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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos dois métodos de andlise por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio a 500 MHz (RMN H), para estabelecer a
composicao (Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos, Etanol e Benzeno) e as octanagens
(MON e IAD) em amostras de gasolinas C, utilizando os métodos quimiométricos: Regressdo
Linear Mdaltipla (MLR) e Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS). Para este estudo
foram analisadas 181 amostras de gasolinas C conformes, ndo-conformes e adulteradas em
laboratdrio. As composicbes das amostras foram determinadas por cromatografia gasosa com
deteccdo por ionizacdo de chama (CG-DIC), por um método desenvolvido em nosso
laboratorio, enquanto que as octanagens foram determinadas pelos métodos padrdo de analise
ASTM D2700-99 e ASTM D2699-99 em motores CFR. Para a determinagdo da composicao e
das octanagens obtidas por MLR, foram utilizados os espetros de RMN *H divididos em 16
regides, correspondentes aos grupos estruturais (CHs, CHp, CH e OH) dos compostos
presentes na gasolina. Na determinacdo da composicdo e das octanagens por PLS, foram
utilizados os espectros de RMN H convertidos para o formato ASC Il. Foram obtidos bons

resultados para ambos os métodos MLR e PLS.

Palavras chaves: Gasolina C, espectroscopia de RMN *H, MLR e PLS.

Fabricio de Oliveira Ferreira
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ABSTRACT

In this work, two Hidrogen Nuclear Magnetic Resonance ¢H NMR) methods have
been developed to determine the composition (Paraffins, Olefins, Naphthenes, Aromatics,
Ethanol and Benzene) and the octane numbers (MON and AKI) in samples of C gasoline,
using the chemometric methods: Multiple Linear Regression (MLR) and Partial Least Squares
Regression (PLS). For this study 181 in conformity, and no-conformity samples and
adulterated in laboratory C gasoline were analysed. The compositions of the samples were
determined by gas chromatography with a flame ionization detector (GC-FID), method
developed in our laboratory, while the octane numbers were determineds by standard methods
ASTM D2700-99 and ASTM D2699-99 in CFR motors. To the determination of the
composition and octane numbers obtained by MLR it was used the *H NMR spectrum divided
in 16 regions, related to the structural groups (CHs, CH, CH e OH) of the compounds present
in the gasoline. In the determination of the composition and octane numbers by PLS, the *H
NMR spectra converted for the ASC Il format were used. Good results were obtained for both
methods MLR e PLS.

Keywords: C Gasoline, *H NMR spectroscopy, MLR and PLS.

Fabricio de Oliveira Ferreira
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HPLC - High Performance Liquid Chromatography (Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia).

IAD - indice Antidetonante.

IV - Infravermelho.

KNN - K Nearest Neighbor (K Vizinho mais Préximo).

LABCOM - Laboratdrio de Combustiveis e Derivados de Petroleo.

LUBNOR - Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste - Fortaleza-CE.

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.

MLR - Multiple Linear Regression (Regressao Linear Multipla).

MON - Motor Octano Number (Nimero de Octano Motor).

NIST - National Institute of Standards and Technology (Instituto Nacional de Padrdes e
Tecnologia).

PC - Principal Components (Componentes Principais).

PCA - Principal Components Analysis (Analise de Componentes Principais).

PCR - Principal Components Regression (Regressdo por Componentes Principais).
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PFE - Ponto Final de Ebulic&o.

PIONA - Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Nafténicos e Aromaticos.

PIC - Programas Interlaboratoriais de Calibracdo dos Analisadores Portateis por IV.
PLS - Partial Least Squares Regression (Regressdo por Minimos Quadrados Parciais).
PRESS - Prediction Residual Error Sum of Squares (Soma dos Quadrados dos Erros de
Previsdo Estimados).

PV - Pressao de Vapor.

RECAP - Refinaria de Capuava - Maua-SP.

REDUC - Refinaria Duque de Caxias-RJ.

REFAP - Refinaria Alberto Pasqualini - Canoas-RS.

REGAP - Refinaria Gabriel Passos - Betin-MG.

REM - Radiacéo Eletromagnética.

REMAN - Refinaria Issac Sabba - Manaus-AM.

REPAR - Refinaria Presidente Getulio Vargas - Araucaria-PR

REPLAN - Refinaria de Paulinia-SP.

REVAP - Refinaria Henrique Lage - S&o José dos Campos-SP.

RF - Radiofreqgiiéncia.

RLAM - Refinaria Landulpho Alves Mataripe - S&o Francisco do Conde-BA.
RMN *H - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogeénio.

RON - Research Octane Number (NUumero de Octano Pesquisa).

RPBC - Refinaria Presidente Bernardes Cubatéo-SP.

SEC - Standard Error of Calibration (Erro Padréo de Calibragdo).

SEE - Standard Error of Estimate (Erro Padrdo Estimado).

SEP - Standard Error of Prediction (Erro Padréo de Previséo).

SEV - Standard Error of Validation (Erro Padrédo de Validacéo).

SIMCA - Soft Independent Modeling of Class Analogy.

SNV - Standard Normal Variate (Transformagéo Padrdo Normal de Variacao).

SIX - Superintendéncia da Industrializacdo do Xisto - Sdo Mateus do Sul-PR.
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1- INTRODUCAO:

Até a década de 60, a maioria das analises quimicas era realizada por métodos
experimentais simples, como titulometria, gravimetria, colorimetria, entre outros. Com o
passar do tempo, foram surgindo inimeras técnicas instrumentais de analise [1], e atualmente
sdo utilizados equipamentos sofisticados, como o0s métodos espectroscépicos de
infravermelho (IV) e ressonancia magnética nuclear (RMN), além dos métodos de
cromatografia gasosa (CG) e liquida (HPLC) hifenados a outros métodos.

Com o desenvolvimento destas técnicas instrumentais analiticas e a crescente
utilizacdo de computadores, tornou-se possivel a obtengdo de uma grande quantidade de
dados num s6 experimento de andlise. Devido o aumento na quantidade de dados gerados,
cresceu tambeém a dificuldade de se obter e manipular as informacBes mais interessantes dos
dados gerados para a varidvel de interesse. Desta forma, a utilizacdo de métodos
quimiométricos (PCA, HCA, MLR, SIMCA, PLS, etc) tem encontrado inimeras aplicacdes
no tratamento de dados quimicos.

A gasolina automotiva é um dos combustiveis fosseis mais utilizados no mundo,
havendo um grande interesse por parte da sociedade em relacdo a sua qualidade. No Brasil, a
gasolina automotiva foi responsavel em 2005 por 26,53% das vendas de derivados de petrdleo
pelas distribuidoras, totalizando-se um volume de 23.541.797 m® comercializados p]. A
gasolina ¢ o combustivel mais adulterado no mercado nacional, trazendo sérios riscos ao
motor do veiculo além de prejuizos aos cofres publicos devido a sonegacdo de impostos.

Uma gasolina tipica é constituida por hidrocarbonetos derivados de petroleo e pode
conter aditivos, que melhoram seu rendimento. Sendo misturas de hidrocarbonetos, suas
propriedades e composic¢es dependerdo da natureza do petréleo e do processo petroquimico

utilizado em sua obtencdo B]. Estas diferencas exercem influéncia nos pardmetros fisico-

Fabricio de Oliveira Ferreira



Dissertacio de Mestrado 20

quimicos que determinam a qualidade da gasolina [4].

O controle de qualidade da gasolina no Brasil é realizado pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). A maior importancia desse controle é
garantir um produto isento de adulterantes, diminuindo assim a sonegacdo de impostos, 0s
riscos a saude da populacgéo e os danos causados aos motores.

A Portaria n® 309, de 28 de Dezembro de 2001 da ANP [5], especifica as
caracteristicas que a gasolina deve apresentar para ser comercializada, além dos limites
maximos e minimos de algumas especificacdes, bem como os respectivos métodos de analise.

Uma das especificagbes mais importante da Portaria 309 é a octanagem. Esta
caracteristica indica a capacidade antidetonante ch gasolina e esta relacionada com a sua
composicdo. Para determinar a octanagem da gasolina s&o utilizados dois procedimentos
descritos nas normas ASTM D 2700 [6] e a ASTM D 2699 [7]. A execugdo desses
procedimentos é demorada (podendo levar até mais de 1 hora de analise por amostra),
consome grande volume de amostra (1 litro), requer o uso de substancias de referéncia
(isooctano e n-heptano) em grandes quantidades (0,5 a 1 litro por substancia). Além disso, 0s
procedimentos aqui citados utilizam motores a combustdo de alto custo (~U$ 250,000.00) e
dedicados somente a este tipo de analise [8, 9]. Portanto, é de grande interesse o
desenvolvimento de metodologias alternativas para a obtencdo da octanagem em
equipamentos multifuncionais, disponiveis em diversos laboratérios, 0 que conseqlientemente
levaria a redugdo dos pregos dos ensaios, além de permitir sua utilizacdo em laboratérios nao
dedicados.

A determinacdo da composicdo exata da gasolina é uma “tarefa ardua”, ja que a
gasolina € uma amostra complexa constituida de centenas de componentes. Os metodos

padrdes mais utilizados para a determina¢do da composicdo de gasolinas sdo 0s métodos
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cromatograficos da ASTM, sendo eles:

- D 6733 [10] ou D 6729 [11], para determinacéo individual dos componentes ou por

grupos (analise PONA - Parafinicos, Nafténicos, Olefinicos e Aromaticos);

- D 5599 [12] ou D 4815 [13] para oxigenados;

- D 3606 [14] ou D 5580 [15] para benzeno.

Um dos grandes problemas desses métodos é o tempo de analise, que pode levar mais
de trés horas por amostra.

Varios trabalhos tém sido reportados na literatura para a analise de gasolina, usando as
técnicas: IV [16-25], CG [26-40], RMN 'H [41-53], entre outras. Estas técnicas permitem
obter a composicdo (classes dos compostos parafinicos, nafténicos, olefinicos, aromaticos e
oxigenados) e atraves dela os pardmetros de qualidade (massa especifica, curva de destilagéo,
octanagem, pressao de vapor, etc). Para tanto os resultados obtidos podem ser correlacionados
através de métodos quimiométricos, para prever composi¢ao e propriedades.

A utilizacdo dos métodos quimiométricos em amostras complexas, a partir dos dados
obtidos através das técnicas (IV, CG, RMN, entre outras), tém sido objeto de inimeras
aplicagdes como: controle de qualidade e/ou discriminacdo da origem geogréfica de amostras
de café [54, 55], mel [56, 57], uvas [58, 59], vinho [60, 61], morango [62], bebidas [63, 64];
produtos de petroleo [65-67]; alocagdo de fontes de contaminacdo em quimica ambiental [68,
69]; identificacdo e/ou classificacdo de Oleos e graxas [70, 71], géneros e especies de plantas e
vegetais [72], e muitos outros trabalhos, nas areas de biologia, economia, psicologia,
geologia, geoquimica e ecologia [73-75].

Até o alcance de nosso conhecimento ndo existem trabalhos na literatura com
amostras de gasolinas brasileiras, analisadas por RMN H, que utilizem métodos

quimiométricos, para prever os parametros de qualidade (octanagem e composicao).
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Assim sendo, neste trabalho, métodos de regressdo multivariada foram utilizados para
propor modelos que permitam obter a composicdo e a octanagem, através dos espectros de
RMN *H. Isto torna o trabalho bastante relevante, uma vez que a gasolina hoje consumida no
Brasil tem uma particularidade quando comparada as demais gasolinas comercializadas
mundialmente, qual seja, alto teor de etanol (20 a 25% v/v), diferentemente dos outros paises

onde se adota a adi¢do de outros componentes (éteres) a gasolina para melhorar a octanagem.
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2- OBJETIVOS:

Desenvolver um método de andlise de gasolina C brasileira por espectroscopia RMN
'H a 500MHz para determinacdo da composicdo em parafinas, olefinas, nafténicos,
aromaticos, benzeno e etanol, e da octanagem MON e IAD, utilizando métodos
quimiomeétricos: regressao linear multipla (MLR) e regressdo por minimos quadrados parciais

(PLS).
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3- FUNDAMENTOS:
3.1- Petroleo:

O petrdleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com cheiro
caracteristico e de cor variando entre o negro e o amarelo claro (Figura 1). Constituido de
uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, além de substancias

com heteroatomos como enxofre, oxigénio e nitrogénio [76].

Fonte: Referéncia 76.
Figura 1. Tipos de petroleo extraido das bacias brasileiras.

Desde a sua descoberta em quantidades comerciais, em 1859 nos Estados Unidos [77],
0 petroleo se tornou indispensavel para a civilizacdo. A maioria dos automoveis, trens, navios
e avides sdo movidos pela energia gerada pela queima de combustiveis provenientes do
petréleo: gasolina, diesel e querosene de aviagdo. E de grande importancia na pavimentacéo
de estradas (asfalto), na lubrificagdo de maquinas com produtos extraidos do petréleo e na
industria petroquimica e de fertilizantes. Tais inddstrias utilizam matérias-primas derivadas
do petroleo e do gas natural, dando origem a uma grande diversidade de produtos tais como:
plastico, fibras, borracha, fertilizantes, medicamentos, aditivos e outros [78].

H& hoje no Brasil 13 refinarias (Figura 2), das quais, 11 sdo estatais (REMAN-AM,
RLAM-BA, REGAP-MG, REDUC-RJ, REVAP-SP, RECAP-SP, RPBC-SP, REPLAN-SP,
REPAR-PR, SIX-PR e REFAP-RS da PETROBRAS) e 2 privadas (Manguinhos-RJ e
IPIRANGA-RS); além de uma fabrica de lubrificante (LUBNOR-CE) e duas de fertilizantes

(FAFEN-SE e FAFEN-BA), sendo também estas estatais. O Brasil ¢ um dos maiores
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produtores mundiais de petrdleo (16°) com mais de 1.718.000 barris por dia produzidos em
2005 e podendo processar (capacidade total efetiva de refino) de 1.940.000 barris de petroleo
por dia [2]. Sua capacidade de refino € maior que a capacidade de producdo, mesmo tendo

atingindo a auto-suficiéncia no setor em 2006.

Fonte: PETROBRAS.
Figura 2. Refinarias de petroleo e fabricas de lubrificantes e
fertilizantes estatais atuantes no Brasil.

3.2- Refino e Produtos do Petréleo:

O refino de petroleo é efetuado por uma série de processos industriais onde se obtém
as chamadas fracfes de petréleo. Através da separacdo e da transformacdo dos diversos
constituintes do 6leo cru, complementando-se com a remogdo dos compostos indesejaveis
presentes. Existe uma grande diversidade de processos de refino, que sdo empregados apos
uma adequada avaliacdo econdémica da producéo, em funcéo do tipo de petréleo processado e
do mercado a ser atendido. Alguns dos processos de producdo utilizados séo: destilacdo
direta, destilacdo a pressdo reduzida ou a vacuo, cragueamento térmico, craqueamento
catalitico, alquilacdo, hidrocraqueamento, isomerizacdo, dentre outras [3].

Sdo inimeras as aplicacGes dos produtos obtidos no refino do petréleo Figura 3

[79].
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Os diversos produtos obtidos podem ser divididos em duas classes:

- Combustiveis:
- Doméstico: Gas de cozinha (GLP);
- Automotivos: Gasolina e dleo diesel;
- Aviacédo: Gasolina e querosene;

- Industriais: Gas combustivel, 6leo combustivel e coque.

- Néo-Combustivel:
- Lubrificantes, graxas e parafinas;
- Matéria-prima para inddstria petroquimica e de fertilizantes;

- Solventes, 6leo de pulverizacgdo agricola, asfaltos e outros.

GLP

NAFTA

GASOLINA

QUEROSENE DE AVIAGCAO

OLEO DIESEL

OLEO COMBUSTIVEL
ASFALTO, LUBRIFICANTES E OUTROS

Figura 3. Principais produtos obtidos no refino do petréleo.
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3.3- Gasolina:

As gasolinas automotivas sdo 0s combustiveis usados nos motores de combustdo
interna com ignicdo por centelha, isto é, tipo ciclo Otto. S&o constituidas de uma mistura
complexa de varias centenas de compostos, predominantemente hidrocarbonetos, sendo estes
parafinicos (alcanos), nafténicos (cicloalcanos), olefinicos (alcenos), aromaticos, e em
menores quantidades, por substancias que contém em sua férmula quimica atomos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais, entre outros. Os hidrocarbonetos presentes sdéo compostos por
cadeia carbbnica variavel de quatro a doze atomos de carbonos, tendo ponto de ebulicdo entre
30 e 220°C. As propriedades e proporgdes relativas dos compostos (parafinicos,
isoparafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos) presentes nas gasolinas sdo influenciadas

pelo tipo de petroleo e pelos processos de refino utilizados (Figura 4) [78].

Destilacao Direta Craqueamento Térmico Craqueamento Catalitico

10,9% 12,8% 14,7% 2,8%

25,5%
33,9% 25,7%
19,39
38,2% 27,5%

25,5%
25,7% 9.2% 28,4%

Reforma Catalitica Alquilacao Polimerizacéo

B @ @
7,2%

100%
° 100%

8,1%

59,5%

En-Parafinas @ Isoparafinas OOlefinas M Nafténicos W Aromaticos

Figura 4. Proporgdes relativas aos compostos parafinicos, isoparafinicos, olefinicos, nafténicos e
aromaticos dos processos de refino mais utilizados.
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A formulacdo da gasolina pode demandar a utilizacdo de diversas correntes nobres
oriundas do processamento de refino do petréleo como:

(a) Nafta leve: obtida a partir da destilacdo direta do petroleo;

(b) Nafta craqueada: obtida a partir da quebra de moléculas de hidrocarbonetos mais
pesados (Gasoleos);

(c) Nafta reformada: obtida a partir de um processo que aumenta a quantidade de
substancias aromaticas, conseqientemente, a octanagem; e,

(d) Nafta alquilada: obtida de um processo que produz substancias de alta octanagem
a partir de isobutanos e olefinas.

As gasolinas hoje comercializadas sdo formuladas, conforme o tipo de gasolina: C-
Comum ou C-Premium, com esses tipos de nafta. A propor¢do é aquela que permite
enquadrar a gasolina a especificacdo vigente, legislada pela Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) através da portaria n° 309, de 27 de dezembro de 2001
[5].

Para melhorar a octanagem da gasolina, dois tipos de oxigenados podem ser
adicionados: alcoois e éteres alifaticos, sendo exigido no Brasil o uso de alcool etilico anidro
combustivel (AEAC), conforme legislacdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) através da portaria n® 51, de 22 de fevereiro de 2006 [80]. Nos
ultimos 5 anos a porcentagem de AEAC adicionado na gasolina variou entre 20 e 25% em
volume. A gasolina hoje disponibilizada em nosso pais para o consumidor final é aquela
comercializada pelos postos revendedores (postos de gasolina) e possuem em sua Composi¢do
AEAC. Do ponto de vista ambiental, a adicdo de AEAC é de fundamental importancia, pois
diminui as emissdes de poluentes no ambiente e possui a vantagem de ser um combustivel

renovavel.
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3.4- EspecificacOes de Qualidade da Gasolina e Seus Significados:

As especificacbes para a comercializacdo de gasolinas automotivas e o controle de
qualidade do produto séo diferentes em diversas regides do mundo. Cada uma tem as proprias
especificacdes; isto é, EN-228 na Europa, ASTM D 4814 no EUA, JIS K 2202 no Japdo e IS
2796 na India. No Brasil esta especificagio ¢ estabelecida pela ANP, através da Portaria n°
309, de 27 de dezembro de 2001 [5]. As especificacdes nacionais sdo: cor, aspecto, teor de
AEAC, massa especifica, curva de destilagdo, MON, IAD, pressdo de vapor, goma atual
lavada, periodo de indugdo, corrosividade ao cobre, teor de enxofre, benzeno, hidrocarbonetos
aromaticos e olefinicos.

A gasolina automotiva € produzida de modo a atender requisitos de qualidade
definidos pela ANP. Tais requisitos visam garantir que o produto apresente condicdes de
atender a todas as exigéncias dos motores e permitir que as emissdes de poluentes sejam

mantidas em niveis aceitaveis.

3.4.1- Porcentagem de Alcool Etilico Anidro Combustivel:

A avaliacdo desta caracteristica é de grande importancia tendo em vista que, quando
este produto é adicionado em excesso ou em menor teor do que o especificado, podera
comprometer o bom funcionamento dos veiculos. Os carros no Brasil devem ser regulados
para consumir uma gasolina com o teor de AEAC na faixa de 20 a 25% em volume, conforme
prescreve a legislacdo atual [80], que na data em que esta dissertacdo foi redigida esta fixada
em 20% v/v. Esta adigdo de alcool contribui para um aumento na octanagem da gasolina, o
que pode também ser obtido com pequenas altera¢es na formulagéo da gasolina.

O consumo de uma gasolina, com o teor de AEAC inferior ao minimo especificado,

podera levar o motor do veiculo (a menos que seja feita uma nova regulagem) a apresentar
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problemas como: detonacdo (batida de pino), formacdo de depdsitos de fuligem e
carbonizacgdo das velas de ignicdo, o que pode causar falhas no seu funcionamento. J& 0 uso
de gasolina com teor de AEAC, superior ao maximo especificado, e para o qual o motor foi
regulado, levard o veiculo a apresentar perda de poténcia acompanhada de um aumento no
consumo de combustivel. 1sso devido ao menor poder energético (calorifico) do alcool e ao

desequilibrio da relacéo ar/combustivel [81, 82].

3.4.2- Octanagem:

Umas das principais caracteristicas da gasolina para que tenha um bom funcionamento
nos motores de combustdo interna é a octanagem ou indice de octano. Este termo pode se
referir, no que se diz a respeito a gasolina, tanto ao seu nimero de octano quanto ao seu indice
antidetonante (IAD). A octanagem de uma gasolina indica sua resisténcia a detonagéo, e é
obtida através de um namero, denominado nimero de octano, que corresponde a equivaléncia
em porcentagem volumétrica de duas substancias quimicas: o 2,2,4-trimetilpentano
(isooctano) e o n-heptano; sendo que o isooctano é considerado padrdo de boa qualidade, ao
qual é atribuido o valor de octanagem igual a 100 e ao n-heptano é atribuido o valor de
octanagem igual a 0. Esta caracteristica indica a capacidade antidetonante da gasolina, ou
seja, quanto maior a octanagem, maior poderd ser a mistura gasolina/ar sem que haja
combustdo espontanea. Portanto, é importante lembrar que, uma gasolina com octanagem
igual a 86, ndo necessariamente, significa que é uma mistura de 86% de isooctano e 14% de
n-heptano, mas que possui uma resisténcia a detonacéo igual a desta mistura.

A avaliacdo da octanagem da gasolina é justificada pela necessidade de garantir que o
produto atenda as exigéncias dos motores nos tempos de compressao e inicio da expansdo

(quando ocorre aumento de pressdo e de temperatura) sem entrar em auto- ignicao.
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Para cada projeto de motor, temse o momento ideal para a ocorréncia do
centelhamento das velas de igni¢cdo. Em cada cilindro, logo apds o centelhamento, forma-se
uma frente de chama que se propaga através da camara de combustdo queimando o
combustivel e provocando um substancial aumento da pressdo e da temperatura. Estes
aumentos de pressdo e temperatura devem ser suportados pela mistura gasolina/ar na camara
de combustéo sem que ocorra a auto- ignicao.

Se a gasolina ndo corresponde a esta exigéncia, uma parte final dela, que ainda nédo
tenha sofrido combustdo e que se encontra no caminho da frente da chama, se inflamara
espontaneamente. 1sso provoca oscilagdes na pressao interna da camara, que se faz vibrar a
massa gasosa (mistura de gasolina e ar). Essa vibracdo gasosa € transmitida para a estrutura
do motor (paredes dos cilindros) fazendo com que se percebam ruidos semelhantes ao de
pecas metalicas que se chocam. Este ruido é denominado detonacdo ou batida de pino. Este
fendmeno, além de aumentar o ruido produzido pelo veiculo e prejudicar o seu desempenho,
pode vir a causar sérios danos aos motores como: corrosdo das valvulas, superaguecimento
nas velas, danos no cabecote e na face superior do pistdo [81, 82].

A octanagem da gasolina pode ser classificada pelos métodos MON, RON e pela

relacéo entre seus valores o 1AD.

3.4.2.1- Método MON (Motor Octano Number) ou Método Motor:

Este método avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo quando esta sendo queimada
em condi¢cOes de funcionamento mais exigentes e em rotagdes mais elevados. Por exemplo:
nas subidas de ladeiras com marcha reduzida e velocidade alta e nas ultrapassagens. O
nimero de octano é especificado para a gasolina brasileira contendo alcool etilico anidro

(gasolina tipo C-Comum ou aditivada). O teste padrdo ASTM D 2700 [6] € realizado usando
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motores especiais chamados de Motores CFR (Cooperative Fuel Research Committee)
(Figura 5), que sdo monocilindricos de razdo de compreensdo variavel equipados com a
instrumentacdo necessaria € montados numa base fixa. Durante o teste o motor opera sob
condi¢des controladas como: rotacdo de 900 + 9rpm, temperatura do 6leo lubrificante 58 +

8°C, temperatura do liquido de resfriamento em 100 + 2°C, temperatura do combustivel em

149 + 2°C, entre outras.

Figura 5. Motor CFR do laboratério da ANP em Brasilia-DF.

3.4.2.2- Método RON (Research Octane Number) ou Método Pesquisa:

Este método avalia a resisténcia da gasolina a detonagéo sob condi¢Ges mais suaves de
trabalho e a uma rotacdo menor do que aquela avaliada pelo método MON. Por exemplo: ao
“arrancarmos” com o veiculo em um sinal. O teste padrdo ASTM D 2699 [7] é feito em
motores semelhantes aqueles utilizados para o teste do método MON. Neste teste, a rotagédo €
controlada em 600 + 6 rpm, a temperatura do lubrificante e do liquido de resfriamento é
mantida igual ao método MON. Nao é definida a temperatura em que deve ser mantido o

combustivel.
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3.4.2.3- Indice Antidetonante (IAD):

Quando se trata de definir a octanagem requerida pelos motores e que,
conseqlientemente, deve ser atendida pelas gasolinas, alguns paises, inclusive o Brasil,
adotam, além do nimero de octanos MON e RON, o indice antidetonante (IAD) como
representativo do desempenho a ser atendido pela gasolina. O que ocorre é que, dependendo
do projeto do motor do veiculo e das condigdes em que ele opera, o desempenho
antidetonante do combustivel pode ser melhor representado, em alguns casos, pela octanagem
MON, em outros, pela octanagem RON. Com o IAD, estima-se 0 desempenho antidetonante
do combustivel para um universo mais amplo de veiculos o0 que o coloca em vantagem em
relacdo a octanagem MON ou RON, consideradas separadamente. O IAD é calculado em
conformidade com a norma ASTM D 4814 que o define como a média aritmética entre as

octanagem MON e RON (Equacéo 1).

MON + RON
IAD = ( 5 ) Equacso 1

3.4.3- Composicdo da Gasolina:

A composicdo da gasolina € que define as suas caracteristicas quimicas e fisico-
quimicas e faz com que ela seja um produto de elevada complexidade. A composi¢do desse
combustivel tem uma grande importancia no seu desempenho, tanto no que diz respeito ao
desempenho no motor, como na emissdo de poluentes. A gasolina deve apresentar-se com
adequada composicdo para atender aos requisitos definidos pela legislacdo tanto de carater
ambiental como ao exigidos pelos motores dos mais diversos tipos de veiculos. Quando

produtos estranhos, como solventes ou similares sdo adicionados na gasolina, estes alteram a
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sua composicdo e conseqlentemente, as suas propriedades. A mistura final, de um modo
geral, se apresenta inadequada para 0 consumo nos veiculos, pois ndo atenderam os requisitos
técnicos minimos exigidos para um bom funcionamento dos motores.

Portanto, para manter a qualidade e o controle dos componentes presentes na gasolina,
ou seja, as classes: Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos (PIONA) e
Oxigenados, devem ser analisadas. Tais analises sdo executadas separando os hidrocarbonetos
presentes na amostra em componentes simples identificando-os e posteriormente agrupando-
os em classes relacionadas as funcbes organicas correspondentes. As analises podem ser
executadas por métodos cromatograficos, por exemplo: Cromatografia Gasosa [26-36],
Cromatografia de Fluido Super Critico [37, 38] ou Cromatografia em Coluna Liquida com
Indicador Fluorescente de Adsorcdo [39]. Também pode-se encontrar na literatura outras
técnicas para a analise de gasolina, como Espectrometria de Infravermelho [16-25],

Espectrometria de Massas [83] e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear [41-53].

3.4.4- Tipos de Gasolinas:

As gasolinas sdo classificadas de acordo com o seu poder antidetonante e pela
presenca de aditivos. Os tipos de gasolinas sdo definidos e especificados pela ANP [5], que
atualmente sdo quatro: A-Comum, A-Premium, C-Comum e C-Premium, sendo as duas

ultimas de uso comercial, ou seja, vendidas para os consumidores nos postos de gasolina.

3.4.4.1- Gasolina Tipo A-Comum:
E a gasolina produzida pelas refinarias de petréleo e entregue diretamente as
companbhias distribuidoras. Além de ser isenta de compostos oxigenados (&lcoois ou éteres) e

constitui-se basicamente de uma mistura de naftas numa proporcao tal, que enquadra o
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produto na especificacdo prevista na legislacéo.

3.4.4.2- Gasolina Tipo A-Premium:

E uma gasolina produzida pelas refinarias de petrdleo e entregue diretamente as
companbhias distribuidoras, que apresenta uma formulacdo diferenciada. Além de ser isenta de
compostos oxigenados (alcoois ou éteres), constitui-se de uma mistura de naftas (numa
proporcédo tal que enquadra o produto na especificacdo prevista na legislacdo) de elevada
octanagem (IAD = 91) que fornecem a gasolina uma maior resisténcia a detonacdo do que a

fornecida pela do tipo A-Comum.

3.4.4.3- Gasolina Tipo C-Comum:

E a gasolina comum que se encontra disponivel nos postos revendedores e é utilizada
nos automoveis. E preparada pelas companhias distribuidoras que adicionam AEAC a
gasolina do tipo A-Comum. A porcentagem de AEAC na gasolina na data de redagédo desta
dissertacdo é 20% em volume, conforme a legislacdo [80]. Esta apresenta uma octanagem no

minimo de 82 para MON e de 87 para IAD.

3.4.4.4- Gasolina Tipo C-Premium:

E a gasolina premium que se encontra disponivel nos postos revendedores, também
preparada pelas companhias distribuidoras, que adicionam AEAC a gasolina do tipo A-
Premium. A porcentagem de AEAC na gasolina na data de redacdo desta dissertacdo é 20%
em volume, conforme a legislacdo [80]. Esta foi desenvolvida com o objetivo de atender aos
veiculos nacionais e importados, com altas taxas de compreensdo, alto desempenho, injecdo

eletronica, sensor de detonacdo e, que tenham a recomendacéo dos fabricantes de utilizar um
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combustivel de elevada resisténcia a detonacdo. Esta gasolina diferencia-se da gasolina tipo

C-Comum, principalmente, pela octanagem maior apresentada, no minimo de 91 para IAD.

3.4.4.5- Gasolina Aditivada:

As companhias distribuidoras adicionam a gasolina do tipo A, comum ou premium,
aléem do AEAC, aditivos que conferem a gasolina caracteristicas diferenciadas. Com adi¢édo
destes aditivos, a gasolina comum passa a ser comercializada como Gasolina C aditivada ou
simplesmente Gasolina Aditivada. A gasolina Premium quando aditivada continua a ser
denominada Gasolina Premium. Ou seja, toda gasolina premium ja contém em sua
formulacdo aditivos, que tem caracteristicas detergentes e dispersantes, contribuindo para
minimizar a formacdo de depdsitos no carburador e nos bicos injetores, assim como, no
coletor e hastes das valvulas de admissdo. Este tipo de gasolina recebe um corante para

diferencia- la da gasolina C-Comum.

3.5- Cromatografia Gasosa:

Muitas amostras de interesse para 0s quimicos sao constituidas de misturas complexas
com muitos componentes individuais. A analise de uma substancia em particular na mistura é
complicada devido a presenca de outras substancias. Portanto, a necessidade de separar 0s
componentes individuais das misturas complexas antes de analisa-las. Uma técnica usada para
separar e analisar os componentes de uma mistura é a cromatografia gasosa [84-87].

Esta técnica analitica foi inventada por James e Martin em 1952, e se tornou a mais
aplicada e importante da quimica moderna [88]. Ela esta baseada numa série de parti¢des, ou
distribuicdes, dos componentes da amostra, entre uma fase mdvel gasosa e una fase liquida

(ou solida) que recobre a superficie de um sélido inerte (a coluna cromatogréfica); apds a
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amostra ser injetada em pequena quantidade atraves do injetor sobre o inicio da coluna

(Figura 6).
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Fonte: Referéncia 88.

Figura 6. Sistema de um cromatografo gasoso.

O injetor e a coluna sdo aquecidos a uma temperatura alta suficiente para vaporizar a
amostra. Um gas inerte, como hélio, flui pela coluna; isto é, a fase mdvel ou gas de arraste, e
serve para levar a amostra do injetor, atraves da coluna até o detector. A coluna é chamada de
fase estaciondria e interage seletivamente com os componentes da amostra realizando a
separacao. Uma competicdo é entdo estabelecida entre a fase movel e a estacionéria para o
transcurso dos componentes individuais. A velocidade com que 0s componentes da amostra
passam através da coluna depende do grau de interacdo entre cada componente e a fase
estaciondria e do seu ponto de ebulicdo. Se o componente ndo interagir com a fase, ele se
movimentara através da coluna, arrastado pelo gas de arraste em um tempo relativamente
curto. Se o componente interagir com a fase, um tempo mais longo sera necessario para a
amostra percorrer a coluna. Este grau de compatibilidade fundamenta-se na solubilidade ou
adsorcao dos analitos na fase estacionaria. O principio que "semelhante dissolve semelhante™
pode ser usado; uma combinacao polar dissolvera em uma fase estacionaria polar e uma néo
polar dissolvera em uma fase estacionaria ndo polar.

Componentes diferentes de uma mistura interagirdo a graus diferentes com a coluna e,
portanto, deixardo a coluna com tempos diferentes. Se todos 0os componentes de uma amostra

forem igualmente compativeis com a fase estacionéria, a ordem de deixar a coluna (eluigéo) é
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determinada pelos pontos de ebulicdo dos componentes.

Uma vez que as moléculas deixam a coluna, elas passam para um detector que
monitora a presenca destas combinac@es, e 0s sinais resultantes provéem a contribuicao para
aquisicdo de dados. A identidade de um componente pode ser determinada pelo seu tempo de
retencdo, que é o tempo requerido para 0 componente aparecer no detector.

A cromatografia gasosa pode ser aplicada a analises de misturas que contém
compostos com pontos de ebulicdo entre zero e 450 °C, ou que podem ser aquecidos o
suficiente sem sofrer decomposicao para que se obtenha presséo de vapor [84-87].

A cromatografia gasosa é um método analitico padrdo que abrange pesquisa,
desenvolvimento, e controle de qualidade em muitas industrias. Essa técnica também tem, ao
longo do tempo, sido de grande importancia na analise nas areas petroquimicas, ambientais e

forenses [88, 89].

3.5.1- Cromatografia Gasosa com Detector de lonizagdo de Chama (CG-DIC):

O DIC foi proposto em 1958, pelos grupos de pesquisa de Harley e de McWilliam e
Dewar [88]. O seu principio é de que o composto eluido da coluna (analito), misturado com
hidrogénio e ar sintético seja queimado, produzindo uma chama que tem energia suficiente
para ionizar as moléculas do analito que tenham potenciais de ionizagdo baixos. As espécies
ibnicas assim produzidas sdo coletadas por eletrodos e a corrente elétrica resultante é
amplificada e enviada para o sistema de registro, conforme ilustra a Figura 7 [85-87].

Um parémetro de grande influéncia no desempenho do detector de ioniza¢do de chama
é a relacdo existente entre os gases envolvidos no processo de combustdo. Na pratica, a razao
mais comumente utilizada é 1:1:10 (gas de arraste : hidrogénio : ar sintético), porém os fluxos

ideais devem ser determinados experimentalmente, para cada sistema utilizado.
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Figura 7. Esquema de funcionamento do detector
de ionizacéo de chama.

O DIC possui grande aplicabilidade, sendo um detector quase universal na
cromatografia de compostos organicos volateis. Tal universalidade, acoplada a sua elevada
sensibilidade, alta estabilidade, resposta rapida, dentre outros, faz com que seja o detector
mais popular de uso corrente. Por outro lado, trata-se de um detector destrutivo o que néo é

nada atraente para trabalhos em escala preparativa [84].

3.5.2- Fatores de Respostas:

A andlise quantitativa por cromatografia gasosa € um dos processos mais precisos da
guimica analitica para analise de misturas, porém, quando as estruturas e massas moleculares
dos componentes das misturas forem diferentes é necessario o uso de fatores de correcdo na
area dos picos de cada substancia, a fim de obter um resultado preciso e exato.

Na grande maioria dos casos, cada substancia tem um valor diferente para a relagdo
area do pico cromatografico correspondente/massa, isto €, area por unidade de massa. Em
outras palavras, a area obtida experimentalmente (A;) tem que ser multiplicada por um fator
que o transforme na area corrigida (Ac;), isso porque o detector, usualmente, ndo apresenta a
mesma resposta para todas as substancias. A area de uma substancia podera ndo ser
correspondente a composi¢do percentual, tornando necessario o uso de um fator de correcéo,

denominado de fator de resposta [84].
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Fatores de respostas séo fatores de correcdo utilizados para converter valores medidos
das areas em valores que sejam proporcionais a porcentagem em massa na mistura. Estes
fatores sdo muito usados em cromatografia a gas, principalmente nas inddstrias de petroleo ou
petrogquimica.

A composicado da amostra injetada no cromatdégrafo pode ser obtida em funcdo de um
valor correspondente a altura do pico ou da area do pico, dependendo das condicdes
experimentais de repetitividade ou repetibilidade que se pode impor ao sistema de injecdo do
cromatografo (manual ou automatico). O utilizado neste trabalho foi um sistema de injecao
automatico, diminuindo assim erros experimentais na repetitividade ou repetibilidade.

Os fatores de resposta que transformam a area experimental do pico (A;) na area
corrigida (Ac;) podem ser obtidos de diversas maneiras.

A determinacgéo dos fatores de resposta das substancias € feita a partir de uma mistura
sintética de substancias padrbes e uma substancia de referéncia, com suas massas e/ou
densidades conhecidas. Considere-se uma amostra sintética das substancias liquidas, S, Sy,
Ss,...Sj e S (referéncia), de massas moleculares, respectivamente, My, M, Ms,...Mj e M, e
densidades do liquido, d1, d2, ds,...d; e d.. Essa mistura € feita pelas adi¢cdes das massas my, nmy,

ms,...m; € m gramas de cada sustancia, o que leva a seguinte composi¢ao da mistura sintética

[84]:
m.
- Porcentagem em Massa: P" = Z—r'nloo Equacéo 2
- LY m, / d; .
- Porcentagem em Volume Liquido: P~ = 100 = 100 Equacéo 3
2V 2 (m;/d)
m. / M,
- Porcentagem em Mol: P" = —100 = Equacéo 4

Sn, S(m M) /M)
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Os resultados obtidos para Pi- e P" sdo sujeitos a erros devido & contracéo do volume
nas misturas, 0 que nos levou a determinar a concentracdo em porcentagem em massa para a
analise PONA. Portanto, com os parametros massa de cada substancia e sua area foram feitos

os calculos dos fatores de resposta (Fry):

m,A i
Fr,=—1* Fr, = ™A Fr, =1 Fr,.=———L Equacdo 5

Almr AZmr ' I Aimr

Dividindo cada um dos termos da Equacdo 5 pela soma, dos valores de todos os
termos, chega-se a uma férmula geral, que nos da a proporcdo de cada componente em

porcentagem, Equacao 6.

P" = M100 Equacéo 6
SFrA

3.5.3- Cromatografia Gasosa com Deteccéao por Espectrometria de Massas (CG-
EM):

A hifenacdo da cromatografia gasosa e da espectrometria de massas foi reportada pela
primeira vez em 1958, apenas cinco anos apos a introdug do da cromatografia gasosa [90], e se
tornou disponivel comercialmente em 1967. Desde entdo, 0 seu uso aumentou
consideravelmente e hoje esta técnica é, provavelmente, a técnica hifenada mais amplamente
utilizada [88].

A espectrometria de massas quando acoplada a cromatografia gasosa, torna-se uma
poderosa técnica aliada na identificagdo dos compostos da gasolina. Ela permite obter

informacbes a respeito da estrutura e da massa molecular dos compostos. Em principio a
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espectrometria de massas atua por fragmentacdo da molécula em particulas carregadas
coletando informagdes em funcdo da razdo de sua massa/carga (m/z). Desde que a
fragmentacdo dos compostos seja feita de uma maneira reprodutivel, o espetro de massa
obtido pode ser considerado como uma “impressdo digital” do composto. Rearranjos,
fragmentac@es, picos bases, ions moleculares, intensidades relativas e distribuicdes isotopicas
sdo alguns dos dados obtidos do espectro de massas para cada composto analisado. O detector
de massas tem sido cada vez mais empregado pela sua enorme versatilidade e sensibilidade,
em especial sua capacidade de atuar como detector universal e seletivo.

Todos os espectrometros de massas apresentam cinco componentes principais (Figura
8) que incluem o sistema de entrada, a fonte de ions, o analisador de massa, 0 detector e o

processador de sinal (registrador) [91].

Insercac lonizagao Separacgaoc i
> dos jons » Deteccio E—-I Registrador I
amostra amostra formados i

| da » da

Sistema de vacuo

Fonte: Referéncia 91.

Figura 8. Esquema geral dos componentes de um espectrometro de massas.

(a) Insercdo da amostra: a introducdo da amostra no interior do espectrdmetro de
massas se realiza de diferentes maneiras, dependendo da natureza da amostra. Esse
dispositivo de entrada da amostra deve estar projetado para introduzir a amostra no interior do
equipamento, onde a pressao &, normalmente, inferior a 10°® torr e vaporiza-la, no caso dessa
amostra ndo ser gasosa.

(b) lonizagdo da amostra: essa parte do espectrometro, denominada de fonte de

ionizacdo, € talvez a parte mais importante do espectrometro de massa. Uma vez que a
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amostra foi introduzida no interior do espectrdmetro de massas, se procede a sua ionizacao
mediante diferentes métodos, segundo o tipo de amostra que esta sendo analisada. S&o varias
as fontes de ions assim como os tipos de amostras que podem ser analisados através de
espectrometria de massas.

(c) Separacdo dos ions formados: se a fonte de ions é a parte mais importante do
espectrobmetro de massas, 0s ions produzidos dentro dela ndo forneceriam quaisquer
informacGes Uteis sem o analisador de massa. A principal funcéo dos aralisadores de massas €
submeter a amostra ionizada a campos elétricos e/ou magnéticos resultando na separacédo
conforme a relagdo massa/carga (m/z) dos ions. Existem varios analisadores de massa que
podem ser utilizados, cada um com sua vantagem e desvantagem.

(d) Deteccdo: a deteccdo consecutiva dos ions formados a partir das moléculas da
amostra produz um sinal elétrico que, convenientemente amplificado, € registrado e
representado graficamente. O sistema de detecgdo por multiplicador de elétrons é o tipo de
detector mais comum e semelhante a um tubo fotomultiplicador em instrumentos épticos, o
multiplicador de elétrons lanca uma cascata de elétrons proveniente de um dinodo com
voltagem fixa. Através de uma série de dinodos, cada um com voltagem sucessivamente mais
alta, as correntes causadas pelos ions do analito sdo ampliadas antes de serem registrados e
medidos [91, 92].

(e) Registrador: nos instrumentos mais modernos os sinais analégicos do detector sdo
convertidos para sinais digitais que sdo coletados e armazenados em um computador. O
computador também pode ser usado para controlar os parametros instrumentais de ambos CG
e EM, bem como para aquisi¢do e manipulacdo de dados. Através do uso de softwares varios
modos e dados de analises obtidos podem ser avaliados dependendo da analise que esta sendo

executada [91].
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(f) Sistema de vacuo: os quatro primeiros componentes (Figura 8) sdo tipicamente
mantidos sob alto vacuo (107°-107 torr). Esta “zona de vacuo eficiente” permite com que 0s
ions atinjam o detector sem colidir com outras moléculas gasosas. Se essas colisdes
acontecerem ocorre uma diminuicgao da resolucéo e da sensibilidade do equipamento, uma vez
que, ou acabam induzindo novas fragmentacGes ou impedindo que os ions alcancem o
detector [91, 92].

Basicamente, 0 CG-EM consiste em um cromatografo, usualmente com coluna
capilar, uma interface para ligacdo dos dois sistemas, uma camara de ionizacdo (onde os ions
sdo formados), uma camara mantida sob vacuo (onde ocorre a separacdo dos mesmos) e um

sistema para deteccao dos ions e interpretacdo dos dados obtidos (Figura 9) [91, 93].

Fonte: Referéncia 91.
Figura 9. Esquema de um cromatografo gasoso acoplado a espectrdometro de massas.

3.6- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN):

A técnica da espectroscopia de RMN é hoje uma das ferramentas analiticas, nédo
destrutivas, mais poderosa e versatil, para a identificagdo de grupos estruturais, ou seja, para a
elucidacéo estrutural de substancias organicas. Esta técnica estd solidamente embasada pelas
leis da fisica e tem contribuido ndo somente para investiga¢des no nivel molecular (elucidacdo

estrutural de substancias) e dindmico (cinética de reacGes), importantes na quimica e biologia,
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mas também para o estudo de imagens de ressonancia magnética, resultantes da distribuicao
macroscopica de materiais, com aplicacdes diretas na medicina, geologia, etc.

Desde o seu surgimento em 1945, a RMN tem sofrido inimeros aperfeicoamentos,
como: 0 uso de campos magnéticos cada vez mais altos, a aplicacdo da transformada de
Fourier, técnicas para a obtencdo de imagens, o estabelecimento de métodos multinucleares e
multidimensionais e o surgimento de uma variedade de técnicas espectrais de alta resolugéo,
juntamente com a incorporacao de pulsos de gradientes de campo, tudo isso combinado com o
sofisticado crescimento da instrumentacao e dos softwares [94].

A espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética (REM) com a
matéria. Essa radiacdo pode ser vista como uma onda com duas componentes, uma elétrica e
outra magnética, onde a matéria pode ter interacdo tanto com a componente elétrica quanto
com a magnética. Uma das diferencas fundamentais entre a RMN e as outras formas de
espectroscopia reside no fato de que, na RMN essa interagdo se da com o0 campo magnético da
REM e ndo com o campo elétrico (usado no infravermelho e ultravioleta) [95].

Para cada tipo de espectroscopia é exigido um tipo de excitacdo e, para cada uma
delas, exige uma quantidade definida de energia, ou seja, esses fendbmenos sdo quantizados.
Isso quer dizer que uma radiacdo de determinada frequiéncia € absorvida para uma
determinada transicdo. A RMN encontra-se na regido das ondas de réadio (radiofrequiéncias -
RF). Em um campo magnético, sob determinadas condi¢des, uma amostra pode absorver
REM na regido da radiofrequiéncia, absorgdo essa determinada por caracteristicas da amostra.
Essa absorcdo € em funcéo de determinados nucleos presentes na molécula, que sdo sensiveis
a radiacdo aplicada [95].

A Figura 10 mostra os principais componentes de um espectrometro de RMN. Uma

das partes mais importantes do instrumento de RMN é o magneto. A Figura 11 mostra as
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principais etapas para a obtencdo de um de um sinal de RMN [96].

- Véacuo

Nitrogénio Liquido
v

Tubo contendo
Amostra

Bobina Receptora

-

_ -~ Heélio Liquido

Bobina Super
Condutora

_ I Probe

Figura 10. Principais componentes de um
espectrometro de RMN.

Fonte: Referéncia 96.

Figura 11. Principais etapas para a obtencdo de um de um sinal de RMN.
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O primeiro procedimento consiste em introduzir a amostra na probe (Figura 12) e esta
é posicionada para residir em um campo magnético homogéneo. O computador entdo instrui
uma programacdo de pulso para iniciar o experimento de RMN. O transmissor de radio
frequéncia envia as ondas de RF de acordo com o sinal digital da programacdo de pulso.
Esses pulsos de RF sdo entdo amplificados e enviados para a probe. Esses pulsos excitam 0s
spins dos nucleos para outros niveis de energia (transi¢des entre niveis de energia). O ndcleo,
tendo sido perturbado de seu estado de energia de equilibrio, sofre o chamado free induction
decay (FID) quando o equilibrio é restabelecido. Esse sinal proveniente da amostra é muito
fraco, da ordem de nanovolts, sendo necessario um pré-amplificador. O sinal de RF
amplificado é entdo convertido para um sinal de audio. Esses sinais de audio sdo enviados
para um filtro de &udio e entdo convertidos de sua forma analdgica para a representagdo
digital, usando um conversor analdgico-digital. Esses sinais digitais sdo armazenados em um
computador para posterior processamento. Os processamentos envolvem nanipulagdo dos

dados, transformada de Fourier (entre outros), para a apresentacao dos resultados [96, 97].

Tubo para Amostra  Bohina Receptora

Solenoide

Fonte: Referéncia 97.
Figura 12. llustracdo de uma pobe de
um magneto supercondutor.
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Esta técnica tem sido usada como um método de alto potencial para analisar produtos
de petréleo, principalmente gasolina B1-53] e diesel P8]. A principal caracteristica desta
técnica é que o deslocamento quimico (©) é extremamente dependente do ambiente quimico
do nucleo atdbmico nvestigado. Também esta técnica analitica é rapida, altamente versatil
com relacdo a restri¢cdo a pontos de ebulicdo (em relacdo a cromatografia gasosa) e também é
quantitativa, ou seja, a integral sobre o sinal é diretamente proporcional ao nimero de ndcleos

medidos.

3.7- Quimiometria

O uso de computadores para a analise de dados quimicos cresceu drasticamente nos
ultimos vinte e cinco anos, isso devido aos recentes avangos em hardware e software.
Entretanto, a aquisicdo de dados principalmente na area de quimica analitica, atingiu um
ponto bastante sofisticado com o interfaceamento de instrumentos aos computadores
produzindo uma enorme quantidade de informacdes, muitas vezes complexa e multivariada.
Uma das caracteristicas mais interessantes dos modernos instrumentos € o numero de
varidveis que podem ser medidas em uma (nica amostra, consequentemente a necessidade de
originar novas ferramentas e mais sofisticadas para trata-las e extrair informacoes relevantes.
Da necessidade apresentada, surgiu a quimiometria, que € uma area especialmente destinada a
anélise de dados quimicos de natureza multivariada [99].

A gquimiometria ndo € uma disciplina da matematica, mas sim da quimica, isto €, 0s
problemas que ela se prop0e a resolver sdao de interesse e originados na quimica, ainda que as
ferramentas de trabalho provenham principalmente da matematica, estatistica e computacao.
Como citado por Kowalski: "as ferramentas quimiométricas sdo veiculos que podem auxiliar

0s quimicos a se moverem mais eficientemente na direcdo do maior conhecimento”. Portanto,
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a quimiometria € “...uma disciplina quimica que emprega métodos matematicos e estatisticos
para planejar ou selecionar experimentos de forma otimizada e para fornecer o maximo de
informacéo quimica com a andlise dos dados obtidos” [99, 100].

Dentro da grande abrangéncia da quimiometria, pode-se citar mais especificamente as
analises exploratorias de dados (HCA e PCA), modelos de classificacio ou de
reconhecimento de padrdes (KNN e SIMCA) e os modelos de regressao multivariados (MLR,
PCR e PLS). Tais métodos quimiométricos proporcionam (com o devido tratamento dos
dados) respostas que dificilmente poderiam ser obtidas quando analisadas com as

metodologias univariadas.

3.7.1- A Organizacgéo dos Dados:

Antes de iniciar a execucdo de um método quimiométrico, os dados devem ser
organizados e avaliados previamente, pois dependendo da sua natureza pode ser necessario
um tratamento prévio e/ou uma transformacdo dos dados, para saber qual método de analise
multivariada serd o mais adequado [101].

A primeira etapa a fazer é organizar os dados, ou informacfes, na forma de uma
matriz X, chamada matriz de dados, em que as linhas representam as n-amostras e as colunas
representam as m-varidveis, como mostra o esquema apresentado na Figura 13. Na matriz,
cada variavel é representada por um vetor coluna, e cada amostra € representada por um vetor
linha, sendo que é possivel descrever cada vetor linha, ou vetor resposta, como um ponto no
espaco de dimensdo m, isto €, em que os eixos das coordenadas sdo descritos pelas variaveis,

como pode ser representado na Figura 14 [101, 102].
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Variavel 2
Xi2

Xi

Xj1 Variavel 1

| | i Y
< y . /_____________
| n1 n2 nm Variavel 3

Figura 13. Matriz de dados X.

Figura 14. Representagdo da amostra x nos
eixos das variaveis: 1,2 e 3.

Gréaficos, como o apresentado na Figura 14, sdo bastante ilustrativos, e podem
fornecer informagdes importantes sobre o conjunto de dados, de uma maneira mais eficiente
do que a observacdo da matriz X. As analises baseadas neste tipo de graficos apresentam uma
limitacdo: somente trés variaveis podem ser utilizadas simultaneamente em cada grafico
tratado. Sendo assim, ndo € possivel analisar a influéncia de todas as variaveis envolvidas de
uma s6 vez. Esta é uma das limitagcGes da estatistica univariada. A utilizacdo de métodos
estatisticos de analise multivariada contorna esta limitacéo.

Uma organizagdo adequada e avaliacdo dos dados sdo essenciais para que a analise
multivariada seja feita da forma correta. Para tanto, alguns fatores devem ser levados em
consideracdo, por exemplo, investigar a forma como os dados foram gerados, os métodos de
medidas utilizados, a confiabilidade destes dados e 0 mais importante, a representatividade do
grupo de amostras disponiveis que se deseja analisar. De nada adiantaria um conjunto extenso
de dados com informagdes interessantes se o grupo de amostras ndo fosse representativo o
suficiente para fornecer as informac6es adequadas ao tratamento que se propde fazer [101].

Outra etapa prévia importante num tratamento de dados é a do pré-processamento,
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pois muitas vezes os dados sdo expressos em grandezas diferentes, e dependendo do tipo de
informacdo que se deseja extrair, isto podera ou rdo comprometer a analise. Um tratamento
de pré-processamento para ajustar as grandezas em valores equivalentes ou de possivel

comparagdo podera resolver este problema.

3.7.2- Tipos de Pré-processamento:

Antes de se iniciar qualquer tipo de analise multivariada, é necessaria a realizagdo de
uma manipulacdo matematica prévia do conjunto de dados para adequacdo, ou as vezes até
mesmo remocdo de possiveis fontes de variagcdo. Por exemplo, muitas vezes as variaveis
possuem diferentes dimensdes e amplitudes e é recessario um pré-tratamento para expressar
cada observacdo em dimensdes e amplitudes equivalentes, sem perda de informagdes [101].

Ha varias maneiras de se realizar este pré-processamento, 0S mais comuns Sdo:
centrado na média, escalamento pela variancia, escalamento na faixa e o auto-escalamento.
Todos estes métodos sdo sensiveis a presenca de amostras andmalas (“outliers”), que sdo

amostras que apresentam um comportamento muito diferente do restante do conjunto.

3.7.2.1- Centrado na Média:
E utilizado quando hé presenca de sinais caracterizados como ruido e é normalmente
utilizado na construcdo de modelos de calibracdo. Neste caso a media de cada variavel é

subtraida de seus respectivos elementos, como na Equacéo 7.

Xi— X Equacéo 7

ij(em) = “Nij j

onde:

Xijemy = Valor centrado na media para a variavel j na amostra i;
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Xjj = valor da variavel j na amostra i;

Yj = média dos valores das amostras na coluna j, calculado pela Equacéo 8.

_ 1
Xj= HZ X Equacso 8
i

onde:

n é o niimero de amostras.

Desta forma, a origem dos eixos nos quais os dados se encontram é deslocada de
modo a coloca-los numa forma mais conveniente a analise e sem alterar a relacdo entre as

amostras.

3.7.2.2- Escalamento pela Variancia:

E utilizado quando as variaveis possuem dimensdes muito discrepantes entre si. Desta
forma, o peso das variaveis em diferentes escalas é considerado equivalente, minimizando o
risco de perda de informacGes relevantes. Neste tipo de pré-processamento, cada valor da

variavel j é dividido pelo seu desvio padrdo, como na Equacéo 9.

Xijev) =< Equacio 9
onde:
Xij (ev) = Valor escalado pela variancia para a variavel j na amostra i;
Xjj = valor da variavel j na amostra i;

S = desvio padrao dos valores da variavel j, calculado a partir da variancia Sf dada pela

Equacéo 10.
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g2 _ 1< X0)2 <
Z i Equacéo 10

onde,

n = nimero de amostras;

X;: = valor da variavel j na amostra i;

ij

X j = média dos valores das amostras na coluna j, calculado pela Equagéo 8.

3.7.2.3- Escalamento na Faixa:
E comumente usado em graficos, o valor mais alto no conjunto de dados é nomeado

um valor de 1 e o valor mais baixo é nomeado um valor de 0. Valores restantes sdo

determinados através de proporcao (Equacéo 11).

Xij -X j(min) ~
Xiet) = ” — Equacéo 11

i(max) §(min)

onde:

X = valor escalado na faixa para a variavel j na amostra i;

ij(ef )
X;; = valor da variavel j na amostra i;

X = menor valor no conjunto de dados na variavel j;

§(min)

X = maior valor no conjunto de dados na variavel j.

j(max)
3.7.2.4- Auto-Escalamento:
O auto-escalamento aplica ambas as técnicas de centrado na media seguido por
escalamento pela varidncia, de modo que a transformacdo realizada sobre o conjunto dos
dados permite que cada variavel apresente media zero e variancia igual a um. Desta forma

sera dada a mesma importancia para todas as varidveis, independente da sua dimensao. E
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calculado conforme Equacéo 12.

Xij(ae) = Equacéo 12
Sj
onde:
Xijae) = Valor auto-escalado da variavel j na amostra i;
X_j: média dos valores das amostras na coluna j, calculado pela Equacéo 8;

S = desvio padrao dos valores da variavel j, calculado a partir da variancia SJ2 dada pela

Equacéo 10.

3.7.3- Matrizes de Dados:

A calibracdo multivariada utiliza modelos matematicos para estabelecer uma relagdo
entre uma propriedade que possa ser monitorada, com alguma outra propriedade de interesse.
A calibracdo multivariada pode ser dividida em duas etapas: calibracdo e previsdo. Na etapa
de calibracdo é encontrada uma relagdo entre as medidas instrumentais (matriz X, variaveis
independentes) e as propriedades de interesse (matriz Y, variaveis dependentes). Na etapa de
previsdo, avalia-se 0 desempenho do modelo matematico aplicado a um segundo conjunto de
amostras. Os dados usados nesta fase recebem o nome de conjunto de previsdo e podem ser
organizados conforme é apresentada na Figura 15. Os valores da intensidade dos espectros, a
cada deslocamento quimico @), sdo as varidveis independentes, e as concentracfes das

classes de substancias nas amostras sdo as variaveis dependentes [103].
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Calibracao
e
Validacao

Previsao

Figura 15. Organizacdo dos dados para calibracéo, validagao e previsao.

3.7.4- Regressao Linear Multipla (MLR):

A MLR é o método mais simples de calibracdo multivariada. Seu objetivo € encontrar
uma combinacéo linear entre as varidveis independentes (medidas instrumentais - matriz X) e
as variaveis dependentes (propriedades de interesse - matriz Y) que minimize o erro na

estimativa dessas propriedades de interesse L04, 105]. Esta relacdo é representada pelas

T

YCﬁ' Xeaii bragdo
€ €

Yval Xvalidagéo
? XPrevisélo

Equacdes 13 e 14.

onde:

y é a propriedade estimada (variavel dependente);

X é 0 vetor com as medidas instrumentais (varidveis independentes);

y=Xb, +x,b, + X0, +...+Xx,,b,, +€

b é o vetor dos coeficientes de regressao;

e é o residuo ou erro.

o] o] o] £

al.gl

POVYO—WNSMD S —

Lol .gl.gl.2l

o

Equacéo 13

y=x"b+e Equacéo 14
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Os coeficientes de regressdo (matriz B) do modelo séo calculados através da resolucao
de minimos quadrados (Equacéo 15), obtendo-se também uma matriz E com os residuos do
modelo [106]. Neste método, a matriz de dados inteira é utilizada na obtencdo destes
coeficientes, independente da existéncia de informagdo irrelevante ou ruido, como

representado na Figura 16.

b=(X"X)"'X"y Equacéo 15
2-p m 2-p 2-p
Y|.| X B|,| E
m
n n n

Figura 16. Representacdo do calculo no
método de MLR.

onde:
n € 0 nimero de amostras;
m é o0 numero de variaveis independentes;

p € 0 numero de variaveis dependentes.

A MLR nada mais é que a resolucdo de sistemas lineares, sendo o melhor método para
sistemas em que ndo ocorrem interacdes entre 0s componentes das amostras, as respostas sao
lineares, ndo ha efeito significativo de interferentes e o ruido é baixo. Além disso, 0 nUmero
de variaveis ndo deve ser maior que o nimero de amostras usadas na calibracdo, pois a
inversdo da matriz envolvida na resolugdo dos minimos quadrados torna-se impossivel [107].

As restri¢des encontradas na MLR podem ser contornadas nos métodos baseados na
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decomposicéo da matriz dos dados (X) em scores (T) e loadings (P) (Figura 17).

n n

Figura 17. Representacdo matricial dos
dados (X), scores (T) e loadings (P).

onde:

a é o numero de componentes principais (fatores).

3.7.5- Anélise de Componentes Principais (PCA):

A extracdo de informacdes dos resultados de um experimento quimico envolve a
analise de um grande numero de varidveis. Muitas vezes, um pequeno numero destas
variaveis contém as informacfes quimicas mais relevantes, enquanto que a maioria das
varidveis adiciona pouco ou nada a interpretacdo dos resultados em termos quimicos. A
decisdo sobre quais variaveis sdo importantes pode ser feita, baseada em critérios subjetivos e
objetivos [108].

A reducdo de varidveis através de critérios objetivos, permitindo a construgdo de
gréficos bidimensionais contendo maior informacédo estatistica, pode ser conseguida através
da andlise de componentes principais. Portanto, a analise de comporentes principais € uma
técnica de estatistica multivariada que tem por objetivo reduzir a dimensdo dos dados
originais permitindo a facil visualizacdo das informacdes mais importantes em um numero
menor de componentes principais, ou fatores [108].

Malinowski [109] foi quem primeiro utilizou a PCA para o tratamento de dados

quimicos, ainda com o nome de analise de fatores principais, isto no final da década de 60.
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Poucos anos depois inimeros trabalhos sobre as diferentes aplicacbes deste método na
resolucdo de problemas quimicos foram publicados [108].

Observando as Figuras 13 e 14 (pagina 50), em que tinha-se uma matriz de dados X
formada por n amostras (as linhas) descrita por m variaveis (as colunas). A maior limitacdo
para se analisar o conjunto de dados era a impossivel visualizacdo de espagos com a dimensao
m maior que trés [101].

Na PCA as coordenadas das amostras séo reescritas num novo sistema de eixos, mais
conveniente a analise de dados, chamado de componentes principais ou fatores. Neste novo
sistema de eixos, cada uma das componentes principais € gerada a partir da combinacao linear
das m variaveis originais, e sdo ortogonais entre si, ou seja, sdo completamente nao

correlacionadas (Figura 18).

Variavel 2
CP2 CP1

Variavel 1

Figura 18. Grafico dos dados num sistema
bidimensional, com os eixos das variaveis 1 e 2 e das
duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2).

As novas coordenadas das amostras, no novo sistema de eixos das componentes
principais sdo denominadas scores. E os coeficientes de combinacdo linear (o peso) sdo
denominados de loadings.

De uma forma geral e bem simplificada, as combinacdes lineares das m variaveis
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originais que geram cada componente principal podem ser representadas pela Equacéo 16.

PC =a;;vy +ajoVy +...4+ 8j Vi Equacédo 16

Nesta equagdo, vj (para j = 1, 2, ..., m) sdo as variaveis originais e a;; (para j = 1, 2, ...,
m) sdo os coeficientes que medem a importancia de cada variavel na $ésima componente
principal (PCi), ou seja, o loadings de cada variavel tem naquela combinacdo linear. Estes
loadings nada mais sdo que o co-seno do angulo entre o eixo da componente principal e o
eixo da varidvel original e, portanto seu valor estara sempre entre 1 e -1. Quanto mais
préximo de +1, maior a influéncia que esta determinada varidvel tem na descricdo desta
componente principal, e quanto mais proximo de zero este coeficiente estiver, menor a
influéncia da variavel naquela componente principal [110].

A projecdo de cada amostra i (i = 1, 2, ..., n) neste novo sistema de eixos fornece 0s
scores, e cada amostra tera entdo um valor de scores para cada um dos novos eixos (as PC),
que podem ser organizados na forma grafica como o da Figura 19a [111].

O grafico dos scores poderd revelar agrupamentos ou tendéncias das amostras
analisadas, que poderiam ser de dificil visualizagdo no caso das varidveis originais. Pode
ainda destacar amostras cujo comportamento seja muito diferente do restante do conjunto.
Anomalias assim somente poderdo ser detectadas através do exame minucioso de todo o
conjunto de dados, e da comparacéo entre os valores de concentra¢gdo um a um, o0 que pode ser
um trabalho demorado e muito sensivel ao erro humano, dependendo da quantidade de dados
que se esta analisando, da experiéncia do analista, etc.

Como dito anteriormente, os loadings (os coeficientes aj) sdo capazes de mostrar

quais variaveis originais tém maior importancia na combinacao linear de cada componente
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principal [100]. Através disto pode-se saber, por exemplo, que varidveis contribuem para a
descricdo deste ou daquele conjunto de amostras. A visualizacdo da importancia dos loadings
para esta ou aquela componente principal, ou para este ou aquele agrupamento de amostras

torna-se mais fécil se os loadings forem colocados num gréfico (Figura 19b) [111].
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Figura 19. Gréficos dos (a) scores e (b) dos loadings de um sistema de dados bidimensional.

Um procedimento basico para melhorar a anélise de modo a reduzir a dimensdo dos
dados é a escolha do nimero de componentes principais a serem utilizadas na descricdo do
sistema. Na Figura 18 € possivel observar que os dados estdo mais espalhados ao longo da
primeira componente principal, que agrupa as variaveis que estdo mais correlacionadas. Isto
significa que as variaveis originais com maior loadings na combinacdo linear das primeiras
componentes principais descrevem a direcdo da maior variagao dos dados. Isto quer dizer que
a primeira componente principal descreve uma maior quantidade de informacdo que a
segunda, que descreve mais que a terceira e assim por diante. A escolha do numero de
componentes principais permite descrever até mais de 90% da variancia dos dados com um
namero muito menor de fatores do que das variaveis originais [99].

A escolha das componentes principais a serem utilizadas na descricdo dos dados é
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feita levando-se em conta a porcentagem de variancia descrita pelas PC e a variancia residual.
Observe a Tabela 1, em que estdo as variancias descritas pelas componentes para uma PCA

[102, 110, 111].

Tabela I. Variancia descrita pelas PCs para uma PCA.

. Variancia
Componentes Varlan_aa Variancia (%) Acumulada
Descrita (%)
PC1 26442 83,94 83,94
PC2 32,90 10,44 94,38
PC3 10,73 341 97,79

A PC1 descreve somente 83,94% da variancia total dos dados, o que é insuficiente,
pois a variancia residual ainda é muito grande; alguma informacdo podera estar sendo
perdida, por exemplo, a contribuicdo de varidveis com alto loadings na PC2 poderia estar
sendo desprezada, o que prejudicaria a descricdo dos dados. E necesséria entfo a utilizacio de
mais uma componente. A PC2 descreve 10,44% da variancia total dos dados, que somada a
PCL1 descreverao juntas 94,38%. A PC3 descreve somente 3,41% da variancia total dos dados,
0 que aumentaria para 97,79% de variancia total descrita. Apesar deste aumento na variancia
total, a quantidade de informacéo descrita pela PC3 é pequena, apenas 3,41%, e sua inclusao
poderia estar incluindo um residuo desnecessario a descricdo dos dados. Pode-se dizer entdo
para este caso, que duas componentes principais seriam suficientes.

No entanto cada caso deve ser avaliado com cautela, pois cada conjunto de dados tem
suas particularidades. De um modo geral pode-se dizer que a escolha do numero de
componentes principais deve permitir a descricdo do sistema com um ndmero minimo de PC
que descrevam a variagdo maxima, sem introduzir informacGes desnecessarias. Mas isto ndo
significa que o nimero de variaveis originais utilizadas para descrever o sistema sera menor.

Todas as varidveis originais serdo utilizadas, a diferenca é que serdo escolhidas as
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combinacges destas variaveis que melhor descrevam o conjunto com o maximo de variacao,

sem introduzir ruido, ou informacdes irrelevantes.

3.7.6- Regresséo por Minimos Quadrados Parciais (PLS):

A PLS foi desenvolvida por Herman Wold na década de 70 [112]. A calibracdo na
quimica analitica relaciona as respostas do instrumento a concentragdo da espécie em estudo.
O processo de calibracdo pode ser dividido em dois passos: 0 primeiro investiga-se as
caracteristicas de um método de analise ou instrumento e, entdo se encontra 0 melhor modelo
para sua atuacdo entre dois grupos de variaveis, modelo este expresso pela relacdo y=f(x).
Esta etapa e o conjunto de dados sdo chamados de calibracdo ou treinamento. O segundo
passo é o da previsdo, onde um segundo conjunto de medidas é obtido para uma ou mais
amostras e, estas sdo utilizadas para prever as concentracfes das referidas amostras. Este
conjunto é chamado de conjunto de teste ou de previsao [103].

A matriz de dados é entdo dividida em duas partes, uma matriz X (as variaveis
independentes), e a matriz Y (as varidveis dependentes). O método PLS estima
simultaneamente as componentes principais em ambas as matrizes X e Y. O modelo consiste
em uma regressao entre os scores das matrizes X e Y. Os modelos resultantes estdo

apresentados nas Equac0es 17 e 18:

X=TP'+E Equagdo 17

Y =UQ' +F Equacao 18

onde os elementos de T e U sdo os scores de X e Y, respectivamente. Os elementos de P'e Q'

sdo os loadings correspondentes. As matrizes E e F sdo os erros associados a modelagem de
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X e Y com o modelo dos minimos quadrados parciais. Pode-se representar matricialmente as

Equacbes 17 e 18 de acordo com a Figura 20.

Pt

Qt

Figura 20. Representacdo matricial das Equacgdes 17 e 18.

O modelo PCR (regressdo por componentes principais) ndo é o melhor, pois as
componentes principais sdo calculadas para ambas as matrizes separadamente. Dessa forma, a
relacdo entre elas é muito fraca, devido a robustez do método de PLS em relagdo ao PCR.
Para melhorar a troca de informacdes entre as duas matrizes, a PLS usa as componentes
ligeiramente inclinadas, minimizando os residuos da matriz Y, isto é, os elementos da matriz
F. Isso é feito ponderando-se os valores da matriz X com os valores da matriz Y e vice-versa.

A relacdo entre as matrizes pode ser feita através da observacdo dos gréficos dos
scores U da matriz Y, contra os scores T da matriz X. O modelo mais simples € o linear, dado
pela Equacdo 19, onde bq é o coeficiente de regresséo para as ¢-esimas componentes

principais [113].

u,=b_t e b, = —— Equacdo 19
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O modelo linear ndo é o melhor possivel, isso porque a analise de componentes
principais € realizada em cada matriz separadamente, podendo resultar numa relacdo nao
muito satisfatoria (ndo linear) entre os scores das duas matrizes. Deve-se buscar um modelo
onde as matrizes dos residuos E e F, sejam as menores possiveis e a0 mesmo tempo,
conseguir uma relacdo linear entre t e u. Na PLS isto é realizado por uma leve mudanca
(ligeira inclinacdo entre as novas coordenadas das amostras) nos valores dos scores, de forma
a produzir uma melhor relag&o possivel.

A parte mais importante da regressdo € a verificacdo de sua previsao, ou seja, se 0
modelo desenvolvido é capaz de prever corretamente ou com pequenas margens de erros 0s
valores de novas amostras. Primeiramente, o conjunto de dados para previsao sdo organizados
na forma de matriz (Xprevisao) COMO No conjunto de calibracdo, e também os dados de previséo
passam pelos mesmos pre-tratamentos matematicos, que os dos dados de calibracéo.

Em seguida, se obtém os valores dos scores (t previsdo) e os residuos (e) pelo ajuste
das matrizes dos novos conjuntos de dados, Xprevisio para p (loadings da matriz X calculados

na fase de calibracéo) obtido pela Equacéo 20.

A
X previsto = ZTa p; +€ Equacéo 20
a=l

A partir dos coeficientes de regressdo b calculados na fase de calibracdo, os scores

Trreviszo Produzem uma estimativa do vetor da variaveis dependentes (Equacao 21).

A
Yerevisao = Ztabaq; Equacéo 21
a=1
onde:
A é 0 numero de componentes principais na calibracao;

ga Sa0 os loadings da matriz Y calculado na fase de calibracao.
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A Figura 21 mostra uma representacdo geométrica do PLS com uma componente
principal modelando os dados da matriz X (varidveis independentes) e Y (varidveis

dependentes) [114].

u=>bt+e

X3
Figura 21. Representacdo geométrica do PLS com umaPC. Os
dados de X séo formados por trés variaveis e os dados de Y por
duas variaveis.

3.7.7- Numero de Componentes Principais (PC):

O nudmero de PC utilizados em um modelo é de fundamental importancia nos
resultados a serem obtidos. A utilizacdo de um nudmero menor de PC podera fornecer
resultados ndo satisfatorios, uma vez que toda a informacao disponivel dos dados originais
ndo estara sendo utilizada. Por outro lado, o0 uso de um numero maior de PC podera ocasionar
modelagem com ruidos, podendo ocasionar problemas no modelo.

Existem varias maneiras de se determinar o nimero de PC. Um dos métodos é o da
validacdo cruzada. Neste método de validacdo, as mesmas amostras sdo usadas para modelar e
validar o modelo construido. A partir do conjunto de dados usado para construir o modelo de

calibracdo, sdo retiradas certas amostras. Um novo modelo é construido com as amostras que

sobraram, utilizando apenas um PC nos célculos. As amostras que foram retiradas séo
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utilizadas para a validacdo, sendo calculadas os residuos referentes a validacdo. O processo é
repetido com os grupos de amostras, até que todas as amostras tenham sido colocadas fora do
modelo de calibracdo. Apos este processo todos os residuos de validacdo sdo combinados para
dar a variancia residual da validacdo para aquele mimero de PC. Este processo de calculo €

efetuado até atingir o nimero de PC inicialmente escolhidos [113].
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4- METODOLOGIA:

4.1- Padroes:

Foi utilizado AEAC, fornecido pela distribuidora FLAG, para a adi¢cdo nas gasolinas

A de refinarias nas proporg¢des indicadas nos certificados de ensaio para cada amostra. As

proporcOes de etanol adicionadas foram as utilizadas por ocasido da obtengdo dos valores de

MON e RON pelo método do motor CFR.

Os solventes, as misturas de padrdes (padroes PIONA) e os padrées utilizados séo

apresentados na Tabela I1.

Tabela Il. Solventes, misturas de padrdes e padrdes utilizados.

Descricao Fabricante Numero Catéalogo
Cloroférmio Deuterado | Merck 1.03420.0025
n-Parafinas Supelco 4-4585-U
Isoparafinas Supelco 4-4586-U
Olefinas Supelco 4-4589
Nafténicos Supelco 4-4588
Aromaticos Supelco 4-4587
n-Pentano Fluka P.A., 99% 2035924
n-Heptano Fluka P.A., 99% 2055638
Tolueno Fluka P.A., 99% 2036259
2-Metilheptano Fluka P.A., 99% 2097479
4-Metilheptano Fluka P.A., 99% 2096501
n-Octano Fluka P.A., 99% 2038921
n-Dodecano Fluka P.A., 99% 2039679
Isooctano Grupo Quimica Industrial Ltda P.A.,99% -

Todos os padroes foram utilizados para confirmacdo do tempo de retencdo e

verificacdo dos fatores de respostas para a analise de CG-DIC. Os padrdes PIONA também

foram utilizados para atribuir os deslocamentos quimicos dos grupos estruturais nos espectros

de RMN *H.

Fabricio de Oliveira Ferreira



Dissertacio de Mestrado 68

4.2- Materiais Utilizados:

Foi utilizada uma micropipeta de volume variavel para a transferéncia de amostras,
solventes e de padrfes em vials e tubos de RMN.
Uma balanca analitica foi utilizada para a elaboracdo de uma mistura de padrdes para

a verificacdo dos fatores de respostas. A Tabela 111 descreve os materiais utilizados.

Tabela I11. Materiais utilizados.

Descrigdo Fabricante | Numero Catélogo
Micropipeta 10-100 uL. | Brand 704174
Vials 1,5 mL Shimadzu 221-34274-91
Tubos de RMN 5 mm Newera NE-UL5-7
Balanca Analitica Bosch SAE200 -

4.3- Amostras:

Foram utilizadas amostras de gasolinas A e C fornecidas pelo Centro de
Monitoramento e Pesquisa da Qualidade de Combustiveis, Petréleo e Derivados (CEMPEQC)
do Instituto de Quimica da Unesp e de gasolinas C fornecidas pelo Laboratério de
Combustiveis e Derivados de Petréleo (LABCOM) da Escola de Quimica da UFRJ (Tabela

V).

Tabela I'V. Amostras de gasolina utilizadas no trabalho, com sua origem e tipo.

N° de Nome das - 5
Fornecedor Amostras | Amostras Origem Tipo
45 M Refinaria Adulteradas
41 PD Desconhecida Comercial
15 N Regido Norte Comercial
10 CcoO Regido Centro-Oeste Comercial
CEMPEQC 21 SD Regido Sudeste Comercial
18 ND Regido Nordeste Comercial
8 S Regido Sul Comercial
8 Refinaria | Refinaria Gasolina tipo A
LABCOM 15 UFRJ | Estado do Rio de Janeiro | Comercial

As amostras fornecidas pelo CEMPEQC foram obtidas de:
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(a) Programas Interlaboratoriais de Calibracdo dos Analisadores Portateis por
Infravermelho (PICs), total de 158 amostras.

(b) Amostras de refinarias: REPLAN - Paulinia-SP, REVAP - Sdo José dos Campos-
SP, RECAP - Maua-SP, RPBC - Cubatdo-SP, REDUC - Duque de Caxias-RJ e

MANGUINHOS - Rio de Janeiro-RJ, total de 8 amostras de gasolinas A.

Das 158 amostras obtidas através dos PICs, 45 amostras de gasolina foram
previamente alteradas, pelo Laboratério de Combustiveis do Centro de Pesquisas e Analises
Tecnoldgicas da Agéncia Nacional do Petroleo (CEPAT/ANP), com as correntes de solventes
mais utilizadas no mercado como adulterantes de gasolina. As formulacdes foram feitas a
partir de uma gasolina (M) do tipo A e &lcool etilico anidro combustivel, provenientes do
terminal de abastecimento de Brasilia e solventes cedidos por Refinarias e Petroquimicas.

Também entre as 158 amostras, 41 sdo gasolinas tipo C, sendo sua procedéncia
desconhecida (restrito apenas ao CEPAT/ANP).

As restantes das 158 amostras (72) foram originarias de todo o territério nacional, ou
seja, das cinco regides geograficas do pais.

O Laboratério LABCOM da UFRJ forneceu 15 amostras de gasolina do tipo C

comercializadas no estado do Rio de Janeiro.

4.4- Anélises de MON e RON:

Todas as amostras adquiridas foram caracterizadas de acordo com os métodos de
analise em motores CFR para andlise de MON e RON, ASTM D2700 e D2699,
respectivamente. As amostras fornecidas pelo laboratério CEMPEQC originarias dos PICs

foram analisadas pelo motor CFR do laboratério do CEPAT/ANP localizado em Brasilia-DF.
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As amostras de refinarias fornecidas também pelo laboratério CEMPEQC foram analisadas
por motores CFR de acordo com os certificados de ensaio emitido para cada amostra. As
amostras brnecidas pelo laboratério LABCOM foram analisadas pelo motor CFR da UFRJ

no Rio de Janeiro-RJ.

4.5- Andlise de CG:

Para as analises de cromatografia gasosa foi utilizado um método otimizado, durante o
desenvolvimento da dissertacdo de mestrado de um integrante do grupo de pesquisa do

CEMPEQC [27], descrito na Tabela V.

Tabela V. Condigdo cromatografica usada na analise de gasolinas C por CG-DIC.

Coluna
Coluna Sh!madzu C_:BPl PONA coluna capilar de
Silica Fundida
Fase Estacionaria Dimetilpolisiloxano
Comprimento Coluna 50m
Diametro Interno 0,15 mm
Espessura do Filme 0,42 pm
Gas de Arraste He
Pressdo 380 kPa
Razéo do Split 1:250 (depois de 3 min, razéo 1:30)
Fluxo na Coluna 0,8 mL/min
Fluxo Total 207,0 mL/min
Injetor
Temperatura 250°C
Volume de Injecgéo 0,5 uL
Programagcéo da Temperatura da Coluna
Temperatura (°C) Taxa (°C/min) Permanéncia (min) Total (min)
30 01 - 20,00
32 24 - 52,50
110 6,5 - 68,65
215 - 10 78,65
Detector
Detector DIC
Temperatura 250°C
Fluxo dos Gases
Hélio 20ml/min (60KPa)
Hidrogénio 40ml/min (50KPa)
Ar Sintético 400ml/min (40KPa)
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4.5.1- CG-DIC

Para a andlise de CG-DIC foi utilizado um cromatografo SHIMADZU GC-17A
contendo um injetor automatico modelo AOC-20i e interfaceado a uma estacdo de trabalho
com software GCsolutions, sendo as condi¢Oes e especificacbes cromatogréficas descritas na

Tabela V.

4.5.2- CG-EM

Foi usado o cromatografo SHIMADZU modelo 17A acoplado a um espectrometro de
massas (EM) SHIMADZU modelo QP5050A contendo um injetor automéatico modelo AOC-
20i e interfaceado a uma estacdo de trabalho com software GCMSsolutions. A condicdo e
especificacdo cromatogréfica para a identificagdo das substancias no desenvolvimento do
método padrdo, foram iguais as utilizadas nas analises por CG-DIC (Tabela V), exceto pelos

gases especificos do detector DIC.

4.6- Analise de RMN *H:

Foi utilizado um espectrometro de RMN VARIAN INOVA de 500 MHz a 303.1K
usando uma probe de 5mm. O deslocamento quimico foi referenciado em partes por milh&o
(ppm) relativo ao sinal ao Cloroférmio (CDCE) & 7,26 ppm. Os espectros de RMN *H foram
registrados com 30uL de gasolina em 600uL de CDCk, a 499,59 MHz, 45° de pulso, 5484,7

Hz de largura espectral (3 0 a 11 ppm), 16 transientes e 0,904 s de tempo de relaxacéo.

4.7- Softwares Utilizados:

Foi utilizado o software GCsolution v. 2.21 da SHIMADZU (2003) para registro do

cromatograma. Para a quantificacdo dos componentes por cromatografia foi utilizado o
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software PONA Solution Release v. 1.0 da SHIMADZU (2002).

Para a manipulacdo dos espectros de RMN 'H, foram utilizados os softwares:
MestReC Lite v. 4.3.6.0 (2005) para a obtencdo dos espectros no formato ASC Il e o
ACDLabs/SpecManager v. 4.09 da Advanced Chemistry Development Inc. (1999) para obter
as integrais dos espectros.

Para os tratamentos estatisticos e quimiométricos foram utilizados dois softwares: o
STATISTICA v. 6.0 da StatSoft, Inc (2001) para a analise de MLR e o software Pirouette v.

3.11 da Infometrix, Inc. (2003) para as analises de PCA e PLS.

4.8- Tratamento dos Dados:

4.8.1- Analise por MLR:

Para realizar esta anélise foram utilizados as integrais dos espectros de RMN *H,
sendo os espectros divididos em 15 regides de integracdo. Cada regido correspondeu a um ou
mais grupos estruturais (CHs;, CH,, CH) e uma ou mais classes de substéncias (padrdes
PIONA e etanol). Mais uma integral foi realizada, em relacdo ao sinal do benzeno, apenas
para correlacionar com sua porcentagem na amostra. Em todos os espectros foi descontada a
area do sinal do cloroférmio, sendo obtida uma planilha com 181 amostras e 16 variaveis

independentes.

4.8.2- Anélise por PLS:

Os valores obtidos a partir dos FIDs da RMN H foram submetidos & transformada de
Fourier, sendo assim obtido o espectro de RMN H. A partir dos valores em ASC Il dos
espectros de RMN *H, entre os § 0,10 e 8,00 ppm, foi obtido uma planilha com 181 amostras

e 26713 variaveis independentes.

Fabricio de Oliveira Ferreira



Dissertacio de Mestrado 73

5- RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1- Andlise de CG-EM:

5.1.1- Identificacdo das Substancias que Compdem a Gasolina:

Foram utilizadas as amostras padroes PIONA e das refinarias para a identificacdo das
substancias presentes na gasolina e de seus tempos de retencdo, de modo a classificar seus
componentes quanto a sua classe PIONA e Etanol. Sendo que os padrdes PIONA (Anexo 1 -
Tabelas | a V - paginas 109 e 110) foram indispensaveis para eliminar as dificuldades de
identificacdo das substancias isémeras. Os espectros de massa de todas as substancias
presentes nos padrées PIONA foram comparados com o da espectroteca NIST Library 98
Edition, como mostrado na Figura 22.

Verificouse que, das substancias presentes nos padroes PIONA, apenas 10 das 140
substancias ndo deveriam ser constituintes da gasolina comercializada no Brasil (Anexo 1 -
Tabela VI - pagina 110), porém sdo encontradas em algumas amostras. A confirmacéo de que
os constituintes dos padrdes sdo também constituintes das amostras de gasolina
comercializadas no Brasil é importante, pois tais padrées sdo importados. Isto permitiu que se
confirmasse a representatividade dos padrdes no desenvolvimento da metodologia da analise

por RMN *H.

5.1.2- Analise das amostras alteradas:

Foram analisadas, por CG-EM, as 44 amostras de gasolina alteradas e a amostra de
gasolina padrdo antes das alteracbes (amostra M), com o objetivo de idertificar seus
componentes e o0s principais solventes adicionados a ela. Os componentes foram identificados

através da comparacdo dos espectros de massa de cada componente eluido com o da
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espectroteca NIST Library 98 Edition e também pela observacdo e analise dos espectros de

massa de algumas substancias individualmente, como indicado na Figura 22.
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Figura 22. Comparagéo dos espectros de massa do principal adulterante obtido da amostra M 3
20%, “A” Espectro da amostra e “B” Espectro da espectroteca NIST Library 98 Edition.

Foi possivel classificar as amostras M 1, M 2, M 5, M 8, M9, M10 e M11 como
amostras alteradas com solventes alifaticos e as amostras M 3, M 4, M 6 e M 7 como
alteradas com solventes aromaticos, sendo que cada amostra foi alterada em 4 porcentagens
diferentes do mesmo solvente (Anexo 1 - Tabela VII - pagina 111).

Verificou-se que os solventes adicionados a gasolina M apresentam componentes ja
existentes em gasolinas como: n-parafinas, isoparafinas, nafténicos e aromaticos. Como a
classe das olefinas ndo é constituinte do petroleo e sim obtida durante o processo de

craqueamento para producdo da gasolina, esta ndo se encontrava nos solventes adicionados.

5.2- Analise de CG-DIC:

5.2.1- Calibracéo do Software PONA Solution para a Analise PIONA:
Identificadas as substancias e os tempos de retencdo de cada substancia que compdem
uma amostra de gasolina por CG-EM, calibrou-se o software PONA Solution que relaciona,

depois de calibrado, o tipo de substancia com seu tempo de reten¢do permitindo assim obter
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sua area no cromatograma. Devido ao vacuo no espectrometro de massas do CG-EM,
observa-se uma pequena diferenca no tempo de retencdo das substancias eluidas quando se
comparam 0s cromatogramas obtidos por CG-EM e CG-DIC. As substancias apresentam
menor tempo de retencdo na analise por CG-EM.

Foram identificadas, por CG-EM, 361 substancias (Anexo 2 - Tabela VIII - pagina
112 a 115), que permitiram a transposicdo para analise via CG-DIC através do software

PONA Solution

5.2.2- Verificagdo dos Fatores de Respostas:

Usando a Equacdo 5 (pagina 41), os padrdes PIONA e 0 benzeno como substancia de
referéncia (utilizado pela ASTM D 6733-01), calcularam-se os fatores de resposta para cada
substancia. Ao se calcular estes fatores de resposta, verificouse que hd uma discrepancia
muito grande principalmente na classe dos nafténicos, com relagdo a % m/m nominal e a %
m/m encontrada (Tabela VI), e que estes tambem ndo seguem o principio de que substancias
semelhantes (mesma classe e massa) tendem ao mesmo fator de resposta e que os fatores de
resposta tendem a diminuir com o aumento da cadeia carbbnica devido a facilidade de
ionizacdo, ocasionando, conseqlientemente, melhor resposta no DIC.

Devido a obtengdo de resultados ndo satisfatorios com os padrdes PIONA, foram
utilizadas 9 substancias padrbes para verificar a confiabilidade dos fatores de resposta
indicadas na ASTM D 6733-01. Para tanto, foi preparada uma mistura sintética com 2% em
m/m de n-Pentano, n-Heptano, n-Octano, n-Dodecano, Tolueno, 2-Metilheptano e 4-
Metilheptano, e 28% em m/m de Etanol (para simular a quantidade real de etanol em uma
amostra de gasolina que era de 25% 1 em v/v), sendo todos diluidos em Isooctano (2,2,4-

Trimetilpentano). A mistura sintética foi analisada em quintuplicata. A quantidade adicionada
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de cada substancia (%m/my) e a calculada (%om/m.) pelos fatores de respostas indicados na

ASTM D 6733-01 sdo apresentadas na Tabela VII.

Tabela VI. Comparacdo entre os valores nominais e encontrados para a classe dos nafténicos.

Substancia % Nominal (m/m) | % Encontrada (m/m)
1 | Ciclopentano 6,040 5,897
2 | Metilciclopentano 3,183 3,117
3 | Cicloexano 6,451 6,549
4 | 1,2-Dimetilciclopentano 2,972 3,027
5 | cis-1,3-Dimetilciclopentano 0,223 4,612
6 |trans-1,3-Dimetilciclopentano 4,668 2,372
7 | trans-1,2-Dimetilciclopentano 2,397 5,285
8 | Metilcicloexano 5,216 4,424
9 | Etilciclopentano 4,381 1,932
10 | ctc-1,2,4-Trimetilciclopentano 1,927 1,225
11 | ctc-1,2,3-Trimetilciclopentano 1,223 1,021
12 | ctc-1,2,3-Trimetilciclopentano 1,064 3,280
13 | trans-1,4-Dimetilcicloexano 3,261 2,087
14 | 1-Etil-1-metilciclopentano 2,066 1,953
15 | trans-1,2-Dimetilcicloexano 1,933 0,743
16 |ccc-1,2,3-Trimetilciclopentano 0,777 3,642
17 | Isopropilciclopentano 3,634 3,896
18 | cis-1,2-Dimetilcicloexano 3,798 5,775
19 | n-Propilciclopentano 3,941 1,982
20 | ccc-1,3,5-Trimetilcicloexano 3,784 0,000
21 | 1,3,4-Trimetilcicloexano 3,743 3,700
22 | ctt-1,2,4-Trimetilcicloexano 3,704 3,755
23 | ctc-1,2,4-Trimetilcicloexano 4,496 4,459
24 [1,1,2-Trimetilcicliexano 4,375 4,406
25 | Isobutilciclopentano 3,296 3,256
26 | Isoproprilcicloexano 5,028 5,059
27 | n-Butilciclopentano 3,125 3,155
28 | Isobutilcicloexano 6,801 6,954
29 | t-1-Metil-2-Propilcicloexano 1,598 1,558
30 | t-1-Metil-2-(4MP)ciclopentano 0,897 0,877

Tabela VII. Valores das quantidades calculada e adicionada para cada substancia.

Substancia | AreaMedia | FAOVde | Apoq Corrigida | %m/m, | %m/m,
Resposta
Etanol 255708 2,300 588128 28,68 | 28,58
n-Pentano 34248 1,105 37844 1,85 1,96
Isooctano 1079266 1,096 1182875 57,69 57,49
n-Heptano 36698 1,099 40331 1,97 1,97
Tolueno 40315 1,008 40637 1,98 2,02
2-Metilheptano 36719 1,096 40244 1,96 1,99
4-Metilheptano 37105 1,096 40667 1,98 2,02
n-Octano 37268 1,096 40846 1,99 2,01
n-Dodecano 35747 1,086 38821 1,89 1,96
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Observando os valores das concentrac¢des adicionadas e calculadas verificou-se que 0s
fatores de respostas da ASTM D 6733-01 so confidveis e foram usados para corrigir a area

de cada substancia para o calculo da analise PONA e de etanol por CG-DIC.

5.2.3- Anélise PONA:

Foram analisadas por CG-DIC todas as 181 amostras, que permitiram obter os
resultados PONA (porcentagens de Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos),
porcentagem de benzeno e de etanol de cada amostra. Os valores correspondentes ao etanol e
benzeno em porcentagem em volume foram obtidos através de curvas de calibracdo. A anélise
por CG-DIC foi o método padréo definido para validar a metodologia de RMN *H proposta.

O Anexo 2 (Figura 1e 2 - pagina 116 e 117) mostra os cromatogramas (perfis
cromatograficos) obtidos pela analise de CG-EM e CG-DIC.

Portanto, para obter-se os resultados das analises usou-se os fatores de respostas da
ASTM D 6733-01. Todos os resultados, PONA, etanol e benzeno sdo expressos em %m/m e

também em %v/v para etanol e benzeno (Anexo 3 - Tabela IX - paginas 118 a 121).

5.3- Andlise de RMN *H:

O método de anélise proposto por RMN *H utilizando a MLR é baseado em analise
das localizacGes dos sinais dos grupos estruturais (OH, CH, CH, e CHs) para cada fungéo
(Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos e Etanol). As atribui¢cbes foram baseadas em
pesquisas na espectroteca Aldrich Library of *H FT-NMR Spectra VVolume | e 11 [115], artigos
publicados [41-53] e nos espectros dos padrdes PIONA e do etanol (Anexo 4 - Figuras 3 a 8

- paginas 122 a 127).
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5.3.1- Otimizacao das Condicdes de Analise de RMN 1H:

Inicialmente partiu-se de uma condicdo da literatura de 5% em m/m de amostra em
CDC} [52]. Durante a execucdo das analises por RMN H, houve dificuldade na obtencéo de
boa resolugdo nos sinais dos espectros, principalmente para o grupo CH, do etanol, assim
sendo, foram realizados alguns experimentos em diferentes condicdes, para obtencdo de uma

melhor resolucdo do espectro. As condic¢des dos experimentos foram:

- Experimento 1: 50 pL de gasolina e 600 uL de CDCEk (4,1%m/m);
- Experimento 2: 40 uL de gasolina e 600 uL de CDCk (3,7%m/m);
- Experimento 3: 30 pL de gasolina e 600 uL de CDCk (2,5%m/m);
- Experimento 4: 20 uL de gasolina e 600 uL de CDCEk (1,7%m/m);

- Experimento 5: 10 uL de gasolina e 600 uL. de CDCE (0,8%m/m).

As resolugdes do grupo CH, do etanol para todas as condi¢cBes de andlise sdo

mostradas nas Figuras 23 a 27.
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376 375 374 373 372 371 370 369 368 367 366 365 364
Figura 23. Expansio do espectro de RMN 'H para
resolugdo do grupo CH, do etanol, obtido do experimento 1
(50 uL de gasolina e 600 uL de CDCly).

376 375 374 373 372 371 370 369 368 367 366 365 364

Figura 24. Expansdo do espectro de RMN 'H para resoluco
do grupo CH, do etanol, obtido do experimento 2 (40 uL de
gasolina e 600 uL de CDCL).
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Figura 25. Expansdo do espectro de RMN "H para resolugo
do grupo CH, do etanol, obtido do experimento 3 (30 uL de
gasolina e 600 uL de CDCL).

3.76 3.75 3.74 3.73 3.72 371 3.70 3.69 3.68 367 366 3.65

Figura 26. Expansio do espectro de RMN 'H para
resolugdo do grupo CH, do etanol, obtido do experimento 4

(20 pL de gasolina e 600 uL de CDCl,).
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3.76 375 374 373 372 371 3.70 3.69 3.68 367 3.66
Figura 27. Expansdo do espectro de RMN 'H para resolucéo
do grupo CH, do etanol, obtido do experimento 5 (10 uL de
gasolina e 600 uL de CDCL).

Analisando as resolucGes dos espectros em todas as condi¢Ges de anélise, verificou-se
que a partir da condi¢cdo com 40 pL do analito, a resolugéo foi boa, mas como a condicdo de
30 pL do analito era obtida em um tempo menor de analise optou-se por esta condicdo. Nao
se optou pelas condicdes abaixo de 30 uL devido as amostras de gasolina conterem centenas
de compostos e em diferentes propor¢6es. Conseqientemente com uma maior quantidade de
amostra 0s componentes em menores quantidades sdo detectados mais facilmente.

Observando os espectros obtidos, verificou-se que o quarteto referente ao grupo CH,

do etanol se desdobrou em um duplo quarteto (Figura 28), desdobramento este confirmado

pela literatura [116].
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JH,OH \]H,OH JH,OH \]H,OH

3.75 3.74 3.73 3.72 3.71 3.70 3.69 3.68 3.67

Figura 28. Acoplamentos Jy on € Jy.chz €om 0s hidrogénios do grupo CH, do etanol.

onde:
JH,CHS =7Hzou As 0,014

JH,OH =5Hz ouAd 0,010

Os acoplamentos 34 cHs € Juon do etanol, estdo todos de acordo com os valores dos

acoplamentos descritos ma literatura [116].
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5.3.2- Analise dos Espectros de RMN 'H para os Padrdes PIONA e Etanol:
Para verificar a influéncia da presenca do etanol sobre os deslocamentos
quimicos dos grupos estruturais das substancias presentes na gasolina, realizouse quatro

séries de experimento com cada uma das classes dos padrdes PIONA:

a) Cada classe sem adi¢éo de etanol;
b) Cada classe com adicéo de etanol;
c) A mistura das classes (PIONA) sem adicdo de etanol e

d) A mistura das classes (PIONA) com adicédo de etanol.

Os volumes adicionados nos tubos de RMN para cada classe (PIONA) e de etanol,
foram a média obtida pela analise por CG-DIC de 6 amostras de diferentes refinarias (Tabela
VIII), isto para simular uma amostra mais proxima de uma amostra real de gasolina. Apenas
0 volume de etanol adicionado foi calculado para 25,0% v/v, sendo as outras classes

calculadas pela média em massa.

Tabela VIII. Porcentagem Média de cada Amostra (em massa) das Refinarias por CG-DIC.

Refinarias P | (@) N A Etanol
REDUC 9,00 14,58 17,10 9,53 22,13 27,66
Manguinhos 11,08 14,71 12,12 7,35 27,93 26,81
RECAP 9,64 15,59 19,11 8,73 18,86 28,06
RPBC 11,35 16,25 16,85 8,26 20,57 26,73
REVAP 10,04 15,81 16,92 12,65 16,79 27,79
REPLAN 1 6,92 13,10 20,65 9,03 22,38 27,92
Média 9,67 15,01 17,13 9,26 21,44 27,50
Volume 30ul | 50uL | 55uL | 30uL | 70uL | 75uL
Adicionado ' ’ ’ ’ ' '

Pode-se verificar com os experimentos (Anexo 4 - Figuras 3 a 9 - paginas 122 a 128)
que o etanol ndo altera os deslocamentos quimicos @) dos grupos estruturais, portanto, as
substancias presentes na gasolina sem etanol tem as mesmas atribui¢des de 6 que as presentes

em uma gasolina com etanol. Observou-se que todos os espectros dos padrdes PIONA estéo
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contaminados com H,O, que apresenta sinal de deslocamento quimico em & 1,53 em

cloroférmio deuterado [116].

5.3.3- Atribuicao dos Deslocamentos Quimicos para as classes PIONA e Etanol:
Os deslocamentos quimicos dos hidrogénios de todos os grupos estruturais referentes
as classes de Parafinas, Isoparafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos e do Etanol sdo

apresentados na Tabela I X.

a) Etanol

Analisando os espectros do etanol (Anexo 4 - Figura 8 - pagina 127), verificou-se que
0s sinais dos hidrogénios dos grupos CHs; e CH, apresentam os mesmos deslocamentos
quimicos em todos os espectros (Anexo 4 - Figuras 3 a9 - paginas 122 a 128), enquanto que
o sinal do hidrogénio do grupo OH tem deslocamentos quimicos que variam, sendo esta
variacao dependente da concentracdo, temperatura e solvente [L116]. A formacao das ligacGes
de hidrogénio explica por que o deslocamento quimico depende da concentracdo, da
temperatura e da polaridade do solvente. A formacdo de ligacdo de hidrogénio diminui a
densidade eletrdnica ao redor do hidrogénio, o que causa deslocamento para freqliéncias mais
altas. A diluicdo em solventes apolares diminui a formacgéo de ligacbes de hidrogénio e o sinal
é observado em frequiéncias mais baixas. O aumento da temperatura tem o mesmo efeito que
0s solventes apolares.

Os sinais dos hidrogénios do grupo CHs aparecem no espectro como um tripleto, 0s
hidrogénios do grupo CH, como um duplo quarteto e o hidrogénio do grupo OH néo é
definido. A proporcdo das integrais dos hidrogénios dos grupos CHs e CH, obedecem a
propor¢éo 3:2, ja o hidrogénio do grupo OH n&o obedece a proporcao das integrais que seria

de 3:2:1, para os grupos CHs, CH; e OH, respectivamente.
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b) Parafinas:
Analisando os espectros das parafinas (Anexo 4 - Figura 3 - pagina 122), observa-se
que os sinais dos hidrogénios dos grupos CHs e CH, aparecem bem definidos em 2 (duas)

regides do espectro.

¢) Isoparafinas:
Analisando os espectros das isoparafinas (Anexo 4 - Figura 4 - pagina 123), observa-
se que os sinais dos hidrogénios dos grupos CHsz, CH, e CH aparecem bem definidos em 3

(trés) regides do espectro.

d) Olefinas:
Analisando os espectros das olefinas (Anexo 4 - Figura 5 - pagina 124), observa-se
11 (onze) regides do espectro responsaveis pelos sinais dos hidrogénios dos grupos das

olefinas.

e) Nafténicos:
Analisando os espectros dos nafténicos (Anexo 4 - Figura 6 - pagina 125), observa-se
3 (trés) regides do espectro responsaveis pelos sinais dos hidrogénios dos grupos dos

nafténicos.

f) Aromaticos:
Analisando os espectros dos aromaticos (Anexo 4 - Figura 7 - pagina 126), observa-
se 7 (sete) regides do espectro responsaveis pelos sinais dos hidrogénios dos grupos dos

aromaticos.
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5.3.4- Atribuicdo dos Deslocamentos Quimicos §) nos Grupos Estruturais no

Espectro de RMN *H de Gasolina:

Os espectros de RMN 'H das amostras (Figura 29) foram divididos em 16 regides
(Regido de Integracdo — Tabela IX), sendo estas atribuidas aos grupos estruturais da classe

PIONA e etanol.

Tabela IX. Atribuigcdo dos deslocamentos quimicos para as classes PIONA e etanol.

Regido da Deslocamento Classe da
Intggrac;ﬁo Quimico (§) Substancia S
Parafina CH;
Isoparafina CH;
A 0,50 - 1,00 Olefina C=C-C-CH;
Nafténico CickCH; + CickC-CH,
Aromatico Ph-C-C-CH;
Parafina CH;
Isoparafina CH,
Olefina C=C-C-CH,-
B 1,00-145 Aromatico Ph-C-CH,
Etanol CH;
Etanol OH
Olefina C=C-CH;,
Aromatico Ph-C-CH,-
c 145- 180 Isoparafina CH i
Nafténico CH, (Ciclico) + CictCH,-
1,80 - 1,90 Olefina C=C-C-CH<
Olefina C=C-CH,-
190-210 Nafténico CH (Ciclico)
Aromatico Ph-CH,
F 210-250 Olefina C=C-CH<
G 2,50 - 2,70 Aromatico Ph-CH,-
H 2,70 — 3,00 Aromatico Ph-CH<
| 3,50 - 4,00 Etanol CH,
J 450 - 4,80 Olefina H,C=C<
K 4,80 - 5,05 Olefina H,C=CH-
L 5,05-5,25 Olefina -HC=C<
M 525 - 555 Olefina -HC=CH-
N 5,55 - 6,50 Olefina H,C=CH-
0] 6,50 — 8,00 Aromatico CH do anel
P 7,35-7,37 Aromatico CH do benzeno
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5.4- Previsao da Composicdo e de Octanagem por MLR:

Os dados experimentais foram transferidos para uma planilha na forma de matriz de
dados de 181 x 26, representando 181 amostras e 26 variaveis (independentes e
dependentes). A matriz era representada por 16 variaveis independentes correspondendo as
regides de integracéo dos espectros de RMN H e 10 variaveis dependentes correspondendo
aos valores de composicdo (% em massa de parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos,
etanol, benzeno e em volume de etanol e benzeno) e octanagem (MON e IAD). Para a
correlacdo da % de benzeno foi utilizado apenas a integral correspondente ao sinal dos
hidrogénios do benzeno 6 7,35-7,37 ppm.

Depois de atribuidas as regides de integracdo para cada espectro de RMN 'H, os
mesmos foram todos integrados (181 espectros) e estas integrais foram correlacionadas por
MLR usando o método backward stepwise (para a reducdo do numero de varidveis
independentes na equacdo do modelo) [117].

Os coeficientes de correlagdo multiplo (R) e o erro padrdo estimado (SEE) da
composicdo e da octanagem, entre o valor real (CG-DIC) e o valor do método proposto
(com e sem os possiveis outliers), estdo indicadas na Tabelas X.

Os outliers podem ocorrer por diferentes razdes (erros: de digitacdo, no laboratorio,

instrumentais, etc), onde a deteccdo e a possibilidade de rejeicdo é importante.

Pode-se observar, pela Tabela X, bons resultados para todos os parametros
analisados. Sendo os resultados das parafinas e nafténicos 0s que apresentaram maior erro
padrdo estimado (SEE), isso é devido a alta sobreposicdo dos sinais de seus grupos
estruturais, no espectro de RMN *H, com outras classes nas regiées estabelecidas para a

integracdo. Pode-se observar esta sobreposi¢do, através da Tabela IX.

Fabricio de Oliveira Ferreira



Dissertacéo de Mestrado

89

Paramet Com os possiveis outliers® | Sem os possiveis outliers
arametro R SEE R SEE
Parafinas (m/m) 0,9341 1,57 0,9502 1,21
Olefinas (m/m) 0,9779 0,84 0,9870 0,64
Nafténicos (m/m) 0,9073 1,44 0,9380 1,11
Aromaticos (m/m) 0,9908 0,75 0,9945 0,56
Etanol (m/m) 0,9705 0,55 0,9837 0,40
Etanol (v/v) 0,9624 0,49 0,9751 0,38
Benzeno (m/m) 0,9633 0,03 0,9694 0,03
Benzeno (v/v) 0,9430 0,03 0,9631 0,02
MON 0,8824 0,60 0,9055 0,48
IAD 0,8917 0,70 0,9319 0,44
onde:
*Qutliers: Residuo Padrdo > 2*(desvio padréo).

Tabela X. Coeficientes de correlacdo entre os métodos CG-DIC e RMN *H
para a composicdo, e motor CFR e RMN 'H para a octanagem usando MLR.

Os resultados dos valores obtidos para todos os parametros analisados por RMN 'H

e MLR com e sem outliers sdo apresentados no Anexo 5 (Tabela X a XII - paginas 129 a

137). As equacdes dos modelos desenvolvidos por MLR sdo mostradas no Anexo 6

(paginas 138 a 140) e os graficos de correlagdo entre os valores reais (CG-DIC para

composicao e motor CFR para octanagem) e preditos (RMN *H) sem os possiveis outliers

s&o mostrados nas Figuras 30 a 39.
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Figura 30. Correlacdo entre os valores reais (CG-
DIC) e preditos (RMN H) para %m/m de Parafinas.

Figura 31. Correlacdo entre os valores reais (CG
DIC) e preditos (RMN *H) para %m/m de Olefinas.
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Figura 32. Correlacdo entre os valores reais (CG-
DIC) e preditos (RMN 'H) para %m/m Nafténicos.
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Figura 34. Correlacdo entre os valores reais (CG-
DIC) e preditos (RMN 'H) para %m/m de Benzeno.
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Figura 35. Correlagdo entre os valores reais (CG-
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Figura 33. Correlacdo entre os valores reais (CG-
DIC) e preditos (RMN *H) para %m/m Aromaticos.
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Figura 36. Correlacdo entre os valores reais (CG-
DIC) e preditos (RMN 'H) para %v/v de Benzeno.
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Figura 38. Correlacdo entre os valores reais (Motor

CER) e preditos (RMN 'H) para o parametro MON. Figura 39. Correlacdo entre os valores reais (Motor

CFR) e preditos (RMN *H) para o parametro 1AD.

5.5- Anélise Exploratoria dos dados por PCA:

Os dados experimentais foram transferidos para uma planilha na forma de matriz de
dados de 181 x 26723, representando 181 amostras e 26723 varidveis (independentes e
dependentes). A matriz era representada por 26713 varidveis independentes
correspondendo & intensidade dos espectros de RMN 'H e 10 variaveis dependentes
correspondendo aos valores de composi¢do (porcentagens em massa de parafinas, olefinas,
nafténicos, aromaticos, etanol, benzeno e em volume de etanol e benzeno) e octanagem
(MON e IAD).

Foi efetuada a analise explo ratéria dos dados usando PCA com o objetivo de obter-
se 0 numero de componentes principais (PC) necessarios para descrever e/ou representar o
conjunto de dados, ou seja, reduzir o nimero das variaveis independentes. Foram utilizados

para testes na execucdo desta anélise os tratamentos apresentados na Tabela XI.
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Tabela XI. Tratamentos usados na matriz de dados pela PCA para teste, com as
variancias obtidas para uma componente principal.

Pré- Transformagoes T Indice de Bt
Processamentos | Matematicas Validagdo Confianca Variancia (%)

1° derivada 46,1

2° derivada 34,3

Correcao de base 62,1

Nenhum Logaritmica Sem 0.95 99,8

Normalizada 67,3

SNV 62,2

1° derivada 22,6

2° derivada 17,1

Auto- Correcao de base 41,2

Escalamento Logar?tmica Sem 0,95 78,1

Normalizada 62,2

SNV 60,9

1° derivada 47,2

20 derivada 32,9

Centrado na  |Corregdo de base 28,4

Meédia Logaritmica Sem 095 49,0

Normalizada 29,0

SNV 29,1

1° derivada 90,4

2° derivada 91,5

Escalam_ento Corre(gao_de base Sem 0,95 82,8

pela Faixa  [Logaritmica 95,7

Normalizada 93,8

SNV 93,7

1° derivada 36,0

2° derivada 22,9

Escalamento |Correcéo de base 87,5

pela Variancia |Logaritmica Sem 0,95 99,9

Normalizada 99,6

SNV 99,5

Analisando a Tabela XI observa-se que a maior variabilidade dos dados (variancia
em %), pela analise exploratoria por PCA, foi obtida com os tratamentos apresentados na
Tabela Xll. Pela analise de PCA foi observado que apenas uma componente principal é

suficiente para descrever 99,95% da variancia acumulada dos dados (Tabela XI11).
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Tabela XII. Tratamentos usados na matriz de dados pela PCA.

Pré- Transformacéo Aoy indice de
Processamento Matematica Villetete Confianca
Escalamento P
pela Variancia Logaritmica Sem 0,95

Tabela XI1I. Porcentagens de variancias obtidas com a 1° andlise de PCA.

Componentes Variancia Lo Variancia
Principais Descritiva Wtelre (o) Acumulada (%)
PC1 2381627392 99,95 99,95
PC2 298323 0,01 99,97

Das 26713 varidveis independentes originais passou-se a ter 1291 varidveis

independentes. As porcentagens das variancias ap6s a reducdo das varidveis sao mostradas

na Tabela XIV.

Tabela XIV. Porcentagens das variancias obtidas com a 2° analise de PCA.

Componentes Variancia . Variancia
Principais Descritiva YETErER () Acumulada (%)
PC1l 67035644 99,85 99,85
PC2 57878 0,09 99,94

Pode-se observar com os resultados das Tabelas X111 e X1V, que a variancia quase

ndo mudou com a redugdo das variaveis, o que mostra a importancia da PCA.

5.6- Previsdo da Composic¢ao e da Octanagem por PLS:

Ap0s analise exploratéria dos dados usando PCA, a matriz de dados experimentais
foi reduzida a uma matriz de dados de 181 x 1301, representando 181 amostras e 1301
variaveis (independentes e dependentes). A matriz passou a ser representada por 1291
variaveis independentes correspondendo & intensidade dos espectros de RMN 'H e 10
variaveis dependentes correspondendo aos valores de composi¢do (% em massa de

parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos, etanol, benzeno e em volume de etanol e
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benzeno) e octanagem (MON e IAD).

A regressdo por PLS foi realizada na matriz de dados para a construgcdo de um
modelo de regressdo que correlacionasse as varidveis independentes com as variaveis
dependentes.

Para a calibracdo do método foi utilizada uma matriz de dados de 141 x 1301,
representando 141 amostras e 1301 variaveis (independentes e dependentes). A Tabela XV

mostra os tratamentos utilizados na execucdo desta calibragdo (regressao).

Tabela XV. Tratamentos usados na matriz de calibracdo dos dados por PLS.
Preé- Transformacdes Tipo de indice de
Processamentos Matematicas Validacdo | Confianca
1° derivada
2° derivada
Nenhum Correcao de base Cruzada 0,95
Normalizada
SNV
1° derivada
2° derivada
Logaritmica Cruzada 0,95
Normalizada
SNV
1° derivada
2° derivada
Logaritmica Cruzada 0,95
Normalizada
SNV
1° derivada
2° derivada
Logaritmica Cruzada 0,95
Normalizada
SNV
1° derivada
2° derivada
Logaritmica Cruzada 0,95
Normalizada
SNV

Auto-
Escalamento

Centrado na
Média

Escalamento
pela Faixa

Escalamento
pela Variancia

Os numeros de PC e os coeficientes de correlacdo de validacdo (Rva) € de

calibracdo (Rcy) mais conveniente para cada parametro estudado foi obtido com apenas um
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tipo de tratamento, para todas as varidveis dependentes estudadas (Tabela XVI).

Tabela XVI. Tratamentos usados na matriz de dados para prever os parametros analisados
por PLS, com o nimero de PC, os coeficientes de correlagdo e os erros padrdes, para 0s
modelos de calibracéo e validacéo.

A Pré- Transformacdes

Pardmetros | p o ocsamentos  Mateméticas | = | v |SEY| Rea [SEC
Parafinas (m/m) 5 10,9434( 1,47(0,9680 | 1,14
Olefinas (m/m) 6 |0,9595( 1,17 |0,9759 | 0,93
Nafténicos (m/m) 6 [0,9292( 1,31(0,9620 | 0,99
Aromaticos (m/m) 6 [0,9797| 1,12|0,9896 | 0,82
Etanol (m/m) Auto- L. 6 [0,8915| 1,02 (0,9454 [ 0,75
Etanol (v/v) Escalamento Logaritmica 6 |0,8225( 1,020,9054 | 0,78
Benzeno (m/m) 6 |0,6367| 0,09 |0,8222 | 0,06
Benzeno (v/v) 6 |0,6515( 0,07 |0,8279 | 0,05
MON 6 |0,9007| 0,580,9447 | 0,45
IAD 6 |[0,8676( 0,81{0,9410 | 0,56

Foi observado, coeficiente de correlacdo de validagdo baixo apenas para o
parametro benzeno (%m/m e %v/v), ja seus coeficientes de correlacdo de calibracdo
apresentaram-se com valores aceitaveis de correlagéo.

Na previsdo do método foi utilizada uma matriz de dados de 40 x 1301,
representando 40 amostras e 1301 varidveis (independentes e dependentes). Os SEP,
encontrados de acordo com o numero de PC mais convenientes para cada parametro

estudado na previsdo, sdo mostrados na Tabela XVII.

Tabela XVII. SEP, Revisao, de acordo com o nimero de PC, para 0s modelos
de previsdo.

Parametros Estudados PC SEP R previsio
Parafinas (m/m) 5 0,91 0,9700
Olefinas (m/m) 6 0,81 0,9639
Nafténicos (m/m) 6 0,83 0,9496
Aromaticos (m/m) 6 0,78 0,9888
Etanol (m/m) 6 0,65 0,9565
Etanol (v/v) 6 0,64 0,9206
Benzeno (m/m) 6 0,07 0,7002
Benzeno (v/v) 6 0,06 0,6721
MON 8 0,55 0,8750
IAD 8 0,47 0,9410
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Também foi observado, coeficiente de correlacdo de previsdo baixo apenas para o
parametro benzeno (%m/m e %v/v). Este coeficiente de correlacdo baixo pode ser
explicado pelo fato do metodo proposto utilizar-se de todas as intensidades dos sinais do
espectro de RMN *H, e o benzeno apresentar apenas um sinal no espectro; motivo pelo qual
0 método proposto por MLR ter fornecido um melhor resultado para determinagdo de
benzeno (R = 0,9694 para %m/m e 0,9631 para %v/v).

Os resultados dos valores obtidos para a calibracdo e validacdo para todos os
parametros analisados por RMN H e PLS s&o apresentados no Anexo 7 (Tabelas XIII a
XXII - paginas 141 a 150) e os da previsdo no Anexo 8 (Tabelas XXI 11 e XXIV - paginas
151 a 152). Os graficos de correlagdo entre os valores reais (CG-DIC para composigao e

motor CFR para octanagem) e previstos (RMN *H) sdo mostrados nas Figuras 40 a 49.
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Figura 40. Correlacdo entre os valores reais (CG-DIC)

e previstos (RMN "H) para %m/m de Parafinas.

Figura41l. Correlaco entre os valores reais (CG-DIC)

e previstos (RMN "H) para %m/m de Olefinas.
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Baseado nas Figuras 40 a 49 e na Tabela XVII pode-se observar que as melhores
correlacbes sdo para os pardmetros Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos, Etanol
(%m/m) e IAD. Para os parametros Etanol %v/v figura 4%6) e MON (Figura 8) as
correlacBes obtidas tem valores que podem ser considerados bons, porém menores que as
dos pardmetros anteriormente citados.

Pode-se observar que as amplitudes das faixas de variagdo dos valores determinados
para o Etanol, MON e IAD sao pequenas, fato que conduziu a obtencdo de correlagcdes
menores.

Deve-se considerar que a determinagdes da composicdo (@nalise PONA, Etanol e
Benzeno) foram realizadas em nosso laboratério, enquanto que as octanagens (MON e
IAD) foram determinadas por diferentes laboratérios, o que pode levantar suspeitas de erros
aleatdrios.

J& os resultados insatis fatorios obtidos para o Benzeno (Figura 46 e 47) sdo devidos
ao fato do método proposto utilizar-se de todas as intensidades dos sinais do espectro de
RMN !H, e o benzeno apresentar apenas um sinal no espectro. Deste modo, 0 método de

MLR forneceuum melhor resultado para este pardmetro em relacéo ao PLS.
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6- CONCLUSOES:

A espectroscopia de RMN *H aliada aos métodos quimiométricos de MLR e PLS se
mostrou adequada para a analise de misturas complexas como as gasolinas brasileiras
contendo etanol.

O método se mostrou aplicavel a uma grande variedade de amostras de gasolinas
obtidas de diferentes refinarias e regides geogréficas o que garante uma grande
representatividade das gasolinas do tipo C comercializadas no Brasil.

As vantagens do metodo sdo: simplicidade, rapidez ndo necessitar de nenhum pré-
tratamento da amostra, utilizacdo de pequeno volume de amostra (30 pL) e permitir a
determinacdo de todos os parametros composi¢do (PONA, Benzeno e Etanol) e octanagem
(MON e IAD) em apenas um experimento de RMN *H.

Portanto, através do uso dos modelos de regressao gerados, tanto por MLR ou PLS,
é possivel o monitoramento rapido e de modo eficiente dos parametros acima citados das
amostras de gasolinas comercializadas no Brasil.

A utilizacdo de equipamentos multifuncionais como RMN, disponiveis em muitos
laboratoérios, ndo dedicados, em todo territério nacional, aliada ao método desenvolvido
neste trabalho, além de ampliar a possibilidade de analises da qualidade de gasolinas, torna

estas analises mais acessiveis ecoromicamente, por nao exigir a utilizacdo de motores CFR

e analisadores, ambos os aparelhos dedicados e de alto custo.
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Tabela I. Constituintes e % nominal (m/m) da mistura dos padrdes da classe das n-Parafinas.

Substancia %m/m Substancia %m/m
1 [n-Pentano 5,489 7 [ n-Undecano 10,126
2 [n-Hexano 4,549 8 |n-Dodecano 12,860
3 [ n-Heptano 9,371 9 [n-Tridecano 11,242
4 [n-Octano 11,857 | 10 [n-Tetradecano 7,498
5 |n-Nonano 9,555 [ 11 [n-Pentadecano 5,221
6 |n-Decano 12,234
Tabela I1. Constituintes e % nominal (m/m) da mistura dos padrdes da classe das Isoparafinas.

Substancia %m/m Substancia %m/m
1 Isopentano 5857 | 20 [3-Metilheptano 2,149
2 2,3-Dimetilbutano 6,207 | 21 |3-Etilhexano 2,020
3 2-Metilpentano 3,851 | 22 [25Dimetilheptano 1,036
4 3-Metilpentano 3,717 | 23 | 3,5-Dimetilheptano (D) 1,029
5 2,2-Dimetilpentano 0,858 | 24 |3,3-Dimetilheptano 0,966
6 2,4-Dimetilpentano 0,849 | 25 |3,5Dimetilheptano (L) 1,029
7 2,2,3-Trimetilbutano 2,174 | 26 [2,3-Dimetilheptano 2,111
8 3,3-Dimetilpentano 3,978 | 27 |3,4-Dimetilheptano (D) 0,931
9 2-Metilhexano 3,913 | 28 |3,4-Dimetilheptano (L) 1,030
10 2,3-Dimetilpentano 4,065 | 29 [2-Metiloctano 1,725
11 3-Metilhexano 6,021 | 30 [3-Metiloctano 6,078
12 3-Etilpentano 1,948 | 31 |3,3-Dietilpentano 2,129
13 2,2-Dimetilhexano 1,724 | 32 |2,2-Dimetiloctano 2,052
14 2,5-Dimetilhexano 2,038 | 33 |3,3-Dimetiloctano 4,212
15  2,2,3-Trimetilpentano 2,034 | 34 |2,3-Dimetiloctano 3,916
16 2,4-Dimetilhexano 2,162 | 35 | 2-Metilnonano 2,313
17  2,3-Dimetilhexano 0,944 | 36 |3-Etiloctano 4,115
18 2-Metilheptano 0,932 | 37 [3-Metilnonano 5,856
19 4-Metilheptano 2,033

Tabela I11. Constituintes e % nominal (m/m) da mistura dos padrdes da classe das Olefinas.

Substancia %m/m Substancia %m/m
1 3-Metil-1-buteno 4,275 | 15 |trans-2-Hepteno 3,758
2 1-Penteno 3,683 | 16 |cis-2-Hepteno 5,060
3  2-Metil-1-buteno 1,465 | 17 [1-Octeno 7,874
4  2-Metil-1,3-butedieno 3,213 | 18 |trans-2-Octeno 2,152
5 trans-2-Penteno 1,346 | 19 [cis-2-Octeno 4,366
6 cis-2-Penteno 1,513 | 20 | 1-Noneno 7,505
7 4-Metil-1-penteno 3,133 | 21 [trans-3-Noneno 2,138
8 1-Hexeno 7,836 | 22 |cis-3-Noneno 4,367
9 trans-2-Hexeno 1,887 | 23 |trans-2-Noneno 2,126
10 2-Metil-2-penteno 3,138 | 24 |cis-2-Noneno 4,180
11 cis-2-Hexeno 2,715 | 25 | 1-Deceno 6,545
12 1-Hepteno 7,918 | 15 |trans-2-Hepteno 3,758
13 trans-3-Hepteno 3,891
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Tabela IV: Constituintes e % nominal (m/m) da mistura dos padrdes da classe dos Nafténicos.

Tabela V: Constituintes e % nominal

Substancia %m/m Substancia %m/m
1 | Ciclopentano 6,040 | 16 [ccc-1,2,3- Trimetilciclopentano | 0,777
2 | Metilciclopentano 3,183 | 17 | Isopropilciclopentano 3,634
3 | Cicloexano 6,451 | 18 [ cis-1,2-Dimetilcicloexano 3,798
4 [1,2-Dimetilciclopentano 2,972 | 19 | n-Propilciclopentano 3,941
5 |cis-1,3-Dimetilc iclopentano 0,223 | 20 | ccc-1,3,5-Trimetilcicloexano 3,784
6 [trans-1,3-Dimetilciclopentano 4,668 | 21 | 1,34-Trimetilcicloexano 3,743
7 |[trans-1,2-Dimetilciclopentano 2,397 | 22 | ctt-1,2,4-Trimetilcicloexano 3,704
8 | Metilcicloexano 5,216 | 23 | ctc-1,2,4-Trimetilcicloexano 4,496
9 | Etilciclopentano 4,381 | 24 |1,1,2-Trimetilcicliexano 4,375
10 [ctc-1,24-Trimetilciclopentano | 1,927 | 25 | Isobutilciclopentano 3,296
11 |ctc-1,2,3-Trimetilciclopentano | 1,223 | 26 | Isoproprilcicloexano 5,028
12 [ctc-1,2,3- Trimetilciclopentano 1,064 | 27 | n-Butilciclopentano 3,125
13 |trans-1,4-Dimetilcicloexano 3,261 | 28 | Isobutilcicloexano 6,801
14 | 1-Etil- 1-metilciclopentano 2,066 | 29 [ t-1-Metil-2-Propilcicloexano 1,598
15 |trans-1,2-Dimetilcicloexano 1,933 | 30 | t-1-Metil-2-(4MP)ciclopentano | 0,897

(m/m) da mistura dos padrdes da classe dos Aromaticos.

Substancia %m/m Substéancia %m/m
1 [Benzeno 7,018 | 20 | 1-Metil-3-n-propilbenbeno 1,590
2 | Tolueno 4,436 | 21 | 1-Metil-4-n-propilbenbeno 2,165
3 | Etilbenzeno 6,702 | 22 | n-Butilbenzeno 2,038
4 |m-Xileno 2,215 | 23 | 1,3-Dimetil-5-etilbenzeno 1,096
5 [p-Xileno 4,423 | 24 | 1,2-Dietilbenzeno 1,129
6 |o0-Xileno 2,201 | 25 | 1-Metil-2-n-propilbenbeno 2,192
7 | Isopropilbenzeno 2,155 | 26 | 1,4-Dimetil-2-tilbenzeno 2,176
8 | n-Proprilbenzeno 4,393 | 27 | 1,2-Dimetil-4-etilbenzeno 4,340
9 | 3-Etil-1-metilbenzeno 2,193 | 28 | 1,3-Dimetil-2-etilbenzeno 1,117
10 | 4-Etil-1-metilbenzeno 2,143 | 29 | 1,2-Dimetil-3-etilbenzeno 2,533
11 | 1,3,5-Trimetilbenzeno 1,065 | 30 | 1,2,4,5-Tetrametilbenzeno 0,443
12 | 2-Etil-1-metilbenzeno 2,210 | 31 [ 2-Metilbutilbenzeno 2,122
13 | 1,2,4-Trimetilbenzeno 2,206 | 32 | n-Pentilbenzeno 4,380
14 |tert-Butilbenzeno 4400 | 33 [t-1-Butil-3,5-dimetilbenzeno 2,150
15 | Isobutilbenzeno 4,311 | 34 | t-1-Butil-4-etilbenzeno 2,209
16 | sec-Butilbenzeno 2,171 | 35| 1,3,5-Trietilbenzeno 4,170
17 | 3-Isopropil-1-metilbenzeno 1,101 | 36 | 1,2,4-Trietilbenzeno 1,130
18 | 4-Isopropil-1-metilbenzeno 2,160 | 37 | n-Hexilbenzeno 4,408
19 | 2-Isopropil-1-metilbenzeno 1,109
Tabela VI: Constituintes da mistura PIONA que ndo compde uma gasolina tipica.
Substancia Tipo Substancia Tipo
1 | n-Tridecano Parafinico | 6 | t-1-Butil-3,5-dimetilbenzeno | Aromaético
2 | n-Tetradecano Parafinico | 7 | t-1-Butil-4-etilbenzeno Aromatico
3 | n-Pentadecano Parafinico | 8 | 1,3,5-Trietilbenzeno Aromatico
4 | t-1-Metil-2-Propilcicloexano | Nafténico| 9 [ 1,2,4-Trietilbenzeno Aromatico
5 | t-1-Metil-2-(4MP)ciclopentano | Nafténico | 10 | n-Hexilbenzeno Aromatico
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Tabela VII:

Identificacdo por

CGEM dos principais solventes
adicionados nas amostras (similaridade em relacdo a espectroteca NIST).

Amostra | Solventes Adicionados Classe Similaridade (%)
n-Nonano Parafinico 96
M 1 n-Decano Parafinico 95
n-Undecano Parafinico 96
n-Dodecano Parafinico 96
n-Hexano Parafinico 95
Metilciclopentano Nafténico 97
M 2 Cicloexano Nafténico 96
n-Heptano Parafinico 95
Metilcicloexano Nafténico 98
M 3 Tolueno Aromatico 95
Etilbenzeno Aromatico 98
M 4 m-Xileno Aromatico 95
p-Xileno Aromatico 96
0-Xileno Aromatico 98
n-Hexano Parafinico 95
M5 Metilciclopentano Nafténico 97
Cicloexano Nafténico 96
Metilcicloexano Nafténico 98
Propilbenzeno Aromatico 97
1-Etil,3-metilbenzeno Aromatico 96
1-Etil,4-metilbenzeno Aromatico 96
M 6 1,3,5-Trimetilbenzeno Aromatico 94
1-Etil,2-metilbenzeno Aromatico 96
1,2,3-Trimetilbenzeno Aromatico 97
Ciclopropilbenzeno Aromaético 94
Propilbenzeno Aromatico 97
1-Etil,3-meilbenzeno Aromatico 96
1-Etil,4-metilbenzeno Aromatico 96
M7 1,3,5-Trimetilbenzeno Aromaético 95
1-Etil,2-metilbenzeno Aromatico 96
1,2,3-Trimetilbenzeno Aromatico 97
1,2,4-Trimetilbenzeno Aromatico 98
M 8 Metilciclopentano Nafténico 96
Cicloexano Nafténico 96
3-Metilpentano Isoparafinico 96
n-Hexano Parafinico 96
2-Metilhexano Isoparafinico 97
M9 2,3-Dimetilpentano Isoparafinico 98
3-Metilhexano Isoparafinico 95
n-Heptano Parafinico 95
n-Decano Parafinico 96
n-Undecano Parafinico 97
n-Dodecano Parafinico 96
M 10 n-Tridecano Parafinico 96
n-Tetradecano Parafinico 96
n-Pentadecano Parafinico 97
2,3-Dimetilbutano Isoparafinico 95
2-Metilpentano Isoparafinico 95
M 11 3-Metilpentano Isoparafinico 95
n-Hexano Parafinico 95
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Anexo 2

Tabela VII1. Substancias identificadas por CG-EM para transposi¢éo paraCG-DIC (analise PONA).

Substancia Tr Substancia Tr
1 Propano 4,08 | 46 |2,2-dimetilpentano 14,39
2 Isobutano 4,48 | 47 | metilciclopentano 14,60
3 Isobuteno 4,72 | 48 |2,4-dimetilpentano 15,06
4 1-buteno 4,78 | 49 | 2,3-dimetil-2-buteno 15,25
5 n-butano 4,83 | 50 |[3,3-dimetil-1-penteno 15,43
6 trans-2-buteno 4,95 |51 |2,23-trimetilbutano 15,63
7 2,2-dimetilpropano 5,02 | 52 |2,3,3-trimetil1-buteno 15,87
8 cis-2-buteno 5,15 | 53 | 3,4-dimetil-1-penteno 16,49
9 Etanol 5,57 |54 |C7= 16,93
10 | 3-metil-1-buteno 5,72 | 55 |2,4-dimetil-1-penteno 17,05
11 |Isopentano 6,13 | 56 | 1-metilciclopenteno 17,20
12 | 1-penteno 6,51 | 57 |Benzeno 17,29
13 | 2-metil-1-buteno 6,70 [ 58 |3-metil-1-hexeno 17,49
14 | n-pentano 6,85 | 59 |2,3-dimetil-1-penteno 17,68
15 | Isopreno 7,00 | 60 |3,3-dimetilpentano 18,01
16 |trans-2-penteno 7,09 | 61 |5-metil-1-hexeno 18,11
17 |cis-2-penteno 7,36 | 62 | Cicloexano 18,44
18 | 2-metil-2-buteno 7,54 |63 |2-metil-trans-3-hexeno 18,90
19 | 1-trans-3-pentadieno 7,64 |64 |4-metil-cis-2-hexeno 19,11
20 | 1-cis-3-pentadieno 8,13 [ 65 |4-metil-1-hexeno 19,29
21 |2,2-dimetilbutano 8,19 [ 66 [4-metil-trans-2-hexeno 19,70
22 | Ciclopenteno 9,02 | 67 |2-metilhexano 19,94
23 | 4-metil-1-penteno 9,20 | 68 |2,3-dimetilpentano 20,11
24 | 3-metil-1-penteno 9,28 | 69 |1,2-dimetilciclopentano 20,44
25 | Ciclopentano 9,61 [ 70 |Cicloexeno 20,75
26 | 2,3-dimetilbutano 9,71 [ 71 | 3-metilhexano 21,22
27 | 4-metil-cis-2-penteno 9,77 | 72 | 3,4-dimetil-cis-2-penteno 21,73
28 |2,3-dimetil-1-buteno 9,85 | 73 |1-cis-2-dimetilc iclopentano 22,02
29 | 2-metilpentano 9,96 | 74 |1-cis-3-dimetilciclopentano 2242
30 [4-metil-trans-2-penteno 10,03 [ 75 | 3-etilpentano 22,73
31 | 3-metilpentano 10,88 [ 76 | 1-trans-3-dimetilciclopentano 22,81
32 | 2-metil-1-penteno 11,2377 |Ci= 22,88
33 | 1-hexeno 11,30| 78 | 2-etil-1-penteno 22,95
34 | 2-etil-1-buteno 12,0979 |1-hepteno 23,10
35 [ n-hexano 12,1980 |3-metil-cis-3-hexeno 23,24
36 [trans-3-hexeno 12,3681 |Cr/= 23,65
37 |cis-3-hexeno 1245182 |C7= 24,02
38 [trans-2-hexeno 12,58 | 83 |trans-3-hepteno 24,51
39 | 2-metil-2-penteno 12,7884 |n-heptano 24,81
40 |4-metil-1-ciclopenteno 12,93 [ 85 |cis-3-hepteno 25,01
41 | 3-metil-trans-2-penteno 13,06 [ 86 |2-metil-2-hexeno 25,11
42 | 3-metil-1-ciclopenteno 13,22 | 87 | 3-metil-cis-2-hexeno 25,25
43 |Cr= 13,38 [ 88 |[trans-2-hepteno 25,49
44 | cis-2-hexeno 13,4189 | 3-etil-2-penteno 25,68
45 | 3-metil-cis-2-penteno 14,0090 |3-etilciclopenteno 26,03
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Tabela VII1. Substéncias identificadas por CG-EM para transposicdo para CG-DIC (analise PONA)
(cont.).

Substancia Tr Substancia Tr
91 |cis-2-hepteno 26,61| 136 | C8= 35,93
92 | 2,3-dimetil-2-penteno 27,00 137 [ I-metil-cis-3-etilciclopentano 36,06
93 | 1,1,3-trimetilciclopentano 27,16| 138 | 1-metil-trans-2-etilciclopentano 36,21
94 | I-trans-2-dimetilciclopentano 27,28] 139 | C8= 36,30
95 |2,2-dimetilhexano 27,76| 140 | 1-trans-4-dimetilcicloexano 36,43
96 |C8= 28,31 141 | C8= 36,51
97 | 2-octeno 28,58 142 | 1-metil- 1-etilciclopentano 36,74
98 [ metilcicloexano 28,89| 143 | C8= 36,87
99 [2,5-dimetilhexano 29,18| 144 | C8= 37,20
100 | C8= 29,27| 145 | 1-trans-2-dimetilcicloexano 37,37
101 [ 2,4-dimetilhexano 29,40| 146 | n-octano 37,51
102 | C8= 29,75| 147 | trans-2-octeno 37,91
103 | etilciclopentano 30,05| 148 | C8= 37,99
104 [ 33DMC6 30,25| 149 | C8= 38,13
105 | C8= 30,45] 150 | I-cis-2-cis-3-trimetilcicloexano 38,33
106 | 1-trans-2-cis-4-trimetilcic lopentano | 30,98| 151 | C8= 38,55
107 [ C8= 31,09| 152 | cis-2-octeno 38,78
108 | 2,3,4-trimetilpentano 31,35| 153 | C8= 39,07
109 [ C8= 31,46| 154 | C8N 39,48
110 [ C8= 31,64| 155 | C8= 39,64
111 [ Tolueno 31,84| 156 | C8= 39,91
112 | C8= 32,09 157 | Isopropilciclopentano 40,10
113 [ C8= 32,20| 158 | C9= 40,52
114 | C8= 32,32| 159 [ I-cis-2-dimetilcicloexano 40,63
115 [ C8= 32,44 160 | Etilcicloexano 40,68
116 | C8= 32,64| 161 | n-propilciclopentano 40,76
117 | 2,3-dimetilhexano 32,75| 162 | CON 41,02
118 | 2-metil- 3-etil-pentano 32,86| 163 | C8= 41,10
119 [C8= 33,13] 164 | 1,1,3-trimetilcicloexano 41,25
120 | 2-octeno 33,30| 165 | 2,5-dimetilheptano 41,45
121 | 2-metilheptano 33,54 166 | 3,5-dimetilheptano 4157
122 | 4-metilheptano 33,71| 167 | 1,3,3-trimetilcicloexano 41,59
123 | 3,4-dimetilhexano 33,85] 168 | 2-metil-3-etilhexano 41,76
124 [ C8= 34,08| 169 | CON 41,89
125 | I-cis-2-cis-4-trimetilciclopentano | 34,16 170 | C9= 42,04
126 [ C8= 34,23| 171 | C9= 42,17
127 | 3-metilheptano 34,43| 172 | C9= 42,23
128 | 3-etilhexano 34,51 173 | Etilbenzeno 42,57
129 | 1-cis-2-trans-3-trimetilciclopentano | 34,62 | 174 | 1-trans-2-trans-4-trimetilcicloexano | 42,83
130 [ 1-cis-2-trans-4-trimetilciclopentano | 34,74( 175 | CON 43,06
131 |C8N 34,99 176 | 1-cis-3-trans-5-trimetilcicloexano 43,21
132 [ C8= 35,16 177 | m-Xileno 43,49
133 | 1,1-dimetilcicloexano 35,37| 178 | p-Xileno 43,58
134 | 2,6-dimetil-1-hepteno 35,70( 179 | 3,4-dimetilheptano 43,74
135 | 1-metil-trans-3-etilciclopentano 35,82 | 180 | 4-Etilheptano 43,82
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Tabela VII1. Substéncias identificadas por CG-EM para transposicdo para CG-DIC (analise PONA)
(cont.).

Substancia Tr Substancia Tr
181 | CON 44,06 | 226 | C10P 50,70
182 [ C9= 44,07 | 227 | 2,6-dimetiloctano 50,87
183 [ C9= 4416 | 228 | 3,3-dimetiloctano 51,01
184 [ 4-metiloctano 4429 | 229 [ C10= 51,14
185 | 2-metiloctano 44,39 | 230 | C10= 51,26
186 | 1-trans-2-cis-3-trimetilc icloexano 44,54 | 231 | n-propilbenzeno 51,46
187 | C9= 44,66 | 232 | C10P 51,55
188 | 1,1,2-trimetilcicloexano 4481 | 233 [ C10= 51,61
189 [ C9P 4493|234 [ C10= 51,76
190 | 3-metiloctano 45,06 | 235 [ C1ON 51,87
191 | 1-trans-2-cis-4-trimetilcicloexano 45,241 236 [ C10N 51,93
192 | 2,4,6-trimetilheptano 45,46 | 237 | 1-metil-3-etilbenzeno 52,13
193 [ 1-cis-2-cis-4-trimetilcicloexano 4555 [ 238 [ 1-metil-4-etilbenzeno 52,31
194 | o-Xileno 45,70 | 239 | 2,3-dimetiloctano 52,64
195 [ 1,1,2-trimetilcicloexano 45,84 | 240 | 1,3,5-trimetilbenzeno 52,79
196 | C9= 46,07 | 241 | 5-metilnonano 53,06
197 [ CON 46,21 | 242 | 4-metilnonano 53,20
198 | CON 46,34 | 243 | 2-metilnonano 53,40
199 | CON 46,47 | 244 | 1-metil-2-etilbenzeno 53,59
200 | 1-noneno 46,57 | 245 | 3-etiloctano 53,70
201 | CON 46,80 | 246 | 3-metilnonano 53,92
202 | Isobutilciclopentano 46,93 [ 247 | C1I0N 54,04
203 | C9= 47,07 | 248 | CION 54,10
204 | trans-3-noneno 4723|249 | C11P 54,30
205 | cis-3-noneno 47,411 250 | C10= 54,46
206 | n-nonano 47,70 | 251 [ C11P 54,53
207 | CON 4782|252 | C11P 54,57
208 | trans-2-noneno 4795 | 253 | 1,2,4-trimetilbenzeno 54,74
209 | CON 48,14 | 254 | C1ON 54,87
210 | CON 48,15 | 255 | Isobutilcicloexano 54,98
211 | C9= 48,33 | 256 | 1-deceno 55,08
212 | C9= 48,42 | 257 | C10= 55,28
213 | cis-2-noneno 48,71 | 258 [ C10N 95,57
214 | Isopropilbenzeno 48,80 | 259 | C10ON 55,72
215 | C9= 48,97 | 260 | Isobutilbenzeno 55,74
216 | CON 49,18 | 261 [ n-decano 55,85
217 | Isopropilcicloexano 49,32 | 262 | C10= 55,91
218 | 2,2-dimetiloctano 49,44 | 263 | sec-butilbenzeno 55,95
219 | Co9= 49,64 | 264 [ C10= 56,37
220 | C10= 49,76 | 265 | 1-metil-3-isopropilbenzeno 56,55
221 | C10= 50,08 | 266 | 1-metil-4- isopropilbenzeno 56,77
222 | C10P 50,13 | 267 | C10= 57,04
223 | CION 50,27 | 268 | 1,2,3-trimetilbenzeno 57,26
224 | CION 50,43 | 269 | 1-metil-2- isopropilbenzeno 57,53
225 | n-butilciclopentano 50,58 | 270 | C11P 57,62
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Tabela VII1. Substéncias identificadas por CG-EM para transposicdo para CG-DIC (analise PONA)
(cont.).

Substancia Tr Substancia Tr
271 | C1IN 57,80 | 317 | C12P 63,64
272 | C11P 57,97 | 318 | C11A 63,79
273 | 1,3-dietilbenzeno 58,12 | 319 | C12P 63,89
274 | 1-metil-3-propilbenzeno 58,26 | 320 | C12P 63,99
275 | 1-metil-4-propilbenzeno 58,48 | 321 | Naftaleno 64,12
276 | n-butilbenzeno 58,54 | 322 | C11A 64,19
277 | 1,3-dimetil-5-etilbenzeno 58,61 | 323 [ C11A 64,33
278 | 1,4-dietilbenzeno 58,69 | 324 | C11A 64,41
279 | 1,2-dietilbenzeno 58,79 [ 325 [ C11A 64,50
280 | 1-metil- 2-propilbenzeno 59,11 | 326 | C11A 64,60
281 | C11P 59,26 | 327 | C11A 64,66
282 | C11P 59,441 328 [ C11A 64,72
283 | 1,4-dimetil-2-etilbenzeno 59,60 | 329 | n-dodecano 64,88
284 | 1,3-dimetil-4-etilbenzeno 59,70 |1 330 [ C12A 65,04
285 | C10A 59,79 331 [ C12A 65,30
286 | 1,2-dimetil-4-etilbenzeno 59,99 | 332 [ C13P 65,41
287 | C10A 60,06 | 333 | C12A 65,54
288 | C11= 60,25 | 334 | C12A 65,66
289 | 1,3-dimetil-2-etilbenzeno 60,31 | 335 | C13P 65,90
290 [ C11= 60,51 | 336 | C12A 65,98
291 | C11= 60,61 | 337 | C12A 65,99
292 | Cl11= 60,66 | 338 | C12A 66,11
293 | C11P 60,72 | 339 | C12A 66,21
294 | I-metil-4-tert-butilbenzeno 60,32 [ 340 [ C12A 66,34
295 | 1,2-dimetil-3-etilbenzeno 60,97 | 341 | C12A 66,39
296 | n-Undecano 61,06 | 342 | C12A 66,50
297 | C11A 61,22 | 343 | C12A 66,51
298 | C11A 61,22 | 344 | C12A 66,64
299 | C12P 61,33 | 345 | C12A 66,84
300 | 1,2,4,5-tetrametilbenzeno 61,50 | 346 | C12A 66,96
301 | 1,2,3,5-tetrametilbenzeno 61,66 | 347 [ C12A 67,14
302 | C12P 61,88 | 348 | C12A 67,15
303 | C12A 61,89 | 349 | C12A 67,22
304 | C12N 62,12 | 350 | C14P 67,36
305 | C11A 62,29 | 351 | C12A 67,41
306 | 5-metilindano 62,44 |1 352 [ C12A 67,56
307 | C11A 62,59 | 353 | C12A 67,65
308 | C11A 62,68 | 354 | 2-metilnaftaleno 67,91
309 | C11A 62,78 | 355 | n-tridecano 67,96
310 | 4-metilindano 62,87 | 356 [ C12A 68,19
311 | 1,2,3,4-tetrametilbenzeno 63,00 | 357 | 1-metilnaftaleno 68,41
312 | C11A 63,14 | 358 | 1-etilnaftaleno 68,65
313 | n-pentilbenzeno 63,16 | 359 | 2-etilnaftaleno 68,88
314 | C11A 63,31 | 360 | n-tetradecano 70,75
315 | C11A 63,47 | 361 | n-pentadecano 73,67
316 | C11A 63,52
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Anexo 3

Tabela I X. Resultados PONA, Benzeno e Etanol determinados por CG-DIC e MON, IAD por Motor CFR.
Parafina | Olefina | Nafténico | Aromatico | Etanol | Etanol [Benzeno | Benzeno

Amostra | m) | mim) | m) | mm) | @mm) | vy | oum) | oy [MON|'AP

M 2352 | 1491 | 11,00 2331 27,27 | 2308 | 0,67 0,53 | 81,7 (89,1
M 1-5% 24,70 | 1320 | 10,74 24,71 26,65 | 23,12 | 0,65 0,53 | 81,5 (88,4
M 1-10% 25,77 | 1229 | 10,33 24,75 26,85 | 23,27 | 0,61 0,49 | 80,6 |87,0
M 1-20% 28,02 | 1142 9,42 23,89 27,24 | 2309 | 0,51 0,41 | 79,3 |84,7
M 1-30% 30,26 9,74 8,79 24,02 27,19 2250 | 0,43 0,34 | 775|819
M 2-5% 2462 | 1267 | 12,36 23,73 26,62 | 2334 | 0,71 0,57 [816 [884
M 2-10% 28,09 | 1321 | 12,10 19,21 27,40 | 2382 | 0,68 0,55 | 81,6 |88,6
M 2-20% 28,74 | 1103 | 14,36 19,00 26,87 | 23,57 | 0,67 0,54 | 81,0 |87,7
M 2-30% 32,59 8,85 17,05 14,87 26,63 | 23,03 | 0,66 0,53 | 80,5 (86,5
M 3-5% 22,33 | 1335 9,75 27,80 26,77 | 2351 | 0,63 0,52 | 83,0(90,2
M 3-10% 20,32 | 12,04 8,91 32,14 26,58 | 2395 | 0,58 0,49 | 83,6 |90,8
M 3-15% 17,59 | 11,45 8,20 35,85 2691 | 2408 | 0,51 0,43 | 83,7913
M 3-20% 16,37 | 10,71 7,40 39,43 26,10 | 23,13 | 0,47 0,40 | 84,2 (91,7
M 4-5% 22,61 | 13,60 9,73 27,46 26,60 | 23,20 | 0,64 0,52 | 831|904
M 4-10% 19,73 | 1241 8,70 32,23 26,92 | 23,56 | 0,57 0,47 | 83,4 (90,7
M 4-15% 17,27 | 1291 7,59 35,16 27,06 | 23,55 | 0,54 0,44 | 83,6 (91,3
M 4-20% 14,92 | 11,86 7,44 39,25 26,53 | 23,26 | 0,48 0,40 |[843 919
M 5-5% 2529 | 1449 | 12,90 20,05 27,28 | 24,04 | 0,64 0,52 | 81,8 (88,9
M 5-10% 2488 | 1315 | 15771 18,94 27,32 | 2392 | 0,58 0,48 | 81,8 (88,9
M 5-20% 2402 | 1129 | 21,44 16,71 26,55 | 23,32 | 0,50 0,41 | 80,8 |88,0
M 5-30% 24,20 9,13 26,61 13,84 26,22 | 22,58 | 0,42 0,34 | 80,9 [87,6
M 6-5% 2348 | 1441 9,56 26,22 26,32 | 23,26 | 0,65 0,54 | 82,6 |90,0
M 6-10% 21,09 | 12,79 8,80 30,94 26,38 | 23,26 | 0,58 0,48 | 83,3 (90,6
M 6-15% 18,75 | 12,39 8,22 34,36 26,28 | 2335 | 0,52 0,43 | 837 (911
M 6-20% 16,75 | 11,25 7,91 38,33 26,17 | 22,78 | 0,48 0,39 | 841916
M 7-5% 2327 | 1446 9,50 26,46 26,32 | 23,17 | 0,64 0,53 [82,6 (90,1
M 7-10% 21,61 | 1332 8,53 30,59 2595|2312 | 0,58 0,49 | 83,2 (90,6
M 7-15% 1825 | 12,44 7,97 35,26 26,08 | 23,23 | 0,52 0,44 [838 (913
M 7-20% 16,88 | 11,50 6,95 38,89 25,77 | 22,75 | 0,47 0,39 | 845|919
M 8-5% 26,20 | 1482 | 12,25 20,19 26,54 | 23,28 | 0,65 0,53 | 82,1 (89,2
M 8-10% 26,66 | 1351 | 14,13 18,85 26,85 | 23,58 | 0,62 0,51 | 81,9 |88,8
M 8-15% 26,31 | 1287 | 16,22 17,57 27,03 | 2347 | 0,55 0,45 | 81,2 (88,2
M 8-20% 27,20 | 11,80 | 18,19 16,04 26,77 | 22,89 | 0,50 0,40 | 814 |87,6
M 9-5% 28,89 | 15,10 9,79 19,55 26,67 | 2340 | 0,66 0,54 | 81,9 |88,8
M 9-10% 31,50 | 1394 9,62 18,32 26,62 | 23,33 | 0,61 0,50 | 82,1 (88,8
M 9-20% 3515 | 11,28 ot 16,94 27,04 | 23,73 | 0,50 0,42 | 81,4 |87,6
M 9-30% 40,72 | 10,39 8,86 13,13 26,90 | 2286 | 0,43 0,34 | 80,8 |86,5
M 10-5% 2468 | 1356 | 10,71 24,23 26,81 | 2305 | 0,67 0,54 | 81,4 /88,3
M10-10% | 24,68 | 1236 | 10,45 24,99 27,52 | 23,26 | 0,64 0,50 | 815 (87,5
M10-20% | 2594 | 12,14 9,14 24,04 28,75 | 2342 | 0,54 0,42 | 79,1 |84,7
M 10-30% | 26,74 | 10,42 8,50 25,13 29,21 22,35 | 0,46 0,34 | 76,8 |81,8
M 11-5% 28,84 | 1522 9,52 19,38 27,05| 2341 | 0,64 0,52 | 81,6 |88,8
M11-10% | 31,78 | 13,94 9,20 18,08 27,00 | 2329 | 0,61 0,49 | 82,1 (89,0
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Tabela IX. Resultados PONA, Benzeno e Etanol determinados por CG-DIC e MON, IAD por Motor CFR (cont.).

Parafina | Olefina | Nafténico | Aromatico |Etanol | Etanol |Benzeno | Benzeno
Amostra | m) | mim) | m) | mm) | @m) | vy | oum) | oy [MON|'AP
M 11-20% 3552 | 11,30 8,95 17,01 27,21 | 2364 | 0,51 0,42 | 81,3 87,4
M 11-30% 41,45 9,47 8,02 13,88 27,18 | 2292 | 0,41 0,33 | 815 (87,3
REDUC 2358 | 17,10 9,53 22,13 27,66 | 2393 | 0,45 0,37 | 83,6 90,1
Manguinhos | 25,79 | 12,12 7,35 27,93 26,81 | 23,73 | 0,49 0,41 | 82,8 (90,1
RECAP 2523 | 19,11 8,73 18,86 28,06 | 2382 | 0,53 0,42 | 82,4 |189,4
RPBC 2759 [ 16,85 8,26 20,57 26,73 | 2263 | 0,38 0,31 | 81,3 (88,6
REVAP 25,85 | 16,92 12,65 16,79 27,79 | 2397 | 0,47 0,38 | 82,2 88,8
REPLAN1 | 20,01 | 20,65 9,03 22,38 27,92 | 2409 | 0,69 0,55 | 82,8 90,4

UFRJ1 25,04 | 1519 9,84 19,46 30,48 | 26,25 | 0,64 0,51 |[82890,3
UFRJ 2 26,09 | 1538 9,13 20,17 29,22 | 2511 | 0,67 0,54 | 825 (90,0
UFRJ 3 2540 | 16,59 9,23 20,06 28,72 | 25,16 | 0,62 0,51 | 821 (89,8
UFRJ 4 41,16 2,16 16,42 9,30 30,96 | 27,01 | 0,47 0,39 | 80,6 |89,8
UFRJ5 36,39 2,35 17,86 10,38 33,02 | 2894 | 0,53 0,44 | 815 (86,2
UFRJ 6 38,80 6,19 14,51 9,62 30,88 | 26,92 | 0,28 0,24 | 80,9 |86,3
UFRJ 7 26,20 | 1554 | 10,42 18,78 29,06 | 25,20 | 0,61 0,49 | 82,8 (90,1
UFRJ 8 25,79 | 1587 | 10,53 18,66 29,15 | 2521 | 0,58 0,47 | 82,5 (89,8
UFRJ9 2522 | 16,73 9,29 19,40 29,37 | 2545 | 0,57 0,47 | 829 (90,2

UFRJ 10 28,34 | 1545 9,95 16,99 29,26 | 2514 | 0,49 040 | 82,6 (89,8
UFRJ 11 2740 | 14,78 9,57 19,08 29,16 | 2539 | 0,63 0,52 | 82,5 (89,8
UFRJ 12 2448 | 17,95 9,08 19,45 29,04 | 2530 | 0,56 0,46 | 82,4 (89,9
UFRJ 13 2342 | 18,00 8,65 21,16 28,78 | 25,14 | 0,64 0,35 | 82,4 (90,2
UFRJ 14 2496 | 1743 9,07 19,67 28,87 | 2520 | 0,58 048 | 825 (90,0
UFRJ 15 2488 | 17,17 9,06 19,99 28,89 | 2505 | 0,60 0,49 | 82,2 (89,8

PD 1 2199 | 21,10 | 10,84 21,35 24,71 | 21,17 0,51 0,41 | 82,2 (89,3
PD 2 2447 | 17,79 | 11,14 21,16 2543 | 21,22 | 0,46 0,37 | 814 (878
PD 3 30,22 | 21,00 5,14 17,37 26,26 | 21,30 | 0,32 0,25 | 856|919
PD 4 26,09 | 1417 | 14,88 19,09 25,76 | 21,38 | 0,49 0,38 | 80,8 |88,6
PD 5 23,86 | 20,93 9,31 21,65 24,25 | 20,78 | 0,56 0,45 | 82,1 (89,0
PD 6 30,85 | 20,32 5,33 16,54 26,95 | 22,05 | 0,30 0,24 [855 919
PD 7 25,64 | 1856 9,47 2311 23,22 | 20,37 | 0,61 0,50 | 82,2 89,2
PD 8 32,18 | 22,02 5,13 16,54 24,141 1938 | 0,31 0,24 | 855 (91,8
PD 9 29,54 | 19,01 9,55 18,51 23,39 | 20,21 | 0,61 0,49 | 82,8 (89,5
PD 10 2497 | 20,32 8,49 21,88 24,351 1939 | 0,57 0,43 | 82,2 (89,3
PD 11 2283 | 2055 | 11,45 20,37 24,80 | 21,30 | 0,49 0,40 | 81,8 (88,9
PD 12 2691 | 19,14 9,05 21,46 23,441 20,17 | 0,59 0,47 | 82,4 (89,5
PD 13 2595 | 20,37 8,56 20,64 24,48 | 20,90 | 0,56 0,45 | 82,3 (89,4
PD 14 24,69 | 19,79 8,66 22,06 24,81 | 1967 | 0,57 0,42 | 82,2 (89,3
PD 15 32,58 | 22,03 4,99 16,04 24,36 | 2090 | 0,31 0,26 | 85,7 |91,9
PD 16 22,90 | 12,05 8,46 31,19 2540 | 21,72 | 0,44 0,35 | 81,9 (88,9
PD 17 26,51 | 15,87 8,29 24,64 2469 | 21,19 | 0,72 0,57 | 82,1 89,0
PD 18 29,36 | 11,60 8,99 25,30 24,75 | 20,79 | 0,80 0,62 | 821 |88,5
PD 19 20,07 | 16,77 5,45 32,75 24971 21,37 | 1,00 0,79 | 84,0 (91,1
PD 20 28,39 | 13,53 9,24 24,15 24,69 | 20,76 | 0,69 0,53 | 82,0 |88,7
PD 21 22,65 | 16,57 7,39 26,20 27,19 2234 | 0,74 0,56 | 83,7 (90,9
PD 22 27,01 | 14,85 8,52 24,90 24,72 | 2061 | 0,71 0,55 | 81,7 |88,7
PD 23 28,76 | 11,76 9,25 25,05 2519|2143 | 0,76 0,60 | 821 (88,7
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Tabela IX. Resultados PONA, Benzeno e Etanol determinados por CG-DIC e MON, IAD por Motor CFR (cont.).

Parafina | Olefina | Nafténico | Aromatico |Etanol | Etanol |Benzeno | Benzeno

Amostra | um) | mim) | m) | mm) | @mm) | vy | um) | oy [MON|'AP
PD 24 21,24 | 19,55 11,16 22,21 2584 | 22,21 | 0,57 0,44 | 82,9 89,8
PD 25 29,69 | 12,94 9,57 23,66 24,13 | 20,38 [ 0,75 0,58 | 82,3 (88,9
PD 26 28,34 | 14,03 8,87 24,31 2445 | 20,79 | 0,75 0,59 | 82,3 88,9
PD 27 28,69 | 12,39 9,44 24,28 2520 | 21,19 | 0,74 0,58 | 82,2 88,9
PD 28 29,55 [ 11,98 9,48 24,80 24,19 | 20,00 | 0,81 0,61 | 82,3 88,8
PD 29 2847 | 11,43 9,43 25,71 2496 | 21,39 0,78 0,62 | 82,2 (88,8
PD 30 29,49 | 13,00 9,49 23,80 2422 | 2054 | 0,75 0,58 | 82,2 88,8
PD 31 22,05 | 22,76 5,84 25,52 23,83 | 2042 | 0,55 0,44 | 83,4 90,5
PD 32 21,99 | 1981 7,38 26,90 23,92 | 20,78 | 0,48 0,39 | 83,6 |90,5
PD 33 21,05 | 22,85 6,14 25,35 2461 | 21,04 | 0,45 0,36 | 83,0 |89,8
PD 34 21,87 | 22,08 5,58 26,37 2408 | 20,71 | 0,55 0,44 | 83,6 90,6
PD 35 21,68 | 22,37 5,40 26,76 23,78 | 20,32 | 0,55 0,44 | 83,7 |90,6
PD 36 26,73 | 13,68 9,63 26,46 2350 2080 [ 0,41 0,34 | 83,0 89,5
PD 37 31,62 1,99 12,97 30,41 23,01 | 21,13 | 0,29 0,26 | 83,4 88,0
PD 38 22,05 | 17,11 4,97 31,57 2429 | 2141 | 0,74 0,57 | 85,4 (92,2
PD 39 2291 | 17,24 4,83 30,89 2412 | 20,22 | 0,75 0,58 | 85,4 (92,2
PD 40 22,16 | 17,82 5,06 30,56 2381 2029 0,72 0,57 | 85,2 (92,0
PD 41 21,78 | 17,87 4,73 29,94 2568 | 2265 | 0,75 0,61 | 851 (92,1
N1 27,01 | 1574 1,72 19,51 30,02 | 2494 | 0,59 0,46 | 82,5 (89,8
N 2 2741 | 14,78 7,31 20,23 30,28 | 25,10 | 0,66 0,51 | 83,0(90,1
N 3 28,25 | 14,80 7,55 19,47 29,94 | 2521 | 0,65 0,51 | 82,8 (89,9
N 4 23,30 | 18,23 7,07 21,96 2944 | 2439 [ 056 0,44 | 82,9 (90,2
N5 2364 | 17,72 6,97 21,95 29,72 | 24,58 | 0,56 0,43 | 82,9 (90,3
N 6 25,81 [ 15,09 7,68 20,69 30,73 | 25,57 | 0,58 0,46 | 83,0 (90,5
N7 28,29 | 14,04 9,43 18,37 29,87 | 2484 | 0,58 0,45 | 82,7 (89,8
N 8 24,72 | 16,97 1,47 20,19 30,64 | 25,05 | 0,57 0,44 | 83,1905
N9 27,69 | 14,50 9,10 18,76 29,95 | 2480 | 0,57 0,45 | 83,0 90,1
N 10 2362 | 17,07 6,34 22,64 30,33 | 2548 | 0,57 0,45 | 83,8 91,0
N 11 2147 | 1497 7,05 20,09 30,43 | 2542 | 0,63 0,49 | 83,0 (90,3
N 12 28,79 | 1519 7,68 17,88 30,46 | 24,71 | 0,55 0,42 | 82,9 |89,6
N 13 2893 | 1544 7,60 18,69 29,33 | 2387 | 0,56 0,43 | 83,0 |{89,6
N 14 29,26 | 13,36 7,17 19,83 30,37 | 25,24 | 0,68 0,53 | 83,1 (89,9
N 15 29,49 [ 1321 7,25 19,75 30,30 | 25,15 0,69 0,54 83,2 (90,0
Co1 30,57 9,49 14,37 16,91 28,66 | 24,34 | 0,56 0,45 | 83,2 |89,6
CO2 29,18 | 10,51 14,29 17,06 28,97 | 2465 | 0,54 0,43 | 82,9 (89,5
CO3 30,74 8,68 15,15 16,72 28,71 | 24,70 | 0,56 0,45 | 82,6 89,0
CO 4 30,53 9,57 13,77 16,66 2946 | 24,16 | 0,59 0,45 | 82,6 |89,2
CO5 2841 | 11,40 13,89 17,43 28,86 | 2464 | 0,52 0,42 | 82,2 (89,1
CO 6 28,99 9,34 14,61 16,61 30,45 | 2566 | 0,51 0,41 | 82,7 |89,3
CO7 29,35 8,92 14,73 16,58 30,43 | 2599 | 0,51 0,42 | 82,9 |89,4
CO 8 27,18 | 10,44 14,68 16,91 30,79 | 26,13 | 0,46 0,37 | 82,8 189,3
Cco9 2764 | 10,53 14,70 16,93 30,19 | 25,33 | 0,46 0,37 | 83,4 |89,6
CO 10 30,21 8,68 13,73 17,15 30,23 | 25,39 | 0,52 0,42 | 83,0 |89,4
SD 1 22,36 | 17,85 9,29 19,75 30,75 | 2585 | 0,45 0,36 | 82,5 (89,6
SD 2 2357 | 17,77 7,68 21,20 29,78 | 2449 | 0,45 0,35 | 82,8 89,9
SD 3 23,43 | 18,30 7,86 20,46 2995 | 2436 | 0,46 0,36 | 82,5 (89,7
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Tabela IX. Resultados PONA, Benzeno e Etanol determinados por CG-DIC e MON, IAD por Motor CFR (cont.).

Parafina | Olefina | Nafténico | Aromatico |Etanol | Etanol |Benzeno | Benzeno

Amostra | um) | mim) | m) | mm) | @mm) | vy | um) | oy [MON|'AP
SD 4 2541 | 12,46 14,99 16,92 30,22 | 25,75 | 0,73 0,58 | 82,6 89,3
SD5 29,12 10,46 14,69 16,95 28,78 | 24,30 [ 0,49 0,39 | 82,5 (88,8
SD 6 29,76 8,93 14,91 16,78 29,62 | 25,13 | 0,53 0,43 | 82,8 |189,0
SD7 30,68 7,91 15,07 16,78 2956 | 2484 | 0,55 0,43 | 82,9 (89,1
SD 8 30,08 8,60 14,95 16,85 2950 | 2492 | 0,53 0,43 | 82,8 |189,0
SD 9 29,40 9,22 14,82 16,88 2968 | 2491 0,51 0,40 | 82,6 |89,0
SD 10 29,49 | 10,20 14,83 16,83 28,65 | 2422 | 0,52 0,41 | 82,7 |89,0
SD 11 29,80 9,79 15,05 17,03 28,33 | 2392 | 0,554 0,43 | 82,8 |188,9
SD 12 28,89 | 10,51 14,33 17,01 29,27 | 2439 | 0,53 0,42 | 82,8 89,1
SD 13 29,65 | 14,23 9,33 17,82 2898 | 23,26 | 0,58 0,44 | 81,9 (88,8
SD 14 29,07 | 14,17 8,85 18,61 29,29 | 2401 | 0,61 0,47 | 81,9 (88,9
SD 15 29,00 | 14,02 10,77 17,12 29,09 | 2383 | 0,54 0,42 | 81,9 88,8
SD 16 21,93 [ 18,57 10,00 18,80 30,70 | 25,30 [ 0,42 0,33 | 82,0 89,6
SD 17 22,01 | 18,78 10,14 18,31 30,77 | 25,24 | 0,43 0,34 | 82,1 (89,5
SD 18 2258 | 17,50 10,45 18,45 31,02 | 2566 | 0,42 0,33 | 82,3 89,6
SD 19 22,14 | 19,52 9,93 18,91 29,50 | 24,17 | 0,46 0,36 | 82,2 |89,5
SD 20 23,15 | 18,32 10,52 18,55 2946 | 24,32 | 0,45 0,36 | 82,4 {90,0
SD 21 2247 | 18,99 10,05 19,00 2949 | 27,72 | 0,46 0,37 | 825 (89,9
ND 1 24,23 | 15,03 5,01 23,68 29,04 | 2405 | 0,49 0,38 | 84,3 91,0
ND 2 23,29 | 18,08 7,99 21,53 29,11 | 2364 | 0,50 0,38 | 84,2 (91,0
ND 3 21,48 | 22,22 6,25 20,56 29,49 | 23,74 | 0,49 0,38 | 84,0 (90,7
ND 4 2490 [ 13,53 9,50 23,58 2850 [ 24,18 | 0,46 0,37 | 84,0 (90,9
ND 5 24,67 | 15,09 9,01 22,40 28,84 | 23,68 | 0,49 0,38 | 83,7 (90,8
ND 6 2482 | 15,30 9,03 22,32 2853 [ 2352 | 0,48 0,38 | 83,8 (90,8
ND 7 2426 | 17,48 6,75 21,53 29,98 | 24,18 | 0,56 0,42 | 84,5 (91,3
ND 8 23,64 | 18,26 6,74 20,91 30,45 | 25,06 | 0,52 0,40 | 84,2911
ND 9 24,15 | 17,66 6,69 21,80 29,69 | 24,78 | 0,55 0,43 | 845 (91,3
ND 10 2475 | 16,24 7,24 20,61 31,16 | 25,76 | 0,53 0,41 | 84,2 90,9
ND 11 2391 | 17,10 7,06 20,37 3156 | 25,38 | 0,51 0,39 | 84,1 (91,0
ND 12 2450 | 16,52 6,97 21,14 30,87 | 25,69 | 0,53 0,42 | 8451|914
ND 13 2346 | 19,27 7,01 20,50 29,75 | 24,38 [ 0,56 0,43 | 83,6 90,8
ND 14 2417 | 19,70 7,17 19,86 29,10 | 24,05 | 0,56 0,44 | 84,0 |90,9
ND 15 2445 | 18,81 7,55 19,85 29,35 2399 0,55 0,42 83,7 (90,6
ND 16 24,22 | 17,98 7,38 20,17 30,25 | 24,74 | 0,53 0,41 | 84,2 |90,9
ND 17 2533 | 18,11 7,69 19,85 29,02 | 2346 | 0,55 0,42 | 84,2 190,9
ND 18 24,40 | 18,38 8,20 19,47 29,57 | 2405 | 0,48 0,37 | 82,9 |90,2
S1 2541 | 13,32 14,49 16,95 2984 | 2451 | 0,74 0,57 | 82,4 |89,6
S?2 2495 | 13,82 14,37 17,33 2953 | 2442 | 0,75 0,57 | 82,1 (89,5
S3 2532 | 13,27 14,58 17,10 29,72 | 24,75 | 0,75 0,58 | 82,5 1(90,3
S4 31,07 9,34 13,18 16,52 29,89 | 25,27 | 0,61 0,48 | 83,3 90,0
S5 30,57 9,68 12,84 17,09 29,82 | 25,13 | 0,61 0,49 | 83,2 90,0
S6 31,07 9,53 12,02 17,91 2948 | 24,76 | 0,67 0,52 |83,2(90,1
S7 2488 | 14,34 13,02 17,80 29,95 | 25,13 | 0,76 0,59 | 82,6 89,6
S9 2480 | 14,30 13,17 17,66 30,07 | 2452 | 0,76 0,58 | 82,4 (89,5
REPLAN 2| 2851 | 14,65 12,59 17,18 27,07 | 23,10 | 0,64 0,51 | 83,5(89,9
REPLAN 3| 29,94 | 1387 13,61 15,56 27,03 2297 0,61 0,49 | 83,7 |90,0
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ANEXO 5: Predicédo dos Parametros com e sem 0s possiveis outliers por MLR.

Tabela X. Predicio dos pardmetros PONA e Etanol por RMN "H e MLR com os possiveis outliers.

Parafina (m/m) Olefina (m/m) Nafténico (m/m) Aromatico (m/m) Etanol (m/m)
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito

M 2352 24,55 14,91 14,95 11,00 6,64 23,31 24,12 27,27 28,00
M 1-5% 24,70 24,77 13,20 13,63 10,74 10,09 24,71 24,68 26,65 26,41
M 1-10% 25,77 26,26 12,29 12,43 10,33 10,49 24,75 24,10 26,85 26,42
M 1-20% 28,02 29,65 11,42 10,11 9,42 11,30 23,89 22,55 217,24 26,30
M 1-30% 30,26 31,22 9,74 8,10 8,79 11,80 24,02 22,42 27,19 26,28
M 2-5% 24,62 23,22 12,67 13,98 12,36 11,19 23,73 23,55 26,62 27,49
M 2-10% 28,09 28,93 13,21 12,50 12,10 13,06 19,21 18,26 27,40 27,36
M2-20% 28,74 28,95 11,03 11,83 14,36 12,85 19,00 19,31 26,87 27,06
M 2-30% 32,59 29,11 8,85 10,03 17,05 16,46 14,87 16,82 26,63 27,29
M 3-5% 22,33 22,66 13,35 14,32 9,75 8,41 27,80 27,42 26,77 26,37
M 3-10% 20,32 20,02 12,04 12,20 8,91 8,22 32,14 31,47 26,58 26,29
M 3-15% 17,59 16,34 11,45 10,86 8,20 7,73 35,85 35,59 26,91 26,93
M 3-20% 16,37 15,17 10,71 9,39 7,40 7,24 39,43 38,73 26,10 26,10
M 4-5% 22,61 23,39 13,60 14,29 9,73 8,89 27,46 27,38 26,60 26,44
M 4-10% 19,73 23,28 12,41 13,21 8,70 6,84 32,23 31,91 26,92 25,88
M 4-15% 17,27 19,52 12,91 11,36 7,59 7,97 35,16 35,86 27,06 26,77
M 4-20% 14,92 17,81 11,86 9,70 7,44 7,26 39,25 40,59 26,53 26,52
M 5-5% 25,29 26,09 14,49 14,46 12,90 12,70 20,05 20,33 27,28 26,93
M5-10% 24,88 26,40 13,15 12,64 15,71 15,20 18,94 18,90 27,32 27,61
M 5-20% 24,02 26,24 11,29 11,17 21,44 18,97 16,71 17,69 26,55 26,85
M 5-30% 24,20 27,38 9,13 8,84 26,61 22,75 13,84 15,24 26,22 26,84
M 6-5% 23,48 24,50 14,41 14,77 9,56 9,35 26,22 25,89 26,32 26,00
M 6-10% 21,09 22,63 12,79 13,05 8,80 8,561 30,94 30,43 26,38 26,37
M 6-15% 18,75 21,03 12,39 12,82 8,22 7,94 34,36 33,51 26,28 26,25
M 6-20% 16,75 16,72 11,25 12,45 7,51 8,94 38,33 37,03 26,17 26,13
M 7-5% 23,27 23,32 14,46 14,83 9,50 9,14 26,46 27,26 26,32 26,08
M 7-10% 21,61 22,28 13,32 13,21 8,53 8,44 30,59 31,12 25,95 26,46
M7-15% 18,25 18,75 12,44 12,74 7,97 7,57 35,26 36,10 26,08 26,75
M 7-20% 16,88 13,12 11,50 12,06 6,95 9,02 38,89 40,66 25,77 26,85
M 8-5% 26,20 27,60 14,82 14,76 12,25 11,54 20,19 20,45 26,54 26,12
M 8-10% 26,66 27,85 13,51 13,18 14,13 13,71 18,85 18,93 26,85 27,12
M 8-15% 26,31 27,60 12,87 12,70 16,22 15,48 17,57 18,18 27,03 26,96
M 8-20% 27,20 27,36 11,80 11,56 18,19 18,11 16,04 16,33 26,77 26,98
M 9-5% 28,89 27,41 15,10 14,96 9,79 11,25 19,55 19,92 26,67 26,55
M9-10% 31,50 30,89 13,94 14,25 9,62 10,36 18,32 18,43 26,62 26,39
M 9-20% 35,15 31,84 11,28 13,06 9,59 10,50 16,94 17,39 27,04 27,01
M 9-30% 40,72 35,11 10,39 11,22 8,86 10,62 13,13 14,73 26,90 27,52
M 10-5% 24,68 25,45 13,56 13,64 10,71 10,12 24,23 23,99 26,81 26,55
M 10-10% 24,68 25,96 12,36 12,28 10,45 11,19 24,99 23,56 27,52 26,80
M 10-20% 25,94 29,69 12,14 10,02 9,14 12,48 24,04 21,42 28,75 26,30
M 10-30% 26,74 26,89 10,42 7,81 8,50 16,41 25,13 21,08 29,21 26,49
M 11-5% 28,84 28,64 15,22 14,41 9,52 10,62 19,38 19,63 27,05 26,90
M 11-10% 31,78 30,00 13,94 14,47 9,20 10,60 18,08 18,50 27,00 26,70
M 11-20% 35,52 31,60 11,30 13,00 8,95 10,32 17,01 17,71 27,21 217,22
M 11-30% 41,45 35,63 9,47 11,27 8,02 10,67 13,88 14,72 27,18 271,57
REDUC 23,58 22,25 17,10 17,73 9,53 9,24 22,13 22,93 27,66 27,65
Manguinhos 25,79 27,17 12,12 10,50 7,35 7,27 27,93 27,25 26,81 27,10
RECAP 25,23 25,96 19,11 19,65 8,73 7,04 18,86 18,28 28,06 28,21
RPBC 27,59 27,08 16,85 16,44 8,26 6,23 20,57 21,73 26,73 27,06
REVAP 25,85 27,63 16,92 16,41 12,65 8,61 16,79 17,39 27,79 28,77
REPLAN1 20,01 22,41 20,65 18,02 9,03 6,79 22,38 22,99 27,92 28,44
UFRJ1 25,04 22,76 15,19 15,64 9,84 12,58 19,46 19,37 30,48 29,92
UFRJ 2 26,09 25,76 15,38 15,15 9,13 10,41 20,17 20,28 29,22 28,89
UFRJ 3 25,40 24,72 16,59 16,23 9,23 10,23 20,06 20,46 28,72 28,82
UFRJ4 41,16 38,81 2,16 3,67 16,42 16,28 9,30 10,11 30,96 30,92
UFRJ5 36,39 36,01 2,35 2,71 17,86 19,80 10,38 9,80 33,02 31,69
UFRJ 6 38,80 36,52 6,19 7,19 14,51 14,70 9,62 11,18 30,88 30,15
UFRJ7 26,20 26,22 15,54 14,81 10,42 11,76 18,78 18,80 29,06 29,08

Fabricio de Oliveira Ferreira




Anexo 5 130

Tabela X. Predicio dos pardmetros PONA e Etanol por RMN "H e MLR cam os possiveis outliers (cont.).

Parafina (m/m) Olefina (m/m) Nafténico (m/m) Aromatico (m/m) Etanol (m/m)
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito
UFRJ 8 2579 24,97 15,87 15,43 10,53 11,58 18,66 18,94 29,15 29,51
UFRJ9 25,22 24,83 16,73 16,97 9,29 10,64 19,40 19,23 29,37 29,22
UFRJ 10 28,34 27,68 15,45 15,58 9,95 11,43 16,99 16,88 29,26 29,24
UFRJ 11 27,40 26,39 14,78 14,90 9,57 11,12 19,08 18,94 29,16 29,27
UFRJ 12 24,48 22,00 17,95 18,12 9,08 11,33 19,45 19,31 29,04 29,27
UFRJ 13 23,42 22,97 18,00 17,92 8,65 9,77 21,16 21,17 28,78 28,69
UFRJ 14 24,96 24,28 17,43 17,26 9,07 10,44 19,67 19,75 28,87 29,00
UFRJ 15 24,88 25,14 17,17 17,03 9,06 8,66 19,99 20,19 28,89 28,81
PD 1 21,99 21,57 21,10 21,73 10,84 9,83 21,35 21,75 24,71 25,11
PD 2 24,47 25,99 17,79 17,14 11,14 11,03 21,16 20,82 25,43 24,97
PD 3 30,22 33,24 21,00 19,38 5,14 5,46 17,37 16,25 26,26 26,12
PD 4 26,09 27,53 14,17 14,30 14,88 14,40 19,09 18,49 25,76 25,26
PD 5 23,86 22,71 20,93 21,40 9,31 8,76 21,65 22,33 24,25 24,69
PD 6 30,85 34,23 20,32 19,12 5,33 6,61 16,54 15,27 26,95 25,77
PD 7 25,64 23,38 18,56 18,54 9,47 10,23 23,11 23,77 23,22 24,07
PD 8 32,18 35,56 22,02 19,94 5,13 5,67 16,54 15,40 24,14 23,98
PD 9 29,54 28,71 19,01 18,80 9,55 9,03 18,51 19,53 23,39 23,95
PD 10 24,97 23,88 20,32 21,19 8,49 8,24 21,88 21,97 24,35 24,40
PD 11 22,83 22,46 20,55 21,15 11,45 10,26 20,37 20,98 24,80 25,19
PD 12 26,91 24,84 19,14 19,03 9,05 9,37 21,46 22,48 23,44 24,13
PD 13 25,95 24,37 20,37 20,86 8,56 8,69 20,64 21,29 24,48 24,94
PD 14 24,69 23,92 19,79 20,58 8,66 8,67 22,06 22,19 24,81 24,40
PD 15 32,58 35,22 22,03 20,27 4,99 5,70 16,04 15,56 24,36 23,99
PD 16 22,90 23,68 12,05 9,76 8,46 9,98 31,19 30,98 25,40 24,44
PD 17 26,51 25,31 15,87 16,50 8,29 7,34 24,64 25,03 24,69 24,93
PD 18 29,36 28,62 11,60 11,98 8,99 9,62 25,30 25,17 24,75 24,27
PD 19 20,07 20,41 16,77 17,25 5,45 5,22 32,75 32,19 24,97 24,78
PD 20 28,39 27,71 13,53 1359 9,24 9,89 24,15 24,44 24,69 24,18
PD 21 22,65 24,19 16,57 15,93 7,39 8,41 26,20 25,61 27,19 26,54
PD 22 27,01 25,73 14,85 15,57 8,52 8,69 24,90 24,75 24,72 24,71
PD 23 28,76 27,36 11,76 12,67 9,25 9,44 25,05 25,23 25,19 24,99
PD 24 21,24 22,16 19,55 19,82 11,16 8,99 22,21 22,67 25,84 26,06
PD 25 29,69 28,74 12,94 13,68 9,57 8,67 23,66 23,59 24,13 24,69
PD 26 28,34 27,08 14,03 14,91 8,87 8,46 24,31 24,28 24,45 24,49
PD 27 28,69 27,44 12,39 12,75 9,44 9,66 24,28 24,43 25,20 25,60
PD 28 29,55 28,24 11,98 12,88 9,48 9,25 24,80 24,73 24,19 24,55
PD 29 2847 27,18 11,43 12,35 9,43 9,87 25,71 25,60 24,96 24,75
PD 30 29,49 28,27 13,00 13,72 9,49 9,16 23,80 23,96 24,22 24,33
PD 31 22,05 22,80 22,76 22,79 5,84 4,88 25,52 25,53 23,83 23,98
PD 32 21,99 23,48 19,81 20,55 7,38 6,29 26,90 25,93 23,92 23,95
PD 33 21,05 22,19 22,85 22,71 6,14 5,82 25,35 25,04 24,61 24,34
PD 34 21,87 21,41 22,08 22,53 5,58 4,59 26,37 27,15 24,08 24,18
PD 35 21,68 24,12 22,37 22,02 5,40 3,55 26,76 26,02 23,78 23,85
PD 36 26,73 26,74 13,68 15,01 9,63 8,42 26,46 25,67 23,50 24,07
PD 37 31,62 29,33 1,99 2,40 12,97 12,78 30,41 31,67 23,01 24,40
PD 38 22,05 21,79 17,11 18,50 4,97 4,18 31,57 31,38 24,29 24,31
PD 39 22,91 23,21 17,24 18,01 4,83 4,13 30,89 30,38 24,12 24,32
PD 40 22,76 20,28 17,82 18,65 5,06 4,92 30,56 31,36 23,81 24,24
PD 41 21,78 21,90 17,87 18,14 4,73 4,54 29,94 29,88 25,68 25,77
N1 27,01 26,12 15,74 14,99 7,72 9,19 19,51 20,02 30,02 29,52
N 2 2741 25,76 14,78 14,14 7,31 8,85 20,23 20,94 30,28 30,02
N 3 28,25 28,48 14,80 13,91 7,55 8,50 19,47 19,23 29,94 29,79
N 4 23,30 22,79 18,23 16,80 7,07 8,38 21,96 22,37 29,44 29,66
N 5 23,64 22,86 17,72 15,92 6,97 9,03 21,95 22,27 29,72 29,67
N 6 25,81 25,78 15,09 14,78 7,68 8,57 20,69 20,45 30,73 30,55
N 7 28,29 28,01 14,04 13,50 9,43 10,10 18,37 18,25 29,87 29,99
N 8 24,72 24,21 16,97 16,72 7,47 8,65 20,19 19,61 30,64 30,99
N 9 27,69 27,19 14,50 14,15 9,10 9,98 18,76 18,39 29,95 30,16
N 10 23,62 23,80 17,07 16,93 6,34 7,31 22,64 22,06 30,33 30,27
N 11 27,47 27,31 14,97 15,21 7,05 7,83 20,09 19,56 30,43 30,10
N 12 28,79 29,37 15,19 15,36 7,68 8,57 17,88 16,51 30,46 30,14
N 13 28,93 28,50 15,44 15,93 7,60 8,17 18,69 17,98 29,33 29,33
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Tabela X. Predicio dos pardmetros PONA e Etanol por RMN "H e MLR com os possiveis outliers (cont.).

Parafina (m/m) Olefina (m/m) Nafténico (m/m) Aromatico (m/m) Etanol (m/m)
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito
N 14 29,26 28,33 13,36 13,80 7,17 8,49 19,83 19,12 30,37 30,28
N 15 29,49 28,93 13,21 13,36 7,25 9,21 19,75 18,67 30,30 29,99
CO1 30,57 31,00 9,49 9,90 14,37 12,19 16,91 16,82 28,66 29,70
CO2 29,18 30,83 10,51 9,67 14,29 12,31 17,06 16,89 28,97 29,60
CO3 30,74 30,83 8,68 9,21 15,15 14,13 16,72 16,65 28,71 29,14
CO 4 30,53 30,24 9,57 9,55 13,77 13,53 16,66 16,86 29,46 29,55
CO5 28,41 29,12 11,40 10,62 13,89 12,31 17,43 18,07 28,86 29,18
CO 6 28,99 29,60 9,34 9,27 14,61 14,24 16,61 16,47 30,45 30,54
CO7 29,35 29,48 8,92 9,45 14,73 14,34 16,58 16,62 30,43 30,54
co8 27,18 28,59 10,44 10,24 14,68 13,98 16,91 17,01 30,79 30,23
CO9 27,64 29,13 10,53 10,79 14,70 12,78 16,93 16,84 30,19 30,41
CO 10 30,21 29,76 8,68 8,81 13,73 13,27 17,15 17,31 30,23 30,65
SD1 22,36 22,88 17,85 18,15 9,29 9,72 19,75 18,99 30,75 30,62
SD 2 23,57 24,21 17,77 17,01 7,68 8,65 21,20 20,60 29,78 29,47
SD 3 23,43 24,12 18,30 17,76 7,86 9,13 20,46 19,58 29,95 29,41
SD 4 25,41 27,75 12,46 12,54 14,99 13,19 16,92 16,44 30,22 30,05
SD 5 29,12 29,75 10,46 10,60 14,69 12,04 16,95 17,15 28,78 29,76
SD 6 29,76 31,02 8,93 9,35 14,91 13,36 16,78 16,56 29,62 29,77
SD7 30,68 31,23 7,91 8,48 15,07 13,95 16,78 16,43 29,56 30,16
SD 8 30,08 28,13 8,60 9,23 14,95 14,19 16,85 18,30 29,50 30,15
SD9 29,40 30,44 9,22 9,70 14,82 13,55 16,88 16,40 29,68 30,19
SD 10 29,49 30,80 10,20 10,43 14,83 13,34 16,83 16,56 28,65 28,97
SD 11 29,80 30,16 9,79 9,94 15,05 13,68 17,03 17,29 28,33 28,81
SD 12 28,89 30,37 10,51 10,38 14,33 13,34 17,01 16,75 29,27 29,40
SD 13 29,65 28,70 14,23 14,03 9,33 8,28 17,82 17,71 28,98 29,47
SD 14 29,07 26,50 14,17 13,98 8,85 9,27 18,61 19,36 29,29 29,58
SD 15 29,00 30,22 14,02 13,38 10,77 9,13 17,12 16,88 29,09 29,42
SD 16 21,93 23,08 18,57 18,35 10,00 10,16 18,80 18,07 30,70 30,43
SD 17 22,01 23,27 18,78 17,89 10,14 10,30 18,31 17,76 30,77 30,52
SD 18 22,58 23,98 17,50 17,25 10,45 10,34 18,45 17,62 31,02 30,68
SD 19 22,14 23,42 19,52 18,79 9,93 10,18 18,91 18,36 29,50 29,30
SD 20 2315 24,08 18,32 17,89 10,52 10,55 18,55 18,30 29,46 29,17
SD 21 2247 23,74 18,99 18,11 10,05 10,77 19,00 18,16 29,49 29,29
ND 1 24.23 23,78 15,03 15,86 5,01 8,01 23,68 23,75 29,04 28,82
ND 2 23,29 22,88 18,08 18,16 7,99 8,66 21,53 21,62 29,11 29,31
ND 3 21,48 22,62 22,22 21,83 6,25 6,13 20,56 20,58 29,49 28,69
ND 4 24,90 24,46 13,53 14,13 9,50 9,81 23,58 23,07 28,50 29,32
ND5 24,67 23,55 15,09 15,75 9,01 8,61 22,40 22,93 28,84 29,25
ND 6 24,82 24,94 15,30 15,68 9,03 8,74 22,32 22,04 28,53 29,14
ND 7 24,26 22,81 17,48 18,24 6,75 6,22 21,53 22,28 29,98 29,92
ND 8 23,64 23,40 18,26 18,65 6,74 6,01 20,91 21,24 30,45 30,13
ND 9 24,15 23,48 17,66 18,14 6,69 6,23 21,80 22,14 29,69 29,44
ND 10 24,75 23,57 16,24 16,82 7,24 7,73 20,61 21,05 31,16 30,46
ND 11 23,91 23,68 17,10 17,36 7,06 8,53 20,37 20,54 31,56 30,26
ND 12 24,50 24,37 16,52 16,71 6,97 7,58 21,14 20,62 30,87 30,82
ND 13 23,46 23,29 19,27 19,72 7,01 6,43 20,50 20,38 29,75 29,97
ND 14 24,17 23,29 19,70 19,84 7,17 7,05 19,86 20,08 29,10 29,66
ND 15 24,45 22,50 18,81 19,04 7,55 8,10 19,85 20,68 29,35 29,57
ND 16 24,22 23,31 17,98 18,06 7,38 8,86 20,17 20,50 30,25 29,65
ND 17 25,33 23,84 18,11 18,07 7,69 8,17 19,85 20,32 29,02 29,33
ND 18 24,40 24,51 18,38 18,31 8,20 8,18 19,47 19,84 29,57 29,33
S1 2541 26,78 13,32 13,11 14,49 13,40 16,95 16,95 29,84 29,99
S2 24,95 26,16 13,82 13,11 14,37 11,96 17,33 17,96 29,53 29,95
S3 25,32 25,85 13,27 13,10 14,58 13,94 17,10 17,67 29,72 29,48
S4 31,07 31,90 9,34 10,58 13,18 11,53 16,52 16,72 29,89 29,72
S5 30,57 31,59 9,68 10,37 12,84 11,21 17,09 17,25 29,82 29,80
S6 31,07 31,58 9,53 10,60 12,02 10,56 17,91 18,24 29,48 29,22
S7 24,88 25,15 14,34 14,24 13,02 12,24 17,80 18,28 29,95 29,71
S9 24,80 25,45 14,30 13,82 13,17 12,93 17,66 17,95 30,07 29,68
REPLAN2 28,51 28,02 14,65 13,06 12,59 13,84 17,18 17,44 217,07 28,07
REPLAN3 29,94 29,78 13,87 11,97 13,61 14,08 15,56 16,18 27,03 28,14
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Tabela XI. Predicdo dos parametros Etanol, Benzeno, MON e IAD por RMN ‘H e MLR com os

possiveis outliers.

Etanol (v/v) Benzeno (m/m) Benzeno (v/v) MON IAD
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito
M 23,08 24,34 0,67 0,67 0,53 0,53 81,7 81,1 89,1 88,0
M 1-5% 2312 22,79 0,65 0,63 0,53 0,50 81,5 81,4 88,4 88,0
M 1-10% 23271 22,84 0,61 0,59 0,49 0,47 80,6 80,9 87,0 87,5
M 1-20% 23,09 22,70 0,51 0,50 0,41 0,40 79,3 80,0 84,7 86,4
M 1-30% 22,50 22,53 0,43 0,41 0,34 0,33 775 79,6 81,9 85,6
M 2-5% 2334 23,59 0,71 0,72 0,57 0,56 81,6 81,5 88,4 88,4
M 2-10% 23,82 23,68 0,68 0,63 0,55 0,50 81,6 81,5 88,6 88,1
M 2-20% 2357 23,62 0,67 0,59 0,54 0,47 81,0 81,0 87,7 87,7
M 2-30% 23,03 23,30 0,66 0,63 0,53 0,50 80,5 80,8 86,5 87,0
M 3-5% 2351 23,35 0,63 0,65 0,52 0,51 83,0 82,7 90,2 90,2
M 3-10% 23,95 23,31 0,58 0,61 0,49 0,48 83,6 83,1 90,8 90,9
M 3-15% 24,08 24,23 0,51 0,54 0,43 0,43 83,7 83,6 91,3 92,1
M 3-20% 23,13 23,74 0,47 0,52 0,40 0,42 84,2 84,2 91,7 93,0
M 4-5% 2320 23,18 0,64 0,70 0,52 0,55 83,1 82,8 90,4 89,9
M 4-10% 23,56 23,16 0,57 061 0,47 0,48 83,4 83,5 90,7 90,8
M 4-15% 23,55 23,47 0,54 0,54 0,44 0,43 83,6 83,9 91,3 91,1
M 4-20% 23,26 23,14 0,48 0,52 0,40 0,42 84,3 84,5 91,9 91,6
M '5-5% 24,04 23,55 0,64 0,65 0,52 0,51 81,8 82,1 88,9 89,0
M5-10% 2392 24,19 0,58 0,57 0,48 0,45 81,8 81,6 88,9 88,4
M 5-20% 23,32 23,44 0,50 0,50 0,41 0,40 80,8 80,4 88,0 87,2
M 5-30% 22,58 23,29 0,42 0,37 0,34 0,30 80,9 79,6 87,6 86,1
M 6-5% 23,26 22,81 0,65 0,63 0,54 0,50 82,6 82,8 90,0 89,6
M6-10% 23,26 23,15 0,58 0,59 0,48 0,47 83,3 83,1 90,6 90,0
M 6-15% 23,35 23,42 0,52 0,54 0,43 0,43 83,7 83,7 91,1 90,8
M 6-20% 22,78 22,92 0,48 0,50 0,39 0,40 84,1 84,0 91,6 91,1
M 7-5% 2317 22,90 0,64 0,65 0,53 0,51 82,6 82,9 90,1 90,0
M7-10% 23,12 23,18 0,58 0,59 0,49 0,47 83,2 83,4 90,6 90,5
M7-15% 2323 23,52 0,52 0,52 0,44 0,42 83,8 84,3 91,3 91,5
M 7-20% 22,75 22,61 0,47 0,50 0,39 0,40 84,5 84,3 91,9 91,5
M 8-5% 23,28 22,98 0,65 0,63 0,53 0,50 82,1 81,6 89,2 88,6
M 8-10% 23,58 23,87 0,62 0,57 0,51 0,45 81,9 81,8 88,8 88,6
M 8-15% 2347 23,80 0,55 0,52 0,45 0,42 81,2 81,3 88,2 88,1
M 8-20% 22,89 23,18 0,50 0,48 0,40 0,38 81,4 80,6 87,6 87,1
M 9-5% 23,40 23,14 0,66 0,63 0,54 0,50 81,9 82,6 88,8 89,2
M9-10% 23,33 22,91 0,61 0,63 0,50 0,50 82,1 81,9 88,8 88,4
M 9-20% 23,73 23,20 0,50 0,52 0,42 0,42 81,4 81,5 87,6 87,8
M 9-30% 22,86 22,89 0,43 0,44 0,34 0,35 80,8 81,1 86,5 86,8
M 10-5% 23,05 22,98 0,67 0,70 0,54 0,55 81,4 81,5 88,3 88,1
M 10-10% 23,26 23,38 0,64 0,63 0,50 0,50 81,5 81,0 87,5 87,6
M 10-20% 23,42 22,91 0,54 0,52 0,42 0,42 79,1 80,1 84,7 86,3
M 10-30% 22,35 21,62 0,46 0,41 0,34 0,33 76,8 79,3 81,8 85,1
M 11-5% 2341 23,43 0,64 0,65 0,52 0,561 81,6 82,3 88,8 88,9
M 11-10% 23,29 23,25 0,61 0,61 0,49 0,48 82,1 82,2 89,0 88,8
M 11-20% 23,64 23,49 0,51 0,52 0,42 0,42 81,3 81,7 87,4 88,0
M 11-30% 22,92 23,60 0,41 0,41 0,33 0,33 81,5 81,6 87,3 87,4
REDUC 2393 23,67 0,45 0,48 0,37 0,38 83,6 82,5 90,1 89,6
Manguinhos| 23,73 23,72 0,49 0,46 0,41 0,37 82,8 83,8 90,1 90,5
RECAP 23,82 24,28 0,53 0,57 0,42 0,45 82,4 82,2 89,4 89,3
RPBC 22,63 23,13 0,38 0,44 0,31 0,35 81,3 81,4 88,6 88,1
REVAP 23,97 24,28 0,47 0,50 0,38 0,40 82,2 81,7 88,8 88,5
REPLAN1 24,09 24,37 0,69 0,74 0,55 0,58 82,8 82,0 90,4 89,5
UFRJ1 26,25 25,76 0,64 0,63 0,51 0,50 82,8 82,9 90,3 90,5
UFRJ 2 25,11 24,99 0,67 0,65 0,54 0,51 82,5 83,1 90,0 90,4
UFRJ3 25,16 24,76 0,62 0,63 0,51 0,50 82,1 83,0 89,8 90,3
UFRJ4 27,01 27,17 0,47 0,46 0,39 0,37 80,6 80,7 89,8 86,8
UFRJ5 28,94 27,54 0,53 0,46 0,44 0,37 81,5 80,9 86,2 87,1
UFRJ 6 26,92 26,06 0,28 0,28 0,24 0,24 80,9 80,8 86,3 86,9
UFRJ7 25,20 25,10 0,61 0,61 0,49 0,48 82,8 82,9 90,1 90,1
UFRJ 8 25,21 25,27 0,58 0,61 0,47 0,48 82,5 82,9 89,8 90,2
UFRJ9 25,45 25,36 0,57 0,61 0,47 0,48 82,9 83,0 90,2 90,6
UFRJ 10 25,14 25,20 0,49 0,50 0,40 0,40 82,6 83,1 89,8 90,3
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Tabela XI. Predicdo dos parametros Etanol, Benzeno, MON e IAD por RMN ‘H e MLR com os
possiveis outliers (cont.).

Etanol (v/v) Benzeno (m/m) Benzeno (v/v) MON IAD
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito
UFRJ11 25,39 25,23 0,63 0,63 0,52 0,50 82,5 83,3 89,8 90,5
UFRJ 12 25,30 24,94 0,56 0,59 0,46 0,47 82,4 83,2 89,9 90,7
UFRJ 13 2514 24,69 0,64 0,67 0,35 0,53 82,4 83,6 90,2 91,1
UFRJ 14 25,20 24,98 0,58 0,59 0,48 0,47 82,5 83,3 90,0 90,8
UFRJ 15 25,05 24,93 0,60 0,61 0,49 0,48 82,2 83,0 89,8 90,3
PD 1 21,17 21,33 0,51 0,52 0,41 0,42 82,2 82,3 89,3 89,3
PD 2 21,22 21,13 0,46 0,48 0,37 0,38 81,4 81,9 87,8 88,7
PD 3 21,30 21,87 0,32 0,35 0,25 0,29 85,6 86,1 91,9 92,1
PD 4 21,38 21,33 0,49 0,46 0,38 0,37 80,8 80,7 88,6 87,1
PD 5 20,78 20,90 0,56 0,59 0,45 0,47 82,1 82,4 89,0 89,3
PD 6 22,05 21,86 0,30 0,35 0,24 0,29 85,5 85,9 91,9 91,9
PD 7 20,37 20,72 0,61 0,61 0,50 0,48 82,2 81,7 89,2 88,6
PD 8 19,38 19,73 0,31 0,35 0,24 0,29 85,5 85,8 91,8 914
PD 9 20,21 19,88 0,61 0,61 0,49 0,48 82,8 83,1 89,5 89,3
PD 10 19,39 20,66 0,57 0,59 0,43 0,47 82,2 82,6 89,3 89,4
PD 11 21,30 21,36 0,49 0,52 0,40 0,42 81,8 82,2 88,9 89,2
PD 12 20,17 20,55 0,59 0,59 0,47 0,47 82,4 82,3 89,5 89,0
PD 13 20,90 21,37 0,56 0,57 0,45 0,45 82,3 82,4 89,4 89,5
PD 14 19,67 20,62 0,57 0,57 0,42 0,45 82,2 82,6 89,3 89,3
PD 15 20,90 20,02 0,31 0,33 0,26 0,27 85,7 85,8 91,9 91,6
PD 16 21,72 21,00 0,44 0,46 0,35 0,37 81,9 83,5 88,9 90,5
PD 17 21,19 20,77 0,72 0,76 0,57 0,60 82,1 82,5 89,0 89,2
PD 18 20,79 20,67 0,80 0,78 0,62 0,61 82,1 82,2 88,5 88,7
PD 19 21,37 21,35 1,00 1,02 0,79 0,79 84,0 84,2 91,1 91,7
PD 20 20,76 20,52 0,69 0,70 0,53 0,55 82,0 82,2 88,7 88,7
PD21 22,34 23,04 0,74 0,76 0,56 0,60 83,7 83,5 90,9 90,8
PD 22 20,61 20,78 0,71 0,72 0,55 0,56 81,7 82,4 88,7 89,1
PD 23 2143 21,29 0,76 0,74 0,60 0,58 82,1 82,7 88,7 89,4
PD 24 22,21 22,14 0,57 0,59 0,44 0,47 82,9 82,4 89,8 89,6
PD 25 20,38 20,72 0,75 0,74 0,58 0,58 82,3 82,6 88,9 89,1
PD 26 20,79 20,88 0,75 0,78 0,59 0,61 82,3 82,1 88,9 88,8
PD 27 21,19 21,89 0,74 0,74 0,58 0,58 82,2 82,7 88,9 89,5
PD 28 20,00 20,83 0,81 0,78 0,61 0,61 82,3 82,4 88,8 89,0
PD 29 21,39 21,11 0,78 0,74 0,62 0,58 82,2 82,5 88,8 89,2
PD 30 20,54 20,71 0,75 0,74 0,58 0,58 82,2 82,1 88,8 88,7
PD 31 20,42 20,22 0,55 0,57 0,44 0,45 83,4 83,3 90,5 90,3
PD 32 20,78 20,57 0,48 0,50 0,39 0,40 83,6 83,0 90,5 89,8
PD 33 21,04 20,86 0,45 0,48 0,36 0,38 83,0 82,7 89,8 89,8
PD 34 20,71 20,35 0,55 0,57 0,44 0,45 83,6 83,4 90,6 90,5
PD 35 20,32 19,94 0,55 0,57 0,44 0,45 83,7 83,2 90,6 90,1
PD 36 20,80 20,86 0,41 0,44 0,34 0,35 83,0 82,0 89,5 88,4
PD 37 21,13 21,38 0,29 0,31 0,26 0,25 83,4 81,6 88,0 87,1
PD 38 21,41 20,62 0,74 0,74 0,57 0,58 85,4 84,4 92,2 91,7
PD 39 20,22 20,48 0,75 0,76 0,58 0,60 85,4 84,1 92,2 91,2
PD 40 20,29 20,39 0,72 0,74 0,57 0,58 85,2 84,1 92,0 91,3
PD 41 22,65 22,08 0,75 0,78 0,61 0,61 85,1 84,2 92,1 91,8
N1 24,94 24,80 0,59 0,57 0,46 0,45 82,5 83,2 89,8 90,2
N 2 25,10 25,30 0,66 0,63 0,51 0,50 83,0 83,3 90,1 90,4
N 3 25,21 25,21 0,65 0,61 0,51 0,48 82,8 82,9 89,9 89,8
N 4 24,39 25,15 0,56 0,57 0,44 0,45 82,9 83,6 90,2 90,9
N 5 24,58 24,98 0,56 0,57 0,43 0,45 82,9 83,3 90,3 90,5
N 6 25,57 25,92 0,58 0,57 0,46 0,45 83,0 83,8 90,5 90,9
N7 24,84 25,13 0,58 0,57 0,45 0,45 82,7 82,6 89,8 89,4
N 8 25,05 25,74 0,57 0,58 0,44 0,46 83,1 83,8 90,5 91,0
N9 24,80 25,06 0,57 0,57 0,45 0,46 83,0 82,8 90,1 89,6
N 10 25,48 25,35 0,57 0,57 0,45 0,45 83,8 84,4 91,0 91,8
N 11 25,42 25,10 0,63 0,60 0,49 0,47 83,0 83,5 90,3 90,4
N 12 2471 25,17 0,55 0,53 0,42 0,42 82,9 82,6 89,6 89,4
N 13 23,87 24,33 0,56 0,57 0,43 0,45 83,0 82,9 89,6 89,6
N 14 25,24 25,49 0,68 0,63 0,53 0,50 83,1 83,6 89,9 90,4
N 15 25,15 25,27 0,69 0,64 0,54 0,51 83,2 83,1 90,0 90,0
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Tabela XI. Predicdo dos parametros Etanol, Benzeno, MON e IAD por RMN ‘H e MLR com os
possiveis outliers (cont.).

Etanol (v/v) Benzeno (m/m) Benzeno (v/v) MON IAD
Amostra Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor Valor
Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito Real Predito
CO1 24,34 24,27 0,56 0,53 0,45 0,42 83,2 82,5 89,6 88,9
CO 2 24,65 24,45 0,54 0,48 0,43 0,39 82,9 82,0 89,5 88,3
CO3 24,70 24,24 0,56 0,48 0,45 0,39 82,6 82,5 89,0 88,9
CO 4 24,16 24,82 0,59 0,52 0,45 0,42 82,6 82,3 89,2 88,7
CO5 24,64 24,22 0,52 0,50 0,42 0,40 82,2 82,0 89,1 88,4
CO 6 25,66 25,60 0,51 0,46 0,41 0,37 82,7 82,7 89,3 89,2
CO7 25,96 25,84 0,51 0,48 0,42 0,39 82,9 83,1 89,4 89,7
CcO 8 26,13 25,62 0,46 0,41 0,37 0,34 82,8 82,6 89,3 89,2
CO9 25,33 25,52 0,46 0,46 0,37 0,37 83,4 82,6 89,6 89,2
CO 10 25,39 25,76 0,52 0,48 0,42 0,39 83,0 82,7 89,4 89,3
SD1 25,85 25,70 0,45 0,46 0,36 0,37 82,5 83,4 89,6 90,7
SD 2 24,49 24,81 0,45 0,46 0,35 0,37 82,8 83,2 89,9 90,3
SD 3 24,36 24,717 0,46 0,49 0,36 0,39 82,5 83,1 89,7 90,2
SD 4 25,75 25,09 0,73 0,68 0,58 0,54 82,6 82,3 89,3 89,1
SD 5 24,30 24,28 0,49 0,46 0,39 0,37 82,5 82,3 88,8 88,7
SD 6 2513 24,56 0,53 0,49 0,43 0,39 82,8 82,5 89,0 88,9
SD7 24,84 25,22 0,55 0,51 0,43 0,40 82,9 82,9 89,1 89,3
SD 8 24,92 24,89 0,53 0,55 0,43 0,44 82,8 82,5 89,0 89,1
SD 9 2491 25,34 0,51 0,48 0,40 0,39 82,6 82,8 89,0 89,3
SD 10 24,22 23,88 0,52 0,51 0,41 0,41 82,7 82,5 89,0 88,8
SD 11 2392 24,04 0,54 0,48 0,43 0,38 82,8 82,4 88,9 88,8
SD 12 24,39 24,69 0,53 0,48 0,42 0,39 82,8 82,4 89,1 88,9
SD 13 23,26 23,79 0,58 0,55 0,44 0,44 81,9 81,7 88,8 88,1
SD 14 24,01 24,18 0,61 0,60 0,47 0,47 81,9 81,6 88,9 88,3
SD 15 23,83 24,25 0,54 0,51 0,42 0,40 819 81,8 88,8 88,3
SD 16 25,30 25,40 0,42 0,46 0,33 0,37 82,0 82,9 89,6 90,2
SD 17 25,24 25,08 0,43 0,42 0,34 0,34 82,1 82,6 89,5 89,7
SD 18 25,66 25,40 0,42 0,44 0,33 0,36 82,3 82,9 89,6 90,0
SD 19 24,17 24,35 0,46 0,46 0,36 0,37 82,2 82,7 89,5 89,9
SD 20 24,32 24,24 0,45 0,46 0,36 0,37 82,4 82,7 90,0 89,8
SD 21 27,72 24,39 0,46 0,46 0,37 0,37 82,5 82,7 89,9 89,8
ND 1 24,05 23,40 0,49 0,51 0,38 0,41 84,3 83,8 91,0 90,5
ND 2 23,64 23,89 0,50 0,53 0,38 0,42 84,2 83,5 91,0 90,5
ND 3 23,74 23,45 0,49 0,53 0,38 0,42 84,0 83,4 90,7 90,5
ND 4 24,18 24,09 0,46 0,51 0,37 0,41 84,0 83,4 90,9 90,1
ND 5 23,68 23,91 0,49 0,51 0,38 0,40 83,7 83,5 90,8 90,3
ND 6 23,52 24,16 0,48 0,50 0,38 0,40 83,8 83,7 90,8 90,4
ND7 2418 24,30 0,56 0,57 0,42 0,46 84,5 83,8 91,3 90,9
ND 8 25,06 24,55 0,52 0,53 0,40 0,42 84,2 83,8 91,1 90,9
ND 9 24,78 23,86 0,55 0,57 0,43 0,45 84,5 83,9 91,3 91,0
ND 10 25,76 25,06 0,53 0,53 0,41 0,42 84,2 83,6 90,9 90,7
ND 11 25,38 25,37 0,51 0,51 0,39 0,40 84,1 84,0 91,0 91,2
ND 12 25,69 26,00 0,53 0,55 0,42 0,43 84,5 84,3 91,4 91,5
ND 13 24,38 24,57 0,56 0,61 0,43 0,49 83,6 83,7 90,8 90,9
ND 14 24,05 24,33 0,56 0,59 0,44 0,47 84,0 83,7 90,9 90,8
ND 15 2399 24,17 0,55 0,60 0,42 0,47 83,7 83,4 90,6 90,6
ND 16 24,74 24,55 0,53 0,55 041 0,44 84,2 83,4 90,9 90,7
ND 17 23,46 24,01 0,55 0,60 0,42 0,47 84,2 83,3 90,9 90,3
ND 18 24,05 24,23 0,48 0,53 0,37 0,42 82,9 83,1 90,2 90,2
S1 2451 25,17 0,74 0,73 0,57 0,57 82,4 82,5 89,6 89,4
S2 24,42 24,69 0,75 0,71 0,57 0,56 82,1 81,9 89,5 88,7
S3 24,75 25,00 0,75 0,70 0,58 0,55 82,5 82,5 90,3 89,4
S4 25,27 25,37 0,61 0,60 0,48 0,47 83,3 82,9 90,0 89,5
S5 25,13 25,67 0,61 0,61 0,49 0,48 83,2 82,9 90,0 89,4
S6 24,76 24,76 0,67 0,64 0,52 0,50 83,2 83,0 90,1 89,5
S7 25,13 24,64 0,76 073 0,59 0,57 82,6 82,2 89,6 89,2
S9 24,52 25,07 0,76 0,70 0,58 0,55 82,4 82,6 89,5 89,5
REPLAN2 23,10 23,11 0,64 0,64 0,51 0,51 83,5 82,3 89,9 89,2
REPLAN3 22,97 22,98 0,61 0,62 0,49 0,49 83,7 82,0 90,0 88,6
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Tabela XI 1. Predicdo dos resultados PONA, Benzeno, Etanol, MON e IAD por RMN 'H e MLR sem o0s
possiveis outliers.

Parafina | Olefina | Nafténico Aromatico Etanol Etanol Benzeno Benzeno

Amostra |y | (mim) | (mim) (m/m) mm) | oAy | mim) I e
M 23,66 15,02 outlier 23,75 27,76 outlier 0,67 0,53 81,32 88,49
M1-5% 23,98 13,75 10,28 24,59 26,38 22,80 0,63 0,50 81,41 88,33
M1-10% 25,62 12,50 10,70 23,88 26,44 22,90 0,59 0,47 81,01 87,89
M1-20% 28,95 10,15 11,56 22,11 26,39 22,80 0,50 0,40 80,27 outlier
M1-30% 30,77 8,05 outlier outlier 26,39 2264 0,41 0,33 outlier outlier
M2-5% 23,17 14,04 11,30 23,50 27,46 23,58 0,72 0,57 81,46 88,59
M2-10% 28,03 12,52 12,83 18,41 27,34 23,65 0,63 0,50 81,36 88,29
M2-20% 28,60 11,91 12,68 19,23 27,06 23,63 outlier outlier 81,02 87,73
M2-30% outlier 10,06 16,82 outlier 27,02 2320 0,63 0,50 80,81 87,13
M3-5% 22,65 14,13 8,42 27,52 26,39 23,40 0,65 0,52 82,68 89,98
M3-10% 20,61 11,94 8,06 31,70 26,32 2335 0,61 0,48 82,99 90,32
M3-15% 17,92 10,53 7,69 35,75 26,97 24,24 0,54 0,43 83,56 91,07
M3-20% 17,21 8,81 7,08 38,96 26,07 23,77 0,52 0,42 84,14 91,68
M4 -5% 23,29 14,05 8,89 27,41 26,52 23,23 0,69 0,55 82,75 90,11
M4-10% outlier 12,99 6,48 31,98 26,01 23,25 0,61 0,48 83,56 90,79
M4-15% 20,20 11,06 7,90 35,61 26,87 2349 0,54 0,43 83,86 91,44
M4-20% 18,91 outlier 7,17 40,15 26,58 23,15 0,52 0,42 84,47 92,16
M5-5% 25,15 14,47 12,68 20,36 26,82 2349 0,65 0,52 82,00 89,06
M5-10% 25,58 12,76 15,03 18,93 27,53 24,10 0,56 0,45 81,39 88,37
M5-20% 26,23 11,29 18,88 17,31 26,67 23,35 0,50 0,40 80,31 87,03
M5-30% outlier 9,07 outlier 14,45 26,30 2313 0,37 0,30 outlier outlier
M6 -5% 23,39 14,65 9,48 26,06 26,01 22,82 0,63 0,50 82,70 89,85
M6-10% 21,17 12,94 8,55 30,69 26,50 23,18 0,59 0,47 82,99 90,38
M6-15% 19,87 12,57 8,29 33,72 26,42 2348 0,54 0,43 83,69 91,15
M6-20% 15,61 12,11 9,34 36,68 25,64 22,93 0,50 0,40 84,06 91,54
M7-5% 21,95 14,67 9,32 27,48 26,11 22,94 0,65 0,562 82,90 90,17
M7-10% 19,47 13,14 8,21 31,77 26,58 23,25 0,59 0,47 83,31 90,66
M7-15% 15,72 12,57 7,73 36,77 26,85 23,60 0,52 0,42 84,20 91,66
M7-20% outlier 11,89 8,78 outlier 26,21 22,66 0,50 0,40 84,33 91,85
M8-5% 26,88 14,71 11,31 20,58 26,19 23,01 0,63 0,50 81,59 88,63
M8-10% 26,99 13,20 13,63 19,02 27,13 23,82 0,56 outlier 81,67 88,62
M8-15% 27,07 12,77 15,49 18,07 26,92 23,75 0,52 0,42 81,17 88,03
M8-20% 26,42 11,73 17,87 15,74 26,29 23,04 0,48 0,38 80,57 87,14
M9-5% 26,23 14,87 1151 20,03 26,40 23,06 0,63 0,50 82,50 89,41
M9-10% 29,29 14,26 10,15 18,62 26,37 22,92 0,63 0,50 81,82 88,75
M9-20% outlier outlier 10,51 17,41 26,96 23,21 0,52 0,42 81,52 88,11
M9-30% outlier 11,34 10,60 outlier 27,27 22,87 0,43 0,35 81,16 87,45
M10-5% 24,27 13,85 10,22 23,89 26,47 22,96 0,69 0,55 81,42 88,37
M10-10% 25,49 12,38 11,50 23,37 26,86 2341 0,63 0,50 81,00 87,86
M 10-20% outlier outlier outlier outlier outlier 22,94 0,52 0,42 80,19 outlier
M 10-30% 26,56 outlier outlier outlier outlier 21,53 0,41 0,33 outlier outlier
M11-5% 27,02 14,46 10,50 19,89 26,83 23,38 0,65 0,52 82,18 89,12
M11-10% 28,84 14,36 10,58 18,71 26,71 23,25 0,61 0,48 82,12 89,06
M11-20% outlier outlier 10,37 17,79 27,18 23,49 0,52 0,42 81,70 88,34
M11-30% outlier outlier 10,61 14,85 27,43 23,56 0,41 0,33 81,58 87,83
REDUC 22,78 17,77 9,39 22,74 27,63 23,65 0,48 0,38 82,47 89,59
Manguinhos 26,03 10,09 7,60 27,66 27,00 2378 0,45 0,37 84,19 90,00
RECAP 25,48 19,63 6,98 18,22 28,03 24,28 0,56 0,45 82,35 89,51
RPBC 26,91 16,36 6,75 21,23 26,87 2324 0,43 0,35 81,70 88,55
REVAP 26,84 16,34 outlier 17,18 28,39 24,27 0,50 0,40 81,99 88,81
REPLAN1L 22,27 outlier 6,81 22,59 28,17 24,38 0,74 0,58 82,17 89,71
UFRJ 1 23,13 15,49 12,27 19,14 29,48 25,70 0,63 0,50 82,94 90,21
UFRJ 2 25,86 15,11 10,11 20,47 28,97 24,96 0,65 0,52 82,95 90,15
UFRJ 3 24,86 16,28 9,88 20,65 28,91 24,72 0,63 0,50 82,86 90,10
UFRJ 4 38,92 3,51 16,51 10,03 30,87 2717 0,45 0,37 81,01 outlier
UFRJ 5 35,81 2,62 19,80 9,52 outlier outlier outlier outlier 81,12 86,66
UFRJ 6 36,63 7,12 14,90 outlier 30,06 26,05 0,28 0,23 80,99 86,99
UFRJ 7 26,10 14,85 11,41 19,01 29,13 25,04 0,61 0,48 82,77 89,85
UFRJ 8 25,36 15,40 11,35 19,04 29,56 25,22 0,61 0,48 82,74 89,93
UFRJ 9 25,29 16,89 10,27 19,46 29,41 25,37 0,61 0,48 82,89 90,33
UFRJ 10 27,57 15,56 11,13 17,11 29,31 2512 0,50 0,40 82,95 90,13
UFRJ 11 26,40 14,85 10,82 19,23 29,35 2517 0,63 0,50 83,13 90,26
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Tabela XI1. Predicdo dos resultados PONA, Benzeno, Etanol, MON e IAD por RMN 'H e MLR sem o0s
possiveis outliers (cont.).

Parafina | Olefina | Nafténico Aromatico Etanol Etanol Benzeno Benzeno
Amostra |y | (mim) | (mim) (m/m) mm) | vy | mim) I e
UFRJ 12 22,50 18,02 11,01 19,07 28,82 24,86 0,59 0,47 83,12 90,47
UFRJ 13 23,53 17,83 9,53 21,33 28,78 24,65 0,67 outlier 83,40 90,86
UFRJ 14 24,72 17,22 10,12 19,94 29,13 24,94 0,59 0,47 83,15 90,52
UFRJ 15 25,51 16,93 8,41 20,23 28,76 24,92 0,61 0,48 82,98 90,17
PD 1 21,70 21,67 9,74 21,70 25,04 21,33 0,52 0,42 82,23 89,41
PD 2 26,53 16,91 10,95 20,68 24,92 21,19 0,48 0,38 82,14 88,50
PD 3 33,38 19,04 5,42 17,04 25,89 21,88 0,34 0,28 85,89 92,02
PD 4 28,18 14,20 14,48 18,10 25,19 21,35 0,45 0,37 80,77 outlier
PD 5 23,11 21,37 8,77 22,20 24,66 20,91 0,59 0,47 82,37 89,40
PD 6 outlier 18,78 6,42 16,14 outlier 21,88 0,34 0,28 85,59 91,75
PD 7 22,96 18,53 10,45 23,48 23,96 20,75 0,61 0,48 81,69 88,85
PD 8 outlier outlier 5,38 16,22 23,77 19,76 0,34 0,28 85,55 91,45
PD 9 29,63 18,67 8,97 19,54 23,84 19,92 0,61 0,48 83,04 89,30
PD 10 24,73 21,01 8,44 21,79 24,39 outlier 0,59 0,47 82,58 89,54
PD 11 22,43 21,05 10,22 20,92 25,11 21,37 0,52 0,42 82,19 89,32
PD 12 25,29 18,89 9,65 22,22 24,02 20,60 0,59 0,47 82,30 89,17
PD 13 25,22 20,71 8,80 21,15 25,00 21,45 0,56 0,45 82,46 89,54
PD 14 24,43 20,54 8,82 22,01 24,34 20,62 0,56 0,45 82,53 89,39
PD 15 35,55 outlier 5,50 16,35 23,84 20,09 0,32 0,27 85,54 91,57
PD 16 24,62 outlier 10,13 31,10 24,44 21,05 0,45 0,37 outlier outlier
PD 17 25,79 16,29 7,33 24,77 24,85 20,83 0,76 0,60 82,59 89,41
PD 18 28,84 11,75 9,57 25,07 24,33 20,74 0,78 0,62 82,29 88,74
PD 19 20,37 16,99 4,90 32,49 24,89 21,43 1,02 0,80 84,15 91,48
PD 20 27,97 13,41 9,81 24,29 24,20 20,57 0,69 0,55 82,25 88,82
PD 21 23,51 15,94 7,89 25,94 26,67 23,04 0,76 0,60 83,31 90,56
PD 22 26,27 15,36 8,75 24,52 24,71 20,84 0,72 0,57 82,44 89,25
PD 23 27,76 12,37 9,57 25,13 25,02 21,34 0,74 0,58 82,77 89,41
PD 24 22,62 19,79 8,99 22,53 26,03 22,15 0,59 0,47 82,42 89,56
PD 25 29,04 13,36 8,63 23,47 24,63 20,78 0,74 0,58 82,70 89,27
PD 26 27,70 14,63 8,60 23,97 24,43 20,96 0,78 0,62 82,29 88,93
PD 27 27,74 12,51 9,72 24,33 25,64 21,93 0,74 0,58 82,73 89,46
PD 28 28,65 12,62 9,24 24,58 24,58 20,90 0,78 0,62 82,47 89,04
PD 29 27,56 12,12 9,93 25,52 24,80 21,15 0,74 0,58 82,58 89,18
PD 30 28,67 13,44 9,21 23,67 24,25 20,79 0,74 0,58 82,25 88,86
PD 31 22,67 22,78 4,58 25,58 24,05 20,25 0,56 0,45 83,34 90,41
PD 32 23,40 20,48 6,32 25,84 24,02 20,60 0,50 0,40 82,96 90,06
PD 33 22,26 22,62 6,00 24,81 24,43 20,91 0,48 0,38 82,74 90,10
PD 34 21,62 22,45 4,52 27,08 24,26 20,40 0,56 0,45 83,44 90,64
PD 35 23,45 22,02 3,06 26,09 23,81 19,98 0,56 0,45 83,31 90,25
PD 36 27,14 14,83 8,71 25,35 24,14 20,93 0,43 0,35 82,09 88,72
PD 37 30,52 2,05 13,79 30,89 outlier 21,44 0,30 0,25 outlier 87,69
PD 38 22,90 18,29 3,89 31,42 24,53 20,71 0,74 0,58 84,29 91,54
PD 39 23,93 18,01 3,47 30,56 24,57 20,54 0,76 0,60 outlier 91,06
PD 40 21,47 18,44 4,80 31,09 24,10 20,44 0,74 0,58 84,08 91,24
PD 41 22,92 18,08 4,03 30,06 26,10 22,15 0,78 0,62 84,08 91,48
N1 26,12 14,96 9,33 20,02 29,54 24,74 0,57 0,45 83,15 90,17
N 2 25,92 14,09 9,11 20,98 30,08 25,25 0,63 0,50 83,33 90,32
N 3 27,95 14,03 8,25 19,42 29,86 25,17 0,61 0,48 82,87 89,74
N 4 22,84 16,92 8,46 22,42 29,68 25,08 0,56 0,45 83,47 90,67
N 5 23,28 outlier 9,37 22,14 29,70 24,92 0,57 0,45 83,26 90,43
N 6 25,46 14,81 8,47 20,70 30,57 25,85 0,57 0,45 83,67 90,71
N7 27,62 13,53 10,06 18,29 29,98 25,09 0,57 0,45 82,57 89,44
N 8 24,29 16,65 8,58 19,83 31,08 25,69 0,57 0,46 83,74 90,90
N 9 27,11 14,13 9,92 18,48 30,20 25,03 0,57 0,46 82,76 89,67
N 10 23,78 16,86 7,17 22,35 30,38 25,31 0,57 0,45 84,29 91,59
N 11 27,08 15,14 7,75 19,77 30,18 25,07 0,59 0,47 83,52 90,48
N 12 28,76 15,30 8,49 16,64 30,21 25,14 0,53 0,42 82,64 89,82
N 13 28,18 15,84 8,15 18,04 29,38 24,32 0,57 0,45 82,87 90,03
N 14 28,14 13,70 8,47 19,32 30,35 25,45 0,63 0,50 83,52 90,51
N 15 28,98 13,25 9,13 19,02 30,28 25,27 0,64 0,51 83,10 90,04
CO1 30,82 9,73 12,35 16,69 29,52 24,24 0,53 0,42 82,60 89,05
CO2 30,49 9,64 12,39 16,75 29,37 24,40 0,48 0,38 82,05 88,39
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Tabela XI1. Predicdo dos resultados PONA, Benzeno, Etanol, MON e IAD por RMN 'H e MLR sem o0s
possiveis outliers (cont.).

Parafina | Olefina | Nafténico Aromatico Etanol Etanol Benzeno Benzeno

Amostra |y | (mim) | (mim) (m/m) mm) | oAy | mim) I e
CO3 30,90 9,03 14,42 16,61 29,02 24,17 outlier outlier 82,54 88,83
CO4 30,15 9,50 13,81 16,75 29,39 24,73 outlier 0,42 82,31 88,68
CO5 29,13 10,60 12,48 17,83 28,98 24,16 0,50 0,40 82,03 88,50
CO6 29,60 9,19 14,41 16,52 30,43 25,51 0,46 0,37 82,64 89,00
COo7 29,51 9,35 14,61 16,71 30,46 25,73 0,48 0,38 83,04 89,46
CO8 28,67 10,25 14,23 16,99 30,11 25,50 0,41 0,33 82,57 88,96
CO9 29,05 10,78 13,05 16,76 30,28 25,43 0,46 0,37 82,62 89,11
CO 10 29,81 8,70 13,57 17,35 30,56 25,69 0,48 0,38 82,73 89,13
SD1 22,66 18,19 10,00 19,06 30,63 25,64 0,46 0,37 83,34 90,61
SD 2 23,73 17,04 9,13 20,56 29,43 24,76 0,46 0,37 83,23 90,35
SD3 23,48 17,73 9,65 19,56 29,37 24,72 0,48 0,39 83,08 90,30
SD 4 27,98 12,50 13,40 16,29 29,97 25,01 0,68 0,54 82,30 89,05
SD5 29,92 10,49 12,31 16,91 29,54 24,23 0,46 0,37 82,45 88,83
SD 6 30,94 9,23 13,52 16,54 29,70 24,52 0,49 0,39 82,54 88,89
SD 7 30,95 8,33 14,05 16,58 30,07 25,15 0,50 0,40 82,84 89,17
SD 8 28,71 9,01 14,52 18,22 30,13 24,86 0,55 0,44 82,51 89,04
SD 9 30,30 9,64 13,59 16,54 30,14 25,26 0,48 0,38 82,75 89,14
SD 10 30,68 10,33 13,38 16,58 28,89 23,83 0,51 0,40 82,45 88,79
SD 11 30,13 9,88 13,83 17,17 28,64 23,96 outlier 0,38 82,34 88,70
SD 12 30,18 10,37 13,43 16,78 29,38 24,63 0,48 0,39 82,36 88,85
SD 13 28,22 13,87 8,72 17,34 29,20 23,79 0,55 0,44 81,97 88,77
SD 14 26,26 13,85 9,72 18,98 29,42 24,19 0,59 0,47 81,81 88,86
SD 15 29,28 13,32 9,36 16,69 29,25 24,24 0,50 0,40 82,03 88,78
SD 16 23,19 18,41 10,36 18,04 30,44 25,32 0,46 0,37 82,83 90,22
SD 17 23,27 17,92 10,43 17,63 30,42 25,01 0,42 0,34 82,60 89,90
SD 18 24,04 17,24 10,56 17,56 30,62 25,33 0,44 0,35 82,84 90,12
SD 19 23,34 18,85 10,28 18,29 29,25 24,27 0,46 0,37 82,65 89,97
SD 20 23,96 17,89 10,74 18,22 29,10 24,16 0,46 0,37 82,67 89,01
SD 21 23,60 18,15 10,83 18,13 29,23 outlier 0,46 0,37 82,62 89,90
ND 1 24,31 15,72 outlier 23,61 28,82 23,38 0,51 0,40 83,92 90,42
ND 2 22,98 18,10 8,60 21,60 29,37 23,88 0,53 0,42 83,57 90,43
ND 3 21,96 21,86 6,03 20,56 28,59 23,42 0,53 0,42 83,49 90,62
ND 4 24,96 14,02 9,91 22,92 29,40 24,07 0,51 0,40 83,47 90,19
ND5 24,13 15,60 8,91 22,70 29,23 23,89 0,50 0,40 83,59 90,39
ND 6 24,99 15,64 8,78 22,00 29,13 24,11 0,50 0,40 83,75 90,36
ND 7 23,30 18,10 6,30 22,25 29,93 24,29 0,57 0,45 83,87 91,03
ND 8 23,65 18,57 5,94 21,31 30,10 24,52 0,53 0,42 83,92 90,96
ND 9 23,78 18,01 6,11 22,22 29,40 23,85 0,57 0,45 83,99 91,01
ND 10 24,00 16,73 7,83 21,11 30,49 25,03 0,53 0,42 83,64 90,68
ND 11 23,93 17,30 8,54 20,78 outlier 25,31 0,50 0,40 83,97 91,03
ND 12 24,41 16,69 7,48 20,93 30,88 25,92 0,54 0,43 84,19 91,26
ND 13 23,02 19,73 6,25 20,47 29,93 24,54 0,61 0,49 83,71 90,87
ND 14 23,10 19,82 6,89 20,20 29,62 24,29 0,59 0,47 83,72 90,83
ND 15 22,79 18,91 8,24 20,67 29,60 24,15 0,59 0,47 83,50 90,69
ND 16 23,48 17,99 8,99 20,52 29,77 24,53 0,55 0,44 83,41 90,65
ND 17 23,96 18,00 8,20 20,32 29,31 23,98 0,59 0,47 83,34 90,40
ND 18 24,12 18,38 8,12 19,84 29,32 24,20 0,53 0,42 83,17 90,19
S1 27,45 13,08 13,52 16,84 30,02 25,09 0,73 0,57 82,38 89,28
S?2 26,76 13,03 12,30 17,60 29,81 24,64 0,71 0,56 81,97 88,87
S3 26,54 13,07 14,22 17,49 29,39 24,88 0,70 0,55 82,44 89,26
S4 31,03 10,38 11,75 16,96 29,78 25,34 0,59 0,47 82,83 89,68
S5 30,55 10,20 11,46 17,47 29,77 25,60 0,60 0,48 82,89 89,68
S6 30,71 10,34 10,75 18,49 29,25 24,75 0,64 0,51 82,95 89,78
S7 25,99 14,10 12,67 18,03 29,73 24,60 0,73 0,58 82,24 89,30
S9 26,22 13,76 13,25 17,85 29,67 24,97 0,70 0,55 82,52 89,41
REPLAN2 28,35 13,00 13,53 17,39 28,07 23,06 0,64 0,51 82,23 89,10
REPLAN3 29,87 outlier 13,76 16,07 outlier 22,93 0,62 0,49 outlier 88,63
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Anexo 6: Equagdes dos Modelos Desenvolvidos por MLR sem o0s possiveis
outliers.

- Para %om/m de Parafinas

R* =0,9502;

SEE** =1,21;

Outliers***: M 2-30%, M 4-10%, M 5-30%, M 7-20%, M 9-20%, M 9-30%, M 10-20%,
M 11-20%, M 11-30%, PD 6 e PD 8.

[%P] = 66,43 - 653,83(l180-190) - 400,92(11 90-210) - 192,21(l210-250) + 445,88(1270-300) -
165,52(|3‘50.4,00) + 971,41('4,50-4,80) + 1203,08('4,80-5,05) - 889,48(|5,55.6‘50)

- Para %om/m de Olefinas

R =0,9869;

SEE =0,64;

Outliers: M 4-20%, M 9-20%, M 10-20%, M 10-30%, M 11-20%, M 11-30%, REPLAM 1,
PD 12, PD 34, PD 41, N 5 e REPLAN 3.

[%0] = 48,16 - 90,41(|1,00-1,45) - 76,62('1,45-1,80) + 314,72(|1'90-2110) - 30107(|2,10-2,50) -
120575504,50-4,80) + 1796,58(|5,05-5,25) - 9413406,508,00)

- Para %om/m Nafténicos

R=0,9380;

SEE=1,11;

Outliers: M, M 1-30%, M 5-30%, M 10-20%, M 10-30%, REVAP e ND 1.

[%N] = -28,82 + 61,21(|1yo0.1'45) + 140,81('1,45—1,80) + 628,39(|1Y80.1ygo) - 324,26(|gy70.3'00) +
1069,38(14.504.50) - 1289,15(ls 80.505) - 2098,89(I5.05.5.25) + 779,20(l5 55.6.50)

- Para %om/m Aromaticos

R =0,9945;

SEE = 0,56;

Outliers: M 1-30%, M 2-30%, M 7-20%, M 9-30%, M 10-20%, M 10-30% e UFRJ 6.
[%A] =734 - 100,39(|1,301,go) + 157,38(|2,10.2,50) + 265,12(|2,50-2,70) - 68,43(|3,50-4,oo) -
776,06(14,50-4,80) + 564,86(l480-5,05) + 632,16(l5,055,25) - 407,09(15 255,55) + 143,24(le508,00)

- Para %om/m de Etanol

R =0,9737;

SEE =0,40;

Outliers: M 10-20%, M 11-20%, UFRJ 5, PD 7, PD 32, ND 11 e REPLAN 3

[%E] = 15,49 - 13,99(lo501,00) - 20,32(l145-180) - 122,54(l1,80-1,00) + 208,30(l1,90-2,10) -
278,52(l2,70-300) + 279,67(13504,00) - 644,22(l480505) - 397,96(ls5,25-555) + 375,12(l555-650) -
54,09(l650-8,00)
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- Para %v/v de Etanol

R =0,9751;

SEE =0,38;

Outliers: M, UFRJ 5, PD36 e SD 21.

[%v E] = 51,98 - 5591(lp501,00) - 42,85(11,00-1,45) - 42,23(l1.45-180) - 178,78(l1,80-1.90) -
42,25(1210-250) - 88,97(I2502,70) + 234,68(l350400) - 586,76(l450280) -529,45(1480-505)
+183,80(l5,55-6,50) -80,65(l6,50.8,00)

- Para %om/m de Benzeno

R =0,9694;

SEE = 0,03;

Outliers: M 2-20%, UFRJ 5, CO 3, CO 4 e SD 11.
[%6B] = 0,017 + 217,650(17.35737)

- Para %ov/v de Benzeno

R =0,9631;

SEE =0,02;

Outliers: M 2-20%, M 8-10%, UFRJ 5, UFRJ 13 e CO 3.
[%V B] =0,031 + 167,01(|7'35_7,37)

- Para o parametro MON

R=0,9055;

SEE=0,48;

Outliers: M 1-30%, M 5-30%, M 10-30%, PD 7, PD 9, PD 12 e REPLAN 3.

[MON] = 91,24 + 12,30(|o,50_1,00) - 45,22(|1,00_1,45) - 31102(|1,451,80) + 89,67('2,50_2,70) +
98,05(l3504,00) + 879,53(14,805,05) - 229,46(15 255 55) - 243,59(15 55.6,50)

- Para o parametro IAD

R =0,9319;

SEE =0,44;

Outliers: M 1-20%, M 1-30%, M 5-30%, M 10-20%, M 10-30%, UFRJ 4, PD 12 e PD 30.
[|AD] = 97,15 + 8,57(|0,50—1,OO) - 49,26(|1100_1,45) - 32,82(|1,45_1,80) + 106,29('2,50_2,70) +
127,11(l3,50-4,00) + 390,45(l4805,05) - 188,02(I5 556 50)

*R: Coeficiente de Correlacdo Mdltiplo.

covarXY _ D (X — X)(Y; - Y)
= , onde: covar =
(stdevX)(stdevY) n

e stdev=
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**SEE: Erro Padrdo Estimado.

SEE = Z(Xi_yi)z
\/ n—df

onde:

n é o numero de amostras;

X, € o valor real obtido por CG-DIC ou Motor CFR;
y, € o0 previsto pelo modelo usando RMN ‘H e MLR;
df é o graus de liberdade usado no ajuste da equacao.

***Qutliers: Residuo Padrédo > 2*stdev , onde: stdev € o desvio padrao.
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ANEXO 7: Resultado da Validacéo e Calibracédo por PLS.

Tabela XII1. Comparacéo dos resultados da calibracdo e validacdo para o pardmetro parafinas por PLS.

Parafinas (m/m)
Amostra
Feal | valioagao| catioragio| AT\ | ‘eal | Valdacao calibragao | A™\ | weal | Validagao | Cabracan
M 2352 23,40 23,38 |UFRJ10] 28,34 | 28,90 28,82 |N15 29,49| 30,18 30,18
M 1-5% |[24,70 | 26,32 26,14 |UFRJ11| 27,40 | 27,93 27,86 |CO1 30,57 | 29,48 29,59
M1-20% |28,02| 28,91 | 2872 [UFRJ12| 2448 | 2542 2529 |CO2 29,18| 2869 | 28,72
M 1-30% [30,26| 32,46 32,10 [UFRJ14| 24,96 [ 25,11 25,06 |CO3 30,74 30,54 30,55
M2-5% 2462 | 24,77 | 2468 |PD1 21,99 | 21,77 21,74 |CO5 2841| 2855 | 28,44
M 2-20% | 28,74 | 28,68 28,56 |PD3 30,22 | 29,63 3011 |CO6 28,99 | 29,79 29,74
M 2-30% |32,59| 31,26 3131 |PD4 26,09 [ 27,18 26,93 |CO7 29,35| 30,57 30,45
M3-5% |[22,33| 23,54 23,28 |PD5 23,86 | 23,35 23,40 |CO8 27,18 | 28,95 28,71
M3-10% |20,32| 21,56 20,83 |PD6 30,85 [ 31,52 31,94 |CO10 30,21 30,20 30,22
M3-20% |16,37| 16,42 | 14,65 [PD7 25,64 | 2336 2367 [SD3 23,43| 2387 | 23,78
M4-5% |2261| 2416 | 2395 [PD38 32,18 | 31,17 31,82 |SD4 2541| 2643 | 26,29
M4-10% [19,73| 23,06 | 2220 |[PD9 2954 | 2821 2854 |SD5 29,12| 2856 | 2859
M4-20% |14,92| 19,02 16,31 |PD11 22,83 [ 23,05 22,97 |SD6 29,76 | 30,25 30,22
M55% [2529] 2536 [ 2530 [PD12 [2691] 2525 2558 [SD7 30,68| 3047 | 30,50
M 5-20% | 24,02 | 24,06 23,65 |PD14 24,69 | 24,37 24,42 |SD9 29,40 29,97 29,91
M5-30% |2420| 2501 [ 2406 [PD15 |3258 | 31,12 31,89 |SD10 |2949| 2982 | 29,78
M6-5% | 2348| 25,85 2558 |PD16 22,90 | 2524 24,39 |SD11 29,80 | 29,41 29,45
M6-10% [21,09] 2426 | 23,73 [PD17 [2651 ] 26,99 26,95 [SD12 28,89| 29,13 | 29,10
M6-20% |16,75| 17,99 | 17,38 |PD19 20,07 | 1815 1857 |SD13 | 29,65| 2813 | 2841
M 7-10% |[21,61[ 23,80 23,44 |PD 20 28,39 | 28,40 28,43 |SD 14 29,07 | 28,77 28,77
M7-15% |18,25| 17,22 17,28 |PD21 22,65 [ 22,15 22,28 |SD15 29,00| 29,45 29,39
M 7-20% |16,88 [ 13,52 14,07 |PD 23 28,76 | 29,29 29,27 |SD 18 22,58 | 23,27 23,17
M8-5% 26,20 | 26,92 26,81 |PD24 21,24 [ 21,05 21,01 |SD19 22,14 21,67 21,62
M8-15% |2631| 2591 | 2582 [PD25 |2969 | 2961 29,68 |SD20 |2315| 2273 | 22,69
M820% [27,20| 27,13 | 2691 |PD27 |2869 | 27,81 2795 ([SD21 [2247| 2200 | 21,94
M9-5% [2889| 2867 | 2872 [PD28 [2955] 2926 29,33 [ND1 24,23 23,60 | 2350
M9-10% |31,50 | 30,70 30,77 |PD29 28,47 | 28,11 28,19 |ND2 23,29| 23,39 23,22
M 9-30% [40,72] 3565 [ 37,00 [PD30 [2949 ] 2817 2837 [ND3 2148| 218 | 21,78
M 10-5% |24,68 | 26,47 26,29 |PD31 22,05 [ 21,14 21,32 |ND4 2490| 24,76 24,51
M 10-20% [ 2594 | 28,78 [ 28,48 [PD33 [2105] 21,31 2128 [ND7 24,26 2370 | 2382
M10-30% | 26,74 | 29,86 | 29,32 |PD34 |2187| 2106 2126 [ND8 2364| 2368 | 2372
M11-5% [28,84| 2822 [ 2833 [PD35 [2168] 2045 20,84 [ND9 24,15| 23,70 | 23,76
M11-20% | 3552 | 32,93 | 3343 |PD37 3162 | 2835 29,68 [ND10 |2475| 24,96 | 24,96
M11-30% |41,45| 3518 | 37557 [PD38 |2205| 1942 20,18 |ND11 [2391| 2447 | 24,43
REDUC | 2358 | 24,74 24,65 |PD39 22,91 [ 20,67 21,49 |ND12 2450 | 24,22 24,28
Manguinhos| 25,79 | 27,88 27,47 |PD40 22,76 | 18,16 19,36 |[ND 15 24,45| 24,11 24,14
RECAP 2523 | 25,84 2570 |N1 27,01 [ 27,67 27,65 |ND16 24,22 | 24,67 24,63
RPBC 2759 | 27,42 | 27,67 |N2 2741 | 2768 27,82 [ND17 [2533[ 2441 | 2450
REVAP 2585| 25,35 2522 N4 23,30 | 23,46 23,47 |ND18 24,40 | 24,36 24,35
REPLAN1[20,01 | 1947 [ 19,65 [N5 23,64 | 2395 2394 |[S1 2541| 2585 | 25,66
UFRJ 1 25,04 | 26,46 2625 |N6 25,81 [ 26,49 26,48 |[S2 24,95| 25,37 25,22
UFRJ3 [2540| 2593 | 2588 [N7 28,29 | 29,11 29,07 [S4 31,07 31,20 | 31,23
UFRJ 4 41,16 | 39,27 40,15 |N9 27,69 [ 28,58 28,55 |[S5 30,57 30,36 30,43
UFRJ5 [36,39| 3808 | 37,89 |[N10 23,62 | 2375 2382 |S6 31,07| 31,26 | 31,31
UFRJ 6 38,80 | 35,13 36,44 |N11 27,47 | 28,34 28,34 |S7 24,88 | 25,89 25,71
UFRJ8 |2579| 26,10 [ 26,03 [N12 28,79 | 30,34 30,28 |REPLAN2| 2851 27,02 | 27,08
UFRJ9 [2522| 2568 | 2561 |[N14 29,26 | 30,01 30,01 |REPLAN3|2994| 2900 | 29,03
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Tabela XIV. Comparacdo dos resultados da calibracdo e validagdo para o parametro olefinas por PLS.

Olefinas (m/m)
Amostra
Real | validagao | Calibragdo| ™" | Real | validagao Caliragio | A" | Real validagao | calibracio
M 1491 | 16,45 1570 |UFRJ10| 1545 | 14,48 14,75 |N15 1321 1223 12,28
M 1-5% 13,20 | 13,97 13,80 |UFRJ11| 14,78 14,97 14,96 |CO1 9,49 10,09 9,97
M1-20% [1142| 10,86 10,78 |UFRJ12]| 17,95 17,20 17,34 |CO2 10,51 11,06 10,99
M 1-30% | 9,74 8,28 8,43 UFRJ 14 [ 17,43 16,85 16,88 |CO3 8,68 8,87 8,81
M2-5% |1267| 14,08 13,72 |PD1 21,10 | 1884 19,18 |CO5 11,40 1140 11,26
M 2-20% (11,03 12,81 12,38 |PD3 21,00 20,78 21,24 |CO6 9,34 9,92 9,79
M 2-30% | 8,85 9,10 9,16 PD 4 14,17 13,71 13,80 |CO7 8,92 9,29 9,04
M3-5% |1335| 16,57 15,87 |PD5 20,93 | 20,11 20,30 |CO8 10,44 1149 11,19
M3-10% [1204| 11,84 11,72 |PD6 20,32 20,66 21,15 [CO10 8,68 9,29 9,19
M 3-20% |10,71| 11,70 10,46 |PD7 18,56 | 17,13 17,57 |SD3 18,30 19,19 19,20
M4-5% |1360| 15,76 1532 |PD8 22,02 | 21,68 2223 |SD4 12,46 1363 13,48
M 4-10% |1241| 13,66 13,32 |PD9 19,01 | 19,27 19,46 |SD5 10,46 10,99 10,92
M4-20% |11,86| 1287 1232 |PD11 | 2055 | 1855 18,92 |SD6 893 10,05 9,89
M5-5% |14,49| 14,54 1447 |PD12 1914 | 1844 18,94 |SD7 791 903 8,79
M 5-20% |[11,29| 13,07 12,44 |PD 14 19,79 20,35 20,35 [SD9 9,22 9,81 9,67
M 5-30% | 9,13 11,61 10,39 |PD15 22,03 20,60 21,51 |[SD10 10,20 10,31 10,24
M 6-5% 1441 15,74 15,60 [PD16 12,05 11,96 11,96 |SD11 9,79 911 9,12
M 6-10% | 12,79 | 14,60 14,19 |PD17 | 1587 | 1554 15,82 |SD12 10,51 10,28 10,28
M6-20% |1125| 9,94 10,18 |PD19 | 16,77 | 14,88 15,35 |SD13 1423 1435 14,73
M7-10% |13,32| 15,87 1525 |PD20 | 1353 | 1367 13,68 |SD14 14,17 1381 14,15
M7-15% |1244| 1149 11,72 |PD21 | 16,57 | 16,85 16,59 |SD 15 14,02 1198 12,33
M7-20% |1150( 10,22 10,22 |PD23 | 11,76 | 1283 12,71 |SD18 17,50 17,35 17,41
M85% |1482| 14,15 14,14 |PD24 ] 1955 | 18098 19,09 |SD19 1952 1941 19,55
M8-15% |12,87| 13,93 13,72 |PD25 | 1294 | 1361 13,62 |SD20 18,32 18,69 18,74
M 8-20% |11,80| 12,27 12,18 |PD27 1239 | 1205 1202 |SD21 18,99 19,05 19,16
M9-5% |1510| 14,75 14,77 |PD28 | 1198 | 1234 12,29 |ND1 15,03 1575 15,64
M9-10% |1394| 13,27 13,31 |PD29 |1143| 1258 12,37 |ND2 18,08 16,78 17,16
M 9-30% | 10,39 8,07 8,97 PD 30 13,00 12,04 12,20 |ND3 22,22 20,25 20,63
M10-5% |[13,56| 14,53 14,30 |[PD31 22,76 21,20 2151 [ND4 13,53 13,94 13,80
M 10-20% [ 12,14 | 12,76 12,58 |PD33 22,85 20,03 20,72 [ND7 17,48 18,96 18,76
M 10-30% [ 10,42 | 11,24 11,01 [PD 34 22,08 21,25 2155 [ND8 18,26 18,79 18,74
M 11-5% |1522| 14,23 14,31 |PD35 |2237 | 2010 21,00 |ND?9 17,66 18,00 17,94
M 11-20% | 11,30 | 12,78 12,63 |PD37 1,99 0,00 148 |ND10 16,24 17,14 17,06
M 11-30% | 947 | 9,28 989 |PD38 |17,11| 17,33 17,17 |ND11 [17,10 16,56 16,60
REDUC |17,10| 16,66 16,67 |PD39 | 1724 | 1948 18,79 |ND12 1652 1812 17,91
Manguinhos| 12,12 | 12,96 | 12,82 [PD40 | 1782 | 1581 1628 |[ND15 [1881 1851 | 18,59
RECAP 11911 17,65 18,11 |N1 15,74 | 14,57 1462 |ND16 [17,98 1821 18,25
RPBC 16,85 | 17,17 17,11 |[N2 14,78 | 14,35 14,18 |ND17 [1811 1829 18,38
REVAP 1692 16,08 | 1651 [N4 18,23 | 18,59 1846 [ND18 [1838 17,81 17,91
REPLAN1|20,65| 21,04 20,49 |N5 17,72 | 17,74 17,62 |S1 13,32 14,06 13,91
UFRJ1 1519 | 16,37 16,26 |N6 15,09 | 16,14 1593 |S2 13,82 14,00 13,90
UFRJ3 1659 16,85 | 16,79 [N7 14,04 | 13,00 13,06 [S4 934 10,77 | 10,43
UFRJ 4 216 | 135 1,77 N9 14,50 | 14,14 14,14 |S5 968 10,95 10,61
UFRJ 5 2,35 1,68 1,53 N 10 17,07 18,52 18,16 |S6 9,53 10,55 10,22
UFRJ 6 6,19 3,90 4,81 N 11 14,97 14,79 14,74 |S7 14,34 14,25 14,20
UFRJ 8 15,87 | 15,55 15,60 |[N12 15,19 13,02 13,31 |REPLAN2 | 1465 11,74 12,05
UFRJ9 |16,73| 17,07 17,04 [N14 13,36 | 13,08 13,04 |REPLAN3 |1387 1143 11,72
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Tabela XV. Comparacdo dos resultados da calibracdo e validacdo para o parametro nafténicos por PLS.

Nafténicos (m/m)

Amostra
eal. | Validagao | calibrags| Amostra | Yool | Viiidacan caibracan | ATost® | Vea Validacan| Calibragin
M 11,00 10,46 10,77 |UFRJ10| 995 12,29 11,82 [N 15 7,25 6,96 6,97
M 1-5% 10,74 10,02 10,14 |UFRJ11| 957 10,44 10,37 (CO1 14,37 14,52 14,61
M 1-20% | 942 10,22 10,08 |UFRJ12| 908 9,16 9,12 CO 2 14,29 14,15 14,25
M1-30% | 879 | 10,24 993 |UFRJ14| 907 | 10,02 996 [CO3 1515 14,77 14,85
M 2-5% 12,36 11,55 11,77 |PD1 10,84 10,58 10,66 [CO5 13,89 14,75 14,88
M 2-20% | 14,36 11,81 12,47 |PD3 5,14 5,23 493 CO6 14,61 13,49 13,60
M 2-30% | 17,05 17,32 17,25 |PD4 14,88 15,09 15,16 |[CO7 14,73 13,67 13,82
M 3-5% 9,75 7,46 7,85 PD 5 9,31 9,21 9,22 COs8 14,68 12,80 13,07
M3-10% | 891 | 685 763 |PD6 533 | 497 454 [CO10 1373 13,37 | 13,40
M3-20% | 740 | 7,76 734 |PD7 9,47 9,81 970 [SD3 786 841 8,28
M4-5% | 973 | 844 865 |[PD8 5,13 5,23 487 |SD4 14,99 13,96 14,10
M4-10% | 870 | 6,46 698 |[PD9 9,55 9,09 922 |SD5 1469 14,18 14,28
M4-20% | 744 | 657 671 |[PD11 [1145| 1148 1153 [SD6 1491 14,18 14,28
M55% [1290| 12,90 | 12,96 [PD12 | 905 | 921 905 [SD7 15,07 1468 | 14,77
M5-20% [2144| 1981 | 2048 [PD14 | 866 | 862 862 [SD9 14,82 1454 | 14,62
M5-30% [2661]| 21,03 | 2317 [PD15 | 499 | 4095 457 |sD10  |14,83 14,14 | 14,26
M 6-5% 9,56 7,83 8,11 PD 16 8,46 8,39 8,39 SD 11 15,05 15,17 15,34
M6-10% | 880 | 7,56 793 |[PD17 8,29 9,05 885 [SD12 [1433 1421 14,22
M 6-20% 7,51 10,12 9,63 PD 19 5,45 6,70 6,35 SD 13 9,33 9,85 9,82
M 7-10% | 8,53 5,58 6,50 PD 20 9,24 8,79 8,83 SD 14 8,85 10,04 9,82
M 7-15% 7,97 8,43 8,64 PD 21 7,39 8,33 8,16 SD 15 10,77 11,56 11,45
M 7-20% 6,95 8,40 8,22 PD 23 9,25 8,02 8,18 SD 18 10,45 10,87 10,80
M 8-5% 12,25 12,12 12,27 |PD24 11,16 11,55 11,55 [SD19 9,93 9,80 9,81
M8-15% [1622| 16,70 | 16,66 |[PD 25 9,57 8,78 888 [SD20 [1052 988 9,95
M8-20% [1819[ 1881 | 18,75 |[PD27 9,44 9,67 965 [SD21 10,05 978 9,82
M9-5% | 979 | 942 947 |PD28 9,48 9,32 935 [ND1 501 929 8,03
M9-10% | 962 | 956 957 [PD29 | 943 | 812 832 [ND2 799 867 8,54
M9-30% | 886 | 1305 | 11,53 [PD30 | 949 [ 10,74 10,52 |ND3 625 7,25 7,09
M10-5% |10,71| 10,12 | 1024 |PD31 | 584 | 674 655 |ND4 950 944 9,54
M 10-20% | 9,14 10,21 10,08 |PD33 6,14 7,38 7,05 ND 7 6,75 6,23 6,27
M 10-30% | 8,50 11,69 10,99 |PD 34 5,58 6,37 6,12 ND 8 6,74 6,63 6,61
M 11-5% | 952 9,05 9,16 PD 35 5,40 8,95 7,84 ND 9 6,69 6,51 6,48
M 11-20% | 8,95 8,75 8,64 PD 37 12,97 11,35 13,68 ND 10 1,24 712 7,11
M 11-30% | 8,02 10,15 8,37 PD 38 4,97 5,01 493 ND 11 7,06 7,90 7,70
REDUC 9,53 9,91 9,91 PD 39 4.83 478 466 ND 12 6,97 591 6,01
Manguinhos| 7 35 7,02 6,87 |PD40 5,06 8,30 741 ND 15 7,55 7,03 7,06
RECAP 8,73 9,89 9,70 N1 7,72 7,59 7,59 ND 16 7,38 712 7,12
RPBC 8,26 6,30 6,60 N 2 7,31 7,95 7,93 ND 17 7,69 6,71 6,76
REVAP 12,65 14,02 13,87 |N4 7,07 6,61 6,66 ND 18 8,20 8,08 8,06
REPLAN1| 903 | 7,89 832 |N5 6,97 6,46 652 |S1 1449 1441 14,54
UFRJ1 | 984 | 10,01 997 [N6 768 | 722 726 [S2 14,37 14,39 14,51
UFRI3 | 923 | 933 936 [N7 943 | 9,9 992 [S4 13,18 1131 | 11,65
UFRJ4 [1642| 1564 | 1562 [N9 9,10 | 9,06 906 S5 12,84 1204 | 12,27
UFRJ 5 17,86 16,19 16,84 |N10 6,34 5,04 521 S6 12,02 10,72 11,00
UFRJ 6 14,51 17,71 16,24 |N11 7,05 6,05 6,11 S7 13,02 13,58 13,63
UFRJ 8 10,53 11,75 11,61 |N12 7,68 8,73 8,45 REPLAN2 [ 1259 14,49 14,39
UFRJ 9 9,29 9,76 9,73 N 14 7,17 6,56 6,60 REPLAN3 | 13,61 14,73 14,69
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Tabela XVI. Comparacao dos resultados da calibracéo e validacéo para o parametro aromaticos por PLS.

Aromaticos (m/m)
Amostra
Real | Validagao | Calibragto| ~™"® | Real | validagao_Calibragdo | A2 | Real _validagao | Calibracho
M 2331 | 22,19 22,36 |UFRJ10) 16,99 16,40 16,49 |N15 19,75 19,61 19,61
M 1-5% 24,71 | 24,59 2459 |UFRJ11| 1908 18,39 18,46 |CO1 16,91 17,14 17,14
M 1-20% [23,89| 22,44 22,87 |UFRJ12]| 1945 19,12 19,13 |CO2 17,06 17,51 17,48
M 1-30% | 24,02 22,10 22,63 |[UFRJ14] 19 67 19,33 19,36 |CO3 16,72 16,96 16,97
M2-5% |2373| 2340 | 2345 [PD1 21,35 | 2207 21,92 [CO5 17,43 16,86 16,83
M2-20% |19,00| 19,91 | 19,74 [PD3 17,37 | 17,25 17,00 [CO6 16,61 16,83 16,86
M2-30% |1487| 16,42 | 16,15 [PD4 19,09 | 17,45 17,69 |CO7 16,58 16,25 16,41
M3-5% |27,80| 27,98 | 28,05 [PD5 21,65 | 21,63 21,57 |CO8 16,91 16,79 16,90
M3-10% [32,14| 34,13 33,76 _|PD6 16,54 16,87 16,46 |CO10 17,15 17,36 17,39
M 3-20% |[39,43| 37,55 39,95 |PD7 23,11 25,39 24,99 ([SD3 20,46 19,60 19,73
M4-5% |2746| 27,15 | 27,26 [PD8 16,54 | 16,28 16,02 [SD4 16,92 17,02 17,04
M4-10% |32,23| 32,42 | 32,62 [PD9 18,51 | 18,04 17,90 [SD5 16,95 17,44 17,41
M4-20% |3925| 3495 | 3809 [PD11 20,37 | 20,75 20,59 [SD6 16,78 16,79 16,82
M 5-5% 20,05| 19,96 19,96 |PD12 21,46 23,81 23,21 [SD7 16,78 17,03 17,06
M 5-20% |[16,71| 16,72 16,88 [PD 14 22,06 21,27 21,32 [SD9 16,88 16,93 16,97
M 5-30% |[13,84| 13,44 13,75 |PD15 16,04 16,91 16,40 |SD 10 16,83 16,68 16,75
M 6-5% 26,22 | 26,98 26,81 [PD16 31,19 30,37 31,08 [SD11 17,03 17,27 17,33
M6-10% |30,94| 29,28 | 29,62 [PD17 | 2464 | 2524 25,15 |[SD12 17,01 17,21 17,24
M 6-20% |[38,33| 35,41 36,22 |PD19 32,75 34,21 33,74 |[SD13 17,82 19,60 18,94
M7-10% |3059| 30,84 | 3059 [PD20 | 24,15 | 24,46 2442 [SD14  |1861 1891 18,86
M 7-15% [3526| 36,83 35,76 |PD21 26,20 26,26 26,32 [SD 15 17,12 18,33 18,23
M 7-20% |[38,89| 40,86 39,86 |PD23 25,05 25,62 25,56 |[SD18 18,45 18,89 18,87
M 8-5% 20,19 | 20,14 20,10 [PD24 22,21 22,89 22,73 [SD19 18,91 19,88 19,78
M 8-15% |[1757 | 16,11 16,37 |[PD 25 23,66 24,16 24,08 |[SD 20 18,55 19,70 19,58
M8-20% |16,04| 1519 | 1540 [PD27 | 2428 | 2451 2450 [SD21 |19,00 19,94 19,84
M9-5% [1955| 19,71 [ 19,65 [PD28 | 2480 | 24,49 2452 |ND1 23,68 23,65 23,89
M9-10% |1832| 18,19 | 1819 [PD29 | 2571 | 26,60 26,52 [ND2 21,53 2178 21,84
M9-30% [1313] 13,99 | 13,69 |[PD30 | 2380 [ 2372 2374 |[ND3 [2056 20,58 | 20,57
M10-5% [24,23| 22,64 22,82 |PD31 25,52 25,78 25,74 [ND 4 23,58 22,83 23,30
M 10-20% [ 24,04 | 20,63 21,12 |PD33 25,35 26,07 25,95 ([ND7 2153 20,71 20,81
M 10-30% [ 25,13 | 19,50 20,80 [PD 34 26,37 26,69 2661 [ND8 20,91 20,35 20,41
M 11-5% |[19,38| 20,77 20,52 |PD35 26,76 26,37 26,39 [ND9 21,80 20,62 20,79
M11-20%|17,00| 17,79 | 17,60 [PD37 |30,41 | 33,11 31,29 [ND10 20,61 20,23 20,28
M 11-30%| 13,88 | 16,07 | 1529 [PD38 |3157 | 31,70 31,50 [ND11 20,37 20,07 20,18
REDUC 2213 | 21,78 21,78 |PD39 30,89 29,03 29,38 [ND 12 21,14 20,75 20,82
Manguinhos| 27,93 [ 26,79 27,36 |PD 40 30,56 31,15 30,85 |[ND15 19,85 20,44 20,39
RECAP 18,86 | 18,87 18,70 N1 19,51 20,19 20,13 [ND 16 20,17 20,05 20,06
RPBC 2057 | 20,67 | 2041 |N2 20,23 | 20,36 20,08 [ND17 [19,85 21,15 21,01
REVAP 116,79 | 17,22 | 16,89 [N4 21,96 | 2226 22,20 [ND18 1947 1984 19,82
REPLAN1|2238| 23,37 | 2294 [N5 21,95 | 21,71 21,73 |[S1 16,95 17,27 17,23
UFRJ1 11946| 1837 | 1850 [N6 20,69 | 1987 19,95 |[S2 17,33 17,35 17,30
UFRJ 3 20,06 | 19,91 19,90 [N7 18,37 18,37 18,37 |S4 16,52 17,44 17,26
UFRJ 4 9,30 10,53 9,97 N9 18,76 19,03 19,00 |S5 17,09 17,26 17,17
UFRJ 5 10,38 | 10,32 9,82 N 10 22,64 21,81 21,89 [S6 1791 17,74 17,71
UFRJ 6 9,62 11,48 10,59 [N11 20,09 20,49 20,44 [S7 17,80 17,74 17,70
UFRJ8 |1866| 17,98 [ 18,06 [N12 17,88 | 17,58 17,63 |REPLAN2|1718 17,52 17,47
UFRJ 9 1940 | 18,87 1891 |[N14 19,83 19,59 19,60 [REPLAN3 | 1556 16,50 16,36
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Tabela XVII. Comparacgéo dos resultados da calibracdo e validacéo para o pardmetro etanol %m/m por PLS.

Etanol (m/m)
Amostra
Real | Validagao | Calibracto| A" | Real | validagao calibragdo | A" | Real | validacéo| Catibracdo
M 27,27 | 27,06 27,19 |UFRJ10)| 29,26 28,12 28,35 [N15 30,30 | 31,50 31,42
M 1-5% 26,65 | 25,19 2546 |UFRJ11| 29 16 28,58 28,66 |[CO1 28,66 | 29,10 28,96
M1-20% [2724| 27,31 27,32 |UFRJ12| 29 04 28,99 29,02 [CO2 28,97 | 28,90 28,86
M 1-30% |27,19| 26,68 26,81 |UFRJ14| 2887 | 28,77 28,80 |CO3 28,71 | 29,07 29,01
M 2-5% 26,62 | 2591 26,05 |PD1 24,71 26,04 25,81 |CO5 28,86 [ 29,02 29,04
M 2-20% | 26,87 | 26,50 26,51 |PD3 26,26 26,75 26,39 |[CO6 30,45 29,97 30,06
M 2-30% |[26,63| 25,91 26,04 [PD4 25,76 26,51 26,36 [CO7 30,43 [ 30,03 30,20
M3-5% |26,77| 25,55 2593 |PD5 24,25 | 25,06 24,91 |CO8 30,79 | 29,75 30,03
M 3-10% |[26,58 | 25,45 2595 |PD6 26,95 25,41 2561 [CO10 30,23 29,87 29,92
M 3-20% | 26,10 | 27,67 27,26 |PD7 23,22 | 24,33 24,03 |SD3 29,95| 29,14 29,21
M4-5% |26,60| 25,29 2559 |PD8 24,14 | 2520 2469 |SD4 30,22 | 28,94 29,11
M 4-10% |[26,92 | 24,83 2542 |PD?9 23,39 24,48 24,04 |[SD5 28,78 29,09 29,03
M 4-20% | 26,53 | 26,01 26,38 |PD11 | 2480 | 2544 2528 |SD6 29,62 | 28,83 28,89
M 5-5% 27,28 | 27,07 27,09 |PD12 23,44 23,17 23,06 [SD7 29,56 | 28,95 29,03
M 5-20% |[26,55| 26,53 26,49 [PD 14 24,81 24,46 2441 [SD9 29,68 | 28,85 28,95
M 5-30% [ 26,22 | 28,79 28,10 |PD15 24,36 26,21 25,46 |[SD10 28,65 29,22 29,15
M 6-5% 26,32 | 2451 24,89 |PD16 25,40 25,67 25,67 [SD11 28,33 29,29 28,99
M 6-10% | 26,38 | 25,13 2546 |PD17 | 2469 | 2427 2429 |SD12 29,27 29,29 29,29
M 6-20% | 26,17 | 25,87 26,06 |PD19 24,97 24,66 24,68 [SD13 28,98 | 28,05 28,07
M 7-10% |[25,95| 24,42 2491 |PD20 24,69 25,16 25,10 (SD14 29,29 28,79 28,76
M 7-15% |[26,08 | 24,53 2528 |PD21 27,19 26,18 26,47 [SD 15 29,09 28,97 28,95
M 7-20% [ 25,77 | 27,02 26,82 |PD23 25,19 24,98 24,99 |[SD18 31,02 29,86 30,02
M 8-5% 2654 | 26,13 26,17 |PD24 25,84 25,41 25,50 [SD19 29,50 | 29,64 29,59
M 8-15% |27,03| 27,35 27,32 |PD25 | 24,13 | 2470 24,57 |SD20 29,46 | 29,26 29,25
M 8-20% | 26,77 | 26,48 26,54 |PD27 25,20 25,97 25,86 [SD21 29,49 29,58 29,52
M9-5% |2667| 27,18 27,11 |PD28 | 24,19 | 2507 24,95 |ND1 29,04 | 27,80 27,98
M 9-10% | 26,62 | 28,19 28,08 |PD29 |2496 | 2509 25,07 |ND2 29,11 | 2925 29,15
M 9-30% (26,90 | 28,68 28,21 |PD30 24,22 25,27 25,07 [ND3 29,49 29,78 29,70
M 10-5% |[26,81| 26,04 26,18 |[PD31 23,83 25,57 25,35 [ND4 28,50 [ 28,27 28,15
M 10-20% [ 28,75 | 27,45 27,63 |PD33 24,61 25,52 25,36 [ND7 29,98 29,91 29,91
M 10-30% [ 29,21 | 27,62 28,01 [PD 34 24,08 25,42 2518 [ND8 30,45[ 30,26 30,28
M 11-5% |27,05| 27,40 27,34 |PD35 2378 | 2471 24,44 |ND9 29,69 | 31,30 31,14
M 11-20% | 27,21 | 27,45 27,35 |PD37 2301 | 2836 2418 |ND10 |3116| 30,67 30,72
M 11-30% | 27,18 | 28,63 28,08 |PD38 |2429 | 2510 24,83 |ND11 [3156| 31,30 31,40
REDUC 27,66 | 26,43 26,54 |PD39 24,12 25,56 25,16 [ND 12 30,87 31,08 31,06
Manguinhos| 26,81 [ 26,05 26,33 |PD 40 23,81 25,46 24,99 |[ND 15 29,35 29,75 29,69
RECAP 28,06 | 27,44 27,51 |N1 30,02 30,38 30,39 [ND 16 30,25 29,91 29,92
RPBC 26,73 | 27,69 27,44 |N2 30,28 29,95 30,22 |[ND 17 29,02 29,16 29,09
REVAP 27,79 | 27,23 27,33 |N4 29,44 28,80 28,91 [ND18 29,57 30,16 30,09
REPLAN1| 2792 | 27,38 27,66 |N5 29,72 | 30,12 30,14 |S1 29,84 | 28,77 28,99
UFRJ1 3048 | 28,79 29,06 |N6 30,73 | 3054 30,63 [S2 29,53 | 29,28 29,38
UFRJ 3 28,72 | 27,85 27,94 [N7 29,87 29,99 30,02 ([S4 29,89 29,51 29,63
UFRJ 4 30,96 | 31,62 31,39 |N9 29,95 29,41 29,46 [S5 29,82 | 29,65 29,74
UFRJ 5 33,02 | 3251 33,27 |N10 30,33 30,87 30,86 [S6 29,48 29,98 29,97
UFRJ 6 30,88 | 30,90 31,00 |N11 30,43 30,51 30,52 [S7 29,95| 28,90 29,06
UFRJ 8 29,15 | 28,72 28,80 |N12 30,46 30,50 30,61 |REPLAN2 |27 07| 29,77 29,44
UFRJ 9 29,37 | 28,82 28,90 |[N14 30,37 31,25 31,20 |REPLAN3 | 2703 | 28,72 28,54
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Tabela XVIII. Comparacédo dos resultados da calibracdo e validacdo para o parametro etanol %v/v por PLS.

Etanol (v/v)
Amostra
Real | Validagao | Calibragto| ™" | Real | validagao_Calibragdo | A™%"? | Real validagéo | Calibracho
M 23,08 | 23,35 23,35 |UFRJ10| 2514 24,08 24,32 [N15 25,15 26,29 26,21
M 1-5% 23,12 | 21,66 21,95 |UFRJ11]| 2539 24,61 24,73 |[CO1 24,34 24,30 24,26
M 1-20% [23,09| 22,93 22,94 |UFRJ12| 2530 24,77 2489 [CO2 24,65 24,05 24,11
M 1-30% | 2250| 22,30 22,30 |UFRJ14| 2520 | 24,67 24,77 |CO3 24,70 24,55 24,57
M2-5% [2334| 2210 2234 |PD1 21,17 | 2212 2194 |CO5 24,64 2442 24,51
M 2-20% |[2357| 22,95 2304 |PD3 21,30 21,87 21,49 |[CO6 25,66 25,27 25,35
M 2-30% |[23,03]| 22,53 2263 [PD4 21,38 22,77 2251 [CO7 2596 25,35 25,58
M 3-5% 2351 | 22,14 22,58 |PD5 20,78 21,00 20,92 |CO8 26,13 24,98 25,28
M3-10% [23,95| 21,99 22,75 |PD6 22,05 20,99 21,06 [CO10 2539 25,18 25,23
M 3-20% | 23,13 | 24,54 24,10 |PD7 20,37 | 2091 20,76 |SD3 24,36 24,27 24,25
M4-5% |2320| 21,90 22,23 |PD8 19,38 | 20,91 20,31 |SD4 25,75 24,34 24,53
M 4-10% | 2356 | 21,56 22,10 |PD9 20,21 | 20,41 20,16 |SD5 24,30 24,30 24,29
M 4-20% | 23,26 | 22,35 2284 |PD11 2130 | 2174 2162 |SD6 25,13 24,22 24,30
M 5-5% 24,04 23,19 23,28 |PD12 20,17 19,58 19,58 |SD7 24,84 24,54 24,60
M 5-20% [2332| 23,24 23,26 |PD 14 19,67 20,78 20,41 [SD9 2491 2434 24,43
M 5-30% |[2258| 25,56 24,63 |PD 15 20,90 21,02 20,75 |[SD10 24,22 24,66 24,61
M 6-5% 23,26 | 21,36 21,79 [PD16 21,72 22,66 22,46 [SD11 23,92 24,74 24,52
M 6-10% | 23,26 | 22,13 22,47 |PD17 21,19 | 21,14 21,11 |SD12 24,39 24,80 24,78
M 6-20% | 2278 | 23,04 2306 [PD19 | 2137 | 2174 2152 |SD13 23,26 2325 22,94
M 7-10% 23,12 | 21,16 21,81 |PD20 20,76 21,58 21,50 (SD14 24,01 2381 23,71
M7-15% [2323| 21,51 2231 |PD21 22,34 22,46 22,52 |[SD15 23,83 24,14 24,08
M 7-20% [22,75| 23,44 23,53 |PD23 21,43 21,51 21,50 |[SD18 25,66 24,99 25,10
M 8-5% 23,28 | 22,46 2259 |[PD24 22,21 21,67 21,78 [SD19 24,17 24,83 24,71
M 8-15% | 2347 | 23,66 23,67 |[PD25 | 20,38 | 21,30 21,13 |SD20 24,32 24,37 24,33
M 8-20% |2289| 2297 2295 |PD27 2119 | 2217 22,04 |SD21 27,72 2425 24,78
M 9-5% 23,40 | 23,05 23,08 |PD28 20,00 21,66 21,46 [ND1 24,05 2324 23,30
M 9-10% |23,33| 23,95 2391 |PD29 2139 | 2157 2154 |ND2 23,64 2461 24,35
M 9-30% |[22,86| 23,89 23,50 |PD30 20,54 21,82 21,59 [ND3 23,74 24,42 24,27
M 10-5% [23,05| 22,18 22,35 |PD31 20,42 21,84 21,65 [ND4 24,18 23,58 23,57
M 10-20% [ 23,42 | 22,96 23,00 |PD33 21,04 21,70 21,57 [ND7 24,18 24,29 24,23
M 10-30% [ 2235 | 23,41 23,12 |[PD 34 20,71 21,74 2154 [ND8 25,06 24,69 24,72
M11-5% | 2341 | 23,39 23,40 |PD35 | 20,32 | 21,46 21,14 |ND9 24,78 25,76 25,67
M 11-20% | 2364 | 23,48 2348 |[PD37 | 2113 | 2505 2196 |ND10 2576 25,23 25,27
M 11-30% [ 22,92 | 24,35 23,68 |PD38 21,41 21,55 21,41 |ND11 25,38 2591 25,88
REDUC 23,93 | 22,44 2259 |[PD39 20,22 21,95 21,40 [ND12 25,69 25,53 25,55
Manguinhos| 2373 [ 22,24 22,80 |PD40 20,29 22,25 21,63 |[ND15 23,99 24,56 24,48
RECAP 23,82 | 23,33 23,38 |N1 24,94 25,55 25,53 [ND 16 2474 24,72 24,69
RPBC 22,63 | 23,17 22,97 N2 25,10 | 25,09 2526 |ND17 |2346 24,04 23,89
REVAP 12397 | 2327 23,40 N4 24,39 | 24,28 24,32 |ND18 2405 25,08 24,97
REPLAN1 | 24,09 | 23,03 23,44 |N5 24,58 | 25,29 2525 |S1 24,51 24,50 24,55
UFRJ1 26,25 | 24,63 2490 |N6 25,57 | 25,69 2573 |[S2 24,42 2474 24,75
UFRJ 3 2516 | 23,89 24,03 [N7 24,84 25,31 25,30 ([S4 25,27 24,67 24,81
UFRJ 4 27,01 | 27,26 27,18 |N9 24,80 24,86 24,87 [S5 25,13 24,72 24,82
UFRJ 5 28,94 | 27,79 28,81 |N10 25,48 25,75 2576 |[S6 24,76 25,03 25,03
UFRJ 6 26,92 | 26,48 26,69 [N11 25,42 25,48 2549 [S7 25,13 24,41 24,53
UFRJ8 [ 2521 | 24,72 24,83 |N12 24,71 | 2552 25,48 |REPLAN2| 2310 25,74 25,44
UFRJ9 | 2545| 24,73 24,83 |N14 25,24 | 26,07 26,02 |REPLANS | 22 97 24,88 24,68
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Tabela XIX. Comparacédo dos resultados da calibracdo e validagdo para o parametro benzeno %m/m por PLS.

Benzeno (m/m)
Amostra
Teal | validagao | Catibragao| Amo5tr2 | Vel | Viidacao _catibracgo | AMostra | Vel | idaeao | catibragao
M 0,67 0,53 0,57 UFRJ 10| 0,49 0,58 0,56 N 15 0,69 0,63 0,64
M 1-5% 0,65 0,65 0,66 UFRJ 11| 0,63 0,59 0,60 CO1 0,56 0,61 0,61
M 1-20% | 0,51 0,59 0,57 UFRJ 12| 0,56 0,53 0,53 CO 2 0,54 0,59 0,58
M 1-30% | 0,43 0,59 0,55 UFRJ 14| 0,58 0,62 0,62 CO3 0,56 0,57 0,57
M 2-5% 0,71 0,66 0,67 PD1 0,51 0,59 0,58 CO 5 0,52 0,68 0,65
M 2-20% | 0,67 0,61 0,63 PD 3 0,32 0,36 0,33 CO6 0,51 0,48 0,48
M 2-30% | 0,66 0,52 0,56 PD 4 0,49 0,58 0,56 CO7 0,51 0,45 0,47
M 3-5% 0,63 0,65 0,65 PD 5 0,56 0,55 0,55 CO8 0,46 0,43 0,43
M 3-10% | 0,58 0,70 0,66 PD 6 0,30 0,28 0,25 CO 10 0,52 0,52 0,52
M 3-20% | 0,47 0,61 0,50 PD 7 0,61 0,63 0,63 SD 3 0,46 0,48 0,48
M 4-5% 0,64 0,64 0,64 PD 8 0,31 0,38 0,34 SD 4 0,73 0,49 0,52
M 4-10% | 0,57 0,56 0,55 PD 9 0,61 0,44 0,47 SD 5 0,49 0,57 0,56
M 4-20% [ 0,48 0,49 047 |PD11 0,49 0,63 061 |SD6 053 | 0,55 0,55
M 5-5% 0,64 0,62 0,63 PD 12 0,59 0,53 0,54 SD7 0,55 0,57 0,57
M 5-20% [ 0,50 0,59 057 |PD14 0,57 0,54 055 |SD?9 051 | 0,55 0,55
M 5-30% | 0,42 0,46 0,45 PD 15 0,31 0,32 0,29 SD 10 0,52 0,53 0,53
M 6-5% 0,65 0,56 0,57 PD 16 0,44 0,65 0,56 SD 11 0,54 0,60 0,59
M 6-10% | 0,58 0,50 0,51 PD 17 0,72 0,60 0,61 SD 12 0,53 0,52 0,53
M 6-20% | 0,48 0,55 0,52 PD 19 1,00 0,65 0,79 SD 13 0,58 0,56 0,58
M 7-10% | 0,58 0,48 0,50 PD 20 0,69 0,68 0,68 SD 14 0,61 0,55 0,56
M 7-15% | 0,52 0,60 0,57 PD 21 0,74 0,71 0,72 SD 15 0,54 0,53 0,53
M 7-20% | 0,47 0,48 0,45 PD 23 0,76 0,67 0,68 SD 18 0,42 0,48 0,47
M 8-5% 0,65 0,64 0,65 PD 24 0,57 0,65 0,63 SD 19 0,46 0,50 0,49
M 8-15% | 0,55 0,55 0,55 PD 25 0,75 0,63 0,65 SD 20 0,45 0,50 0,49
M 8-20% | 0,50 0,51 0,50 PD 27 0,74 0,73 0,74 SD 21 0,46 0,50 0,49
M 9-5% 0,66 0,62 0,63 PD 28 0,81 0,70 0,72 ND 1 0,49 0,48 0,49
M 9-10% [ 0,61 0,56 056 |PD29 0,78 0,69 0,70 ND 2 050 | 047 0,48
M 9-30% | 0,43 0,33 0,34 PD 30 0,75 0,66 0,69 ND 3 0,49 0,52 0,52
M 10-5% | 0,67 0,64 0,65 PD 31 0,55 0,66 0,64 ND 4 0,46 0,50 0,48
M 10-20% | 0,54 0,52 0,52 PD 33 0,45 0,69 0,64 ND 7 0,56 0,52 0,53
M 10-30% | 0,46 0,47 0,46 PD 34 0,55 0,61 0,59 ND 8 0,52 0,54 0,54
M 11-5% | 0,64 0,64 0,65 PD 35 0,55 0,60 0,58 ND 9 0,55 0,54 0,55
M 11-20% | 0,51 0,57 0,56 PD 37 0,29 0,60 0,34 ND 10 0,53 0,55 0,55
M 11-30% | 0,41 0,44 0,40 |PD38 0,74 0,77 0,78 ND 11 051 | 0,53 0,53
REDUC 0,45 0,63 0,61 PD 39 0,75 0,68 0,71 ND 12 0,53 0,54 0,54
Manguinhos| 0,49 0,63 0,57 |PD40 0,72 0,77 0,77 ND 15 0,55 0,50 0,51
RECAP 0,53 0,55 0,55 N1 0,59 0,60 0,60 ND 16 0,53 0,52 0,52
RPBC 0,38 0,55 0,49 N 2 0,66 0,66 0,67 ND 17 0,55 0,48 0,49
REVAP 0,47 0,55 0,52 N 4 0,56 0,61 0,61 ND 18 0,48 0,49 0,49
REPLANL [ 0,69 0,55 0,60 N 5 0,56 0,60 0,59 S1 0,74 0,57 0,60
UFRJ 1 0,64 | 049 051 |[NG6 0,58 0,61 061 |S2 0,75 | 057 0,60
UFRJ 3 0,62 0,61 0,62 N7 0,58 0,56 0,56 S4 0,61 0,67 0,67
UFRJ 4 0,47 0,47 0,48 N9 0,57 0,59 0,59 S5 0,61 0,68 0,67
UFRJ 5 0,53 0,50 0,54 N 10 0,57 0,62 0,61 S6 0,67 0,67 0,67
UFRJ 6 0,28 0,41 0,34 N 11 0,63 0,62 0,62 S7 0,76 0,59 0,61
UFRJ 8 0,58 0,57 0,57 N 12 0,55 0,55 0,55 REPLAN2 | 0,64 0,66 0,66
UFRJ 9 0,57 0,60 0,59 N 14 0,68 0,63 0,64 REPLAN3 | 0,61 0,61 0,61
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Tabela XX Comparacdo dos resultados da calibracdo e validacéo para o pardmetro benzeno %v/v por PLS.

Benzeno (v/v)
Amostra
Real | Validagao | Calibracao| ™" | Real | validagao_calibragdo | A" | ‘Real |Vaiidago | Catibracdo
M 053 | 042 046 |UFRJ10| 040 | 047 045 [N15 054 | 049 0,50
M1-5% | 053] 052 053 |UFRJ11| 052 0,48 048 [CO1 045 | 048 0,48
M1-20% | 041 | 046 045 |UFRJ12[ 046 0,42 043 [CO2 043 | 046 0,46
M1-30% | 034 | 047 044 |UFRJ14[ 048 0,50 050 [CO3 045 | 045 0,45
M25% | 057 | 052 054 |PD1 0,41 047 046 [CO5 042 | 053 0,51
M2-20% | 054 | 0,50 051 |[PD3 025 | 028 025 [CO6 041 | 0,38 0,39
M2-30% | 053] 043 046 |[PD4 038 | 047 045 [CO7 042 | 0,36 0,38
M3-5% | 052] 053 052 |PD5 045 | 043 043 [cO8 037 | 034 0,35
M 3-10% [ 0,49 0,56 054 |PD6 0,24 0,23 0,20 CO 10 0,42 0,42 0,42
M 3-20% | 0,40 0,50 0,42 PD 7 0,50 0,50 0,50 SD 3 0,36 0,38 0,37
M 4-5% 0,52 0,51 0,52 PD 8 0,24 0,31 0,27 SD4 0,58 0,38 0,41
M4-10% | 047 | 045 045 |[PD9 0,49 0,35 038 [SD5 039 | 045 0,44
M4-20% | 0,40 [ 0,39 039 |PD11 0,40 0,51 049 |SD6 043 [ 043 0,43
M55% | 052 0,50 050 [PD12 | 047 | 043 043 [SD7 043 | 046 0,46
M520% | 041 | 048 046 |[PD14 | 042 | 043 043 |[SD9 040 | 044 0,44
M 5-30% | 0,34 0,38 0,37 PD 15 0,26 0,25 0,23 SD 10 041 0,42 0,42
M65% | 054 | 046 047 |[PD16 0,35 053 046 [SD11 043 | 048 0,47
M6-10% | 048 | 042 043 |[PD17 0,57 0,48 050 [SD12 042 | 042 0,42
M6-20% | 0,39 | 045 043 |PD19 0,79 053 063 [SD13 044 | 044 0,45
M7-10% | 049 [ 040 041 |PD20 0,53 0,54 054 |SD14 047 | 043 0,44
M7-15% | 044 | 048 047 |[PD21 | 056 | 056 057 [SD15 |o042| 042 0,42
M7-20% | 0,39 | 039 037 [PD23 | 060 | 053 054 |[sD18 [033| 0,38 0,37
M85% | 053] 051 052 [PD24 | 044 | 051 049 [SD19 [036| 0,39 0,38
M 8-15% | 0,45 0,45 044 |PD25 0,58 0,51 0,52 SD 20 0,36 0,39 0,38
M 8-20% [ 0,40 041 041 PD 27 0,58 0,57 0,58 SD 21 0,37 0,39 0,39
M 9-5% 0,54 0,49 0,50 PD 28 0,61 0,56 0,57 ND 1 0,38 0,38 0,38
M9-10% | 0,50 [ 0,45 045 |PD29 0,62 0,54 056 |ND2 0,38 [ 0,38 0,38
M 9-30% | 0,34 0,26 0,27 PD 30 0,58 0,53 0,54 ND 3 0,38 0,40 0,40
M 10-5% | 0,54 0,51 0,51 PD 31 0,44 0,52 0,51 ND 4 0,37 0,39 0,39
M 10-20% | 042 | 041 041 |[PD33 0,36 0,54 050 |[ND7 042 | 0,40 0,41
M 10-30% | 0,34 | 037 036 |[PD34 0,44 0,49 047 [ND8 040 | 042 0,42
M11-5% | 052 | 052 052 |[PD35 0,44 0,49 047 [ND?9 043 | 042 0,42
M11-20%| 042 | 046 045 |PD37 0,26 0,49 030 [ND10 | o041 | 042 0,42
M11-30% | 0,33 | 0,36 033 [PD38 | 057 | 061 061 [ND11 039 | 041 0,41
REDUC | 037 | 0,50 048 |[PD39 | 058 | 0,54 056 [ND12 | 042 [ 041 0,42
Manguinhos| 0,41 | 0,50 046 |[PD40 | 057 | 061 061 [ND15 [ o042 | 039 0,39
RECAP 042 | 044 043 |N1 0,46 0,47 047 |ND 16 041 [ 041 0,41
RPBC 031 ] 044 039 [N2 0,51 0,52 052 [ND17 | o042 | 0,37 0,38
REVAP 0,38 | 044 042 |[N4 0,44 048 048 [ND18 | 037 | 0,38 0,38
REPLAN1| 055 | 043 048 |[N5 0,43 0,47 047 |[S1 057 | 045 0,47
UFRJ 1 051 [ 040 041 |N6 0,46 0,48 048 |S2 057 [ 045 0,47
UFRI3 | 051 | 049 050 [N7 045 | 044 044 |[S4 048 | 0,53 0,52
UFRJ4 [ 039] 039 040 [N9 045 | 047 047 S5 049 | 053 0,52
UFRJ 5 0,44 0,41 0,45 N 10 0,45 0,48 0,48 S6 0,52 0,52 0,52
UFRJ 6 0,24 0,34 0,28 N 11 0,49 0,49 0,49 S7 0,59 0,46 0,48
UFRJ 8 0,47 0,46 0,46 N 12 0,42 0,43 0,43 REPLANZ [ 0,51 0,53 0,53
UFRJ 9 0,47 0,48 0,48 N 14 0,53 0,49 0,50 REPLAN3 [ 0,49 0,49 0,49
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Tabela XXI. Comparacao dos resultados da calibracédo e validacdo para o parametro MON por PLS.

MON
Amostra
Teal | validagao | Catibragto| A5t | Feal | validagao Calibragao | A | sl |validagao | Calibragio
M 81,7 81,5 81,6 UFRJ10| 82,6 83,1 83,1 N 15 83,2 83,2 83,2
M 1-5% 81,5 81,4 81,4 UFRJ11| 825 82,7 82,7 CO1 83,2 82,7 82,7
M 1-20% | 79,3 79,5 79,3 UFRJ12| 824 82,9 829 CO2 82,9 82,6 82,6
M 1-30% | 77,5 79,1 78,6 UFRJ 14| 825 83,2 83,1 CO3 82,6 82,7 82,6
M 2-5% 81,6 80,7 80,8 PD1 82,2 82,3 82,3 CO 5 82,2 82,7 82,6
M 2-20% | 81,0 79,9 80,1 PD 3 85,6 85,0 85,3 CO6 82,7 83,2 83,1
M 2-30% | 80,5 80,0 80,1 PD 4 80,8 80,7 80,7 cov7 82,9 83,3 83,3
M 3-5% 83,0 82,6 82,6 PD 5 82,1 82,6 82,5 CO8 82,8 83,1 83,1
M 3-10% | 83,6 83,9 83,8 PD 6 85,5 85,1 85,5 CO 10 83,0 82,9 82,9
M 3-20% | 84,2 85,0 84,7 PD 7 82,2 82,8 82,7 SD 3 82,5 83,1 83,0
M 4-5% 83,1 83,0 83,0 PD 8 85,5 85,3 855 SD 4 82,6 82,8 82,7
M 4-10% | 834 84,5 84,2 PD9 82,8 82,9 83,0 SD 5 82,5 82,6 82,6
M 4-20% | 84,3 84,8 84,8 PD 11 81,8 82,2 82,1 SD 6 82,8 82,5 82,5
M 5-5% 81,8 81,2 81,2 PD 12 82,4 83,1 83,0 SD 7 82,9 82,3 82,4
M 5-20% | 80,8 80,8 80,8 PD 14 82,2 82,6 82,6 SD9 82,6 82,7 82,7
M 5-30% | 80,9 81,2 81,3 PD 15 85,7 85,5 85,7 SD 10 82,7 82,4 82,4
M 6-5% 82,6 82,8 82,7 PD 16 81,9 82,3 82,0 SD 11 82,8 82,6 82,6
M 6-10% | 83,3 83,3 83,3 PD 17 82,1 81,9 81,9 SD 12 82,8 82,9 82,9
M 6-20% | 84,1 84,7 84,6 PD 19 84,0 85,6 85,2 SD 13 81,9 815 815
M 7-10% | 83,2 83,3 83,2 PD 20 82,0 82,2 82,2 SD 14 81,9 81,9 81,8
M 7-15% | 83,8 83,4 83,7 PD 21 83,7 83,4 835 SD 15 81,9 82,4 82,3
M 7-20% | 84,5 82,6 83,7 PD 23 82,1 81,8 81,8 SD 18 82,3 83,5 83,4
M 8-5% 82,1 81,3 81,5 PD 24 82,9 82,8 82,8 SD 19 82,2 82,4 82,3
M 8-15% | 81,2 80,9 81,0 PD 25 82,3 82,0 82,0 SD 20 82,4 82,2 82,2
M 8-20% | 814 81,0 81,1 PD 27 82,2 81,9 81,9 SD 21 82,5 82,5 82,4
M 9-5% 81,9 81,6 81,6 PD 28 82,3 81,8 81,9 ND 1 84,3 83,7 84,1
M 9-10% | 82,1 81,6 81,6 PD 29 82,2 82,0 82,0 ND 2 84,2 83,6 83,8
M 9-30% | 80,8 80,9 80,8 PD 30 82,2 82,0 82,0 ND 3 84,0 84,0 84,0
M10-5% | 814 81,9 81,8 PD 31 83,4 83,4 834 ND 4 84,0 83,8 84,1
M 10-20% | 79,1 80,3 80,0 PD 33 83,0 82,5 82,5 ND 7 84,5 84,4 84,5
M 10-30% | 76,8 79,7 78,8 PD 34 83,6 83,2 83,2 ND 8 84,2 84,2 84,2
M 11-5% | 81,6 81,2 81,2 PD 35 83,7 83,4 834 ND 9 84,5 84,2 84,2
M 11-20% | 81,3 81,0 81,1 PD 37 834 82,4 83,8 ND 10 84,2 83,8 83,8
M 11-30% | 81,5 80,6 81,1 PD 38 85,4 84,8 85,0 ND 11 84,1 84,0 84,0
REDUC 83,6 82,1 82,2 PD 39 85,4 84,8 85,0 ND 12 84,5 84,2 84,3
Manguinhos| 82 8 82,5 82,6 PD 40 85,2 84,7 84,9 ND 15 83,7 83,5 83,5
RECAP 82,4 81,6 81,7 N1 82,5 82,6 82,6 ND 16 84,2 83,8 83,9
RPBC 81,3 81,4 81,4 N2 83,0 83,1 83,0 ND 17 84,2 83,4 83,6
REVAP 82,2 82,0 82,1 N 4 82,9 82,8 82,8 ND 18 82,9 83,1 83,0
REPLANL | 82,8 83,0 83,0 N 5 82,9 82,8 82,8 S1 82,4 82,9 82,8
UFRJ 1 82,8 82,8 82,9 N 6 83,0 83,7 83,6 S2 82,1 82,9 82,7
UFRJ 3 82,1 82,6 82,5 N7 82,7 82,8 82,8 S4 83,3 83,0 83,1
UFRJ 4 80,6 81,5 81,5 N 9 83,0 83,0 83,0 S5 83,2 83,0 83,1
UFRJ 5 81,5 81,5 81,9 N 10 83,8 84,2 84,2 S6 83,2 82,7 82,8
UFRJ 6 80,9 80,9 81,1 N 11 83,0 83,2 83,1 S7 82,6 82,8 82,8
UFRJ 8 82,5 82,2 82,3 N 12 82,9 83,0 83,0 REPLANZ2 [ 835 83,0 83,1
UFRJ 9 82,9 83,0 83,0 N 14 83,1 83,1 83,1 REPLAN3 | 837 82,6 82,7
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Tabela XXII. Comparacédo dos resultados da calibracdo e validacdo para o parametro IAD por PLS.

IAD
Amostra
Feal | validagao| Calibragao| A™5t"2 | ‘Feal | validagio calibragao | AT | eal |validaca | Calibragds
M 89,1 88,4 88,7 UFRJ10| 89,8 90,0 90,0 N 15 89,9 90,1 90,0
M 1-5% 88,3 88,0 88,0 UFRJ11| 89,8 89,9 89,9 CO1 89,6 88,9 89,0
M 1-20% | 84,7 85,2 84,9 UFRJ12| 8938 90,1 90,1 CO2 89,4 88,7 88,8
M 1-30% | 81,8 84,5 83,6 UFRJ14( 90,0 90,7 90,6 CO3 89,0 88,7 88,7
M 2-5% 88,4 87,5 87,7 PD1 89,3 89,6 89,6 CO5 89,1 89,5 89,3
M 2-20% | 87,7 86,5 86,7 PD 3 91,8 91,5 91,7 CO6 89,3 89,4 89,4
M 2-30% | 86,5 86,4 86,5 PD 4 88,6 87,0 87,2 cov7 89,3 89,5 89,5
M 3-5% 90,2 90,1 90,1 PD 5 89,0 89,7 89,7 CO8 89,3 89,4 89,4
M 3-10% | 90,8 90,4 90,3 PD 6 91,8 915 91,8 CO 10 89,3 89,1 89,1
M 3-20% | 91,7 93,1 92,2 PD 7 89,2 90,5 90,2 SD 3 89,7 90,3 90,2
M 4-5% 90,3 90,3 90,3 PD 8 91,8 92,0 92,1 SD 4 89,3 89,5 89,5
M 4-10% | 90,7 90,8 90,6 PD9 89,4 89,6 89,7 SD 5 88,8 88,9 88,8
M 4-20% | 91,8 91,9 92,2 PD 11 88,9 89,7 89,6 SD 6 88,9 88,6 88,6
M 5-5% 88,9 88,2 88,3 PD 12 89,4 90,2 90,0 SD 7 89,1 88,4 88,5
M 5-20% | 87,9 87,5 87,6 PD 14 89,3 89,8 89,8 SD9 88,9 88,8 88,8
M 5-30% | 87,6 88,2 88,1 PD 15 91,8 91,8 91,9 SD 10 89,0 88,6 88,7
M 6-5% 89,9 89,7 89,8 PD 16 88,8 89,0 88,7 SD 11 88,9 88,8 88,7
M 6-10% | 90,6 89,7 89,9 PD 17 88,9 88,5 88,5 SD 12 89,1 89,1 89,1
M 6-20% | 916 92,0 91,6 PD 19 91,1 92,5 92,1 SD 13 88,8 88,0 88,2
M 7-10% | 90,6 89,6 89,8 PD 20 88,7 89,0 88,9 SD 14 88,8 88,3 88,3
M 7-15% | 91,3 90,1 90,5 PD 21 90,8 91,0 91,0 SD 15 88,8 88,6 88,6
M 7-20% | 91,8 89,9 91,1 PD 23 88,7 88,5 88,4 SD 18 89,6 90,5 90,4
M 8-5% 89,2 88,2 88,4 PD 24 89,8 90,3 90,3 SD 19 89,5 89,8 89,7
M 8-15% | 88,2 87,7 87,7 PD 25 88,8 88,6 88,6 SD 20 90,0 89,3 89,4
M 8-20% | 87,6 87,7 87,7 PD 27 88,8 88,9 88,8 SD 21 89,8 89,8 89,8
M 9-5% 88,8 88,3 88,4 PD 28 88,8 88,8 88,7 ND 1 91,0 90,8 91,1
M 9-10% | 88,8 88,1 88,1 PD 29 88,8 89,0 88,9 ND 2 91,0 91,1 91,2
M 9-30% | 86,4 86,3 86,2 PD 30 88,8 89,0 88,9 ND 3 90,7 91,5 91,4
M 10-5% | 88,3 88,5 88,5 PD 31 90,5 91,1 91,0 ND 4 90,9 90,6 91,0
M 10-20% | 84,7 86,2 85,8 PD 33 89,8 90,0 90,0 ND 7 91,3 91,5 91,5
M 10-30% | 81,8 85,5 84,0 PD 34 90,6 90,5 90,5 ND 8 91,1 91,3 91,3
M 11-5% | 88,8 88,1 88,2 PD 35 90,6 90,9 90,8 ND 9 91,3 91,3 91,3
M 11-20% | 87,3 87,5 87,4 PD 37 87,9 89,9 88,7 ND 10 90,8 90,7 90,7
M 11-30% | 87,3 86,6 86,9 PD 38 92,2 91,2 91,6 ND 11 90,9 90,8 90,8
REDUC 90,1 89,2 89,3 PD 39 92,2 915 91,6 ND 12 91,3 914 914
Manguinhos| 90,1 89,3 89,6 PD 40 91,9 91,7 91,7 ND 15 90,6 90,6 90,7
RECAP 89,4 88,8 89,0 N1 89,8 89,6 89,6 ND 16 90,9 91,0 91,0
RPBC 88,6 88,0 88,2 N2 90,1 90,5 90,3 ND 17 90,8 90,6 90,7
REVAP 88,8 89,3 89,3 N 4 90,2 90,3 90,3 ND 18 90,2 90,2 90,2
REPLANL [ 90,4 90,8 90,9 N 5 90,3 90,2 90,2 S1 89,6 89,8 89,8
UFRJ 1 90,3 90,0 90,1 N 6 90,4 91,0 90,9 S2 89,4 89,9 89,8
UFRJ 3 89,8 89,8 89,8 N7 89,8 89,5 89,6 S4 89,9 89,4 89,5
UFRJ 4 89,8 86,3 87,9 N 9 90,1 89,9 90,0 S5 90,0 89,5 89,6
UFRJ 5 86,2 89,5 88,0 N 10 91,0 91,8 91,7 S6 90,1 89,1 89,3
UFRJ 6 86,3 87,9 87,5 N 11 90,3 90,1 90,1 S7 89,6 89,9 89,9
UFRJ 8 89,8 89,4 89,5 N 12 89,6 89,5 89,5 REPLANZ [ 89,9 90,3 90,3
UFRJ 9 90,2 90,4 90,4 N 14 89,9 89,9 89,9 REPLAN3 | 90,0 89,5 89,6
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ANEXO 8: Resultado da Previsao por PLS.

Tabela XXII1. Resultados da Previsio dos parametros PONA e Etanol por RMN *H e PLS.

Parafinas (m/m) [ Olefinas (m/m) | Nafténicos (m/m) | Aromaticos (m/m) Etanol (m/m)
Amostra Valor | Valor da | Valor | Valor da | Valor | Valor da | Valor | Valor da | Valor Valor da

Real | Previsdo | Real | Previsdo | Real | Previsdo | Real Previsdo | Real Previsdo
M 1-10% 25,77 26,12 | 12,29 12,04 10,33 10,59 24,75 24,32 26,85 26,62
M 2-10% 28,09 2797 | 1321 13,91 12,10 11,10 19,21 19,78 27,40 27,05
M 3-15% 17,59 17,79 | 11,45 11,43 8,20 7,76 35,85 36,23 26,91 26,47
M 4-15% 17,27 | 19,67 | 12,91 12,90 7,59 7,05 35,16 34,44 27,06 25,64
M 5-10% 2488 24,30 | 13,15 14,04 15,71 15,34 18,94 19,03 27,32 27,29
M 6-15% 18,75 20,70 | 12,39 11,85 8,22 8,86 34,36 32,71 26,28 25,39
M 7-5% 23,27 24,58 | 14,46 15,46 9,50 8,84 26,46 26,21 26,32 25,65
M 8-10% 26,66 26,66 [ 1351 13,87 14,13 14,00 18,85 18,05 26,85 27,33
M 9-20% 35,15 32,75 | 11,28 11,54 9,59 11,05 16,94 16,13 27,04 28,25
M 10-10% 24,68| 2598 | 12,36 13,42 10,45 10,38 24,99 2253 27,52 27,29
M11-10% 31,78| 30,94 | 13,94 13,89 9,20 9,08 18,08 17,96 27,00 28,09
UFRJ 2 26,09 26,82 | 15,38 15,69 9,13 9,40 20,17 19,37 29,22 28,77
UFRJ 7 26,20 26,85 | 1554 15,40 10,42 11,59 18,78 18,13 29,06 28,24
UFRJ 13 23,42 23,89 [ 18,00 17,65 8,65 8,26 21,16 20,98 28,78 28,78
UFRJ 15 2488 24,49 | 1717 17,15 9,06 10,26 19,99 18,58 28,89 29,563
PD 2 2447 24,63 | 17,79 15,77 11,14 12,22 21,16 21,45 25,43 25,49
PD 10 2497 24,26 | 20,32 20,02 8,49 8,57 21,88 21,84 24,35 24,44
PD 13 25,95 24,98 | 20,37 19,80 8,56 8,53 20,64 20,77 24,48 25,15
PD 18 29,36 29,70 | 11,60 12,27 8,99 8,75 25,30 24,68 24,75 25,09
PD 22 27,01 27,07 | 14,85 14,43 8,52 8,73 24,90 25,47 24,72 24,86
PD 26 28,34 27,33 | 14,03 12,93 8,87 10,76 24,31 24,24 24,45 24,80
PD 32 2199 2242 | 1981 19,68 7,38 8,11 26,90 25,87 23,92 24,71
PD 36 26,73 25,60 | 13,68 12,08 9,63 12,47 26,46 25,48 23,50 24,75
PD 41 21,78 20,16 | 17,87 19,98 4,73 4,25 29,94 30,44 25,68 25,40
N 3 28,25 28,94 | 14,80 13,42 7,55 8,53 19,47 19,47 29,94 29,94
N 8 2472 25,45 | 16,97 16,37 7,47 7,71 20,19 19,64 30,64 31,18
N 13 28,93 29,63 | 1544 13,85 7,60 7,09 18,69 19,38 29,33 30,20
CO 4 30,53 30,27 9,57 9,06 13,77 14,25 16,66 17,30 29,46 29,36
CO 9 27,64 2859 |[ 10,53 10,92 14,70 13,95 16,93 17,11 30,19 29,46
SD 1 22,36 23,43 | 17,85 17,67 9,29 10,08 19,75 18,67 30,75 30,32
SD 2 23,57 2398 | 17,77 18,98 7,68 7,56 21,20 19,92 29,78 29,65
SD 8 30,08 30,30 8,60 9,24 14,95 14,19 16,85 16,95 29,50 29,54
SD 16 21,93 22,23 | 1857 19,20 10,00 9,91 18,80 19,31 30,70 29,61
SD 17 22,01 2238 | 18,78 18,38 10,14 10,68 18,31 18,96 30,77 29,74
ND 5 24,67 25,01 |[ 15,09 14,73 9,01 10,19 22,40 21,06 28,84 28,81
ND 6 2482 24,34 | 15,30 15,56 9,03 9,21 22,32 22,17 28,53 28,32
ND 13 23,46 23,26 | 19,27 19,48 7,01 6,77 20,50 20,72 29,75 29,57
ND 14 2417 23,81 | 19,70 19,17 7,17 6,70 19,86 20,37 29,10 29,84
S3 25,32 25,57 | 13,27 14,12 14,58 14,14 17,10 17,56 29,72 28,88
S9 2480 25,27 | 14,30 14,10 13,17 14,01 17,66 17,81 30,07 29,17
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Tabela XX1V. Resultados da Previsio dos parametros Etanol, Benzeno, MON e IAD por RMN 'H e PLS.

Etanol (v/v) Benzeno (m/m) Benzeno (v/v) MON IAD
Amostra |Valor | Valor da| Valor | Valor da | Valor | Valorda | Valor |Valorda | Valor | Valor da
Real | Previsdo | Real Previsdo | Real Previsdo | Real |Previsdo | Real [ Previsao
M 1-10% 23,27 | 22,70 0,61 0,63 0,49 0,50 80,6 80,3 86,9 86,4
M 2-10% 23,82 | 23,37 0,68 0,63 0,55 0,50 81,6 80,9 88,6 87,9
M 3-15% 24,08 | 23,33 0,51 0,61 0,43 0,50 83,7 83,8 91,3 91,1
M 4-15% 23,55 22,33 0,54 0,61 0,44 0,49 83,6 84,3 91,3 91,3
M 5-10% 23,92 | 23,68 0,58 0,61 0,48 0,49 81,8 81,5 88,9 88,5
M 6-15% 23,35 | 22,44 0,52 0,60 0,43 0,49 83,7 83,7 91,1 90,3
M 7-5% 23,17 | 22,37 0,64 0,66 0,53 0,54 82,6 82,8 90,1 89,9
M 8-10% 23,58 | 23,66 0,62 0,61 0,51 0,49 81,9 81,7 88,8 88,6
M 9-20% 23,73 | 23,84 0,50 0,49 0,42 0,39 81,4 80,6 87,6 86,8
M 10-10% | 23,26 | 23,01 0,64 0,60 0,50 0,47 81,5 80,2 87,4 86,3
M 11-10% | 23,29 | 24,09 0,61 0,58 0,49 0,47 82,1 82,0 88,9 88,9
UFRJ 2 25,11 24,61 0,67 0,58 0,54 0,46 82,5 82,6 90,0 89,8
UFRJ 7 25,20 | 24,41 0,61 0,59 0,49 0,48 82,8 83,0 90,1 90,5
UFRJ 13 25,14 | 24,63 0,64 0,59 0,35 0,48 82,4 83,1 90,2 90,6
UFRJ 15 25,05 25,16 0,60 0,52 0,49 0,42 82,2 82,5 89,8 89,9
PD 2 21,22 | 21,77 0,46 0,60 0,37 0,48 81,4 81,3 87,8 88,2
PD 10 19,39 | 20,39 0,57 0,54 0,43 0,43 82,2 82,7 89,3 89,7
PD 13 20,90 | 21,15 0,56 0,55 0,45 0,43 82,3 82,5 89,3 89,6
PD 18 20,79 | 21,53 0,80 0,71 0,62 0,56 82,1 82,1 88,5 88,6
PD 22 20,61 | 21,44 0,71 0,68 0,55 0,54 81,7 81,9 88,7 88,6
PD 26 20,79 | 21,49 0,75 0,68 0,59 0,54 82,3 82,5 88,8 89,2
PD 32 20,78 | 21,42 0,48 0,60 0,39 0,48 83,6 82,9 90,4 90,0
PD 36 20,80 | 21,75 041 0,62 0,34 0,50 83,0 83,0 89,5 89,4
PD 41 22,65 21,75 0,75 0,64 0,61 0,51 85,1 84,7 92,1 92,1
N 3 25,21 25,11 0,65 0,63 0,51 0,50 82,8 83,4 89,9 90,4
N 8 25,05 26,13 0,57 0,58 0,44 0,46 83,1 83,8 90,5 91,0
N 13 23,87 | 25,25 0,56 0,60 0,43 0,47 83,0 82,4 89,6 89,2
CO 4 24,16 | 24,83 0,59 0,56 0,45 0,45 82,6 82,6 89,2 88,9
CO 9 25,33 | 24,81 0,46 0,48 0,37 0,39 83,4 82,3 89,6 88,7
SD 1 25,85 | 25,53 0,45 0,43 0,36 0,35 82,5 83,5 89,6 90,6
SD 2 24,49 | 24,52 0,45 0,45 0,35 0,36 82,8 83,4 89,9 90,4
SD 8 2492 | 24,92 0,53 0,54 0,43 0,43 82,8 82,5 89,0 88,8
SD 16 25,30 | 24,59 0,42 0,49 0,33 0,38 82,0 82,8 89,6 89,9
SD 17 25,24 | 24,84 0,43 0,46 0,34 0,37 82,1 83,0 89,5 90,0
ND 5 23,68 | 24,04 0,49 0,55 0,38 0,43 83,7 84,7 90,8 91,5
ND 6 23,52 | 23,69 0,48 0,49 0,38 0,39 83,8 84,2 90,8 91,1
ND 13 2438 | 24,42 0,56 0,51 0,43 0,40 83,6 84,2 90,8 91,2
ND 14 24,05 24,68 0,56 0,50 0,44 0,39 84,0 84,2 90,9 91,3
S3 2475 | 24,41 0,75 0,60 0,58 0,47 82,5 82,9 90,3 89,8
S9 24,52 | 24,61 0,76 0,61 0,58 0,48 82,4 82,5 89,5 89,4
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