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INTRODUCAO

Em muitos sistemas quimicos e bioldgicos ocorrem misturas de etanol
e metanol. O metanol é altamente toxico até mesmo em baixas concentracdes,
assim € muito importante a determinacdo de sua concentracdo em bebidas, comidas
e artigos de consumo em geral. Dai o interesse em determinar as concentracfes e
as propriedades das estruturas especificas no nivel molecular para estas misturas

aparentemente homogéneas.

Etanol

O etanol é utilizado na obtencdo de bebidas alcodlicas podendo ser
elas: destiladas ou fermentadas; como combustivel tanto puro como coadjuvante no
aumento da octanagem das gasolinas; na formulacédo de produtos farmacéuticos,
como: lo¢cdes, pomadas, colonias e perfumes; nos laboratorios como solvente nas
mais variadas sinteses quimicas, bem como agente de limpeza de equipamentos e
vidrarias; nas industrias é como reagente de partida para varios compostos
quimicos, tais como &cido acético, butadieno, acetaldeido [1].

O etanol é hoje uma das principais fontes de energia renovavel, pouco
poluente. O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar e 0 maior produtor
de acucar e etanol. Isto se deve as novas variedades de matéria-prima, as
condicOes climaticas favoraveis e a melhoria da eficiéncia industrial das unidades

produtoras.

O etanol produzido a partir da cana-de-acucar contém 35% de
oxigénio e possui uma combustéo limpa. A grande producéo de etanol pode diminuir

a necessidade do 6leo importado e dos derivados de petréleo.



Quando o etanol substitui o petréleo, os beneficios ambientais incluem
menores emissdes de gas carbonico (CO,). E ao contrario de outros combustiveis
oxigenados o etanol ndo é nocivo ao meio ambiente no caso de ocorrerem
derramamentos ou vazamentos. Por possuirem estes atributos, o etanol possui um
futuro promissor como combustivel alternativo ou combustivel adicional para

mecanismos de combustao interna.

Metanol

O metanol é utilizado como solvente industrial, pois dissolve alguns
sais melhor que o etanol; nas industrias de plasticos; na extracdo de produtos
vegetais e animais; nas industrias farmacéuticas, como solvente em reacdes, na
sintese de vitaminas e horménios; como matéria-prima na fabricacdo de formol
(aldeido férmico) e para produzir biodiesel [1].

Em caso de inalacdo pode causar uma leve irritacdo das membranas
das mucosas e tem efeito toxico no sistema nervoso, particularmente no nervo
optico. Os sintomas da exposicdo incluem dor de cabeca, nauseas, vomitos,

cegueira, coma e até a morte. A dose fatal esta entre 100 — 125 ml.

Quimiometria

O uso de computadores para analisar dados quimicos cresceu muito
nas ultimas décadas, devido aos avancos em “hardware” e “software”. Por outro
lado, a aquisicdo de dados principalmente na area de quimica analitica, atingiu um
ponto bastante sofisticado com o0 interfaceamento de instrumentos aos
computadores produzindo uma enorme quantidade de informagédo, muitas vezes
complexa e variada. Uma das caracteristicas interessante dos modernos
instrumentos é o nimero das variaveis que podem ser medidas em uma amostra.
Devido a grande quantidade de dados obtidos houve a necessidade de ferramentas
novas e mais sofisticadas para tratar e extrair informacdes importantes dos
espectros, essa busca por novas ferramentas cresceu rapidamente dando origem a
guimiometria, a qual pode ser definida como uma area da quimica que usa métodos
matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar procedimentos 6timos de
medidas e experimentos, e extrair o maximo da informacao quimica relevante, com a

analise dos dados quimicos de natureza multivariada [2].



A classificacdo das amostras, de acordo com suas propriedades, bem
como a quantificagéo de variaveis a até mesmo a previsdo de resultados, tornaram a
guimiometria indispensavel em muitas areas quimicas como, por exemplo, nas

andlises por espectroscopia do Infra-vermelho proximo (NIR) e Raman [3].

Muitas vezes os dados sdo expressos em grandezas diferentes, ou
apresentam muito ruido, e dependendo do tipo de informacgéo que se deseja extrair,
isto podera ou ndo comprometer a analise. Um tratamento prévio dos dados, para
ajustar as grandezas em valores equivalentes ou de possivel comparacado resolve
este tipo de problema.

Este pré-processamento dos dados tem por objetivo adequar as
amostras do conjunto de maneira a maximizar ou minimizar o efeito de certas

variaveis no todo.

OBJETIVO
Caracterizar o comportamento da mistura etanol e metanol, utilizando

a Espectroscopia Raman e a analise dos componentes principais (PCA).

MATERIAIS E METODOS:
Utilizou-se:

e espectrometrofill mm =< = = | Systems, Inc

(Watertown,

Figura 1 - Espectrometro Raman



A mistura de metanol/etanol

Em uma cubeta de quartzo contendo 0,5 ml de etanol anidro foram
adicionados quarenta e uma adi¢cbes sucessivas de 25 pl de metanol anidro. Trés
espectros Raman foram adquiridos com um tempo de integracdo de 10 segundos. O

espectro final foi a média destes trés espectros e resultaram em 41 espectros.

— PCA

Figura 2 - Esquema da etapa experimental

A ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com
a matéria, sendo um dos seus objetivos a determinacdo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas [4]. Também nos permite obter informacgdes sobre a estrutura
molecular e as ligacdes quimicas. Nas moléculas, a regido espectral onde as
transicbes sdo observadas depende do tipo de niveis envolvidos: eletrénicos,
vibracionais ou rotacionais.

A energia total de uma molécula (equacdo 1) é a soma das energias
eletrdnica, vibracional e rotacional, sendo a energia eletrbnica muito maior que a
vibracional e esta muito maior do que a rotacional [4]:

Etotal = EeI + Evibr + Erot eq.1

As energias eletrbnicas aparecem nas regides ultravioleta-visivel, as
vibracionais aparecem na regido do infravermelho e as rotacionais aparecem na
regido das microondas. Os niveis energéticos de uma molécula, quando
comparados entre si, mostram valores bem diferentes, isto faz com que cada
espectro possa ser estudado separadamente [4].

A separacao entre os movimentos dos nucleos e dos elétrons em uma
ligagdo quimica, conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer, resulta
principalmente da grande diferenca entre as massas dos nucleos e dos elétrons.



Sendo o movimento dos elétrons muito mais rapidos do que dos movimentos
vibracionais dos nucleos, pode-se considerar a posicdo dos nucleos fixada durante a
transicdo eletronica. Do mesmo modo, durante 0 movimento dos nucleos pode-se
considerar uma distribuicio média dos elétrons. A interacdo da radiacao
eletromagnética com o movimento vibracional dos nucleos origina 0s espectros

vibracionais no infravermelho e no Raman [4, 5].

Quando um grupo de moléculas € iluminado por luz monocromatica,
cujo comprimento de onda néo permite sua absorgéo, a maior parte da luz incidente
é transmitida diretamente através da amostra e temos espalhamento Rayleigh, outra
parte € espalhada em frequéncias menores ou maiores que da radiacdo original
chamado espalhamento Raman, o qual pode ser de dois tipos: Stokes e anti-Stokes
como mostra a figura 3 [6].
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Figura 3 - mecanismo de interacéo da luz
Uma amostra € irradiada com luz de freqiéncia Vv, decorrendo em
dois tipos de espalhamento: o espalhamento eléstico (Rayleigh) em que a luz

espalhada tem a mesma freqliéncia V, da luz incidente, e o espalhamento inelastico
(Raman) cuja luz espalhada tem a freqléncia igual a freqiéncia da luz incidente vV,

mais ou menos a frequéncia vibracional da molécula V.

O espalhamento Raman envolve uma distorcdo momentanea dos
elétrons distribuidos em torno de uma ligacdo na molécula, seguida por reemissao
da radiagcdo enquanto a ligagéo volta ao estado normal. Na sua forma distorcida, a
molécula fica temporariamente polarizada. E de acordo com a mecanica quantica
uma vibracdo € ativa no espectro Raman quando durante a vibracdo ocorre uma
mudanca na polarizabilidade da molécula. A polarizabilidade é a facilidade da
molécula em sofrer distorcdo quando submetida a um campo elétrico, de modo que
0S nucleos sao atraidos pelo pdélo negativo e os elétrons sao atraidos pelo pélo
positivo [7].



No espalhamento Rayleigh as moléculas estdo num estado
denominado fundamental (que é o estado no quais as moléculas estdo num menor
nivel de energia). Quando essas moléculas sofrem colisdo com o féton de energia
(que é a luz incidente) passa do estado fundamental para um estado virtual e volta
em seguida para o estado fundamental e o foton é espalhado sem alteracdo de
energia.

No espalhamento Raman Stokes as moléculas sofrem colisdo com o
foton passa do estado fundamental para o estado virtual, e decai em seguida para
um estado vibracional de energia. O féton espalhado tera energia menor que a
radiacéo incidente.

No espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula ja
em um estado excitado e leva a molécula a uma energia bem mais alta, quando
chega ao estado virtual, a molécula decai para o estado fundamental. O foton
espalhado terd energia maior que a radiacdo incidente, conforme o diagrama da

figura 4.
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Figura 4 - Mecanismo de espalhamento Rayleigh e Raman.

O espectro Raman de uma determinada molécula consiste de uma
serie de picos ou faixas, cada um transferido por uma frequéncia vibracional
caracteristica daquela molécula. Cada molécula tem o seu proprio espectro
caracteristico, e dessa forma, o espectro Raman pode fornecer uma “impressao

digital” de uma substancia da qual a composicdo molecular pode ser determinada



[5]. As linhas espectrais séo fornecidas em funcao de frequéncias denominadas em
deslocamentos Raman (“Raman shift”) que sdo expressas em cm™.

A espectroscopia Raman tem sido amplamente aplicada no estudo de
sistemas biolégicos. As vantagens dessa técnica incluem a exigéncia de amostras
pequenas, a sensibilidade minima no tocante a interferéncia da &gua, o
detalhamento espectral e a sensibilidade conformacional e ambiental. Na area
quimico-farmacéutica tém sido utilizadas na andlise ndo-destrutiva de produtos
acabados sélidos, liquidos e gases, e a rapida identificacdo de amostras [7].

Uma das vantagens da espectroscopia Raman € a possibilidade de se
posicionar a amostra em recipientes de vidro, uma vez que estes sdo virtualmente
transparentes a radiagdo na faixa do visivel, ou apresentam sinais em uma regido
diferente daquelas regibes onde a maioria dos compostos de interesse apresenta

suas bandas de espalhamento Raman.

PRE-PROCESSAMENTO DE DADOS

Antes de se iniciar qualquer tipo de andlise multivariada, é necesséria
a realizacdo prévia de uma manipulacdo matematica do conjunto de dados para
adequacdo, as vezes até mesmo remocéo de possiveis fontes de variacéo [8, 9]. E o
caso, por exemplo, de variaveis medidas em diferentes unidades, com diferentes
magnitudes. Outra circunstancia onde se faz necessario tratar os dados seria no
caso destes conterem informacgdes correlacionadas, como ocorre, por exemplo, no
caso de dados espectroscopicos. Ha varias maneiras de se realizar este pré-
processamento, alguns deles sdo centrar os dados na média, escalamento pela
variancia, o autoescalamento, a normalizacdo, a correcdo multiplicativa de sinal, o
alisamento, a transformada de Fourier, e 0 método de Gram-Schmidt. Todos estes
métodos sdo sensiveis a presenca de amostras anémalas, denominada outlier, que
sado amostras que apresentam um comportamento muito diferente do restante do
conjunto.

Os espectros foram pré-processados utilizando-se filtro de
transformada de Fourier para minimizar ruido. A faixa espectral do deslocamento

Raman utilizada neste trabalho foi de 950 a 1250 cm™.



O FILTRO DE TRANSFORMADA DE FOURIER
A idéia basica deste tipo de filtro € aplicar a transformada de Fourier
direta [10-12] dada pela Equacao 2 para se obter o sinal analitico representado no

dominio das frequéncias (v) ou melhor, aplica-se a transformada de Fourier direta

para obter o espectro de frequéncias F(v ), do sinal analitico.
1= eq. 2
_ I klﬂv dﬂ
V —Q0
Na Equacdo 2, A representa o dominio original do sinal analitico e

f(/i) o sinal analitico. Para espectros, A representa os comprimentos de onda.

Uma vez obtido o espectro de frequiéncias do sinal analitico, deve-se
cortar as frequéncias altas, visto serem estas frequéncias, na grande maioria dos

casos, relacionadas ao ruido instrumental.

Finalmente aplica-se a transformada de Fourier inversa, dada pela
Equacdo 3 e recupera-se o sinal analitico inicial, livre de ruido.

\/7.“: V)e vy, eq. 3

A sequéncia de operagfes utilizada no processo de remoc¢éo de ruido,
através da transformada de Fourier, pode ser facilmente entendida se observarmos
a Figura 5 [13-16].

Sinal -
Analitico com Transformada de Espectro de frequiéncias
ruido Fourier direta do sinal analitico, com
as frequiéncias do ruido.
>
Corte das frequéncias
relativas ao ruido
instrumental
: — Espectro de
Sinal Analitico < freqiiéncias do sinal
sem ruido Transformada de analitico, sem as
Fourier inversa frequéncias do ruido.




Figura 5 - Representacdo esquematica da seqiiéncia de operacdes

utilizada na aplicacéo do filtro de transformada de Fourier

RESULTADOS

Apés a obtencdo dos espectros, estes foram tratados no programa
computacional MATLAB® 6.5. E a partir dai foram usadas as sub-rotinas do

pls_toolbox para a determinac¢do das componentes principais.
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Figura 6 - Espectro Raman da mistura etanol e metanol antes do pré-

processamento dos espectros.

A Figura 7 mostra os espectros Raman da mistura Etanol/Metanol

apos a aplicagdo do filtro da transformada de Fourier.
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Figura 7 - Espectro Raman da mistura etanol e metanol apés o

pré-processamento dos espectros

Analise das componentes principais

Para fazer a andlise dos componentes principais (PCA), os dados
foram centrados na média e autoescalados.

Uma analise de componente principal simples (PCA) mostrou que ha
quatro componentes diferentes na mistura de etanol e metanol, como mostrado na
Figura 8.
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Scores on PC 1 (77,77%)
Figura 8 - Analise dos componentes principais (PCA) do espectro Raman

Inicialmente, tém-se uma mistura de 0,50 ml de etanol e 0,25 ml de
metanol, o espectro médio que se obtém é a mistura do espectro de etanol com o
espectro do metanol. Porém, como havia mais etanol, o espectro médio teve uma
contribuicdo maior do etanol e, portanto este ficou mais semelhante ao espectro do

etanol puro e mudou-se pouco a pouco devido as adicbes de metanol, nesta fase



houve uma diferenca pequena de um espectro para o outro, assim notou-se uma
grande distancia entre os pontos da PCA. Nao houve interacbes ou reacles
quimicas entre metanol e etanol, a interacdo que existe foi basicamente interagbes
fisicas de atracdo e de dispersao e ligacdes de hidrogénio entre os agrupamentos,
anéis e cadeias do metanol e do etanol. Assim terminou-se a primeira fase que

formou o primeiro agrupamento do diagrama de PCA que pode ser observado na

Figura 9.
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Figura 9 - Diagrama do primeiro agrupamento da PCA
Na adicdo seguinte tém-se 0,50 ml de etanol e 0,50 ml de metanol.
Formou-se um grupo de espectros diferente do anterior, com os pontos da PCA mais

proximos um do outro e, originando o segundo agrupamento da PCA como mostrado

na Figura 10.
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Figura A0 - Diagrapra do segundo agrupamento da PCA



No terceiro agrupamento da PCA tém-se 0,50 ml de etanol e 0,75 ml
de metanol. Os espectros gerados sdo semelhantes ao espectro do metanol, devido
a concentracdo da mistura. N&o ocorrendo intera¢des quimicas, apenas interagdes
fisicas do tipo atracao e disperséo e ligacbes de hidrogénio basicamente entre os
agrupamentos, anéis e cadeias do metanol e do etanol. Este grupo foi um pouco
mais numeroso, devido ao aumento da concentracdo de metanol alguns espectros
do fim deste grupo ja ficam mais proximos do grupo 4. Desta maneira forma-se, o
terceiro agrupamento da PCA como mostrado na Figura 11.
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quarto e ultimo agrupaxen 0 mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama do quarto agrupamento da PCA

Observando-se a Figura 13, ela indica o numero de componentes

principais significativas. Através dessa Figura, verificou-se que a partir de 4

componentes principais ndo existe mais uma variancia significativa no autovalor.

Pelo fato de que 5 componentes situa-se muito proxima ao zero.
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as moléculas de alcool. Tais estruturas ndo reagem mutuamente devido a ligacao

quimica, mas somente por ligacbes de hidrogénio e energias (U) de coesao e/ou

dispersdo. Os agrupamentos de metanol interagem fortemente com agrupamentos

de metanol por ligagbes de hidrogénio e fracamente com agrupamentos de etanol

por energias de coesao e/ou dispersdo e exatamente 0 mesmo aconteceu com 0O

etanol.



CONCLUSAO

Como pode ser visto nesse trabalho, o uso da Espectroscopia Raman
combinada com o método quimiométrico, PCA, € uma alternativa bastante viavel as
técnicas amplamente estabelecidas especialmente em processos industriais.

Utilizamos os &lcoois etanol e metanol por serem alcoois homologos e
simples. O teor de metanol deve ser rigorosamente controlado nas industrias de
alimentos, bebidas e farmacos devido ao seu teor toxico.

Demonstramos através da analise dos componentes principais (PCA)
que foi verificado um fendmeno quando se misturou metanol e etanol, pois
obtivemos uma mistura aparentemente homogénea no nivel (estado) macroscopico
enguanto que microscopicamente parece ser uma mistura heterogénea complexa.
Além disso, podemos concluir que nesse sistema ndo houve problemas em relacéo
a entropia, pois tivemos um sistema mais desorganizado com o0 aumento da

entropia.
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