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Introducio

A andlise de matrizes multidimensionais complexas ¢ um grande desafio na quimica
analitica, especialmente em sistemas analiticos com dependéncia temporal e nimero de
variaveis muito superior ao numero de amostras, o que pode dificultar a extragdo de
informagdes relevantes. O processamento de dados geoquimicos ¢ dificultado por interagdes
complexas entre as variaveis ao longo do tempo (Abdelmalek et al., 2024). Nesse contexto, o
emprego de abordagens quimiométricas surge como alternativa atrativa para a interpretacao de
dados geoquimicos. Técnicas como a Analise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA) e Analise
de Componentes Principais (PCA), quando aliadas a um pré-processamento adequado,
otimizam a extra¢do e o processamento dessas informacdes. A integragdo de HCA e PCA
estabelece um arranjo exploratdrio robusto, amplamente utilizado na literatura. Enquanto HCA
agrupa amostras ou variaveis por similaridade, criando um dendrograma de proximidade, a
PCA reduz a dimensionalidade da matriz, projetando a variancia em componentes principais
ortogonais (Rencher; Christensen, 2012).

Este estudo propde a criagdo de uma metodologia para tratamento quimiométrico de
dados analiticos de concentragdo de elementos trago em produtos de reagdes rocha-fluido-CO»,
com diferentes tempos reacionais (0, 5, 10, 20 e 30 dias). Os elementos traco presentes no fluido
da reacdo foram quantificados por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). As ferramentas PCA e HCA foram empregadas para avaliar as
similaridades e diferengas no perfil de concentracdo de elementos trago ao longo do tempo de
reacdo, permitindo identificar tendéncias a precipitacdo (remog¢do do fluido) ou a dissolugdo
(enriquecimento na solu¢do). O objetivo desse estudo € desenvolver um modelo para avaliar a
mobilidade de elementos traco durante reagdes de armazenamento de COz em rochas, bem
como identificar a viabilidade do uso do perfil destes elementos para monitorar o avanco dos
processos geoquimicos e compreender se a reacdo de mineralizagdo de CO> atingiu o estagio
de equilibrio.

Material e Métodos
Realizaram-se reagdes rocha-fluido-CO; em condi¢des controladas de temperatura e
pressdo, por 5, 10, 20 e 30 dias. Apds a abertura do reator, separou-se a fase liquida da so6lida
por filtragdo a pressao reduzida. A fase fluida foi submetida a analise por ICP-MS equipado
com uma célula de colisdo com gas hélio e gas argdnio como gas de nebulizagdo, gas auxiliar
e gas de make up. Foram quantificados os elementos: Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
As, Se, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Cs, Ba, Eu, Hf, Ta, W, Hg, TL, Pb e U. As curvas de
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calibragcao foram construidas utilizando uma solu¢ao padrao multiclementar, em faixas de
concentragdo de 0,015 a3 pg L' parao Hg e de 1,00 a 200 pg L' para os demais analitos, com
Rh como padrao interno.

Para a aplicagdo de ferramentas quimiométricas € necessario, em um primeiro momento,
realizar uma filtragem e pré-processamento adequado da matriz, realizando uma triagem
manual dos dados para remoc¢do de elementos com concentragdo abaixo do limite de
quantificagdo (LOQ) ou com comportamento de mobilidade que nao diz respeito a interagao
rocha-fluido-CO;, além de pré-processamento para eliminar diferencas de magnitude e
equalizar o peso estatistico das variaveis (Ivosev; Burton; Bonner, 2008).

A quantificagdo dos elementos nos fluidos de 5, 10, 20 e 30 dias de reacdo, além do
fluido inicial, gerou uma matriz analitica com colunas de varidveis (elementos determinados) e
5 linhas de amostras (fluidos de diferentes tempos reacionais). A matriz de dados foi submetida
a filtragem, excluindo valores que se encontravam abaixo do limite de quantificacdo (LOQ) do
equipamento para cada elemento. Além disso, foram excluidos os elementos i) que nao
apresentaram variagdo na concentracdo ao longo do periodo reacional e ii) presentes na
composi¢ao do reator. Como as concentragdes variam muito entre elementos, realizou-se o pré-
processamento de coluna por autoescalamento (autoscaling) para tornar os dados comparaveis,
processo que consiste em subtrair a média da varidvel de cada valor individual e o dividir pelo
desvio padrdo. Utilizou-se o software MatLab para o processamento quimiométrico e
visualizacdo de dados, além da inteligéncia artificial Gemini para estruturagao e otimizacao dos
scripts de programagao. Por fim, realizou-se modelagem exploratoria com Andlise de
Agrupamento Hierdrquico, HCA, por distancia euclidiana, pré-processamento de dados por
autoscaling e ligacdo pela distancia média, centroide, completa e Unica, além de Andlise de
Componentes Principais, PCA, com 4 e 3 componentes principais, € validagao cruzada do tipo
Venetian Blinds com 5 grupos, utilizando pré-processamento por autoscaling.

Resultados e Discussao

Determinou-se os teores dos elementos traco presentes nos fluidos resultantes das
reagoes de 0, 5, 10, 20 e 30 dias por ICP-MS. Os elementos As, Se, Sn, Eu, Hf e Ta apresentaram
concentragdes baixo do LOQ, para todos os tempos de reagdo, e, portanto, foram retirados da
matriz de dados, sendo considerados elementos imoveis nas reagcoes. Também foram retirados
Ni, Mo, Cr, Fe, W, Co e Mn da matriz de dados, uma vez que estes elementos constituem a liga
Hastelloy que compde o reator e por isso podem sofrer influéncia que nao corresponde a
mobilidade elementar rocha-fluido. Assim, apds triagem manual, tém-se a matriz composta por
5 linhas (5 amostras com diferentes tempos reacionais) € 18 colunas, referentes aos elementos
Al Ti, V, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cd, Sb, Cs, Ba, Hg, Tl, Pb e U. Por questdo de
padronizagdo, concentragdes abaixo do LOQ, para esses elementos, em algum tempo reacional,
foram consideradas como zero.

A Analise de Agrupamento Hierdrquico (HCA) foi realizada aplicando distincia
euclidiana, pré-processamento de dados por autoscaling e ligagdo pela distdncia média entre
todos os pares de pontos dos grupos (Rencher; Christensen, 2012). O resultado encontra-se na
Figura 1, onde ¢ possivel verificar que as amostras inicial e de 5 dias apresentam maior
similaridade, assim como as amostras de 20 e 30 dias, mas esses dois grupos apresentam grande
diferenga entre si. O mesmo comportamento foi observado quando utilizada ligagdo centroide,
completa ou tnica. Assim, € possivel perceber que as maiores modificagdes na concentracao
dos elementos traco ocorrem no intervalo entre 5 e 20 dias, uma vez que hd uma maior
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similaridade entre as concentragdes inicial e de 5 dlas posswelrnente por uma cmetlca lenta
Apesar de, visualmente, haver similaridade entre 20 e 30 dias, a divergéncia entre eles ainda ¢
suficiente para levantar a hipotese de que nao se atingiu o equilibrio, uma vez que hé variagao
composicional entre estes tempos reacionais, sugerindo necessidade de estender-se o tempo
experimental de reagdo para mapear a estabilizacdo termodindmica do sistema.
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Figura 1: Dendrograma (HCA) das amostras de fluido inicial, com 5, 10, 20 e 30 dias de reac@o.

A selecdo de nimero 6timo de componentes principais (PCs) no modelo PCA foi
realizada por validacdo cruzada do tipo Venetian Blinds com 5 grupos, utilizando pré-
processamento por coluna centralizando cada variavel na média e a dividindo pelo seu desvio
padrdo. Quatro componentes principais explicam 100% da varidncia, enquanto trés
componentes principais explicam 85,32% da variancia.

A PC 1 explica 39,36% da variagdo e separa muito bem as amostras inicial e 5 dias, no
lado negativo, das amostras de 20 e 30 dias, no lado positivo (Figura 2), refletindo o resultado
obtido na HCA. Os loadings (pesos), ou seja, os elementos que mais contribuem positivamente
a PCI sao varios, com grande influéncia de T1, Ba, Sb, Nb, Sr, Cu. Ao lado negativo da PC 1
tem-se fortemente Cs além de Pb, Zn e Ti. J4 a PC 2 explica 28,45% e separa a amostra de 10
dias fortemente ao lado negativo e a amostra de 30 dias suavemente. Ao lado positivo t€ém-se
fortemente 20 dias e a amostra inicial, com loadings Hg, Sb, Cd e Cu, ao passo que os loadings
negativos sdo Zr, Y, Ti e Al. Ja a terceira PC consegue separar muito bem as amostras inicial,
10 e 20 dias (Hg, Cu, Ti e Al) das amostras de 5 e 30 dias (Pb, Rb, Zn, U, Sr e V), explicando
17,51% da variagao. A PC 4 explica 14,67% da variancia, mas ndo traz muita informacao nova,
apenas separa melhor as amostras de 20, 5 e 10 dias ao lado negativo da PC 4 (Cd, Pb, Hg, Al)
e positivamente as amostras inicial e de 30 dias (fortemente U e V). Assim, apesar de explicar
uma porcentagem expressiva da varidncia observada, a quarta componente principal foi
desconsiderada em prol da parcimonia do modelo. A Figura 2 contém a distribui¢do espacial
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dos scores das 3 PCs, ou seja, as coordenadas de cada amostra no espa(;o prOJetado pelas
componentes principais, enquanto a Figura 3 apresenta os /oadings das trés componentes
principais, o grau de contribui¢do de cada variavel original nas componentes principais.
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Figura 2: Projecao tridimensional dos scores (PC 1 x PC 2 x PC 3) da PCA.
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Figura 3: Projecdo tridimensional dos /oadings (PC 1 x PC 2 x PC 3) da PCA.
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Com base nos resultados da analise das componentes principais dos fluidos percebe-se
uma tendéncia em estagios iniciais de dissolucdo de elementos como Zn, Pb, Rb e Sr, que
fortemente influenciam a PC 3, ou seja, tem alta concentracdo no fluido de 5 dias de reacdo. Ja
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elementos como Cu e Hg apresentam dissolugdo tardia, havendo um forte aumento de sua
concentragdo aos 20 dias de reacdo, observados no quadrante positivo da PC 1, e elementos
como V e U que apresentam mobilizacdo maxima aos 30 dias de reacdo, com um aumento de
sua concentragdo no fluido em tempos de reagcdo maiores.

O decréscimo da concentragao dos elementos no fluido, com o avango da reagao, indica
que esses estdo precipitando, ou seja, sdo incorporados e imobilizados na fase sélida. Pb e Zn
apresentam elevadas concentragdes aos 5 dias de reagdo, apos esse tempo sofrem uma queda
brusca, o que indica que sdo solubilizados em um primeiro contato com o fluido e, em tempos
maiores, sdo imobilizados. J4 o Hg e Cu apresentam teores mais altos aos 20 dias, mas sdo
quase que totalmente removidos da fase liquida aos 30 dias de reagdo, dindmica refletida na
PCA pela perda de influéncia desses elementos nos loadings das PC 1 e PC 2, conforme o
sistema avanga em dire¢do ao equilibrio. Cs apresentou perfil de remog¢ao continua ao longo do
experimento, chegando a valores muito baixos aos 30 dias de reagao.

Assim, apesar de explicar 85,32% da variancia total dos dados com as 3 primeiras
componentes principais, a PCA permite correlacionar muito bem as amostras com diferentes
tempos de reacdo, além de verificar importantes dinamicas de dissolugdo e precipitacdo de
elementos traco, tornando-se um modelo fundamental para elucidar a evolugao do sistema.

Conclusoes

A metodologia quimiométrica desenvolvida cumpre o objetivo de transformar dados
brutos de ICP-MS em um modelo exploratério que permita a interpretagdo quimica das
interagdes rocha-fluido-CO; ao longo de diferentes tempos reacionais. A etapa prévia de
tratamento dos dados permitiu a remogao de varidveis que viriam a interferir na aplicagdo das
ferramentas quimiomeétricas, seja pela concentracio constante abaixo do limite de detec¢do ou
pela insercdo de comportamento que ndo diz respeito a mobilidade rocha-fluido como a
contribui¢do de elementos que compdem o reator. O pré-processamento também teve grande
importancia, uma vez que permite que variagoes discretas na concentragao de alguns elementos
com baixa concentragdo tenham a mesma relevancia estatistica que elementos com maior
presenca.

Os resultados obtidos com a HCA e PCA permitiram identificar padrdes de similaridade
temporal no fluido e verificar esta evolucdo com base na concentragdo dos elementos traco.
Apesar das trés componentes principais explicarem cerca de 85% da variancia total, a quarta
componente foi desconsiderada em prol da parcimoénia do modelo, mantendo a capacidade
explicativa sem adicionar complexidade desnecessaria. A primeira componente principal
descreveu a maior variancia observada, cerca de 39%, e foi de encontro ao observado no
dendrograma da andlise de agrupamentos hierarquicos, e, ao adicionar outras duas
componentes, a interpretacao dos graficos de scores e loadings de trés componentes principais
revelaram comportamentos de dissolugcdo e precipitacdo claros ao longo das amostras,
diferenciando satisfatoriamente todos os tempos reacionais.

Portanto, a capacidade de integrar as varia¢des na concentra¢do de elementos traco ao
longo dos 30 dias de reagdo, com parciménia e relevancia estatistica, valida a abordagem
quimiométrica adotada para tratamento de dados analiticos de ICP-MS, auxiliando na
elucidacao da evolucao geoquimica do sistema.
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