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Introducao |

Analise de Componentes Principais (PCA) é um

método de andlise multivariada, que visa
representar dados n-dimensionais através de um
niamero menor de “fatores” (componentes

principais, PCs), facilitando assim a interpretacéo
dos dados e o reconhecimento de padrdes’. Analise
multivariada e espectrometria de massas tem sido
empregada em conjunto na busca de similaridades
entre estruturas quimicasz, na classificagdo
estrutural de compostos3, na compressdo da
dimensionalidade dos dados e na diminuicdo de
ruido®. Porém, ndo temos relatos da utilizacdo de
PCA na escolha de ions para determinacdo de
compostos por CG-EM no modo monitoramento
seletivo de ions (MSI).

Neste trabalho a PCA foi usada para analise
exploratéria dos dados (espectros de massa) e
verificacdo de similaridades entre as amostras
(metil ésteres de acido graxos, MEAG), amostras
semelhantes foram definidas em um mesmo grupo
no grafico de “scores”. Os “loading” foram
examinados para avaliar quais variaveis sao
provavelmente relacionadas ao agrupamento das
amostras no grafico de “scores” e eleger variaveis
(ions) para quantificacdo e identificacdo de MEAG
através de CG-EM-MSI.

Resultados e Discussao |

Uma matriz contendo 96 espectros de massa
de 32 MEAG (linhas) e 152 ions (colunas) foi
importada pelo software Pirouette  (v3.11,
Infometrix) para a analise de PCA. A PCA revelou a
separacdo dos MEAG em cinco grupos (figura 1a)
de acordo com o numero de insaturacbes dos
mesmos. O melhor modelo foi obtido com trés PCs
(86,65% de informacdo dos dados originais), para
os dados centrados na média. A andlise do grafico
de “loading” permitiu a selegdo de oito ions os
quais provavelmente estdo relacionados ao
agrupamento dos MEAG no grafico de “scores”
(figura 1b).

Para aumentar a seletividade da andlise e a
raz8o sinal/ruido, € interessante monitorar
fragmentos especificos da classe de compostos de
interesse e de alta abundancia relativa. Neste
sentido, os ions de m/z 55, 67 e 69, comuns a
alcenos (C,H; ', CsH; " e CsHg ') e o ion de m/z 91
(ion tropilium), caracteristico de compostos
aromaticos com substituinte alquila (e com baixa
abundancia  relativa em MEAG), foram
desconsiderados. O fon de m/z 79, embora
presente em compostos aromaticos, com baixa
abundancia relativa, ndo foi desconsiderado.
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Figura 1: a) gréficos de “scores” PC1 (55,56% da
informacédo dos dados originais) versus PC2 (25,89% da
informacgédo dos dados originais), b) grafico de “loading”

O conjunto de ions de m/z 74, 79, 81 e 87
selecionados foi satisfatério para quantificacdo e
classificacdo dos MEAG de acordo com o nimero
de insaturacbes (todas as amostras foram
classifcadas corretamente em uma PCA com
apenas estes quatro ions, dados ndo mostrados) Os
fons selecionados séo idénticos ao sugerido por
Thurnhofer & Vetter® com base na analise do
padrdo de fragmentacdo de varios MEAG. A
abundéancia relativa destes ions é caracteristica do
namero de insaturagdes e varia pouco em funcéo
do tamanho da cadeia (dados ndo mostrados) e
juntamente com o tempo de retencdo pode ser
usado na identificacdo do MEAG.

Conclusodes

O presente trabalho mostra que a PCA pode
auxiliar na eleicdo de ions para determinacdo de
MEAG por CG-EM-MSI.
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