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Introducao

As variacBes nos tempos de retencdo de
analitos em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) tem sido um impedimento para aplica¢do de
técnicas de andlise multivariada, como Andlise de
Componentes  Principais (PCA) utilizando o
cromatograma inteiro, pois a resposta relativa a
cada uma das variaveis (absor¢éo a cada tempo de
retencdo) deve estar exatamente na coluna
correspondente para todas as amostras para que o
tratamento dos resultados seja preciso. Neste
trabalho, foram utilizados e comparados trés
algoritmos de alinhamento de cromatogramas: o
COW (Correlation Optimazed Warping), o0
Optim_COW (otimizagdo do COW) e o Peakmatch
para o alinhamento de cromatogramas de amostras
de ar coletadas na cidade de SP para analise de 14
compostos carbonilicos (CC) empregando PCA. Os
calculos foram realizados empregando Matlab 7.4.

Resultados e Discussao

Os cromatogramas foram digitalizados em uma
matriz 33x16201 para aplicacdo dos algoritmos. Na
PCA, as varidveis foram pré-processadas atraves
de correcao de linha de base (derivada), eliminacao
de ruido (Savitzky-Golay) e dados centrados na
média. O algoritmo COW realiza o alinhamento
dividindo o cromatograma em diversos segmentos
gue sofrem deformacdes lineares (sendo esticados
ou contraidos) chamadas de warping, em
combinagdo com interpolagbes, otimizando os
coeficientes de correlacdo entre os seguimentos
correspondentes aos cromatogramas de referéncia
e de amostra. A escolha da referéncia € um
pardmetro critco no uso deste algoritmo. O
Optim_COW, uma otimizacdo do COW buscando
adicionar parametros quantitativos para efetuar
escolha da referéncia. No Peakmatch, um pico
cromatografico alvo é sobreposto até coincidir com
um pico da amostra, tendo um limite de distancia
pré-estabelecido no eixo do tempo. Através de
inspecao visual foi possivel observar que o COW
ndo apresentou alinhamento eficiente. O
alinhamento empregando o Optim_ COW né&o foi
satisfatdrio devido ao surgimento de picos extras no
grafico dos loadings da PCA. No entanto, a
combinagéo do Peakmatch seguido do Optim_COW
resultou em um alinhamento perfeito dos
cromatogramas (Figura 2), o que também pode ser
verificado pelo grafico de loadings (Figura 3) que
apresenta o perfil de um cromatograma tipico
(integrado para facilitar a visualiza¢do).
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Figura 1: A) Cromatogramas desalinhados; B) aumento do
primeiro pico do cromatograma..
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Figura 2: A) Cromatogram;s alinhados empregando Peakmatch
+ Optim_Cow; B) aumento do primeiro pico do cromatograma.
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Figura 3: Gréfico de loadings na PC1.

Conclusodes

A combinacdo Peakmatch + Optim_Cow forneceu o
melhor alinhamento dos cromatogramas (verificado
pela analise dos loadings da PCA), evidenciando a
necessidade de um pré-alinhamento antes da
aplicacdo do Optim_Cow.
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