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Resumo: O objetivo deste trabalho foi empregar a andlise exploratéria de dados, no caso, a técnica de
andlise de componentes principais (PCA) como ferramenta na avaliacdo de modificadores quimicos na
determinacdo direta e simultdnea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 4lcool etilico combustivel por espec-
trometria de absor¢do atomica em forno de grafite (GFAAS). Os modificadores quimicos avaliados
foram: PA(NO;), + Mg(NO3),; W/Rh; W+ co-injecdo de PA(NO;), + Mg(NO;), e para cada modifi-
cador foram utilizadas trintas amostras de dlcool etilico combustivel. Como dados experimentais foram
utilizados os resultados dos testes de adicdo e recuperacdo dos analitos frente aos diferentes modifi-
cadores quimicos estudados. O emprego da técnica de PCA possibilitou a separag@o dos tipos de mo-
dificadores em funcdo do intervalo de recuperac@o do analito. Dentre os modificadores avaliados, W+
co-injecdo de Pd(NO;), + Mg(NOs3), apresentou-se como a espécie de maior correlag@o positiva, pois
apresenta os maiores teores de recuperacdo, e sendo assim, foi o escolhido para o desenvolvimento de
metodologia para determinagdo direta e simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em dlcool etilico com-
bustivel por GFAAS.
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Introducao

O élcool etilico € considerado um com-
bustivel alternativo e altamente vidvel. A sua pro-
ducdo € obtida através da biomassa, caracterizan-
do-0 assim como um combustivel renovavel e
limpo [1-3].

O monitoramento quantitativo de elemen-
tos metdlicos em combustiveis € de relevancia
econdmica para a inddstria de combustiveis
assim como para as 4dreas automobilisticas e
ambientais. Por meio de um controle analitico
eficiente dos teores de aditivos inorganicos inci-
dentais ou acidentais, é possivel gerenciar, desde
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a producdo até os pontos de distribui¢do, a quali-
dade dos combustiveis oferecidos ao consumidor.
Devido aos baixos teores dos metais usualmente
presentes no alcool etilico hidratado combustivel,
técnicas analiticas sensiveis sdo requeridas tal
como a espectrometria de absor¢do atdmica em
forno de grafite (GFAAS) [1].

O emprego de modificadores quimicos é
uma pratica comum em espectrometria de
absor¢@o atdmica com atomizagdo eletrotérmica
em forno de grafite. A sua principal funcdo é
diminuir, ou até mesmo eliminar, interferéncias
provocadas pela matriz ou concomitantes pre-
sentes na amostra, por meio do aumento da efi-



ciéncia da etapa de pirdlise. O principal objetivo
da utilizagdo dos modificadores quimicos € per-
mitir altas temperaturas de pirdlise. Com uma
temperatura de pirdlise elevada, é vidvel a elimi-
nacao dos concomitantes, sem com isso, afetar a
atomizagdo do analito de interesse. O modifi-
cador quimico converte o analito em uma forma
menos voldtil, permitindo maiores temperaturas
de pirélise e/ou converte os concomitantes em
uma forma mais volétil, promovendo a separacao
analito-matriz [4]. A selecdo do modificador
quimico 6timo € um pardmetro critico para deter-
minacdes diretas e simultdneas em GFAAS e o
uso da Quimiometria, permite a visualizacdo em
graficos da tabela de resultados analiticos, rela-
cionando as amostras e as varidveis selecionadas.

Em diversos segmentos da quimica o
crescimento do uso de recursos computacionais
para analisar dados quimicos cresceu nos ultimos
anos. Na drea de quimica analitica a aquisi¢ao de
dados atingiu um ponto bastante sofisticado, de-
vido ao aumento da quantidade dos dados analiti-
cos gerados e ao interfaceamento dos instrumen-
tos aos computadores produzindo uma enorme
quantidade de informagdo, muitas vezes com-
plexa e variada [5].

A necessidade de ferramentas novas para
extrair um maior nimero informagdes relevantes
de um conjunto de dados deu origem a
Quimiometria, que é uma 4rea destinada especifi-
camente a andlise de dados quimicos de natureza
multivariada. Os métodos multivariados consi-
deram a correlacdo entre muitas varidveis ana-
lisadas simultaneamente, permitindo a extracio
de uma quantidade maior de informacdes, muitas
vezes impossivel quando se analisa varidvel a
variavel [6].

A andlise de componentes principais (PCA)
¢ um método de andlise multivariada utilizado para
projetar dados n-dimensionais em um espago de
baixa dimensio, normalmente duas ou trés. Isso é
feito através do calculo de componentes principais
obtidas fazendo-se combinacdes lineares das va-
ridveis originais. PCA é um método exploratério
porque auxilia na elaboragdo de hipdteses gerais a
partir dos dados coletados, contrastando com estu-
dos direcionados nos quais hipéteses prévias sao
testadas. E também capaz de separar a informacio
importante da redundante e aleatéria. Em uma

andlise de componentes principais, 0 agrupamento
das amostras define a estrutura dos dados através
de gréficos de scores e loadings, cujos eixos sao
componentes principais (PCs) nos quais os dados
sdo projetados. Os scores fornecem a composicao
das PCs em relag@o as amostras, enquanto os load-
ings fornecem essa mesma composicao em relacao
as variaveis. Como as PCs sao ortogonais, € pos-
sivel examinar as relacdes entre amostras e var-
idveis através dos graficos dos scores e dos load-
ings. O estudo conjunto de scores e loadings ainda
permite estimar a influéncia de cada varidvel em
cada amostra [7-11].

O objetivo deste trabalho é empregar a
andlise exploratdria de dados (PCA), como uma
ferramenta na avaliacdo de modificadores
quimicos na determinagdo direta e simultianea
de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool com-
bustivel por GFAAS. Os modificadores quimi-
cos avaliados foram: Pd(NO;), + Mg(NOj),;
W/Rh; W+ co inje¢do de Pd(NOj), +
Mg(NOs;),, e para cada modificador foram uti-
lizadas trintas amostras de dlcool etilico com-
bustivel. Estes modificadores quimicos foram
previamente selecionados, devido a presenca de
trabalhos na literatura relacionados aos analitos
de interesse. Como dados experimentais foram
utilizados os resultados dos testes de adicdo e
recuperacdo dos analitos frente aos diferentes
modificadores quimicos estudados.

Procedimento Experimental

Instrumentos e acessorios

O instrumento utilizado foi um espec-
trometro de absor¢do atdmica Perkin-Elmer,
Modelo SIMAA 6000, equipado com amostrador
automatico Perkin-Elmer, Modelo AS-72, corre-
tor de fundo por efeito Zeeman longitudinal e
tubo de grafite com aquecimento transversal
(THGA) e plataforma de L’vov integrada. Como
fontes de radiac@o foram utilizadas as seguintes
lampadas: lampada de descarga sem eletrodo
(EDL) de As (A = 193,7 nm e i = 300 mA); lam-
pada de catodo oco multielementar para Al e Fe
(A= 309,3 nm (Al) e A= 248,3 nm (Fe) e i= 30
mA); lampada de catado oco de Ni (A= 230,0 nm
e i= 25 mA) ; lampada de catodo oco multiele-
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mentar de Cu e Mn (A= 324,8 nm (Cu) e A=279,5
nm (Mn) e i= 20 mA). A largura da fenda foi de
0,7 nm e o fluxo de Argoénio (99.999%, White
Martins) foi de 250 mL.min-!.

Reagentes, solugcoes e amostras

Todas as solug¢des foram preparadas uti-
lizando-se dgua desionizada de alta pureza (resis-
tividade 18,2 MQ.cm) obtida em sistema Milli-Q,
Millipore.

Acido Nitrico Suprapur®, Merck, foi uti-
lizado para preparar as solu¢cdes em meio dcido.

Solugdo estoque de arsénio (1000 mg L-1)
foi preparada pela dissolugdo de 1,320 g As,0O5
(Fluka Chemical) em 20 mL de solu¢do de NaOH
1,0 mol L-1. Um volume de 50 mL de uma
solucdo de HCI 0,5 mol L-! foi adicionado a essa
solucdo e o volume foi completado para 1000 mL
com 4gua. As solucdes estoque de cobre, man-
ganés, ferro e niquel (1000 mg L-!) foram
preparados a partir dos respectivos padrdes para
absorcdo atdmica, Normex®, Carlo Erba.
Solugdo estoque de aluminio (1000 mg L-1) foi
preparada a partir do padrdo para absorcao atdmi-
ca Titrisol®,Merck.

Solucdo de modificador quimico (1000
mg L-! Pd) foi preparada a partir da solugdo
estoque 10000 mg L-! Pd(NO;), em 15% HNO;,
(Perkin-Elmer, Part N* BO190635). Solucao de
modificador quimico (1000 mg L-! Mg) foi
preparada a partir da solucdo estoque 10000 mg
L1 Mg(NO;), (Perkin-Elmer, Part N®°
BO190634). Para o modificador quimico perma-
nente W/Rh, a solucdo de 1000 mg L-! W foi
preparada pela dissolu¢do de 0,1794g de
NaWwO,.2H,0 (Merck) em 100 mL de &gua
desionizada e a solucdo de 1000 mg L-! Rh foi
preparada pela dissolu¢do de 51 mg de RhCl,
(Sigma,USA) em 25 mL de solu¢do 2% (v/v)
HNO; 2L

Solucdes analiticas de referéncia multiele-
mentares de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni foram
preparadas diariamente por dilui¢des sucessivas
das respectivas solugdes estoque monoele-
mentares.

As amostras de dlcool etilico hidratado
combustivel foram coletadas em diferentes
postos de abastecimento da cidade de
Araraquara-SP.
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Andlise Quimica

Para a verificar a exatiddo de um método
pode-se empregar o uso de materiais de referén-
cia certificados, teste de adicdo e recuperacdo do
analito e a comparagao dos resultados com técni-
ca ou método alternativo. Neste trabalho foi
empregado o teste de adicdo e recuperacdo dos
analitos.

Determinacdes multielementares de As,
Al, Cu, Fe, Mn e Ni foram feitas em 30 amostras
dlcool etilico combustivel contendo 60,0 ug L-!
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni (1+1; v/v) em 2,0% (v/v)
HNO;. Como brancos analiticos, foram feitas
determinacdes em 30 amostras de élcool etilico
combustivel (1+1; v/v) em 2,0% (v/v) HNOj;. Os
sinais transientes de absorcao atomica e de fundo
dos seis elementos foram medidos simultanea-
mente.

Este procedimento foi realizado nos dife-
rentes modificadores quimicos: Pd(NOj3), +
Mg(NO;),; W/Rh; W+ co-injecao de PA(NO;), +
Mg(NO3),.

Andlise multivariada

A técnica de andlise de componentes princi-
pais (PCA) foi utilizada correlacionando os inter-
valos de recuperagdo obtidos no teste de adicdo e
recuperacdo para cada elemento nos diferentes
modificadores quimicos, com o intuito de avaliar e
selecionar o modificador quimico 6timo para o
desenvolvimento de metodologia para determi-
nac¢do direta e simultanea As, Al, Cu, Fe, Mn e Ni
em dlcool etilico combustivel por GFAAS.

O programa Pirouette (InfoMetrix,
Woodinville, Washington, USA) versao 2.02 foi
utilizado para efetivar as andlises deste trabalho
por oferecer um ambiente computacional ampla-
mente utilizado em quimiometria e diversas out-
ras areas [8,9].

O auto-escalamento foi o pré-processa-
mento utilizado no tratamento dos dados em
funcdo das diferentes ordens de grandeza das va-
riaveis estudadas, atribuindo-se assim um mesmo
peso para todas as varidveis.

Resultados e discussao

A necessidade da utilizacdo de uma ferra-



menta estatistica para analisar e interpretar uma
grande quantidade de informagdes foi comprova-
da por meio da observag@o do conjunto de dados
obtidos nesta proposta de trabalho. Os seis anali-
tos foram determinados simultaneamente em 30
amostras de dlcool etilico combustivel em trés
diferentes tipos de modificadores quimicos e ger-
aram uma matriz de dados 90x6, da qual poucas
informagdes podem ser extraidas através da sim-
ples observacdo. A técnica da andlise multivaria-
da (PCA) foi aplicada visando resumir em poucas
e importantes dimensdes a maior parte da varia-
bilidade da matriz para obtencdo de relacdes
entre os dados obtidos [10].

Um pré-processamento dos dados foi
necessario para atribuir pesos equivalentes as
percentagens de recuperagdo dos analitos nas
amostras[11]. Assim, os dados foram auto-esca-
lados antes de serem submetidos a andlise de
componentes principais.

A PCA mostrou que com apenas dois
componentes principais € possivel descrever
82,4% dos dados, sendo 63,5% da variancia total
descrita pela primeira componente principal
(PC1) e 18,9% por PC2.

Por meio do grafico de scores (Figura 1),
observou-se a formacgdo de trés agrupamentos,
representando as espécies de modificadores
quimicos estudados. A PC1 com 63,5% da va-
ridncia total, apresentou como varidveis positivas
W/Rh e W+ co-inje¢ao de Pd(NO3), + Mg(NO3),.

O gréfico de loadings (Figura 2) mostra
que o elemento Mn apresentou melhores resulta-
dos de recuperagdo quando se utilizou o modifi-
cador quimico Pd(NO;), + Mg(NOs),. No caso
do elemento As, os melhores resultados foram
para o modificador permanente W/Rh. Porém,
para os demais elementos, o modificador W+ co-
injecdo de Pd(NO;), + Mg(NOj3), apresentou-se
com uma maior correlacdo positiva, ou seja, com
melhores valores de recuperacao.

Como neste trabalho estamos realizando
determinagdes simultaneas, o modificador quimi-
co 6timo deve ser aquele que apresente melhores
valores de recuperacdo para a maioria dos anali-
tos de interesse, porém sem o comprometimento
dos demais. Entdo, o modificador W+ co-injecao
de Pd(NO;), + Mg(NO;), se enquadra neste con-
texto, pois a perda da qualidade dos resultados
para Mn e As em comparag@o aos outros modifi-
cadores foi de apenas 3,0% [12].

Além disso, o modificador quimico W+
co-inje¢do de Pd(NO;), + Mg(NO;), apresentou
melhores valores de limite de deteccdo (L.D),
massa caracteristica (m,) e desvio padréo relati-
vo (R.S.D). Outro fator importante foi o aumento
do tempo de vida util do atomizador. Para o mod-
ificador quimico W+ co-inje¢ao de Pd(NO;), +
Mg(NO3), o aumento foi de cerca de 25% em
relacdo aos outros modificadores avaliados [12].

Como o presente trabalho tem como obje-
tivo principal a determinagdo simultanea, o mo-
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Figura 1. Andlise por componentes principais: PC1x PC2. Gréfico de scores.
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Figura 2. Andlise por componentes principais: PC1x PC2. Grifico de loadings.

dificador quimico W+ co-injecdo de Pd(NO3), +
Mg(NOj3), foi o escolhido para o desenvolvimen-
to de metodologia para determinagdo direta e
simultanea As, Al, Cu, Fe, Mn e Ni em éalcool
etilico combustivel por GFAAS.

Conclusoes

Este trabalho ressalta a importancia da uti-
lizacdo da quimiometria para o tratamento dos
dados quimicos. O emprego da anélise por com-
ponentes principais (PCA) evidenciou as carac-
teristicas comuns e discrepantes entre as dife-
rentes amostras, importantes para o desenvolvi-
mento de novas metodologias em GFAAS, porém
dificilmente visualizadas diretamente na matriz
de dados.

A PCA possibilitou extrair informacdes
relevantes, tais como correlacionar os intervalos
de recuperacio obtidos pelo emprego do teste de
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adi¢d@o e recuperag@o do analitos e os diferentes
modificadores quimicos.

Dentre os modificadores quimicos avalia-
dos, W+ co-inje¢cdo de Pd+Mg apresentou-se
como a espécie de maior correlagdo positiva, pois
apresentou os maiores teores de recuperacdo e
sendo assim, foi selecionado como modificador
quimico para o desenvolvimento de metodologia
para determinacdo direta e simultanea As, Al, Cu,
Fe, Mn e Ni em éalcool etilico combustivel por
espectrometria de absor¢do atdmica em forno de
grafite.
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A. P. de Oliveira, J. A. Gomes Neto, M. M.C. Ferreira. The use of the exploratory analysis in
the evaluation of chemical modifiers for direct and simultaneous determination of metals in fuel
ethanol by GFAAS.

Abstract: The aim of this work was to employ the exploratory analysis, in this case, the principal com-
ponent analysis (PCA) as an alternative tool in the evaluation of chemical modifiers for direct and
simultaneous determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in ethanol fuel by graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GFAAS). The evaluated chemical modifiers were Pd(NO;), + Mg(NO3),;
W/Rh; W+ co-injection of PA(NO;), + Mg(NO3), and 30 samples of ethanol fuel were used for each
one. As experimental data were used the results of the addition and recovery tests. The use of the prin-
cipal component analysis allowed the separation of the different modifiers in function of the recovery
range of the analyte. The modifier W+ co-injection of Pd(NO;), + Mg(NO;), showed up as the higher
positive correlation specie, because shows the higher recovery level, and so, was selected for the devel-
opment of methodology for direct and simultaneous determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in
ethanol fuel by GFAAS.

Keywords: exploratory analysis; chemometrics; PCA; GFAAS; ethanol fuel.
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