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2
Fundamentos

2.1. A Gasolina.

O consumo anual brasileiro de gasolina até 2002 era de aproximadamente de 22
milhdes de m® de gasolina, ficando no ano de 2003 em torno de 21 milhdes de m® e até
agosto de 2004 um total de 15 milhdes de m®, que séo distribuidos por 33.000 postos de
revenda a populacdo (1). A gasolina é uma mistura bastante complexa de
hidrocarbonetos liquidos inflamaveis e volateis, com mais de uma centena de diferentes
hidrocarbonetos (compostos organicos que contém atomos de carbono e hidrogénio) e,
em menor quantidade, por substancias cuja formula quimica contém atomos de enxofre,
nitrogénio, metais, oxigénio etc. As gasolinas possuem em geral hidrocarbonetos que
variam entre 4 a 12 atomos de carbono, formando mais de quatrocentos tipos diferentes
de hidrocarbonetos. Os principais hidrocarbonetos séo:

- parafinicos de cadeia linear;

- parafinicos de cadeia ramificada (isoparafinas);
- olefinicos (cadeia insaturada)

- nafténicos (cadeias em forma de anel);

- arométicos.

A composicdo de uma gasolina varia em funcdo de seu uso, do processo de
obtencdo e da natureza do petréleo que a origina. Desta forma obtém-se gasolina
automotiva e de aviacdo. A gasolina de aviagao por ser mais exigente sua qualificagao, é
obtida na faixa de destilagdo entre 30 e 170 °C, enquanto a gasolina automotiva é obtida
na faixa de destilacdo entre 30 e 225 °C (2). A gasolina comercializada é uma mistura de
hidrocarbonetos das séries dos parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos, podendo
ainda conter aditivos que conferem caracteristicas importantes de forma a atender a
normas especificas de cada regido ou pais.

Com o advento dos motores de combustéo interna — tipo Otto — a gasolina foi
eleita como a melhor opcéo para combustivel, devido a algumas de suas caracteristicas:

alta energia de combustdo, alta volatilidade e sua compressibilidade. A energia liberada
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na combustdo da gasolina é a responsavel pelo movimento do motor. Por ser volatil, a
gasolina mistura-se facilmente com o ar no carburador, gerando uma mistura gasosa
muito inflamavel, que explode no cilindro. A compressibilidade, também conhecida como
fator antidetonante, permite que o pistédo percorra um trajeto maior, no cilindro, a cada

ciclo.

De uma forma mais detalhada, nos motores a exploséo — tipo Otto, a gasolina apds
ser vaporizada, recebe uma certa quantidade de ar. Essa mistura € entdo comprimida e
explode sob a acdo de uma faisca elétrica produzida pela vela do motor. A explosao
desloca o pistdo e esse movimento € aproveitado para produzir trabalho. Sob condicbes
ideais, essa reacdo € uma explosdo suave. Mas em certas condicbes, essa mistura
explosiva detona violentamente ao ser comprimida. Esta detonacdo antecipada prejudica

sensivelmente a poténcia e o rendimento do motor (3).

A caracteristica antidetonante de uma gasolina, isto €, sua compressibilidade, que
indica se a mistura combustivel - gasolina + ar - ndo esta explodindo muito rapidamente
(antes do pistdo chegar ao fundo do cilindro) é expressa em termos de "nimero de
octanagem”. O poder antidetonante é determinado tradicionalmente segundo normas
internacionais, em um equipamento padrdo que consiste, essencialmente, em motor
monocilindrico, com taxa de compresséo variavel e um medidor do nimero de batidas do
motor por unidade de tempo (“knockmeter”), desenvolvido pelo Cooperative Fuel
Research Committee — CFR.

O objetivo em se determinar o numero de octano de uma gasolina é verificar a
cinética de progressdo da chama durante a queima, que deve ser a mais homogénea
possivel, evitando variacdes de velocidade de progressédo ao longo do cilindro, que pode
provocar perda de poténcia e baixo rendimento, além de sérios problemas mecéanicos a
magquina, em funcao de sua intensidade (4).

Este numero refere-se, na verdade, a quantidade relativa do composto iso-octano,
que €, dentre os compostos presentes na gasolina, 0 que apresenta a maior
compressibilidade e, também, um dos menores pontos de flash (temperatura na qual o
liquido ja liberou vapor suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar): apenas
2,2 °C. O nimero de octano é uma escala criada onde se atribuiu o valor zero (0) ao
combustivel que possui 0 mesmo poder antidetonante do nheptano, e cem (100), ao
combustivel com caracteristicas iguais ao iso-octano. Alguns compostos possuem poder

antidetonante intrinseco maior que o iso-octano e, portanto, possuem octanagem maior
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gue 100, tal como os aromaticos puros, éteres e alcoois de baixo peso molecular. Uma
gasolina com numero de octano igual a 85, por exemplo, apresenta a mesma resisténcia
a detonagdo por compressdo que uma mistura com 85% de iso-octano e 15% de n
heptano. E possivel, entretanto, se aumentar o nimero de octanagem pela adicio de
aditivos. Um dos primeiros utilizados foi o chumbo tetraetila. Este aditivo é capaz de
retardar a combustdo da mistura, mas foi proibido, na maioria dos paises, na década de
1980, devido a sua extrema toxidade. Atualmente com o objetivo de se melhorar o
ndamero de ocatno, vem sendo adicionados a composicdo da gasolina iso-parafinas,
olefinas, aromaéticos, alcoois e éteres (4). Outros aditivos foram produzidos com 0 mesmo
objetivo e, ainda, a gasolina pode receber compostos adicionais para prevenir a formacgao
de depdsitos de sujeira no motor (moléculas detergentes), para evitar 0 congelamento no
carburador, em dias frios (anticongelantes) e para reduzir a oxidacdo da gasolina e do
motor (antioxidantes).

As diferencas antidetonantes existentes entre os diversos tipos de gasolina estao
em sua composicao quimica. Em regra geral, as parafinas lineares possuem namero de
octano (MON) que decrescem a medida que aumenta o seu peso molecular dentro de sua
série homologa. As iso-parafinas apresentam melhores MON em relacdo as parafinas
correspondentes de mesmo numero de carbono e, quanto mais ramificadas, maior sera o
MON (4), isto pode ser observado na tabela 1.

Tabela 1 — Correlagdo entre composicao quimica e octanagem (4).

Parafinas | MON Iso-parafinas MON Olefinas MON Aromaticos MON
n-butano 113 2-metilpropano | 121 2-penteno 146 benzeno 94
n-pentano | 64 2-metilbutano 102 2-metilbuteno-2 158 tolueno 118
n-hexano 20 2-metilpentano 80 3-metilpenteno-3 153 etilbenzeno 115
n-heptano 0 3-metilpentano 83 ciclopenteno 148 Meta-xileno 143
n-octano -17 2-metilhexano 41 metilciclopentano 165 Para-xileno 140
n-decano -39 3-metilhexano 56 1,3-ciclopentadieno 183 Orto-xileno 114
n-dodecano | -89 | 2,2-dimetilpentano| 91 diciclopentadieno 198 3-etiltolueno 150

Inicialmente, a gasolina era somente obtida pela destilacdo do petréleo. Apds
algum tempo, outros processos surgiram, huma tentativa de aumentar o rendimento de
obtencdo, entre eles: cragueamento térmico; cragueamento catalitico; polimerizagéo;
alquilacdo e isomerizacéo (2).
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2.1.1. Tipos de Gasolinas

A gasolina atualmente disponibilizada em nosso pais para o consumidor final, e
que é comercializada pelos postos revendedores (postos de gasolina), é aquela que
possui compostos oxigenados em sua composicdo, normalmente &lcool etilico anidro
combustivel (AEAC). No passado, em épocas de crise no abastecimento do alcool etilico,
guando a produc¢do da industria alcooleira ndo era suficiente para atender a demanda de
AEAC, outros compostos oxigenados, como o MTBE (Metil, Terc-Buitil-Eter) e metanol
(alcool metilico) eram, apdés aprovacdo federal, adicionados a gasolina distribuida aos
consumidores. O MTBE é normalmente utilizado como componente da gasolina desde
1974 na Europa e desde 1979 nos EUA. No Brasil, o Rio Grande do Sul ja teve o MTBE
incorporado na gasolina, mas este procedimento de adicdo do MTBE a gasolina ja nédo
existe mais devido a problemas ambientais causados pelo seu derramamento em solos.

Atualmente, sdo definidos e especificados pela ANP (Agéncia Nacional de
Petréleo), quatro tipos de gasolina para consumo em automOveis, embarcacgdes
aguaticas, motos e outros, a saber: Tipo A, Tipo A Premium, Tipo C e Tipo C Premium
(10).

- GASOLINA AUTOMOTIVA TIPO A: E a gasolina produzida pelas refinarias de petréleo e
entregue diretamente as companhias distribuidoras. Esta gasolina constitui-se
basicamente de uma mistura de naftas numa proporc¢éo tal que enquadre o produto na
especificacdo prevista. Este produto é a base da gasolina disponivel nos postos
revendedores.

- GASOLINA TIPO A-PREMIUM: E uma gasolina que apresenta uma formulagéo especial.
Ela é obtida a partir da mistura de naftas de elevada octanagem (nafta craqueada, nafta
alquilada, nafta reformada) e que fornecem ao produto maior resisténcia a detonacéo, do
gue aguela fornecida pela gasolina tipo A comum. Esta gasolina é entregue diretamente
as companhias distribuidoras e constitui a base da gasolina C PREMIUM disponibilizada
para os consumidores finais nos postos de revenda.

- GASOLINA TIPO C: E a gasolina comum que se encontra disponivel no mercado sendo
comercializada nos postos revendedores e utilizada em automéveis e etc. Esta gasolina é
preparada pelas companhias distribuidoras que adicionam AEAC a gasolina tipo A. O teor
de alcool na gasolina final atinge atualmente um teor em torno de 25% em volume,
conforme prevé a legislacao atual. Esta gasolina apresenta uma octanagem minima de 82
(MON).
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- GASOLINA TIPO C-PREMIUM: E a gasolina elaborada pela adicdo de AEAC & gasolina
tipo APREMIUM, de modo a se obter um teor de alcool final em torno de 25+1% em
volume. Essa gasolina foi desenvolvida com o objetivo principal de atender aos veiculos
nacionais e importados de altas taxas de compresséo e alto desempenho e que tenham a
recomendacdo dos fabricantes de utilizar um combustivel de elevada resisténcia a
detonacédo o que é expresso pelo indice antidetonante (IAD).

A principal caracterisica que diferenciam a gasolina tipo C-Premium da gasolina C
comum é: maior IAD — indice antidetonante (gasolina C-PREMIUM: 91 minimo; gasolina C
comum: 87 em média).

As distribuidoras por sua vez, colocam também no mercado, a Gasolina Aditivada,
adicionando a uma parte da gasolina do tipo A, comum ou Premium, além do &lcool
etilico, produtos (aditivos) que conferem a gasolina caracteristicas especiais. Nesse caso,
a gasolina comum passa a ser comercializada como GASOLINA ADITIVADA. A gasolina
Premium, quando aditivada continua a ser denominada como gasolina Premium.

O aditivo multifuncional adicionado na gasolina possui, entre outras, caracteristicas
detergentes e dispersantes e tem a finalidade de melhorar o desempenho do produto.
Testes efetuados em motores com a gasolina aditvada da PETROBRAS
DISTRIBUIDORA demonstraram que o aditivo contribui para minimizar a formacdo de
depésitos no carburador e nos bicos injetores, assim como no coletor e hastes das
vélvulas de admissdo. A GASOLINA ADITIVADA recebe um corante que lhe confere uma
cor distinta daquela apresentada pela gasolina comum (a gasolina aditivada BR-SUPRA
apresenta cor verde) (5).

Além destes tipos bésicos, existe ainda a Gasolina Padrdo, que & uma gasolina
especialmente produzida para uso na inddstria automobilistica, nos ensaios de avaliagdo
do consumo e das emissGes de poluentes como gases de escapamento e
hidrocarbonetos (emissfes evaporativas), dos veiculos por ela produzidos. Este tipo de
gasolina é produzido somente por encomenda as refinarias (5).

2.1.2. Especificagdes e metodologias

As especificacbes de qualidade para gasolina automotiva, comercializada no
Brasil, sdo estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) através da Portaria n®
309, de 27 de dezembro de 2001(9). O teor de AEAC em todas as gasolinas é de 25 +
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1%, conforme resolucdo do CIMA n® 30, de 15/5/2003 (13). As especificacdes
estabelecidas pela ANP podem ser observadas no anexo I.

Muitos testes fisico-quimicos s&@o utilizados para avaliagdo da qualidade da
gasolina. O perfil de destilacdo, a pressdo de vapor e a relagcdo liquido/vapor séo
propriedades que estdo diretamente relacionados a composicdo e as caracteristicas
qguimicas dos constituintes da mistura, influenciando o controle da partida do motor, seu
aquecimento, aceleracéo, tendéncia ao tamponamento e diluicdo do éleo do Carter e, em
parte, o consumo de combustivel e a tendéncia ao congelamento no carburador (11). A
determinacdo da curva de destilacdo tem aplicacdo, também, no que se refere a
verificacdo de contamina¢des com outros produtos, além de ser de grande utilidade na
previsdo do desempenho da gasolina no motor (12).

A gasolina automotiva é produzida de modo a atender requisitos definidos de
gualidade. Tais requisitos visam garantir que o produto apresente condicfes de atender a
todas as exigéncias dos motores e permitir que a emisséo de poluentes seja mantida em
niveis aceitaveis. As caracteristicas de qualidade da gasolina e seus valores limites sdo
aqueles que constam no quadro de especificacdes definido pela Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP) através da Portaria n® 309, de 27 de dezembro de 2001(9).

2.2. Espectroscopia Raman

2.2.1. Espalhamento Raman

O chamado "Espalhamento Raman", foi descoberto pelo fisico indiano
Chandrasekhar Raman, o qual recebeu o prémio Nobel de Fisica em 1930. O efeito
Raman foi descrito no artigo publicado na revista Nature, em 1928, com co-autoria de K.
S. Krishnan, e os fundamentos béasicos podem ser colocados em forma simplificada como
se segue abaixo.

O "espalhamento" com o aqui citado, acontece quando fétons (particulas de luz) se
chocam com moléculas de uma amostra que pode ser de gas, liquido ou solido. De modo
simplificado, podemos supor que a molécula € um conjunto de atomos ligados uns aos
outros por forcas de origem elétrica. Essas ligagdes podem ser simbolizadas por
pequenas "molas" entre os pares de atomos. Um foton que atinge uma molécula pode ser
"espalhado”, isto é, ter sua direcdo modificada.
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2.2.2. Tipos de espalhamento

Sao considerados dois tipos de espalhamento. Se a molécula, no choque, se
comporta como uma esfera rigida, sem movimentos internos, o féton espalhado conserva
praticamente toda a energia inicial que tinha antes do choque. Esse tipo de espalhamento
€ chamado de "espalhamento elastico" e é o mais comum quando fétons incidem sobre

moléculas, conforme mostra a figura-1.

ELASTICO

<+—>

A seta dupla, indica que o féton conserva sua energia inicial

Figura 1 —Espalhamento elastico

No entanto, se a molécula ndo se comporta como uma esfera rigida, alguns fétons,
ao se chocarem com uma molécula, podem dar inicio a algum movimento dos 4&tomos da
molécula. O foton "excita" a molécula, cedendo a ela parte de sua energia inicial. A
energia do féton, depois do espalhamento, € menor que a inicial, pois parte dela foi usada
para fazer vibrar a molécula. Esse é um "espalhamento inelastico”, com troca de energia
entre o féton e a molécula, conforme mostra a figura-2. O espalhamento Raman é um tipo

de espalhamento inelastico.
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IMELASTICO

O féton perde parte de sua energia inicial, provocando vibragdes nos atomos da molécula.

Figura 2 — Espalhamento inelastico

2.2.3. As vibracfes moleculares

Quando se fala da vibracdo de uma molécula, esta-se referindo aos movimentos
dos atomos que deixam fixo o centro de massa da molécula (figura 3a e 3b). Se o centro
de massa se deslocar, o0 movimento é de translacdo. Existe, também, um tipo de
movimento no qual a molécula gira como um todo, rigidamente, em torno de um eixo que
passa por seu centro de massa, mantendo fixas as distancias entre os atomos. Esse é o

movimento de rotacgao.

movimento de translacéo (a) movimento de rotacéo (b)

Figura 3 — Movimento de translagéo (a) e rotacao (b)

Para uma molécula de &agua (H)O), existem trés possibilidades distintas de
translacdo, uma para cada direcdo no espaco tri-dimensional, e trés de rotacéo, cada uma
em torno de um dos trés eixos que se cruzam no centro de massa da molécula.

Para calcular o numero de vibracdes, multiplica-se 0 nimero de atomos da
molécula por 3, obtendo assim o numero de graus de liberdade da molécula. Desse
ndmero subtrai-se 6, que sdo os 3 movimentos de translacéo e os 3 de rotacdo. O que
resulta € o niumero de vibracBes possiveis. Por exemplo, a molécula de agua tem 3
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atomos. Logo, tem 3x3 = 9 graus de liberdade. Entao, tem 9 - 6 = 3 maneiras distintas de
vibrar, ou modos normais de vibracao.

As figuras 4(a), 4(b) e 4(c) representam os trés modos possiveis de vibracdo de
uma molécula de agua. O primeiro é chamado de modo de estiramento simétrico (a), o
segundo de modo de estiramento assimétrico (b) e o terceiro de modo de variacdo
angular (c). A raz&o para esses nomes é evidente. Com um pouco de imaginacéo, se
pode ver que o centro de massa da molécula, que deve estar um pouco abaixo do &tomo

de oxigénio, fica fixo enquanto os atomos se deslocam.

NN S

Figura 4 — Possiveis vibragdes moleculares

Se uma molécula qualquer for excitada de algum modo apropriado, seus atomos
podem adquirir movimentos que sdo aparentemente desorganizados, mas, uma analise
cuidadosa mostrara que esses movimentos sao apenas combina¢des dos modos normais
de vibragdo. Como cada modo normal de vibragdo tem uma energia propria, conhecendo
guais sdo esses modos e quais sdao suas energias, se saberda muito sobre como a
molécula pode interagir com os agentes excitadores. Um deles pode ser a luz que incide
sobre a molécula. Supde-se que um feixe de luz (fétons) incide sobre uma molécula que
esta no seu estado fundamental, logo é possivel que a energia do féton seja absorvida
pela molécula, fazendo-a vibrar com um de seus modos normais. Nesse caso, o féton é
absorvido e sua energia transforma-se em energia de vibracdo. As moléculas absorvem
fétons de luz infravermelha e os atomos vibram com freqiiéncias nessa regido do
espectro. Esse tipo de fendbmeno, chamado de absorcéo no infravermelho, é muito Gtil na
caracterizagao das moléculas.

Um féton de luz incidindo sobre uma molécula é espalhado por ela. Se nédo houver
troca de energia, isto é, se a molécula espalhadora ndo se perturba da sua posicao
original de equilibrio, o espalhamento é elastico. A grande maioria dos fétons incidentes &
espalhada elasticamente. Esse tipo de espalhamento € chamado de espalhamento
Rayleigh, pois foi Lord Rayleigh que estudou esse processo e mostrou que esse tipo de

espalhamento é responséavel pela cor azul do céu.
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Alguns fétons, porém, podem excitar um modo de vibragdo da molécula (ou véarios
modos), perdendo energia no processo. Depois desse espalhamento inelastico, a
molécula passa a ter modos vibracionais e o foton incidente diminui sua energia. A
energia perdida é pequena, se comparada com a energia inicial do foton. A mudanca de
cor no processo, que na verdade € apenas uma mudanga no comprimento de onda da
luz, seria imperceptivel ao olho nu. Esse é o espalhamento Raman (ou efeito Raman),
observado e explicado por Chandrasekhar Raman. Nem todo modo de vibragdo de uma
molécula pode produzir espalhamento Raman. Os que podem sdo chamados de modos
ativos para esse tipo de espalhamento. Alguns modos ndo podem ser excitados por esse
tipo de espalhamento e séo ditos inativos. Mais adiante sera visto como distinguir esses

dois tipos de modos.

2.2.4. Como aluzinterage com as vibracdées moleculares

Supde-se que cada modo normal de vibragdo tem dois estados (e niveis de
energia) possiveis. O mais baixo corresponde simplesmente a posicao de equilibrio da
molécula, sem modos vibracionais, logo, com energia E;, = 0. Esse é o chamado estado
fundamental da vibracdo molecular. O outro nivel corresponde a energia E; que a
molécula tem quando esté vibrando em um de seus modos normais. Portanto, para fazer
uma molécula que estd na sua posi¢ado de equilibrio vibrar com esse modo normal se faz
necessario uma energia E;. Isso significa "excitar" a molécula, dai esse estado ser
chamado de estado excitado.

Um féton incidindo sobre a molécula pode excita-la bastando que ele tenha
energia E igual a diferenca de energia entre os niveis excitado e fundamental, isto é, & =
E;. Nesse caso, o foton pode ser absorvido pela molécula (figura-5). As vibractes
moleculares costumam absorver fétons que pertencem a regido do infravermelho no
espectro.
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El

y
1 E

Figura 5 — Féton absorvido pela molécula

No caso do espalhamento Raman, o féton incidente tem uma energia E; muito maior
gue a energia E; do modo normal. Ao incidir sobre a molécula, o féton pode excita-la a um
estado cuja energia E, € muito maior que a energia E; do modo de vibragdo. Em geral,
essa excitacao é eletronica, do tipo daquelas encontradas no caso do atomo de Bohr; 4
Lee)- Mas, esses estados excitados sdo muito instaveis e a molécula rapidamente cai para
estados de menor energia. A molécula pode, por exemplo, voltar ao estado fundamental
(0), re-emitindo um féton com a mesma energia do foéton incidente, em uma direcdo que
pode ser diferente da direcdo que tinha antes. Para todos os efeitos, o féton incidente foi
simplesmente espalhado, sem perder nada de sua energia inicial. E o espalhamento
Rayleigh (figura-6), como ja visto. A grande maioria dos foétons que incidem sobre a
molécula é espalhada dessa forma (7) (14).

vV

—E E,
E¢
N

1

T

Figura 6 — Estados de energia no espalhamento Rayleigh
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Entretanto, em alguns casos, a molécula néo retorna ao estado fundamental. Depois
de decair, ela fica no estado vibracional (1), com energia E;. Nesse caso, o féton que é re-
emitido em uma dire¢cdo qualquer, terd sua energia diminuida para E; - E;. A molécula e
sua vibracdo retiveram um pouco da energia do foton. Esse é um tipo de espalhamento
Raman.

Mas, existe outra possibilidade. A molécula pode ja estar vibrando com energia E;,
guando o féton incide sobre ela, levando-a a uma energia bem mais alta E,. Desse
estado V° a molécula decai, s6 que agora para o estado fundamental (0). No processo,
um foton de energia E + E, € emitido, retirando um pouco de energia da molécula.
Portanto, o processo Raman pode produzir fé6ton com energia maior ou menor que a
energia do féton incidente. Quando a energia do féton diminui, gerando uma vibracao da
molécula, o processo é chamado de Stokes (figura 7a). No outro caso, em que a energia
do féton aumenta, roubando energia de vibracdo da molécula, o processo é chamado de
anti-Stokes (figura 7b) (7) (14).

v | A
T— E\.-"=Ef T E\-"’-Ef
I
| |
1] T R
_:__E1 1 1 —E1
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N E— —_—
0 ED 0 ED
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Figura 7 — Estados de energia para os processos Stokes e anti-Stokes

Quem faz as moléculas vibrarem, mesmo antes de receberem luz, é a agitacdo
térmica. O ambiente onde estd & amostra troca calor (energia) com as moléculas,
excitando algumas delas a seus modos normais de vibracdo. Sdo essas que podem
produzir o espalhamento Raman anti-Stokes. Normalmente, em uma amostra a
temperatura ambiente, o nimero de moléculas que estdo no estado fundamental é muito
maior gue o de moléculas ja excitadas termicamente. Portanto, o nimero de processos do
tipo Stokes é maior que o0 nimero de processos anti-Stokes.
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2.2.5. O espalhamento Raman e a absorc¢é&o no infravermelho

Considerando, como exemplo, uma molécula simples de acido cloridrico, HCI
representada na figura-8, aonde a esfera maior € o atomo de cloro e a menor, o &tomo de
hidrogénio, que inicialmente estda no estado fundamental, sem modos normais de
vibragdo. Quando a luz infravermelha com 3 frequéncias diferentes, portanto, com 3
energias diferentes, incide sobre ela, a molécula comeca a apresentar modos normais de
vibracdo se uma dessas 3 frequiéncias coincidir com a freqiiéncia de um de seus modos

normais de vibracéo.
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Figura 8 — Absorcéo de energia pela molécula de HCI

Entretanto, ndo basta que a freqiéncia da luz coincida coma a frequéncia da
vibracdo para que o foton seja absorvido. Para haver absorcao, além dessa coincidéncia
de freqiéncias (ou energias), é necessario que a luz gere um momento dipolo elétrico na
molécula. Ou, se a molécula j& tem um momento de dipolo, a vibragdo precisa fazer esse
momento de dipolo variar (14) e (20).

Um momento de dipolo elétrico é simplesmente um sistema com duas cargas
iguais em valor, uma positiva e a outra, negativa, separada por uma pequena distancia.
No caso da molécula de HCI (figura 9), uma carga negativa se acumula mais perto do
atomo de cloro e uma carga positiva perto do atomo de hidrogénio. Essa molécula tem
dipolo elétrico p, medido pelo produto de uma das cargas, Q, e pela distancia entre elas,

d. O momento de dipolo é representado por uma seta da carga negativa para a positiva.
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Figura 9 - Momento de dipolo da molécula de HCI

G d

O campo elétrico da luz incidente pode interagir com as cargas e deslocé-las. Com
isso, 0 momento de dipolo varia em sintonia com a onda de luz. E essa interacdo entre o
campo elétrico da luz e a vibracdo da molécula que patrocina a troca de energia com a
absorcdo do féton. Em outras palavras: para haver absorcdo da luz incidente, a vibracéao
deve variar o momento de dipolo da molécula (14). Nota-se na figura-10 que a freqiiéncia

de vibracdo do dipolo coincide com a da luz incidente.

o A

2
[—

Figura 10 — Interacdo do campo elétrico da luz com o momento de dipolo

Agora, no caso do espalhamento Raman, o momento de dipolo da molécula pode

ser gerado ou modificado pelo campo elétrico da luz. Quanto maior o campo, maior o

momento de dipolo, segundo a expressdo: p = a E .Esse aé chamado de

polarizabilidade e mede a disposi¢do da molécula em ter momento de dipolo. Para haver
efeito Raman a polarizabilidade deve variar.

Para ilustrar, a figura-11 mostra uma molécula de gas carbdnico, CO,, que ndo

tem momento de dipolo pois as cargas negativas e positivas, apesar de separadas, tém o

mesmo centro. Um modo de vibragdo do tipo estiramento simétrico ndo afetaria esse

estado de polarizabilidade, portanto ndo geraria dipolo. Portanto, esse tipo de vibracdo

nao sera ativa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212131/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0212131/CB

Fundamentos 32

| oo
® -
} o

Figura 11 — Estiramento simétrico da molécula de CO,

No entanto, o campo elétrico da luz incidente pode induzir um momento de dipolo
pois as cargas negativas da molécula (elétrons) sédo deslocadas de sua posicdo de
equilibrio. Veja, na figura-12, um momento de dipolo induzido que varia com a freqiiéncia
da vibrag&do enquanto interage com um campo elétrico de freqiiéncia mais alta. O dipolo
oscilante afeta a amplitude da onda de luz fazendo com que essa amplitude flutue com a
frequiéncia da vibragéo. Diz-se que a onda foi "modulada” pela variacdo do dipolo. Parte
da energia da luz é perdida na interacdo. Esse é o caso Stokes. O caso anti-Stokes
ocorreria se a amplitude fosse aumentada pela vibracdo ja existente do dipolo da

molécula.

—_—

Figura 12 — Oscilacdo da amplitude da onda de luz a freqiiéncia de vibragéo

2.2.6. O espectro Raman

Um espectro Raman € obtido fazendo-se a luz monocromatica de um laser incidir
sobre a amostra que se quer estudar. A luz espalhada é dispersa por uma rede de
difracdo no espectrdmetro e suas componentes sdo recolhidas em um detector que
converte a intensidade da luz em sinais elétricos que s&o interpretados em um
computador na forma de um espectro Raman.
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O espectro obtido com uma amostra de tetracloreto de carbono (CCl,) € mostrado
na figura-13. A molécula de CCl, tem a forma de um tetraedro com o atomo de carbono
no centro e os atomos de cloro nos vértices. Como essa molécula tem 5 atomos, o
namero de modos normais de vibragdo, como ja visto, deve ser 9. A figura-13 mostra 4
desses modos e as bandas Raman associadas a eles. A energia indicada em cm™ para
cada banda corresponde a energia "roubada” da luz do laser pela vibragdo.

Na verdade, essas 4 bandas correspondem a todos os 9 modos de vibracdo do
CCl,. Trés delas estao associadas a varios modos com energias iguais que sao modos
ditos "degenerados". Por exemplo, a banda em 770 cm™, correspondente ao modo
chamado de "estiramento assimétrico”, representa o conjunto de 3 modos de vibracéo
gue s6 diferem pela orientacdo espacial dos movimentos dos atomos. Logo, devem ter a

mesma energia.

Dobramente Dobramento Estiramento Estiramento
{220 cm -7) (312 em-1) (454 cm -T) (770 em-1)

Intensidade

: ~ Pl

250 500

750 -1
Deslocamento Raman {cm )
Figura 13 — Espectro de CCl4 e seus respectivos modos vibracionais
2.3. Cromatografia Gasosa

2.3.1. Introducéao

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica para separacdo e analise de misturas
de substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas
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adequado denominado de fase mdvel (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a
amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (coluna
cromatogréfica), onde ocorre a separagcdo da mistura. A fase estacionaria pode ser um
sélido adsorvente (cromatografia gas-solido) ou, mais comumente, um filme de um liquido
pouco volétil, suportado sobre um sdlido inerte (cromatografia gas-liquido com coluna
empacotada ou recheada) ou sobre a prépria parede do tubo (cromatografia gasosa de
alta resolucéo) em coluna capilar.

Na cromatografia gas-liquido (CGL), os dois fatores que governam a separacao
dos constituintes de uma amostra s&o:

- a solubilidade na FE: quanto maior a solubilidade de um constituinte na fase
estacionaria, mais lentamente ele caminha pela coluna.

- a volatilidade: quanto mais volatil a substancia (ou, em outros termos, quanto maior a
pressédo de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente
caminha pelo sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam
por um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de
material eluido. O registro deste sinal em funcao do tempo € o cromatograma, sendo que
as substancias aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, 0 que

possibilita a analise quantitativa.

2.3.2. Instrumentacao Bésica

Os constituintes basicos de um sistema cromatografico sdo de acordo com a
figura-14:
- Reservatorio de Géas de Arraste

O gas de arraste fica contido em cilindros sob pressao, assim a escolha do gas de
arraste independe da amostra a ser separada. O parametro mais importante é a sua
compatibilidade com o detector (alguns detectores trabalham melhor quando se usam
determinados gases). Os gases mais empregados sao H, He e N e a vazao do gas de
arraste, que deve ser controlada, é constante durante a analise.
- Sistema de Introduc@o da Amostra

Na CG, a sec¢do do cromatégrafo gasoso onde é feita a introdu¢éo da amostra é o
injetor (ou vaporizador). Na versao mais simples, trata-se de um bloco de metal conectado

a coluna cromatogréfica e a alimentacéo de gas de arraste. Este bloco contém um orificio
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com um septo, geralmente de borracha de silicone, pelo qual amostras liquidas ou
gasosas podem ser injetadas com microseringas hipodérmicas. Amostras solidas podem
ser dissolvidas em um solvente adequado. O injetor deve estar aquecido a uma
temperatura acima do ponto de ebulicho dos componentes da amostra, para que a
amostra se volatilize completa e instantaneamente e seja carregada para a coluna. Se a
temperatura for excessivamente alta, pode ocorrer decomposi¢do da amostra. A amostra
deve entrar na coluna num pequeno volume, para evitar alargamento dos picos.

A guantidade de amostra injetada depende da coluna e do detector empregado.
Para colunas empacotadas, volumes de 0,1 pl a 3,0 pl de amostra liquida sé&o tipicos.
Volumes elevados prejudicam a qualidade de injecéo (alargamento dos picos) ou saturam
a coluna cromatografica. Para a cromatografia gasosa de alta resolucdo (CGAR), os
volumes de injecdo deveriam ser da ordem de nanolitros. Entretanto, ndo existe meio
simples de se medir um volume tdo pequeno com a precisdo necessaria. Assim, 0s
injetores para CGAR sé&o dotados de "divisdo de amostra”, de modo que apenas uma
fracdo do volume injetado (tipicamente entre 1/10 e 1/300) chega a coluna, sendo o

restante descartado.

1- reservatdrio de gés e contrale - registro de sinal
. o o e

de varaofressan -
! T
2- injetor da amostra

,
&
e e ]

i
. 5- amplificacio de zinal

" 3- coluna cromatografica e
forno da coluna

Figura 14 — Esquema basico de um cromatografo a gas
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- Coluna Cromatografica e Controle de Temperatura da Coluna

Depois de injetada e vaporizada, a amostra é introduzida na coluna
cromatogréfica, onde é efetuada a separacdo. Na cromatografia gasosa a "afinidade" de
um soluto pela fase mével é determinada pela volatilidade do soluto, por sua presséo de
vapor, que é funcdo da estrutura do composto e pela temperatura. Alterando-se a
temperatura, altera-se também a pressdo de vapor e, por conseguinte, a "afinidade" de
uma substancia pela fase movel.

Se a temperatura da coluna for excessivamente baixa, todos os constituintes da
amostra terdo pressdes de vapor muito baixas e ficardo quase que todo o tempo
dissolvidos na fase estacionaria, fazendo com que a sua migracao pela coluna seja muito
lenta. O resultado pode ser um tempo excessivo de andlise e picos muito largos e baixos
(quanto mais tempo a substancia passa ha coluna, mais ela se espalha). Eventualmente,
0 composto pode nem sair da coluna. Por outro lado, uma temperatura muito alta implica
em pressdes de vapor também muito elevadas e os compostos quase nao passam tempo
nenhum dissolvido na fase estacionaria, saindo muito rapidamente da coluna sem serem
separados. Assim, a temperatura da coluna é uma condi¢do que deve ser ajustada para
se obter uma determinada separacdo. Além de consideracbes sobre a separacéo, a
temperatura empregada deve ser compativel com a fase estacionaria empregada, pois as
fases estacionarias liquidas se volatilizam ou se degradam com temperaturas excessivas.
A temperatura da coluna deve ser rigorosamente controlada, para assegurar a
reprodutibilidade das analises.

- Detector
O dltimo bloco de um cromatégrafo gasoso é o detector, que sera discutido
detalhadamente mais adiante.

2.3.3. Parametros Fundamentais

As caracteristicas fundamentais de um sistema de cromatografia a gas séo:
retencao e seletividade, eficiéncia e resolucéo.
- Retencéo e Seletividade
Na cromatografia gasosa, o parametro de retengdo € o tempo de retencao, tr. Ele
€ definido como o tempo transcorrido entre a injecdo da amostra e 0 maximo do pico
cromatografico. Porém, mesmo que a substancia nao interagisse de forma alguma com a

fase estacionaria, o seu tempo de retencdo néo seria nulo, pois transcorreria algum tempo
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entre a sua injecéo e a sua passagem pelo detector. Este tempo corresponde ao tempo
gue o gas de arraste demora para percorrer a coluna, e € denominado tempo de retencdo
do composto néo retido (ou tempo morto), tm. O paradmetro que realmente reflete as
caracteristicas fisico-quimicas de retencdo de um determinado composto é o tempo de
retencdo descontado do tempo morto, chamado de tempo de retencao ajustado,t..

A seletividade é a capacidade de um sistema diferenciar dois compostos, sendo
uma caracteristica que, na cromatografia gasosa, é mais associada a coluna
cromatografica.

- Eficiéncia

Na cromatografia gasosa, a eficiéncia é expressa pelo niumero de pratos tedricos,
gue € calculada usando-se um parametro de retencdo (tr) e a largura do pico
cromatografico - no caso, a largura de base, wy,.

- Resolucéo
Na cromatografia gasosa, a resolucdo entre duas substancias é a razéo entre a

diferenca das distancias de migracdo e a média das larguras das bandas.

2.3.4. Fases Estacionéarias

Na cromatografia gasosa existe um grande namero de fases estacionarias liquidas
e soélidas disponiveis comercialmente, de modo que a natureza da fase estacionaria é a
variavel mais importante na otimizacdo da seletividade.

As fases estacionarias liquidas sdo as mais empregadas em cromatografia
gasosa. As fases estacionarias solidas (carvdo ativo, silica, peneiras moleculares e
polimeros porosos) séo aplicadas para separacdo de gases e compostos de baixa massa
molar. Em principio, para um liquido ser usado como fase estacionaria em cromatografia
gasosa ele deve ser pouco volatil (pressdo de vapor até 0,1 mmHg ou 13,332 Pa na
temperatura de trabalho) e termicamente estavel. Para uma fase ser empregada em uma
separacdo em particular, ela precisa ser:

- um bom solvente para os componentes da amostra, caso contrario o efeito sera o
mesmo de temperaturas de coluna excessivamente altas (os compostos ficardo quase
que o tempo todo no gés de arraste, sendo eluidos muito rapidamente e sem separagéo);
- um bom solvente diferencial, isto é, além de dissolver bem todos os constituintes da
amostra, fazélo com solubilidades suficientemente diferentes para que eles possam ser

separados;
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- quimicamente inerte em relag@o a amostra.

Via de regra, as fases estacionarias com estruturas similares a da amostra
dissolverdo melhor seus constituintes, provendo melhores seletividades e separagfes. As
fases estacionéarias polares dissolvem melhor compostos polares, etc. Por exemplo, os
hidrocarbonetos podem ser separados eficientemente usando esqualano (um alcano de
massa molar elevada).

As fases estacionarias mais populares sédo os silicones. Silicones sao polimeros
extremamente estaveis e inertes, o que o0s torna especialmente adequados a
cromatografia gasosa. Nesta classe, as polidimetilsiloxanas sdo os menos polares. A
substituicdo dos grupos metila na cadeia por outros grupos (fenil, ciano, trifluoropropil,
etc.) fornece fases estacionarias com polaridades crescentes. Deste modo, eles podem
ser empregados na separacdo de misturas das mais diversas polaridades.
Comercialmente, séo disponiveis sob diversas denominac¢fes, muitas delas praticamente
equivalentes. SE-30, OV-1 e DC-200 sdo nomes comerciais para polidimetilsiloxano de
fabricantes diferentes.

Outra classe de fase estaciondria importante € a dos poliglicéis. Sdo polimeros de
etilenoglicol e epoxido, preparados com diferentes tamanhos de cadeia polimérica. Sao
fases estacionarias moderadamente polares, adequadas para separacdo de alcoois,
aldeidos, éteres, etc. A denominacdo comercial "Carbowax" designa a série de poliglicois
mais conhecida (p.ex., Carbowax 20M é polietilenoglicol com massa molar média de
20.000.000 g/mol).

Um terceiro grupo importante de FE é o dos poliésteres. Sdo obtidos por
condensacdo de diacidos com glicis. Sdo fases altamente polares. As fases mais
comuns desta categoria sdo o succinato de dietilenogdicol (DEGS) e o adipato de
dietilenoglicol (DEGA).

2.3.5. Colunas Capilares

Nas colunas tubulares abertas (genericamente denominadas de "colunas
capilares"), a fase estacionaria € depositada na forma de um filme sobre a superficie
interna de um tubo fino. A sua grande vantagem sobre as colunas empacotadas é que,
pelo fato de serem tubos abertos, podem ser feitas colunas capilares de grandes
comprimentos. Como, quanto maior o comprimento, mais pratos tedricos contém a coluna

(e maior a sua eficiéncia), colunas capilares sdo muito mais eficientes que as
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empacotadas. Normalmente, encontram-se colunas de 5 m até 100 m, embora ja tenha
sido fabricada uma coluna com 2175 m. Pode-se empregar tubos metélicos, de vidro ou
de silica fundida, sendo os ultimos atualmente os preferidos pela sua flexibilidade e
inércia quimica.

Nas colunas empacotadas, o desempenho € afetado pelo didmetro e uniformidade
das particulas do recheio e pela carga de fase estacionaria. Nas colunas capilares, séo
importantes o didmetro intemo da coluna e a espessura do filme de fase estacionaria.
Quanto mais fina for a coluna, mais eficiente ela sera. Entretanto, colunas muito estreitas
suportam pouca fase estaciondria, o0 que diminui a sua seletividade. Tipicamente, usam-
se colunas com diametros internos entre 0,1 mm e 0,5 mm. A espessura do filme de fase
estacionaria equivale a percentagem de fase estacionaria das colunas empacotadas, de
modo que guanto mais espesso for o filme, maior a retencdo e a seletividade. Filmes
excessivamente espessos causam alargamento dos picos e grandes tempos de analise.
Normalmente, empregam -se filmes de 0,1 um a 3,0 um.

As fases estacionarias séo as mesmas usadas para colunas empacotadas. Muitas
vezes, para minimizar as perdas de fase por volatilizagdo durante o uso, a fase
estacionaria é fixada as paredes do tubo por algum meio. Pode-se polimerizar
parcialmente a fase apds a deposicdo (fases imobilizadas) ou entdo liga-la quimicamente
as paredes (fase ligada).

A capacidade de processamento de amostras das colunas capilares € menor que
aquela das empacotadas. Dependendo da coluna, ela pode ser saturada com
guantidades tdo pequenas quanto 0,001 ul de amostra. Como a injecéo direta de volumes
de amostra desta ordem de grandeza ¢é inviavel, deve-se recorrer ao artificio da divisdo de
amostra na injecdo. Porém, o uso de divisdo de amostra apresenta alguns
inconvenientes. E dificil ajustar reprodutivelmente a raz&o de divisdo (fracdo da amostra
injetada que entra na coluna), o que pode acarretar erros na andlise quantitativa. Além
disso, amostras contendo constituintes com volatilidades muito diferentes podem ser
alteradas pela divisdo: a fracdo da amostra que realmente vai para a coluna fica
enriquecida com os componentes menos volateis.

Dada a grande eficiéncia das colunas capilares, podem ser realizadas separacdes
de misturas extremamente complexas: fracbes de petréleo, esséncias, amostras
biologicas, etc. No caso especifico de andlises de interesse ambiental (poluentes em
aguas e ar, por exemplo), é quase gue obrigatério o seu uso. A tendéncia atual é que a

maioria das analises seja feita com o uso de colunas capilares. Isto ndo significa que as
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colunas empacotadas estdo sendo abandonadas, porém o seu uso deve ficar restrito a

aplicacbes especificas.

2.3.6. Detectores: Caracteristicas Basicas

O detector € um dispositivo que indica e quantifica os componentes separados
pela coluna. Um grande numero de detectores tem sido descritos e usados em
cromatografia gasosa. Existem, entretanto, algumas caracteristicas basicas comuns para
descrever seu desempenho.

- Seletividade

Alguns detectores apresentam resposta para qualquer substancia diferente do gas
de arraste que passe por ele. Estes sdo os chamados detectores universais. Por outro
lado, existem detectores que respondem somente a compostos que contenham um
determinado elemento quimico em sua estrutura, que sdo os detectores especificos. Entre
estes dois extremos, alguns detectores respondem a certas classes de compostos
(detectores seletivos).

- Ruido

Sao os desvios e oscilagdes na linha de base (sinal do detector quando s6 passa o
gas de arraste). Pode ser causado por problemas eletrénicos, impurezas e sujeiras nos
gases e no detector, etc. Por melhor que seja o funcionamento do sistema, sempre existe
ruido.

- Tipo de Resposta

Alguns detectores apresentam um sinal que € proporcional & concentragdo do
soluto no gas de arraste; em outros, o sinal é proporcional a taxa de entrada de massa do
soluto no detector. Isto depende do mecanismo de funcionamento de cada detector.

- Quantidade Minima Detectavel (QMD)

E a quantidade de amostra minima para gerar um sinal duas vezes mais intenso
que o ruido. E uma caracteristica intrinseca do detector. Quanto menor a QMD, mais
sensivel é o detector.

- Fator de Resposta

E a intensidade de sinal gerado por uma determinada massa de soluto, que
depende do detector e do composto estudado. Pode ser visualizado como a inclinagdo da
reta que correlaciona o sinal com a massa de um soluto (curva de calibracdo). Quanto

maior o fator de resposta, mais confiavel é a analise quantitativa.
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- Faixa Linear Dinamica

E a raz&o entre a menor e a maior massa entre as quais o fator de resposta de um
detector para um soluto é constante, isto €, onde a curva de calibracéo é linear. Os dois
detectores mais significativos sdo o detector por condutividade térmica (DCT) e o detector
por ionizagdo em chama (DIC).

2.3.6.1. Detector por lonizagdo em Chama (DIC)

Durante a queima de um composto organico, sdo formados diversos ions e como
conseqliéncia, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O funcionamento
do DIC (figura-15) baseia-se neste fenébmeno. O gas de arraste saindo da coluna
cromatografica é misturado com H, e queimado com ar ou O,. A chama resultante fica
contida entre dois eletrodos, polarizados por uma voltagem constante. Como a chama de
H, forma poucos ions, ela € um mau condutor elétrico e quase nenhuma corrente passa
entre os eletrodos. Ao eluir um composto organico, ele é gueimado e sédo formados ions
na chama, que passa a conduzir corrente elétrica. A corrente elétrica resultante, da ordem
de pA, é amplificada e constitui o sinal cromatografico.

Quase todos compostos orgénicos podem ser detectados pelo DIC. Apenas
substancias ndo inflaméaveis (CCl,;, HO) ou algumas poucas que ndo formam bns na
chama (HCOOH) n&o dao sinal. Assim, ele é um detector praticamente universal. De um
modo geral, quanto menos ligagbes G-H tiver o composto, maior a sua resposta (maior
sensibilidade). Ele é muito mais sensivel que o DCT, pois dependendo do composto,
podem ser detectados entre 10 pg e 400 pg. Provavelmente é o detector mais usado em
cromatografia gasosa.

Ma* Cntlianes)

Figura 15 — Esquema basico de um DIC
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2.3.7. Analise Quantitativa

A cromatografia gasosa é uma técnica eminentemente quantitativa. O principio
basico da quantificacdo € que a area dos picos registradas no cromatograma é
proporcional a massa do composto injetada. Assim, é fundamental para a confiabilidade
da andlise que a area dos picos seja medida o mais exata e reprodutivel possivel.
Existem varios modos de se medir a area de um pico cromatografico:

- Técnicas Manuais

Quando o cromatograma é coletado por um registrador analdgico, usualmente a
area dos picos é medida manualmente. O procedimento mais empregado consiste em
supor gue o pico cromatografico se aproxima de um tridngulo isGsceles. Mede-se a altura
do pico (h) e a sua largura de base (wb) ou a meia-altura (wh), e calcula-se a area pelas
férmulas usadas para célculo de area de tridngulo:

A=(hxwy)/2
ou

A=hxwy (equacgéo 01)

A conveniéncia de se usar uma ou outra forma depende da largura do pico, da
assimetria, etc. Pode-se também substituir a area pela altura do pico. Isto s6 é possivel
para picos estreitos e simétricos.

- Integradores Eletrénicos

Integradores sao dispositivos baseados em microprocessadores que coletam o
sinal cromatografico, digitalizam-no (transformam o sinal elétrico em nimeros), detectam
a presenca de picos e calculam a sua area. Integradores sdo muito mais precisos e
rapidos que qualquer meétodo manual de medida, desde que empregados
convenientemente. Embora sejam dispositivos caros, quando é necessaria rapidez na
producdo de resultados, 0 seu uso é quase mandatario.

- Computadores

O integrador pode ser substituido por um computador, desde que este tenha um
dispositivo para converter o sinal elétrico em nimeros que possam ser guardados em
memaria (conversor analdgico-digital), e se disponha de programas adequados para fazer

a andlise do cromatograma digitalizado. O custo de um computador com 0s acessorios
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necessarios para coletar e analisar cromatogramas €, via de regra, inferior ao de um bom
integrador. Além disso, com um software e operacdo adequada, pode fornecer resultados
mais confiaveis que este Ultimo. Hoje em dia, praticamente sO se usa este recurso.

Qualquer que seja o0 modo usado para medir a area dos picos, o procedimento
geral de uma andlise quantitativa por cromatografia gasosa envolve a obtencdo do
cromatograma da amostra, a medida da &rea dos picos de interesse e o calculo da massa
correspondente a cada um dos picos. Este célculo deve ser feito empregando uma curva
de calibracdo: um gréafico correlacionando a area do pico com a massa do composto. A
curva de calibragcdo é obtida obtendo cromatogramas padrBes contendo massas
conhecidas dos compostos a serem quantificados. Para cada substancia, deve ser feita
uma curva de calibracdo propria, ja que cada composto responde de maneira diferente ao
detector.

O esquema geral proposto acima é chamado de padronizacdo externa. Como é
muito dificil conseguir boa reprodutibilidade entre injecdes diferentes, ele é muitas vezes
sujeito a grande impreciséo e inexatiddo. Para contornar este problema, pode-se usar a
chamada padronizacdo interna, onde a cada solucdo a ser injetada adiciona-se uma
guantidade exatamente igual de um composto que seja separavel dos componentes da
amostra, e que ndo exista nela (padrdo interno). Como para todas as solucdes, tanto das
amostras como dos padrdes existe a mesma massa do padréo interno, a area do seu pico
devera ser a mesma. Este fato faz com que este pico possa ser usado para corrigir a area
dos picos dos constituintes da amostra e dos padrdes, eliminando-se, pelo menos

parcialmente muitas deficiéncias da injecao.

2.4. Espectroscopia de Massa

2.4.1. Introducéo

7

O espectrdbmetro de massas é um instrumento que separa ions, positivos ou
negativos, produzidos a partir de &tomos ou moléculas, quer sejam das mais simples as
mais complexas, de acordo com a razdo massa/carga (m/q).

A espectroscopia de massas € uma poderosa ferramenta que foi usada, no
principio, na determinacdo de massas atémicas e, vem sendo empregada, na atualidade,
na busca de informacfes sobre a estrutura de compostos agéanicos, na andlise de
misturas organicas complexas, na analise elementar e na determinagdo da composicao

isotopica dos elementos. Trata-se do método mais usado para essa ultima finalidade.
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2.4.2. Parametros de desempenho

- Resolucao

Define-se como a habilidade do aparelho para separar feixes de ions que diferem
na razdo m/q, sendo dada pela razdo m/Dm, significando m: a massa nominal de uma
feixe particular do espectro de massas e Dm: a diferenca nas massas ou nimeros de
massas dos feixes de ions que resultard em um valor de 10 a 50 % entre m e m+Dm.
- Preciséo

Refere-se a reprodutibilidade de uma medida de abundancia ou de razéo
isotdpica, expressa em termos de erro relativo (e.r.) ou coeficiente de variagdo de uma
série de medidas de uma mesma amostra (erro da maquina).
- Exatidao

Avalia-se por compara¢do com um padrao.
- Sensibilidade

Define-se como o minimo de amostra requerida para uma analise, com uma certa

precisao.

2.4.3. Constituicdo de um Espectrometro de Massas:

Um espectrometro de massas constitui-se, basicamente, das seguintes partes: (a)
unidade de admissédo ou de entrada para amostras gasosas; (b) fonte de ionizacéo; (c)
unidade aceleradora de ions; (d) analisador magnético de ions e (e) detector. No interior
do aparelho devera haver a manutencédo de alto vacuo, da unidade do item (a) até os
coletores na entrada do detector. Um requerimento fundamental de um espectrémetro de
massas € um sistema de vacuo capaz de manter uma pressdo muito baixa no analisador,
normalmente <100 mPa ( <10 mm Hg ou torr), no setor magnético e na regido do coletor.
Sistemas acessorios, como cromatégrafos a gas, ligados a entrada dos espectrdmetros,
sdo disponiveis atualmente, o que reduz o trabalho com o preparo de amostras.
Atualmente os equipamentos acoplados a cromatégrafos sdo também denominados
espectrdbmetros de massas com fluxo continuo (“continuos flow isotope ratio mass
spectrometer”), pois existe um fluxo continuo de gas de arraste (He ultrapuro) que carrega

0 gas produzido no cromatdgrafo até a entrada do mesmo.
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2.4.3.1. Unidade de entrada ou de admissao de amostras

Um esquema do fluxo de gas usado em espectrémetro de massas esta ilustrado na
figura-16. Do reservatdrio de amostra 0 gas escoa para a fonte de ions, através de uma
abertura. Essa abertura pode ser uma placa com fendas muito pequenas (cerca de 0,013-
0,050 mm de diametro) feitas em folhas de ouro.

Carmara de
carmara de analise
reservatdrio ionizagdo prisan
da amostra ahertura fria T
) v [V

iy v Ju— Y

P P, P, | P,

1 3 2
107 - 100 mm 10°mm  10%mm 107 mm 10" mm

Figura 16 - Fonte de ionizacdo por impacto eletronico e sistema acelerador de ions

O tipo preferido de fluxo de gas para admissdao a fonte de ions depende do
propdsito para o qual o instrumento foi planejado. Em trabalhos analiticos, condigbes de
fluxo molecular sédo normalmente empregados, em que colisbes entre moléculas e as

paredes sao muito mais freqlientes do que sé colisbes entre moléculas.

2.3.4.2. Sistema de fluxo molecular

No caso do didmetro da abertura for menor que o livre percurso médio das

moléculas de gas no reservatério de amostra, tem lugar o escoamento molecular do gas

através da abertura. A taxa escoamento (Q) das moléculas de um gas de massa

1/2

molecular M é proporcional a 1/M™“ e a pressao parcial (p) do gas no lado do "leak” de

alta presséo (reservatorio de gas), ou seja:

2
ar

: p K
T N2aMET M

(equacéao 02)
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sendo: Q (taxa de escoamento das moléculas de gas pela abertura) o nimero de
moléculas de massa M que passa através da abertura por segundo; p € a pressao parcial
da molécula de massa M antes da passagem; k € a constante de Boltzman, T é a
temperatura absoluta e K uma constante generalizada.

Assim, a composi¢éo de um gas composto de moléculas pesadas (M,) e leves (M)
apos passagem pela abertura sera diferente daquela do reservatorio [(MyM)r > (My/M)g 1.
Como o gas é acelerado da fonte de ions ao analisador por uma diferenga de potencial,
moléculas com massas distintas receberdo a mesma energia mas terdo diferentes
velocidades (E=1/2 M \2), e a composicao dos ions na entrada do analisador sera a
mesma daquela no reservatorio [(My/M)r > (My/M)anaiisador] (figura 17).

Amostra real
(baldo)
129 v

~
| L | = |ones que entram no
| i analisador

| !

r ramostra apas a abertura

ina fonte de ions

t tempo

Y

Figura 17 — Esquema de fracionamento isotdpico

A composicao de uma mistura de gases de diferentes pesos moleculares (massas),
mantidas no reservatorio, deve mudar com o0 tempo, uma vez que o escoamento do gas

leve, através da abertura, ocorre mais rapidamente. Para contornar o problema de
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mudanca com 0 tempo da composi¢cdo do gas no reservatorio, pelo menos, dentro do
intervalo de tempo requerido para a realizagdo de analises, o volume do reservatorio de
amostras deve possuir capacidade relativamente grande (2,5 litros). Trata-se, is, de
sistema usado em medidas absolutas de abundéncia isotdépica e também em

determinacgfes de composi¢cdo de misturas gasosas.

2.3.4.3. Fonte de ions: ionizagcdo por impacto eletrénico

7

A ionizacdo de moléculas por impacto eletrbnico é o método mais comumente
usado e mais desenvolvido em espectroscopia de massa. O esquema de uma fonte de
fons esta na figura-18.

primeira fenda de

cémars de ionizagSo IE
. aceleragio

Fllament-:u

/1’_
fenda de sequnda fends de

eletru:uns -
repelidor u- , Aceleracio
D—» 2_; 'é :-q »([B-u(] —t % analizador
P ( ;
; A\

caminho
mu:uleu:ular

feixe de elétrons Anodo

e s -

Regido aceleradora
de ion

Figura 18 - Fonte de ioniza¢do por impacto eletrénico e sistema acelerador de ions

A fonte de ions consiste, geralmente, de um filamento de rénio, iridio ou tungsténio
gue se agquece quando submetido a uma diferenca de potencial e por ele passa uma
corrente elétrica, emitindo elétrons (emisséo termoibnica). Os elétrons emitidos pelo
filamento sdo acelerados a energias da ordem de 80 eV (varidvel em funcdo do géas a ser
ionizado), através do campo elétrico entre as placas (“electron slit”) e anédo, como
ilustrado na figura-19. Apés o gas atravessar a abertura, que liga o reservatorio de
amostra a camara de ionizacdo, as moléculas neutras chegam em uma camara que é
mantida a presséo de 10* a 107 torr (mm Hg) e temperatura de aproximadamente 200 °C.
Perpendicularmente ao fluxo de gas na entrada da camara, o feixe de elétrons ir4
bombardear os atomos ou moléculas das amostras que sao assim ionizadas fegido de

ionizacdo — figura 18).
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ApOs a passagem pela fonte de ions o feixe eletrbnico é coletado no anodo (figura-
18). A medida da corrente de elétrons que chega ao anodo controla a intensidade do feixe
de elétrons. A emissdo de elétrons é assim mantida constante, sendo monitorada pelo
sistema regulador de emisséao.

O potencial de aceleragdo dos elétrons é geralmente mantido em 80 eV, porque,
para moléculas de baixo peso atdbmico, € o valor de potencial para o qual a se¢édo de
choque é maxima para a remocédo de um elétron da molécula (producado de ions com uma
carga elétrica g ou monoionizados). Tipicamente, uma molécula em mil é convertida em
fon positivo, sendo portanto, baixa a eficiéncia de ionizacdo. Contudo, as fontes de
ionizacdo por impacto de elétrons sdo simples, estaveis e confiaveis.

2.3.4.4. Sistema acelerador de ions

Os ions positivos formados na camara de ionizacdo sdo dirigidos ao campo
eletrostatico formado por placas aceleradoras de carga negativa, sendo repelidos da
camara de ionizacdo pela placa positiva (“reppeller plate” — figura 18). O forte campo
eletrostatico entre a primeira e a segunda placa aceleradora, por exemplo de 400 — 4000
V, acelera os ions de diferentes massas (m;, m,, ... , m,) as suas velocidades finais. O
feixe de carga q sai da Ultima placa de aceleracédo (tensédo de aceleragédo \fvolts) como

um feixe colimado de ions com velocidades e energia:

E=QV=Ymvi=%mwn=..=%m, W (equacéo 03)

2.3.4.5. Sistema analisador magnético de ions

O analisador magnético de ions tem por base de funcionamento o principio da
acdo da forca exercida sobre os ions que penetram em um campo magnético H,
perpendicular a direcdo do seu movimento. O raio de curvatura da trajetéria descrita pelo
feixe de ions no analisador é funcéo da relacdo m/q, da sua energia e da intensidade do
campo magnético.

Para um espectrometro de massa de baixa resolucéo pode-se considerar que: m/q
= A/q (A significa 0 nimero de massa do ion). Além disso, para um determinado

instrumento, o raio de curvatura r € constante.
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Portanto, é possivel focalizar um feixe de ions de nimero de massa A em um
coletor, tanto pela variacdo da intensidade do campo magnético (H) como pela variacdo
da tenséo de aceleragéo dos ions (V).

A habilidade em separar ions espacialmente é chamada de dispersdo de um
espectrdmetro de massas. Dispersdo é a distancia entre o centro de dois feixes que
diferem em massa de um fator ?m.

Um instrumento de setor magnético simples é aquele em que o feixe entra e sai do
campo magnético num angulo de 90° com o plano das faces dos pdlos do magneto,
sendo conhecido como analisador simétrico. No analisador assimétrico, por conseguinte,
o feixe de ions faz um &angulo menor que 90° com o plano das faces dos poélos do

magneto (figura-19).

a) gearnetria simétrica (normal)

N 20° ] 180 o
by geometria assimeétrica (extendidao)
d -
10
Proaser 1993, [79))

Figura 19 - Tipos de analisadores de setor magnético

2.3.4.6. Coletor deions

O feixe de ions produzido na fonte de ions é separado no analisador magnético em
tantos feixes de ions de nimero de massa A, quantos forem as espécies isotépicas da
amostra. Os feixes de ions das diferentes espécies isotépicas, apds serem discriminados
sdo direcionados para o coletor de ions, um por vez, no caso de um espectrdmetro de

massas com coletor simples, pela variagdo da inducdo magnética do eletroima. A
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intensidade de corrente gerada em uma resisténcia R (figura-20) é proporcional a
concentracdo da espécie isotdpica. Essa corrente, circulando através de R, produz uma
diferenca de potencial que apés a sua amplificacdo pode acionar um registrador ou ser
digitalizado gerando um espectro (figura-21).
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Figura 20 - Espectrdmetro de massas analisador de deflexdo magnética
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Figura 21 - Espectro caracteristico para compostos organicos.
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2.5. Anélise Multivariada
2.5.1. Introducao

Com a introdugcdo cada vez maior de técnicas instrumentais, sistemas de
microprocessadores computadorizados gerando dados cada vez mais complexos, se fez
também necessério a introducdo de técnicas mais apuradas para manipulacdo desses
dados.

A esses novos problemas quimicos sao aplicados métodos estatisticos e
matematicos 0s quais sdo a base da quimiometria.

As técnicas instrumentais atualmente utlizadas, nem sempre fornecem
diretamente a informac¢do desejada (concentracdo, espécie, etc.), sendo necessario um
tratamento adequado dos dados de acordo com a origem e a forma destes, como por
exemplo, curvas, espectros, picos e outros.

Os sistemas multivariados, permitem medir muitas variaveis simultaneamente,
sendo necessério a utilizagdo de técnicas de estatistica multivariada, algebra matricial e
analise numérica. Para a melhor interpretacéo dos dados e para 0 maximo de informagao
sobre o sistema, essas técnicas, sdo atualmente consideradas as melhores alternativas
para solucdo desses problemas de natureza quimica (36).

A quimiometria engloba diferentes métodos: otimizagdo de experimentos;
otimizagéo e validacdo de métodos analiticos; planejamento de experimentos; ajuste de
curva; processamento de sinal; analise de fatores e calibragdo multivariada.

A area da quimica analitica vem utilizando cada vez mais 0 método de calibracao
multivariada, principalmente na area de espectroscopia, talvez pela sua versatilidade pelo
fato de permitir andlises nao destrutivas. A regressado por Minimos Quadrados Parciais
(PLS, do inglés “Partial Least Squares”), € uma técnica de analise de dados multivariados
utilizada para relacionar uma ou mais variaveis resposta (Y) com diversas variaveis
independentes (X), baseada no uso de fatores. Usando como exemplo o presente
trabalho, a matriz X seria formada por valores de absorvancia em diversos comprimentos
de onda obtida a partir de espectroscopia FT-Raman e a matriz Y formada por valores de
concentracéo de constituintes das amostras de gasolina.

O PLS permite identificar fatores (combinacdes lineares das variaveis X) que melhor
modelam as variaveis dependentes Y. Além disso, admite, com eficiéncia, trabalhar com
conjuntos de dados onde haja variaveis altamente correlacionadas e que apresentam

ruido aleatério consideravel.
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2.5.2. Organizacéao dos Dados

Em problemas como os de calibracdo multivariada, onde o nimero de objetos e de
variaveis € muito grande, torna-se absolutamente indispensavel a disposi¢cdo ordenada
dos dados em forma de matriz para tornar mais facil a sua manipulagéo.

Os dados multivariados s&o, em geral, organizados em matrizes através de
vetores em linha ou coluna. Os valores relativos as varidveis independentes (espectros
das amostras de gasolina) e as variaveis dependentes (composi¢cdo ou propriedades das
amostras de gasolina) sdo organizados separadamente nas chamadas matriz absorvancia
e matriz concentracéo, respectivamente.

Na matriz absorvancia cada espectro é representado como um vetor linha.

All A12 AlS Al4 e AlW
AQl A22 A23 A24 e AZW
ASl A32 A33 A34 e A3W
A Ae  As  Ag .. Asw

Ay, representa a absorvancia da amostra s no comprimento de onda w, resultando
numa maitriz com o nuamero de linhas correspondente ao nimero de amostras e o de
colunas ao nimero de comprimentos de onda.

J& na matriz concentracao, os valores de concentracdo dos componentes para cada
amostra sdo representados como vetores coluna. Dessa forma, cada amostra ocupa uma

linha da matriz.

Cll C12 ClC
Cz1 C22 C2c
C31 C32 e C3C
Csl CSZ CSC

Csc representa a concentracdo do componente ¢ na amostra s, resultando numa
matriz com o nimero de linhas correspondente ao nimero de amostras e o de colunas ao
de componentes.

Essas matrizes de dados sdo organizadas em pares de modo que cada matriz
absorvancia possua uma matriz concentracdo correspondente. Um par de matrizes forma
um conjunto de dados, que pode receber diferentes nomes.
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O conjunto treinamento ou calibragédo é o conjunto de dados que contém medidas
de amostras conhecidas e utilizadas para desenvolver a calibragdo. Consiste de uma
matriz absorvancia contendo 0s espectros obtidos e de uma matriz concentracdo
contendo valores determinados por um método de referéncia confiavel e independente.

Para que uma calibragéo seja vélida o conjunto treinamento utilizado para construi-
la deve conter dados que sejam representativos das amostras reais a serem analisadas.
Além disso, como o PLS é uma técnica multivariada, é muito importante que as amostras
no conjunto treinamento sejam mutuamente independentes.

Em termos praticos, isso significa que um conjunto treinamento deve:

conter todos os componentes esperados;
abranger a faixa de concentracdo de interesse;
abranger as condicdes de interesse (temperatura, pH, umidade, etc.);

conter amostras mutuamente independentes.

De todos os pré-requisitos, a independéncia mutua costuma ser a mais dificil de
avaliar, principalmente porque a técnica de diluicdes ou adices sucessivas ndo pode ser
utilizada para o preparo das amostras. Apesar de padrdes assim obtidos serem
perfeitamente aplicaveis a calibracdes univariadas, eles ndo se aplicam a técnicas
multivariadas. O problema é que as concentracdes relativas dos varios componentes na
amostra ndo variam e, consequentemente, os erros relativos entre as concentracdes dos
véarios componentes também ndo. As Unicas fontes de variagdo do erro seriam 0s erros
de dilui¢cdo e o ruido instrumental.

O conjunto validagdo é utilizado para avaliar o desempenho do conjunto
calibracdo, e que deve conter medidas de amostras conhecidas que sejam independentes
das amostras usadas no conjunto treinamento. As amostras de validacdo s&o tratadas
como se seus valores de concentracdo ndo fossem conhecidos e utiliza-se a calibracao
construida com o conjunto treinamento para serem estimadas. Compara-se, entdo 0s
valores estimados com os valores teéricos (determinados pelo método de referéncia) para
avaliar o desempenho da calibracdo em amostras realmente desconhecidas.

O conjunto teste ou conjunto de amostras desconhecidas, contém apenas a matriz
das variaveis independentes, ou seja, 0s espectros. Entdo, utiliza-se a calibracdo obtida
para calcular a matriz resultado que contém os valores de concentragéo preditos.
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2.5.3. Técnica Multivariada

A calibracdo multivariada utiliza simultaneamente muitas variaveis independentes x;,
X2, ... % (por exemplo, valores de absorvancia a varios comprimentos de onda — espectros
— espectro), para quantificar alguma varidvel dependente y (por exemplo, concentracéo).
Como se trabalha com muitas variaveis, deve-se levar em conta alguns fatores
para a obtencéo de dados com qualidade e sem redundancia de informacéo (37), entre
eles:

- O numero de amostras no conjunto calibracdo deve ser igual a pelo menos 3
vezes 0 nimero de componentes presentes na amostra. Ou, no minimo, igual a 3
vezes 0 nimero de componentes que se deseja estimar.

- Calibractes satisfatérias séo em geral obtidas, a partir de valores de concentracédo

determinados por métodos de referéncia com aro relativo em relacdo a média
inferior a +5%.

- Para o numero de amostras no conjunto validacdo recomenda-se um namero igual

a 30% do total de amostras de calibracéo e validagéo.

- O nivel de ruido nos espectros deve ser sempre avaliado para ndo interferir ros
resultados da analise.

A partir dos espectros e dos valores de referéncia obtidos, procede-se a
construcdo do conjunto calibracdo. E neste momento que s&o feitas escolhas quanto ao
pré-tratamento dos dados e aos parametros para construcao do modelo PLS.

O modelo obtido é entdo testado na etapa de validacdo, calculando-se o erro entre
os valores de concentracao tedricos (fornecidos pelo método de referéncia) e estimados
para as amostras de validac&o. Esse célculo indica o erro que se pode esperar ao utilizar-
se a calibracdo para estimar a concentracdo de amostras reais desconhecidas.

Recomenda-se periodicamente se avaliar o0 modelo obtido, pois com o decorrer do
tempo, tanto os instrumentos quanto os sistemas de amostras envelhecem mudando os
processos, verificando-se uma degradacdo gradual no desempenho da calibracéo inicial,

0 que se faz necessario uma atualizacao periddica no conjunto calibragao.
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2.5.4. Analise dos Componentes Principais (PCA)
2.5.4.1. Posto de uma Matriz

Posto de uma matriz é o nimero de vetores linearmente independentes que
compdem uma matriz, ou seja, sdo 0s vetores que nao podem ser escritos como uma
combinacdo linear de outros vetores que pertencam ao mesmo espacgo vetorial. A
interpretagdo quimica para o posto € o nuimero de espécies distintas contidas nas

amostras quimicas, desprezando os ruidos aleatdrios inerentes as medidas (38).

2.5.4.2. Autovetores e Autovalores

Quando um operador, representado por uma matriz, é aplicado a um espaco
vetorial e o produto dessa operacao retorna o préprio espaco vetorial multiplicado por uma
constante, tem-se uma equacao de autovetores e autovalores (39).

MY =LY (equacéo 4)

Onde a matriz M é o operador que é glicado no espaco vetorial formado pelos
vetores da matriz Y resultado em uma constante, L, multiplicada pelo préprio espaco

vetorial Y.

2.5.4.3. O Espaco de fatores

O espaco de fatores nada mais € que um sistema de coordenadas particular que
oferece certas vantagens para técnicas multivariadas. Quando se trabalha em um espaco
de fatores, ao invés do espaco formado pelos dados originais, faz-se simplesmente uma
troca do sistema de coordenadas empregado, sem qualquer modificacdo nos dados em
Si.

Ha varias razdes para 0 uso de um sistema de coordenadas formada por um espaco
de fatores apropriado, ao invés das coordenadas originais:

1. Eliminacdo de problemas causados por dados altamente colineares como um

conjunto de espectros muito semelhantes.
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2. Remocéao de ruido dos dados de forma mais eficiente.

3. O espaco de fatores pode elucidar quais variaveis x apresentam maior
correlagdo com as variaveis y, quantos componentes estdo realmente

presentes, ou quais amostras sao semelhantes ou diferentes entre si.

4. Reducédo da dimensionalidade dos dados.

A utilizacdo dos componentes principais (autovetores) para definir um espaco de
fatores que englobe os dados, ndo modifica os dados em si, mas simplesmente encontra
um sistema de coordenadas mais conveniente, capaz de remover ruido dos dados sem
distorcé-los e de diminuir sua dimensionalidade sem comprometer seu contetdo de
informacdes.

Cada componente principal tem um autovalor associado a ele. Esse autovalor é
igual a soma dos quadrados das projecdes (scores) dos dados sobre o fator
correspondente, que nada mais é que a medida da varidncia total capturada pelo
autovetor.

Como cada fator captura o maximo de variancia possivel, ao fator seguinte resta a
variancia residual, que se torna cada vez menor a cada fator sucessivo.

Conseqlientemente, cada autovalor tera um valor menor que o de seu antecessor.

2.5.4.4. Descricado Matemética da PCA

Para descrever matematicamente a analise dos componentes principais (39) vamos
supor que n amostras tiveram seus espectros no infravermelho adquiridos em m
comprimentos de onda. Essas informagOes podem ser arranjadas na forma de um matriz
absorvancia X de dimensfdes n x m. A PCA é um método de decomposi¢cdo de uma matriz
X de posto r em um somatdrio de r matrizes de posto 1, onde posto € o nimero qie
expressa a dimenséao de uma matriz.

As novas matrizes de posto 1 podem ser escritas como produtos dos vetores

chamados “scores” (t,) e “loadings” (p%), calculados par a par, como na equacao 5.

X=typ1+tps+ ..+t phh (equagéo 5)
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A figura-22 apresenta a matriz X decomposta em produtos de matrizes ‘scores” e

“loadings”.

X 0],

e g |1

Figura 22 - Representacao da matriz de dados X decomposta em produtos de matrizes de posto

igual a um (39).

Para iustrar o significado de t e p’y, a figura 23 mostra, no plano bidimensional,
duas variaveis x e X,. A figura 23A mostra um componente principal que € a reta que
aponta para a direcdo de maior variabilidade das amostras da Figura 23B. Os “scores” t,
sdo as projecBes das amostras na direcdo do componente principal e os “loadings” p’, séo

0s cossenos dos angulos formados entre a componente principal e cada variavel.
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Figura 23 - Um componente principal no caso de duas variaveis: (A) loadings sao os
cossenos dos angulos do vetor direcao; (B) scores sao as projecdes das amostras 1 a 6
na direcdo do componente principal (39).
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Em sintese, a andlise dos componentes principais € um método que tem por
finalidade basica, a reducdo de dados a partir de combinacdes lineares das variaveis

originais.

2.5.5. A Regressao por Minimos Quadrados Parciais

Toda calibracdo multivariada utiliza modelos matematicos para estabelecer uma
relacdo entre uma propriedade que possa ser monitorada com alguma outra propriedade
de interesse. O método dos minimos quadrados parciais € um modelo baseado em
variaveis latentes (fatores), onde cada fator é definido como uma combinacéo linear das
variaveis originais das matrizes X (variaveis independentes) ou Y (variaveis dependentes)
(39).

O primeiro componente principal correspondente ao maior autovalor é, por
definicao, a direcdo no espaco de X que descreve a maxima quantidade de variancia das
amostras. Quando toda a variancia de um conjunto de amostras ndo puder ser explicada
por apenas um componente principal, um segundo componente principal perpendicular ou
ortogonal ao primeiro sera utilizado, e assim por diante. Apés a modelagem, teoricamente,
a matriz dos quadrados dos residuos devera conter apenas a variancia ndo explicada
associada ao ruido.

A importancia da ortogonalidade dos componentes principais se da pelo fato de que
somente desta forma pode-se garantir que a nova base formada resulta de uma
combinacdo de vetores linearmente independentes e, portanto, constituindo um novo
espaco vetorial.

A regressao por minimos quadrados parciais implica em encontrar um conjunto de
vetores base (componentes principais) para os dados espectrais e um conjunto separado
de vetores base para os dados de concentracdo e, em seguida, relaciona-los um com o
outro. A relacdo basica entre esses dois conjuntos de vetores € apresentada na equacao

6 (39),

Yi=Bi* X (equacio 6)
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onde, Y; € a projecdo dos dados de concentracdo sobre o f-ésimo fator de

concentracéo.

X € a projecdo dos dados espectrais correspondentes sobre o f-ésimo fator

espectral.

B; é a constante de proporcionalidade para o f-ésimo par de fatores

concentracdo e espectral.

A idéia geral do PLS é tentar alcancar, tanto quanto possivel, a congruéncia 6tima
entre cada fator espectral e seu fator concentracdo correspondente, ou seja, encontrar
uma relacdo perfeitamente linear entre as projecdes Gcores) dos dados espectrais e de
concentracdo sobre os seus respectivos fatores.

No entanto, como o ruido dos dados espectrais é independente do ruido dos dados
de concentragdo, aquela relacdo perfeitamente linear ndo € possivel. A melhor maneira,
entdo, de alcangar uma congruéncia 6tima € utilizar o conceito dos minimos quadrados.
Para isso, os fatores espectral e de concentracdo correspondentes sofrem uma rotacao
até que o angulo entre eles seja zero (39). Em outras palavras, o PLS procura por um
Unico vetor, W, que represente o melhor compromisso entre os fatores espectral e
concentracdo, ou seja, que maximize a relagédo linear entre as proje¢bes dos dados
espectrais sobre o fator W e as projec6es dos dados de concentragdo correspondentes
sobre o0 mesmo fator. Cada vetor W ter4 tantos elementos quantos forem os
comprimentos de onda nos espectros e, embora W seja de fato um fator abstrato,
normalmente seus elementos sdo chamados de pesos (loading weights).

Os fatores W séo obtidos um a um. Apés o primeiro fator W, ser encontrado, a
porcdo da variancia dos dados espectrais capturada por ele é removida dos espectros. Do
mesmo modo, a por¢do da varidncia dos dados de concentracdo capturada por W; é
removida. Logo, o proximo fator, W,, é encontrado para os residuos espectrais e de
concentracdo que nao foram capturados por W,. Esse processo continua até que todos os
possiveis fatores sejam encontrados.

As projecOes dos vetores W sobre o plano contendo os dados espectrais sao
chamadas de cargas espectrais (spectral loadings), geralmente designados como variavel
P. Do mesmo modo, as projecdes dos vetores W sobre o plano contendo os dados de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212131/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0212131/CB

Fundamentos 60

concentracdo sdo chamadas de cargas de concentragdo (concentration loadings),
designados como variavel Q.

No caso de a variancia espectral ser linearmente correlacionada com a variancia
dos dados de concentragdo, os fatores W do PLS, e suas correspondentes cargas

espectrais, P, serdo muito semelhantes entre si e também tenderdo a ser muito
semelhantes aos componentes principais.
Assim sendo, no PLS as matrizes X e Y sédo decompostas simultaneamente em uma

soma de h variaveis latentes (39), como nas equacbes 7 e 8:

X=TP"+E=StpL+E (equacao 7)

Y=UQ +F=Sudn+F (equacéo 8)

onde T e U séo as matrizes de ‘scores” das matrizes X e Y, respectivamente; P’ e Q’ sdo
as matrizes dos “loadings” das matrizes X e Y, respectivamente; e E e F s&o os residuos.
A correlagéo entre os dois blocos X e Y € simplesmente uma relacdo linear obtida pelo

coeficiente de regressao linear, tal como descrito na equacao 9,

u,=bnt, (equacéo 9)

para h variaveis latentes, sendo que os valores de by sdo agrupados na matriz diagonal B,
gue contém os coeficientes de regressao entre a matriz de “scores” U de Y e a matriz de
“scores” T de X. Como ja foi mencionado, a melhor relacédo linear possivel entre os
“scores” desses dois blocos é obtida através de pequenas rotagdes das variaveis latentes
dos blocos de X e Y.

A matriz Y pode ser calculada de uy, através da equacéao 10,

Y=TBQ +F (equacéo 10)

e a concentracdo de novas amostras prevista a partir dos novos ‘scores”, T*, substituidos

na equacao anterior:

Y = T*BQ’ (equagéo 11)
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Nesse processo, € um passo critico estabelecer o nimero correto de componentes
principais a serem utilizados nos modelos de calibracdo, ja que os valores preditos para
as propriedades dos combustiveis, calculados a partir desses modelos, dependem
diretamente do nimero de componentes principais utilizados. Poucos fatores podem néo
ser suficientes para modelar adequadamente o sistema, enquanto muitos fatores podem
introduzir ruido a calibracdo, o que resulta num baixo poder de predi¢cdo para amostras
fora do conjunto calibracéo (39).

A maioria dos programas PLS disponiveis fornece dados para a sele¢do do nimero
6timo de componentes principais, construindo o grafico do erro médio quadratico da
predicdo (RMSEP, do inglés ‘foot mean square error of prediction”) versus o nimero de
componentes principais utilizado. O RMSEP é calculado segundo a equacéo 12, onde n é
o0 numero de amostras. O nimero de componentes selecionado é, em geral, aquele que
fornece um erro de predicdo minimo.

RMSEP = [S(ypredito - yreferéncia)2 / n]1/2 (equa(}ao 12)

O célculo do erro da predicdo pode ser feito através de um conjunto de amostras
independente da calibragcdo, o conjunto validacdo, ou através de validacdo cruzada. Na
validacdo cruzada, as mesmas amostras sdo usadas tanto para construir o modelo quanto
para testa-lo. Esse método de validacdo consiste em deixar algumas amostras de
calibracéo de fora da construcdo do modelo e entdo utiliz&las para predicdo e calculo dos
residuos. O processo é repetido com um outro subconjunto de amostras de calibracéo até
gue todas as amostras tenham sido utilizadas para predicdo. No passo seguinte, todos os
residuos sdo combinados para computar a variancia residual da validacéo e o valor do
RMSEP e uma calibracédo final é entdo calculada com todas as amostras. A validacao
cruzada completa (“full cross validation”, FCV) deixa de fora uma Unica amostra de cada
vez.

2.5.6. Pré-tratamento dos Dados

Um pré-tratamento dos dados para eliminar amostras andmalas, minimizar ruidos e

informacgdes superpostas de espécies de interesse, bem como de interferentes, é

recomendado se fazer antes de se obter o conjunto calibracéo.
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As formas mais comuns de se fazer este pré-tratamento sao:

- Remocao de artefatos e/ou linearizacdo, que é a correcao de linha base. Os ruidos
podem ser minimizados aplicando “smooth”. A derivada é também frequentemente
utilizada para melhorar a definicdo de picos que se encontram sobrepostos em uma
mesma regiao e para correcdo de linha base.

- Centralizacdo dos dados em torno da média, que é a subtracdo da absorvancia
média em cada comprimento de onda, de cada espectro no conjunto de dados (41). Do
ponto de vista estatistico, a centralizacdo tem como objetivo prevenir que 0s pontos mais
distantes do centro dos dados tenham maior influéncia que os mais proximos.
Dependendo do tipo dos dados e da sua aplicacdo, a centralizacdo pode ter efeito
positivo, negativo ou neutro no desempenho da calibracéo.

- Escalonar ou ponderar os dados implica em multiplicar todos os espectros por
um diferente fator de escala para cada comprimento de onda, de modo a aumentar ou
diminuir a influéncia sobre a calibracdo de cada comprimento de onda particular (37).
Um dos tipos mais comuns de escalonamento é o de variancia {ariance scaling),

muitas vezes chamado de padronizacao.

- A selecao de variaveis é um tipo de pré-tratamento que permite eliminar os
termos que ndo sdo relevantes na modelagem, gerando uma submatriz com apenas as
variaveis que possuem informacao. Este recurso foi aplicado neste trabalho, onde a
selecdo de variaveis importantes foi feita com auxilio do programa estatistico e ou
através do conhecimento das posi¢des das bandas relativas aos respectivos analitos.

Figura 24 - Pré-processamento dos dados.
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Os dados para cada variavel estdo representados por uma barra de variancia e
seu centro, conforme mostra a figura-24. (A) A maioria dos dados sem tratamento
apresentam esse tipo de variagdo. (B) O resultado ap6s somente a centralizagdo em torno
da média. (C) O resultado ap6s somente a padronizagéo. (D) O resultado apés centrar e

padronizar os dados (39).
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