produtos gerados nestas diferentes unidades.
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FIGURA 2.13 — Esquema de Produgio em uma Refinaria de Petréleo™.

A Gasolina Automotiva comercializada no Brasil pode ser de dois tipos:

e Gasolina A: isenta de componentes oxigenados (tais como Etanol, Metanol,
MTBE-Eter Metilbutilico Terciario etc.).

e Gasolina C: Obtida pela adi¢do de Alcool Etilico Anidro Combustivel (Etanol) a
Gasolina A.

Quanto as especificagdes’, as Gasolinas Automotivas classificam-se em Comum e
Premium. A diferenca de especificacdo consiste no fato de que a Gasolina Premium ¢
formulada para ser usada em motores de alto desempenho.

Dessa forma, cada tipo de Gasolina Automotiva pode ser produzido com duas
especificagdes diferentes. Assim, a Gasolina A Comum ¢ base para a formulagdo da Gasolina
C Comum, do mesmo modo que a Gasolina A Premium ¢ base para a formulagdo da Gasolina

C Premium.
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A Gasolina comercializada nos postos de combustiveis ¢ a Gasolina C (Comum
ou Premium).

As especificagdes da Gasolina visam harmonizar as interagdes entre produto,
equipamento e usudrio, respeitando o meio-ambiente. Ou seja, as especificacdes levam em
consideracdo o funcionamento adequado do motor, como definido por seu fabricante em
diferentes condigdes de uso; a reducao das emissdes de subprodutos da combustdo que sdo
poluentes ao meio-ambiente; e a reducdo dos riscos de intoxicacdo do consumidor e dos
trabalhadores que manipulam a Gasolina.

Nos motores de combustdo interna com igni¢do por centelha, a Gasolina ¢
vaporizada e recebe certa quantidade de ar, ¢ comprimida e depois inflamada por uma
centelha das velas. A explosdo desloca um pistdo e esse movimento ¢ aproveitado para
realizar trabalho. Os gases resultantes sdo eliminados pelo escapamento, completando um
ciclo que se repete (ciclo Otto).

As especificagdes’ da Gasolina podem ser agrupadas segundo certas
caracteristicas globais comuns a sua utilizagdo, como na TABELA 2.1:

e Caracteristicas Visuais: A simples observa¢do da cor e do aspecto de uma
Gasolina pode fornecer informacgdes sobre possiveis alteragdes na mesma.

— Cor: indica a cor original da Gasolina. Pode ser alterada pela presenca de
produtos mais pesados, de contaminantes e pela oxidagcdo de compostos instaveis (Compostos
olefinicos e nitrogenados). A especificacdo do uso de corantes pela distribuidora restringe
possiveis compostos que poderiam ser usados como adulterantes nos postos.

— Aspecto: Pode indicar a contaminag¢do por materiais insoluveis (como agua,
poeira, ferrugem etc); formacdo de residuos pela oxidagdo de compostos instdveis ou a
adulteracao com compostos de baixa solubilidade em Gasolina.

e Caracteristicas de Volatilidade: indica a facilidade de vaporizagdo de uma
substancia. A volatilidade da Gasolina ¢ uma propriedade muito importante porque ela ¢
utilizada no estado vaporizado e ndo no liquido. Na TABELA 2.1, das especificagcdes da
Gasolina automotiva, podem ser traduzidas pelos ensaios de Destilagao (10% evaporado, 50%
evaporado, 90% evaporado, Ponto Final de Ebulicio — PFE e Residuo) e pela Pressdo de
Vapor a 37,8°C.

— Destilagdo: As condicdes de partida de um motor e de seu funcionamento sao
bastante diferentes; por isso, a Gasolina deve ter uma composi¢do que atenda as diversas

condigdes de operagao dos motores. Ao aquecer a Gasolina, suas vaporizagdes ocorrem em
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uma faixa de temperatura, gerando um conjunto de pontos de ebulicdo, denominado de curva
de destilagdo. O comportamento da curva de destilagdo da Gasolina ¢ utilizado com a
finalidade de verificar se a mesma atende as necessidades de sua utilizagdo. Vale ressaltar que
a definicdo de ponto de ebulicdo de uma mistura é inexata, pois, esta propriedade nao ¢
aditiva em nenhuma base, ou seja, ¢ possivel ajustar através de adulteragdo a composi¢ao da
Gasolina de modo a obter uma curva de destilagao dentro das especificagcdes regulamentadas.

— Pressdo de Vapor: de uma substincia pura ¢ a pressdo na qual, a uma dada
temperatura, se inicia sua vaporizacdo. Em uma mistura como a Gasolina, cada componente
contribui com sua pressao de vapor, em uma propor¢do que depende do equilibrio fisico-
quimico do sistema. A pressao de vapor indica a fracdo de leves com ponto de ebuli¢dao
abaixo de 37,8°C presentes na Gasolina.

A volatilidade da Gasolina ndo pode ser nem muito alta e nem muito baixa.

Se a volatilidade da Gasolina for muito alta:

- havera perdas no reservatdrio do carburador pelo tubo de equilibrio;

- serdo formadas bolhas de vapor no circuito de alimentag¢do, principalmente
durante o verio;

- sera formado gelo no carburador durante o inverno, impedindo o funcionamento

do motor.

Se a volatilidade da Gasolina for muito baixa:

— havera dificuldade na partida do motor;

— a alimentagao nos cilindros ndo sera uniforme;

- ocorrera diminui¢ao da aceleracao;

- aumentard o tempo para que o motor atinja a temperatura ideal de
funcionamento;

— ocorrera diluicdo do o6leo lubrificante pela quantidade de combustivel que nao
for queimada na combustao;

- havera maior formac¢ao de fuligem na camara de combustdo e no pistdo.

e Caracteristicas de Combustdo: indicam a facilidade de queima, de acordo com o
processo de utilizagdo, sem produzir residuo nem fuligem. Na TABELA 2.1, das
especificagdes da Gasolina automotiva, podem ser traduzidas pelos ensaios de Numero de
Octano Motor - MON e Indice Antidetonante - IAD.

A detonacao antecipada da mistura de Gasolina e ar que ocorre antes do pistao

chegar ao fundo do cilindro produz um ruido “metélico” conhecido como “batida de pino”. A
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detonagao ocorre devido a compressao e ndo pela faisca produzida pela vela, produzindo uma
diminui¢do no rendimento do motor, podendo até mesmo danifica-lo.

Quanto maior a resisténcia a compressdo sem detonar (poder antidetonante) de
uma Gasolina quando em mistura com ar melhor seré a sua qualidade e seu numero de octano
(octanagem). As caracteristicas antidetonantes da Gasolina dependem unicamente de sua
composi¢ao quimica. De uma forma geral, as Parafinas normais apresentam os valores mais
baixos de octanagem entre os Hidrocarbonetos, diminuindo com o aumento do niimero de
atomos de Carbono na molécula. A presenga de ramificagdes aumenta a octanagem do
composto; assim, as isoparafinas apresentam maiores nimeros de octanos que as n-parafinas
correspondentes. Quanto mais ramificada uma Parafina, maior sua octanagem. O desempenho
de uma Parafina ¢ praticamente uniforme nas diversas condi¢des de funcionamento do motor
(baixa sensitividade ou pequena diferenca entre nimero de octano motor — MON e numero de
octano pesquisa — RON). A presenca de ligacdes duplas tem efeito semelhante ao das
ramificacgdes, ou seja, olefinas apresentam maior octanagem que as Parafinas correspondentes,
mas apresentam alta sensitividade. Os aromaticos apresentam os maiores valores de
octanagem e sensitividade. Os nafténicos apresentam octanagens maiores que as das parafinas
normais e menores que as dos aromaticos e tém baixa sensitividade.

Para a determinacdo do ntmero de octano tomam-se como referéncia dois
constituintes da Gasolina:

- O n-heptano (C7H,¢) apresenta baixissima resisténcia a compressao e, por isso,
lhe foi atribuido arbitrariamente nimero de octano zero.

- O iso-octano (ou 2,2.4-trimetilpentano, CgH;g) apresenta grande resisténcia a
compressao e, por isso, lhe foi atribuido arbitrariamente niimero de octano dez.

Portanto, uma Gasolina com numero de octano 82 apresenta resisténcia a
compressao semelhante a de uma mistura com 82% de iso-octano e 18% de n-heptano.

e Caracteristicas de Instabilidade Quimica ¢ Térmica: indicam a facilidade da
Gasolina de se oxidar ou reagir com outras substancias, degradando-se e formando residuos
por oxidagdo ou combustdo. Na TABELA 2.1, das especificagdes da Gasolina automotiva,
podem ser traduzidas pelos ensaios de Goma Atual e Periodo de Indugao.

— Goma Atual Lavada: é o nome dado ao residuo de evaporacdo da Gasolina que ¢
insolivel em n-heptano. Forma-se pela oxidacdo dos compostos olefinicos na presenca de
compostos nitrogenados da Gasolina e de oxigénio do ar. Sua formacao pode ser acelerada

pela elevagao de temperatura e presenca de metais (como o Cobre).
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— Periodo de Inducdo: indica a quantidade de goma que pode ser formada por
oxidagdo da Gasolina durante periodos de estocagem.

e Caracteristicas de Poluicao e Corrosdao: Indicam emissdes evaporativas e de
particulados, que podem causar danos materiais, intoxicagdo ambiental ou humana. Na
TABELA 2.1, das especificacdes da Gasolina automotiva, podem ser traduzidas pelos ensaios
de Teor de Enxofre, Corrosividade ao Cobre e Teor de Benzeno.

— Teor de enxofre: trata-se de determinar a quantidade total de compostos de
enxofre na Gasolina, visando controlar sua corrosividade e a toxidez dos gases sulfurosos
(SO, e SO3) produzidos na combustdo. Os efeitos na saude sdo bronquites, dores de cabecga,
inflamagdes na pleura e cancer dos pulmdes. Formam acidos de enxofre, H,SO; ¢ H,SO4, em
meio aquoso, denominada de chuva acida que afeta a satde, prejudica a agricultura e danifica
automoveis e fachadas de prédios.

— Corrosividade ao Cobre: Indica a corrosividade do produto e visa reduzir a
possibilidade de desgastes das pegas metélicas nos equipamentos que estdo em contato com o
produto, quando de seu manuseio e estocagem.

- Teor de Benzeno: O Benzeno ¢ muito toxico, podendo causar danos ao sistema
nervoso central e no tecido 6sseo, a exposi¢ao cronica causa anemia e leucemia. Mesmo uma
concentragdo de apenas 1ppm na atmosfera representa um alto fator de risco.

~ Teor de Chumbo: O Chumbo ¢ um contaminante’’ ambiental altamente toxico e
sem nenhuma fung¢ao fisioldgica conhecida no organismo. Seus efeitos nocivos podem afetar
praticamente todos os Orgdos e sistemas do organismo humano. Entra no corpo
principalmente por inalagcdo ou ingestdo. No motor, desativa os sistemas de catalisadores de
escapamento dos automoveis, responsaveis pela reducdo das emissdes dos poluentes. A
Gasolina pode ser contaminada por Chumbo contido em compostos adulterantes.

e Caracteristicas da Constituicdo Quimica: Definem a quantidade relativa dos
compostos que entram na mistura.

— Teor de Hidrocarbonetos: A relagdo entre a constituicdo quimica de um
Hidrocarboneto ¢ suas propriedades fisicas e quimicas ja sdo bem conhecidas: dependem do
acoplamento entre o mecanismo de variagdo de uma dada propriedade com o numero de
atomos de Carbono na molécula e com o tipo da cadeia carbonica formada. A fra¢do do
Petroleo que corresponde a Gasolina ¢ formada por Hidrocarbonetos de composi¢do variada
com 4 a 12 atomos de Carbono por molécula. Nafténicos, Aromaticos ¢ Compostos Eténicos

com um mesmo numero de dtomos de Carbono apresentam propriedades fisicas e quimicas
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diferentes entre si. Portanto, se conhecemos a constituigdo quimica detalhada de uma
Gasolina podemos prever completamente seu comportamento. Porém, realizar uma andlise
deste tipo ndo ¢ pratico nem viavel, pois, tais procedimentos sdo caros e demorados, além do
mais, a propria legislacdo traz previsdo de desacordos entre os ensaios empregados. O
conhecimento da proporgao relativa dos diferentes tipos de Hidrocarbonetos presentes numa
mistura € o bastante para a compreensao das propriedades fisicas e quimicas da Gasolina, bem
como da presenca de adulterantes com estruturas quimicamente diferentes ou semelhantes. Na
TABELA 2.1, das especificacdes da Gasolina automotiva, podem ser traduzidas pelos ensaios
de Aromaticos e Olefinicos.

— Teor de Aromaticos: S@o altamente toxicos. Sa@o muito utilizados como
solventes e devido ao seu prego, costumam ser usados como adulterantes da Gasolina. Sua
adi¢do produz um aumento na octanagem, mas a ndo conformidade com a regulamentagdo do
fabricante desregula o motor, aumentando a producao de fuligem e monéxido de Carbono.

— Teor de Olefinicos: Sao produtos pouco instaveis cuja oxidagdo forma gomas
que prejudicam o funcionamento do motor.

— Teor de Alcool Etilico Anidro Combustivel: Sua adi¢do na composigdo da
Gasolina C é obrigatoria®. Suas especificagdes também levam em conta as possiveis reagdes

que compostos contidos no Etanol podem provocar com os compostos contidos na Gasolina.
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TABELA 2.1 — Especificacdes da Gasolina Automotiva Comercializada no Brasil.

ESPECIFICACAC ’
, METODO
CARACTERIZTICA THIDADE | Gasclina Comum Gasolina Premium
Tipo A Tipo C Tipo & Tipo C ABNT ASTHM
Cor = 1 2 1 2
(1 (2 (1 (2 visual (3)
Aspecto = ) [E))] ) 4
Alcool Etflice Anidro , , ,
Combustive] - AFAC Mol 1 maz (3). (6) 1 maxz(3) (6 MBE 12952
: NEE 7148 | D 1288
e o 3
Maszsa especifica a 20°C kg anotar anotar anotar anotar NER 14065| D 4052
Destilac do HNEE 2612 | D 86
10% evaporade, masx o 650 650 650 650
S0% evaporade, max o 120,0 20,0 120,0 20,0
0% evaporade, max(7) “C 1500 150,0 1500 150.0
ITE, max 2C 2200 2200 2200 220,0
Eesiduo, max. Yol 2,0 2.0 2,0 2,0
iﬂde ©ctano Motor=MON, | _ @ | 82.0@ — —  |MB457 | D 2700
Indice Antidetonante — D 2699
e SR — ) 87.0 ) 91,0  |MB 457
AT min. (10) L2700
D 4953
Pressfio de Vapor HNEE 4142 | D 5190
690 maz | 45,02 62,0 [ 65,0 max
a37.8°C (11) KPa 145026201630 max | 45.02062,0163.0maz |y pp 4156 | D 5191
D 54382
Goma Atual Lavada, max mg{100m] 3 ] 5 ] WBE 14525( D 381
Efi:l“’do S SERIINC Y S (12)¢12) | 360 (12) (13) 360 | MBR 14478| D 525
Cotrosividade ao Cobre a
50°C. 3h, max. = 1 1 1 1 MEE 1435% D 130
D 1266
L2622
WBE 63563
Enzofre, max (14) %% massa 0,12 0,10 0,1z 0,10 — D 3120
D 4254
T 5453
D 3606
Benzeno, maz (14) Yol 1,2 1,0 1,9 1.5 = T 5443
D &z277
Chumbo, maz (3) = 0,005 0,005 0,005 0,005 o TE237
Aditivos (15) = = = = = = =
Hidrocarbonetos: (147 (163 Yowol. LIE 424 D 1319
Aromaticos, maxz (17 o7 45 57 45
Clefinicos, max {(17) 38 30 38 30

(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada se isenta de corante cuja utilizagdo € permitida no teor maximo de 50ppm com



excecao da cor azul, restrita a gasolina de aviagao.

(3) A visualizacdo sera realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no Método NBR 7148 ou
ASTM D 1298.

(4) Limpido e isento de impurezas.
(5) Proibida a adi¢do. Deve ser medido quando houver davida quanto a ocorréncia de contaminagao.

(6) O AEAC a ser misturado as gasolinas automotivas para produgdo da gasolina C devera estar em
conformidade com o teor e a especificagdo estabelecidos pela legislagdo em vigor.

(7) No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes o valor da temperatura para 90% de produto
evaporado ndo podera ser inferior a 155 °C para gasolina A e 145°C para gasolina C.

(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador deverdo
reportar o valor das octanagem MON e do IAD da mistura de gasolina A, de sua producdo ou importada,
com AEAC no teor minimo estabelecido pela legislagdo em vigor.

(9) Fica permitida a comercializagdo de gasolina automotiva com MON igual ou superior a 80 até
30/06/2002.

(10) indice antidetonante ¢ a média aritmética dos valores das octanagens determinadas pelos métodos
MON e RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Espirito
Santo, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goids e Tocantins, bem como para o Distrito
Federal, admite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7,0kPa ao valor maximo especificado
para a Pressdo de Vapor.

(12) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador ¢ o Formulador deverdo
reportar o valor do Periodo de Inducdo da mistura de gasolina A, de sua producdo ou importada, com
AEAC no teor maximo estabelecido pela legislacdo em vigor.

(13) O ensaio do Periodo de Indugéo so6 deve interrompido apds 720 minutos, quando aplicavel, em pelo
menos 20% das bateladas comercializadas. Neste caso, ¢ se interrompido antes do final, devera ser
reportado o valor de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno, Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefinicos
permitidos para a gasolina A referem-se aquela que transformar-se-a em gasolina C através da adigdo de
22%+1% de alcool. No caso de alteracdo legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permitidos
para os componentes acima referidos serdo automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de
alcool regulamentado.

(15) Utilizag@o permitida conforme legislagdo em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais
pesados.

(16) Fica permitida alternativamente a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por
cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os valores determinados pelos
ensaios MB424 e D1319.

(17) Até 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas informados.

48



49

3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

3.1 Aspectos Basicos.

2831 sobre um meio material de indice de refracéo

Quando um feixe de luz incide
ny, circundado por um meio de indice de refracdo n, (por exemplo, o ar), parte dele é refletido
nas fronteiras (entrada e saida) entre os meios, parte € absorvida e outra parte é transmitida.
Somente uma pequenissima fracdo de luz abandona sua trajetdria primitiva e se dispersa em
todas as direcdes. A dispersdo (espalhamento) de luz, como um resultado de sua interacéo
com o meio, pode ser classificada como elastica (espalhamento Rayleigh) ou inelastica
(espalhamento Raman). No primeiro caso, as luzes incidente e espalhada tém a mesma
freqliéncia. No outro, a luz sera detectada em diferentes frequiéncias, podendo constituir o
espectro Raman da amostra. A FIGURA 3.1 apresenta um esquema do espalhamento da luz

incidente sobre uma amostra.

Espalhamento
lne]astico

—_— Espalhamento
Luz Incidente lastlco

FIGURA 3.1 - Espalhamento de Luz.

A previsdo tedrica do espalhamento inelastico da luz pela matéria foi apresentada
por Brillouin® (1922) e por Smekal®®* (1923). Landsberg e Mandelstam, em Moscou,
observaram as linhas espectrais do novo fendmeno pela primeira vez no dia 21 de fevereiro de
1928, em cristais de quartzo, mas somente publicaram seus resultados em 13 de julho do
mesmo ano. Ao mesmo tempo, no dia 28 de fevereiro, em Calcuta, Raman e Krishnan
observaram linhas semelhantes em liquidos e publicaram® seus resultados primeiro, em 21 de
abril.

A montagem esquematica do experimento, realizado por Raman e Krishnan,
consistia de uma fonte de radiagcdo (um feixe de luz solar filtrado e focalizado), uma amostra

(um grande volume de liquido puro, CHCI3) e um detector (0o olho humano), como
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apresentado na FIGURA 3.2.

Raman, luz de
uma cor diferente.

FIGURA 3.2 — Montagem Esquematica da Primeira Medida Raman.

A aplicacdo espectroscopica do efeito Raman deu-se somente em 1962, quando
Porto et.al. publicou® o primeiro espectro Raman excitado por laser. Em 1966, Delhaye e
Migeon publicaram®” dois artigos nos quais destacaram que a intensidade da luz Raman
espalhada mantém-se constante com a diminui¢do do tamanho da amostra, observando-se o
limite de difracdo e, portanto, o comprimento de onda do laser.

A partir de meados da década de 80, a espectroscopia Raman passar a ser aplicada
quase como uma técnica universal. Aplicacbes biologicas e biomédicas, aplicacdes
arqueoldgicas, validacao de obras de arte, aplicacdes forenses e criminalistas etc.

O efeito Raman® resulta da interagdo entre os movimentos de vibracdo e/ou
rotagdo de particulas (moléculas, ions, dtomos etc.) em um meio material e a radiacdo
eletromagnética incidente. De acordo com a teoria quantica, esses movimentos podem ter
somente certos estados discretos de energia. Uma mudanca de estado é acompanhada pelo
ganho ou perda de um ou mais quantas de energia. Assim como uma impresséo digital, o
espectro Raman € unico para cada estrutura molecular.

Um quantum de energia € definido por,

AE = h v,

onde, h e w sdo a constante de Planck e a freqliéncia classica do movimento da particula,
respectivamente.

Assim, a analise da interacdo entre uma particula do meio e a radiacdo
eletromagnética incidente pode ser tomada com base em um mecanismo de transferéncia de

energia. Os processos de espalhamento envolvem pelo menos dois quantas atuando
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simultaneamente no sistema luz-matéria. No espalhamento elastico simples, no momento em
gue um quantum de energia eletromagnética é criado, outro idéntico € aniquilado, desse
modo, 0 meio mantém-se inalterado pelo evento. A mudanca liquida ocorrida no meio, em um
processo de espalhamento inelastico, tal qual o efeito Raman, é causada pela desigualdade na
energia dos fotons. Se, por exemplo, o foton criado for menos energético do que o aniquilado
a luz espalhada sera observada em uma frequéncia menor do que a incidente. Neste caso,
diz—se espalhamento Raman Stokes. Caso contrario, se o foton criado for 0 mais energetico, a
freqliéncia Raman sera maior que a do laser, resultando no espectro anti-Stokes. Salvo fatores
experimentais, a relacdo entre uma banda Stokes e a correspondente Anti-Stokes depende
exclusivamente da temperatura da amostra e a populacdo dos niveis de vibracdo de partida
depende das condi¢cbes de temperatura nas quais o espectro seja medido, constituindo-se em
um eficiente método de obtencdo do valor real da temperatura. O efeito Rayleigh contabiliza
cerca de 99% da luz espalhada, enquanto que, o efeito Raman é somente cerca de 1/100.000
parte da radiacdo incidente. A FIGURA 3.3, apresenta os espalhamentos Rayleigh e Raman,
obtidos para o tetracloreto de carbono®®, CCl, (liquido), usando como fonte de excitagdo um
laser de fon de Argénio na fregiiéncia v, = 20492cm™. Pode-se observar trés das vibracdes

moleculares da amostra com frequiéncias v;=459cm™, v,=314cm™ e v5=218cm™.

Rayleigh
Raman Stokes ~ Raman Anti-Stokes
459
=k
8
=
§ B 314
3 218
=]
=2
2
Sl
< ~218
= -314 459
I I I I I
400 200 0 -200 -400
Numero de onda (cm)

FIGURA 3.3 — Espalhamentos Rayleigh e Raman®°.
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Uma molécula é constituida, basicamente, por um determinado niumero de nucleos
carregados positivamente e elétrons carregados negativamente. Para este sistema existem
posicdes de equilibrio: aquelas nas quais a probabilidade de localizacdo dos nucleos e
elétrons, na auséncia de perturbagdes externas, € maior. Na presenca de um campo elétrico
externo essas posi¢des de equilibrio sdo modificadas e um momento de dipolo elétrico é
induzido na molécula®“°. Para facilitar a visualizacdo dos aspectos fisicos e simplificar os
calculos, considera-se, por exemplo, a aproximacdo de que a interacdo da luz se da
separadamente com uma dada moléculado meio, evidentemente tudo o que sera apresentado €
aplicavel a interacGes mais gerais do que esta. Se este campo ndo for muito intenso, o

momento induzido sera dado por:

u = a B + a E, + o E

XX Xy —y xz—z
i=allE ou Hy = anB + ay B+ ayk, (3.1)
u, = o, B+ azyEy + ok,

onde, #, ¢ e E sdo o vetor momento dipolo induzido, o tensor de segunda ordem
denominado de polarizabilidade e o vetor campo elétrico externo, respectivamente. Os
deslocamentos das cargas moleculares, induzidos pelo campo elétrico externo, dependem da
magnitude e direcdo deste, assim como, das magnitudes e direcOes das ligacOes
intramoleculares unindo as cargas.

Se esta molécula vibra com freqiiéncia v, relacionada a uma dada coordenada
normal q,, a polarizabilidade deve variar devido sua dependéncia com a distribuicdo de

cargas na molécula. Esta variacdo pode ser expressa na forma de um desenvolvimento em

série de Taylor da polarizabilidade com respeito as coordenadas normais de vibragéao,

oo, 1 oa.
ij )
G += > | —> | g0 +L 3.2

oo, ), 2%F\eaq, ) (32)

;= (@5)e+2

onde, («;), € o valor de «; na configuracdo de equilibrio; q,, g,, sdo as coordenadas
normais de vibracdo associadas as frequéncias v, ,v,, respectivamente. O somatorio €

realizado sobre todas as coordenadas normais de vibracdo da molécula. O subscrito “0” nas

derivadas indica que as mesmas sdo tomadas nas configuracdes de equilibrio.
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Para um unico modo de vibracdo, ignorando os termos a partir do segundo

somatorio, a equacéo (3.2) toma a forma:

a; = (&), + (ai’j)qu (3:3)
oo
de, 'y, = | —2 .
onde (i (aqk l (3.4)

Desde que a relagdo (3.3) é valida para todas as componentes do tensor, pode ser

escrita diretamente na forma tensorial:

o= a, + o0, (3.5)

onde, a,, @, € ¢ S30 Os tensores cujas as componentes sdo («;),., (@), € (),
respectivamente. A quantidade escalar gk (k-ésima coordenada normal) multiplica todas as
componentes do tensor ¢, .
Assumindo-se movimento harménico simples, a dependéncia temporal de qx é
dada por,
Ok = Ok COS@7v,t +6,) (3.6)

onde, gko € & sdo a amplitude da coordenada normal e um fator de fase, respectivamente.
A substituicdo da equacdo (3.6) na equagdo (3.5) fornece a dependéncia temporal

do tensor polarizabilidade resultante da k-ésima vibracdo molecular:

a, = o, + g'k d,, cosrv, t+4,) (3.7)

Voltando-se a equacdo (3.1) tem-se,
/_j - ak . E

Considerando-se que este campo origine-se de uma radiacdo eletromagnética e

tenha a forma,

—

E = E, cos(2zv,t) (3.8)
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onde v, € a frequéncia de oscilacdo do campo, Eo sua amplitude e t o tempo. Entéo,
i = a, -E, coszv.t) (3.9)
lembrando que a quantidade escalar cos(2zv,t) multiplica todos os termos implicitos nas

equac0es lineares (3.9).

Introduzindo-se a relagdo (3.7),

—_

i =a, - E cosav,t)+a - Eq.cos@rv,t)cos@av,t +5,) (3.10)
Finalmente, com a ajuda da relacdo trigonométrica,

COSA - cosB:% [cos(A+B)+cos(A-B)].,

0 segundo termo na equacdo (3.10) pode ser reformulado de modo a ser escrito na forma,

/7 = IZI(VQ) + /Zl(vo - Vk) + lZz(V0+ Vk) (311)

obtendo-se, assim, as expressoes desejadas,

a(v.) = a,.E_ cos(2zv.t) (3.12.a)
N 1. =

alv, —v,) = Eqkog « - E{cos[2z(v, —v )t -6, 1} (3.12.b)
A, +v,) = %qkogﬁ . E.{cos[2z(v, + v )t + 5,13} (3.12.c)

Ou seja, em termos da teoria classica da radiacao, o espalhamento Rayleigh surge

de dipolos oscilantes, zi(v,), induzidos pelo campo elétrico de maneira que ambos tém a

2931 ¢ o resultado da modulagéo

mesma frequéncia. Por outro lado, o espalhamento Raman
deste mesmo dipolo oscilando com frequiéncia 1, pelo movimento de oscilacdo da molécula
com frequéncia w. O acoplamento necessario entre 0s movimentos nucleares e o campo

elétrico é fornecido pelos elétrons cujo rearranjo com o movimento nuclear (aproximacéo de
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Born-Oppenheimer) impde uma variacdo harmoénica sobre a polarizabilidade. Embora

4(v,)esteja em fase com o campo elétrico indutor, (v, —v,) e z(v, + v, ) estéo defasados
por um fator de, respectivamente, #d , 0 qual assume valores diferentes para moléculas
desiguais. Vé-se que € necessario que pelo menos uma componente do tensor o
(denominado de tensor de espalhamento Raman) seja diferente de zero para que o efeito
Raman possa ocorrer, ou seja, € a condi¢éo para a qual os termos z(v, —v,) e a(v, +v,)

sejam diferentes de zero nas equacdes (3.12.b) e (3.12.c).

3.2 Espectroscopia FT-Raman

A Espectroscopia Raman por Transformada de Fourier** (FT-Raman) foi
desenvolvida para eliminar o problema comum de luminescéncia em algumas amostras,
principalmente amostras organicas, que ndo podem ser devidamente investigadas pela
espectroscopia Raman convencional. Na FIGURA 3.4, apresentamos a comparacdo dos
espectros Raman convencional (A) e FT-Raman (B) obtidos para o composto aromatico

Antraceno.

Antraceno

Intensidade (unid. arb.)

R s

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de Onda (cm-1)
FIGURA 3.4 — Espectros Raman convencional (A) e FT-Raman (B) obtidos para o Antraceno.
O problema é eliminado através da aplicagdo de lasers de baixa energia (no
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infravermelho proximo - NIR), como fonte de excitacdo do sinal Raman. Para retirar as
informacdes relevantes, do fraco sinal espalhado pela amostra, é empregada a técnica
matematica da Transformada de Fourier.

Para obter a Transformada de Fourier o espectrdmetro é equipado com um
interferdmetro, que produz um sinal dentro do qual estd embutido o sinal Raman espalhado
pela amostra. Depois de decodificado pelo computador, obtém-se um espectro livre de
luminescéncia e que jamais poderia ser obtido através do método de espectroscopia Raman
convencional.

Os espectros obtidos através do método de espectroscopia FT-Raman sdo
produzidos nas seguintes etapas, conforme FIGURA 3.5:

(1) A luz de um laser NIR excita a amostra. Esta luz é espalhada em todas as
direcdes. O interferdbmetro modula o sinal Raman que o atinge.

(2) O detector registra o interferograma, dentro do qual estd embutido o sinal
Raman espalhado pela amostra.

(3) O computador usa Transformada de Fourier para fazer a decodificacdo do
interferograma.

(4) O espectro FT-Raman da amostra, livre de luminescéncia.

(1) ESPECTROMETRO

Amostra

Laser NIR (3) COMPUTADOR - FFT (4) ESPECTRO

(2) INTERFEROGRAMA ]

Sistema (I)pliuu e

m+ M \ﬁlf‘ﬁt l)\mﬂ}lk &

al | " , "
AW i i 1 Ll I |
1 . . T — T — " Z :nl ¥ ".‘In T

y P y
Detector )

Intensidade (unid. arb.)

FIGURA 3.5 — Arranjo Experimental da Espectroscopia FT-Raman.

As informacbes que podem ser extraidas em um estudo de espectroscopia FT-
Raman consistem na:

e identificacdo de materiais desconhecidos — qualificacao;

e determinacgéo da qualidade e consisténcia de uma amostra— testes de qualidade;

e determinacdo da quantidade de componentes em uma mistura — quantificacao.

A espectroscopia FT-Raman é preferida sobre outras técnicas analiticas por vérias
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raz0es, entre as quais,

e 0 requerimento de pouca ou nenhuma preparacao das amostras;

e possibilidade de estudar amostras em frascos ou solugdes aquosas sem remové-
las de seus recipientes, devido a fraca ou nenhuma influéncia dos espectros do
vidro, do plastico e da agua;

e somente uma pequena quantidade de amostra é necessaria;

e ¢ uma técnica ndo destrutiva, permitindo que a mesma amostra seja usada em
outros estudos, apos a analise Raman;

e as posicOes das bandas Raman medidas séo precisas, ndo necessitando de padréo

externo de calibracdo, permitindo uma melhora nas analises quantitativas.
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4 CORRELACAO 2D GENERALIZADA

4.1 Introducéo

Como aplicamos o método de Correlagdo 2D Generalizada aos espectros FT-
Raman de misturas de Gasolina A e Adulterante (Etanol, Metanol, Tiner e Aguarras),
apresentamos, neste capitulo, a fundamentacao tedrica, aplicagdes, construgdo e interpretacao
dos dados usando este método.

O termo espectroscopia de correlagio bidimensional” (“Two Dimensional
Correlation Spectroscopy”— 2DCOS) surgiu pela primeira vez em 1986, quando Isao Noda
propos a Espectroscopia no Infravermelho com Correlagdo 2D (2DCOS IR). Em sua forma
original**®, 0 método era restrito a perturbagdes externas dependentes do tempo e expressas
por fungdes periddicas simples com freqiiéncia constante. Para superar esta limitagdo, Noda
et. al.*’ propuseram um outro formalismo matematico, razoavelmente simples e de aplicagio
muito mais ampla, que possibilita manipular sinais que flutuam como uma fungdo arbitraria
do tempo ou de qualquer outra variavel. Este desenvolvimento permitiu que a Correlagdao 2D
se aproximasse de uma ferramenta espectroscopica universal, adequada a uma grande
variedade de aplicacdes™. Esta nova aproximagio foi denominada de Espectroscopia de
Correlacao 2D Generalizada.

Em Espectroscopia de Correlagio 2D Generalizada®, pode-se usar perturbagdes
de diferentes origens fisicas e variadas formas de onda para construir os espectros de
Correlagdo 2D. Além disso, embora tenha surgido em Espectroscopia IR, ndo estd vinculada
ao campo de aplicacdo de uma sonda eletromagnética particular®, ou seja, aplica-se a outras
areas espectroscopicas. Tem sido aplicada'® as espectroscopias IR, NIR, Raman, Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis), Fluorescéncia e Dicroismo Circular (CD). E mais, sua aplicagdo ndo tem se
limitado a espectroscopias opticas, tem sido aplicada'®, também, em Espalhamento de Raios-
X e Espectrometria de Massa.

Na Correlacao 2D Generalizada, o espectro de correlacdo ¢ obtido como uma
fungdo de dois numeros de onda independentes v; € v;. A introdu¢do de uma segunda
dimensao espectral fornece uma nova oportunidade de analise dos espectros vibracionais. As
vantagens de aplicacdo da Correlagdo 2D Generalizada podem ser resumidas em:

e Simplificagdo de espectros complexos, que apresentam muitas bandas

sobrepostas, e aumento da resolucdo espectral, por estender as bandas sobre uma segunda
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dimensao;

e esclarecimento de classificacdes duvidosas através da analise de correlacao de
bandas seletivamente acopladas por diferentes mecanismos de interacao;

e exame da ordem especifica nas mudangas espectrais que ocorrem durante a
medida ou do valor de controle das variaveis que afetam o espectro;

e investigagdes da correlacdo entre bandas medidas em duas diferentes técnicas
espectroscopicas (Correlagdo 2D Heteroespectral), por exemplo, correlacdo entre bandas IR e
Raman.

Quando uma perturbagdo externa (estimulo) ¢ aplicada a um sistema, varios
constituintes quimicos do sistema sdo seletivamente excitados. Os processos de excitagdo, €
subseqiiente relaxacdo até o equilibrio, podem ser monitorados por sondas eletromagnéticas,
incluindo Espectroscopia Raman. As perturbagdes induzem mudangas na vizinhanga
molecular local que deverdo se manifestar por flutuagdes dependentes do tempo (ou de outra
variavel externa) nos varios espectros que representam o sistema. Essas flutuacdes transientes
dos espectros sdao denominadas de espectros dinamicos. Variagdes tipicas observadas nos
espectros dindmicos Raman sdo as variacdes de intensidade, deslocamentos no nimero de
onda das bandas e mudangas nas formas das bandas. Os espectros dindmicos geram, através
de manipulacao matematica, os espectros de Correlagao 2D Generalizada.

Na FIGURA 4.1, esquematizamos o procedimento geral para induzir um espectro
dinamico®. Nessa figura, ndo ha especificagio da natureza fisica ou do mecanismo através do

qual a perturbacdo aplicada afeta o sistema.

quimica, magnética,
EXtema Optica, térmica cte.

Perturbagao { Mecénica, elétrica,

Sonda

Eletromagnética—| Sistema [

(ex. IR, Raman)
FIGURA 4.1 — Procedimento Geral para Induzir um Espectro Dinamico.

Certamente que hé muitos tipos diferentes de perturbagdes externas que podem ser

Variacdo Dinamica
do Espectro

usadas para estimular o sistema, que dependera do interesse do experimentador. Por exemplo,
varias excitacoes a nivel molecular podem ser induzidas por excitagdes elétricas, térmicas,
magnéticas, quimicas, actsticas ou mecanicas. Cada tipo de perturbagdo afeta o sistema de
modo Unico e seletivo, governada por mecanismos especificos de interacdo, relacionando

estimulos macroscOpicos € microscopicos, ou respostas moleculares, dos constituintes
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individuais do sistema. Portanto, o tipo de informacao fisica contida no espectro dindmico

depende do método de perturbacdo e da sonda eletromagnética selecionados.

4.2 Construcdo dos Espectros de Correlagdo 2D Generalizada a partir dos Espectros
FT-Raman.

Para construir o espectro de Correlagio 2D Generalizada®™ deve-se seguir os
passos:

i) Constru¢io da matriz dos dados experimentais: E a matriz formada pelas
intensidades dos espectros Raman, ordenados na dire¢do de uma mudanca na variavel de
perturbagdo externa (tempo, temperatura, concentracao etc.) que afeta o sistema. Em geral,
convenciona-se que cada linha da matriz corresponda a um “vetor” das variagdes de
intensidades espectrais em um dado nimero de onda.

ii) Determinagdo do espectro dinimico: E obtido pela subtragdo do espectro de
referéncia de cada um dos espectros investigados. A escolha do espectro de referéncia
¢ de certa forma arbitraria; convencionalmente, usa-se o espectro médio (em relacdo a
variavel externa), mas também ¢ possivel usar o espectro do estado fundamental do sistema
bem antes da excitagdo (t — -o0) ou, inversamente, o espectro bem depois da relaxa¢dao do
sistema ter sido completada (t —> +o). Ou ainda, toma-lo simplesmente como sendo zero
(sem referéncia).

1i1) Determinacdo da matriz complexa de Correlagao 2D Generalizada: espectros
sincrono e assincrono.

Primeiramente, calcula-se a Transformada de Fourier do espectro dinamico para

uma dada varidvel espectral v; (nimero de onda), através de,

3?1(0)):] Jvhet@dt = YRS (o) +i Y™ (o) (4.1.2)

onde, ')?lRe (w) e S?llm (w) sdo as componentes real e imaginaria da Transformada de Fourier
complexa de y(v;,t).
Em seguida, calcula-se o conjugado da Transformada de Fourier do espectro

dindmico para outra variavel espectral 1», através de,
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~+00
Y, (0)= j (v, et = TR (0) - i ¥, ™ (0) (4.1.b)

—00

Assim, calcula-se a intensidade de Correlagdo 2D complexa entre y(v;,t) e

Y(v,,t), através de,
T%T I Y)(0) .Y; (@)do = O(vy,v,) + 1 F(v,v,) (4.2)
0

onde, ®(vy,v,)e Y¥(vy,v,)sdo denominados de espectros de correlagdo generalizada sincrono

e assincrono do espectro dinamico, respectivamente. E T € o intervalo de valores assumidos
pela variavel externa t.
Por praticidade, tem sido provado que o espectro sincrono pode ser determinado,

sem a realizagdo de transformada de Fourier, simplesmente como uma soma’ ' dada por,
1 S
D(vy,v,) = ;Z‘; Yvity) - ¥(vo.t)) (4.3)
i=

onde, s ¢ o numero total de espectros.

50,51

O espectro assincrono também pode ser calculado sem transformacdo de

Fourier, por intermédio da matriz de transformacao de Hilbert-Noda, através de,
1 S S
P(vi,vy) = EZ‘IY(W,H) : klejk - Y(vpot5) (4.4)
i= —

0; se j=k

onde, Hj,= ¢ amatriz de transformagdo de Hilbert-Noda.

———; se j#
m(k-)j)

4.3 Interpretacdo Geral dos Espectros de Correlacédo 2D Generalizada.

Os espectros sincronos representam mudangas simultaneas ou coincidentes (em
fase) nas intensidades espectrais medidas entre v; e v,. Os picos (bandas) localizados na

diagonal secunddria (na qual v, = v,) sdo denominados de autopicos, pois, correspondem a
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correlagdo de cada componente consigo mesmo (autocorrelacdo). Os autopicos sdo sempre
positivos e sua intensidade representa o valor maximo da intensidade espectral das flutuagdes
dindmicas com respeito ao espectro de referéncia, observado para um determinado niimero de
onda, durante um intervalo T da variavel externa. Assim, regides de um espectro dinamico
que apresentam grandes mudancas de intensidade devem apresentar autopicos mais
proeminentes, enquanto que naquelas onde ocorrem mudangas pequenas (ou nenhuma) nas
intensidades, devem surgir autopicos menores (ou nenhum). Os picos sincronos localizados
fora da diagonal (v; # v») sdo denominados de picos cruzados. Representam mudancas
simultdneas nas intensidades espectrais entre dois nimeros de onda distintos. Tal mudanca
sincronizada sugere a existéncia de uma possivel origem acoplada ou relacionada das
variagoes de intensidade espectral.

Os espectros assincronos representam mudangas nao sincronas (ou nao
seqiienciais) nas intensidades espectrais medidas entre v; e v, (fora de fase). Nao possui
autopicos, apresentando apenas picos cruzados que surgem somente se as intensidades de dois
numeros de onda distintos variam fora de fase (adiantados ou atrasados) um em relagdo ao
outro. Esta caracteristica ¢ especialmente 1util na diferenciagdo de bandas sobrepostas de
origens espectrais diferentes. Assim, contribuicdes na intensidade espectral de diferentes
componentes de uma mistura, de materiais em diferentes fases ou de grupos funcionais
quimicos submetidos a diferentes efeitos devidos a algum campo externo podem ser
distinguidas. O aparecimento de um pico cruzado assincrono indica que essas bandas surgem
de diferentes fontes ou grupos funcionais em diferentes vizinhangas moleculares.

Pode-se usar o sinal dos picos sincronos e assincronos para determinar a relagao
de fase entre os modos. O sinal do pico cruzado (vi,v2) no espectro sincrono determina se os
modos estdo direta ou inversamente relacionados: se positivo, v; € v, aumentam (diminuem),
caso contrario, v; aumenta (diminui) enquanto v, diminui (aumenta). O sinal do pico cruzado
(v1,V2) no espectro assincrono determina a dindmica da variacao relativa entre os modos. Se o
sinal do pico cruzado (vi,v2), em ambos os espectros sincrono e assincrono, for positivo,
entdo, o numero de onda v; esta adiantado em relagdo ao nimero de onda v,. Se o sinal do
pico cruzado (vi,v2) for positivo no espectro sincrono e negativo no espectro assincrono,
entdo, o nimero de onda v, esta adiantado em relagdo ao nimero de onda v;. Estas relagdes
sdo invertidas se o sinal do pico cruzado (v;,v2) for negativo no espectro sincrono, ou seja, v;

estd atrasado (adiantado) em relacdo a 1, se o sinal do pico cruzado (vi,v2) for positivo
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(negativo) no espectro assincrono. A presen¢a do pico cruzado (vi,v;) em apenas um dos
espectros indica que v; € v, sdo perfeitamente correlacionados (pico somente no espectro
sincrono) ou defasados de 90° (pico somente no espectro assincrono) um em relagao ao outro.

A relagdo de fase s6 pode ser determinada conhecendo o sinal da correlagao em
ambos 0s espectros sincronos e assincronos. O angulo de fase pode ser empregado para
decidir se um modo esta adiantado ou atrasado em relagdo a outro. Se o angulo de fase

O(vy,v,) for positivo, o fendmeno dependente da varidvel t no nimero de onda v; estd
adiantado ou ocorre antes daquele no numero de onda v,. Um éangulo de fase ©O(vq,v,)

negativo representa a tendéncia oposta. O angulo de fase, O(v;,v,), € definido por’,

P(vi,vy)

O(v,vy) = arctg
D(v1,v2)

(4.5)

Na FIGURA 4.2, apresentamos um conjunto de espectros simulados™. As bandas
simuladas A, B, C e D consistem de picos Gaussianos de mesma altura e largura, centradas
em 10, 20, 30 e 40 e cujas intensidades espectrais variam senoidalmente, com mesma

amplitude e angulos de fase 0°, 45°, -90° e 180°, respectivamente.

Intensidade {unid. arb.)

10 20 30 A0
Mumero de Onda (unid. arb.)

FIGURA 4.2 — Espectros Unidimensionais Simulados™.
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Nas FIGURAS 4.3 a 4.6, apresentamos os espectros sincronos e assincronos (2D e
3D) obtidos pela aplicacao do método de Correlacao 2D aos espectros simulados. Enquanto,
Harrington et. al.” calcularam esses espectros usando a equagdo (4.2), fizemos uso das
equacdes (4.3) e (4.4). Os resultados obtidos sdo idénticos, demonstrando a aplicabilidade das
diferentes equagdes na determinagdo destes espectros.

No espectro sincrono (FIGURAS 4.3 e 4.4), os autopicos sdo centrados em 10, 20,
30 e 40, resultantes da autocorrelagdo das componentes A, B, C e D (FIGURA 4.2). Acima
da diagonal formada pelos autopicos, ha 1 pico cruzado positivo em (10,20) e 3 picos
cruzados negativos em (10,40), (20,30) e (20,40). Nao apresenta picos cruzados em (10,30) e
(30,40). O sinal dos picos cruzados sincronos € simétrico com respeito a linha diagonal: o
pico (20,10) ¢ positivo e os picos (40,10), (30,20) e (40,20) sdo negativos.

O espectro assincrono (FIGURAS 4.5 e 4.6), como era esperado, ndo apresenta
autopicos. Acima da diagonal, apresenta 3 picos cruzados positivos em (10,30), (20,30) e
(30,40) e 2 picos cruzados negativos em (10,20) e (20,40). Nao apresenta picos cruzados em
(10,40). O sinal dos picos assincronos ¢ anti-simétrico com respeito a diagonal: os picos
(30,10), (30,20) e (40,30) sao negativos e os picos (20,10) e (40,20) sdo positivos.

O pico cruzado em (10,20) € positivo no espectro sincrono € negativo no espectro
assincrono, com angulo de fase -45°. O espectro sincrono informa que ambas as componentes
A e B aumentam (ou diminuem) e o espectro assincrono complementa informando que a
componente B aumenta (ou diminui) primeiro que a componente A.

O pico cruzado em (20,30) ¢ negativo no espectro sincrono € positivo no espectro
assincrono, com angulo de fase de -135°. O espectro sincrono informa que a componente B
aumenta (ou diminui) enquanto a componente C diminui (ou aumenta) e o espectro assincrono
complementa informando que a componente C aumenta (ou diminui) primeiro que a
componente B diminui (ou aumenta).

O pico cruzado em (20,40) ¢ negativo em ambos o0s espectros sincrono e
assincrono, com angulo de fase +135°. O espectro sincrono informa que a componente B
aumenta (ou diminui) enquanto a componente D diminui (ou aumenta) e o espectro
assincrono complementa informa que a componente B aumenta (ou diminui) primeiro que a
componente D.

O pico cruzado sincrono negativo em (10,40) ndo aparece no espectro assincrono,
indicando uma perfeita correlacdo entre o aumento de A e a diminui¢do de D. Os picos

cruzados assincronos positivos (10,30) e (30,40) n3o aparecem no espectro sincrono,



indicando que os pares de componentes (A,C) e (C,D) estdo defasados de 90°.
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FIGURA 4.3 — Espectro Sincrono 2D para os Espectros Simulados™.
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FIGURA 4.4 — Espectro Sincrono 3D para os Espectros Simulados™.
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FIGURA 4.5 — Espectro Assincrono 2D para os Espectros Simulados™.
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FIGURA 4.6 — Espectro Assincrono 3D para os Espectros Simulados®.
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS.

5.1 Descri¢éo Experimental.

No presente trabalho, apresentamos um estudo de Espectroscopia Vibracional FT-
Raman em misturas de Gasolina A (sem Etanol) com adulterantes em propor¢ées controladas.
Escolhemos os adulterantes mais comumente encontrados pela fiscalizacdo®, que sio: Alcool
Etilico Anidro Combustivel — AEAC (Etanol), Alcool Metilico (Metanol), Compostos
Aromaticos (representados pelo Tiner) e Compostos Parafinicos (representados pelo
Aguarras).

Diferentemente do que costuma ser feito, ndo controlamos sinteticamente a
constituicdo quimica dos compostos utilizados. As Gasolinas A foram obtidas junto a
fornecedores deste tipo de produto, apenas considerando que suas caracteristicas estdo em
conformidade com as especificacdes legalmente estabelecidas®, o que n&o garante o
conhecimento exato de sua formulacdo. E, ainda usamos Gasolinas de duas procedéncias
distintas, uma de refinaria e outra de petroquimica. O Tiner e o Aguarras utilizados foram
comprados em uma loja de tintas. Somente o Etanol e o Metanol utilizados sédo do tipo padréo
de andlise, garantindo a elevada pureza dos mesmos, considerados como substancias simples.

Nesta seccdo, descrevemos as amostras, misturas de Gasolina Automotiva
adulterada, que preparamos para realizar nossos estudos. Na TABELA 5.1, apresentamos as
amostras estudadas, separadas em grupos, com as respectivas composicdes de Gasolina A e
adulterante, na mistura, em volume percentual (% v/v).

As amostras dos Grupos denominados de A e B diferem entre si pela procedéncia
dos compostos com os quais as misturas foram preparadas.

Nas amostras dos Grupos 1A e 2A foi utilizada Gasolinas A produzida pela
petroquimica Braskem SA, gentilmente cedida pela equipe do Laboratério de Combustiveis e
Lubrificantes da UFC, que a utiliza na calibracdo dos equipamentos de analise de Gasolina
Comercial junto ao Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (ANP);
Etanol PA da Merck® e Metanol PA da J.T. Baker™.

Nas amostras dos Grupos 1B-6B foi utilizada Gasolina A produzida e gentilmente
cedida pela Petrobras (Lubnor-CE); Etanol PA da Vetec®®; Metanol PA da Synth>"; Aguarras
da Boainain®® e Tiner da Maza.

As misturas foram preparadas seguindo as mesmas indicacdes, em fracos de

20mL. Os frascos com as amostras dos Grupos 1A e 2A foram lacrados e enviados por Sedex
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aos cuidados do Dr. Fenelon Martinho Pontes no Laboratorio de Ceramica do Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos, que gentilmente cedeu as facilidades
experimentais e realizou as medidas de FT-Raman. Ja as medidas Raman para amostras dos
Grupos 1B-6B, foram realizadas em ocasido da visita que fizemos ao referido Laboratério
para conhecer e manipular o equipamento de FT-Raman. Levamos a Gasolina A (frasco de

1L) e preparamos as amostras no local.

TABELA 5.1: Composicao das amostras analisadas, em volume percentual (% v/v).

GRUPO COMPOSICAO PROPORCAO (% V/v)
100/0
95/05
90/10
1A Gasolina A / Etanol 85/15
80/20
75125
0/100
80/20/0
80/15/05
2A Gasolina A / Etanol / Metanol 80/10/10
80/05/15
80/0/ 20
100/0
95/05
90/10
85/15
80/20
1B Gasolina A / Etanol 75125
70/30
65/ 35
60/ 40
55/ 45
0/100
95/05
90/10
85/15
80/20
75125
0/100
95/05
90/10
85/15
3B Gasolina A/ Tiner 80/20
75125
70/30
0/100

2B Gasolina A / Metanol
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GRUPO COMPOSICAO PROPORCAO (% V/v)
85/05/10
80/05/15
75/05/20
85/10/05
80/10/10
75/10/ 15
4B Gasolina A / Etanol / Tiner 70/10/20
80/15/05
75/15/10
70/15/15
75/20/05
70/20/10
70/25/05
95/05
90/10
85/ 15
80/20
75125
5B Gasolina A / Aguarras 70/30
65/ 35
60/ 40
55/45
50/50
0/100
75/05/ 20
70/10/20
65/15/20
60/20/20
70/05/25
65/10/25
60/15/25
55/20/25

6B Gasolina A / Aguarras / Etanol

Na FIGURA 5.1, apresentamos uma foto do equipamento®® usado na realizagdo
das medidas de Raman por Transformada de Fourier. Trata-se de um espectrometro FT-
Raman da Bruker, modelo® RFS 100/S, detector D418-T, excitado com um laser de Nd:YAG
na linha 1064 nm. As medidas foram realizadas em volumes de 2mL de amostra colocados na
célula de liquidos do equipamento, mantido em sala com ar-condicionado e desumidificador.
A poténcia do laser utilizada foi de 200 mW. Os espectros FT-Raman foram originalmente
obtidos num intervalo de 10cm™ a 4000cm™, porém, para uma melhor identificacéo espectral,
os dividimos em duas regides: 40-1800cm™ (Regido 1) e 2500-3500cm™ (Regi&o 2). Entre as
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regides 1 e 2 ndo foi detectado nenhum sinal Raman. A resolucio espectral foi de 4cm™ (e

2cm™ para as amostras dos Grupos 1A e 2A) e 100 scans por amostra (cerca de 3min).

Cma -,

FIGURA 5.1 — Espectrometro FT-Raman®.

5.2 Processamento Computacional.

Neste trabalho, quatro diferentes programas computacionais foram utilizados no
processamento dos dados: Origin®', PeakFit®?, 2D-Pocha® e Matlab®. O programa Origin foi
usado no processamento das curvas de calibracdo e como programa auxiliar no processamento
dos espectros de Correlacdo 2D Generalizada. O programa PeakFit foi utilizado no
processamento da correcdo de linha de base dos espectros FT-Raman. Os programas 2D-
Pocha e Matlab foram usados no processamento dos espectros de Correlagdo 2D
Generalizada. O primeiro foi usado como programa principal e o segundo, como auxiliar em

comparagdes e em interpretagdes dos resultados.
5.2.1 Curvas de Calibragéo e Regressao Linear

Para estudar as variacGes das intensidades integradas das bandas Raman em

funcdo do teor de um composto na mistura aplicamos um dos métodos®>®°

mais praticos que
existe, denominado de curva de calibracao, que consiste em obter uma fun¢do matematica que
relacione esses dados obtidos experimentalmente. A aplicacdo desse método permite:

e Demonstrar que as intensidades integradas das bandas Raman (variavel
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dependente) devido a um determinado composto estdo associadas ao teor do referido
composto na mistura (variavel independente). Os valores da intensidade integrada de uma
banda Raman aumentam ou diminuem a medida que o teor do composto correspondente
aumenta na mistura;

e predizer o teor de um determinado composto na mistura a partir do valor da
intensidade integrada da banda correspondente no espectro Raman;

e descrever a relagdo entre a intensidade integrada da banda Raman de um
composto e seu teor na mistura;

e dada uma variacdo especifica no teor de um composto na mistura, determinar a

correspondente variacdo na intensidade integrada da banda Raman correspondente da mistura.

Modelo de Regressdo Linear Simples

Quanto a forma da funcdo matematica, o ajuste pode ser feito por regressao linear
(quando descrito por uma funcgéo linear y = ax + b) ou néo linear (quando descrito por outros
tipos de funcdes como polindbmios, logaritmos, exponenciais etc).

65,66

Para 0 modelo de regressao linear™"°, os pontos experimentais sdo ajustados a

uma reta, cuja funcdo matematica é dada por:
y=ax+Db

onde, a e b sdo os parametros da reta.

A diferenca entre o valor verdadeiro da variavel dependente y e o valor
aproximado determinado pelo método y = ax + b € denominada de erro (ou residuo) da
regressdo, s=y- V.

Para determinar a fungédo linear que descreve perfeitamente a relacdo entre as
variaveis em estudo € preciso encontrar 0s parametros a e b que tornam os residuos & nulos.

Na escolha da melhor curva de calibracéo, aplicamos a aproximagdo de minimos
quadrados para impor que a curva obtida passe o0 mais proximo possivel dos pontos obtidos.

A aproximacdo de minimos quadrados expressa 0s parametros a e b que tornam

minima a soma dos quadrados dos residuos por,

>

n
S, =Y e?=Y(y;—ax,—b)> > Soma do quadrado dos residuos & para 0s n pontos
i=1

&
i=1

experimentais.
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as,
oa

— Minimo da soma dos quadrados
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il (% - %) - )

a=15
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A 2 . . ~ -
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A estimativa da qualidade da reta obtida é dada pelos coeficientes de

determinacdo R? e de correlagdo R:

>3-y
R2 _i=l
E(Yi —7)2

R=R?

Quanto mais préximo da unidade (100%) forem os valores destes coeficientes,
maior a precisdo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos parametros de
regressao estimados.

Para obter as curvas de calibracdo utilizamos o assistente de ajuste de minimos
quadrados ndo lineares (NLSF Wizard) do programa Origin que é baseado no algoritmo®’ de
Levenberg-Marquardt (LM), o mais usado para tal finalidade. O assistente de ajuste do Origin
possibilita a realizacdo de regressdo ndo linear, com varias variaveis independentes, pelo
método de minimos quadrados, mas também realiza o tratamento de dados para uma funcéo
linear com apenas uma variavel independente da mesma forma que no caso mais amplo;
possui controles para selecdo do conjunto (ou intervalo) de dados a serem usados e permite
escolher (ou criar) a fungéo de ajuste a ser usada na regressao. Testamos dois tipos de funcdes

de ajuste: linear e parabdlica.
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Na FIGURA 5.2, apresentamos a janela do NLSF Wizard do programa Origin, no

momento em que é escolhida a funcéo de ajuste.

HWNLSF Wizard - Select Function w{De] (O] %]
i Categor i~ Previes
Logarithm
Peak Functions y J— A + Bx
New | Edit De\etel
r Function—————
Polyd LI
Add Deleh
—I EI < Previousl Mest > |
— Data Display O ptior:
[T Scatter Size |2 = I 7 fais Seale Tope ILinear e
FF Line  Conmect | Straight vl
i Curent Fitting Selections————————————— — | =
Function: Line Slgl s> ? * 'L—’ Fﬁ \ﬁ \ﬁ
Fit Data: Datal_8 14 Eackl Nexl>>| Eancell Firish |

FIGURA 5.2 — Janela do NLSF Wizard do programa Origin.
5.2.2 Correlacéo 2D Generalizada com o Programa Computacional 2D-Pocha.

O programa computacional 2D-Pocha®® foi criado por Daisuke Adachi,
especificamente para realizar os célculos de Correlagio 2D. E considerado como uma espécie

de padréo, pois, ¢ indicado pelo pesquisador Isao Noda***®

como programa computacional
para a determinacdo dos calculos de Correlagdo 2D.

Para realizar os calculos de Correlacdo 2D, 0s espectros Raman devem ser
organizados em uma matriz (matriz experimental). Nesta matriz, as intensidades espectrais
ficam dispostas em linhas e os nimeros de onda em colunas. O programa permite executar
matrizes com no maximo 400 linhas ou colunas. As matrizes experimentais foram construidas
com o programa Origin.

Escolhendo a opcdo Two Dimensional Spectroscopy o programa executa a matriz
experimental, calculando um dos espectros sincrono ou assincrono de cada vez. E possivel
selecionar o intervalo de amostras e de numeros de onda sobre 0s quais a correlacdo devera
ser calculada, sendo possivel obter a correlacdo entre quaisquer duas regides do espectro
Raman. Existem duas opc¢des para o espectro de referéncia: Average (espectro médio) ou
Static (primeiro espectro da matriz). Pode-se normalizar os dados antes de executar a

correlagdo atraves da opgdo Normalize. Mas, como s6 é possivel executar um tipo de
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normalizacdo (pelo espectro todo), preferimos realizar o processo de normalizacdo sobre a
matriz experimental, quando for o caso, com o programa Matlab e depois trazé-la para o
programa 2D-Pocha. O programa também permite escolhe as cores de apresentacdo dos
espectros. Escolhemos apresentar os valores positivos das correlagdes em vermelho e os
negativos em azul.

Nas FIGURAS 5.3 e 5.4 sdo apresentados 0s espectros sincrono e assincrono 2D
(o espectro médio é apresentado ao topo e a esquerda) obtidos com o programa 2D-Pocha,
pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros FT-Raman, para as
misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 2843-2970cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como

referéncia.

(-2 BRUC 8 cdslung)

2

Mimero de Onda (cm-1)

FIGURA 5.3 — Espectro Sincrono 2D obtido com o Programa Computacional 2D-Pocha.
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FIGURA 5.4 — Espectro Assincrono 2D obtido com o Programa Computacional 2D-Pocha.

5.2.3 Correlacédo 2D Generalizada com o Programa Computacional Matlab.

Embora existam pacotes prontos em Matlab que realizam os célculos de
Correlagdo 2D, preferimos construir um algoritmo proprio, possibilitando-nos mais
flexibilidade e independéncia sobre os calculos envolvidos.

Por questbes de organizacgdo, dividimos o algoritmo em 8 passos:

e Passo 1: O algoritmo chama a matriz experimental, que é armazenada na
variavel xy.

e Passo 2: Os espectros normalizados s@o obtidos dividindo-se cada intensidade
espectral contida em xy por uma matriz Norma. E possivel escolher 6 métodos de
normalizagéo diferentes.

— Na Norma A1450, cada elemento da matriz corresponde a intensidade integrada
da banda Raman em ~1450cm™, no espectro da Gasolina A.

— Na Norma Al, cada elemento da matriz corresponde a intensidade integrada do
intervalo espectral na Regi&o 1, entre 40-1800cm™.

— Na Norma A2, cada elemento da matriz corresponde a intensidade integrada do
intervalo espectral na Regi&o 2, entre 2500-3500cm™.

— Na Norma Atotal, cada elemento da matriz corresponde a intensidade integrada
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para toda a regi&o espectral estudada, entre 40-3500cm™.

— Na Norma Amedio, cada elemento da matriz corresponde a intensidade
integrada total entre 40-3500cm™ do espectro médio do conjunto de espectros estudados.

— A Norma SN é usada quando se deseja estudar os espectros sem normalizacao.

e Passo 3: Escolha de uma das 4 opg¢des disponiveis de espectros de referéncia,
armazenados na variavel yref. espectro nulo; espectro médio; primeiro espectro e altimo
espectro.

e Passo 4: Escolha do intervalo espectral. O algoritmo permite correlacionar
intervalos espectrais iguais ou diferentes.

O namero de pontos que podem ser calculados usando o Matlab é limitado apenas
pelas caracteristicas da maquina utilizada, pelo menos teoricamente. A maquina que
utilizamos para realizar todas as analises apresentadas neste trabalho foi um PC funcionando
com sistema operacional Windows XP, processador Pentium 4 de 1.6GHz, 512MB de
memoria RAM, HD ATA 133 e placa de video on-board.

e Passo 5: Determinacdo do espectro dinamico, subtraindo o espectro de
referéncia do espectro original.

e Passo 6: Célculo da matriz de Correlacdo 2D Generalizada. Para calcular as
componentes sincronas e assincronas da matriz de Correlacdo 2D Generalizada Complexa
usamos as equacOes (4.3) e (4.4), definidas no capitulo 4, que, por ndo fazerem uso de
Transformada de Fourier, sdo mais adequadas a calculos de sistemas com poucos espectros™’.

e Passo 7 (opcional): O algoritmo também permite o célculo do angulo de fase
definido pela equagéo 4.5. Que pode ser usado como auxiliar na identificagcdo dos sinais das
correlagdes sincronas e assincronas.

Como indicado na literatura®, um filtro é usado para eliminar as intensidades de
correlacdo muito pequenas. Com este filtro, sdo considerados nulos, os elementos dos

espectros sincronos e assincronos que satisfazem as respectivas relagdes:
(3, v)| < (@rax ~ Py ) /100
[ 04,v)| < (¥ ax =¥ in) /100

e Passo 8: Gera os gréaficos dos espectros médios em cada regido espectral, dos

espectros sincronos (2D e 3D) e dos espectros assincronos (2D e 3D).
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Nas FIGURAS 5.5 e 5.6 sdo apresentados 0s espectros sincrono e assincrono 2D
(o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos com o programa Matlab, pela aplicacdo do
método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros FT-Raman, para as misturas de
Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 2843-2970cm™, sem corre¢éo de

linha de base e sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia.
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FIGURA 5.5 — Espectro Sincrono 2D obtido com o programa computacional Matlab.
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FIGURA 5.6 — Espectro Assincrono 2D obtido com o programa computacional Matlab.

Diferentemente do programa 2D-Pocha, o programa Matlab permite que o usuario
realize uma série de mudancas na propria figura. Como, por exemplo, largura das linhas,
dimensGes das figuras, angulo de visdo nos graficos 3D etc., podem ser alterados de acordo
com a necessidade de melhorar a andlise e a apresentacdo dos resultados.

Na escolha de um ou outro programa computacional para realizar os célculos de
Correlacdo 2D Generalizada as diferentes caracteristicas dos programas devem ser levadas em
consideracdo. Comparando as FIGURAS 5.3 e 5.5, nas quais sdo apresentados 0s espectros
sincronos 2D e as FIGURAS 5.4 e 5.6, nas quais sdo apresentados 0s espectros assincronos
2D, obtidos com os programas computacionais 2D-Pocha e Matlab, respectivamente, para os
mesmos espectros Raman e sob as mesmas condigdes, observamos que o programa Matlab
tém uma apresentacdo melhor e que seus recursos, como ampliagdo de setores especificos e
rotacdo dos eixos nos graficos, possibilitam uma melhor identificacdo da posicdo e
intensidade dos picos. Porém, o 2D-Pocha é gratuito e tem se mostrado adequado para
calculos em sistemas menos complexos.

Visando extrair 0 méaximo possivel de informagdes dos grupos de amostras
estudados, realizamos para cada grupo e programa computacional, testes em dois tipos de
matriz experimental (com e sem correcdo da linha de base), seis tipos de normalizacbes

(padréo interno de calibracao) e quatro diferentes espectros de referéncia.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na busca por métodos alternativos, mais rapidos e acessiveis, para o controle in-
situ da qualidade de combustiveis, diversas técnicas tém sido investigadas®*. Entre elas, as
técnicas espectroscopicas se apresentam como uma ferramenta valiosa para realizar tal tarefa.
A combinacdo de velocidade, facilidade na preparacdo das amostras e a exatiddo dos
resultados fazem com que o custo por andlise seja altamente competitivo. A proposta do
presente trabalho € complementar os estudos sobre a aplicacdo da Espectroscopia Vibracional
FT-Raman na anélise de combustiveis, mostrando por que e como esta técnica pode ser usada
na deteccdo e quantificacdo de adulterantes numa dada amostra de Gasolina automotiva®, nos
postos de combustiveis. Apresentamos um estudo de Espectroscopia Vibracional FT-Raman
de misturas de Gasolina tipo A com adulterantes em diferentes proporgdes. Baseamos nossos
estudos, nos adulterantes mais comumente encontrados pela fiscalizagdo®, que s&o: Alcool
Etilico Anidro Combustivel (AEAC, Etanol), Alcool Metilico (Metanol), Compostos

aromaticos e parafinicos.

6.1 Aplicacdo do Método de Correlacdo 2D Generalizada aos Espectros FT-Raman de
Gasolinas Automotivas Adulteradas.

Mesmo para uma mistura de multicomponentes como a Gasolina automotiva, a
intensidade integrada das bandas Raman**® de um dado constituinte depende do seu teor na
mistura. Como a composicdo da Gasolina é muito complexa, primeiramente deve-se
determinar a presenca de classes de compostos quimicos e a quantidade relativa dos mesmos.
Ou seja, através da identificagdo de bandas Raman caracteristicas, determina-se os teores
relativos de compostos Parafinicos, Olefinicos e Aromaticos. Com uma analise mais
detalhada pode-se determinar compostos pertencentes a subclasses destas, sendo possivel
diferenciar a presenca de n-parafinicos, iso-parafinicos e nafténicos, de olefinas e diolefinas
ou mesmo de aromaticos monociclicos e biciclicos. E, assim por diante, até a identificacdo de
compostos individuais cuja presenca (ou auséncia) seja importante na mistura como o
aromatico Benzeno, cujo teor na Gasolina Automotiva é controlado legalmente. Portanto, se
um determinado composto (adulterante ou ndo) estiver presente em uma mistura, sua presenca
pode ser identificada através do estudo (posi¢do e intensidade integrada) de suas bandas
Raman caracteristicas no espectro do composto puro em relagdo a mistura. Porém, como

ocorre sobreposicdo de bandas Raman de Gasolina e adulterante € preciso conhecer a
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correlacdo entre 0 aumento (diminuicdo) das bandas Raman sobrepostas com o teor de
adulterante na mistura.

No presente trabalho, de forma a tornar possivel determinar uma relacédo entre as
intensidades integradas das bandas Raman do adulterante e seu teor na mistura que permita
identificar adulteragdes na Gasolina Automotiva, aplicamos o método de Correlacdo 2D
Generalizada®® aos espectros Raman de misturas de Gasolina A e adulterante, possibilitando
identificar a dindmica da variacdo das intensidades integradas das diferentes bandas Raman da
Gasolina A e do adulterante em funcdo do teor do adulterante na mistura.

Na aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada, a realizagdo dos calculos
dos espectros de correlagdo é relativamente simples, mas, as interpretacées’® dos mesmos nem
sempre sdo claras, pois, dependem do tipo de correlacdo entre as bandas e do pré-tratamento
realizado sobre os espectros Raman.

Embora seja mais comodo lidar com os espectros Raman originais, em muitos
casos as correcdes sdo necessarias. Cada tipo de pré-tratamento pode influenciar de forma
diferente uma dada regido espectral e regides espectrais diferentes podem ndo ser
influenciadas da mesma forma. Porém, mesmo que o pré-tratamento influencie (facilitando ou
dificultando) a interpretacdo dos resultados, ele ndo tem a capacidade de alterar a correlagédo
entre 0S modos.

Os espectros Raman estudados foram organizados em ordem do aumento do teor
de Etanol na mistura.

Nos espectros de Correlagdo 2D Generalizada obtidos a partir dos espectros
Raman de misturas de Etanol e Gasolina A, em diferentes teores, espera-se que®*:

e Os picos sincronos e assincronos tenham intensidade suficiente para permitir
identificar o sinal da correlacdo entre os modos do adulterante e os modos da matriz Gasolina
A. O angulo de fase também pode ser usado como um procedimento alternativo para a
interpretacé@o de picos pouco intensos.

¢ Os picos cruzados sincronos entre modos do adulterante devem ser positivos em
consisténcia com o fato de que aumentam simultaneamente com o aumento do teor de
adulterante (diminuicdo do teor de Gasolina A) na mistura. Os picos assincronos
correspondentes devem ser nulos.

¢ Os picos cruzados sincronos entre modos da Gasolina A devem ser positivos em
consisténcia com o fato de que diminuem simultaneamente com o aumento do teor de

adulterante (diminuicdo do teor de Gasolina A) na mistura. Os picos assincronos
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correspondentes devem ser nulos.

¢ Os picos cruzados sincronos entre modos da Gasolina A e modos do adulterante
devem ser negativos em consisténcia com o fato de que os modos da Gasolina A diminuem
enguanto os modos do adulterante aumentam com o aumento da concentracdo de adulterante
(diminuicdo da concentragdo de Gasolina A) na mistura. Os picos assincronos
correspondentes indicam a taxa de variago relativa entre os modos. Se for nulo, o aumento de
um modo ocorre a mesma taxa que o outro diminui.

Nas FIGURAS 6.1.1 e 6.1.2 sdo apresentados 0s espectros sincrono e assincrono
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de Correlagdo
2D Generalizada ao intervalo espectral total estudado, entre 40-3500cm™, sem correcdo de

linha de base e normalizagéo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia.
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FIGURA 6.1.1 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-3500cm™.
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FIGURA 6.1.2 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-3500cm™.

Estes espectros foram obtidos com o programa Matlab, pois, como ja foi dito, com
0 programa 2D-Pocha seria impossivel cobrir uma regido espectral tdo ampla. O espectro
médio é colocado ao topo nas figuras dos espectros sincrono e assincrono 2D para fornecer as
caracteristicas basicas dos espectros FT-Raman do sistema durante o experimento.

Embora, poucos picos possam ser identificados, a sua presenca mostra claramente
a correlacdo entre inimeros modos decorrentes de diferentes vibragdes moleculares. Entre os
picos identificados, € dificil definir os sinais dos diferentes picos sincronos e assincronos de
intensidade mais baixa. Observando a barra de cores ao lado das figuras correspondentes,
pode-se ter uma idéia desta dificuldade. Os picos mais intensos, positivos ou negativos, sao
facilmente identificados, mas para picos com intensidades relativamente proximas a zero, a
distincdo visual das cores indicativas de positivo e de negativo torna-se dificil (picos com
intensidade préxima de zero s@o caracterizados por diferentes tons de azul).

Os picos mais intensos na correlacdo correspondem aos autopicos para 0s modos
mais intensos do espectro Raman, localizados entre 2800-2990cm™. Os autopicos devido aos
demais modos sdo muito fracos para serem visualizados, somente alguns picos cruzados
sincronos sao visiveis. Os picos cruzados identificados surgem da correlacdo entre 0s modos
no intervalo espectral de 2500-3500cm™ (Regi&o 2) e destes com os modos no intervalo

espectral de 40-1800cm™ (Regido 1). O espectro assincrono apresenta um nimero maior de
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picos do que o espectro sincrono, principalmente devido ao aumento de resolucdo que pode
ser produzida pela correlagdo assincrona, possibilitando que modos sobrepostos, que
aparecem como um unico pico sincrono, sejam visualizados como Varios picos assincronos. O
espectro assincrono como um todo é sempre menos intenso que o0 espectro sincrono; neste
caso, 0 espectro sincrono é cerca de 30 vezes mais intenso que 0 espectro assincrono.

Picos cruzados intensos nem sempre indicam intensa correlacao entre dois modos.
Modos intensos, embora pouco correlacionados, tendem a produzir intensos picos cruzados,
que podem ser maiores do que aqueles produzidos por picos menos intensos, mas
intensamente correlacionados. Por isso, é preciso tomar cuidado ao se fazer afirmacGes sobre
as correlacdes entre dois modos baseando-se apenas na intensidade absoluta do pico
correlacionado.

Nas FIGURAS 6.1.3 e 6.1.4 sdo apresentados 0s espectros sincrono e assincrono
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo
2D Generalizada, no intervalo espectral entre 40-1800cm™, sem correcéo de linha de base e

sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia.
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FIGURA 6.1.3 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.1.4 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-1800cm™.

Diminuindo o intervalo espectral, conseguimos identificar um numero maior de
picos. O autopico mais intenso foi identificado centrado em aproximadamente
(882,0;882,0)cm™, 0 modo correspondente é o modo que sofre as maiores variagdes de
intensidade quando o teor de Etanol varia na mistura (é nulo no espectro da Gasolina A e é o
mais intenso no espectro do Etanol) para a Regido 1. Embora seja possivel identificar a
presenca de todos 0s picos cruzados correspondentes a correlacdo entre os modos do Etanol, o
sinal positivo esperado ndo pode ser claramente distinguido para todos. Alguns picos
cruzados sincronos positivos esperados para a correlacdo sincrona entre os modos da Gasolina
A e para 0s picos cruzados sincronos negativos entre 0os modos do Etanol e os modos da
Gasolina A puderam ser identificados, mas também nao foi possivel identificar os sinais para
todos.

Nas FIGURAS 6.1.5 e 6.1.6 sdo apresentados 0s espectros sincrono e assincrono
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de Correlagéo
2D Generalizada, no intervalo espectral entre 2500-3500cm™, sem correcdo de linha de base e

sem normalizagédo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia.
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FIGURA 6.1.6 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2500-3500cm™.
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Neste caso, a diminuicdo do intervalo espectral sobre o qual o célculo da
correlacdo foi realizado ndo aumentou o numero de picos identificados nesta regido. O
autopico mais intenso foi identificado centrado em aproximadamente (2913,0;2913,0)cm™.
Em 2917cm™ ha um modo no espectro da Gasolina A que corresponde ao modo que sofre as
maiores variagdes de intensidade quando o conteldo de Gasolina A varia na mistura (é nulo
no espectro do Etanol e € o mais intenso no espectro da Gasolina A para a Regido 2). A barra
de cores ao lado das figuras indica a presenca de picos sincronos apenas positivos, 0s picos
negativos devem existir, mas ndo puderam ser resolvidos.

Na prética, para facilitar a interpretacdo dos espectros de correlagdo sincrona e
assincrona, aplica-se 0 método a intervalos espectrais menores, mais proximos as bandas que
se deseja analisar, realizando a comparacdo entre 0os nimeros de onda no mesmo intervalo

espectral ou em intervalos espectrais diferentes.

6.1.1 Interpretacdo dos Espectros de Correlacdo 2D Generalizada para os Espectros de
Misturas com Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) Usando Intervalos Espectrais Iguais.

Uma das mais importantes informag6es que conseguimos extrair dos espectros de
Correlacdo 2D Generalizada foi o comportamento dos modos Raman de Gasolina A e de
adulterante que se encontram num mesmo intervalo espectral. Consideramos um excelente
resultado que a aplicagdo do método ao espectro de amostras tdo complexas tenha conseguido
fornece resultados claros sobre a correlagéo entre os diferentes modos mesmo em intervalos
espectrais nos quais ocorrem grandes sobreposi¢cfes dos modos. Escolhemos apresentar a
analise efetuada a pequenos intervalos espectrais que correspondem a extensdo das bandas
Raman no espectro do Etanol: 365-500cm™, 803-955cm™, 975-1192cm™, 1324-1564cm™ e
2840-2990cm™. Utilizamos os espectros originais sem correcdo de linha de base, sem
normalizacdo e tomamos o espectro da Gasolina A como referéncia. A posicdo das bandas
Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol sdo indicadas nas figuras por

linhas tracejadas.

e Intervalo Espectral entre 365-500cm™

Na FIGURA 6.1.7, apresentamos a comparacdo dos espectros Raman originais da
Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™, sem correcdo de linha de base e
normalizagdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas
nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.7 — Espectros Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
uma (1) banda Raman centrada em 432,5cm™ e a Gasolina A apresenta dez (10) bandas
Raman centradas em [371,5 381,0 390,5 402,0 413,0 423,0 444,5 458,5 469,5 485,0]cm™.

Nas FIGURAS 6.1.8 a 6.1.11 sdo apresentados 0s espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros medios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlacdo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 365-500cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizagéo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao das bandas Raman observadas nos
espectros da Gasolina A e do Etanol.
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Embora, as bandas Raman neste intervalo tenham intensidade muito baixa, o
método de Correlacdo 2D Generalizada consegue resolver a correlacdo entre os diferentes
modos do Etanol e da Gasolina A. Os modos da Gasolina A em [371,5 413,0 423,5]cm™ néo
sdo resolvidos no espectro sincrono, apenas no espectro assincrono. Os demais modos sdo
resolvidos em ambos os espectros. O modo do Etanol em 432,5cm™ aparece como um
autopico centrado em (431,0;431,0)cm™. As correlacBes sincronas entre este modo em
431,0cm™ e os modos da Gasolina A sdo sempre negativas, confirmando que o modo do
Etanol aumenta enquanto que os demais modos da Gasolina A diminuem com o teor de
Etanol na mistura. As correlagBes assincronas correspondentes sdo sempre positivas indicando
que os modos da Gasolina A diminuem mais rapidamente que o0 modo do Etanol aumenta. As
correlagdes sincronas entre modos da Gasolina A sdo sempre positivas confirmando que todos
0s modos da Gasolina A diminuem. As correlacdes assincronas correspondentes ndo séo nulas
para todos os modos. Se as correlagcdes assincronas fossem nulas, todos 0s modos neste
intervalo se comportariam da mesma maneira, ou seja, seriam influenciados da mesma forma
pela variacdo do teor de Etanol na mistura. Também foi possivel a identificacdo de um outro
modo em 492,5cm™ que também diminui (espectro sincrono) com o teor de Etanol de forma

semelhante (espectro assincrono) aos demais modos da Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 803-955cm™

Na FIGURA 6.1.12, apresentamos a comparacdo dos espectros Raman originais
da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™, sem correcdo de linha de base e
sem normalizagdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.12 — Espectros Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
uma (1) banda Raman centrada em 882,0cm™ e a Gasolina A apresenta dez (10) bandas
Raman centradas em [814,5 826,5 839,5 857,0 870,5 891,0 909,0 922,5 940,5 952,5]cm™.

Este modo do Etanol é o mais intenso na Regido 1 e é o que melhor caracteriza a
presenca de Etanol nas diferentes misturas que estudamos.

Nas FIGURAS 6.1.13 a 6.1.16, sdo apresentados 0s espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros médios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlacdo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 803-955cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posic¢ao das bandas Raman observadas nos
espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.15 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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No espectro sincrono, observamos um intenso e amplo autopico centrado em
(882,5:882,5)cm™ que abrange a regido entre 867-898cm™. Nesta regido, no espectro
assincrono, sio resolvidos os modos em [868,5 880,0 882,5 888,0]cm™ e parte do modo em
903,5cm™. Como estes modos ndo puderam ser resolvidos no espectro sincrono, o0 método nao
permite que se afirme a quem correspondem (Etanol ou Gasolina A). Embora, ndo sejam
devidamente resolvidos, os sinais da correlagdo sincrona entre 0 modo em 882,5cm™ e os
demais modos sdo sempre negativos, indicando que o modo do Etanol aumenta enquanto que
0s demais modos da Gasolina A diminuem com o teor de Etanol na mistura. As correlagdes
assincronas correspondentes s&o positivas (exceto para os modos em 880,0cm™ e 888,0cm™),
indicando que os modos da Gasolina A diminuem mais rapidamente que o modo do Etanol
aumenta. Os sinais das correlagdes sincronas e assincronas entre modos da Gasolina A nédo

puderam ser identificados.

e Intervalo Espectral entre 975-1192cm™

Na FIGURA 6.1.17, apresentamos a comparagdo dos espectros Raman originais
da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™, sem correcéo de linha de base e
sem normalizagdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

— Gasolina A
— Etanol

Intensidade (unid. arb.)

- | S S T T S S N
10015 10515 1096 1145
Mimero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.17 — Espectros Raman originais da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
duas (2) bandas Raman e um (1) ombro centrados em [1051,5 1096,0 1124,5]cm™,
respectivamente, e a Gasolina A apresenta quinze (15) bandas Raman centradas em [992,5
1001,5 1030,5 1051,5 1066,5 1081,5 1096,0 1107,0 11145 1124,5 1135,5 1145,0 1156,0
1168,0 1181,5]cm™.

Nas FIGURAS 6.1.18 a 6.1.21, sdo apresentados 0S espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros medios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlagdo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao das bandas Raman observadas nos

espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.18 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.19 — Espectro Sincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™
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FIGURA 6.1.20 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™
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FIGURA 6.1.21 — Espectro Assincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.

No espectro sincrono, os sinais negativos da correlacdo entre 0 modo da Gasolina
A em 1001,5cm™ e os modos na regido entre 1040-1133cm™ indicam que os modos nesta
regido, considerados como um todo, aumentam com o teor de Etanol (diminuicdo do teor de
Gasolina A) na mistura. As correlacdes assincronas correspondentes sdo negativas, indicando
gue o modo da Gasolina A diminui mais rapidamente do que estes modos aumentam. O
autopico centrado em (1051,5;1051,5)cm™ é resolvido em 4 picos assincronos que permitem a
identificacdo dos modos correspondentes em [1046,0 1049,5 1057,5]cm™. O autopico
centrado em (1096,0;1096,0)cm™ é resolvido em 4 picos assincronos que permitem a
identificacdo dos modos correspondentes em [1090,5 1096,0 1102,0]cm™. Os sinais da
correlagdo sincrona entre modos nas regides entre 975-1040cm™ e modos nas regides entre
1133-1192cm™ sdo sempre positivos indicando que os modos nestas regides, considerados
como um todo, diminuem. As correlacdes assincronas correspondentes sdo negativas, quase
nulas, indicando que os modos na segunda regido diminuem um pouco mais rapidamente. O
espectro sincrono resolve o modo da Gasolina A em 1066,5cm™ através da identificacdo do
sinal positivo de sua correlacdo com o modo da Gasolina A em 1001,5cm™. Os sinais da
correlacdo assincrona entre os modos em [1051,5 1096,0 1124,5]cm™ e os demais modos da
Gasolina A sdo sempre positivos. Podemos interpretar, somente para aqueles modos cuja
respectiva correlacdo sincrona pode ser identificada como sendo negativa, que tais modos da
Gasolina A diminuem mais rapidamente que os modos em [1051,5 1096,0 1124,5]cm™
aumentam.

A correlagdo assincrona entre os modos em 1051,5cm™ e 1096,0cm™ é negativa e
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corresponde a uma correlacdo sincrona positiva; portanto, podemos interpretar que o modo
em 1096,0cm™ aumenta primeiro que o modo em 1051,5cm™. Os sinais das correlacdes entre
0 modo em 1124,5cm™ e os modos 1051,5cm™ e 1096,0cm™ ndo pode ser devidamente

identificada.

e Intervalo Espectral entre 1192-1324cm™

Na FIGURA 6.1.22, apresentamos a comparagdo dos espectros Raman originais
da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B) entre 1192-1324cm™, sem correcéo de linha de base e
sem normalizagdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman
observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

— Gasolina A I I I I I
— Etanol

Intensidade (unid. arb )

i 1 i i i i i i
11895 1208 12205 1234 1249 126875 12755 13025
MNumero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.22 — Espectros Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.

De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
uma (1) banda Raman centrada em 1275,5cm™ e a Gasolina A apresenta sete (7) bandas
Raman centradas em [1199,5 1209,0 1220,5 1234,0 1249,0 1267,5 1302,5]cm™.

Nas FIGURAS 6.1.23 a 6.1.26, sdo apresentados 0s espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros médios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlacdo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos
espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.23 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.24 — Espectro Sincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.25 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.26 — Espectro Assincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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O modo do Etanol pode ser identificado pela presenca de um autopico centrado
em (1275,5;1275,5)cm™ e por sua correlagdo sincrona negativa com os modos da Gasolina A
(exceto para a correlacdo sincrona com o modo em 1267,5cm™ cujo sinal ndo pode ser
identificado). As correlagdes assincronas sdo positivas, indicando que os modos da Gasolina
A diminuem mais rapidamente que o modo do Etanol aumenta. O modo da Gasolina A em
1267,5cm™ pode ser identificado por sua correlacdo positiva com os demais modos da
Gasolina A. No espectro assincrono foi possivel identificar, na regido do autopico centrado
em (1275,5;1275,5)cm™, trés picos que permitem a identificacio dos modos correspondentes
em [1262,0 1267,0 1274,5]cm™.

e Intervalo Espectral entre 1324-1564cm™

Na FIGURA 6.1.27, apresentamos a compara¢do dos espectros Raman originais
da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™, sem correcéo de linha de base e
sem normalizagdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

— Gasolina A
— Etanol

Intensidade (unid. arb.)

i I P i
1337 13795 1453 1431
MNumero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.27 — Espectros Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
uma (1) banda Raman e um (1) ombro centrados em 1453,0cm™ e 1481,0cm™,
respectivamente, e a Gasolina A apresenta quatro (4) bandas Raman centradas em [1337,0
1379,5 1447,5 1457,0]cm™.

Nas FIGURAS 6.1.28 a 6.1.31, sdo apresentados 0s espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros medios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlagéo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizagéo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao das bandas Raman observadas nos

espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.28 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.29 — Espectro Sincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm
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FIGURA 6.1.30 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm’™.
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1337 1337

FIGURA 6.1.31 — Espectro Assincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.

Os sinais negativos da correlagdo sincrona entre o modo em 1486,5cm™ e os
diferentes modos da Gasolina A indicam que o mesmo pode ser interpretado como o0 modo do
Etanol em 1481,0cm™. O autopico entre 1425-1473cm™ é resolvido em trés modos
assincronos em [1442,5 1454,0 1463,5]cm™. Estes modos também sdo observados no espectro
sincrono por suas correlacdes com outros modos. Os modos em 1442,5cm™ e 1463,5cm™ séo
interpretados como modos da Gasolina A, pois, apresentam correlacdo sincrona positiva com
modos da Gasolina A e negativa com o modo em 1486,5cm™. O modo em 1454,0cm™ pode
ser interpretado como modo do Etanol devido sua correlagdo positiva com o modo em
1486,5cm™. O sinal da correlagdo sincrona com um modo em 1520,0cm™, positivo em relagdo
ao modo em 1486,5cm™ e negativo em relacdo a modos da Gasolina A, indicam que 0 mesmo
possa ser outro modo do Etanol. Os sinais da correlagdo assincrona entre os modos do Etanol
(inclusive para 0 modo em 1520,0cm™) e os modos da Gasolina A sdo positivos, indicando
que os modos da Gasolina A diminuem mais rapidamente que os modos do Etanol aumentam.
Os picos cruzados assincronos centrados em (1454,0;1486,5)cm™, (1454,0;1520,0)cm™ sdo
negativos e o (1486,5;1520,0)cm™ é nulo, podemos interpretar que 0 modo em 1520,0cm™
aumenta & mesma taxa que 0 modo em 1486,5cm™ e que juntos aumentam mais rapidamente

que 0 modo em 1454,0cm™.

e Intervalo Espectral entre 2840-2990cm™
Na FIGURA 6.1.32, apresentamos a comparagdo dos espectros Raman originais

da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™, sem correcéo de linha de base e
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sem normalizacdo. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman
observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

T
| = Gasolina A
v | — Etanol

Intensidade (unid. arb )

| | | | | | | |
2853 2872 2877 2917 28275 2934 2960 297325
MNumero de Onda (cme1)

FIGURA 6.1.32 — Espectros Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.

De acordo com os espectros Raman, neste intervalo espectral, o Etanol apresenta
trés (3) bandas Raman centradas em [2877,0 2927,5 2972,5]cm™ e a Gasolina A apresenta
cinco (5) bandas Raman centradas em [2853,0 2872,0 2917,0 2934,0 2960,0]cm™.

Nas FIGURAS 6.1.33 a 6.1.36, sdo apresentados 0S espectros sincronos e
assincronos 2D (os espectros medios sdo apresentados ao topo) e 3D obtidos pela aplicacdo
do método de Correlagdo 2D Generalizada, no intervalo espectral entre 2840-2990cm™, sem
correcdo de linha de base e sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao das bandas Raman observadas nos
espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.33 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.34 — Espectro Sincrono 3D. Misturas da asolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.35 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.36 — Espectro Assincrono 3D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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No espectro sincrono, observamos os autopicos dos modos em [2870,0 2913,0
2937,0 2956,0]cm™ e as respectivas correlagbes cruzadas. No espectro assincrono, estes 4
modos sdo resolvidos nos modos [2856,0 2866,0 2880,0 2910,0 2928,0 2939,0 2956,0
2973,0]cm™ que fazem correspondéncia aos modos do Etanol e Gasolina A neste intervalo,
mas, cuja identificacdo ndo pode ser confirmada pelos espectros sincronos.

6.1.2 Interpretacdo dos Espectros de Correlacdo 2D Generalizada para os Espectros de
Misturas com Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) Usando Intervalos Espectrais
Diferentes.

Aplica-se 0 método de Correlagdo 2D Generalizada a intervalos espectrais
diferentes quando se deseja identificar a correlagdo entre modos separados por uma certa
distancia de nimeros de ondas. Dessa forma, € possivel diminuir o tempo de processamento
dos dados e melhorar a resolucdo dos espectros sincronos e assincronos. Com o objetivo de
exemplificar o tipo de andlise realizada quando aplicamos o método de Correlacdo 2D
Generalizada a intervalos espectrais diferentes, apresentamos o0s resultados obtidos entre os
intervalos espectrais nos quais ha modos Raman no espectro do Etanol. Escolhemos
apresentar as correlacdes entre o intervalo espectral 803-955cm™ e os demais: 365-500cm™,
975-1192cm™, 1192-1324cm™, 1324-1564cm™ e 2840-2990cm™.

« Entre os Intervalos Espectrais 803-955cm™ e 365-500cm™

Nas FIGURAS 6.1.37 e 6.1.38 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono obtidos pela aplicacdo do método de Correlagdo 2D Generalizada entre o0s
intervalos espectrais 803-955cm™ e 365-500cm™, sem correcdo de linha de base e
normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais
tracejadas indicam a posi¢édo das bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do

Etanol.
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FIGURA 6.1.37 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e

entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.38 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
entre 365-500cm™.
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As correlagdes sincronas entre modos do Etanol e entre modos da Gasolina A de
um intervalo espectral em relacdo ao outro sdo positivas. As correlacBes assincronas
correspondentes sdo nulas. Portanto, os modos do Etanol aumentam, enquanto, os modos da
Gasolina A diminuem, comportando-se da mesma maneira com o teor de Etanol na mistura.
As correlagdes sincronas entre 0 modo do Etanol no primeiro intervalo (803-955) em relagéo
aos modos da Gasolina A no segundo (365-500cm™) sdo negativas. As correlacdes
assincronas correspondentes sdo positivas. Do mesmo modo, as correlagdes sincronas e
assincronas entre os modos da Gasolina A no primeiro intervalo e 0 modo do Etanol no
segundo s@o negativas. Portanto, indicando que os modos da Gasolina A em um intervalo

diminuem mais rapidamente que os modos do Etanol no outro.

« Entre os Intervalos Espectrais 803-955cm™ e 975-1192cm™

Nas FIGURAS 6.1.39 e 6.1.40 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono obtidos pela aplicagdo do método de Correlacdo 2D Generalizada, entre 0s
intervalos espectrais 803-955cm™ e 975-1192cm™, sem correcdo de linha de base e sem
normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais
tracejadas indicam a posi¢édo das bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do
Etanol.
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FIGURA 6.1.39 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
entre 975-1192cm™,
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FIGURA 6.1.40 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
entre 975-1192cm™.

As correlag@es sincronas entre 0 modo do Etanol no primeiro intervalo espectral e
os modos na regido 1040-1133cm™ sdo positivas. As correlacdes assincronas correspondentes
sd0 positivas, exceto para dois modos resolvidos em 1090,5cm™ e em 1102,0cm™, para os
quais sdo negativas. E nesta regido que se encontram os modos do Etanol sobrepostos a
modos da Gasolina A no segundo intervalo. Ou seja, indicam que o modo do Etanol no
primeiro intervalo e os modos na regido 1040-1133cm™ aumentam, sendo que o modo do
Etanol aumenta mais rapidamente, exceto para os modos em 1090,5cm™ e em 1102,0cm™.
Para as demais regides as correlagBes sincronas sdo negativas e as correlagdes assincronas
correspondentes sdo positivas, indicando que os modos da Gasolina A no segundo intervalo
diminuem mais rapidamente que o modo do Etanol no primeiro intervalo. As correlacdes
sincronas e assincronas entre 0os modos da Gasolina A no primeiro intervalo e os modos
centrados em [1051,5 1096,0 1124,5]cm™ no segundo intervalo sdo negativas, indicando que
0s modos da Gasolina A no primeiro intervalo diminuem mais rapidamente que estes modos.
Para 0 modo em 1001,5cm™ as correlaces sincronas e assincronas séo positivas, indicando
gue os modos da Gasolina A no primeiro intervalo diminuem mais rapidamente que este

modo.

« Entre os Intervalos Espectrais 803-955cm™ e 1192-1324cm™

Nas FIGURAS 6.1.41 e 6.1.42 s3o apresentados os espectros sincrono e
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assincrono obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada, entre o0s
intervalos espectrais 803-955cm™ e 1192-1324cm™, sem correcéo de linha de base e sem
normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais

tracejadas indicam a posi¢édo das bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do
Etanol.
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FIGURA 6.1.41 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e

entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.42 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
entre 1192-1324cm™.
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As correlagdes sincronas entre modos do Etanol e entre modos da Gasolina A de
um intervalo espectral em relacdo ao outro sdo positivas. As correlacbes assincronas
correspondentes entre modos do Etanol sdo positivas (ou ndo puderam ser resolvidas),
indicando que o modo do Etanol em 882cm™ aumenta mais rapidamente que o modo do
Etanol em 1275,5cm™. As correlagdes assincronas correspondentes entre os modos da
Gasolina A sdo nulas (ou ndo puderam ser resolvidas), indicando que 0s mesmos comportam-
se de forma semelhante com o teor de Etanol. As correlacBes sincronas entre o modo do
Etanol no primeiro intervalo em relagdo aos modos da Gasolina A no segundo sdo negativas e
as correlacBes assincronas correspondentes sdo positivas. Do mesmo modo, as correlacdes
sincronas e assincronas entre os modos da Gasolina A no primeiro intervalo e 0 modo do
Etanol no segundo sdo negativas. Portanto, indicando que os modos da Gasolina A em um

intervalo diminuem mais rapidamente que os modos do Etanol no outro.

e Entre os Intervalos Espectrais 803-955cm™ e 1324-1564cm™

Nas FIGURAS 6.1.43 e 6.1.44 sdo apresentados 0Ss espectros sincrono e
assincrono obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada, entre 0s
intervalos espectrais 803-955cm™ e 1324-1564cm™, sem correcdo de linha de base e sem
normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais
tracejadas indicam a posicédo das bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do

Etanol.
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FIGURA 6.1.43 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
1324-1564cm™,
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FIGURA 6.1.44 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e
1324-1564cm™,
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As correlagdes sincronas entre 0 modo do Etanol no primeiro intervalo e os
modos em [1405,0 1454,0 1486,5 1520,0] sdo positivas e as respectivas correlacbes
assincronas s&o nulas, exceto para 0 modo em 1454cm™ que é positiva (ou ndo é resolvida),
indicando que o modo do Etanol e estes modos aumentam com o teor de Etanol, sendo que
em relacdo ao modo em 1454cm™ ele cresce mais rapidamente. As correlacdes sincronas entre
0s modos da Gasolina A sdo positivas e as correlaces assincronas correspondentes sdo nulas,
indicando que aumentam da mesma forma com o teor de Etanol. As correlagfes sincronas
entre 0 modo do Etanol no primeiro intervalo e os modos da Gasolina A no segundo sdo
negativas e as correlagdes assincronas correspondentes sdo positivas. Também, as correlacfes
sincronas e assincronas entre os modos da Gasolina A no primeiro intervalo e os modos em
[1405,0 1454,0 1486,5 1520,0] séo negativas. Indicando que a Gasolina A diminui mais

rapidamente que estes modos aumentam.

e Intervalos Espectrais entre 803-955cm™ e entre 2840-2990cm™

Nas FIGURAS 6.1.45 e 6.1.46 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada entre 0s
intervalos espectrais 803-955cm™ e 2840-2990cm™, sem correcdo de linha de base e
normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais

tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do
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FIGURA 6.1.45 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e

2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.46 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™ e

2840-2990cm™.
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As correlagdes sincronas e assincronas observadas permitem que os modos em
[2870,0 2913,0 2937,0 2956,0]cm™ sejam resolvidos no segundo intervalo. As correlacdes
sincronas entre os modos da Gasolina A no primeiro intervalo e estes modos resolvidos no
segundo intervalo sdo positivas e as correlagdes assincronas correspondentes sdo positivas,
indicando que os modos da Gasolina A no primeiro intervalo diminuem mais rapidamente que

estes modos (diminuem).

6.1.3 Consideracdes sobre a Influéncia da Correcéo na Linha de Base dos Espectros Raman.

Seja devido a presenca de fluorescéncia, de instabilidades nos instrumentos
empregados na realizacdo das medidas, de impurezas nas amostras ou de uma combinacgéo
destes e de outros fatores, um estranho “background” costuma aparecer nos espectros

Raman’""2. Este “background” "

pode ser representado por uma funcéo (constante, linear,
quadratica etc.) denominada de linha de base (“baseline”) que € somada as fungdes (em geral,
Gaussianas ou Lorentzianas, sozinhas ou combinadas) usadas para representar o sinal Raman
(bandas). A presenca de “background” pode introduzir erros significantes nos parametros das
bandas Raman, que podem ir desde erros no célculo das &reas das bandas até seu
obscurecimento no espectro. Em muitos casos, sua eliminacdo ou correcdo se faz necessaria
antes de realizar outros procedimentos de manipulacdo dos dados medidos.

H4 vérios tipos de procedimentos’®®

que podem ser realizados para corrigir o
“background”. Alguns utilizam rotinas de corre¢do que consideram uma linha de base fixa,
enquanto outros consideram uma linha de base que varia ao longo do espectro. Diferentes
procedimentos de correcdo podem fornecer diferentes resultados quantitativos. Em nossos
espectros, aplicamos quatro tipos de simulacdo de “background”, aplicando uma funcdo
constante ou linear a um intervalo de nimeros de ondas nos espectros®?, escolhido como
referéncia:

i) Correcdo de linha de base BC: funcdo constante entre 1800-2500cm™, onde 0s
espectros ndo apresentam bandas Raman;

ii) Correcéo de linha de base BA1450: funcéo linear do ponto inicial 1400cm™ ao
ponto final 1520cm™, que abrange o intervalo espectral da banda Raman em ~1450cm™, no
espectro da Gasolina A.

iii) Correcéo de linha de base BA1: funcéo linear do ponto inicial 40cm™ ao ponto
final 1800cm™, que abrange & Regi&o 1 dos espectros;

iv) Correcéo de linha de base BA2: funcdo linear do ponto inicial 2500cm™ ao
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ponto final 3500cm™, que abrange & Regido 2 dos espectros.

Nesta seccdo, apresentamos a analise realizada quando aplicamos 0 método de
Correlacdo 2D Generalizada as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) quando os
espectros sdo submetidos a cada um destes 4 diferentes procedimentos de correcdo de linha de
base. Escolhemos apresentar os resultados obtidos para todos os intervalos espectrais nos
quais sao observados modos Raman no espectro do Etanol, ja analisados sem correcdo de
linha de base nas sec¢bes anteriores (6.1.1 e 6.1.2), permitindo a comparacdo da influéncia

dos procedimentos de corregéo de linha de base sobre estes diferentes intervalos espectrais.

e Intervalo Espectral entre 365-500cm™

Nas FIGURAS 6.1.47 e 6.1.48 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral entre 365-500cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A
foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.47 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.48 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base
constante BC séo similares aos obtidos sem corregdo de linha de base (FIGURAS 6.1.8 e
6.1.10), ocorrendo apenas mudangas sutis, portanto, a interpretacdo ¢ a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.49 e 6.1.50 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlagcdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a corre¢do de linha de base linear
BA1450, no intervalo espectral entre 365-500cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina
A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.49 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.50 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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A primeira vista, pode até parecer que o espectro sincrono apresenta grande
semelhanca ao espectro sincrono obtido sem correcdo de linha de base (FIGURA 6.1.8),
porém, neste caso, os sinais das correlac@es entre 0 modo do Etanol e os modos da Gasolina
A sdo positivos, ou seja, quando os espectros sdo submetidos & correcdo de linha de base
linear BA1450 a aplicacdo do método de Correlagdo 2D Generalizada ndo consegue
diferenciar a presenca do modo do Etanol em 432,5cm™ dos modos da Gasolina A, no
intervalo espectral entre 365-500cm™. No espectro assincrono, apesar da baixa resolucéo dos
picos, a interpretacdo do sinal da correlagdo entre 0 modo do Etanol e os modos da Gasolina
A € basicamente a mesma que foi extraida dos espectros sem corre¢do de linha de base, apesar
da inversdo de sinais, porque agora correspondem a modos sincronos positivos. Este tipo de
padrdo alongado é indicado na literatura como caracteristico de problemas na linha de base”
dos espectros.

Nas FIGURAS 6.1.51 e 6.1.52 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA1,
no intervalo espectral entre 365-500cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.51 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.52 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

No espectro sincrono, um autopico centrado em aproximadamente
(431,0;431,0)cm™ faz correspondéncia com o modo do Etanol em 4325cm™, os picos
cruzados da correlacdo entre os modos sincronos em 431,0cm™ e os modos sincronos em
[366,5 420,0 449,0 476,5]cm™ sdo positivos, indicando que estes modos aumentam com o teor
de Etanol na mistura. Pode-se interpretar que estes modos sdo modos do Etanol (e
possivelmente também da Gasolina A) e constituem a banda em 432,5cm™. Na interpretacéo
dos espectros Raman, nesta regido € possivel encontrar modos do esqueleto CC, que tém
correspondéncia em ambos 0s compostos, mas ndo ha dados na literatura que confirmem esta
hipotese. Também podemos interpretar que a aplicacdo da correcdo de linha de base linear
BA1 tornou a correlag¢do sincrona mais sensivel a variacdes de ruidos no espectro do Etanol
e/ou no espectro da Gasolina A. No espectro assincrono, a interpretacao do sinal da correlacédo
assincrona entre o modo do Etanol e os modos da Gasolina A permanece a mesma obtida dos
espectros sem correcdo de linha de base, as inversdes de sinais ocorrem satisfazendo a
correspondéncia a modos sincronos negativos ou positivos. Todos 0s modos extras
localizados no espectro sincrono foram resolvidos no espectro assincrono. O autopico
centrado em (431,0;431,0)cm™ aparece no espectro assincrono como dois picos que

correspondem a 3 modos localizados em [429,0 432,5 439,0]cm™. Este aumento de resolugéo
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ndo é observado nos espectros assincronos sem correcdo de linha de base, mas pode ser
explicado se considerarmos que os modos extras correspondam a modos da Gasolina A.

Nas FIGURAS 6.1.53 e 6.1.54 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA2,
no intervalo espectral entre 365-500cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.53 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.54 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

Como no espectro sincrono obtido com correcdo de linha de base linear BA1450
(FIGURA 6.1.49), os sinais das correlacdes entre 0 modo do Etanol e os modos da Gasolina
A sdo positivos, mas engquanto naquele caso, os picos mais intensos correspondem aqueles
localizados no cruzamento com o modo em 431,0cm™, neste caso, ocorre o inverso. No
espectro assincrono, a grande quantidade de picos positivos e negativos observada obscurece
a interpretacdo da correlacédo entre os diferentes modos Raman.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de correcdo de linha de base
empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre
365-500cm-1, que BA1450 e BA2 conduzem a erros na interpretacdo da correlacdo entre as
bandas Raman; que BAL produz um aumento na resolucdo da correlacdo entre as bandas e/ou
na sensibilidade do ruido que poderia ser muito Util se o sistema ndo fosse tdo complexo; e
que BC e “sem corre¢do” produziram padrdes similares que refletem a correlacdo geral das

bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 803-955cm™
Nas FIGURAS 6.1.55 e 6.1.56 sdo apresentados 0s espectros sincrono e

assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
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Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral entre 803-955cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A
foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.55 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.56 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base
constante BC sdo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.13 e
6.1.15), ocorrendo apenas mudancas sutis, portanto, a interpretacdo é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.57 e 6.1.58 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear
BA1450, no intervalo espectral entre 803-955cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina
A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.57 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.58 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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Os sinais das correlagbes sincronas entre 0 modo do Etanol e os modos da
Gasolina A sao positivos. No espectro assincrono, a interpretacao do sinal da correlagédo entre
0 modo do Etanol e os modos da Gasolina A é basicamente a mesma que foi extraida dos
espectros sem corre¢do de linha de base (FIGURA 6.1.15), apesar da inversédo de sinais,
porque, agora correspondem a modos sincronos positivos. Este tipo de padrdo alongado é
indicado na literatura como caracteristico de problemas na linha de base dos espectros.

Nas FIGURAS 6.1.59 e 6.1.60 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BAL,
no intervalo espectral entre 803-955cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.59 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.60 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955¢cm™.

No espectro sincrono, um autopico centrado em aproximadamente
(882,5:882,5)cm™ faz correspondéncia com o modo do Etanol em 882cm™, os picos cruzados
da correlacdo entre os modos sincronos em 882,5cm™ e os modos sincronos em [831,5 845,5
930,5]cm™ sdo positivos, indicando que estes modos aumentam com o teor de Etanol na
mistura. No espectro assincrono, a interpretacdo do sinal da correlacdo assincrona entre o
modo do Etanol e os modos da Gasolina A permanece a mesma obtida dos espectros sem
correcdo de linha de base (FIGURA 6.1.15), as inversdes de sinais ocorrem satisfazendo a
correspondéncia a modos sincronos negativos ou positivos. Todos 0s modos extras
localizados no espectro sincrono foram resolvidos no espectro assincrono. O autopico
centrado em (882,5:882,5)cm™ aparece no espectro assincrono como dois picos que
correspondem a trés modos em [878,5 882,5 889,5]cm™. Este aumento de resolucéo é
observado nos espectros assincronos sem correcdo de linha de base, mas em posicGes
levemente diferentes. Este mesmo efeito foi observado anteriormente para o intervalo
espectral entre 365-500cm™ (apresentados nas FIGURAS 6.1.51 e 6.1.52).

Nas FIGURAS 6.1.61 e 6.1.62 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA2,

no intervalo espectral entre 803-955cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
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utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman
observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.61 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.62 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos neste intervalo apresentam forte
influéncia da aplicacdo do procedimento de correcdo de linha de base linear BA2 aos
espectros Raman, obscurecendo’ a interpretacdo dos mesmos.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de correcdo de linha de base
empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre
803-955cm™, que BA1450 e BA2 conduzem a erros na interpretacdo da correlacdo entre as
bandas Raman; que BAL produz um aumento na resolucdo da correlacdo entre as bandas e/ou
na sensibilidade do ruido que poderia ser muito Util se o sistema ndo fosse tdo complexo; e
que BC e “sem corre¢do” produziram padrdes similares que refletem a correlacdo geral das

bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 975-1192cm™

Nas FIGURAS 6.1.63 e 6.1.64 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem normalizacéo. O espectro da Gasolina A
foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas
Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

i A i
10015 10515 1096 1145 1815

Mumero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.63 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.64 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base
constante BC sdo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.18 e
6.1.20), ocorrendo apenas mudancas sutis, portanto, a interpretacdo é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.65 e 6.1.66 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear
BA1450, no intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem normalizacdo. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.65 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.66 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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Na interpretacdo do espectro sincrono sem correcdo de linha de base, neste
intervalo (FIGURA 6.1.18), utilizamos o sinal da correlagcdo cruzada dos diferentes modos
com o0 modo da Gasolina A em 1001,5cm™. Quando aplicamos o procedimento de correcéo de
linha de base linear BA1450, o sinal desta correlagcdo ficou obscurecido, ndo podendo ser
utilizado. Os espectros sincronos e assincronos obtidos no intervalo espectral entre 975-
1192cm™ apresentam forte influéncia da aplicacdo do procedimento de correcéo de linha de
base linear BA1450 aos espectros Raman, obscurecendo™ a interpretacdo dos mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.67 e 6.1.68 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcédo de linha de base linear BA1,
no intervalo espectral 975-1192cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢éo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.67 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.68 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com corre¢do de linha de base linear
BA1 séo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.18 e 6.1.20),
ocorrendo apenas mudancas sutis, como uma melhor visualizacdo dos sinais das correlagdes
assincronas entre os diferentes modos, em especial entre os modos [1051,5 1096,0 1124,5]cm
1.

Nas FIGURAS 6.1.69 e 6.1.70 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA2,
no intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.69 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.70 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.

L
1815



136

Os espectros sincrono e assincrono obtidos no intervalo espectral entre 975-
1192cm™ apresentam forte influéncia da aplicacido do procedimento de correcéo de linha de
base linear BA2 aos espectros Raman, obscurecendo’™ a interpretacdo dos mesmos.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de correcdo de linha de base
empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre
975-1192cm-1, que BA1450 e BA2 conduzem a erros na interpretacdo da correlacao entre as
bandas Raman; e que BA1, BC e “sem corre¢do” produziram padrdes similares que refletem

a correlacdo geral das bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 1192-1324cm™

Nas FIGURAS 6.1.71 e 6.1.72 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral 1192-1324cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.71- Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.72 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base
constante BC sé@o similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.23 e
6.1.25), ocorrendo apenas mudangas sutis, portanto, interpretacdo é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.73 e 6.1.74 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear
BA1450, no intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem normalizacdo. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.73 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.74 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.
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Os modos da Gasolina A em [1249,0 1302,5]cm™ s&o identificados em [1251,0
1305,5]cm™, respectivamente, por suas correlagdes negativas com os demais modos e
positivas entre si. O autopico centrado em (1275,5;1275,5)cm™, cujo modo correspondente
em 1275,5cm™ tem correlagdes sincronas negativas com os modos em [1251,0 1305,5]cm™ e
positivas com os demais. No espectro assincrono, as correlagdes entre 0 modo do Etanol em
1275,5cm™ e os modos em [1251,0 13055]cm™ e negativas com demais modos em
concordancia com as interpretac@es iniciais. Assim, a aplicacdo do método de Correlacdo 2D
Generalizada aos espectros Raman submetidos ao procedimento de corregéo de linha de base
linear BA1450 resolve somente 0 modo do Etanol em 1275,5cm™ e os modos da Gasolina A
em [1249,0 1302,5]cm™, obscurecendo a presenca dos demais modos da Gasolina A.

Nas FIGURAS 6.1.75 e 6.1.76 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BAL,
no intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem normalizac&o. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.75 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.76 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.

Quando os espectros sdo submetidos ao procedimento de correcdo de linha de
base linear BA1, os espectros sincronos obtidos ndo séo capazes de resolver a correlacdo para
o modo da Gasolina A em 1267,5cm™, pois, suas correlagdes sdo positivas com respeito ao
modo do Etanol em 1275,5cm™ e negativas para os demais modos da Gasolina A. Também
pode-se observar que em [1227,0 1238,0]cm™ as correlacdes com o modo do Etanol s&o
positivas e com os demais modos sdo negativas, o que pode ser interpretado como aumento da
resolucdo de ruidos no Etanol ou de vales na Gasolina A produzidos pela correcéo de linha de
base linear BALl. O espectro assincrono mantém suas caracteristicas originais (FIGURA
6.1.25), com as correspondentes inversdes de sinais nos picos cruzados com 0s modos em
[1227,0 1238,0]cm™ e aumento da resolucdo na regi&o do autopico em (1275,5;1275,5)cm™.

Nas FIGURAS 6.1.77 e 6.1.78 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros
submetidos a correcdo de linha de base linear BA2, no intervalo espectral entre 1192-1324cm’
! sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas
verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da
Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.77 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.78 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.
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No espectro sincrono, embora seja possivel identificar os diferentes modos do
Etanol e da Gasolina A, as correlagcdes entre 0s mesmos sao sempre positivas. No espectro
assincrono, a grande quantidade de picos dificulta a interpretacdo da correlacdo entre os
modos. Estas caracteristicas apresentadas pelos espectros sincronos e assincronos indicam que
ndo é possivel resolver corretamente a correlacio no intervalo espectral entre 1192-1324cm™
quando os espectros Raman sdo submetidos ao procedimento de correcdo de linha de base
linear BA2.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de correcdo de linha de base
empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre
1192-1324cm-1, que BA1450 e BA2 conduzem a erros na interpretacdo da correlacdo entre as
bandas Raman; que BAL produz um aumento na resolucdo da correlacdo entre as bandas e/ou
na sensibilidade do ruido que poderia ser muito Util se o sistema ndo fosse tdo complexo; e
que BC e “sem corre¢do” produziram padrdes similares que refletem a correlacdo geral das

bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 1324-1564cm™

Nas FIGURAS 6.1.79 e 6.1.80 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A
foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.79 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.80 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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Os espectros sincronos e assincronos obtidos com correcdo de linha de base
constante BC sé@o similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.28 e
6.1.30), ocorrendo apenas mudangas sutis, portanto, interpretacdo é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.81 e 6.1.82 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear
BA1450, no intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem normalizacdo. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.

1481

1)

1457 H
TSI

Onda (cm-
=
oy
—]
w

Mimero de

1379 5L

1337 -4

s ]
1337 13795 1453 1481

Mdmero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.81 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.



145

w10
1481

1457 | )
1453 bttt e
447 57 VT

Mimera de Onda (cm-1)

13795

1337

i i e = o |
1337 13795 1453 1481
MNimero de Onda {cm-1)

FIGURA 6.1.82 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com corregdo de linha de base linear
BA1450 séo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.28 e 6.1.30),
ocorrendo apenas mudancas sutis, como o0 aumento na resolucdo de alguns picos, que ajuda na
interpretacdo das correlagcGes entre os diferentes modos nesse intervalo espectral.

Nas FIGURAS 6.1.83 e 6.1.84 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA1,
no intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem normalizac&o. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman
observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.83 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.84 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base linear
BA1 séo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.28 e 6.1.30),
ocorrendo apenas mudangas sutis, como o aumento na resolucdo de alguns picos sincronos,
que ajuda na interpretacdo da correlacdo entre os diferentes modos nesse intervalo espectral.

Nas FIGURAS 6.1.85 e 6.1.86 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D obtidos pela aplicacdo do método de Correlagdo 2D Generalizada aos espectros
submetidos a correcdo de linha de base linear BA2, no intervalo espectral entre 1324-1564cm’
! sem normalizagdo. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas
verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.85 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.86 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm’™.

Quando os espectros Raman s&o submetidos ao procedimento de correcdo de linha
de base linear BA2, 0s espectros sincronos e assincronos obtidos para o intervalo espectral
entre 1324-1564cm™ ndo possibilitam qualquer interpretacdo das correlagbes entre os
diferentes modos.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de correcdo de linha de base
empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre
1324-1564cm-1, que BA2 conduziu a erros na interpretacdo da correlacdo entre as bandas
Raman e que BA1450, BALl, BC e “sem correcdo” produziram padrOes similares que
refletem a correlagdo geral das bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da
Gasolina A.

e Intervalo Espectral entre 2840-2990cm™

Nas FIGURAS 6.1.87 e 6.1.88 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base constante
BC, no intervalo espectral 2840-2990cm™, sem normalizac&o. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.87 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base
constante BC sdo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.33 e
6.1.35), ocorrendo apenas mudancas sutis, portanto, interpretacdo € a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.89 e 65.1.90 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear
BA1450 no intervalo espectral entre 2840-2990cm™, sem normalizacdo. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.89 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com corregdo de linha de base linear
BA1450 séo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35),

ocorrendo apenas mudancas sutis, portanto, interpretacao é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.91 e 6.1.92 sdo apresentados 0s espectros sincrono e

assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de

Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BAL,

no intervalo espectral 2840-2990cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi

utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman

observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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29725
2960
¥ 10
z
< 1
& 2934 !
22927 5H-4{-4F 0
] : ;
=] ; = :
5 DU T s S e s e o e e e -1
@
hel -2
o
T
£
=
=

26877
2872

2853

i L o i i
2853 2872 2877 29275 2960 29725
Mamero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.92 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base linear
BA1 séo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35),
ocorrendo apenas mudancas sutis, portanto, interpretacao é a mesma.

Nas FIGURAS 6.1.93 e 6.1.94 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a correcdo de linha de base linear BA2,
no intervalo espectral 2840-2990cm™, sem normalizacdo. O espectro da Gasolina A foi
utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman
observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.93 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.94 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos com correcdo de linha de base linear
BA2 sdo similares aos obtidos sem correcdo de linha de base (FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35),
ocorrendo apenas mudangas sutis, portanto, interpretacdo é a mesma.

Assim, podemos concluir que todos os procedimentos de correcdo de linha de
base empregados, para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral
entre 2840-2990cm™, produziram padrdes similares que refletem a correlacdo geral das
bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e da Gasolina A.

Portanto, todos os intervalos espectrais apresentam um comportamento
semelhante para cada tipo de procedimento de correcdo de linha de base aplicado, indicando
que o “background” sob os espectros influencia da mesma forma todos os intervalos
espectrais. Estes procedimentos de correcdo de linha de base fixa que utilizamos sé&o mais
praticos de serem aplicados e mostraram-se adequados aos espectros obtidos. As analises da
influéncia da correcdo na linha de base dos espectros Raman sobre os resultados obtidos com
0 método de Correlacdo 2D Generalizada demonstram a qualidade dos espectros Raman

originais.
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6.1.4 Consideracdes sobre a Influéncia da Normalizacéo dos Espectros Raman.

A intensidade de uma banda Raman € diretamente proporcional a poténcia do
laser incidente sobre ela. Para ndo causar alteracdes no espectro é essencial que a poténcia do
laser seja mantida constante e reprodutivel no decorrer do experimento. No entanto, mesmo
que se consiga manter certo controle sobre a estabilidade da poténcia do laser, sempre
poderdo ocorrer variacdes com o passar de longos periodos, ou mesmo pequenas flutuacdes
em curtos periodos. Além disso, o sistema pode ser afetado por outras variaveis, como
pequenas vibragdes que podem causar desalinhamento nos dispositivos opticos.

Uma forma de solucionar esses tipos de problemas é fazer uso de algum tipo de
padronizacdo (calibracdo). Isto €, usar o espectro Raman de uma determinada substancia
como padrdo de referéncia. Se depois de algum tempo o espectro do padrdo indicar que a
poténcia do laser ou mesmo se o espectro como um todo sofreu alteracdes, entdo, a relacédo
entre as intensidades das bandas no espectro com o padréo, antes e depois da alteracdo, pode
ser usada para corrigir o espectro da amostra estudada.

Para medidas on-line e de amostras com uma matriz complexa, como a dos
combustiveis, este método de padronizacdo ndo é nada pratico (ou simples). Uma alternativa
mais adequada € o uso de padrdes internos de calibracdo. Para que um padrdo interno seja
realmente mais flexivel para aplicacdes on-line e em tempo real e mais simples para anéalise
de amostras como a gasolina, ele deve ser originario da propria amostra. Encontramos varias

possibilidades na literatura™®

que incluem normalizar todo o espectro Raman da amostra
pela:

i) intensidade integrada da banda em ~1450cm™ (NA1450);

i) intensidade integrada total entre 40-1800cm™ (NA1);

iii) intensidade integrada total entre 2500-3500cm™ (NA2);

iv) intensidade integrada total do espectro Raman entre 40-3500cm™ (NAtotal) e

v) intensidade integrada do espectro médio (NAmedio).

Os dois primeiros métodos de normalizacdo podem ser justificados se supusermos
que a concentracao total de grupos metil (CH3) e metileno (CH,) deva ser mantida constante
para 0 conjunto de amostras em uma determinada curva de calibracdo. Os demais métodos
podem ser justificados se supusermos que a secgdo transversal Raman mantenha-se constante
mesmo que as intensidades relativas possam mudar para uma matriz complexa como a da

gasolina. Embora, esses métodos possam ndo ser aplicaveis a misturas que contenham



156

somente uns poucos componentes que tém diferentes sec¢des transversais Raman, no caso dos
combustiveis esta hipotese pode ser verificada.

Nesta seccdo, apresentamos a analise realizada quando aplicamos o0 método de
Correlacdo 2D Generalizada as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) quando o0s
espectros sdo submetidos a cada um desses 5 diferentes procedimentos de normalizagéo.
Escolhemos apresentar os resultados obtidos para todos os intervalos espectrais nos quais sao
observados modos Raman no espectro do Etanol, que na seccao anterior foram com corregédo
de linha de base constante BC, permitindo a comparacgéo da influéncia dos procedimentos de
normalizagdo sobre estes diferentes intervalos espectrais.

e Intervalo Espectral entre 365-500cm™

Nas FIGURAS 6.1.95 e 6.1.96 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NA1450, no intervalo
espectral entre 365-500cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.95 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.96 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

O espectro sincrono € similar ao obtido sem normalizacdo (FIGURA 6.1.47),
ocorrendo apenas mudancas sutis. Porém, no espectro assincrono, a grande quantidade de
picos resolvidos dificulta a interpretacdo do mesmo. Assim, 0 espectro assincrono é mais
sensivel a aplicagdo ao procedimento de normalizacdo NA1450 do que o espectro sincrono.

Nas FIGURAS 6.1.97 e 6.1.98 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAL, no intervalo
espectral entre 365-500cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.97 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.98 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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No espectro sincrono, identificamos o autopico (431,431)cm™. As correlacdes
cruzadas positivas deste modo em 431cm™ com os modos em [420,0 449,0]cm™ indicam que
este método de normalizagdo néo resolve corretamente a correlagdo entre os modos do Etanol
e da Gasolina A. No espectro assincrono, a grande quantidade de picos resolvidos dificulta a
interpretacdo do mesmo.

Nas FIGURAS 6.1.99 e 6.1.100 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlagcdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NA2, no intervalo
espectral entre 365-500cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.99 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.100 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

Os sinais das correlagbes sincronas entre 0 modo do Etanol e os modos da
Gasolina A sdo positivos, ou seja, quando 0s espectros sdo submetidos a normalizagdo NA2 a
aplicacdo do método de correlacdo 2D generalizada ndo consegue diferenciar a presenca do
modo do Etanol em 432,5cm™ dos modos da Gasolina A neste intervalo espectral. No
espectro assincrono, a grande quantidade de picos resolvidos dificulta a interpretacdo do
mesmo.

Nas FIGURAS 6.1.101 e 6.1.102 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAtotal, no intervalo
espectral 365-500cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da Gasolina
A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas

Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.101 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.102 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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Os sinais das correlagbes sincronas entre 0 modo do Etanol e os modos da
Gasolina A sdo positivos, ou seja, quando 0s espectros sdo submetidos a normalizacao
NAtotal a aplicacdo do método de correlacdo 2D generalizada ndo consegue diferenciar o
modo do Etanol em 432.5cm™ dos modos da Gasolina A, no intervalo espectral 365-500cm™.
No espectro assincrono, a grande quantidade de picos resolvidos dificulta a interpretacdo do
mesmo.

Nas FIGURAS 6.1.103 e 6.1.104 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 365-500cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.103 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.104 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos sem normalizacéo
(FIGURAS 6.1.47 e 6.1.48), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcdo de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 365-500cm™, que NA1450, NA1, NA2 e
NAtotal ndo possibilitam identificar adequadamente a correlacdo entre modos do Etanol e

Gasolina A e que NAmedio produz padrdes similares aos obtidos “sem normalizagdo”.

e Intervalo Espectral entre 803-955cm™

Nas FIGURAS 6.1.105 e 6.1.106 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NA1450, no intervalo
espectral entre 803-955cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.105 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.106 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.



165

Embora, os espectros sincrono e assincrono sejam similares aos obtidos sem
normalizacdo (FIGURAS 6.1.55 e 6.1.56), com normalizacdo NA1450 é possivel resolver 3
picos negativos para as correlacdes assincronas entre 0 modo do Etanol em 882,5cm™ e os
modos da Gasolina A (sem normalizagdo foram resolvidos como sendo todos positivos).
Observe que estes ocorrem em posi¢des nas quais os sinais da correlacdo sem normalizacdo
ndo eram bem determinados (entre picos assincronos), portanto, a resolucdo é maior e
possibilita indicar que nem todos os modos da Gasolina A, neste intervalo, diminuem mais
rapidamente que o modo do Etanol.

Nas FIGURAS 6.1.107 e 6.1.108 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAL, no intervalo

espectral entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.107 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.108 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos com normalizagédo
NA1450 (FIGURAS 6.1.105 e 6.1.106), ocorrendo apenas mudangas sutis, como 0 aumento
de resolucdo que possibilita resolver 4 picos assincronos negativos (um a mais do que antes)
entre 0 modo do Etanol em 882,5cm™ e os modos da Gasolina A.

Nas FIGURAS 6.1.109 e 6.1.110 sdo apresentados o0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NA2, no intervalo
espectral entre 803-955cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.109 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.110 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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Os sinais das correlagbes sincronas entre 0 modo do Etanol e os modos da
Gasolina A sdo positivos, ou seja, quando o0s espectros sdo submetidos a normalizacdo NA2 a
aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada ndo consegue diferenciar o modo do
Etanol em 882,5cm™ dos modos da Gasolina A neste intervalo espectral. No espectro
assincrono, os sinais das correlacbes ndo sdo consistentes com as interpretacfes realizadas
anteriormente, mesmo ndo considerando a inversdo de sinal esperada devido aos
correspondentes sinais positivos das correlac@es sincronas.

Nas FIGURAS 6.1.111 e 6.1.112 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAtotal, no intervalo
espectral entre 803-955cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.111 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.112 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos com normalizagédo
NA2 (FIGURAS 6.1.109 e 6.1.110), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.113 e 6.1.114 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 803-955cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.113 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.114 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos sem normalizacdo
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(FIGURAS 6.1.55 e 6.1.56), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcdo de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 803-955cm™, que NA1450 e NA1 produzem
elementos extras que melhoram a interpretacdo dos resultados em comparacdo a obtida “sem
normalizacdo”; que NA2 e NAtotal ndo possibilitam identificar adequadamente a correlacao
entre modos do Etanol e Gasolina A e que NAmedio produz padrbes similares aos obtidos

“sem normalizagéo”.

e Intervalo Espectral entre 975-1192cm™

Nas FIGURAS 6.1.115 e 6.1.116 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NA1450, no intervalo
espectral entre 975-1192cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.115 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.116 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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O espectro sincrono é similar ao obtido sem normalizacdo (FIGURA 6.1.63),
ocorrendo apenas mudancgas sutis, como menor resolucdo de alguns picos, dificultando a
interpretacdo do mesmo. No espectro assincrono, o aumento na quantidade de modos dificulta
a interpretacdo dos mesmos, indicando incoeréncia com o0s resultados obtidos sem
normalizacdo. Por exemplo, a correlagdo entre os modos em [1001,5 1096,0]cm™ é negativa
no espectro assincrono sem normalizacdo, mas aparece como dois modos positivos, no
espectro assincrono com normalizacdo NA1450, correspondente a 2 dos 3 modos assincronos
nos quais o autopico em (1096,0;1096,0)cm™ é resolvido.

Nas FIGURAS 6.1.117 e 6.1.118 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlagcdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAL, no intervalo
espectral entre 975-1192cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.117 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.118 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm’™,

O espectro sincrono é similar ao obtido sem normalizacdo (FIGURA 6.1.63) e 0
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espectro assincrono € similar ao obtido com normalizacdo NA1450 (FIGURA 6.1.116),
ocorrendo apenas mudancas sutis, como menor resolugdo de alguns dos picos.

Nas FIGURAS 6.1.119 e 6.1.120 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros
submetidos & normalizacdo NA2, no intervalo espectral entre 975-1192cm™, com corregéo de
linha de base constante BC. O espectro da Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas
verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.119 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.120 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm’™.
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Os espectros sincrono e assincrono, quando comparados aos espectros obtidos
sem normalizacdo (FIGURAS 6.1.63 e 6.1.64), revelam que a aplicacdo do procedimento de
normalizacdo NA2 aos espectros Raman ndo permite que as correlagbes sincronas entre
modos do Etanol e da Gasolina A sejam resolvidas, sendo observados somente picos
sincronos positivos e a correspondente inversdo de sinais dos picos assincronos por
corresponderem a picos sincronos positivos.

Nas FIGURAS 6.1.121 e 6.1.122 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAtotal, no intervalo
espectral entre 975-1192cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.121 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.122 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm’™.
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Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos com normalizacéo
NA2 (FIGURAS 6.1.119 e 6.1.120), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.123 e 6.1.124 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 975-1192cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.123 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.124 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos sem normalizacéo
(FIGURAS 6.1.63 e 6.1.64), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcdo de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 975-1192cm™, que NA1450, NA1, NA2 e
NAtotal ndo possibilitam identificar adequadamente a correlacdo entre modos do Etanol e
Gasolina A e que NAmedio produz padrdes similares aos obtidos “sem normalizacéo”.

e Intervalo Espectral entre 1192-1324cm™

Nas FIGURAS 6.1.125 e 6.1.126 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NA1450, no intervalo
espectral entre 1192-1324cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.125 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.
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FIGURA 6.1.126 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono, quando comparados aos espectros obtidos
sem normalizacdo (FIGURAS 6.1.71 e 6.1.72), revelam que a aplicacdo da normalizacdo
NA1450 melhora a resolucdo das correlagdes. No espectro assincrono, o aumento na
quantidade de modos amplia a interpretacdo dos mesmos, com 0 surgimento de picos em
regides onde a correlagdo nao era bem definida no espectro assincrono sem normalizagéo.

Nas FIGURAS 6.1.127 e 6.1.128 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos & normalizacdo NAL, no intervalo
espectral entre 1192-1324cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.127 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.128 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.

No espectro sincrono, a presenca das correlagdes cruzadas entre 0 modo em
1263cm™ e os modos da Gasolina A (negativas) e o modo do Etanol em 1275,5cm™
(positivas) indicam que se trate de um outro modo do Etanol cuja presenca ndo foi
identificada no espectro Raman. O espectro assincrono € similar ao obtido com normalizacdo
NA1450 (FIGURA 6.1.126), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.129 e 6.1.130 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlagcdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NA2, no intervalo
espectral entre 1192-1324cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.129 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.
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FIGURA 6.1.130 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™,
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A aplicacdo do procedimento de normalizacdo NA2 aos espectros Raman ndo
permite que as correlagdes sincronas entre modos do Etanol e da Gasolina A sejam resolvidos,
pois, somente picos sincronos positivos sao observados. Os sinais dos picos assincronos de
alguns modos ndo sdo coerentes a interpretagdo obtida sem normalizacdo (FIGURAS 6.1.71
6.1.72), mesmo considerando a inversdo de sinal esperada para 0s picos assincronos
correspondentes a picos sincronos negativos no espectro sincrono sem normalizagao.

Nas FIGURAS 6.1.131 e 6.1.132 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAtotal, no intervalo
espectral entre 1192-1324cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.131 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm’™.
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FIGURA 6.1.132 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos com normalizacdo
NA2 (FIGURAS 6.1.129 e 6.1.130), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.133 e 6.1.134 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 1192-1324cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.133 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.134 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™,
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Os espectros sincrono e assincrono sao similares aos obtidos sem normalizacéo.
(FIGURAS 6.1.71 e 6.1.72), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcao de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 1192-1324cm™, que NA1450 produz
elementos extras que melhoram a interpretacao dos resultados em comparacao a obtida “sem
normalizacdo”; que NA1, NA2 e NAtotal ndo possibilitam identificar adequadamente a
correlacédo entre modos do Etanol e Gasolina A e que NAmedio produz padrdes similares aos
obtidos “sem normalizagéo”.

e Intervalo Espectral entre 1324-1564cm™

Nas FIGURAS 6.1.135 e 6.1.136 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NA1450, no intervalo
espectral entre 1324-1564cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.135 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.136 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™,

O espectro sincrono obtido resolve as correlacGes negativas entre 0s modos do
Etanol e os modos da Gasolina A. Os espectros sincrono e assincrono, quando comparados
aos obtidos sem normalizagéo (FIGURAS 6.1.79 e 6.1.80), apresentam aumento significativo
na resolucdo das formas e posi¢Bes dos picos, confirmando, facilitando e ampliando as
interpretacdes obtidas.

Nas FIGURAS 6.1.137 e 6.1.138 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlagcdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAL, no intervalo
espectral entre 1324-1564cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.137 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm’™.
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FIGURA 6.1.138 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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O espectro sincrono obtido consegue resolver as correlagfes negativas entre o
modo do Etanol em 1453cm™ e os modos da Gasolina A em [1337,0 1339,5]cm™. Nos demais
aspectos, a interpretagdo é a mesma obtida sem normalizacdo (FIGURA 6.1.79). O espectro
assincrono apresenta incoeréncia nos sinais das correlacdes entre os modos.

Nas FIGURAS 6.1.139 e 6.1.140 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos & normalizagdo NA2, no intervalo
espectral entre 1324-1564cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.139 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.140 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.

A aplicacdo deste procedimento de normalizagdo aos espectros Raman ndo
permite que as correlagBes sincronas entre modos do Etanol e da Gasolina A sejam resolvidos,
pois, somente picos sincronos positivos sao observados. O espectro assincrono apresenta
incoeréncia nos sinais dos picos.

Nas FIGURAS 6.1.141 e 6.1.142 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAtotal, no intervalo
espectral entre 1324-1564cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.141 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm’™.
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FIGURA 6.1.142 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos com normalizacéo
NA2 (FIGURAS 6.1.139 e 6.1.140), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.143 e 6.1.144 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 1324-1564cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.143 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.144 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos sem normalizagdo
(FIGURAS 6.1.79 e 6.1.80), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcdo de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 1324-1564cm™, que NA1450 produz
elementos extras que melhoram a interpretacdo dos resultados em comparacdo a obtida “sem
normalizacdo”; que NA1, NA2 e NAtotal ndo possibilitam identificar adequadamente a
correlacdo entre modos do Etanol e Gasolina A e que NAmedio produz padrdes similares aos

obtidos “sem normalizagéo”.

e Intervalo Espectral entre 2840-2990cm™

Nas FIGURAS 6.1.145 e 6.1.146 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NA1450, no intervalo
espectral entre 2840-2990cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.145 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.146 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.



195

O espectro sincrono obtido € similar ao obtido sem normalizacdo (FIGURA
6.1.87), ocorrendo apenas mudancas sutis. O espectro assincrono apresenta uma grande
quantidade de modos que dificulta a interpretacdo da correlacdo entre 0s mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.147 e 6.1.148 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NAL, no intervalo
espectral entre 2840-2990cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.147 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.148 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos sdo similares aos obtidos com
normalizacdo NA1450 (FIGURAS 6.1.145 e 6.1.146), ocorrendo apenas mudangas sutis.

Nas FIGURAS 6.1.149 e 6.1.150 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizacdo NA2, no intervalo
espectral entre 2840-2990cm™, com correcéo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das
bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.149 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.150 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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O espectro sincrono resolve a correlacdo entre os diferentes modos neste
intervalo, tanto entre modos do Etanol, como entre modos da Gasolina A e de um tipo em
relacdo ao outro (FIGURA 6.1.87). O espectro assincrono apresenta correlacao coerente entre
0s modos, inclusive a inversdo de sinal correspondente ao espectro sincrono (FIGURA
6.1.88).

Nas FIGURAS 6.1.151 e 6.1.152 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D obtidos pela aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros
submetidos & normalizacdo NAtotal, no intervalo espectral entre 2840-2990cm™, com
correcdo de linha de base constante BC. O espectro da Gasolina A foi utilizado como
referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao das bandas Raman observadas nos
espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.151 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.152 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.

Os espectros sincrono e assincrono obtidos sdo semelhantes aos obtidos com
normalizacdo NA2 (FIGURAS 6.1.149 e 6.1.150), ocorrendo apenas mudancas sutis, como
menor resolucdo da correlagdo entre alguns modos, por exemplo, a correlagdo para 0 modo do
Etanol em 2877cm™ néo é resolvida.

Nas FIGURAS 6.1.153 e 6.1.154 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlagdo 2D Generalizada aos espectros submetidos a normalizagdo NAmedio, no intervalo
espectral entre 2840-2990cm™, com correcdo de linha de base constante BC. O espectro da
Gasolina A foi utilizado como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicéo das

bandas Raman observadas nos espectros da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.153 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.154 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono sdo similares aos obtidos sem normalizacéo
(FIGURAS 6.1.87 e 6.1.88), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir sobre os procedimentos de normalizacdo empregados
aos espectros Raman com correcdo de linha de base constante BC das misturas de Gasolina A
e Etanol (Grupo 1B), no intervalo espectral entre 2840-2990cm™, que NA1450 e NA1 néo
possibilitam identificar adequadamente a correlacdo entre modos do Etanol e Gasolina A, que
NA2 e NAtotal produzem elementos extras que melhoram a interpretacdo dos resultados em
comparacdo a obtida “sem normalizagdo”; e que NAmedio produz padrBes similares aos
obtidos “sem normalizagéo”.

Os intervalos espectrais estudados apresentam comportamento diferente para cada
tipo de procedimento de normalizacdo aplicado: um dado procedimento pode ao mesmo
tempo melhorar a interpretacdo dos resultados para um intervalo e obscurecer os resultados de
um outro. Para todos os intervalos espectrais analisados, a aplicagdo do procedimento de
normalizacdo NAmedio aos espectros Raman com corre¢édo de linha de base constante BC das
misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) produz espectros sincronos e assincronos
similares aos obtidos “sem normalizacdo”, este mesmo efeito ndo é obtido usando o0s
espectros sem correcdo de linha de base, pois, a combinacao dos pré-tratamentos influencia de
forma distinta os espectros Raman. Para a aplicacdo especifica do método ao controle de
gualidade de Gasolinas Automotivas, faz-se necessario que 0s procedimentos de pré-
tratamento aplicados aos espectros Raman sejam simples e praticos de serem implementados
e que possibilitem resultados claros para toda a regido que se precisa analisar. Dessa forma, 0s
resultados mostrados nesta secgdo, evidenciam que a aplicacdo dos procedimentos de
correcdo de linha de base constante BC e normalizacdo NAmedio aos espectros Raman
podem ser utilizados com esta finalidade. Este mesmo tipo de analise foi feito para outras
combinacBes dos pré-tratamentos estudados para todos os espectros Raman dos grupos de

amostras produzidos.

6.1.5 Consideracodes sobre a Influéncia do Espectro utilizado como Referéncia.

A aproximacdo realizada pelo método de Correlagdo 2D Generalizada (2D-COS)
é baseada em analises das flutuacbes nas intensidades espectrais, dependentes de uma
perturbacdo, com respeito ao espectro de referéncia®®. Quando o espectro de referéncia’

usado é o espectro nulo, o espectro dindmico é idéntico a variacdo transiente observada nas
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intensidades espectrais. Os picos da correlacdo devem aparecer para todos os valores em que a
intensidade seja maior que o nivel da linha de base, mesmo que o valor da intensidade seja
constante com a perturbacdo. O uso de um espectro de referéncia ndo nulo diminui 0 nimero
de picos na correlacdo, facilitando a interpretacdo dos resultados e diminuindo a possibilidade
de erros.

Embora, o espectro médio seja o mais utilizado na literatura®>3

, OUtros espectros
também podem ser utilizados como referéncia®. Nesta Tese, testamos a influéncia do
espectro de referéncia sobre a Correlacdo 2D Generalizada usando como espectro de
referéncia o:

i) Primeiro espectro da matriz experimental, em geral, é 0 espectro da Gasolina A;

ii) Espectro Nulo;

iii) Espectro Médio e

iv) Ultimo espectro da matriz experimental, em geral, é o espectro do adulterante.

Nesta seccdo, apresentamos a analise realizada quando aplicamos o0 método de
Correlacdo 2D Generalizada as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B) quando o0s
espectros dindmicos séo obtidos pela subtracdo destes diferentes espectros de referéncia dos
espectros originais. Escolhemos apresentar os resultados obtidos para todos os intervalos
espectrais nos quais ocorrem modos do Etanol, utilizando como espectros de referéncia os
espectros: nulo, médio e do Etanol. E comparando os resultados com os obtidos usando o

espectro da Gasolina A como referéncia, apresentados nas sec¢fes anteriores.

e Intervalo Espectral entre 365-500cm™

Nas FIGURAS 6.1.155 e 6.1.156 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 365-500cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.155 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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No espectro sincrono ndo é possivel a identificagdo do modo do Etanol em
432,5cm™ e todos os picos cruzados sdo positivos. No espectro assincrono, as formas e
posicdes dos picos obscurecem os resultados, impedindo a correta interpretacdo dos mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.157 e 6.1.58 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 365-500cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As

linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman observadas nos espectros da
Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.157 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.158 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.

Os espectros sincrono e assincrono, quando comparados aos obtidos com o
espectro da Gasolina A como referéncia (FIGURAS 6.1.8 e 6.1.10), apresentam as formas e
posicdes dos picos bem menos resolvidas, dificultando a interpretacdo dos mesmaos.

Nas FIGURAS 6.1.159 e 6.1.160 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 365-500cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As

linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman observadas nos espectros da
Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.159 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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FIGURA 6.1.160 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 365-500cm™.
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No espectro sincrono € possivel identificar um autopico de muito baixa
intensidade em (431,5;431,5)cm™, as correlacdes entre 0 modo correspondente em 431,5cm™
e 0s demais modos sdo negativas, embora ndo seja possivel a identificacdo das respectivas
posicBes. No espectro assincrono, as formas e posi¢cdes dos picos sdo pouco resolvidas,
principalmente na regido do autopico em (431,5:431,5)cm™. Os sinais das correlacdes
assincronas entre 0 modo do Etanol e os demais modos da Gasolina A sdo negativos porque
o0s espectros foram organizados no sentido do aumento do teor de Etanol.

Assim, podemos concluir sobre os espectros de referéncia empregados na
obtencdo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 365-500cm™, que os espectros de referéncia Nulo e do Etanol no
possibilitam identificar adequadamente as correlagdes entre os modos do Etanol e Gasolina A
e que o espectro de referéncia Médio produz padrdes bem menos resolvidos, embora
similares, aos obtidos com o espectro da Gasolina A como referéncia, dificultando a

interpretacdo dos mesmos.

e Intervalo Espectral entre 803-955cm™

Nas FIGURAS 6.1.161 e 6.1.162 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 803-955cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.161 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.162 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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No espectro sincrono € possivel a identificacgdo de um autopico em
(882,5:882,5)cm™, mas todos os picos cruzados sdo positivos. Em ambos os espectros
sincrono e assincrono, as formas e posi¢des dos picos obscurecem os resultados, impedindo a
correta interpretagcdo dos mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.163 e 6.1.164 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 803-955cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.163 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.1.164 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.

No espectro sincrono, identificamos um amplo e intenso autopico em
(882,5:882,5)cm™. Os picos cruzados entre 0 modo correspondente em 882,5cm™ e os demais
modos sdo negativos, embora ndo seja possivel identificar as posi¢cbes dos mesmos. O
espectro assincrono € similar ao obtido com o espectro da Gasolina A como referéncia, mas
possibilita a identificacdo de um pico negativo na correlagdo entre 0 modo do Etanol e os
demais modos da Gasolina A. Embora as formas e as posi¢@es dos picos resolvidos sejam
sutilmente diferentes, a interpretacdo ¢ a mesma obtida com o espectro da Gasolina A como
referéncia (FIGURAS 6.1.13 e 6.1.15).

Nas FIGURAS 6.1.165 e 6.1.166 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 803-955cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacéo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.165 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955¢cm™.
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FIGURA 6.1.166 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 803-955cm™.
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O espectro sincrono obtido é similar ao obtido com o espectro da Gasolina A
como referéncia (FIGURA 6.1.13), ocorrendo apenas mudancas sutis. No espectro assincrono,
as formas e posicBes dos picos obscurecem os resultados, impedindo a correta interpretacédo
dos mesmos.

Assim, podemos concluir sobre os espectros de referéncia empregados na
obtencdo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 803-955cm™, que os espectros de referéncia Nulo e do Etanol no
possibilitam identificar adequadamente as correlagdes entre os modos do Etanol e Gasolina A
e que o espectro de referéncia Médio produz elementos extras que melhoram a interpretacao

dos resultados.

e Intervalo Espectral entre 975-1192cm™

Nas FIGURAS 6.1.167 e 6.1.168 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem correcéo de linha de base e sem normalizagdo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.

£os
@
o
=
O
@
=]
o
b=
@
£
=
=

| ' '
10515 1098
Mamero de Onda {cm-1)



213

FIGURA 6.1.167 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.168 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm’™.
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No espectro sincrono, ndo foi possivel a identificacdo dos modos do Etanol e
todos os picos cruzados sdo positivos. Quando comparado ao obtido com o espectro da
Gasolina A como referéncia (FIGURA 6.1.20), o espectro assincrono apresenta uma menor
resolugdo dos picos, caracterizada por um menor nimero dos mesmos, o que dificulta a
interpretacdo dos mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.169 e 6.1.170 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
correlacdo 2D generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral 975-1192cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacdo. As

linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros da
Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.169 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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Os espectros sincrono e assincrono obtidos com o espectro médio como referéncia
sdo similares aos obtidos com o espectro da Gasolina A como referéncia (FIGURAS 6.1.18 e
6.1.20), porém, com uma maior resolucédo de alguns picos.

Nas FIGURAS 6.1.171 e 6.1.172 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 975-1192cm™, sem correcéo de linha de base e sem normalizagdo. As
linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman observadas nos espectros da

Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.171 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.
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FIGURA 6.1.172 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 975-1192cm™.

O espectro sincrono obtido com o espectro do Etanol como referéncia € similar ao
obtido com o espectro da Gasolina A como referéncia (FIGURA 6.1.18), mas com menor
resolucdo dos picos. No espectro assincrono, poucos picos puderam ser identificados. Estas
caracteristicas observadas nos espectros sincronos e assincronos dificultam a interpretacédo
dos mesmos.

Assim, podemos concluir sobre os espectros de referéncia empregados na
obtencdo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 975-1192cm™, que o espectro de referéncia Nulo ndo possibilita
identificar adequadamente as correlagcdes entre os modos do Etanol e Gasolina A e que o
espectro de referéncia Médio e do Etanol produzem padrdes similares aos obtidos com o

espectro da Gasolina A como referéncia.

e Intervalo Espectral entre 1192-1324cm™

Nas FIGURAS 6.1.173 e 6.1.174 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizag&o.

As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do das bandas Raman observadas nos espectros



217

da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.173 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.174 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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Nos espectros sincrono e assincrono, as formas e posicdes dos picos obscurecem
os resultados, impedindo a correta interpretacdo dos mesmos.

Nas FIGURAS 6.1.175 e 6.1.176 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizag&o.

As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman observadas nos espectros
da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.175 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.
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FIGURA 6.1.176 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.

O espectro sincrono € similar ao obtido com o espectro da Gasolina A como
referéncia (FIGURA 6.1.18), embora ndo seja possivel resolver a correlacdo do modo em
1267,5cm™ com os demais modos da Gasolina A. No espectro assincrono, um nimero maior
de picos pode ser resolvido, em especial na regido do autopico em (1275,5;1275,5)cm™.

Nas FIGURAS 6.1.177 e 6.1.178 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1192-1324cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacAo.
As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros
da Gasolina A e do Etanol.



220

13025

)

1249

Mumero de Onda (c

1234

12205

1209

11995

i i i _ i i i i
11895 1208 12205 1234 1249 12675 12755 13025
Mamero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.177 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.

13755 ki

it
_n
b
o
=)
o

1249

Mimero de Onda {cm

1234

12205

1209

11985

1 | i 1 1 1 ; :
118951208 12205 1234 1249 12675 12755 13025
MNumero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.1.178 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1192-1324cm™.



221

Nos espectros sincrono e assincrono, as formas e posicdes dos picos obscurecem
os resultados, impedindo a correta interpretacdo dos mesmos.

Assim, podemos concluir sobre os espectros de referéncia empregados na
obtengédo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 1192-1324cm™, que os espectros de referéncia Nulo e do Etanol ndo
possibilitam identificar adequadamente as correlagcdes entre os modos do Etanol e Gasolina A
e que o espectro de referéncia Medio produz padrdes similares aos obtidos com o espectro da
Gasolina A como referéncia, porém, 0s picos sincronos sdo pouco resolvidos e 0s assincronos

sdo melhor resolvidos.

e Intervalo Espectral entre 1324-1564cm™

Nas FIGURAS 6.1.179 e 6.1.180 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizag&o.
As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros

da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.179 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.180 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™,

No espectro sincrono é possivel a identificacdo de dois autopicos em
(1379,5;1379,5)cm™ e (1451,0;1451,0)cm™ e os picos cruzados positivos entre 0os modos
correspondentes, sendo resolvidos apenas correlagdes positivas neste intervalo, indicando que
ndo é possivel identificar adequadamente as correlagBes entre os modos do Etanol e Gasolina
A. O espectro assincrono € similar ao obtido com o espectro da Gasolina A como referéncia
(FIGURA 6.1.30), considerando a respectiva inversdo de sinais.

Nas FIGURAS 6.1.181 e 6.1.182 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicagcdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizag&o.
As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman observadas nos espectros

da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.181 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™.
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FIGURA 6.1.182 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™,
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O espectro sincrono é similar ao obtido com o espectro nulo como referéncia
(FIGURA 6.1.179). No espectro assincrono, o grande numero de picos resolvidos dificulta a
interpretacdo da correlacdo entre 0s mesmos e ndo se observa a inversdo de sinal
correspondente.

Nas FIGURAS 6.1.183 e 6.1.184 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 1324-1564cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacAo.
As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman observadas nos espectros
da Gasolina A e do Etanol.

1481

)

1457

nda (cm-1

1453 Ee—fomans o T Lo b L T T L
O 1447 57T

Mimero de

13795 -

ST .8 O SN WSO - 11 RPN 8

R i
1453 1481
Momero de Onda {cm-1)

FIGURA 6.1.183 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm’™.
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FIGURA 6.1.184 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 1324-1564cm™,

Os espectros sincrono e assincrono sao similares aos obtidos com o espectro da
Gasolina A como referéncia (FIGURAS 6.1.28 e 6.1.30), porém, apresentam picos com
formas e posi¢oes melhor resolvidas. Permitem identificar os modos da Gasolina A em
[14475 1457,0]cm™ e as respectivas correlacdes entre si e com o modo do Etanol em
1481,0cm™.

Assim, podemos concluir sobre os espectros de referéncia empregados na
obtencdo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 1324-1564cm™, que os espectros de referéncia Nulo e Médio néo
possibilitam identificar adequadamente as correlagdes entre os modos do Etanol e Gasolina A
e que o espectro de referéncia do Etanol produz elementos extras que melhoram a

interpretacdo dos resultados.

e Intervalo Espectral entre 2840-2990cm™

Nas FIGURAS 6.1.185 e 6.1.186 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio € apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro nulo como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 2840-2990cm™, sem correcéo de linha de base e sem normalizacAo.
As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman observadas nos espectros
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da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.185 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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FIGURA 6.1.186 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.
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Os espectros sincronos apresentam menor resolugdo dos modos e 0s espectros
assincronos sdo similares aos obtidos usando o espectro da Gasolina A como referéncia
(FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35), inclusive com a correspondente inversdo dos sinais, devido as
correlac@es sincronas serem positivas.

Nas FIGURAS 6.1.187 e 6.1.188 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro médio como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 2840-2990cm™, sem correcéo de linha de base e sem normalizacAo.
As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo das bandas Raman observadas nos espectros
da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.187 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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FIGURA 6.1.188 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm™.

Os espectros sincrono e assincrono sao similares aos obtidos usando o espectro da
Gasolina A como referéncia (FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35), porém, 0s picos assincronos tém
melhor resolucao.

Nas FIGURAS 6.1.189 e 6.1.190 sdo apresentados 0s espectros sincrono e
assincrono 2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos pela aplicacdo do método de
Correlacdo 2D Generalizada utilizando o espectro do Etanol como espectro de referéncia, no
intervalo espectral entre 2840-2990cm™, sem correcdo de linha de base e sem normalizacAo.
As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo das bandas Raman observadas nos espectros
da Gasolina A e do Etanol.
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FIGURA 6.1.189 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2840-2990cm’™.
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Os espectros sincrono e assincrono sao similares aos obtidos usando o espectro da
Gasolina A como referéncia (FIGURAS 6.1.33 e 6.1.35), ocorrendo apenas mudancas sutis.

Assim, podemos concluir que todos os espectros de referéncia empregados na
obtengédo dos espectros dindmicos para as misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), no
intervalo espectral entre 2840-2990cm™ n&o possibilitam identificar adequadamente as
correlagdes sincronas entre os modos do Etanol e Gasolina A.

Para sistemas mais simples, a escolha certa do espectro de referéncia tem papel
fundamental na interpretacdo da correlagéo entre os diferentes modos. Para os sistemas que
estudamos, a principal funcdo do espectro de referéncia é facilitar a visualizacdo da variacao
das intensidades integradas das bandas Raman através da observacdo direta dos espectros

dindmicos.

6.2 Espectros FT-Raman de Gasolinas Automotivas Adulteradas.

Compostos organicos sao constituidos por uma grande quantidade de
combinacBes diferentes de apenas um ndmero definido de &tomos em moléculas que diferem
entre si quanto a constituicdo, configuracdo, tamanho e padrdo de substituicdo. Para
identificar um determinado composto através da analise de seu espectro Raman € necessario
identificar primeiramente as bandas Raman caracteristicas comuns a grupos de atomos ou
moléculas em sua estrutura, em seguida, deve-se analisar as bandas Raman caracteristicas
individuais (fingerprint) que distinguem um composto de outro. Mas, a presenca de uma
banda Raman fornece apenas um prognéstico sobre o possivel composto, visto que variados
compostos podem apresentar bandas Raman na mesma freqiiéncia (ou levemente deslocadas)
e ainda podem ocorrer sobreposi¢cdes de bandas. A identidade do composto deverd ser
confirmada por outras bandas caracteristicas. Em muitos casos, a auséncia de uma banda
Raman pode ser mais elucidativa do que sua presenca. Dessa forma, apesar da complexidade
dos mais de 500 componentes quimicos distintos que podem estar presentes em combustiveis
derivados de petroleo, pode-se ter uma visdo geral da quimica de sua constituicdo pela
identificacdo de algumas bandas Raman caracteristicas de certos grupos presentes nos
mesmaos.

Na TABELA 6.1, apresentamos as posicdes, a respectiva classificacdo tentativa
das bandas Raman observadas nos espectros das duas Gasolinas A estudadas e uma relagéo

40,79

das diferentes classes de hidrocarbonetos com bandas Raman caracteristicas nestas

posicdes, que podem estar presentes nas Gasolinas.
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TABELA 6.1 — Posicao e classificagdo dos modos Raman observados nos espectros das
Gasolinas tipo A estudadas, entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™.

GASOLINA A GASOLINA A .
dos Grupos 1A e 2A dos Grupos 1B-6B CLASSIFICACAO COMPOSTO
NUmero de Onda (cm™) NUmero de Onda (cm™)
90,0 90,0 Torsdo do CH; n-Parafinicos
150,5 201,0 225,0 256,5 | 210,5 222,5 237,5 247,5 260,0
276,0 315,0 335,0 344,5 | 274,5 287,5 307,5 322,5 344,5
357,0 368,5 379,5 400,5 358,5371,5 381,0 390,5 402,0 | Estiramento do esqueleto n-Parafinicos
445,0 458,5 469,5 487,0 413,0 423,0 444,5 458,5 469,5 CcC
505,0 515,5 526,5 535,5 485,0512,0 521,5 536,0 554,0
554,0 578,5 595,5 575,0 593,5 600,5 608,0
620,5 623,0 Dobramento do anel Aroma}tlc_;os
Monociclicos
700,0 733,5 800,0 704,0 734,5 797,5 Vibracéo do anel Nafténicos
644,0 656,5 667,5 678,5 639,5 655,5 667,5 685,5 718,0 | Estiramento simétrico do Iso-Parafinicos
718,0 744,5 745,0 esqueleto
725,0 7675 725,0 766,0 785,5 Vibracao do anel Aromaticos
Monociclicos
809,5 826,5 814,6 826,5 Estiramento do esqueleto | Iso-Parafinicos
839,5 855,0 866,0 888,0 | 839,5857,0870,5891,0909,0 | Estiramento do esqueleto n-Parafinicos
906,5 920,6 939,0 922,5940,5 CC
10015 992,5 10015 Respiracéo triangular do Aroma}tlt_:os
anel Monociclicos
1030,0 10305 Dobramento do CH no Aromqtlt_:os
plano Monociclicos
1053,0 1051,5 Vibragao do anel “;\fom%“@s
onociclicos

955,5 965,0 1064,0 1077,0
1093,5 1123,0 1143,0

952,5 965,0 1066,5 1081,5
1096,0 1107,0 1114,5 1124,5

Estiramentos do CC

n-Parafinicos

1170,5 1135,51145,0 1168,0
. . Aromaticos
1156,0 1181,5 1203,0 1156,0 1181,5 1209,0 Vibragdo do C¢Hs-C Monociclicos
1265,0 1267,5 Estiramento do anel Naftténicos
1222,0 1248,0 1288,0 1199,5 1220,5 1234,0 1248,8 Dobramento tipo twist e n-Parafinicos
1300,0 1315,0 1302,5 rock do CH,
1331,0 1339,0 1351,0 1337,0 1351,0 Dobramento do CH Iso-Parafinicos
Dobramento simétrico do .
CH n-Parafinicos
1379,5 1379,5 3 —
. Aromaticos
Estiramento do anel s
Biciclicos
14475 1447,5 1457,0 Dobramentos do CH efou | -\ o, o ¢micos
do CH;
1587,0 1610,0 1618,0 1580,5 1593,0 1612,5 Estiramento do anel Aromaticos
Estiramento C=C Olefinicos
- 1642,0 1655,0 1673,0 Estiramento C=C Olefinicos
2730,5 2731,0 Nao Identificado Ndo
Identificado
Estiramento simétrico do
2854,0 2871,5 2921,5 2854,0 2872,0 2917,0 2934,5 CH,e/ou CH;4 Parafinicos
2933,52959,5 2959,5 Estiramento anti-simétrico
do CH, e/ou CH;
3007,0 3054,0 3007,5 3055,0 Estiramento do CH Aromaticos

Olefinicos
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Nas FIGURAS 6.2.1 e 6.2.2, apresentamos a comparagdo entre os espectros FT-
Raman das Gasolinas A estudadas, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2500-
3500cm™, respectivamente. Cada espectro foi normalizado por sua intensidade integrada total
entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman caracteristicas da Gasolina A, que
podem ser importantes para a identificacdo da presenca dos adulterantes nas misturas, sao

indicadas por setas.

W —— Grupo A 5CH2 e 5CH3

——— Grupo B
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FIGURA 6.2.1 — Espectros FT-Raman das Gasolinas A estudadas, entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.2 — Espectros FT-Raman das Gasolinas A estudadas, entre 2500-3500cm’™.

De acordo com esses espectros Raman, a Gasolina A utilizada como matriz nas
misturas dos Grupos 1A e 2A, em comparagdo a Gasolina A utilizada como matriz nas
misturas dos Grupos 1B-6B, apresenta maiores teores de aromaticos e de iso-parafinicos e
menores teores de n-parafinicos e de olefinicos

A espectroscopia FT-Raman é muito atil na identificacdo de compostos
aromaticos, cuja presenca deve ser controlada devido as suas caracteristicas toxicas. Podem
ser identificados por bandas Raman relativamente intensas e estreitas encontradas em
diferentes posicdes no espectro. As bandas Raman entre 1550-1630cm™ e entre 3000-
3100cm™ identificam a presenca de anéis aromaticos, que podem ser sobrepostos por bandas
Raman de compostos olefinicos. Compostos aromaticos monoclinicos apresentam bandas
Raman entre 990-1010, o Benzeno (composto aromatico de maior toxidade) pode ser
caracterizado por uma banda Raman em 992cm™. Compostos arométicos biciclicos
(naftalénicos) apresentam banda Raman em 1380cm™.

A espectroscopia FT-Raman também é muito Gtil na identificacdo de compostos
olefinicos, cuja presenca ndo é desejada por serem responsaveis pela formacao de gomas que
causam danos ao motor dos automdveis, através da simples identificacdo de bandas Raman
entre 1630-1690cm™.

Compostos Parafinicos podem ser identificados por bandas Raman que indicam a

presenca de Carbonos primarios e secundérios entre 1446-1473cm™ e entre 2849-2969cm™ e
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de Carbonos terciarios e secundarios entre 650-905cm™. Carbonos primarios estdo
relacionados com o tamanho da cadeia carbonica e Carbonos secundérios, terciarios e
quaternarios estao relacionados a quantidade de ramificacdes dos compostos parafinicos.

Para mostrar que a espectroscopia FT-Raman (vide Capitulo 3) pode ser utilizada
para identificar adulteracdes na gasolina comercial diretamente em postos de combustiveis
(ver Capitulo 2), apresentamos um estudo de Espectroscopia Vibracional FT-Raman de
misturas de Gasolina tipo A com adulterantes em diferentes propor¢fes. Investigamos o
comportamento da intensidade integrada das bandas Raman caracteristicas do Etanol, do
Metanol, do Tiner e do Aguarras, quando adicionados a Gasolina A em diferentes teores
(%v/v). Ao contrario do que costuma ser feito, ndo controlamos artificialmente a constituicao
qguimica dos compostos utilizados. Ou seja, as Gasolinas tipo A foram obtidas junto a seus
fornecedores, apenas considerando que suas caracteristicas estejam em conformidade com as
especificaces® legalmente estabelecidas, o que n&o garante o conhecimento exato de sua
formulacdo. E, ainda usamos Gasolinas de duas procedéncias distintas, uma de petroquimica®®
e outra de refinaria'’. Os solventes Tiner e Aguarras utilizados foram comprados em uma loja
de tintas. Somente o Etanol e o Metanol utilizados sdo do tipo padrdo de analise, garantindo a
elevada pureza dos mesmos, considerados como substancias simples.

Aplicamos o método de Correlacdo 2D Generalizada®® a todos os grupos de
amostras com a finalidade de estudar a dindmica da correlacdo entre as bandas Raman da
Gasolina A e dos adulterantes. A partir da analise das caracteristicas dos espectros Raman (da
Gasolina A e dos adulterantes) e dos espectros dindmico, sincrono e assincrono das diferentes
misturas, podemos determinar quais intervalos espectrais sdo mais interessantes de serem
estudados quanto a variacdo das intensidades integradas em funcéo do teor de adulterante na
mistura. Basicamente, o espectro dindmico mostra os intervalos espectrais nos quais ocorrem
as diferencas mais significativas entre os espectros Raman analisados, devido ao aumento na
intensidade dos modos do adulterante ou diminui¢cdo na intensidade dos modos da Gasolina
A. O espectro sincrono mostra a correlacdo entre estas variagdes de intensidade. E, o espectro
assincrono indica a que taxa relativa ocorrem as mudancas. Quando 0s espectros assincronos
revelam que a variagdo de intensidade num dado intervalo espectral é devida ha diferentes
modos que variam a taxas diferentes, este € um indicativo de que a variacdo de intensidade
neste intervalo ndo deve ser linear, como indicado na literatura®. Por isso, testamos uma
funcdo quadratica e uma funcéo linear para o ajuste das curvas de calibracdo das intensidades
integradas das bandas Raman estudadas em funcdo do teor de adulterante na mistura.

Concluimos que ambos os ajustes descrevem muito bem o comportamento da variacdo das
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intensidades integradas, embora consideremos a funcéo linear mais facil de ser implementada.

Para obter as curvas de calibragéo, testamos dois tipos de procedimentos de pré-
tratamento (ver seccdo 6.1) dos espectros FT-Raman: a correcdo de linha de base dos
espectros Raman e a normalizagédo como padrdo interno de referéncia. Na escolha do melhor
pré-tratamento®*®° levamos em consideracéo a praticidade de execucdo, a precisdo obtida e a
facilidade de interpretacdo dos resultados. Nesta seccdo, apresentamos os resultados obtidos
sem correcdo da linha de base dos espectros Raman e com a normalizacdo dos mesmos por
sua respectiva intensidade integrada total (Atotal) de 40-3500cm™. A obtencéo de curvas de
calibracdo de excelente precisdo mesmo sem necessidade de corre¢do da linha de base dos
espectros Raman, mostra a qualidade dos espectros medidos pelos equipamentos atuais.
Também demonstra que o procedimento de normalizacdo pode ser usado de forma eficaz
como padrdo interno de referéncia. A facilidade de implementacdo destes tipos de pré-
tratamentos garante a simplicidade da aplicacdo da espectroscopia FT-Raman como
ferramenta no combate a adulteracdo da Gasolina automotiva diretamente nos postos de

combustiveis.

6.2.1 Espectros FT-Raman de Gasolinas Automotivas Adulteradas com Etanol.

A adicdo de Alcool Etilico Anidro Combustivel-AEAC (Etanol) em teor diferente
(maior ou menor) ao determinado legalmente’ é considerada adulterac&o. Para mostrar que a
espectroscopia FT-Raman pode ser usada como método alternativo de identificacdo de
adulteracdo da Gasolina Automotiva por Etanol, apresentamos a seguir a analise do
comportamento das bandas Raman de Etanol quando adicionado a Gasolina A em diferentes
teores.

As amostras do Grupo 1A sdo formadas por misturas de Gasolina A e Etanol,
variando as concentracdes de Etanol entre 0-25%, em intervalos de 5%. As amostras do
Grupo 1B séo semelhantes as do Grupo 1A, porém, foram utilizados Gasolina A e Etanol
diferentes e as concentracfes de Etanol variam entre 0-45% (ver sec¢édo 5.1).

Na TABELA 6.2, apresentamos as posi¢cOes e as respectivas classificagoes
tentativas das bandas Raman no espectro do Etanol estudado’®". Embora tenhamos usado
duas marcas diferentes de Etanol (uma para cada grupo), ndo observamos diferencas

significativas nas formas ou posicdes das bandas Raman.



TABELA 6.2 — Posicao e classificacdo dos modos Raman observados no
espectro do Etanol, entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™.

ETANOL %
Ndmero de Onda (cm™) CLASSIFICAGAO
99,0 Torséo (6) do CH3
432,5 Dobramento (8) do CCO

882,0 1051,5 1096,0 1124,5

Estiramentos (v) do CCO

1275,5 Dobramento (8) do CH,
1453,0 1481,0 Dobramentos (3) do CH, e do CH3
2717,5 2750,5 N&o identificados
2877,0 2927,5 2972,5 Estiramentos (v) do CH, e do CH3
3285,5 Estiramento (v) do OH
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Nas FIGURAS 6.2.3 a 6.2.6, apresentamos a comparacao entre os espectros FT-

Raman da Gasolina A e do Etanol, para as amostras dos Grupos 1A e 1B, nos intervalos

espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™, respectivamente. Cada espectro foi

normalizado por sua intensidade integrada total, entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas

bandas Raman caracteristicas da Gasolina A e do Etanol, que podem ser importantes para

identificar a adulteracdo por Etanol, sdo indicadas por setas.
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FIGURA 6.2.3 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1A), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.4 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1A), entre 2500-3500cm™.
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FIGURA 6.2.5 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 40-1800cm™.



238

Gasolina A
Franol
v(CH2 e vCH3
d
l vCH2 CH3
o ev
©
o /
'c
=
(1))
o
©
% Aromaticos
c e
o Olefinicos
= Nio
identificado
vOH
__W
T T T I T I - Y Y
2500 2700 2900 3100 3300 3500

NUmero de Onda (cm™)
FIGURA 6.2.6 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Etanol (Grupo 1B), entre 2500-3500cm™,

Estas figuras mostram que as diferengas observadas entre os espectros Raman das
duas Gasolinas tipo A usadas (vide FIGURAS 6.2.1 e 6.2.2) ficam mais evidentes quando
comparadas separadamente ao espectro do Etanol.

Os espectros da Gasolina A e do Etanol apresentam bandas Raman que
possibilitam distinguir um composto do outro. As bandas Raman devido & presenca de
aromaticos na Gasolina A séo relativamente estreitas e intensas, facilitando a sua distingéo
dentro da matriz Gasolina. As bandas devido a presenca de Olefinicos (acima de 1630,0cm™)
ndo sdo influenciadas pela presenca das bandas do Etanol. O espectro do Etanol apresenta
uma intensa banda em 882,0cm™ devido ao estiramento do esqueleto da molécula de alcool
(vCCO). A variacdo da intensidade integrada desta banda pode ser usada para identificar
qualitativa e quantitativamente o teor de Etanol na mistura. A variagdo das bandas Raman da
Gasolina A pode ser usada para identificar qualitativa e quantitativamente a substituicdo de
um dado constituinte da Gasolina por outro.

Como para esses dois grupos de amostras (LA e 1B), as variacdes das intensidades
integradas das bandas Raman devem-se a substituicdo de Gasolina A por Etanol, quando o
teor de Etanol aumenta na amostra, a diferenca em relagéo ao espectro da Gasolina A, tomado
como referéncia, aumenta nas regides onde ha modos do Etanol e diminui nas regides nas

quais ndo had modos do Etanol. A principio, as variagdes das intensidades integradas das
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bandas Raman do adulterante sdo diretamente proporcionais ao seu teor na mistura, porém,
quando ha sobreposicdo de modos € preciso levar em consideracdo seu efeito. A correlacdo
entre 0s modos da Gasolina A e do Etanol pode ser revelada aplicando-se 0 método de
Correlacdo 2D Generalizada.

Aplicamos o método de Correlacdo 2D Generalizada ao espectro dindmico destes
grupos de amostras, organizados no sentido do aumento do teor de Etanol (diminuicdo de
Gasolina A) na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.7 a 6.2.10, apresentamos 0s espectros dinamicos obtidos para
0s espectros Raman das amostras nos Grupos 1A e 1B, nos intervalos espectrais entre 40-
1800cm™ e entre 2500-3500cm™, sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi
normalizado por sua respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e
utilizamos o espectro da Gasolina A como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a
posicdo de bandas Raman observadas no espectro do Etanol.

T

= | I I ‘ ' I ! Gasolina A H
5% Etanol
10% Etanol
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FIGURA 6.2.7 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1A), entre 40-1800cm™. Detalhe:
intervalo espectral entre 803-955cm’™.
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FIGURA 6.2.9 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-1800cm™. Detalhe:

intervalo espectral entre 803-955cm’™.
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FIGURA 6.2.10 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 2500-3500cm™.

A observacdo dos espectros dinamicos permite identificar qualitativamente as
mudancas no espectro da Gasolina A, mesmo para um acréscimo de apenas 5% de Etanol. O
espectro dindmico obtido através da comparacdo dos espectros de amostras de Gasolinas
Comerciais com o espectro da Gasolina padrdo tomado como referéncia, possibilita identificar
se uma dada amostra de Gasolina apresenta os limites de Etanol, de aromaticos e de olefinicos
especificados legalmente. Também podemos quantificar esta mudanca, ao medir o quanto ela
faz variar as intensidades integradas das bandas. Em geral, esta quantificacdo é tirada do
espetro Raman, mas, usando o espectro dindmico tem-se a vantagem de obter uma
comparacao relativa a um referencial, cuja intensidade integrada é tomada como sendo zero.

Como para estes grupos de amostras, as variagdes das intensidades integradas das
bandas Raman se devem a substituicdo de Gasolina A por Etanol, quando o teor de Etanol
aumenta na amostra, a diferenca em relacdo ao espectro da Gasolina A, tomado com
referéncia, aumenta nas regides onde ha modos do Etanol e diminui nas regides nas quais nao
h& modos do Etanol. Quando ha modos sobrepostos, 0 comportamento da banda dependera de
um contrabalanco entre as influéncias dos diferentes modos. A banda em 1001,5cm™ na
Gasolina A, em relacdo a referéncia, € vista no espectro dindmico como sendo menor para as
amostras do Grupo 1A e maior para as amostras do Grupo 1B, isto se deve a relacdo entre as
intensidades relativas dos modos sobrepostos. Um maior teor de aromaticos nas amostras do

Grupo 1A, torna esta banda mais intensa e menos influenciada pelos modos do Etanol na
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regiao e vice-versa.

No intervalo espectral entre 40-1800cm™, destacamos a regido espectral entre
803-955cm™ que corresponde & extensdo do modo vCCO do Etanol centrado em 882,0cm™.
Podemos visualizar claramente a variacao de intensidade deste modo com o aumento do teor
de Etanol na mistura. No intervalo espectral entre 2500-3500cm™, ha grande sobreposicéo de
modos da Gasolina A e Etanol cujas variagdes podem ser distinguidas claramente no espectro
dindmico.

O espectro dindmico obtido para as amostras do Grupo 1B apresenta uma
aparéncia mais “limpa” das variagOes das intensidades espectrais com relagdo ao espectro
dindmico obtido para as amostras do Grupo 1A. Os espectros FT-Raman para as amostras
destes grupos foram obtidos com resolugdes espectrais diferentes: 2cm™ para 0 Grupo 1A e
4cm™ para o Grupo 1B. Das diferentes resolucdes espectrais testadas, a que forneceu a melhor
relagdo sinal ruido para os espectros Raman foi a de 4cm™. Esta diferenca de resolugdo
espectral implica que os espectros FT-Raman entre 40-3500cm™ apresentam 3590 pontos para
as amostras do Grupo 1A e apenas 1796 pontos para as amostras do Grupo 1B. Este é um
resultado excelente para a implementacdo pratica do método, pois, diminui o tempo de
aquisicdo dos espectros FT-Raman e reduz as dimensdes da matriz experimental, diminuindo
as configuracbes de memoria e processador requeridos (0 que diminui os custos do
equipamento) e/ou o tempo para obter os resultados.

Nas FIGURAS 6.2.11 a 6.2.18, apresentamos 0S espectros sincronos e assincronos
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
amostras nos Grupos 1A e 1B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2500-
3500cm™, sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua
respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da
Gasolina A como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo de bandas

Raman observadas no espectro do Etanol.
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FIGURA 6.2.11 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1A), entre 40-1800cm™.
Detalhe: intervalo espectral entre 803-955cm™.
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FIGURA 6.2.12 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Etanol (Grupo 1B), entre 40-1800cm™.
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Os espectros sincronos revelam a correlacdo positiva entre os modos do Etanol.
Para um intervalo tdo extenso nédo € possivel visualizar a correlagdo negativa entre o aumento
dos modos do Etanol e a conseqiente diminuicdo dos modos da Gasolina A e as correlacdes
positivas entre modos da Gasolina A (que diminuem). Os espectros assincronos resolvem as
regides dos picos sincronos, revelando a sobreposicdo de modos. No intervalo espectral entre
40-1800cm™, em destaque, no espectro sincrono, visualizamos um intenso autopico em
882,0cm™, que é resolvido em 3 modos no espectro assincrono. No intervalo espectral entre
2500-3500cm™, os modos do Etanol sdo resolvidos nos espectros sincronos e assincronos.
Estas figuras também revelam a influéncia da resolucdo espectral sobre o método de
Correlacdo 2D Generalizada, principalmente sobre os espectros assincronos. Embora as
caracteristicas do sistema devam ser mantidas, o espectro assincrono resultante para 0s
espectros das amostras do Grupo 1A obscurece os resultados, dificultando sua interpretacéo.

Na FIGURA 6.2.19, apresentamos a variacdo das intensidades integradas das
bandas Raman em funcdo do teor de Etanol nas misturas dos Grupos 1A e 1B, no intervalo
espectral entre 803-955cm™, no qual se encontra 0 modo vCCO do Etanol em 882,0cm™, a
partir dos espectros dinamicos (ver FIGURAS 6.2.7 e 6.2.9 ). A curva de calibracdo linear
obtida tem coeficientes de determinagdo R?=0,98847 e de correlagdo R=0,99422, ou seja,

cerca de 99% dos pontos experimentais sdo explicados pela reta.

-3

x10

Equacéo:y=Ax+B

1 A =0.00036 +£0.00001
B =-0.00079 + 0.00024

1604 .
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FIGURA 6.2.19 — Curva de Calibragdo Linear: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman em fung¢éo
do teor de Etanol nas misturas dos Grupos 1A e 1B, entre 803-955cm™.



248

Essa figura nos possibilita mostrar a coeréncia da aplicacdo da espectroscopia FT-
Raman em amostras de diferentes origens. Nos espectros dinamicos, sincrono e assincrono,
observamos que a influéncia dos modos da Gasolina A neste intervalo espectral € muito
pequena e diminui rapidamente com o aumento do teor de Etanol na amostra. A partir da
comparagdo entre 0s espectros FT-Raman das Gasolinas utilizadas, apresentados
anteriormente na FIGURA 6.2.1, observamos que ambos apresentam bandas Raman no
intervalo espectral entre 803-955cm™, sendo mais intensas nos espectros da Gasolina A usada
na formulag&o das amostras do Grupo 1A. Portanto, a principio, a intensidade integrada de um
dado espectro Raman das amostras do Grupo 1A seria maior que a correspondente no Grupo
1B, por um fator que dependeria da diferenca entre as intensidades integradas dos espectros
das Gasolinas entre 803-955cm™, mas este problema é contornado usando as intensidades
integradas calculadas a partir dos espectros dinamicos usando o respectivo espectro da
Gasolina A como referéncia. As pequenas diferengas que permanecem podem ser influéncias

pelas condigdes de aquisi¢do dos espectros e/ou pelas procedéncias das amostras.

6.2.2 Espectros FT-Raman de Gasolinas Automotivas Adulteradas com Metanol.

O Metanol € o Unico dos adulterantes estudados que ndo faz parte da composi¢édo
da Gasolina automotiva. E muito usado como solvente na indUstria de tintas®. Apresenta
densidade (massa/volume) muito inferior a da maioria dos outros solventes, o que é
economicamente muito importante, pois, a compra de solventes pelas industrias de tinta €
feita em unidades de massa e a venda dos produtos é normalmente em volume. Ou seja, como
0s combustiveis sdo negociados em volume, o Metanol adquirido “no peso” sai mais barato
que a Gasolina e o Etanol.

Por serem compostos misciveis entre si e com respeito & agua, o teste padrdo™
para a determinacdo do teor de &lcool na Gasolina automotiva, ndo consegue distinguir a
presenca de Metanol misturado ao Etanol. Porém, para a espectroscopia Raman, a pequena
diferenca estrutural existente (um grupo CH,) é suficiente para produzir caracteristicas nos
espectros que possibilitam a diferenciacdo entre 0s compostos mesmo em uma matriz
complexa como a Gasolina.

As amostras do Grupo 2B sdo formadas por misturas de Gasolina A e Metanol,
variando as concentracdes de Metanol entre 0-20%, em intervalos de 5% (ver seccdo 5.1).

Na TABELA 6.3, apresentamos as posicOes e respectivas classificacdes tentativas

|79,82

das bandas Raman no espectro do Metano Embora tenhamos usado duas marcas
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diferentes de Metanol (uma para cada grupo), ndo observamos diferencas significativas nas

formas ou posic¢des das bandas Raman.

TABELA 6.3 — Posicao e classificacdo dos modos Raman observados no

espectro do Metanol, entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm ™.

METANOL

Ndmero de Onda (cm™)

CLASSIFICACAO

107,0

Torséo (8) do CH3

1034,5

Estiramento (v) do CO

1112,0 1158,0

Dobramento (5) do COH

1452,0 1468,0

Dobramento (5) do CH3

2834,0 2912,0 2943,0 2990,0

Estiramentos (v) do CH3

3277,5

Estiramento (v) do OH

Nas FIGURAS 6.2.20 e 6.2.21, apresentamos a comparacdo dos espectros FT-

Raman da Gasolina A e do Metanol, para as amostras no Grupo 2B, nos intervalos espectrais

entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™, respectivamente. Cada espectro foi normalizado

por sua intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman

caracteristicas da Gasolina A e do Metanol, que podem ser importantes para identificar a

adulteracdo por Metanol, sdo indicadas por setas.

Numero de Onda (cm™)
FIGURA 6.2.20 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Metanol (Grupo 2B), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.21 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Metanol (Grupo 2B), entre 2500-3500cm™.

Os espectros da Gasolina A e do Metanol apresentam bandas Raman que
possibilitam distinguir um composto do outro. No intervalo espectral entre 40-1800cm™, o
intenso modo vCO do Metanol em 1034,5cm™ permite distinguir a presenca de Metanol na
mistura, mesmo sobreposto por modos devido a presenca de aromaticos monociclicos, em
menor ou maior grau, devido ao teor de aromaticos na Gasolina. O modo 8CHj3 é sobreposto
por modos 5CH, e 8CH3 na Gasolina A. De acordo com a literatura®, essa banda do Metanol
em ~1450cm™ também é formada por um modo 8OH em 1418,0cm™. No intervalo espectral
entre 2500-3500cm™, encontramos em 2834,0cm™, no Metanol, um modo vCH; deslocado
para baixos numeros de onda relativamente as bandas Raman devido a sobreposicdo de modos
vCH, e vCHj3 na Gasolina A, a presenca deste modo pode ser observada mesmo nas amostras
com somente 5% de Metanol. A principio, 0 modo vOH, caracteristico da presenca de alcoois,
em 3277,5cm™ no espectro do Metanol, também pode ser usado para distinguir entre os
espectros do Metanol e da Gasolina A, embora, seja um modo muito largo e pouco intenso.

Aplicamos o método de Correlagdo 2D Generalizada ao espectro dinamico das
amostras no Grupo 2B, organizados no sentido do aumento do teor de Metanol (diminuicdo
de Gasolina A) na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.22 e 6.2.23, apresentamos 0s espectros dinamicos obtidos para
as amostras no Grupo 2B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3100cm™,
sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva



251

intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da Gasolina A
como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo de bandas Raman
observadas no espectro do Metanol.
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FIGURA 6.2.22 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 40-1800cm™.
Detalhe: intervalo espectral entre 955-1210cm™.
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FIGURA 6.2.23 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 2800-3100cm™.
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A observacdo dos espectros dinamicos permite identificar qualitativamente as
mudancas no espectro da Gasolina A, mesmo para um acréscimo de apenas 5% de Metanol.

No intervalo espectral entre 40-1800cm™, destacamos a regido espectral entre
987-1067cm™, no qual se encontra 0 modo do Metanol centrado em 1034,5cm™. Embora o
teor de aromaticos diminua com o aumento do teor de Metanol, as varia¢cdes das bandas nesta
regido apresentam forte influéncia do aumento nas intensidades dos modos do Metanol. O
aumento nas bandas referentes a modos do Metanol identifica um aumento no teor do mesmo
na mistura. Embora, no intervalo espectral entre 2800-3100cm™, haja grande sobreposicdo
entre 0s modos do Metanol e os modos da Gasolina A, podemos visualizar claramente as
variacgdes de intensidade produzidas pelo aumento do teor de Metanol na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.24 a 6.2.27, apresentamos 0S espectros sincronos e assincronos
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
amostras no Grupo 2B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3100cm™,
sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva
intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da Gasolina A
como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo de bandas Raman
observadas no espectro do Metanol.
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FIGURA 6.2.24 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 40-1800cm™.
Detalhe: intervalo espectral entre 987-1067cm™.
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FIGURA 6.2.25 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 40-1800cm™.

Detalhe: intervalo espectral entre 987-1067cm™
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FIGURA 6.2.26 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 2800-3100cm’™.
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FIGURA 6.2.27— Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Metanol (Grupo 2B), entre 2800-3100cm’™.

Somente nas regides nas quais ndo hd modos do Metanol, foi possivel resolver as
correlagdes sincronas negativas entre 0s modos da Gasolina A e do Metanol. Na regido entre
987-1067cm™, na qual se encontra o intenso modo do Metanol em 1034,5cm™, a correlagéo
sincrona entre 0os modos é positiva, indicando que o espectro sincrona ndo consegue resolver
a0 mesmo tempo a influéncia do aumento do modo do Metanol em 1034,5cm™ e a diminuicéo
dos modos da Gasolina A em [992,5 1001,5 1017,0 1030,5 1039,0 1051,5 1066,5]cm™. O
espectro assincrono é capaz de resolver esta correlacdo, em menor ou maior grau, dependendo
do pré-tratamento aplicado nos espectros Raman. No espectro assincrono, o aumento na
separacao entre os modos possibilitou que o largo e disforme autopico localizado entre 1012-
1067cm™ fosse resolvido em 14 picos que fornecem a correlacéo entre todos os modos nesta
regido, os modos Raman em [1017,0 1030,5 1039,0 1034,5 (Metanol) 1051,5 1066,5]cm™ sé&o
resolvidos, no espectro assincrono, nas posi¢oes deslocadas [1016,5 1024,0 1037,0 1044,0
1050,0 1059,0]cm™, respectivamente. No intervalo espectral entre 2800-3100cm™, o espectro
sincrono resolve a correlagdo somente para 0 modo do Metanol em 2834cm™. A correlacio
assincrona resolve a correlacdo também para outros modos.

Na FIGURA 6.2.28, apresentamos a variagcdo das intensidades integradas das
bandas Raman em funcdo do teor de Metanol nas misturas do Grupo 2B, no intervalo
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espectral entre 1018-1050cm™, influenciada apenas pela modo do Metanol em 1034,5cm™, a
partir dos espectros dinamicos (apresentados na FIGURA 6.2.22). A curva de calibracao

linear obtida tem coeficientes de determinacdo R?=0,99842 e de correlagdo R=0,99921.

x10°

Equacdo:y=Ax+B
6.4+ A =0.00029 + 6.7365E-6
B =-0.0001 + 0.00008

1 rR?=0.99842

£ 484 rR=099921
5
=
=k
o
T 324
5
2
£
[
E 16 __Grupo2B
k]
o
a2
= 0.0
1 I I 1 1
-5 0 5 10 15 20 25

Teor de metanol (%viv)
FIGURA 6.2.28 — Curva de Calibragdo Linear: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman em fungéo
do teor de Metanol nas misturas do Grupo 2B, entre 1018-1050cm™.

Na FIGURA 6.2.29, apresentamos a variacdo das intensidades integradas das
bandas Raman em funcdo do teor de Metanol nas misturas do Grupo 2B, no intervalo
espectral entre 2777-2844cm™, influenciado pela variacdo do modo do Metanol centrado em
2834cm™, a partir dos espectros dindmicos (apresentados na FIGURA 6.2.23). A curva de
calibracdo linear obtida tem coeficientes de determinacdo R®=0,99195 e de correlacdo
R=0,99597.
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FIGURA 6.2.29 — Curva de Calibracdo Linear: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo
do teor de Metanol nas misturas do Grupo 2B, entre 2777-2844cm™.

As amostras do Grupo 2A sdo formadas por misturas de Gasolina A, Etanol e
Metanol, variando as concentracdes de Etanol entre 20-0% e de Metanol entre 0-20%, em
intervalos de 5%, de tal forma que o teor alcodlico (Metanol + Etanol) permanece em 20% em
todas as amostras deste grupo.

Nas FIGURAS 6.2.30 e 6.2.31, apresentamos a comparagao entre oS espectros
FT-Raman do Etanol e do Metanol, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2500-
3500cm™, respectivamente. Cada espectro foi normalizado por sua intensidade integrada total
entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman caracteristicas do Etanol e do Metanol,

que podem ser importantes para diferencia-los em uma mistura, sdo indicadas por setas.
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FIGURA 6.2.30 — Espectros FT-Raman do Etanol e do Metanol (Grupo 2A), entre 40-1800cm’™.
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FIGURA 6.2.31 — Espectros FT-Raman do Etanol e do Metanol (Grupo 2A), entre 2500-3500cm™.

No intervalo espectral entre 40-1800cm™, as bandas Raman em 882,0cm™e
1275,5cm™ podem ser usadas para distinguir o Etanol na presenca de Metanol. A presenca de
Metanol pode ser caracterizada pela banda Raman vCO em 1034,5cm™. No intervalo

espectral entre 2500-3500cm™, a principal banda Raman caracteristica da presenca de &lcoois
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é 0 vOH. Encontramos esta banda Raman em 3285,5cm™ para o Etanol e em 3277,6cm™ para
0 Metanol; sua variagdo pode ser usada para distinguir o teor de &lcool na mistura, embora
ndo permita diferenciar entre Etanol e Metanol. As variacfes de intensidade das bandas
Raman do Metanol em 2834,0cm™ pode ser usada para identificar o teor de Metanol na
mistura.

Aplicamos 0 método de Correlacdo 2D Generalizada ao espectro dindmico para as
amostras no Grupo 2A, organizados no sentido do aumento do teor de Metanol (diminuicdo
do teor de Etanol) na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.32 e 6.2.33, apresentamos 0s espectros dinamicos obtidos para
as amostras no Grupo 2A, nos intervalos espectrais entre 803-1210cm™ e entre 2800-2990cm’
! Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva intensidade integrada total
entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da amostra com 20% de Etanol e 0% de
Metanol como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢do de bandas Raman
observadas nos espectros do Etanol e do Metanol.

)10

T 1 T
i i ——20% Etanol
2 | Grupo 2A : : — 15% Etanol 5% Metanol | H

— 10% Etanol 10% Wetanol

15 | | 5% Etanol 15% Metanol
. i 1 —— 20% Metanal b

Intensidade {unid. arb.}

L L I
862 10345 10515 1096 111211245 1158

Mumero de Onda {cm-1)
FIGURA 6.2.32 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol (Grupo 2A), entre 803-
1210cm™.
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FIGURA 6.2.33 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol (Grupo 2A), entre 2800-
2990cm™.

A observacdo dos espectros dindmicos possibilita identificar qualitativamente as
mudangas no espectro da mistura, mesmo para uma substituicdo de apenas 5% de Etanol por
Metanol. O espectro dindmico nos indica os intervalos espectrais nos quais as influéncias dos
modos do Etanol sobre os do Metanol (e vice-versa) sao minimas.

Nas FIGURAS 6.2.34 a 6.2.37, apresentamos 0S espectros sincronos e assincronos
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para 0s espectros Raman das amostras
no Grupo 2A, nos intervalos espectrais entre 803-1210cm™ e entre 2800-2990cm™, sem
correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva
intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da amostra
com 20% de Etanol como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posicdo de
bandas Raman observadas nos espectros do Etanol e do Metanol.
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FIGURA 6.2.34 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol para as amostras do
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FIGURA 6.2.35 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol para as amostras

do Grupo 2A, entre 803-1210cm™.
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FIGURA 6.2.36 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol para as amostras do

Grupo 2A, entre 2800-2990cm™.
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FIGURA 6.2.37 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A (80%), Etanol e Metanol para as amostras

do Grupo 2A, entre 2800-2990cm™.
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Nos espectros sincronos podemos visualizar a correlacdo entre o aumento do teor
de Metanol e a reducédo do teor de Etanol na mistura atraves do pico cruzado negativo em
[1034,0 882,0]cm™. No intervalo entre 2800-2990cm™, os espectros sincrono e assincrono
resolvem a correlagdo para os modos do Metanol e Etanol, exceto para 0 modo do Metanol
em 2912,0cm™.

Na FIGURA 6.2.38, apresentamos a variacdo das intensidades integradas das
bandas Raman em funcdo do teor de Metanol (teor de Etanol) nas misturas do Grupo 2A, no
intervalo espectral entre 803-955cm™, no qual se encontra 0 modo vCCO do Etanol em
882,0cm™, com minima influéncia de modos da Gasolina A e do Metanol, conforme os
espectros dindmicos e sincronos. A curva linear obtida tem coeficientes de determinacéo
R?=0,99645 e de correlacdo R=0,99822.

Teor de Etanol (%vA)
x10° 25 20 15 10 5 0 -5
1.0 1 | 1 | 1

Equacéo:y=Ax +B

A =-0.00026 + 8.8432E-6
B =-0.00003 £ 0.00011
R® = 0.99645

R =0.99822
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FIGURA 6.2.38 — Curva de Calibragdo: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman em func&o do teor
de Metanol (teor de Etanol) nas misturas do Grupo 2A, entre 803-955cm™.

Na FIGURA 6.2.39, apresentamos a curva de calibragdo das intensidades
integradas das bandas Raman em funcéo do teor de Metanol nas misturas do Grupo 2A, no
intervalo espectral entre 1018-1050cm™, no qual se encontra 0 modo vCO do Metanol em
1034,5cm™, com minima influéncia de modos da Gasolina A e do Etanol, conforme os
espectros dinamicos e sincronos. A curva linear obtida tem coeficientes de determinacgéo
R?=0,99125 e de correlacdo R=0,99562.
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FIGURA 6.2.39 — Curva de Calibracdo: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo do teor
de Metanol (teor de Etanol) nas misturas do Grupo 2A, entre 1018-1050cm’™.

Na FIGURA 6.2.40, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades

integradas das bandas Raman em funcéo do teor de Metanol (Etanol) nas misturas do Grupo

2A, no intervalo espectral entre 2800-2850cm™, com minima influéncia de modos da

Gasolina A e do Etanol, conforme os espectros dindmicos e sincronos. A curva linear obtida

tem coeficientes de determinagdo R?=0,99869 e de correlagido R=0,99934.
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FIGURA 6.2.40 — Curva de Calibracdo: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo do teor
de Metanol (teor de Etanol) nas misturas do Grupo 2A, entre 2800-2850cm’™.
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6.2.3 Espectros FT-Raman de Gasolinas Automotivas Adulteradas com Tiner.

Utilizamos o solvente comercial Tiner para simular a adulteracdo da Gasolina
automotiva por compostos aromaticos, pois, 0 mesmo é produzido para ser um solvente com
alto teor de aromaticos e alcoois. A analise de Cromatografia'® realizada no Tiner indicou que
ele contém 72% de Tolueno e 21,2% de Etanol. Devido sua composicdo, o Tiner pode ser
usado na adulteracdo da Gasolina automotiva, substituindo ao mesmo tempo porcentagens de
Gasolina A e de Etanol. As técnicas cléassicas™ de anélise conseguem distinguir esta
substituicdo apenas quando o teor de Tiner ultrapassa 19,5%.

As amostras do Grupo 3B sdo formadas por misturas de Gasolina A e Tiner,
variando as concentragdes de Tiner entre 0-30%, em intervalos de 5% (ver secgéo 4.1).

Nas amostras deste grupo, considerando os dados de Cromatografia, a cada 5% de
Tiner, 3,6% correspondem a aromaticos e 1,06% a Etanol. Nas misturas de Gasolina A e
Tiner (Grupo 3B), conseguimos identificar a presenca de Etanol, mesmo para amostras de
Gasolina A com 5% de Tiner (1,06% de Etanol).

Quando misturamos Gasolina A e Tiner, substituimos parte de seu contetudo por
aromaticos e por Etanol. Considerando uma Gasolina A que contenha 57% de aromaticos
totais (limite legal), de cada 5% de Gasolina A, cerca de 2,8% correspondem a aromaticos,
por isso, quando preparamos uma mistura na proporc¢ao de 95% de Gasolina A e 5% de Tiner,
acrescentamos 3,6% menos 2,8% de aromaticos, ou seja, as bandas pertencentes a aromaticos
devem aumentar com o aumento do teor de Tiner na mistura de acordo com esta relagéo.

Na TABELA 6.4, apresentamos as posicdes, as respectivas classificacdes
tentativas das bandas Raman observadas no espectro do Tiner estudado™ e uma relacéo das

diferentes classes de hidrocarbonetos com bandas Raman caracteristicas nestas posi¢oes.
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TABELA 6.4 — Posicao e classificacdo dos modos Raman observados no espectro
do Tiner estudado, entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™.

TINER

NGmero de Onda (cm'l) CLASSIFICACAO COMPOSTO
90,0 Torsdo do CHsz n-Parafinicos
216,5 346,0 Estiramento do esqueleto CC n-Parafinicos
4325 Dobramento do CCO Etanol
465,0 521,0 621,5 Dobramento do anel Aromaticos
Monociclicos
730,0 Vibracdo do anel Aromqtlgos
Monociclicos
785,5 810,0 Estiramento do anel Aromqtlgos
Monociclicos
844,5 Estiramento do esqueleto CC n-Parafinicos
882,0 Estiramentos do CCO Etanol
990,0 1003,0 Respiracéo triangular do anel Aromaticos
Monociclicos
1030,0 Dobramento do CH no plano Aroma}tlt_:os
Monociclicos
Estiramentos do CCO Etanol
1050,0 1096,0 ) . Aromaticos
Vibracdo do anel .
Monociclicos
1156,0 1179,0 1210,0 Vibragio do CeHs-C ,\'/?roma,‘“‘?os
onociclicos
12755 Dobramento do CH, Etanol
Dobramento simétrico do CHs n-Parafinicos
1379,5 ] Ati
Estiramento do anel Ar_o r,najucos
Biciclicos

1452,0 1490,0

Dobramentos do CH, e/ou do
CHs

n-Parafinicos

1585,5 1604,5 1625,0

Estiramento do anel

Aromaticos

2710,0 2735,5 Nao Identificado Nao Identificado
Estiramento simétrico do CH,
2875,0 2923,5 2970,0 e/ou CHs Parafinicos
2980,0 Estiramento anti-simétrico do
CH; e/ou CH3
3002,0 3035,5 3055,0 Estiramento do CH Aromaticos

Nas FIGURAS 6.2.41 e 6.2.42, apresentamos a comparacdo entre oS espectros

FT-Raman da Gasolina A e Tiner estudados, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e

entre 2500-3500cm™, respectivamente. Cada espectro foi normalizado por sua intensidade

integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman caracteristicas da
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Gasolina A e do Tiner, importantes para diferencid-los em um mistura, sdo indicadas por

setas.
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FIGURA 6.2.41 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Tiner (Grupos 3B e 4B), entre 40-1800cm™.

Intensidade (unid. arb.)

Nio Identificado

Aromaticos
e

Olefinicos

vCH2 e vCH3

\

Gasolina A
Tiner

2300 2

T T
2900 3100
Numero de Onda (cm'1)

T
700

3300

3300

FIGURA 6.2.42 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Tiner (Grupos 3B e 4B), entre 2500-3500cm™.
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Como ja haviamos comentado anteriormente, as bandas Raman devido a presenca
de aromaticos podem ser distinguidas na matriz de Gasolina A por apresentarem uma forma
relativamente mais estreita e intensidade elevada, o que possibilita sua identificagdo mesmo
em pequenos teores. Embora ndo tenham sido identificados nas medidas de Cromatografia, os
espectros Raman do Tiner indicam a presenca de aromaticos biciclicos em 1379,5cm™. Um
“ombro” localizado em 992,5cm™ no espectro da Gasolina A (Grupo 1B) e em 990,0cm™ no
Tiner ¢ identificado na literatura” como pertencente ao Benzeno (992,0cm™). Devido ao fato
de compostos arométicos serem altamente toxicos, a presenca dos mesmos, na Gasolina, é
controlada legalmente.

Aplicamos o0 método de Correlagcdo 2D Generalizada ao espectro dindmico para as
amostras no Grupo 3B, organizados no sentido do aumento do teor de Tiner (diminuicdo do
teor de Gasolina A) na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.43 e 6.2.44, apresentamos 0s espectros dinamicos obtidos para
as amostras do Grupo 3B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™
Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva intensidade integrada total entre
40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da Gasolina A como referéncia. As linhas
verticais tracejadas indicam a posicao de bandas Raman observadas no espectro do Tiner.

1003 - 1030 1038

i |— Gasoling A
: 5% Tiner _
b 10% Tiner

V| —— 15% Tiner
V| —— 20% Tiner
: 25% Tiner
V| —— 30% Tiner

Intensidade{unid. arb.)

40 200 400 500 300 1000 1200 1400 1600 1800
Mdmera de Onda {cm-1)

FIGURA 6.2.43 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Tiner (Grupo 3B), entre 40-1800cm™. Detalhe:
intervalos espectrais entre 774-793cm™ e 983-1038cm™.
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FIGURA 6.2.44 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Tiner (Grupo 3B), entre 2800-3100cm™.

2800 2850 2900

Entre 40-1800cm™, podemos observar a variagdo de inimeras bandas Raman
caracteristicas da presenca de compostos aromaticos. Destacamos 0s intervalos espectrais
774-793cm™ e 983-1038cm™. Pela observagdo dos espectros dindmicos podemos identificar
qualitativamente as mudangas no espectro da Gasolina A, mesmo para um acréscimo de
apenas 5% de Tiner.

Nas FIGURAS 6.2.45 a 6.2.48, apresentamos 0s espectros sincronos e assincronos
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
amostras do Grupo 3B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3100cm™,
sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva
intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da Gasolina A
como referéncia. As linhas verticais tracejadas indicam a posi¢cdo de bandas Raman

observadas no espectro do Tiner.
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FIGURA 6.2.45 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Tiner para as amostras do Grupo 3B, entre
40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.46 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Tiner para as amostras do Grupo 3B, entre
40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.47 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Tiner para as amostras do Grupo 3B, entre
2800-3100cm™.

3055 Lo - i
30355

. 3002 w1
5 280 L
@ 2970 o
S

@ 1]
sl

=] 0.5
229235

= -1
=

IETE bmreb oL . @

€ > &= Ul
1 | I | | i
2875 28235 2970 2980 3002 30355 3055

Mimero de Onda {cm-1)
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Um sinal positivo da correlagcdo sincrona entre modos conhecidos devido a
presenca de aromaticos no Tiner e modos desconhecidos na Gasolina A pode ser usado para
indicar a presenca destes compostos na Gasolina A, pois, 0 aumento de Tiner deve produzir
um aumento dos modos de aromaticos no Tiner e na Gasolina A presentes na mistura. Entre
2800-3100cm™, no espectro sincrono, a banda Raman do Tiner em 3055,0cm™, apresenta
correlagdo negativa com outras bandas na regido, e 0 espectro assincrono, resolve este
autopico em dois, correspondentes aos modos da Gasolina A e Tiner que variam a taxas
diferentes. A banda Raman correspondente apresenta influéncia da presenca de compostos
aromaticos e olefinicos no espectro na Gasolina A.

Na FIGURA 6.2.49, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades
integradas da banda Raman do Tolueno centrada em 785,5cm™ em funcéo do teor de Tiner
nas misturas do Grupo 3B, no intervalo espectral entre 774-793cm™. A curva linear obtida
tem coeficientes de determinacéo R?=0,99764 e de correlacdo R=0,99882.

2

x10°
10,0 Equacéo: y=Ax+B
| A=0.00021 +4.6049E-6
E =0.00333 £0.00008
| R*=0.99764
1 R=0.99882
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&~ . @ = b5l o
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Teor de Tiner{vol%)

FIGURA 6.2.49 — Curva de Calibragdo: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman em func&o do teor
de Tiner nas misturas do Grupo 3B, entre 774-793cm™.

Na FIGURA 6.2.50, apresentamos a curva de calibragdo das intensidades
integradas das bandas Raman dos aromaticos monociclicos em funcdo do teor de Tiner nas
misturas do Grupo 3B, no intervalo espectral entre 983-1038cm™. As bandas Raman do Tiner,
neste intervalo, sdo centradas em [990,0 1003,0 1030,0]cm™. A curva linear obtida tem

coeficiente de determinagdo R?=0,99519.



272

3
12.5 210
Equacéo: y=Ax +B
1 A=0.00035+0.00001
10.0 - B=0.00028+0.0002

R*=0.99519

=l
(5]
1

o
o
1

Intensidade Integrada (unid. arb.)
b
(4]
1

I 1 I I I I 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35
Teor de Tiner (%vA)

FIGURA 6.2.50 — Curva de Calibragdo: Varia¢do da intensidade integrada das bandas Raman em func¢&o do teor
de Tiner nas misturas do Grupo 3B, entre 983-1038cm™.

As amostras do Grupo 4B sdo formadas por misturas de Gasolina A, Tiner e
Etanol, variando as concentragfes de Tiner entre 0-20% e de Etanol entre 0-25%, em
intervalos de 5%.

Nas FIGURAS 6.2.51 e 6.2.52, apresentamos a comparagao entre oS espectros
FT-Raman do Tiner e Etanol estudados, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre
2500-3500cm™, respectivamente. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua
respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman
caracteristicas do Tiner e do Etanol, importantes para diferencia-los em um mistura, séo

indicadas por setas.
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FIGURA 6.2.51 — Espectros FT-Raman do Etanol e do Tiner (Grupos 3B e 4B), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.52 — Espectros FT-Raman do Etanol e Tiner (Grupos 3B e 4B), entre 2500-3500cm™.
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Algumas das bandas mais intensas (e/ou que estdo em regifes de pouca
sobreposi¢cdo com outras bandas) no espectro do Etanol podem ser distinguidas na matriz
Tiner.

Aplicamos 0 método de Correlacdo 2D Generalizada ao espectro dindmico para as
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amostras do Grupo 4B, organizados no sentido do aumento do teor de Tiner (diminuicéo de
Etanol) na mistura, variando os teores de Tiner entre 0-25%, de Etanol entre 25-0% e
mantendo o teor de 75% de Gasolina A na mistura, simulando uma Gasolina tipo C adulterada
por Tiner.

Nas FIGURAS 6.2.53 e 6.2.54, apresentamos 0s espectros dindmicos para estas
amostras, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3100cm™. Normalizamos
cada espectro FT-Raman por sua respectiva intensidade integrada total (Atotal) entre 40-
3500cm™ e utilizamos como referéncia o espectro da amostra com 75% de Gasolina A, 25%
de Etanol e 0% de Tiner.

x10*
1 ! ! 11 ! m ]
iz i : : . : — 25% Etanol
f Grupo 48 f f i i |~ 20% Etanol 5% Tiner
14F : : IR i | 15% Etanol 10% Tiner| 4
i : i i — 10% Etanol 15% Tiner
: H : R : 5% Etanol 20% Tiner
12k : ; iy ; 25% Tiner T
£[i] S -
gl | .
it

Intensidade(unid. arb.)

i i P | i
99 4325 882 1098 12755 1453
Nurmero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.2.53 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 40-1800cm’™.
Detalhe: intervalo espectral entre 860-905cm™
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FIGURA 6.2.54—-Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 2800-3100cm™.

Quando adicionamos 5% de Tiner a mistura, aumentamos o teor de aromaticos em
3,6% (considerando um teor constante de Gasolina A) e diminuimos o teor de Etanol em 5%
menos 1,06%.

A identificacdo da adulteracdo da Gasolina por Tiner pode ser feita observando o
comportamento das bandas Raman correspondentes a presenca de Etanol e de aromaticos,
respectivamente. No intervalo espectral entre 40-1800cm™, podemos observar o
comportamento da intensidade de diversos modos do Etanol e de aromaticos na mistura. No
intervalo espectral entre 2800-3100cm™, podemos observar a variacdo do modo em 3055cm™
devido a presenca de aromaticos no Tiner. O comportamento do espectro da amostra do
Grupo 3B, com 25% de Tiner, quando comparado ao espectro da amostra do Grupo 1B, com
25% de Etanol, revela que a diferenca na influéncia das bandas Raman dos compostos Etanol
e Tiner sobre os modos da matriz Gasolina A, deve ser levada em consideracdo ao comparar
amostras do Grupo 1B com amostras do Grupo 3B.

Nas FIGURAS 6.2.55 a 6.2.58, apresentamos 0s espectros sincronos e assincronos
2D (o0 espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
FIGURAS 6.2.53 e 6.2.54, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3100cm”
!, sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva
intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos como referéncia o
espectro da amostra com 75% de Gasolina, 25% de Etanol e 0% de Tiner. As linhas verticais

tracejadas indicam a posicdo de bandas Raman observadas no espectro do Tiner.
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FIGURA 6.2.55— Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 40-1800cm™,
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FIGURA 6.2.56 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 40-
1800cm™.
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FIGURA 6.2.57 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 2800-
3100cm™.
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FIGURA 6.2.58 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner (Grupo 4B), entre 2800-
3100cm™
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A correlagdo sincrona negativa entre diferentes modos do Etanol e de aromaticos
pode ser claramente observada nestas figuras.

Na FIGURA 6.2.59, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades
integradas das bandas Raman em fungdo do teor de Tiner (teor de Etanol), no intervalo
espectral entre 860-905cm™, com 75% de Gasolina A, para as amostras dos Grupo 4B. A

curva linear obtida tem coeficientes de determinacéo R°=0,99468 e de correlagdo R=0,99734.

Teor de Etanol (%ovA)

x10° 30 25 20 15 10 5 0 -5
1.0 L L L L 1 1

Equacédo: y=Ax +B
A =-0.00021 +7.8186E-6

0.0 B = 0.00007 +0.00012
= 1 R®=0.99468
€ 104 R = 0.99734
]
=
3
1] -2.0
o
(0]
D
£ 3.0
1]
o
5
a _4.0_
c
g
£
_5.0_
-6.0 T T T T T T
-5 0 5 10 15 20 25 30

Teor de Tiner (%vA)
FIGURA 6.2.59 — Curva de Calibragdo: Varia¢do da intensidade integrada das bandas Raman em func&o do teor
de Tiner (teor de Etanol) nas misturas do Grupo 4B, com 75% de Gasolina A, entre 860-905cm™.

Na FIGURA 6.2.60, apresentamos a curva de calibragdo das intensidades
integradas das bandas Raman no intervalo espectral entre 860-905cm™ em funcéo do teor total
de Etanol, considerando a presenca de 21,2% de Etanol no Tiner, para as amostras dos Grupo
1B, 3B e 4B. A curva linear obtida tem coeficientes de determinacdo R?=0,99015 e de
correlagédo R=0,99506.
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FIGURA 6.2.60 — Curva de Calibragéo: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman do Etanol em
funcdo do teor total de Etanol nas misturas dos Grupos 1B, 3B e 4B, entre 860-905cm™.

6.2.4 Espectros FT-Raman de Gasolinas Automotivas Adulteradas com Aguarras.

Utilizamos o solvente comercial Aguarras para simular a adulteragcdo da Gasolina
por compostos alifaticos, pois, trata-se de um solvente alifatico caracterizado pelo baixo teor
de arométicos. A anélise de Cromatografia™® realizada no Aguarras indicou que ele contém
somente 1,2% de aromaticos. Devido a semelhanca de sua composicdo quimica com a da
Gasolina A, pode ser usado em sua adulteracdo, substituindo diretamente o teor de Gasolina
A. As técnicas classicas'® ndo sdo conclusivas quanto & identificacdo deste tipo de
adulteracéo.

As amostras do Grupo 5B sdo formadas por misturas de Gasolina A e Aguarras,
variando as concentracfes de Aguarras entre 0-50%, em intervalos de 5% (ver seccdo 5.1).

Na TABELA 6.5, apresentamos as posi¢cdes, as respectivas classificages
tentativas das bandas Raman observadas no espectro do Aguarras estudado’ e uma relacio

das diferentes classes de hidrocarbonetos com bandas Raman caracteristicas nestas posicoes.



TABELA 6.5 — Posicao e classificacdo dos modos Raman observados no espectro do
Aguarras estudado, entre 40-1800cm™ e entre 2500-3500cm™.
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AGUARRAS

NGmero de Onda (cm™) VIBRACAO COMPOSTOS
90,0 Torsdo do CHs n-Parafinicos
2125 228,0 250,0 268,5
282,0 299,0 3105 319,0
3425 353,0 363,0 3765
386,0 406,0 4130 4215 Estiramento do esqueleto CC n-Parafinicos
4445 4685 493,0 5130
526,0 5375 554,0 575,0
588,0 604,0
620,5 Dobramento do anel Aroma}tlt_:os
Monociclicos
639,5 656,5684,0 717,0746,0 |  Couramento simetrico do Iso-Parafinicos
esqueleto
725,5736,0 767,0 794,0 Vibragao do anel Aromaticos
Monociclicos
805,0 821,0 Estiramento do esqueleto Iso-Parafinicos
843,5871,0892,5922,5 935,5 Estiramento do esqueleto CC n- Parafinicos
. Aromaticos
1001,5 Respiracao triangular do anel Monociclicos
1032,0 Dobramento do CH no plano Aromqtlgos
Monociclicos
957,0 972,5 987,0 1043,0

1060,0 1078,0 1095,0 1109,0
1123,51135,5 1145,0 1161,0

Estiramentos do CC

n- Parafinicos

1183,5 1205,0 Vibragéo do CHs-C Aromaticos
Monaociclicos
1271,5 Estiramento do anel Naftténicos

1271,51301,5

Dobramento tipo twist e rock do
CH,

n- Parafinicos

1325,0 1351,0

Dobramento do CH

Iso-Parafinicos

1379,5

Dobramento simétrica do CHs

n-Parafinicos

Estiramento do anel

Aromaticos
Biciclicos

1446,0 1457,0

Dobramentos do CH, e/ou do CHs

n- Parafinicos

1583,0 1610,0 1619,0

Estiramento do anel

Aromaticos

Estiramento C=C

Olefinicos

2725,0 2761,5 N3o identificado Nao Identificado
Estiramento simétrico do CH»
2853.0 2870.5 2928.0 2956,0 ____€louCH; Parafinicos
Estiramento anti-simétrico do
CH, e/ou CHj5
3043.0 3056,0 Estiramento do CH Aromaticos

Olefinicos
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Nas FIGURAS 6.2.61 e 6.2.62, apresentamos a comparagao entre oS espectros
FT-Raman da Gasolina A e do Aguarrds estudados, nos intervalos espectrais entre 40-
1800cm™ e entre 2500-3500cm™, respectivamente. Cada espectro FT-Raman foi normalizado
por sua respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas
Raman caracteristicas da Gasolina A e do Aguarrés, importantes para diferencia-los em um

mistura, sdo indicadas por setas.

Gasolina A
— Aguarras SCH2 e 5CH3
Aromaticos
Monociclicos
Aromaticos
Biciclicos
\ Aromdticos

Olefinicos

J

Intensidade (unid. arb. )

y T E T E T E T y T y T E T E T y 1

40 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Namero de Onda (cm™)

FIGURA 6.2.61 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Aguarrés (Grupo 5B), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.62 — Espectros FT-Raman da Gasolina A e do Aguarrés (Grupo 5B), entre 2500-3500cm™.
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A diferenciacdo entre modos da Gasolina A e modos do Aguarras ocorrem nas
regibes caracteristicas da presenca de compostos aromaticos e parafinicos (0s
Hidrocarbonetos presentes no Aguarras apresentam numero de Carbonos entre Cg-Ci2). A0
substituir Aguarras por Gasolina A, diminuimos o teor de aromaticos e trocamos um tipo de
composto Parafinico por outro.

Aplicamos o método de Correlacdo 2D Generalizada ao espectro dinamico das
amostras do Grupo 5B, organizadas no sentido do aumento do teor de Aguarras (diminuicédo
de Gasolina A) na mistura.

Nas FIGURAS 6.2.63 e 6.2.64, apresentamos 0s espectros dindmicos para as
amostras no Grupo 5B, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e entre 2800-3150cm™.
Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva intensidade integrada total entre
40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da Gasolina como referéncia. As linhas
verticais tracejadas indicam a posicdo de algumas bandas Raman observadas no espectro do

Aguarras.

4 I M
iy
il i
- 1 “ ” |
e 1A,
&
=
2 _
=
: /
e
g 1 f
& - : : i ‘1 ]
= H | H
i — Gasalina A i ' |l‘l
= 5% Aguarraz : o '
2 — 10% Aguarraz ! : . . i B
—— 15% Aquarraz : :
—— 20% Adguarraz : : )
35k 25% Aguarraz : : \ I |
—— 30% Aguarraz : : l
—— 35% Aguarraz : i
— 40% Aguarraz : :
-3F — 45% Aguarraz 1
: 1630 {17
as5L I I I | ! ,
4685 767 10015 13795 1457

MNamero de Onda (cm-1)

FIGURA 6.2.63 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Aguarrés (Grupo 5B), entre 40-1800cm™.
Detalhe: intervalo espectral entre 1630-1700cm™.
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FIGURA 6.2.64 — Espectro Dindmico. Misturas de Gasolina A e Aguarrés (Grupo 5B), entre 2800-3150cm™.

A observacdo dos espectros dinamicos nos permite identificar qualitativamente as

mudancas nos espectros, mesmo para um acréscimo de apenas 5% de Aguarrds na Gasolina

A, apesar da semelhanca entre os espectros da Gasolina A e do Aguarras.

Nas FIGURAS 6.2.65 a 6.2.70, apresentamos 0s espectros sincronos e assincronos

2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
amostras no Grupo 5B, nos intervalos espectrais entre 700-1200cm™; 1365-1500cm™ e 2800-

3150cm™, sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua

respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos o espectro da

Gasolina A como referéncia.
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FIGURA 6.2.65 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,
entre 700-1200cm™.
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FIGURA 6.2.66 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,
entre 700-1200cm™,
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FIGURA 6.2.67 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,
entre 1365-1500cm™.
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FIGURA 6.2.68 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,

entre 1365-1500cm™.
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FIGURA 6.2.69 — Espectro Sincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,
entre 2800-3150cm ™.
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FIGURA 6.2.70 — Espectro Assincrono 2D. Misturas de Gasolina A e Aguarras para as amostras do Grupo 5B,
entre 2800-3150cm™.
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A aplicacdo do método de Correlacdo 2D Generalizada se apresentou como uma
ferramenta poderosa no estudo da mistura de Gasolina A e Aguarras, pois, possibilita
identificar a correlacdo entre modos devido a arométicos e a parafinicos. Para isto, deve-se
realizar os calculos entre intervalos espectrais nos quais se conhece a natureza de pelo menos
um dos modos e pelo sinal da correlacdo identifica-se a possivel natureza de um modo
desconhecido. Entre 700-1200cm™, os autopicos mais intensos correspondem aos modos em
767cm™ e 1001.5cm™ no espectro do Aguarrds. Os modos que apresentam correlagdo
sincrona positiva com estes e que estejam presentes em ambos 0s espectros do Aguarras e
Gasolina A devem ser modos devido a presenca de aromaticos. Entre 1365-1500cm™, no
espectro sincrono, os modos em 1446.0cm™ e 1457.0cm™ no Aguarras e presentes também na
Gasolina A sdo identificados individualmente, bem como a correlacdo deles com o0s outros
modos nesta regido; e, no espectro assincrono, sdo resolvidos em trés modos assincronos.
Entre 2800-3150cm™, é resolvida a correlacdo sincrona entre modos devido a parafinicos e
aromaticos.

Na FIGURA 6.2.71, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades
integradas das bandas Raman em funcéo do teor de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, no
intervalo espectral entre 1630-1700cm™, no qual se encontram bandas Raman devido a
presenca de olefinicos. A curva linear obtida tem coeficientes de determinagdo R*=0,99638 e
de correlacdo R=0,99819.
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FIGURA 6.2.71 — Curva de Calibracdo: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo do teor
de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, entre 1630-1700cm’™.
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Na FIGURA 6.2.72, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades
integradas das bandas Raman em funcéo do teor de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, no
intervalo espectral entre 2815-2880cm™, no qual se encontram bandas Raman devido a
presenca de parafinicos em 2853cm™ e 2870.5cm™. A curva linear obtida tem coeficientes de
determinacéo R°=0,99525 e de correlacdo R=0,99762.

3

x10
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FIGURA 6.2.72 — Curva de Calibracdo: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo do teor
de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, entre 2815-2880cm™.

Na FIGURA 6.2.73, apresentamos a curva de calibracdo das intensidades
integradas das bandas Raman em funcéo do teor de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, no
intervalo espectral entre 3045-3110cm™, no qual se encontra a banda Raman devido a
presenca de aromaticos em 3056cm™ no Aguarras. A curva linear obtida tem coeficientes de
determinacdo R?=0,99234 e de correlacdo R=0,99616.
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FIGURA 6.2.73 — Curva de Calibragdo: Variagdo da intensidade integrada das bandas Raman em func&o do teor
de Aguarras nas misturas do Grupo 5B, entre 3045-3110cm™.

As amostras do Grupo 6B sdo formadas por misturas de Gasolina A, Aguarras e
Etanol, variando as concentracGes de Aguarras entre 0-20%, em intervalos de 5% (vide sec¢éo
5.1), para concentracdes de 20% e 25% de Etanol.

Nas FIGURAS 6.2.74 e 6.2.75, apresentamos a comparacdo dos espectros FT-
Raman do Aguarras e do Etanol, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e 2500-3500cm’
! respectivamente. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva intensidade
integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal). Algumas bandas Raman caracteristicas do
Aguarrads e do Etanol, que podem ser importantes para diferencia-los em um mistura, séo

indicadas por setas.
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FIGURA 6.2.74 — Espectros FT-Raman do Aguarrés e do Etanol (Grupo 6B), entre 40-1800cm™.
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FIGURA 6.2.75 — Espectros FT-Raman do Aguarrés e do Etanol (Grupo 6B), entre 2500-3500cm™.

Devido as semelhancas entre os espectros do Aguarrds e da Gasolina A, a
comparacdo entre o espectro do Etanol e do Aguarras tem as mesmas caracteristicas
observadas na comparacdo com o espectro da Gasolina A (vide FIGURAS 6.2.3 a 6.2.6). As
bandas Raman do Etanol sdo bem distintas das bandas do Aguarras, mais do que o observado
com respeito ao espectro da Gasolina A. A presenca de Aguarras podera ser identificada
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pelas diferencas do seu espectro com respeito ao espectro da Gasolina A.

Aplicamos o0 método de Correlacdo 2D Generalizada ao espectro dinamico deste
grupo de amostras, organizados no sentido do aumento do teor de Aguarras (diminuicdo de
Gasolina A) na mistura, mantendo o teor de Etanol constante (20% ou 25%).

Nas FIGURAS 6.2.76 e 6.2.77, apresentamos 0s espectros dindmicos para as
amostras no Grupo 6B com 20% de Etanol, nos intervalos espectrais entre 40-1800cm™ e
entre 2800-3150cm™, sem correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi
normalizado por sua respectiva intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e
utilizamos como referéncia os espectros das amostras com 80% de Gasolina A, 20% de Etanol
e 0% de Aguarrés. As linhas verticais tracejadas indicam a posicao de algumas bandas Raman

observadas no espectro do Aguarras e do Etanol.
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FIGURA 6.2.76 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A, Etanol (20%) e Aguarras (Grupo 6B), entre 40-
1800cm™. Detalhe: intervalo espectral entre 1630-1700cm™.
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FIGURA 6.2.77 — Espectro Dinamico. Misturas de Gasolina A, Etanol (20%) e Aguarras (Grupo 6B), entre
2800-3150cm™.
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Embora o teor de Etanol seja mantido constante, devido a sobreposi¢cdo de modos
do Etanol por modos da Gasolina A e do Aguarrds, podem-se observar diferencas nas
intensidades dos mesmos quando ocorre substituicdo de Gasolina A por Aguarras. Estas
diferencas dependem de como o Aguarras se difere da Gasolina A na regido do modo do
Etanol e fornecem um indicativo da adulteracéo.

Nas FIGURAS 6.2.78 e 6.2.79, apresentamos 0S espectros sincronos e assincronos
2D (o espectro médio é apresentado ao topo) obtidos para os espectros dindmicos das
amostras no Grupo 6B com 20% de Etanol, no intervalo espectral entre 1365-1500cm™, sem
correcdo de linha de base. Cada espectro FT-Raman foi normalizado por sua respectiva
intensidade integrada total entre 40-3500cm™ (NAtotal) e utilizamos como referéncia os
espectros das amostras com 80% de Gasolina A, 20% de Etanol e 0% de Aguarras,
respectivamente.
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Ao comparar estas figuras com as FIGURAS 6.2.67 e 6.2.68, apresentadas
anteriormente, observamos que a presenca de Etanol melhora a resolucdo da correlacdo entre
as bandas Raman da Gasolina A e do Aguarras.

Na FIGURA 6.2.80, apresentamos a variagdo das intensidades integradas em
funcdo da concentracdo de Aguarras (Gasolina A) com 20% e 25% de Etanol nas misturas do
Grupo 6B, no intervalo espectral entre 1630-1700cm™. O espectro da Gasolina A foi tomado
como referéncia. As curvas variam de acordo com o teor total de Gasolina A e Aguarras na
amostra (80% e 75%) e dependem de como a substituicdo de Gasolina A por Aguarras
influencia as bandas Raman neste intervalo espectral. As curvas lineares obtidas tém
coeficientes de determinacdo R?=0,99383 e R?=0,99441, para amostras com 20% e com 25%

de Etanol, respectivamente.
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FIGURA 6.2.80: Curva de Calibracdo: Variacdo da intensidade integrada das bandas Raman em funcéo do teor
de Aguarras, com 20% e 25% de Etanol nas misturas do Grupo 6B, entre 1630-1700cm™.

Para todos os sistemas estudados, sempre € possivel comparar 0 espectro da
amostra cuja composicdo se deseja verificar com o espectro da amostra padrdao. Os espectros
dindmicos fornecem uma comparacao relativa a um espectro de referéncia, cuja intensidade
integrada Raman é tomada como sendo zero. A escolha do espectro de referencia dependera

do tipo de informacdo que se deseja obter.
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7 CONCLUSOES

A espectroscopia FT-Raman combinada a Correlacdo 2D Generalizada apresenta-
se como método alternativo para a realizagdo do controle de qualidade de Gasolinas
automotivas diretamente nos postos de combustivel e/ou em linhas de producéo.

Introduziu-se uma nova metodologia de analise computacional que permite
determinar de forma rapida e eficiente, a partir do uso de pequenas regides dos espectros
Raman, a presenca e a quantidade dos adulterantes mais comumente encontrados pela
fiscalizacdo, Etanol, Metanol, Compostos aromaticos e parafinicos.

Com a aplicacdo desse método, para verificar a adulteracdo da Gasolina
automotiva, deve-se comparar 0 espectro da amostra cuja conformidade se deseja verificar
com o espectro da amostra padrdo, observando as regides das bandas caracteristicas nos
espectros Raman.

A aplicacdo do metodo de Correlagdo 2D Generalizada aos espectros FT-Raman
de Gasolinas automotivas adulteradas permitiu identificar o comportamento das diferentes
bandas Raman em fungdo da variacdo das concentracdes de adulterantes nas misturas,
fornecendo resultados claros da correlagcdo entre os diferentes modos da Gasolina A e do
adulterante, mesmo em intervalos espectrais nos quais ocorrem grande sobreposi¢do dos
mesmos. Esse tipo de tratamento técnico utilizando a Correlacdo 2D é fundamental para a
visualizagdo de pequenas regifes do espectro que sdo sensiveis as mudangas na qualidade do
adulterante e de sua concentracdo na Gasolina.

Os espectros Raman originais, sem a aplicacdo de um pré-tratamento de correcéo
de linha de base, apresentaram excelentes resultados, mostrando a qualidade dos
equipamentos FT-Raman na obtencédo dos espectros de Gasolinas automotivas.

A aplicagéo do procedimento de Normalizagdo como padréo interno de calibragéo
apresenta-se como uma alternativa mais flexivel para aplicagcdes em tempo real e mais simples
para analise de amostras como a Gasolina automotiva.

A aplicacdo do Método de Correlacdo 2D Generalizada aos espectros FT-Raman
aos diferentes sistemas de Gasolina A com adulterante foi interpretada segundo a influéncia
da correcdo de linha de base, da normalizacdo dos espectros Raman e do espectro de
referéncia escolhido. As diferentes regides espectrais dos sistemas sdo influenciadas de forma
semelhante pelos diferentes procedimentos de pré-tratamento e a combinagdo destes
influencia de forma diferente uma mesma regiéo.

As curvas de calibracdo obtidas podem ser usadas para quantificar o teor de
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adulterante na Gasolina automotiva. O comportamento da variacdo das intensidades
integradas das bandas Raman em funcao do teor de adulterante na mistura foi ajustado usando
funcBes quadraticas e lineares. Ambas apresentaram excelentes resultados, sendo que a funcédo
linear é mais facil de ser implementada, sem perda da qualidade no que se refere a
concentracdo do adulterante.

O Etanol é um composto legalmente adicionado a Gasolina, mas cuja
concentracdo € controlada. A comparacdo entre os espectros Raman da Gasolina A e do
Etanol ndo possibilita a identificacdo clara das bandas Raman mais sensiveis ao estudo de
adulteracdo, dificultando as andlises convencionais. A nova metodologia foi aplicada a
misturas de Gasolina A e Etanol e possibilitou a identificacdo e quantificacdo da adulteracao
por Etanol, a partir de 5% deste. Os espectros obtidos com menor resolucdo espectral
apresentaram os melhores resultados, diminuindo o tempo de aquisi¢do dos espectros FT-
Raman e reduzindo as dimensdes da matriz experimental, resultando em uma diminui¢do nos
custos do equipamento e/ou no tempo para obter as analises. As curvas de calibracdo lineares
obtidas apresentaram coeficiente de correlacdo maiores do que 0,994%.

As técnicas cléssicas de anélise ndo conseguem distinguir a presenca de Metanol
em misturas com Etanol. A nova metodologia foi aplicada a misturas de Gasolina A e
Metanol e a misturas de Gasolina A, Etanol e Metanol e possibilitou distinguir entre a
presenca de Etanol e Metanol e a identificacdo e quantificacdo da adulteracdo por Metanol, a
partir de 5% deste. As curvas de calibragcdo lineares obtidas apresentaram coeficientes de
correlagdo maiores do que 0,995%.

Os Compostos aromaticos fazem parte da constituicdo da Gasolina, mas sua
concentracdo precisa ser controlada devido a toxidade dos mesmos e para coibir sonegacao de
impostos. As técnicas classicas de analise s6 conseguem distinguir esse tipo de adulteragdo
quando o teor de Tiner ultrapassa 19,5%. A nova metodologia foi aplicada a misturas de
Gasolina A e Tiner e a misturas de Gasolina A, Etanol e Tiner e possibilitou a identificagéo e
quantificacdo da adulteracdo simultaneamente por Etanol e Compostos aromaticos, a partir de
5% de Tiner. As curvas de calibracédo lineares obtidas apresentaram coeficientes de correlagédo
maiores do que 0,995%.

A Gasolina é constituida por grande quantidade de Compostos parafinicos, de tal
forma que apresenta-se muito semelhante a Aguarras. As técnicas classicas de analise ndo
conseguem distinguir esse tipo de adulteracdo, nem medir a concentracdo de Aguarras
adicionado. A nova metodologia foi aplicada a misturas de Gasolina A e Aguarras e a

misturas de Gasolina A, Etanol e Aguarras e possibilitou a identificacdo e quantificacdo da
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adulteracdo por Compostos parafinicos, a partir de 5% de Aguarras. As curvas de calibracédo
lineares obtidas apresentaram coeficientes de correlagdo maiores do que 0,996%.

Essa nova metodologia é bem mais robusta do que uma simples analise de
espectroscopia Raman classica, onde as andlises dos espectros totais da amostra ndo sdo
conclusivas. Também apresenta-se de forma vantajosa em comparacdo as diferentes
utilizacdes de infravermelho e das demais técnicas classicas de analise que apresentam pouca
precisdo e elevados custos por anélise.

Devido a flexibilidade do processo, este padrdo pode ser alterado sempre que
necessario, ou seja, é viavel ter um padrdo para cada distribuidora, ou até mesmo para cada
nova producao de Gasolina automotiva da refinaria.

A nova metodologia apresenta-se como método geral de analise independente da
mistura a ser analisada e de seus adulterantes, podendo ser aplicada no estudo da qualidade e
adulteracdo em uma infinidade de sistemas tais como Oleos combustiveis, biodiesel,
lubrificantes, resinas dentarias e para implantes, resinas industriais para cola etc., com
repercussao no meio-ambiente, na qualidade do ar e na qualidade de vida nas grandes
metrdpoles.

A ANP podera utilizar esse método para fiscalizar e controlar a qualidade dos
derivados de petréleo nos postos de revenda de combustiveis e de servigo, em tempo real. O
sistema de controle poderia ser liga em rede possibilitando a esta agéncia um controle eficaz
dentro de uma légica estatistica.

Pode ser usado em refinarias e outras industrias no controle de qualidade durante
0s processos de producgdo e estocagem.

Os métodos estdo a disposicdo da ANP e das refinarias.
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