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Resumo

Nos ultimos anos foi sensivel o aumento nos cuidados exigidos pela autoridades para
com o meio ambiente. A queima de combustiveis fésseis, em especial no caso do dleo
diesel, gera residuos toéxicos e cancerigenos, entre eles os Oxidos de enxofre e os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Até 2014 a quantidade de enxofre permitida no
6leo diesel comercializado no pais deve ser reduzida para menos de 50 ppm.

Sendo assim, surge no mercado uma demanda cada vez maior em otimizar os
processos existentes fazendo com que seus rendimentos sejam melhores, sem a perda da
qualidade final do produto. Para isso, o uso de ferramentas de controle é indispensavel,e
para que esse controle seja eficiente é imprescindivel a capacidade de medir informacgdes
com qualidade e em tempo real.

Os métodos usados para medir tanto as quantidades de enxofre quanto de HPA no
6leo diesel atuais sdo todos destrutivos, de alto custo, e requerem tempos de anadlises
prolongados, causando uma falha na estrutura de controle da planta, onde agbes para
correcdo de correntes de produto fora de especificacdo se tornam lentas, com grande
desperdicio de recursos.

Com o uso de ferramentas matematicas e varidveis auxiliares(neste caso, espectros de
fluorescéncia), é possivel predizer as quantidades das varidveis de interesse diretamente
nas correntes da planta, de forma rapida e ndo invasiva.

O objetivo deste trabalho é propor e avaliar a viabilidade do uso conjunto entre
ferramentas matematicas e medidas de espectroscopia fluorescente a fim de desenvolver
de sensores capazes de caracterizar correntes de processo de producdo de diesel de
forma répida e eficiente, viabilizando a aplicacdo de melhores técnicas de controle e
otimizagdo no processo.

Este trabalho avalia diversas técnicas matematicas que usam dos espectros de
emissdo e excitacdo de amostras de diesel para desenvolver modelos capazes de predizer
satisfatoriamente os valores de enxofre e HPA nas mesmas, e, como objetivo final, o
desenvolvimento de sensores baseados em pares de emissdo/excitacdo capazes de medir
estas mesmas variaveis de interesse diretamente no meio industrial, em linha.

Pela andlise dos espectros, foi possivel observar que o uso de andlise PCA e os
modelos PCR geram resultados com erros médios em torno de 20% , o que ndo torna a
metodologia indicada para ser aplicada em analisadores de linha. Modelos baseados em
PLS chegaram a resultados também na faixa de erro de predi¢ao em torno de 20%. Ja a
andlise diretamente sobre a intensidade dos pares de emissdo/excitacdo (PSCM), com o
uso de otimizacdo heuristica para selecdo de modelos, obteve resultados com erros
médios entre 4 e 7 %, tanto para predicdao de enxofre, quanto de HPA. Sendo assim, os
pares encontrados com essa metodologia sdo indicados para o uso em sensores de linha.

Palavras-Chaves: Diesel, enxofre, HPA, PCA,PLS,PCR,PSCM.
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1 Introdugao

No decorrer das ultimas décadas foi sensivel o aumento no cuidado e na preocupagao
com o meio ambiente. Os grandes centros urbanos ja lutam contra problemas cada dia
mais severos em virtude do acumulo de poluentes no solo, nos rios e na atmosfera. Uma
das grandes fontes de poluicdao da qual ainda dependemos quase que completamente é
proveniente da queima de combustiveis fésseis. Os veiculos automotores tém entao
papel importante nesta questao.

Dentre os veiculos do ciclo diesel, as emissbes de 6xidos de enxofre e material
particulado sdao as que requerem ateng¢dao especial. A estes compostos se encontram
adsorvidos compostos organicos e inorganicos. Estes sdo em sua maioria hidrocarbonetos
pesados derivados do 6leo diesel e do dleo lubrificante, sulfatos provenientes do enxofre
do combustivel, residuos de carbono, agua e metais. Entre os hidrocarbonetos se
encontram Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA's), supostamente cancerigenos.

Como forma de solucionar alguns dos problemas ligados aos motores de combustdo a
diesel, os 6rgaos governamentais passaram a exigir concentra¢des cada vez menores de
enxofre no combustivel. De acordo com a legislacdo vigente (Portaria nimero 42 de
16/12/2009, ANP), o 6leo a ser comercializado deve possuir no maximo 50 ppm de
enxofre (chamado diesel S50). Assim sendo, a industria de refino deve se atualizar
perante as novas exigéncias, e isto requer um controle mais eficiente e veloz na medicao
da concentracdo de enxofre no éleo.

Surge ent3ao um novo problema associado a dificuldade de medir tal varidavel. Até o
momento, a grande maioria dos métodos utilizados sdo invasivos e destrutivos. As
amostras precisam ser retiradas da linha, preparadas por pessoal especializado,
analisadas em laboratdrio, e s6 entdo acbes na planta podem ser tomadas. O tempo
transcorrido entre a retirada da amostra e a realizacdo destes procedimentos pode causar
um atraso significativo na identificacdo de correntes que ndo atendem as especificacoes,
diminuindo a eficiéncia da execucdo de acdes corretivas e reduzindo o rendimento da
unidade.

Para que um controle fino e efetivo possa ser implementado, é preciso antes
encontrar uma maneira de medir as variaveis de interesse de forma mais rapida, porém
sem sacrificar a precisdo dos resultados.Assim, nasce a ideia do uso de variadveis auxiliares
mais rapidas de serem mensuradas, que com a ajuda de ferramentas matematicas,
podem levar a predicdo on-line das varidveis de interesse através da criacdo de sensores
baseados em espectrofluorescéncia.

A espectrofluorescéncia é uma técnica analitica amplamente utilizada devido a sua
rapidez, facilidade e sensibilidade. O uso desta técnica em fluidos naturalmente
fluorescentes dispensa a preparacdao de amostras, e novas medidas podem ser tomadas
rapidamente, diminuindo o tempo morto do processo de analise. Infelizmente, a
informacao trazida pelos espectros em si nao pode ser diretamente utilizada, assim, o uso
de quimiometria se faz necessario para criacdo de modelos que a partir dos espectros de
fluorescéncia possam predizer de forma acurada os valores das varidveis de interesse.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar diversos tratamentos matematicos dos
dados referentes aos espectros de fluorescéncia de amostras de diesel, para avaliar a
viabilidade de predizer a concentracdo de enxofre e HPA dentro das mesmas. Para tal,
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modelos quimiométricos serdo ajustados e os resultados das predicdes comparados com
os resultados dos métodos cldssicos de andlise. Se comprovada a viabilidade de extrair
informagdes Uteis desses espectros, sensores baseados nos pares de excitagdo/emissdo
gue mais se correlacionam com a quantidade de enxofre ou HPA no sistema podem ser
desenvolvidos para ,de forma pratica, aplicar as técnicas estudadas em processos
industriais reais.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Diesel

O dleo diesel € um combustivel de matriz féssil, formado em sua maior parte por
compostos parafinicos, naftalenos e aromaticos. A composicao real do diesel é funcao da
origem do petrdleo do qual o mesmo é obtido, da planta de craqueamento utilizada e, em
especial, da dessulfurizacdo que o mesmo sofre. Entre diversos tipos de éleo diesel
vendidos, a diferenca na quantidade de enxofre é um dos maiores fatores de
diferenciacdo (SOARES et al, 2010).

O diesel brasileiro é um combustivel derivado do petréleo constituido por
basicamente hidrocarbonetos alifaticos contendo de 9 a 28 4&tomos de carbono. E um
produto inflamdvel, medianamente toéxico, volatil, limpido, isento de material em
suspensdo e com odor forte e caracteristico. Sua cor varia de amarelo ao marrom,
possuindo fluorescéncia azul (CAMPO, 1989). A distribuicdo dos diferentes tipos de
hidrocarbonetos que o compdem é muito importante porque afetam as propriedades do
combustivel. Durante o processo de producdo, o diesel é destilado em temperaturas na
faixa de 1609C a 380 29C, que destilam apds o querosene e assemelham-se aos gasdleos
mais leves (SONG et al, 2000).

A Figura 2.1 apresenta um fluxograma basico de uma refinaria moderna. O diesel final
€ uma mistura de diversas correntes, podendo ser elas nafta pesada, querosene, diesel
leve e pesado e gasdleo leve e médio. Todas as misturas devem ser realizadas de maneira
a atingir as normas exigidas pela ANP. Para atingir o patamar limite de enxofre, as
correntes usualmente passam por um hidrotratamento para diminuir a concentra¢do de
enxofre. Hidrotratamento envolve uma gama de processos que usam hidrogénio e
catalisadores para remover componentes indesejados. O processo remove compostos
reativos como olefinas, enxofre, nitrogénio e compostos oxigenados. Porém, processos
muito severos de hidrotratamento (como os usados para atingir os limites ultra-low de
enxofre) acabam saturando anéis aromaticos, afetando as caracteristicas finais do
produto (CHEVRON, 2007).

A matriz predominantemente alifatica do diesel lhe confere um carater de
autoignicdo. No ciclo de motor diesel, o ar entra na cdmara de combustdo, é comprimido
e aquece. Em seguida, é adicionado o combustivel na camara, o qual entra em ignicdo
sem que haja necessidade de uma faisca, ou seja, as condi¢cdes da camara sao suficientes
para que ocorra a explosdo. A qualidade de autoignicdo do diesel é um fator
determinante no seu desempenho e é caracterizada pelo nimero de cetano. Sendo
assim, quanto maior for o numero de cetano que um diesel possuir, maior sera seu poder
de ignicdo (que se resume ao atraso entre o momento da injecdo do combustivel e a
ignicdo) (HIGGINS et al, 1998). No Brasil, a ANP, Agéncia Nacional do Petrdleo, define que
o numero minimo de cetanos aceitavel é de 42. Os 6leos vendidos no Brasil tém numero
de cetano variando entre 45 e 60.

Os motores a diesel operam sempre com uma taxa de ar maior do que a necessaria
para queima do combustivel injetado. A principal vantagem de um motor a diesel é sua
alta eficiéncia térmica. Esses motores chegam a uma eficiéncia térmica (em excesso de ar)
de até 50 por cento. Comparados com um motor a gasolina, que tem eficiéncia maxima
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de 30 por cento, o motor diesel tem uma grande vantagem em economia de combustivel.
Por esse motivo, tais motores dominam o mercado de atividades de alto consumo, como
o de navios, geradores de energia, caminhdes, e todo o tipo de indumentario pesado.
(CHEVRON, 2007).

Estdao também presentes no déleo diesel compostos sulfurados como tidis, dissulfetos,
sulfetos, tiofenos, benzotiofenos e tiobenzotiofenos. Sendo assim, a queima ou destilagao
do mesmo acarreta na produc¢do de derivados com alta toxicidade, em principal (SOx).
Por se tratarem de compostos poluentes, torna-se entdo necessario um controle sobre a
quantidade de enxofre existente no diesel, um requerimento que a atual industria
petrolifera é obrigada a atender.

No Brasil, até o ano de 1994, o d6leo vendido pelas refinarias possuia em média
13.000 ppm de enxofre. Em 1995, o diesel comercializado no territdrio nacional passou a
ser dividido em duas modalidades: o diesel metropolitano, contendo 500 ppm de enxofre,
e o diesel rural, que continha 1800 ppm. (DESPOLUIR, 2008). Com o novo foco nas
questGes ambientais, a Agencia Nacional do Petréleo (ANP),mediante Portaria nimero 42
de 16/12/2009, alterou os limites permitidos de teor de enxofre no diesel nacional. O
novo maximo passou a ser 50 ppm , o chamado diesel S50. A medida estipula que, até
2014, o 6leo diesel S1800 (1800 ppm de enxofre) deixe de ser comercializado e que toda
a frota rodovidria passe a ser abastecida com S500. Ainda no mesmo ano, as frotas de
Onibus de grandes cidades passarao a utilizar o novo diesel S10, com 10 ppm de enxofre.

Outra andlise necessaria para qualificacdo do diesel é a de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA). Alguns destes compostos sdo suspeitos ou conhecidamente
cancerigenos. Calcula-se que entre 0,2 e 1 % de todos os HPA’s existentes no diesel
consigam resistir ao processo de combustdo e sdo expelidos nas emissGes de queima
(WILLIAMS et al, 1986). Existe ainda uma grande correlacdo entre os compostos
policiclicos e o teor de enxofre, porque alguns dos HPA contem enxofre em sua estrutura.
No Brasil, os niveis de HPA maximo sdo aplicados apenas aos 6leos S50 e S10, e, neste
ultimo, a ANP regula que o maximo permitido seja de 11%.
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Figura 2.1: Refinaria Moderna. Fonte: CHEVRON, 2007.
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2.2 Quimiometria

A capacidade de desenvolver ferramentas de controle e otimizagao avancada estao
diretamente ligadas a habilidade de medir as varidveis de interesse. Nao s6 a isso, mas
também a capacidade de trabalhar esses dados e retirar dos mesmos informagdes Uteis
(SCHEPER, 1999). Quimiometria é o processo de extrair informacdo de analises quimicas a
partir de tratamentos matematicos, com o objetivo de calibrar e classificar os dados. Para
se realizar uma andlise quimiometrica se faz uso de multiplas ferramentas ,entre elas,
Multiple Linear Regression with Factor Analysis (FA-MLR), Stepwise Multi Linear
Regression (Stepwise MLR), Partial Least Squares (PLS), Genetic Function Algorithm (GFA),
Genetic PLS (G/PLS), Principal Component Analysis (PCA) or Principal Component
Regression (PCR), e ferramentas ndo lineares , como Artificial Neural Network (ANN)
(CLEMENTSCHITSCH et al, 2005).

Segundo CORGOZINHO (2009), pode-se dividir o objetivo da andlise multivariada em
cinco aspectos, sendo eles:

e Reducdo de dados ou simplificacdo estrutural: reduz-se o sistema de interesse
a forma mais simplificada possivel, sem a perda de informacdes Uteis.

e C(lassificacdo e agrupamento: as varidveis sdo agrupadas de forma a reunir
variaveis similares, com base nos dados medidos.

e Investigacdo da dependéncia entre varidveis: E importante verificar a
correlagao das variaveis, e definir que tipo de informacao é independe e quais
varidveis sdao dependentes.

e Predicdo: criacdo de modelos capazes de predizer valores de uma ou mais
variaveis, com base na leitura de outras grandezas.

e Construcdo de hipdteses e testes: hipdteses estatisticas, formuladas em
termos de parametros de populacdes multivariadas sdo testadas. Isso pode ser
feito para validar consideragdes.

Na quimiometria, os métodos mais amplamente aplicados sdo os de PCA, PCR e PLS,
com os quais se torna possivel a andlise quantitativa de dados extraidos de espectros de
fluorescéncia (GELADI et al, 2004). Tais ferramentas possuem a capacidade de resumir
grandes quantidades de informacgdes e sintetizar os resultados, possibilitando a analise de
toda a gama do espectro (JOLLIFFE, 1986).

2.2.1 Principal Component Analysis - PCA

PCA é uma técnica de diminuicdo de dimensionalidade utilizada para anilise de
dados, que identifica parametros e expressa novamente os dados de maneira a destacar
suas semelhancas e diferengcas. Uma vez que os padrdes sdo encontrados, é possivel
comprimir o espaco de busca sem que exista perda significativa de informagdes. Com essa
caracteristica de compressdo de informacdo, é possivel aplicar PCA em matrizes que
contenham uma enormidade de dados, decompondo a mesma em um nuUmero
consideravelmente menor de componentes que expressam em si a maior parte da
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informacgdo disponivel. Este tipo de analise é recorrentemente usada em sistemas de
grande numero de varidveis, entre eles a extracdo de dados de caracteristicas fisico-
quimicas de sistemas, a avaliacdo de espectros de emissdo-excitacdo e a reducdo de
dimensado de resultados de espectros de fluorescéncia do monitoramento de aguas de
residuo (TARTAKOVSKY et al. 1990).

Basicamente, a aplicagdo de PCA implica na decomposi¢cdao dos dados em um novo
conjunto de vetores ortogonais, chamados de vetores de carga, que sdao por sua vez
combinagdes lineares dos vetores dos dados originais. Tais vetores sdo denominadas CP’s
(componentes principais) e sdao ordenados de acordo com a quantidade de variancia
expressa, ou seja, qual a quantidade de informa¢dao que cada CP carrega. A técnica
requer, em alguns casos, um pré-tratamento dos dados, em que os mesmo sdo
centralizados e normalizados, para que a variancia encontrada seja significativa
(CLEMENTSCHITSCH, 2005).

2.2.2 Principal Component Regression — PCR

A metodologia PCR ndo é aplicada diretamente sobre os dados de espectroscopia,
mas correlacionada e aplicada nos componentes principais obtidos através da andlise
PCA. Uma vez que os CP’s sdo mutuamente ortogonais, problemas tipicos de
colinearidade e alta correlagdo, que surgem em muitas técnicas de regressao, sao
evitados. Os CP’s sdo combinados de maneira a predizer a matriz de dados de saida,
valendo de regressao linear multivariavel (LIU, et al. 2003).

2.2.3 Partial Least Squares — PLS

A metodologia de minimos quadraticos pode ser vista como um melhoramento do
método de PCA. Neste caso, além do uso da matriz de varidveis observadas X, o PLS faz
uso também da matriz de varidveis a serem modeladas Y, no procedimento para
determinacdo das variaveis principais dos dados, chamadas de varidveis latentes. Nesta
metodologia, transformacdes lineares sdo aplicadas nas matrizes Y e X de forma a buscar
novas diregdes que maximizem a relagao entre as duas matrizes. As transformacgdes
lineares sdo descritas pelas equacdes:

X :TPT + E (2.1)

Y =UQ" +F

(2.2)

Modelos baseados em PLS surgem da aplicacdo de uma regressao linear multivariavel
entre a matriz de varidveis auxiliares transformada T e a matriz de variaveis de interesse
transformada U. (WOLD, et al., 2001)

2.2.4 Ant Colony Optimization

A observagao do comportamento de formigas reais inspirou o desenvolvimento de
algoritmos de Coldnia de Formigas. Neles, um grupo de formigas artificiais coopera para
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encontrar a solucdo 6tima para um problema trocando informacdes por meio de uma
trilha de feromonios depositados em trilhas artificiais. Inicialmente, cada uma das
formigas é localizada em pontos aleatérios da funcdo, e a trilha de feromodnios é
inicializada préximo a zero. A cada nova iteracdo, as formigas se deslocam e a funcao é
avaliada para se encontrar a formiga que gera o menor valor da fungdo ( em casos onde a
otimizagao visa encontrar o minimo da fun¢do). Cada formiga deposita uma quantidade
de feromoénio na trilha que percorreu, e quanto mais perto do minimo esta formiga
chegou, maior a quantidade de feroménio depositada. A cada iteragdo a concentragdo de
feromonio de todas as trilhas decresce de maneira igualitaria. Da mesma maneira que na
vida real, as formigas artificiais tendem a seguir as trilhas com maior concentragao de
feromonio, dirigindo todas as formigas em dire¢cdao ao minimo da funcdo.(LEE, 2008)

2.3 Critérios para Avaliagcao dos Modelos

2.3.1 Coeficiente de Determinagéo — R?

Estabelece uma relacdo entre o erro originado pelo modelo (soma dos quadrados dos
residuos — SQ,e;) € a distancia de cada ponto a média do conjunto de calibracdo (soma dos
guadrados total - SQ ). Quanto maior seu valor (entre 0 e 1), mais explicativo se torna o
modelo. (FACCHIN, 2005).

T

SCQot = Z(yi - g)z

=1 (2.3)

Na equagdo 2.3, de cada um dos valores observados se subtrai o valor da média
aritmética, eleva-se o resultado ao quadrado, e apds somam-se esses valores.

n

SQrcs - Z(ﬁi - yi'}g

i=1 (2.4)

Na equacdo 2.4, ¥; é o valor conhecido relacionado a x; e y; é o valor estimado em
relacdo a x;.

Com o uso destas duas equagdes surge a forma usal com a qual R? é apresentada.

S
R%Z = 1 — 2Yes (2.5)
SQtot

2.3.2 RMSEP

Alguns autores ndo concordam que o uso de R? é o melhor dos critérios de avaliacdo,
sendo assim, entdo outras formas de avaliacdo foram desenvolvidas. O RMSEP, Root
mean Square Error of Prediction, é desenvolvido para sanar este problema. Ele parte de
uma modificacdo na equacao da Soma Quadratica dos Residuos, onde é utilizado um
conjunto de dados diferente do empregado no ajuste para determinar a capacidade
preditiva do modelo, e apds a raiz quadrada do mesmo é realizada.(FACCHIN , 2005).
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RMSEP = (2.6)

Na Eg. 2.6, n, é o numero de observagdes contidas no conjunto de validagao (yi).

2.3.3 Cross Validation — Leaving One Out

Para se avaliar a capacidade preditiva de um modelo, é importante separar um grupo
de amostras para etapa de ajuste (calibracdo), e um grupo para validagdao dos modelos, e
isso é chamado de Valida¢do Cruzada.

Dentre as diversas técnicas de validacdo cruzada, uma largamente utilizada é o
procedimento Leaving One Out (LOO). Nesta metodologia, parte-se de um conjunto de n
amostras, e geram-se n pares de conjuntos de calibracdo e validacdo. Primeiramente,
uma das amostras é retirada do conjunto para servir como amostra de teste. O modelo é
calibrado entdo com as outras n-1, e depois sua capacidade preditiva é testada com a
utilizacdo da amostra de teste, com o uso de pardmetros como R* ou RMSEP. O mesmo
procedimento é repetido n vezes, cada uma referente a uma das amostras do conjunto.
(Ll et al., 2002)

Esta técnica é capaz de extrair o maximo de informagao dos dados, e é indicado
principalmente para situagdes onde existem poucas amostras disponiveis. Da mesma
forma, para conjuntos extensos de amostras, o procedimento acaba sendo custoso
computacionalmente. (LI, et al., 2002).

2.4 Espectrofluorescéncia

Fluorescéncia é a capacidade de uma substancia de emitir luz apds ser exposta a
radiacdo. As moléculas sdo excitadas por absorcdo da radiacdo eletromagnética e os
elétrons sobem para orbitais mais energéticos. Quando os mesmos retornam ao seu
estado fundamental, existe uma emissdo de luz, que possui sempre energia menor do
gue a luz que o excitou. (SKOOG et al., 2002). Espectrofluorescéncia é uma técnica
analitica que se baseia na obtencdo de um espectro de emissdo das moléculas
subsequentes a uma excitacdo da amostra com comprimentos de onda especificos.
(CORGOZINHO, 2009).

A espectroscopia de fluorescéncia é utilizada em diversas areas para classificar e
diferenciar amostras. Os parametros de fluorescéncia como comprimento de onda de
emissdo e intensidade podem ser relacionados a caracteristicas fisicas, como composicdo
guimica, com o uso de ferramentas matematicas. (PANTQOJA, 2010).
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3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Os matérias usados neste trabalho estdo descritos no capitulo 4: Estudo de Caso.

3.2 Meétodo proposto

Com a proposta do uso da espectrofluorescéncia como busca de varidveis auxiliares
para determinar varidveis de processo, fez-se uso de diversas ferramentas matematicas a
fim de se conseguir extrair informagGes Uteis dos dados espectrais. Dentre essas
ferramentas, encontram o uso de analise PCA e modelagem PCR, anadlises PLS e modelos
baseados em PLS com uma ou duas saidas (enxofre e HPA separadamente e em
conjunto), assim como o uso de ferramentas de otimizacdo heuristica (“Ant Colony
Optimization” - ACO) para analise direta dos dados espectrais a fim de obter modelos que
utilizam diretamente os pares de fluorescéncia para predicdo de estados. Rotinas e
procedimentos de calculos foram implementados e realizados no software MATLAB (Ver.
5.3, The Mathworks, Inc., Natick, USA).

Em todas as metodologias avaliadas foram feitos ajustes de modelos lineares
multivaridveis (modelos lineares com relacdo aos pardmetros) onde é minimizado o
somatorio do erro quadrdtico entre o valor medido (Tabela 4.2) e predito, para as
variaveis de estado. Para fins de comparacdo foram gerados modelos de diferentes
tamanhos (entre uma e treze variaveis de entrada), para os casos MISO (multiplas
entradas e uma Unica saida) e MIMO (multiplas entradas e multiplas saidas). Devido a
baixa quantidade de dados amostrais, optou pela utilizacdo da metodologia de Cross
Validation-LOO para teste e comparacao de resultados.

3.2.1 Pré-tratamento dos Dados

Inicialmente foi realizada a reducdo de dimensionalidade das matrizes de dados
espectrais das amostras, de duas para uma dimensdo. Originalmente, os dados de
espectroscopia de cada amostra sdo armazenados em matrizes onde a combinacao de
linhas e colunas correspondem respectivamente aos comprimentos de onda de excitacdo
e emissdo avaliados. Apds a reducdo de dimensionalidade, os dados de cada amostra
passam a ser armazenados em vetores linha, de forma que o conjunto de dados amostrais
completo pode ser armazenado na forma de uma Unica matriz de duas dimensdes, onde
cada linha é correspondente a uma amostra e cada coluna corresponde a intensidade de
fluorescéncia dos pares Ex/Em (Excitacdo/Emissdo) especificos para cada amostra.

Por se tratar de uma matriz diagonal inferior (nenhuma excitacdo pode levar a uma
emissdao de maior energia, de forma que dados viaveis estdo localizados apenas abaixo da
diagonal da matriz), é possivel descartar os elementos localizados acima da diagonal da
matriz, composta unicamente por zeros, reduzindo o numero de componentes espectrais
de 17666 para 12000.

O passo seguinte consistiu na normalizacdo dos espectros. A mesma foi realizada
centralizando a intensidade de emissdo na média, e dividindo a mesma pelo desvio
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padrdo, para cada amostra. Essa normalizacdo foi realizada dentro das colunas da matriz
de dados, ou seja, as amostras foram normalizadas umas perante as outras, o que torna a
anadlise geral dos dados mais significativa. Na andlise de PLS de duas saidas, onde tanto a
concentracdo de enxofre quanto a concentracdio de HPA sdo utilizadas, ambas
concentra¢des também s3do normalizadas uma perante a outra, para que o método nao
supervalorizasse valores de escalas diferentes.

3.2.2 Andlise PCA

Aplicando PCA nos dados de fluorescéncia, se analisou a varidncia acumulada dos CPs
(componentes principais) tornando possivel estimar quantos CPs sdo necessdrios para
representar o conjunto de dados. Este nUmero de componentes representativos é uma
boa estimativa do numero de varidveis latentes minimas que deve conter um modelo PCR
para predizer de forma adequada as varidveis de interesse.

Com base nos componentes principais, graficos de escores foram construidos para
avaliar qualitativamente as amostras e verificar a existéncia de variacbes espectrais
significativas ou segmentacdao em “clusters” (caso onde as mesmas sao passiveis de serem
segmentadas em grupos a partir de diferencas estatisticas nas matrizes de fluorescéncia).

3.2.3 Andlise de PLS

Para analises de PLS, as variaveis de estado também sdo utilizadas como dados de
entrada, além dos dados espectrais, assim, existem trés opg¢des a serem estudadas.
Primeiramente uma analise que considera apenas enxofre, outra que considera apenas
HPA, separadamente, e por fim, uma anadlise que considera as duas saidas
simultaneamente.

Com esta andlise também é possivel inferir o nimero de varidveis latentes capazes de
representar os dados espectrais. Esse valor serve entdo como boa estimativa para o
tamanho minimo do modelo baseado em PLS mais indicado para representar as variaveis
de estado separada ou simultaneamente.

3.2.4 Regressoes PCR e PLS

Fazendo uso dos dados encontrados utilizando a analise de PCA, foi entdo aplicada a
metodologia PCR (Principal Component Regression). A metodologia se baseia em ajustar
modelos lineares usando os componentes principais como varidveis de entrada e as
varidveis de estado como as varidveis preditas. A regressao linear multivaridvel é um
problema de regressao linear em relagdo aos parametros do modelo, de forma que pode
ser aplicada em modelos de qualquer natureza em relagao as varidveis de entrada, desde
gue sejam lineares nos parametros. Este tipo de problema possui solucao analitica, cuja
solucdo é dada por:

p=&X)XTY (3.1)

Onde [ é o vetor de parametros do modelo, X é a matriz que contem os dados de
entrada do modelo (no caso, os Componentes Principais selecionados no ajuste) e Y é o
vetor da varidvel de saida (varidvel de estado modelada).

Nesta andlise, o método de avaliacdo dos resultados se baseia em Cross Validatio-
LOO. Como a base de dados se restringe a quinze amostras uma sera retirada para servir
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de teste e as outras quatorze amostras serdo usadas no processo de calibracdo. Uma vez
gue o numero maximo de parametros que podem ser ajustados é equivalente ao numero
de amostras disponiveis, o modelo linear de maior nimero de varidveis de entrada
possivel de ser ajustado é de treze varidveis, ja que um dos pardmetros do modelo é
obrigatoriamente a constante linear do mesmo, restando treze possiveis parametros a
serem ajustados (um para cada varidvel de entrada). Sendo assim, foram construidos
modelos que variam entre os tamanhos de um a treze, e os dados de erro s3ao
apresentados referentes ao erro relativo (em médulo), ou seja:

\/(valor predito—valor medido)2

Erro = (3.2)

valor medido

A andlise PLS segue os mesmos preceitos da analise baseada em PCR, a Unica

diferenca é que ao invés do uso dos Componentes Principais como varidveis de entrada,
sao utilizados os Vetores Latentes.

3.2.5 Modelos Baseados em Componentes Espectrais (Pure Spectra Chemometric
Modeling)

Seguindo uma metodologia distinta de avaliagao dos espectros, partimos de um ponto
anterior (uso de PCA/PCR e PLS) onde os modelos sdo baseados em varidveis criadas a
partir do uso destas metodologias, para a analise diretamente baseada nos componentes
espectrais, no caso, os pares de fluorescéncia, com o uso de algoritmos heuristicos de
otimizacdo para a sele¢do de grupos de dados espectrais.

O algoritmo heuristico escolhido para tal foi o Otimizacdo de Colonia de Formigas (Ant
Colony Optimization - ACO). O modelo de avaliagdo de espectros utilizado foi
implementado por Ranzan (2011), e serviu para este trabalho como ferramenta
matematica, maiores detalhes referentes ao método implementado podem ser obtidas
no referido trabalho. A Figura 3.1 apresenta a descricao esquematica da implementagdo e
funcionamento do problema de otimizacdo, na sua forma discreta, para selecdo do
melhor grupo de elementos espectrais para caracterizacdo de uma Unica varidvel de
estado.
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Discrete ACO Implementation

Phase 0 Input Variables Default Variables
Measured Variable Model Type — Linear
Spectral data Initial Pheromone Trail Concentration — 10
Number of Iterations Pheromone Trail Evaporation Rate  —0.5
Number of Ants
Model Size

Phase 1 Solve the objective function with random Spectral Components

Initialization of Best Global Out Put Variables
Non optimal search!

Phase 2 Iterations
Ants Army
Select possible combination of Spectral Components
Selection is based in Random factor and Accumulated
pheromone trail density.
Evaluate objective function
Update pheromone trail of selected Spectral Components
Proportional to results of objective function
Find the best Ant
Compare the best Ant with the Best Global stored
In case of better results, replace
Update pheromone trail of All Spectral Components
Proportional to Pheromone Trail Evaporation Rate

Phase 3 Present the Best Global Qut Put Variables
Best group of Spectral Components
Pheromone Trail evolution

Figura 3.1: Descricdo esquematica das etapas de processamento do algoritmo de
otimizacdo heuristica ACO em sua forma discreta para sele¢do de grupos de elementos

espectrais para a caracterizacdo de variaveis de estado de processos.
Fonte: RANZAN (2011)

3.2.5.1 Filtragem Inicial dos Dados

Por se tratar de um problema de otimizacdo, o elevado numero de elementos
espectrais disponiveis para combinacdo e geracdo de grupos torna a convergéncia do
método demorada e dependente do numero de formigas e iteracbes do algoritmo.
Sendo assim, um passo inicial importante engloba a reducdo da quantidade de elementos
espectrais a serem utilizados na busca, sem perda de informacdo significativa do
processo. Inicialmente, os espectros de fluorescéncia apresentam mais de dezesseis mil
pares de emissdo/excitagdo. Dentre estes, mais de seis mil sdo zeros, facilmente retirados
(matriz de diagonal direita superior nula). Porém, ainda existem milhares de pares dentro
do espectro analisado que n3o agregam informacdo util, e que causam um aumento
pronunciado no tempo de analise dos modelos. Para selecionar os pares que agregam
maior informacao, faz-se uso de um filtro baseado no préprio ACO, com o uso do vetor
chamado “pheromone trail”. Esse vetor estd diretamente associado, fazendo uma
comparacdao com o comportamento de formigas reais, com a trilha de feromoénios que as
formigas depositam no caminho entre o ninho e a fonte de alimento. Este vetor é uma
varidvel interna que confere maior ou menor importancia a cada componente espectral a
medida que os mesmos sdo testados como solucdo do problema. A concentracao de
feromonio que é depositada em cada componente espectral é atualizada toda vez que
este determinado elemento é testado na funcao objetivo. A concentracdo de feroménio é
divida pelo erro apresentado pela fungao objetivo, assim, quanto menor o erro da fungao,
maior se torna a concentragao de feroménio neste determinado componente e mais
importante ele é em relagdo aos outros elementos espectrais que geram maior erro. Este
vetor também ¢é dividido pela metade apds cada ciclo de iteragdes, simulando a
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evaporacdo da trilha de feromobnios, entretanto, essa evaporacdo afeta de forma
equivalente todos os elementos espectrais, sem dar maior importancia para um ou outro
elemento.

Assim, ao fim desta etapa qualitativa usando ACO, o algoritmo fornece informacdes
referentes a importancia relativa de cada elemento espectral na predi¢ao das varidveis de
estado. A Figura 3.2 apresenta a concentragdao de feromdnios dos elementos espectrais
tanto de enxofre quanto de HPA, salientando quinhentos pares mais importantes
diferenciados através da utilizagdo de barras amarelas. E possivel visualizar que a selecio
de componentes espectrais ndo esta concentrada em uma Unica regido do espectro, mas
sao selecionados elementos presentes em toda a faixa de medidas, de forma que, mesmo
por se tratar de uma etapa de filtragem que reduz a quantidade de dados espectrais em
cerca de 95%, elementos representativos de toda regidao mensurada sao mantidos para a
geracdo de modelos quimiométricos.

Enxofre HPA
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Figura 3.2: Trilhas de feromonios para enxofre e HPA, salientando os quinhentos
elementos espectrais com maiores concentracdes de feromonio.

Por se tratar de um algoritmo heuristico, existe uma diferenca nos resultados cada vez
gue o algoritmo é rodado, entretanto esta diferenca nas concentracées de feromdnio,
atribuidas a cada elemento espectral, ndo é significativa a ponto de modificar o padrao de
regioes significativas, de forma que os resultados gerados sdo parecidos o suficiente para
se escolher uma base de principais elementos espectrais. Toda vez que o algoritmo é
iniciado ele atribui importancia maior para diferentes elementos espectrais, mas ao
decorrer do processo de otimizacao, a distribuicdo final de importancias nos elementos
tende a ser a mesma. Essa importancia relativa final varia, entretanto, com o tamanho do
modelo. Para resolver este problema, foram realizados ajustes para modelos de duas até
dez varidveis de entrada (no caso, a intensidade de fluorescéncia dos pares) e é
armazenada a intensidade de feromdnios para cada elemento espectral, em cada um dos
ajustes. Apos, foi realizada a média aritmética da concentracdo de feromonios de cada
um dos elementos espectrais para todos os ajustes, e essa nova concentragdo é usada
como parametro de filtragem, ordenando os elementos em forma decrescente, da maior
concentracdo relativa a menor. Essa filtragem deve ser realizada independentemente
para cada uma das varidveis de estado, pois pares diferentes tém maior ou menor
importancia na busca por enxofre ou HPA.
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A Figura 3.3 apresenta a localizacdo, no diagrama Excitacdo versus Emissdo, para
diferentes grupos de elementos espectrais selecionados no processo de filtragem
utilizando ACO. Nesta figura pode ser comprovada a distribuicdo de elementos em toda a
regido espectral, sem privilegiar regides isoladas, fato que garante a ndo dependéncia das
varidveis de estado a um unico fluordéforo.
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Figura 3.3: Filtragem de elementos espectrais utilizando ACO.
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4 Estudo de Caso

As amostras de diesel aqui estudadas, e seus respectivos espectros de fluorescéncia,
foram retirados da base de dados do trabalho de conclusdo de curso Uma nova
sistemdtica para andlise de enxofre em diesel baseada em fluorescéncia (ALVES, 2012).

As amostras foram retiradas de diferentes correntes de uma refinaria de petrdleo,
como mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Descri¢cao das amostras utilizadas. Fonte: ALVES (2012).

001 |Diesel leve da unidade de destilacdo atmosférica 1

002 Mistura de querosene e nafta petroquimica da unidade de destilacdo atmosférica 2
MIS1 | Mistura de 50% da amostra 001 e 50% da amostra 002

MIS2 | Mistura de 30% da amostra 001 e 70% da amostra 002

MIS3 | Mistura de 70% da amostra 001 e 30% da amostra 002

MIS4 | Mistura de 10% da amostra 001 e 90% da amostra 002

MIS5 | Mistura de 20% da amostra 001 e 80% da amostra 002

MIS6 | Mistura de 90% da amostra 001 e 10% da amostra 002

003 | Diesel leve da unidade de destilacdo atmosférica 1

004 Mistura de querosene e nafta petroguimica da unidade de destilagdo atmosférica 2
005 Mistura de querosene e nafta petroquimica da unidade de destilacdo a vacuo

007 | Produto final da unidade de hidrotratamento

008 | Mistura de guerosene e nafta petroguimica da unidade de destilacdo a vacuo

013 Mistura de querosene e nafta petroquimica da unidade de destilacdo atmosférica 2
015 | Produto final dleo diesel S50

As amostras marcadas como MIS representam misturas realizadas entre as amostras
001 e 002 com intuito de obter concentragdes intermediarias para a construcao de curvas
de calibracdo adequadas.

As amostras avaliadas neste trabalho apresentam elevada variagdo com relagdo as
concentracdes de enxofre (6,6 a 2911 ppm) e HPA (0,7 a 10 % em massa) frente o nimero
de amostras disponiveis. Assim sendo, os resultados obtidos para os testes levam em
consideracdo essa grande faixa de valores para dar maior representatividade aos
resultados, porém, pontos com concentracdes muito altas ou muito baixas possivelmente
levardo a erros destoantes quando comparados com as amostras de concentracoes
intermediarias.

As amostras foram caracterizadas através de metodologias convencionais para
determinacdo de enxofre e HPAs. Para determinacdo de enxofre, foi usado o método
ASTM D-4294 , e para caracterizacdo da HPAs o método usado foi o ASTM D-6591. Tais
métodos sdo padrdes internacionais regulamentados pela Agéncia Nacional de Protecdo
Ambiental dos EUA.
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Os valores de concentracdo de enxofre e HPA para as amostras utilizadas neste
trabalho sdo apresentados na Tabela 4.2. Estes valores serdo utilizados nas metodologias
de ajuste e teste de modelos matematicos para a predicdo destas varidveis de processo.

Tabela 4.2: Concentragdes de Enxofre e HPA, obtidas por metodologia convencional, para
as respectivas amostras avaliadas neste trabalho. Fonte: ALVES (2012).

1 421 0,8
2 2911 10
MIS1 1640 5,2
MIS2 1121 3,3
MIS3 2224 6,9
MIS4 539 1,6
MIS5 854 2,6
MIS6 2701 8,6
3 2810 9
4 620 2,3
5 840 3,5
7 92,3 6,7
8 889 3,3
13 263 0,7
15 6,6 1,2

Apesar da larga utilizacdo destes métodos para determinacdo de enxofre em diesel,
0S equipamentos para 0s mesmos possuem uso restrito ao laboratério, precisam de
preparo especializado e manipulacdo por pessoal especializado. Ainda é necessario que as
amostras sejam analisadas dentro de uma curva apropriada a sua concentracdo, o que faz
com que tais métodos sejam inadequados para monitoramento online.

Paralelamente a caracterizacdo das concentracées de enxofre e HPA foram coletados
espectros de fluorescéncia de cada uma das amostras. As medidas foram realizadas com
um espectrofluorémetro da marca Horiba, modelo FluoroMax-4, equipado com lampada
de xenbnio de 150 W, com o uso de fibra dtica e um suporte onde eram introduzidos
recipientes de vidro de 10 mL de amostra de dleo diesel. Descricdes mais detalhadas a
respeito da metodologia para coleta dos dados de espectroscopia fluorescente 2D podem
ser obtidas no trabalho de ALVES (2012).

Os dados de fluorescéncia foram coletados na forma de matrizes em duas dimensdes,
onde sdo armazenados os valores de intensidade de fluorescéncia apresentados para
cada par composto por um comprimento de onda de emissdo e um comprimento de onda
de excitacdo. O intervalo de comprimentos de onda avaliado foi definido entre 270nm e
510nm para excitagao e 310nm e 600nm para emissao, em ambos 0s casos com
incremento de 2nm entre cada medida.
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5 Resultados

Para maior entendimento, os resultados aqui apresentados serao divididos
individualmente entre cada um dos tipos de analise apresentados nos métodos
matemadticos, e separados ainda entre as analises de busca da concentragao de enxofre e
HPA, considerando que cada uma destas varidveis de interesse envolve diferencas
significativas nos grupos de elementos espectrais.

5.1 Analise de PCA

A avaliacdo qualitativa da informacdo contida na variancia associada aos CP’s é feita
através da Anadlise de Scree e através da andlise de varidncia explicada. A Figura 5.1
representa os graficos de autovalores, conhecidos como Scree Plot e de Variancia
Acumulada. No Grafico de Scree é avaliada a variagdo de variancia associada a cada CP,
de forma a determinar o nimero de CP’s minimos necessarios para descricdo dos dados
espectrais. No grafico de variancia acumulada, a selecdo do nimero minimo de CP’s para
a descricdo dos dados espectrais é feita através da determinacdo do montante de
componentes que detém mais de 95% da variancia explicada dos dados.
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Figura 5.1: A esquerda, grafico de Scree que apresenta a variancia de cada CP. A direita, o
grafico da variancia acumulada em funcdo dos componentes principais.

A partir dos resultados apresentados na Figura 5.1, é possivel inferir que os cinco
primeiros componentes principais contém mais de noventa e cinco por cento de toda a
informacdo reunida nos espectros de fluorescéncia. Assim sendo, o uso de modelos
baseados em componentes principais com cinco ou mais varidveis latentes,
provavelmente levardo aos melhores resultados, uma vez que 0os mesmos exprimem a
melhor relacdo entre informacdo e ruido. Um modelo sem informacdo suficiente nao
representa fielmente o caso a ser estudado, por outro lado, um modelo que utiliza de
muita informagao pode agregar muito ruido, além de informagdo inutil que pode
aumentar o tempo de analise, e incluir dados que mascarem a importancia de elementos
com maior correlacdo com a varidvel de interesse. Modelos de diversos tamanhos sdo
gerados e assim a comparacao entre o tamanho dos modelos em comparacdao com sua
capacidade de predicdo e acuracidade pode ser feita.
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Uma segunda analise a partir dos resultados de PCA é avaliar a segmentacdo das
amostras em “clusters”, ou seja, verificar a diferenca estatistica dos dados espectrais,
tornando-as passiveis de serem segmentadas em diferentes grupos a partir de diferencas
e similaridades nas matrizes de espectroscopia. Para esta avaliacdo, sdao gerados graficos
de Escores (CP’s versus CP’s) para as amostras. A Figura 5.2 representa quatro graficos de
Escores das amostras de diesel, onde sdo salientados possiveis clusters destas amostras
em func¢do de suas posi¢des no diagrama de componentes principais.
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Figura 5.2: Grafico de Escores das amostras de diesel, salientando a formacao de
possiveis grupos de amostras.

Os graficos de escores demonstram que existe uma grande variabilidade estatistica
entre as amostras analisadas. Desta forma, podemos constatar que ndo existe um pré-
direcionamento dos dados (representado por todas as amostras se encontrarem
préximas, sendo t3ao parecidas entre si, que os modelos criados a partir das mesmas
serviriam apenas para predizer outras amostras que se enquadrassem em seu grupo
estatistico). A grande diferenca entre as amostras garante que os modelos gerados com
esta base de dados terdo uma maior faixa de representatividade, e podem ser aplicados a
uma gama maior de experimentos. Entretanto, a diferenga entre as amostras faz com que
os modelos gerados sejam menos especificos, e assim, menos acurados. Algumas das
amostras, por exemplo, a 007, se encontra fora de qualguer um dos grupos estatisticos
apresentados, assim, é de se esperar que esta amostra apresente erros elevados de
predicao, por ndo se enquadrar com as demais amostras.

5.2 Analise PLS

Diferentemente das andlises de PCA, as analises de PLS levam em consideracdo os
valores de saida. Assim sendo, trés andlises de PLS sdo realizadas: Dados de
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espectroscopia com enxofre, espectroscopia com HPA e espectroscopia com Enxofre e
HPA em conjunto.

Os resultados obtidos com a andlise de PLS para os trés casos sdo apresentados na
forma de graficos de variancia acumulada (Figura 5.3). Em ambos os casos possiveis de
anadlise de PLS, os resultados encontrados sao equivalentes aos obtidos através da andlise
de PCA, apresentando o mesmo perfil de distribuicdo de variancia acumulada em fungao
do numero de vetores latentes avaliados.
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Figura 5.3: Variancia explicada dos dados de fluorescéncia em fungdao do nimero de
componentes de PLS para enxofre, HPA e enxofre + HPA.

Com base nos resultados apresentados na Figura 5.3, pode ser concluido que o
numero minimo de vetores latentes para representacdo dos dados de enxofre a partir dos
dados de espectroscopia fluorescente para amostras de diesel é equivalente a cinco,
enguanto para HPA, seis vetores latentes sdo o nimero minimo indicado, e para a andlise
conjunta de enxofre e HPA, cinco vetores latentes sdo novamente o numero minimo e
indicado para a representacdo das varidveis de estado através do mesmo conjunto de
dados.

5.3 Modelos baseados em PCA/ Modelagem PCR

Com o uso dos componentes principais foram ajustados modelos baseados em
regressoes lineares (Principal Component Regression). Para tal, regressdes lineares
multivaridveis foram realizadas usando os componentes principais como variaveis de
entrada. S3o gerados modelos de diferentes tamanhos, variando entre uma varidvel de
entrada, até treze varidveis de entrada, sendo a metodologia de validacdo cruzada (Cross
Validation-LOO) utilizada para validacdo e avaliacdo dos resultados.

5.3.1 Predicdo de Enxofre

A Figura 5.4 apresenta o erro médio percentual apresentado por cada tamanho de
modelo gerado por PCR na predicdo da concentracdo de enxofre das amostras de diesel,
usando como base os valores de concentracdo de enxofre medidos em laboratério.
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Figura 5.4: Erro médio da predicdo da concentracdo de enxofre dos modelos PCR.

O erro médio apresentado ndo leva em consideracdo os dois maiores erros
apresentados pelas amostras em cada tamanho de modelo. Isso porque algumas das
amostras apresentam erros que nao condizem com as demais, o que se deve a erros
pontuais daquelas amostras, que inviabilizam a avaliacdo dos demais erros de forma
coerente. No caso da busca de enxofre por meio de PCR, as amostras 007 e 015
apresentaram erros em média vinte vezes maiores que os erros das demais amostras.
Sendo assim, as mesmas foram retiradas das andlises médias dos resultados. No Apéndice
1 estdo apresentadas as tabelas de erros completas de cada uma das amostras para cada
tamanho de modelo.

A Figura 5.5 demonstra o R? médio obtido na etapa de calibracdo dos modelos obtidos
por PCR, em funcdo do tamanho dos modelos, mostrando que para modelos compostos
por mais de cinco ou mais varidveis de entrada, o ajuste dos modelos ao conjunto de
dados de calibragdo apresenta R? maior que 0,9, indicando que os modelos estdo
predizendo com acuracidade os dados de calibragao.
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Figura 5.5: R> médio dos dados de calibracdo dos modelos baseados em PCR para busca
de enxofre.
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Analisando os erros relativos de predicdo dos modelos, é possivel concluir que
modelos com cinco ou sete componentes principais apresentam melhores resultados na
predicdo da concentracdo de enxofre nas referidas amostras, previsdo que confirma a
estimativa apresentada pela analise de PCA, que previa o uso de no minimo cinco CP’s
para descri¢cao dos espectros.

5.3.2 Predigdo de HPA

A metodologia para obtencdo dos modelos de PCR para predicdao de HPA foi a mesma
aplicada para predigdo de enxofre. Neste caso, as amostras que apresentaram erros
muito acima dos demais foram as amostras 001, 013 e 015. Assim, na construcao das
médias de erros, as duas amostras com piores resultados foram desconsideradas.

A Figura 5.6 apresenta os erros médios de todos os modelos ajustados para busca de
HPA usando modelagem PCR.
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Figura 5.6: Erro médio para predicdao de HPA em fungao dos valores medidos para
modelos PCR.

Neste caso, a analise inicial de PCA indica que modelos com pelo menos cinco
varidveis de entrada seriam mais indicados, entretanto, resultados obtidos na modelagem
de HPA indicam que os modelos de PCR precisam de pelo menos sete varidveis de
entrada para predicdo desta variavel. A Figura 5.7 apresenta o indice de rejeicdo médio
da etapa de calibracdo dos modelos PCR para predicdo de HPA em amostras de diesel.
Comparando este resultado com o obtido para predicdao de enxofre (Figura 5.5), é
possivel concluir que o ganho apresentado pelo R? na calibracdo dos modelos de HPA é
menos significativo com a insercdo de novos componentes principais, tornando-se
proximo a 1 apenas para modelos compostos por mais de dez variaveis de entrada.
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Figura 5.7: R> médio obtido nas etapas de calibracdo dos modelos baseados em PCA para
predicdo de HPA.

5.4 Modelos Baseados em PLS

5.4.1 Predigcdo de Enxofre

Assim como nos modelos PCA, as amostras 007 e 015 apresentam resultados
destoantes com as demais, e ndo foram consideradas na avaliacdao dos erros médios dos
modelos.

A Figura 5.8 apresenta os erros médios de predicdo de enxofre para modelos obtidos
por PLS, em funcdo do numero de varidveis latentes utilizadas como entrada dos
modelos.
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Figura 5.8: Erro médio percentual na predigdo de enxofre com a utilizagao de modelos
PLS em fung¢do do tamanho dos modelos.

Neste caso, modelos de quatro vetores latentes apresentaram o menor erro médio
para o processo de validacdo dos modelos, porém, o erro sé se torna estavel a partir do
uso de seis varidveis de entrada, indicando que a utilizacdo de mais de sete vetores
latentes como dados de entrada ndo acrescenta informacdo util aos modelos.

A Figura 5.9 apresenta o R? obtido durante a etapa da calibracdo dos modelos de PLS
para predicdo de enxofre. Estes resultados mostram que a descri¢cdo precisa do conjunto
de dados de calibracdo ocorre com a utilizacdo de modelos de trés a quatro vetores
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latentes, entretanto, os erros médios elevados apresentados pelos testes destes modelos,
mostram que a representacao efetiva dos dados de calibracdo ndo implica em resultados
similares na etapa de testes.
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Figura 5.9: R> médio obtido na etapa de calibracdo dos modelos baseados em PLS para
predicdo de enxofre.

5.4.2 Predigéo de HPA

Similar com o ocorrido no processo de predicao de HPA com PCR, na predi¢cdao de HPA
usando PLS as amostras 001, 013 e 015 apresentaram erros estatisticos ndao condizentes
com as demais amostras, assim, na afericdo das médias dos erros, as duas amostras com
maior erro para cada tamanho de modelo foram desconsideradas.

A Figura 5.10 representa os erros médios da predicdo de HPA, encontrados para os
modelos obtidos por PLS durante a etapa de testes.
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Figura 5.10: Erro médio percentual na predigcdo de HPA com a utilizagao de modelos PLS
em fungao do tamanho dos modelos.

Neste caso, as predi¢des dos testes de PLS foram mais acuradas, e modelos com
guatro a seis variaveis de entrada descrevem satisfatoriamente o problema.

A Figura 5.11 representa o R> médio dos dados de calibragdo dos modelos.
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Figura 5.11: R? médio dos dados de calibragdo dos modelos baseados em PLS para busca
por HPA

5.4.3 Busca Simulténea de Enxofre e HPA

Seguindo a metodologia, neste caso as duas amostras com piores erros foram
retiradas das médias tanto para o caso do enxofre quanto para o HPA. Na maioria dos
modelos, as amostras com piores erros em enxofre e HPA eram as mesmas, referente as
amostras 007 e MIS02, porém, em alguns modelos, os erros na medicdo de HPA foram
afetados negativamente também pela amostra 008.

A Figura 5.12 apresenta os erros médios dos modelos para medicdo simultdnea de
enxofre e HPA.
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Figura 5.12: Erro médio do ajuste na predi¢ao de HPA e enxofre simultaneamente dos
modelos baseados em PLS (MIMO)

A leitura dos dados mostra claramente que os erros na predicio de HPA sdo
sensivelmente menores que os erros de predigdo para enxofre. Como esperado pela
analise PLS inicial, modelos com cinco variaveis de entrada sdao os que trazem uma melhor
predicdo relativa das duas variaveis de interesse.
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A Figura 5.13 relaciona o R? médio dos dados de calibragdo dos modelos baseados em
PLS (duas saidas) para busca simultanea de enxofre e HPA.

1_
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 - -©-HPA
0,5 -
0,4 - S
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0
0 1 2 3 45 6 7 8 9 1011121

NuUmero de Variaveis Latentes

Rz Médio

Figura 5.13: R? médio dos dados de calibragdo dos modelos baseados em PLS (duas
saidas) para busca de HPA e Enxofre simultaneamente.

5.5 Modelos Baseados nos Elementos Espectrais (PSCM)

Com o uso de algoritmos de otimizacdao torna-se possivel a andlise direta dos
espectros de fluorescéncia. Neste caso, os modelos s3ao baseados na intensidade de
fluorescéncia dos pares de excitagdo/emissdo. Trés casos foram estudados com o uso de
otimizacdao ACO para determinacdo dos elementos espectrais, sdo eles: busca de pares
para predicao de enxofre, busca de pares para predicdao de HPA e busca de pares para
predicdo simultanea de enxofre e HPA.

Para validacdo e comparacao dos resultados, a metodologia de Validacdo Cruzada
(Cross Validation) foi aplicada, assim como analise dos valores médios de R? e de RMSEP
para os diversos tamanhos de modelos ajustados.

Um fator importante a ser considerado é a falta de amostras de testes suficientes
para validacdao de modelos com grande numero de elementos espectrais. Por se tratarem
de apenas quinze amostras, modelos com mais de sete variaveis de entrada podem trazer
resultados ndo reprodutivos a andlises com uma maior base de dados, pois ficam muito
condicionados na calibracdo. Assim, modelos com mais do que sete elementos espectrais
possuem resultados com erros minimos, mas s6 podem ser aplicadas a amostras fisico-
guimicamente similares as amostras aqui estudadas (baixa capacidade preditiva).

5.5.1 Predicdo Individual de Enxofre

A Figura 5.14 apresenta um resumo dos resultados das analises de PSCM para busca
de elementos espectrais Uteis na predigdo de enxofre.
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Para base de comparacdo, a Amostra 015 foi retirada do cdlculo das médias por
apresentar valores de erro destoantes com as outras amostras.

O gréfico 5.14(A) apresenta o erro médio dos modelos considerando todas as
amostras. E visivel que modelos de um elemento espectral possuem erros t3o grandes
gue mascaram os outros resultados. O grafico 5.14(B) apresenta o erro médio dos
modelos sem considerar a Amostra 015. A diminuicdo do erro médio total é visivel,
porem, modelos de um elemento espectral ainda mascaram os demais erros.
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Figura 5.14: A) Erro médio dos modelos baseados em PSCM, para busca individual de
enxofre, referente a todas as amostras. B) Erro médio dos modelos baseados em PSCM,
para busca individual de enxofre, retirando a Amostra 015 das médias. C) Erro médio dos
modelos baseados em PSCM, para busca individual de enxofre, retirando a Amostra 015
das médias e suprimindo os modelos de um elemento espectral.

A Figura 5.15 representa a avaliagdo das médias de R? e de RMSEP para os modelos de
PSCM ajustados para busca individual de enxofre.

Pela andlise da Figura 5.15 concluimos que modelos com dois ou mais elementos
espectrais apresentam modelos bem ajustados aos dados avaliados.
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Figura 5.15: A) R? médio para modelos baseados em PSCM, para busca de elementos
espectrais significativos na predicdo de enxofre. B) RMSEP médio dos modelos baseados
em PSCM, para busca de elementos espectrais significativos na predicao de enxofre.

Pela Figura 5.15 podemos avaliar que mesmo com o R? chegando ao valor ideal nos
modelos com dois ou mais elementos espectrais, os valores médios de RMSEP sé
assumem valores aceitaveis em modelos com seis ou mais variaveis de entrada.
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5.5.2 Predicdo Individual de HPA

A Figura 5.16 apresenta os erros médios para os modelos baseados em PSCM para
predi¢do individual de HPA.
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Figura 5.16: Erro médio dos modelos baseados em PSCM para predicao individual de HPA.

Na predi¢ao por HPA, todas as amostras foram usadas para o calculo do erro médio,
assim sendo, nenhuma das amostras apresentou propensdo a erros que mascarassem os
demais resultados.

A Figura 5.17 representa a avalia¢cdo do R? médio e do RMSEP dos modelos.
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Figura 5.17: A) R? médio dos modelos baseados em PSCM, para busca individual de HPA.
B) RMSEP médio dos modelos baseados em PSCM, para busca individual de HPA.

Para predicdo individual de HPA, valores de R? e RMSEP sdo aceitaveis para modelos
de duas ou mais variaveis de entrada.

5.5.3 Predigcdo Simultdnea de Enxofre e HPA

Nesta analise foram ajustados modelos que fazem uso dos mesmos pares de
emissdo/excitacdo para busca de enxofre e HPA. Sendo assim, sensores com estes pares
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especificos servem para medir ambas as concentracdes, ao invés do uso de um sensor
para cada variavel de interesse.

A Figura 5.18 apresenta a avaliagdo do erro médio para modelos baseados em PSCM
para busca simultinea de enxofre e HPA. A esquerda, estd apresentado o erro
considerando todas as amostras disponiveis. Como os valores de erro para predicao da
amostra 015 sdo destoantes com as demais, a direita estd apresentado um grafico onde
os valores de erros dessa amostra ndao foram considerados para calculo da média.
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Figura 5.18: A esquerda: erro médio dos modelos baseados em PSCM para predigao
simultanea de enxofre e HPA, com todas as amostras disponiveis. A direita: erro médio
dos modelos baseados em PSCM para predi¢ao simultanea de enxofre e HPA, retirando os
erros referentes a Amostra 015.

A Figura 5.19 apresenta um comparativo entre os R? médios e os RMSEP médios dos
modelos baseados em PSCM para predicao simultanea de enxofre e HPA.
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Figura 5.19: A) R médio dos modelos baseados em PSCM para predi¢do simultanea de
enxofre e HPA. B) RMSEP médio da predicdo de enxofre dos modelos baseados em PSCM
para predicdo simultanea de enxofre e HPA. C) RMSEP médio da predicdao de HPA dos
modelos baseados em PSCM para predicdo simultanea de enxofre e HPA.

A partir da Figura 5.19 é possivel avaliar que mesmo que os valores de R? se
aproximem de um a partir de modelos ajustados com dois elementos espectrais, para a
predicdo de enxofre os valores de RMSEP sé se tornam aceitaveis a partir do uso de seis
ou mais elementos.
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Uma descricdo detalhada de quais foram os pares de elementos espectrais que
melhor se ajustaram a cada modelo esta descriminada no Apéndice 3.

6 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Considerando a grande complexidade das fragdes que originam o 6leo diesel, foi
possivel avaliar os resultados encontrados pelos diversos modelos como eficientes para
serem aplicados em escalas industriais. Vale resaltar que algumas das correntes
apresentaram resultados significativos, e outras, resultados menos expressivos, o que
indica que a diferente composicdo geral das mesmas pode conter alguma substancia que
esteja mascarando e/ou prejudicando as analises dos espectros.

Tomando como base os melhores modelos baseados em PCR e PLS, chegamos a
resultados que possuem erro médio de aproximadamente vinte por cento, tanto para
predicdo de enxofre, quanto para de HPA. Na pratica, modelos com erro médio desta
magnitude ndo podem ser utilizados como o Unico pardmetro de qualidade do processo,
porém, existe a possibilidade do uso dos mesmos como referencial para analise on-line
dos dados, capaz de prever disfuncdes na corrente que devem ser confirmadas com o uso
de outro método de andlise. Esse conhecimento prévio da composicdo da corrente,
mesmo que de certa forma impreciso, pode facilitar a tomada de decisdes e servir como
base para tomada de decisdo para acoes de controle dentro da planta. Modelos baseados
em PCR e PLS, porém, possuem uma grande desvantagem ligada a necessidade da
avaliacdo de todo o range de pares emissdo/excitacdo, ou seja, para cada tomada de
dados, um espectro completo de dezessete mil pontos deve ser construido, o que eleva o
custo e o tempo da anadlise. Ainda assim, sdo testes consideravelmente mais baratos e
velozes que os testes padrdes usados atualmente.

Os modelos baseados diretamente em pares espectrais alcancaram erros médios
consideravelmente menores que os modelos baseados em PCR e PLS. O uso de
otimizacdo heuristica para determinacdo dos pares mais importantes torna possivel o
desenvolvimento de modelos com erros de predicdo menores que cinco por cento.
Assim, a técnica se mostrou bastante efetiva na predicao tanto de HPA quanto de enxofre
dentro das diversas correntes. O estudo mostrou que os pares selecionados sdo capazes
de predizer satisfatoriamente as varidveis de interesse, e que a confeccdo de sensores
baseados nos mesmos é viavel. Entretanto, o nimero diminuto de amostras, e a enorme
diferenca de concentracdao de enxofre entre as mesmas podem mascarar resultados. Nao
€ possivel avaliar, com tao poucas amostras, a repetibilidade dos resultados aqui
encontrados, nem o uso dos pares encontrados para predicdo de correntes que possuem
menos do que 50 ppm de enxofre, uma vez que as amostras analisadas possuiam em
média 1750 ppm.

Assim, existe a necessidade latente da ampliagao do nimero de casos de estudo e de
amostras com concentragdes de enxofre e HPA que abranjam de forma representativa
todo o intervalo de concentragdes apresentadas nas correntes industriais desejadas, para
sé assim ser possivel projetar analisadores em linha para predigdo das varidveis de
interesse.
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A metodologia aplicada, por sua vez, se mostrou satisfatéria na obtencdo de
informacgdes Uteis a partir dos espectros de fluorescéncia, assim, para trabalhos futuros, a
mesma pode ser reaplicada para um maior numero de amostras.
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8 Apéndice 1: Erros dos Modelos PCR

8.1 Erros Dos Modelos para Predigao de Enxofre

Model Size | Amostra| R%calb |Test Measured | Test Prediction Erro (%)
1 1 0,09434 421 893,328258  112,1919853
1 2 0,07893 2911 1293,075836 55,57966898
1 MIS1 0,12392 1640 1193,967698 27,19709156
1 MIS2  0,12382 1121 1146,044808 2,23414876
1 MIS3  0,10892 2224 1278,826636  42,49880232
1 MIS4  0,11341 539 1072,261301 98,93530631
1 MIS5  0,11978 854 1095,021133  28,22261509
1 MIS6 0,09374 2701 1288,660819 52,28949206
1 3 0,06961 2810 1334,049422 52,52493161
1 4 0,11119 620 1019,455423 64,42829396
1 5 0,11842 840 1024,826426 22,00314597
1 7 0,67647 92,3 3915,965456  4142,649465
1 8 0,11794 889 821,383744 7,605878068
1 13 0,07882 263 832,4693653 216,5282758
1 15 0,15393 6,6 1354,135944 20417,21127
2 1 0,2814 421 1600,159855 280,0854762
2 2 0,08339 2911 1248,867805 57,09832343
2 MIS1  0,19641 1640 811,4941743 50,51864791
2 MIS2  0,13926 1121 1076,215965 3,995007566
2 MIS3  0,10905 2224 1285,671042 42,19105027
2 MIS4 0,1291 539 1150,138275 113,3837245
2 MIS5 0,13361 854 949,6543483 11,20074336
2 MIS6  0,13543 2701 1199,605129 55,58662982
2 3 0,07063 2810 1314,489657 53,22100866
2 4 0,11999 620 883,9902614 42,57907442
2 5 0,12653 840 1128,021798 34,28830932
2 7 0,69847 92,3 3933,464078 4161,607886
2 8 0,1284 889 793,9060327 10,69673423
2 13 0,09116 263 838,7183957  218,904333
2 15 0,15393 6,6 1354,030637 20415,61571
3 1 0,29452 421 1545,759512 267,1637796
3 2 0,11869 2911 1299,644364  55,35402392
3 MIS1 0,26031 1640 871,5778044  46,85501193
3 MIS2  0,21299 1121 1194,943302 6,596191061
3 MIS3  0,16398 2224 1343,762138 39,57904055
3 MIS4  0,84022 539 1643,867429 204,9846808
3 MIS5 0,31367 854 1393,981201  63,2296488
3 MIS6  0,21765 2701 1234,658656 54,28883169
3 3 0,11816 2810 1367,357963 51,33957425
3 4 0,35755 620 1393,593082 124,7730777
3 5 0,29619 840 1483,03659  76,55197496
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3 7 0,91155 92,3 4166,123793 4413,676916
3 8 0,70817 889 267,6550872  69,89256612
3 13 0,83673 263 671,2970253  155,2460172
3 15 0,27176 6,6 1355,175258 20432,95846
4 1 0,85341 421 157,692825  62,54327198
4 2 0,76785 2011 2173,356197  25,33987644
4 MIS1  0,85419 1640 1622,067281 1,093458505
4 MIS2  0,86729 1121 1467,314626 30,89336536
4 MIS3  0,81599 2224 2083,572244 6,314197661
4 MiIs4  0,87002 539 1347,596948 150,0179867
4 MIS5  0,85838 854 1140,58686  33,55818035
4 MIS6  0,83019 2701 1967,301376  27,1639624
4 3 0,78694 2810 2248,045973  19,99836394
4 4 0,85162 620 936,7671733  51,09147957
4 5 0,87188 840 1339,096815 59,41628753
4 7 0,9763 92,3 3641,048344 3844,797773
4 8 0,85573 889 941,8886733 5,949232092
4 13 0,85095 263 285,9526813  8,727255243
4 15 0,96668 6,6 259,8622396 3837,306661
5 1 0,98442 421 106,3769949  74,73230524
5 2 0,96096 29011 2676,626273  8,051313175
5 MIS1  0,9707 1640 1587,545693  3,198433359
5 MIS2  0,9764 1121 1379,855966  23,09152239
5 MIS3  0,97492 2224 2350,322104 5,679950738
5 MIS4  0,97112 539 681,4742077 26,43306266
5 MIS5  0,97351 854 776,2545888 9,103678125
5 MIS6  0,97536 2701 2147,56429  20,49002999
5 3 0,96417 2810 2572,971579  8,43517514
5 4 0,9718 620 673,3493532 8,604734386
5 5 0,97806 840 1218,351854 45,04188736
5 7 0,97977 92,3 3707,170568 3916,436151
5 8 0,97289 889 929,172867  4,518882679
5 13 0,97134 263 394,3993341 49,96172398
5 15 0,98407 6,6 404,4590578 6028,167542
6 1 0,98579 421 147,9756503  64,85138947
6 2 0,97989 2911 2696,744128 7,360215442
6 MIS1  0,98542 1640 1638,210675 0,10910516
6 MIS2  0,99039 1121 1385,380587 23,58435208
6 MIS3  0,98782 2224 2333,365546 4,917515543
6 MIS4  0,9836 539 714,2925321 32,52180558
6 MIS5  0,98538 854 843,5398754  1,224838946
6 MIS6  0,98838 2701 2208,881309 18,21987009
6 3 0,98264 2810 2596,278018 7,605764501
6 4 0,98637 620 662,413981  6,840964683
6 5 0,9878 840 1123,634222  33,76597882
6 7 0,99155 92,3 3523,654939 3717,610984
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6 8 0,98468 889 753,0154322  15,29635183
6 13 0,98773 263 522,7545006  98,7659698
6 15 0,98481 6,6 448,0303508 6688,338649
7 1 0,99093 421 277,272574  34,13953112
7 2 0,98483 29011 2730,679236  6,194461162
7 MIS1  0,98733 1640 1626,246098 0,838652586
7 MIS2  0,99122 1121 1373,516473  22,52600115
7 MIS3  0,98928 2224 2325,094458 4,545614105
7 MIS4  0,99283 539 580,5609221 7,710746207
7 MIS5  0,98738 854 824,6654546  3,434958472
7 MIS6  0,99018 2701 2226,374534  17,57221273
7 3 0,98485 2810 2579,707747  8,195453847
7 4 0,98733 620 705,3323425 13,76328105
7 5 0,98935 840 1050,307303  25,03658366
7 7 0,99221 92,3 3579,053104 3777,630665
7 8 0,99177 889 682,2311522  23,25858806
7 13 0,98846 263 492,2449335 87,16537396
7 15 0,99083 6,6 407,0173687 6066,929829
8 1 0,99266 421 252,8502084  39,94056808
8 2 0,99051 29011 2714,741963  6,741945612
8 MIS1  0,99195 1640 1642,317385 0,141303992
8 MIS2  0,99144 1121 1367,939585 22,02850895
8 MIS3  0,98933 2224 2322,785906  4,44181233
8 MIS4  0,99382 539 592,0483567 9,841995681
8 MIS5  0,99153 854 803,5660396 5,905615977
8 MIS6  0,99284 2701 2234,607772  17,2673909
8 3 0,99351 2810 2598,864222  7,513728741
8 4 0,99399 620 736,3912313  18,77277924
8 5 0,9924 840 1089,451588  29,69661765
8 7 0,99464 92,3 3585,746123 3784,882041
8 8 0,99642 889 679,5383384  23,56149175
8 13 0,99337 263 519,7381972 97,61908638
8 15 0,99385 6,6 357,1492652 5311,352503
9 1 0,99574 421 206,6629969 50,91140217
9 2 0,99336 29011 2726,598082  6,334658826
9 MIS1  0,99459 1640 1643,078706 0,187725988
9 MIS2  0,99518 1121 1332,289007 18,84826112
9 MIS3  0,99458 2224 2290,44714  2,987731135
9 MIS4  0,99466 539 607,9176784  12,7862112
9 MIS5  0,9947 854 791,5495376  7,31270051
9 MIS6  0,99407 2701 2245,065126  16,88022488
9 3 0,9936 2810 2599,640137 7,486116124
9 4 0,99479 620 722,1106295 16,46945637
9 5 0,99543 840 1098,586017 30,78404968
9 7 0,9947 92,3 3578,762066 3777,315348
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9 8 0,99846 889 683,9398168 23,06638731
9 13 0,99831 263 544,0128196 106,8489809
9 15 0,99396 6,6 356,9199858 5307,878573
10 1 0,99785 421 161,8378561 61,55870401
10 2 0,99452 29011 2731,559733  6,164213908
10 MIS1  0,99497 1640 1648,936986 0,544938154
10 MIS2  0,99522 1121 1332,961726  18,90827172
10 MIS3  0,99469 2224 2287,560387  2,857931078
10 MIS4  0,99498 539 598,0919421 10,96325456
10 MIS5  0,99481 854 791,5376266  7,314095248
10 MIS6  0,99511 2701 2243,101437 16,95292718
10 3 0,99485 2810 2599,721627 7,483216123
10 4 0,99521 620 712,7958856 14,96707833
10 5 0,99658 840 1111,922087 32,37167702
10 7 0,99649 92,3 3554,219052 3750,724866
10 8 0,99894 889 680,7935974  23,42029276
10 13 0,99839 263 546,1681951 107,6685153
10 15 0,99511 6,6 353,0288106 5248,921372
11 1 0,99794 421 166,0981854 60,54674931
11 2 0,99708 29011 2733,070344  6,112320699
11 MIS1  0,99585 1640 1647,340522 0,447592822
11 MIS2  0,99823 1121 1317,79718  17,55550224
11 MIS3  0,99748 2224 2300,390149  3,434808879
11 MIS4  0,99705 539 597,4451403 10,84325423
11 MIS5  0,99629 854 774,5580791 9,302332661
11 MIS6  0,99518 2701 2239,142364 17,09950523
11 3 0,99731 2810 2590,715245 7,803727937
11 4 0,9984 620 733,4912371 18,30503824
11 5 0,99759 840 1120,429151  33,3844227
11 7 0,99809 92,3 3576,089889 3774,420248
11 8 0,99899 889 679,0246501  23,61927445
11 13 0,99842 263 544,8482479 107,1666342
11 15 0,99743 6,6 336,7415215 5002,144265
12 1 0,99822 421 175,7445322  58,25545553
12 2 0,99729 29011 2727,996939  6,286604629
12 MIS1  0,99782 1640 1642,170202 0,132329396
12 MIS2  0,99876 1121 1324,854201 18,18503129
12 MIS3  0,9975 2224 2301,001899 3,462315613
12 MIS4  0,99726 539 600,0697521  11,3301952
12 MIS5  0,99985 854 760,0252713 11,00406659
12 MIS6  0,99764 2701 2259,576159 16,34297821
12 3 0,99752 2810 2595,250912  7,642316292
12 4 0,99844 620 737,1556209  18,89606789
12 5 0,99775 840 1119,516756  33,27580423
12 7 0,99864 92,3 3552,287373  3748,63204
12 8 0,99899 889 679,3759947  23,57975312
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12 13 0,99856 263 540,9425057 105,6815611
12 15 0,99754 6,6 338,8228522 5033,679578
13 1 1 421 157,9132253  62,49092036
13 2 1 29011 2719,014615 6,595169527
13 MIS1 1 1640 1658,571179  1,132388955
13 MIS2 1 1121 1349,02458  20,34117574
13 MIS3 1 2224 2296,19398  3,246132214
13 MIS4 1 539 657,3411879  21,95569348
13 MIS5 1 854 759,707674  11,04125597
13 MIS6 1 2701 2255,33896  16,49985338
13 3 1 2810 2580,064936  8,182742489
13 4 1 620 768,3657643  23,92996199
13 5 1 840 1117,626592 33,05078479
13 7 1 92,3 3596,779957 3796,836356
13 8 1 889 661,139197  25,63113644
13 13 1 263 557,9545948  112,150036
13 15 1 6,6 331,5184324  4923,006552

8.2 Erros dos Modelos para Predi¢cdao de HPA
Model
Size Amostra R? calb Test Measured | Test Prediction | Erro (%)
1 1 0,507041206 0,8 2,134409802 166,8012252
1 2 0,545685691 10 5,749542309 42,50457691
1 MIS1  0,548391545 5,2 4,520266995 13,07178856
1 MIS2 0,54802895 3,3 4,100753143  24,26524675
1 MIS3  0,539204333 6,9 5,302278398 23,15538553
1 MIS4  0,541623358 1,6 3,439778413 114,9861508
1 MIS5  0,543428823 2,6 3,687290345 41,81885943
1 MIS6  0,539556678 8,6 5,604063022 34,83647649
1 3 0,507315889 9 6,219878427 30,89023969
1 4 0,533591285 2,3 3,056796336 32,90418851
1 5 0,546888583 3,5 3,13110465 10,53986714
1 7 0,724022176 6,7 12,93812677 93,10636969
1 8 0,560222081 3,3 1,777223197 46,14475159
1 13 0,496487732 0,7 1,363765138 94,82359117
1 15 0,621531731 1,2 5,07488539 322,9071159
2 1 0,624525007 0,8 3,825216391 378,1520489
2 2 0,545858459 10 5,722930464 42,77069536
2 MIS1 0,594414912 5,2 3,568301162 31,3788238
2 MIS2 0,56033158 3,3 3,907872446  18,42037714
2 MIS3  0,542046558 6,9 5,402725568 21,69962945
2 MIS4  0,565414453 1,6 3,733555847  133,3472404
2 MIS5  0,550406174 2,6 3,368896767 29,57295259
2 MIS6  0,570604376 8,6 5,360663335 37,6667054
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2 3 0,508161841 9 6,276489023  30,26123308
2 4 0,540225079 2,3 2,692854846  17,08064548
2 5 0,55539158 3,5 3,460178524  1,137756448
2 7 0,741704621 6,7 12,98820839  93,85385662
2 8 0,575476355 3,3 1,674198221  49,26672057
2 13 0,509252563 0,7 1,383100354  97,58576486
2 15  0,621966124 1,2 5,050514108  320,8761757
3 1 0,628159939 0,8 3,911652825 388,9566032
3 2 0,546066889 10 5,710994056  42,89005944
3 MIS1  0,59705756 5,2 3,606466422  30,64487651
3 MIS2  0,565451528 3,3 4,004709101  21,35482124
3 MIS3  0,54347105 6,9 5432276283  21,27135822
3 MIS4  0,878303242 1,6 4,7369168 196,0573

3 MIS5  0,585074264 2,6 3,970068295  52,69493441
3 MIS6  0,574786977 8,6 5,385706459  37,37550629
3 3 0,508467479 9 6,289909466  30,11211704
3 4 0,587306254 2,3 3,394883261 47,60362006
3 5 0,580295699 3,5 3,883721267  10,96346477
3 7 0,92837575 6,7 13,68332775  104,2287724
3 8 0,823751923 3,3 0,604804027  81,67260523
3 13 0,929663738 0,7 1,000743306  42,96332949
3 15  0,634499146 1,2 5051692247  320,974354
4 1 0,928254371 0,8 0,841528734  5,191091785
4 2 0,915644756 10 7,727835802  22,72164198
4 MIS1  0,938422276 5,2 5,383761303  3,533871207
4 MIS2  0,950842762 3,3 4,65167701  40,95990939
4 MIS3  0,924996954 6,9 7,219925817  4,636606043
4 MIS4  0,934678136 1,6 3,488659456  118,041216
4 MIS5  0,935886681 2,6 3,34302721  28,57796962
4 MIS6  0,928777063 8,6 7,14983252  16,86241256
4 3 0,907291693 9 8,442842488  6,190639021
4 4 0,931925435 2,3 2,214250557  3,728236642
4 5 0,937080784 3,5 3,530866533  0,88190094
4 7 0,963233042 6,7 12,45362313  85,87497204
4 8 0,940021178 3,3 2,46332904  25,35366547
4 13 0,932092754 0,7 1,485166036 112,1665765
4 15 0,96957608 1,2 2,651331203  120,9442669
5 1 0,96863055 0,8 0,7555403  5,557462513
5 2 0,968295452 10 8,531769784  14,68230216
5 MIS1  0,971514989 5,2 5326293791  2,42872675
5 MIS2  0,980902645 3,3 4,509596584  36,65444195
5 MIS3  0,977417901 6,9 7,703843921  11,64991189
5 MIS4  0,966494155 1,6 2,343793823  46,48711396
5 MIS5  0,969574552 2,6 2,735310088  5,204234155
5 MIS6  0,971317143 8,6 7,458920502  13,26836626
5 3 0,967693791 9 9,043321112 0,481345688
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5 4 0,974873009 2,3 1,726955226  24,91499016
5 5 0,971603208 3,5 3,316479807  5,243434072
5 7 0,96572931 6,7 12,27451071  83,2016524
5 8 0,97422339 3,3 2,441994279  26,00017335
5 13 0,971650982 0,7 1,674230326  139,1757608
5 15 0,969651037 1,2 2,621369086  118,4474238
6 1 0,975895576 0,8 0,467340921 41,58238483
6 2 0,968569081 10 8,524368788  14,75631212
6 MIS1  0,971555567 5,2 5,317983995  2,268922986
6 MIS2  0,98099911 3,3 4,508176773  36,61141736
6 MIS3  0,977861454 6,9 7,713777555  11,7938776
6 MIS4  0,966614827 1,6 2,33390738  45,86921125
6 MIS5  0,969720553 2,6 2,712304562  4,319406249
6 MIS6 0,972196 8,6 7,408469617  13,85500446
6 3 0,967721302 9 9,040473851 0,449709456
6 4 0,974924259 2,3 1,728962 24,82773913
6 5 0,977608652 3,5 3,084841898 11,86166006
6 7 0,982969314 6,7 11,56600247 72,62690251
6 8 0,97442306 3,3 2,513176274  23,84314321
6 13 0,97186602 0,7 1,718933052  145,5618646
6 15 0,978300331 1,2 3,09188625  157,6571875
7 1 0,987331496 0,8 1,049991357 31,24891962
7 2 0,980637017 10 8,686554364  13,13445636
7 MIS1  0,98232423 5,2 5,229161326  0,560794726
7 MIS2  0,987808837 3,3 4,402994254  33,42406831
7 MIS3  0,986674001 6,9 7,649743501 10,86584784
7 MIS4  0,993661606 1,6 1,632563674  2,035229614
7 MIS5  0,981112043 2,6 2,573462249 1,020682721
7 MIS6  0,981377124 8,6 7,533656099  12,39934768
7 3 0,979045161 9 8,92174788  0,869468003
7 4 0,980247874 2,3 2,042513153  11,19508031
7 5 0,980889725 3,5 3,416635804 2,381834184
7 7 0,985247804 6,7 11,89425539  77,52619978
7 8 0,987560252 3,3 2,2139284 32,91126061
7 13 0,982364513 0,7 1,367013112  95,28758745
7 15 0,984251452 1,2 2,963253302 146,9377751
8 1 0,987742828 0,8 1,014042113  26,75526407
8 2 0,989835688 10 8,62447277 13,7552723
8 MIS1  0,986386524 5,2 5,276204986  1,465480505
8 MIS2  0,987888122 3,3 4,413442353  33,74067736
8 MIS3  0,987550352 6,9 7,68262367  11,34237203
8 MIS4  0,993690133 1,6 1,638528078  2,408004892
8 MIS5  0,98494336 2,6 2,510916462  3,426289941
8 MIS6  0,98327436 8,6 7,55568494  12,14319837
8 3 0,990760353 9 8,992290658 0,085659353
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8 4 0,987826298 2,3 2,145076327  6,735811857
8 5 0,987198904 3,5 3,591964944  2,627569834
8 7 0,991793388 6,7 11,9293311  78,04971785
8 8 0,991756973 3,3 2,205987745  33,15188651
8 13 0,985379169 0,7 1,432589666 104,6556666
8 15 0,992209841 1,2 2,707441015  125,6200845
9 1 0,989762108 0,8 0,901168018 12,64600222
9 2 0,993155627 10 8,663574389  13,36425611
9 MIS1  0,993160556 5,2 5,280019158  1,53882996
9 MIS2  0,993632151 3,3 4,276774317  29,59922174
9 MIS3  0,992456432 6,9 7,583936296  9,912120234
9 MIS4  0,993690755 1,6 1,637200779  2,32504866
9 MIS5  0,992972398 2,6 2,451993859 5,6925439

9 MIS6  0,993601818 8,6 7,651862074  11,0248596
9 3 0,993716501 9 8,97831549  0,240938996
9 4 0,992724963 2,3 2,036285358 11,46585402
9 5 0,996028729 3,5 3,640541671 4,015476321
9 7 0,994822814 6,7 11,76941895  75,66296942
9 8 0,997570943 3,3 2,229048097 32,45308797
9 13 0,994174574 0,7 1,531065833  118,7236905
9 15 0,994357891 1,2 2,710519616  125,8766347
10 1 0,997503174 0,8 0,642407307 19,69908667
10 2 0,995254293 10 8,683971093  13,16028907
10 MIS1  0,994794086 5,2 5,242178141 0,811118092
10 MIS2  0,996050965 3,3 4,260989709  29,12090026
10 MIS3  0,995641425 6,9 7,533285067  9,17804445
10 MIS4  0,99406654 1,6 1,669774537  4,360908579
10 MIS5  0,994996438 2,6 2,452153196 5,686415527
10 MIS6  0,994312134 8,6 7,646716923  11,08468695
10 3 0,994476059 9 8,978516912  0,238700976
10 4 0,993320548 2,3 2,070557532  9,975759496
10 5 0,996088094 3,5 3,631109117  3,745974778
10 7 0,995652758 6,7 11,71612181  74,8674897
10 8 0,99879831 3,3 2,244708292  31,97853662
10 13 0,998256973 0,7 1,578109051 125,4441502
10 15 0,995064369 1,2 2,700860843  125,071737
11 1 0,997629994 0,8 0,626873197  21,64085037
11 2 0,997065421 10 8,687863676 13,12136324
11 MIS1  0,995481915 5,2 5,237768955 0,726326051
11 MIS2  0,998146195 3,3 4,221820528 27,93395539
11 MIS3  0,996809943 6,9 7,559490061 9,557826975
11 MIS4  0,995406276 1,6 1,668180671 4,261291927
11 MIS5  0,996362363 2,6 2,401791386  7,623408248
11 MIS6  0,994384002 8,6 7,634300754 11,229061

11 3 0,996115258 9 8,955230809  0,49743545
11 4 0,996865082 2,3 2,138111323  7,038638141
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11 5 0,996640887 3,5 3,650708174  4,305947819
11 7 0,996795419 6,7 11,77520816  75,74937555
11 8 0,998808596 3,3 2,242141306  32,05632407
11 13 0,998261575 0,7 1,579750689  125,6786698
11 15  0,996524421 1,2 2,660115511  121,6762926
12 1 0,997816483 0,8 0,603043329  24,61958388
12 2 0,997495079 10 8,666004059  13,33995941
12 MIS1  0,997231624 5,2 5,222551649  0,433685555
12 MIS2  0,999388783 3,3 4,25535722  28,95021878
12 MIS3  0,997301936 6,9 7,5690589  9,69650579
12 MIS4  0,996682634 1,6 1,687947293  5,496705812
12 MIS5  0,999001417 2,6 2,363254524  9,10559523
12 MIS6  0,997399663 8,6 7,705991219  10,39545095
12 3 0,997022941 9 8,985091247  0,165652816
12 4 0,998115499 2,3 2,204184215  4,165903686
12 5 0,997618231 3,5 3,643657924  4,104512112
12 7 0,998012184 6,7 11,66195073  74,05896607
12 8 0,999122171 3,3 2,23077672  32,40070544
12 13 0,998409712 0,7 1,591867131  127,4095902
12 15  0,997430193 1,2 2,678955228  123,246269
13 1 1 0,8 0,543474265  32,06571684
13 2 1 10 8,639563174  13,60436826
13 MIS1 1 5,2 5,280264347  1,543545142
13 MIS2 1 3,3 4,307822852  30,54008644
13 MIS3 1 6,9 7,55327309  9,467725947
13 MIS4 1 1,6 1,881045873  17,56536704
13 MIS5 1 2,6 2,360686411  9,20436879
13 MIS6 1 8,6 7,69191313  10,55914965
13 3 1 9 8,932456395  0,750484504
13 4 1 2,3 2,310232874  0,44490755
13 5 1 3,5 3,637608262  3,93166464
13 7 1 6,7 11,83348638  76,61919964
13 8 1 3,3 2,177911648  34,00267734
13 13 1 0,7 1,646205291 135,1721844
13 15 1 1,2 2,655394244  121,2828537




DEQUI / UFRGS — Lucas Ranzan

43

9 Apéndice 2: Erros dos Modelos Baseados em PLS

9.1 Erros para Predicao de Enxofre
Model Size | Amostra R? calb Test Measured | Test Prediction Erro (%)
1 1 0,249500909 421 646,5328628 53,57075126
1 2 0,212113422 2911 1544,659717 46,93714474
1 MiS1 0,253786357 1640 1225,932964 25,24798998
1 MIS2 0,254925013 1121 1147,055746 2,324330618
1 MIS3 0,234177161 2224 1439,442521 35,27686505
1 MIS4 0,253455034 539 1006,206589 86,68025765
1 MIS5 0,252724792 854 1026,10713 20,15305976
1 MIS6 0,235582459 2701 1474,316468 45,41590271
1 3 0,216738229 2810 1643,605944 41,50868528
1 4 0,249932538 620 894,9298702 44,34352746
1 5 0,255938465 840 972,2058364 15,73879005
1 7 0,752461586 92,3 4033,433824 4269,917469
1 8 0,264182512 889 630,153418 29,1166009
1 13 0,257243396 263 463,5321183 76,24795371
1 15 0,254120562 6,6 1305,084981 19674,01486
2 1 0,925244707 421 544,1433627 29,25020492
2 2 0,922941758 2911 2471,462867 15,09918011
2 MiSs1 0,932663725 1640 1416,231651 13,64441153
2 MIS2 0,949154053 1121 1392,534015 24,22248131
2 MIS3 0,944221552 2224 2267,271548 1,945663146
2 Mis4 0,936108087 539 1178,345081 118,6168982
2  MIS5 0,944247669 854 939,3215924 9,990818785
2 MiISe 0,925522441 2701 1994,00668 26,17524325
2 3 0,933830776 2810 2467,788055 12,17836102
2 4 0,944917542 620 805,2019337 29,87127963
2 5 0,952649136 840 1352,559503 61,0189885
2 7 0,971576837 92,3 3784,991337 4000,749011
2 8 0,9439735 889 775,2054514 12,80028669
2 13 0,94450126 263 483,3947 83,80026615
2 15 0,954861065 6,6 392,8047129 5851,58656
3 1 0,981927778 421 25,66736629 93,90323841
3 2 0,972233261 2911 2721,109186 6,523215864
3 MiS1 0,97483893 1640 1715,980177 4,632937615
3 MIS2 0,978503656 1121 1436,11858 28,11048883
3  MIS3 0,986186378 2224 2321,65616 4,391014388
3 MiIS4 0,970973233 539 804,8536662 49,32350022
3 MIS5 0,97891535 854 910,606586 6,628405859
3 MIS6 0,972688668 2701 2191,61224 18,85922843
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3 3 0,979713785 2810 2610,94261  7,083892878
3 4 0,982270493 620  752,1155315  21,30895669
3 5 0,982057227 840 1115,937098  32,84965448
3 7 0,984245987 92,3 3674,79554  3881,360282
3 8 0,97705507 889 881,5980657  0,832613534
3 13 0,975638841 263 432,0458576  64,27599148
3 15 0,983321899 6,6  298,5931343  4424,138399
4 1 0,992663181 421 154,2438333  63,36250991
4 2 0,987748345 2911 2714,399602  6,753706574
4 MiS1 0,99022377 1640 1610,324254  1,809496692
4 MIS2 0,992205896 1121 1354,29646  20,81145941
4  MIS3 0,992054813 2224 2342,787803  5,341178198
4  MIS4 0,991033155 539 592,3637051  9,900501875
4 MIS5 0,990969227 854  743,7697566  12,90752265
4  MIS6 0,99071074 2701 2207,419669  18,27398485
4 3 0,988701219 2810  2582,897267  8,081947802
4 4 0,990898229 620  648,0865272  4,530085032
4 5 0,990774719 840 1155,179578  37,52137832
4 7 0,991025279 92,3 3528,404003  3722,756233
4 8 0,990108137 889 847,4223234  4,676904008
4 13 0,990885161 263 441,3110665  67,79888459
4 15 0,99630137 6,6  402,9573794  6005,414839
5 1 0,996215653 421 163,4193885  61,18304311
5 2 0,992193182 2911 2737,907144 5946164764
5  MIS1 0,994321798 1640 1635,56246  0,270581686
5  MIS2 0,995255055 1121 1365,917679  21,84814268
5 MIS3 0,994845325 2224  2305,393772  3,659791926
5 MIS4 0,995090866 539 671,3140323  24,54805794
5 MIS5 0,994941029 854  815,8672462  4,465193654
5 MIS6 0,993909349 2701 2219,079538  17,84229774
5 3 0,99260568 2810  2605,137135  7,290493428
5 4 0,994865048 620 755,534869  21,86046274
5 5 0,994575673 840 1144,636603  36,26626229
5 7 0,998296034 92,3 3583,303381  3782,235516
5 8 0,995201097 889 674,0871905  24,17466924
5 13 0,997569242 263 626,3138028  138,1421304
5 15 0,999110005 6,6  354,7018084  5274,269824
6 1 0,999419031 421 197,2194557 53,1545236
6 2 0,997804181 2911 2724,777103  6,397213909
6 MIS1 0,998198098 1640 1656,925289 1,03202981
6 MIS2 0,998447445 1121 1351,672588  20,57739414
6 MIS3 0,998154991 2224  2298,463743  3,348189873
6 MIS4 0,998610325 539 641,4528907  19,00795747
6 MIS5 0,998601411 854  789,6407906  7,536207193
6 MIS6 0,998189221 2701 2257,145044  16,43298616
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6 3 0,997814171 2810 2587,133977 7,931175213
6 4 0,998351511 620 737,6129172 18,96982536
6 5 0,99890076 840 1090,185607 29,78400086
6 7 0,999671306 92,3 3566,46306 3763,990315
6 8 0,999287584 889 651,355785 26,73163274
6 13 0,998868855 263 538,0099814 104,5665328
6 15 0,999675421 6,6 333,8398219 4958,17912
7 1 0,999878806 421 161,2575689 61,69653946
7 2 0,999696207 2911 2724,39646 6,410289951
7  MisS1 0,999794162 1640 1654,300541 0,871984211
7  MIS2 0,999913158 1121 1339,809365 19,51912269
7 MIS3 0,99980994 2224 2292,929838 3,099363216
7  MisS4 0,999739571 539 631,241274 17,1134089
7  MIS5 0,999904346 854 757,6618171 11,28081767
7  MIS6 0,999798115 2701 2258,015643 16,40075369
7 3 0,999746759 2810 2582,866582 8,083039771
7 4 0,99984333 620 765,9270302 23,53661777
7 5 0,99986575 840 1117,773126 33,06822928
7 7 0,999962308 92,3 3597,877605 3798,025574
7 8 0,999913767 889 666,8939179 24,98381126
7 13 0,999880867 263 552,3369828 110,0140619
7 15 0,999961403 6,6 323,2432701 4797,625305
8 1 0,999989695 421 154,1667023 63,3808308
8 2 0,999957415 29011 2718,423767 6,615466606
8 Mis1 0,999973809 1640 1658,853606 1,149610113
8 MIS2 0,999987957 1121 1347,051463 20,16516174
8 MIS3 0,999969406 2224 2296,315112 3,251578792
8 MiS4 0,999988858 539 656,9717429 21,88715081
8 MIS5 0,999992076 854 760,3668354 10,9640708
8 MIS6 0,999975381 2701 2255,433857 16,49633999
8 3 0,999967023 2810 2582,809124 8,085084564
8 4 0,999993219 620 765,153161 23,41180016
8 5 0,999992105 840 1121,469165 33,50823391
8 7 0,999997835 92,3 3593,898646 3793,714676
8 8 0,999985395 889 663,1046244 25,4100535
8 13 0,999989205 263 560,6008169 113,1562042
8 15 0,999996048 6,6 332,1904884 4933,189219
9 1 0,999999777 421 158,3587606 62,3850925
9 2 0,999997521 29011 2719,437577 6,580639759
9 Mis1 0,999998238 1640 1658,095381 1,103376915
9 MIS2 0,999999487 1121 1348,823682 20,32325437
9 MiIS3 0,99999867 2224 2296,653834 3,266809075
9 Mis4 0,999999589 539 656,7809645 21,85175594
9 MIS5 0,999999905 854 759,6706095 11,04559607
9 MiIS6 0,999998083 2701 2255,649652 16,48835053
9 3 0,999997709 2810 2580,013819 8,184561596




46 Uso de Ferramentas Matematicas para Andlise de Modelos para Predicdo de Enxofre e HPA

em amostras de Diesel

9 4 0,999999494 620 768,776871 23,99626952

9 5 0,99999956 840 1117,133703 32,99210748

9 7 0,999999944 92,3 3596,994032 3797,06829

9 8 0,999999716 889 661,127801 25,63241833

9 13 0,999999681 263 557,6109621 112,0193772

9 15 0,999999926 6,6 331,6049121 4924,31685
10 1 0,999999995 421 157,9318976 62,48648512
10 2 0,99999996 2911 2718,946963 6,597493549
10 MiIS1 0,999999969 1640 1658,552099 1,131225543
10 MIS2 0,999999996 1121 1349,018728 20,34065374
10 MIS3 0,999999999 2224 2296,198257 3,246324527
10 MIS4 0,999999993 539 657,3406428 21,95559235
10 MIS5 0,999999997 854 759,698715 11,04230503
10 MIS6 0,999999956 2701 2255,365799 16,49885973
10 3 0,99999999 2810 2580,075463 8,18236786
10 4 0,999999994 620 768,4074393 23,93668376
10 5 0,999999992 840 1117,658181 33,05454532
10 7 0,999999998 92,3 3596,740903 3796,794045
10 8 0,999999997 889 661,1293599 25,63224299
10 13 0,99999999 263 557,9200957 112,1369185
10 15 0,999999999 6,6 331,514521 4922,947288
11 1 1 421 157,9218648 62,48886822
11 2 1 2911 2719,010572 6,5953084
11 MiIS1 1 1640 1658,567571 1,132168954
11 MIS2 1 1121 1349,027888 20,34147082
11 MIS3 1 2224 2296,195185 3,246186374
11 MIS4 1 539 657,3448972 21,95638167
11 MIS5 1 854 759,7083545 11,04117628
11 MIS6 1 2701 2255,347323 16,49954375
11 3 1 2810 2580,067697 8,182644223
11 4 1 620 768,3677991 23,93029018
11 5 1 840 1117,620925 33,05011006
11 7 1 92,3 3596,775029 3796,831017
11 8 1 889 661,1395948 25,6310917
11 13 1 263 557,9533058 112,1495459
11 15 1 6,6 331,5192416 4923,018812
12 1 1 421 157,9131404 62,49094052
12 2 1 2911 2719,0142 6,595183781
12 MiS1 1 1640 1658,571414 1,132403317
12 MIS2 1 1121 1349,024641 20,34118122
12 MIS3 1 2224 2296,193788 3,246123551
12 Mis4 1 539 657,340761 21,95561429
12 MIS5 1 854 759,7077363 11,04124868
12 MIS6 1 2701 2255,33909 16,49984857
12 3 1 2810 2580,065119 8,182735981
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12 4 1 620 768,3659532 23,92999246
12 5 1 840 1117,626688 33,05079617
12 7 1 92,3 3596,780024 3796,836429
12 8 1 889 661,139321 25,63112249
12 13 1 263 557,9547294 112,1500872
12 15 1 6,6 331,5184639 4923,007029
13 1 1 421 157,9132253 62,49092036
13 2 1 2911 2719,014615 6,595169527
13  MiS1 1 1640 1658,571179 1,132388955
13 MIS2 1 1121 1349,02458 20,34117574
13 MIS3 1 2224 2296,19398 3,246132214
13 MIS4 1 539 657,3411879 21,95569348
13 MIS5 1 854 759,707674 11,04125597
13 MIS6 1 2701 2255,33896 16,49985338
13 3 1 2810 2580,064936 8,182742489
13 4 1 620 768,3657643 23,92996199
13 5 1 840 1117,626592 33,05078479
13 7 1 92,3 3596,779957 3796,836356
13 8 1 889 661,139197 25,63113644
13 13 1 263 557,9545948 112,150036
13 15 1 6,6 331,5184324 4923,006552

9.2 Erros para Predicdo de HPA
Model Size | Amostra R? calb Test Measured | Test Prediction Erro (%)
1 1 0,57503879 0,8 1,954499057 144,3123821
1 2 0,598072954 10 5,993647246 40,06352754
1 MiS1 0,605503422 5,2 4,549008718 12,51906312
1 MIS2 0,606383703 3,3 4,107040502 24,4557728
1 MIS3 0,593995365 6,9 5,510247755 20,14133688
1 MIS4 0,60173073 1,6 3,377899892 111,1187432
1 MIS5 0,600928627 2,6 3,589455307 38,05597334
1 MIS6 0,597731133 8,6 5,788175444 32,69563437
1 3 0,566298396 9 6,523003224 27,5221864
1 4 0,593351752 2,3 2,896108835 25,91777543
1 5 0,605123547 3,5 3,106946965 11,2300867
1 7 0,78604671 6,7 13,24967408 97,7563295
1 8 0,621315714 3,3 1,664005209 49,57559974
1 13 0,571800937 0,7 1,139336632 62,76237605
1 15 0,658016523 1,2 4,960191765 313,3493138
2 1 0,94721104 0,8 1,741910626 117,7388282
2 2 0,962903336 10 8,23225792 17,6774208
2 MiIs1 0,958804343 5,2 4,831785831 7,081041716
2 MIS2 0,972275822 3,3 4,442014325 34,6064947
2 MIS3 0,968867159 6,9 7,595869413 10,08506395
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2 Mis4 0,952829844 1,6 3,344980817 109,0613011
2 MIS5 0,964521645 2,6 2,901051978 11,57892225
2 MIS6 0,952366484 8,6 7,070101693 17,78951519
2 3 0,961278675 9 8,894645662 1,170603751
2 4 0,966502207 2,3 1,927143952 16,21113251
2 5 0,966062149 3,5 3,663147263 4,661350376
2 7 0,964394122 6,7 12,69562012 89,48686745
2 8 0,963404524 3,3 2,090528004 36,65066654
2 13 0,962278299 0,7 1,425641364 103,6630521
2 15 0,973453149 1,2 2,708861495 125,7384579
3 1 0,977270714 0,8 0,495583794 38,05202572
3 2 0,984474481 10 8,745426249 12,54573751
3 Misl 0,978033719 5,2 5,49706595 5,712806736
3 MIS2 0,983673008 3,3 4,573340485 38,58607531
3 MIS3 0,982700791 6,9 7,55284148 9,461470723
3 Mis4 0,971632775 1,6 2,597882685 62,36766783
3  MIS5 0,97864165 2,6 2,888949281 11,1134339
3 MIS6 0,975818327 8,6 7,512494741 12,64540999
3 3 0,980440668 9 8,923704468 0,847728137
3 4 0,981278481 2,3 2,036761664 11,44514503
3 5 0,979047892 3,5 3,234902643 7,574210189
3 7 0,975786023 6,7 12,34046979 84,18611632
3 8 0,97967214 3,3 2,393241558 27,47752856
3 13 0,976774657 0,7 1,529736386 118,5337695
3 15 0,981062022 1,2 2,687489442 123,9574535
4 1 0,988820644 0,8 0,67823929 15,22008876
4 2 0,988479642 10 8,665302563 13,34697437
4 MiS1 0,989086353 5,2 5,234585833 0,665112175
4 MIS2 0,991702792 3,3 4,372934102 32,51315461
4 MIS3 0,990370443 6,9 7,700395472 11,59993438
4 MIS4 0,986999171 1,6 1,685443283 5,340205191
4 MIS5 0,988567323 2,6 2,352687972 9,512001067
4 MIS6 0,987736473 8,6 7,578160962 11,88184928
4 3 0,986880859 9 9,081925078 0,910278648
4 4 0,988333703 2,3 1,782241276 22,51124886
4 5 0,988483283 3,5 3,374518694 3,58518017
4 7 0,988360715 6,7 11,51409393 71,8521482
4 8 0,989417444 3,3 2,500403735 24,23018986
4 13 0,988292552 0,7 1,749299119 149,8998741
4 15 0,989842658 1,2 2,677104473 123,0920395
5 1 0,997030283 0,8 0,655510942 18,06113229
5 2 0,998280767 10 8,665596005 13,34403995
5 Mis1 0,99762983 5,2 5,260587289 1,16514018
5 MIS2 0,997481904 3,3 4,343969283 31,63543283
5 MiIS3 0,997458196 6,9 7,597439668 10,10782127
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5 Mis4 0,993702975 1,6 1,817991758 13,62448488
5 MIS5 0,99627937 2,6 2,511224642 3,414436863
5 MIS6 0,995286687 8,6 7,653075783 11,01074671
5 3 0,998036118 9 8,939695413 0,670050962
5 4 0,995540689 2,3 2,319496272 0,847663986
5 5 0,996261794 3,5 3,618766744 3,393335534
5 7 0,997633601 6,7 11,64312271 73,77795083
5 8 0,995483633 3,3 2,086889839 36,76091398
5 13 0,998604776 0,7 1,371462647 95,92323529
5 15 0,998039319 1,2 2,834992061 136,2493384
6 1 0,998636261 0,8 0,581353849 27,33076889
6 2 0,998802156 10 8,674575477 13,25424523
6 MiIS1 0,998781971 5,2 5,245359254 0,872293352
6 MIS2 0,999220609 3,3 4,278965097 29,665609
6 MIS3 0,998777217 6,9 7,554204774 9,481228606
6 MiIS4 0,999092378 1,6 1,753911031 9,619439407
6 MIS5 0,999041741 2,6 2,362894689 9,119435053
6 MIS6 0,998541647 8,6 7,674717949 10,75909362
6 3 0,998664439 9 8,92046631 0,883707662
6 4 0,999396351 2,3 2,296920483 0,133892029
6 5 0,998920356 3,5 3,596003876 2,74296788
6 7 0,999607583 6,7 11,82423936 76,48118441
6 8 0,999353512 3,3 2,184120103 33,81454234
6 13 0,999267232 0,7 1,609832449 129,9760641
6 15 0,999759289 1,2 2,642350678 120,1958898
7 1 0,999804738 0,8 0,618004493 22,74943835
7 2 0,999835792 10 8,64485563 13,5514437
7  MiS1 0,999864569 5,2 5,27782654 1,496664226
7  MIS2 0,99995381 3,3 4,29342501 30,10378819
7 MIS3 0,999840999 6,9 7,546497699 9,369531874
7  Mis4 0,999942398 1,6 1,87279836 17,0498975
7  MIS5 0,999943177 2,6 2,367920325 8,926141354
7  MIS6 0,999801435 8,6 7,709910757 10,34987492
7 3 0,999839063 9 8,948425186 0,573053487
7 4 0,999936935 2,3 2,286826187 0,572774499
7 5 0,99982478 3,5 3,676876357 5,053610199
7 7 0,999927874 6,7 11,83276975 76,60850375
7 8 0,999943781 3,3 2,184858473 33,79216748
7 13 0,999910979 0,7 1,629524305 132,7891864
7 15 0,999953013 1,2 2,626563925 118,8803271
8 1 0,999983046 0,8 0,529962016 33,754748
8 2 0,999960763 10 8,637806863 13,62193137
8 Mis1 0,999984433 5,2 5,273310655 1,409820295
8 MIS2 0,999987693 3,3 4,300601782 30,32126612
8 MiIS3 0,99995562 6,9 7,553302842 9,468157136
8 MisS4 0,999992876 1,6 1,878636407 17,41477542
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8 MIS5 0,999989416 2,6 2357818988  9,314654322
8 MIS6 0,999951362 8,6  7,688800257  10,59534585
8 3 0,999984805 9 8,932885482  0,745716872
8 4 0,999987362 2,3 2,298013314  0,086377658
8 5 0,999989393 3,5 3,624542526  3,558357887
8 7 0,999996778 6,7 11,81975069  76,41418933
8 8 0,999993682 3,3 2,19117247  33,60083424
g 13 0,99997607 0,7 1,656994269  136,7134669
g8 15 0,999995751 1,2 2,65797095  121,4975791
9 1 0,99999981 0,8  0,544221304  31,97233705
9 2 0,999997266 10  8,640953839  13,59046161
9 MIS1 0,999998125 5,2 5,278558364  1,510737762
9 MIS2 0,999999635 3,3  4,306937796  30,51326654
9 MIS3 0,999998702 6,9 7,553792779  9,475257671
9 MIS4 0,999999908 1,6 1,8804312  17,52695002
9 MISS 0,999999715 2,6 2360732686  9,202583986
9 MIS6 0,999998074 8,6  7,692832112  10,54846381
9 3 0,999997496 9 8,932727834  0,747468512
9 4 0,999999119 2,3 2,31110112  0,482657399
9 5 0,999999451 3,5 3,638449089  3,955688268
9 7 0,999999859 6,7 11,83401582  76,62710178
9 8 0,999999508 3,3 2,177485568  34,01558885
9 13 0,999999129 0,7 1,64522999  135,0328557
9 15 0,999999854 1,2 2,655551611  121,2959676
10 1 0,999999998 0,8  0,543377488  32,07781396
10 2 0,999999953 10  8,639333864  13,60666136
10 MIS1 0,999999956 5,2 5,280297795 1,54418836
10  MIS2 0,999999993 3,3  4,307811829  30,53975238
10 MIS3 0,99999998 6,9 7,553477723  9,470691642
10 MIs4 0,999999997 1,6 1,881061045  17,56631533
10  MIS5 0,999999991 2,6 2360603513  9,207557181
10 MIS6 0,999999908 86  7,692123011  10,55670918
10 3 0,999999954 9 8,932640579  0,748438011
10 4 0,99999998 2,3 2,310381887  0,451386393
10 5 0,999999985 3,5 3,637658759  3,933107397
10 7 0,999999997 6,7 11,83335618  76,61725647
10 8 0,999999984 3,3 2,17790949  34,00274271
10 13 0,999999988 0,7 1,646305382  135,1864832
10 15 0,999999997 1,2 2,655380383  121,2816986
11 1 1 0,8 0,54346908  32,06636497
11 2 0,999999999 10  8,639547918  13,60452082
11 MIS1 0,999999999 5,2 5,280271077  1,543674562
11 MIS2 1 3,3  4,307817586  30,53992684
11 MIS3 1 6,9 7,553253583  9,467443237
11 MIs4 1 1,6 1,881049941  17,56562131
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11 MISS 1 2,6 2,36068403 9,204460382
11 MIS6 1 8,6 7,691933951 10,55890754
11 3 1 9 8,932473181 0,750297987
11 4 1 2,3 2,310224924 0,444561904
11 5 1 3,5 3,637598296 3,931379891
11 7 1 6,7 11,83346405 76,61886639
11 8 1 3,3 2,177906012 34,00284812
11 13 1 0,7 1,646214415 135,1734879
11 15 1 1,2 2,655404338 121,2836949
12 1 1 0,8 0,543474419 32,06569768
12 2 1 10 8,639561815 13,60438185
12  MiS1 1 5,2 5,280263914 1,543536806
12 MIS2 1 3,3 4,307825263 30,54015947
12 MIS3 1 6,9 7,553273705 9,467734861
12 MiIs4 1 1,6 1,881046053 17,5653783
12 MISS 1 2,6 2,360687013 9,204345646
12 MIS6 1 8,6 7,691913531 10,55914499
12 3 1 9 8,93245718 0,75047578
12 4 1 2,3 2,31023496 0,444998244
12 5 1 3,5 3,637607107 3,931631638
12 7 1 6,7 11,83348534  76,61918424
12 8 1 3,3 2,177911991 34,00266693
12 13 1 0,7 1,646205131 135,1721616
12 15 1 1,2 2,655394349 121,2828624
13 1 1 0,8 0,543474265 32,06571684
13 2 1 10 8,639563174 13,60436826
13 MiIs1 1 5,2 5,280264347  1,543545142
13 MIS2 1 3,3 4,307822852 30,54008644
13 MIS3 1 6,9 7,55327309 9,467725947
13 MiIs4 1 1,6 1,881045873 17,56536704
13 MIS5 1 2,6 2,360686411 9,20436879
13 MIS6 1 8,6 7,69191313 10,55914965
13 3 1 9 8,932456395 0,750484504
13 4 1 2,3 2,310232874 0,44490755
13 5 1 3,5 3,637608262 3,93166464
13 7 1 6,7 11,83348638 76,61919964
13 8 1 3,3 2,177911648 34,00267734
13 13 1 0,7 1,646205291 135,1721844
13 15 1 1,2 2,655394244 121,2828537

9.3 Erros para Predigao Simultanea de Enxofre e HPA
Enxofre
Model Size | Amostra R2 calb Test Measured | Test Prediction Erro (%)
1 1 0,1561302 -0,766934384 -0,407303445  46,89200873
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MiIS1
MIS2
MIS3
MIS4
MIS5
MIS6

0,121978481
0,180508692
0,181464223

0,15946043
0,172256743
0,177104393
0,145180909

0,11521207
0,168750418
0,176335575
0,747404309
0,179158936

0,14331922
0,196929175

1,69886968
0,440220297
-0,073736454
1,018545426
-0,650081018
-0,33814195
1,490910301
1,598851122
-0,569868115
-0,352005909
-1,092440326
-0,303482054
-0,923399059
-1,177307558

0,182690829
0,010562455
-0,052681209
0,148872405
-0,158504823
-0,136163389
0,163443728
0,243425966
-0,238151651
-0,199495397
2,806611308
-0,457412731
-0,509799334
0,136595098

89,24633061
97,60064342
28,55472961
85,38382271
75,61768165
59,73188499
89,03731982
84,77494481
58,20933918
43,32612272
356,9120932
50,72150918
44,79100571
111,6023291

0,91031346
0,915097855
0,922534045
0,939719831
0,936350654
0,924006135
0,938546115
0,911831215
0,927632464

0,93994645
0,947339599
0,968738959
0,934407282
0,928835651
0,967966471

-0,766934384
1,69886968
0,440220297
-0,073736454
1,018545426
-0,650081018
-0,33814195
1,490910301
1,598851122
-0,569868115
-0,352005909
-1,092440326
-0,303482054
-0,923399059
-1,177307558

-0,581578733
1,259638147
0,188022126
0,165491108
1,072624802
-0,05926799

-0,315826438
0,770874951
1,276150816

-0,477670295
0,132972395
2,585920201
-0,35807315

-0,580056561

-0,854082448

24,16838449
25,8543394
57,28908286
324,435946
5,309471181
90,88298413
6,599451
48,29501478
20,18326164
16,17879952
137,7756146
336,7104308
17,98824552
37,18246133
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4 2 0,983503143 1,69886968 1,534553461 9,672090854
4 MiIS1 0,972826324 0,440220297 0,511616113  16,21820196
4 MIS2 0,976236512 -0,073736454 0,247043047  435,0351599
4 MIS3 0,983044617 1,018545426 1,081459412 6,176846348
4 MIS4 0,972519206 -0,650081018 -0,600243605 7,666338785
4 MIS5 0,982377413 -0,33814195 -0,268744403  20,52319945
4 MIS6 0,967888127 1,490910301 0,975878459  34,54479062
4 3 0,986234256 1,598851122 1,367918454  14,44366299
4 4 0,983044243 -0,569868115 -0,377836422  33,69756756
4 5 0,980071461 -0,352005909 -0,060788049  82,73095787
4 7 0,991550349 -1,092440326 2,26897362  307,6977173
4 8 0,980886168 -0,303482054 -0,20201022  33,43585958
4 13 0,990822915 -0,923399059 -0,720923717  21,92717661
4 15 0,987127933 -1,177307558 -0,831468501  29,37542147
5 1 0,992968569 -0,766934384 -1,048796116  36,75174025
5 2 0,988221604 1,69886968 1,514128638 10,87435044
5 MiIS1 0,990426198 0,440220297 0,40555994  7,873411723
5 MIS2 0,991997611 -0,073736454 0,158686886  315,2081875
5 MIS3 0,991030832 1,018545426 1,132097825 11,14848643
5 MIS4 0,992270524 -0,650081018 -0,589584122  9,306054911
5 MIS5 0,991267287 -0,33814195 -0,446787706  32,13022111
5 MIS6 0,991106695 1,490910301 1,000490736  32,89396849
5 3 0,990051158 1,598851122 1,341192331  16,11524596
5 4 0,990751543 -0,569868115 -0,502983806 11,73680492
5 5 0,99166028 -0,352005909 -0,016679385  95,26161794
5 7 0,993288971 -1,092440326 2,254068847 306,3333616
5 8 0,991595538 -0,303482054 -0,402990429 32,78888286
5 13 0,990824318 -0,923399059 -0,717474074  22,30075747
5 15 0,996906887 -1,177307558 -0,782967082  33,49511126
6 1 0,993556692 -0,766934384 -1,060210226  38,24001754
6 2 0,993780096 1,69886968 1,526747633  10,13156271
6 MiIS1 0,993410454 0,440220297 0,404617004 8,087608134
6 MIS2 0,993150636 -0,073736454 0,142609913  293,4048974
6 MIS3 0,991329626 1,018545426 1,126806837 10,62902138
6 MIS4 0,994363057 -0,650081018 -0,613739625 5,590286771
6 MIS5 0,993570614 -0,33814195 -0,461224896  36,39978598
6 MIS6 0,991402115 1,490910301 1,004649741  32,61501108
6 3 0,994522542 1,598851122 1,376163832  13,92795656
6 4 0,995759841 -0,569868115 -0,404665722  28,98958343
6 5 0,995983444 -0,352005909 0,000398577 100,1132303
6 7 0,998832629 -1,092440326 2,347662459  314,9007505
6 8 0,995649186 -0,303482054 -0,461087954  51,93252731
6 13 0,996663426 -0,923399059 -0,734293038 20,47933878
6 15 0,997391623 -1,177307558 -0,780174678  33,73229678
7 1 0,999460016 -0,766934384 -1,000694889  30,47985726
7 2 0,998469461 1,69886968 1,521102779 10,46383385
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7 MiIS1 0,998438717 0,440220297 0,446855095  1,507154127
7 MIS2 0,998712908 -0,073736454 0,144460227  295,9142581
7 MIS3 0,998467364 1,018545426 1,088345964  6,852962647
7 MIS4 0,998735042 -0,650081018 -0,569265757  12,43156768
7 MIS5 0,998846718 -0,33814195 -0,4161888  23,08109059
7 MIS6 0,998746043 1,490910301 1,056650433  29,12716262
7 3 0,9980498 1,598851122 1,371897193  14,19481312
7 4 0,998969211 -0,569868115 -0,42049096  26,21258335
7 5 0,998509638 -0,352005909 -0,095403605  72,89715809
7 7 0,999363065 -1,092440326 2,374371362  317,3456349
7 8 0,999299389 -0,303482054 -0,533368686  75,74966289
7 13 0,998689002 -0,923399059 -0,656870776  28,86382445
7 15 0,99939748 -1,177307558 -0,866072663  26,43615875
8 1 0,999472472 -0,766934384 -1,00576038  31,14034283
8 2 0,999756009 1,69886968 1,50797078 11,23681834
8 MiIS1 0,999551142 0,440220297 0,454099762  3,152845509
8 MIS2 0,999644843 -0,073736454 0,147538548 300,08902
8 MIS3 0,999570001 1,018545426 1,088558948 6,873873219
8 MIS4 0,999889413 -0,650081018 -0,528879118  18,64412237
8 MIS5 0,999621397 -0,33814195 -0,425206188  25,74783684
8 MIS6 0,999475766 1,490910301 1,053241296  29,35582409
8 3 0,999522126 1,598851122 1,377855048  13,82217962
8 4 0,999832611 -0,569868115 -0,428555024  24,79750797
8 5 0,999746598 -0,352005909 -0,084127902 76,10042888
8 7 0,999983414 -1,092440326 2,373174605 317,236086
8 8 0,999623596 -0,303482054 -0,527085544  73,67931239
8 13 0,999749583 -0,923399059 -0,624862226  32,33020762
8 15 0,999726891 -1,177307558 -0,865392324  26,49394641
9 1 0,999957865 -0,766934384 -1,036282669  35,12012121
9 2 0,999983371 1,69886968 1,50900618 11,17587192
9 MiIS1 0,999855255 0,440220297 0,457506975  3,926824443
9 MIS2 0,999947005 -0,073736454 0,145538917  297,3771578
9 MIS3 0,999874994 1,018545426 1,087660789  6,785692671
9 MIS4 0,999968425 -0,650081018 -0,532547764  18,07978555
9 MIS5 0,999946637 -0,33814195 -0,431106094 27,49263856
9 MIS6 0,999943083 1,490910301 1,04993715 29,57744348
9 3 0,999815274 1,598851122 1,376936152  13,87965186
9 4 0,999933317 -0,569868115 -0,430684765 24,4237827
9 5 0,999966734 -0,352005909 -0,082598417  76,53493454
9 7 0,999992637 -1,092440326 2,370624812  317,0026825
9 8 0,999936805 -0,303482054 -0,524051876  72,67969211
9 13 0,999863189 -0,923399059 -0,63077754  31,68960551
9 15 0,999990684 -1,177307558 -0,854784168  27,39499869
10 1 0,99999608 -0,766934384 -1,029166792  34,19228741
10 2 0,999988935 1,69886968 1,509511665 11,14611776
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10 MIS1 0,999997788 0,440220297 0,458089135  4,059067441
10 MIS2 0,999995237 -0,073736454 0,151258463  305,1338983
10 MIS3 0,999992845 1,018545426 1,089728703  6,988718933
10 MIS4 0,999999078 -0,650081018 -0,533239944  17,97330965
10 MIS5 0,999998043 -0,33814195 -0,431595987  27,63751639
10 MIS6 0,999996718 1,490910301 1,050021831  29,57176365
10 3 0,999994551 1,598851122 1,371760018  14,20339273
10 4 0,999995775 -0,569868115 -0,421717412  25,99736653
10 5 0,999994224 -0,352005909 -0,076957454  78,13745387
10 7 0,999999262 -1,092440326 2,377268252  317,610811
10 8 0,999997092 -0,303482054 -0,529379811  74,43529362
10 13 0,999998805 -0,923399059 -0,630971381  31,66861341
10 15 0,999991973 -1,177307558 -0,854491397  27,41986652
11 1 0,99999992 -0,766934384 -1,02739961  33,96186579
11 2 0,999999862 1,69886968 1,508610921 11,19913794
11 MIS1 0,999998523 0,440220297 0,458351537  4,11867429
11 MIS2 0,999998603 -0,073736454 0,151722911  305,7637742
11 MIS3 0,99999606 1,018545426 1,090472164  7,061711354
11 MIS4 0,999999078 -0,650081018 -0,53325327 17,97125974
11 MIS5 0,999999737 -0,33814195 -0,431572413  27,63054472
11 MIS6 0,999999373 1,490910301 1,049853907  29,5830268
11 3 0,999997483 1,598851122 1,37177948  14,20217547
11 4 0,999996665 -0,569868115 -0,422515624  25,85729703
11 5 0,999998821 -0,352005909 -0,07678249  78,18715865
11 7 0,999999485 -1,092440326 2,377635486  317,6444269
11 8 0,999998496 -0,303482054 -0,529199905  74,37601289
11 13 0,999999674 -0,923399059 -0,631294841  31,63358413
11 15 0,999999922 -1,177307558 -0,855586171  27,32687689
12 1 0,999999925 -0,766934384 -1,027384687  33,95992005
12 2 0,999999865 1,69886968 1,508616204  11,19882699
12 MIS1 1 0,440220297 0,458610516  4,177503729
12 MIS2 0,999999921 -0,073736454 0,152148816  306,3413783
12 MIS3 0,999999763 1,018545426 1,090232574  7,038188517
12 MIS4 0,999999988 -0,650081018 -0,532966747  18,0153347
12 MIS5 0,99999995 -0,33814195 -0,431576981  27,63189575
12 MIS6 1 1,490910301 1,049584707  29,60108289
12 3 0,99999999 1,598851122 1,371147606  14,24169598
12 4 0,999999963 -0,569868115 -0,423000185  25,77226661
12 5 0,999999976 -0,352005909 -0,077041456  78,11359004
12 7 1 -1,092440326 2,377987477 317,6766476
12 8 1 -0,303482054 -0,529132148  74,3536864
12 13 0,999999989 -0,923399059 -0,63133406  31,62933684
12 15 0,999999971 -1,177307558 -0,85556614  27,32857834
13 1 1 -0,766934384 -1,02746468  33,97035027
13 2 1 1,69886968 1,508749864  11,1909594
13 MIS1 1 0,440220297 0,458611015 4,177617056
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13 MIS2 1 -0,073736454 0,152072356 306,2376848
13 MIS3 1 1,018545426 1,09003788 7,019073681
13 MIS4 1 -0,650081018 -0,532889781  18,02717422
13 MIS5 1 -0,33814195 -0,431518015 27,61445733
13 MIS6 1 1,490910301 1,049579858 29,60140812
13 3 1 1,598851122 1,371150393  14,24152167
13 4 1 -0,569868115 -0,422944057  25,78211593
13 5 1 -0,352005909 -0,077077082  78,10346937
13 7 1 -1,092440326 2,377985746 317,6764891
13 8 1 -0,303482054 -0,529128678 74,3525429
13 13 1 -0,923399059 -0,63131061 31,63187641
13 15 1 -1,177307558 -0,855546437  27,33025187
HPA
Model
Size Amostra R? calb Test Measured | Test Prediction | Erro (%)
1 1 0,600551631 -1,140500912 -0,798540984 29,98331038
1 2 0,617489174 1,790395286 0,545371744 69,53903152
1 MIS1 0,626174205 0,261232052 0,059959175 77,04754267
1 MIS2  0,627734927 -0,344061728 -0,082735591 75,95327111
1 MIS3  0,613224109 0,802810698 0,384311029 52,12930892
1 MIS4  0,624542702 -0,885640373 -0,321344723 63,71611635
1 MIS5  0,622511405 -0,567064699 -0,257645304 54,56509563
1 MIS6 0,618433783 1,344389343 0,471671482 64,91555928
1 3 0,586587789 1,471819613 0,716666115 51,30747624
1 4 0,615355915 -0,662637401 -0,482776575 27,1431746
1 5 0,626770686 -0,280346593 -0,404231081 44,18976053
1 7 0,78964394 0,739095563 2,827251069 282,5284863
1 8 0,644802291 -0,344061728 -0,883393 156,7542184
1 13 0,600383143 -1,172358479 -1,069237358 8,796040011
1 15 0,6730028 -1,013070642 0,170902422 116,8697438
2 1 0,94120944 -1,140500912 -0,912274574 20,01106143
2 2 0,947046016 1,790395286 1,228605672 31,37796547
2 MIS1 0,9501518 0,261232052 0,177789048 31,94210035
2 MIS2  0,964584619 -0,344061728 0,06204957 118,0344295
2 MIS3  0,958349116 0,802810698 1,00997854 25,80531665
2 MIS4 0,94867833 -0,885640373 -0,257120858 70,96780295
2 MIS5  0,952441419 -0,567064699 -0,374959115 33,87718974
2 MIS6  0,943209205 1,344389343 0,874530978 34,94957527
2 3 0,946701086 1,471819613 1,416873794 3,733189742
2 4 0,950601602 -0,662637401 -0,639986941 3,418228425
2 5 0,95355446 -0,280346593 -0,187405546 33,1521942
2 7 0,963316294 0,739095563 2,62650363 255,3672571
2 8 0,962475803 -0,344061728 -0,819031271 138,0477701
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2 13 0,961149136 -1,172358479 -1,115822358 4,822426108
2 15 0,943595491 -1,013070642 -0,42495104 58,05316807
3 1 0,962130094 -1,140500912 -1,227240376 7,605383126
3 2 0,970334075 1,790395286 1,39118657 22,29723902
3 MIS1  0,966363587 0,261232052 0,367943294 40,84921468
3 MIS2  0,972996376 -0,344061728 0,092433879 126,8654928
3 MIS3 0,9732908 0,802810698 1,022712092 27,39143791
3 MIS4  0,954746674 -0,885640373 -0,384391748 56,59730973
3 MIS5  0,969272695 -0,567064699 -0,395563774  30,2436257
3 MIS6  0,961433276 1,344389343 0,999105343 25,68333366
3 3 0,976019966 1,471819613 1,5036715 2,164116222
3 4 0,975825831 -0,662637401 -0,697716804 5,293906274
3 5 0,970370237 -0,280346593 -0,36346286 29,64768219
3 7 0,972499379 0,739095563 2,527318688 241,9474847
3 8 0,970680692 -0,344061728 -0,769515001 123,6560882
3 13 0,966090033 -1,172358479 -1,141367103 2,643506817
3 15 0,977391766 -1,013070642 -0,527196969 47,96049289
4 1 0,97548775 -1,140500912 -1,206394101 5,777565618
4 2 0,974061289 1,790395286 1,369229875 23,5235992
4 MIS1 0,976666276 0,261232052 0,352606532 34,97828028
4 MIS2  0,982809634 -0,344061728 0,062402167 118,1369102
4 MIS3  0,983134362 0,802810698 1,035443891 28,97734091
4 MIS4  0,979432489 -0,885640373 -0,757960841 14,41663407
4 MIS5  0,974111892 -0,567064699 -0,436731789  22,9837812
4 MIS6  0,975957548 1,344389343 1,000851529 25,55344673
4 3 0,97732998 1,471819613 1,501552167 2,020122156
4 4 0,979371999 -0,662637401 -0,760324218 14,74212235
4 5 0,978525091 -0,280346593 -0,378467874 34,99999053
4 7 0,977193866 0,739095563 2,382579546 222,3642063
4 8 0,982790431 -0,344061728 -0,710900325 106,6199952
4 13 0,966988246 -1,172358479 -1,154544392 1,519508538
4 15 0,97742069 -1,013070642 -0,522823917 48,39215597
5 1 0,979668785 -1,140500912 -1,14022876  0,0238625
5 2 0,980251146 1,790395286 1,346206049 24,8095625
5 MIS1  0,981300007 0,261232052 0,297923299 14,04546121
5 MIS2  0,986454487 -0,344061728 0,020096579 105,8409808
5 MIS3  0,984187204 0,802810698 1,054127938 31,3046701
5 MIS4  0,979486868 -0,885640373 -0,758512095 14,3543906
5 MIS5 0,98075657 -0,567064699 -0,589422497 3,942724231
5 MIS6  0,979832638 1,344389343 1,011097156 24,79134404
5 3 0,996522424 1,471819613 1,440520021 2,126591576
5 4 0,982834644 -0,662637401 -0,843830134 27,3441753
5 5 0,982650363 -0,280346593 -0,352105193 25,59638728
5 7 0,997233102 0,739095563 2,330617315 215,3336905
5 8 0,983927507 -0,344061728 -0,645478013 87,60529336
5 13 0,98423155 -1,172358479 -0,780320987 33,44006965
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5 15 0,98576081  -1,013070642  -0,477348027 52,88107194
6 1 0,998245666  -1,140500912  -1,202519949 5,437877046
6 2 0,997080999  1,790395286  1,367816583 23,60253665
6 MIS1  0,997675579  0,261232052  0,295703723 13,19580428
6 MIS2  0,998880497  -0,344061728  -0,032452477 90,56783301
6 MIS3  0,998244445  0,802810698  1,017248821 26,71092002
6 MIS4  0,998768207  -0,885640373  -0,830779963 6,194434197
6 MIS5  0,99848003  -0,567064699  -0,629148691 10,9483083
6 MIS6  0,997746575  1,344389343  1,044098265 22,3366155
6 3 0,996617838  1,471819613  1,445722516 1,773117886
6 4 0,996915832  -0,662637401  -0,679714247 2,577102531
6 5 0,996800276  -0,280346593  -0,321154455 14,55621846
6 7 0,997296718  0,739095563  2,320321615 213,940677
6 8 0,997396688  -0,344061728  -0,751272972 118,354124
6 13 0,995386569  -1,172358479 -0,80306573 31,49998536
6 15  0,998193342  -1,013070642  -0,491705963 51,46380302
7 1 0,99899149  -1,140500912 -1,18197851 3,636787792
7 2 0,99857221  1,790395286  1,370949467 23,42755384
7 MIS1 0,998319482  0,261232052  0,280515288 7,381649861
7 MIS2  0,998959353  -0,344061728  -0,032671833 90,50407803
7 MIS3  0,998565086  0,802810698  1,008965055 25,67907451
7 MIS4  0,998848594  -0,885640373 -0,83672367 5,523314432
7 MIS5  0,998657942  -0,567064699 -0,6373523 12,39498787
7 MIS6 0,998345748  1,344389343  1,059233347 21,21081947
7 3 0,99812111  1,471819613  1,448559123 1,580389979
7 4 0,999205549  -0,662637401  -0,666407439 0,568944315
7 5 0,998741428  -0,280346593  -0,237028377 15,45166499
7 7 0,999835018  0,739095563  2,380319467 222,0584165
7 8 0,998937525  -0,344061728 -0,70435901 104,7187912
7 13 0,999033341  -1,172358479  -0,904706006 22,83025869
7 15  0,999394924  -1,013070642  -0,559204829 44,80100345
8 1 0,999963251  -1,140500912 -1,22542468 7,446181522
8 2 0,999870918  1,790395286  1,357964147 24,15283056
8 MIS1 0,999588179  0,261232052  0,288289739 10,35772085
8 MIS2  0,999741391  -0,344061728  -0,029864142 91,32012092
8 MIS3  0,999586565  0,802810698  1,009173372 25,70502296
8 MIS4  0,999493425  -0,885640373  -0,806973833 8,882447411
8 MIS5 0,999710044  -0,567064699  -0,647776588 14,23327694
8 MIS6  0,999836859  1,344389343 1,05426761 21,58018691
8 3 0,999539987  1,471819613  1,454515379 1,175703429
8 4 0,999519387  -0,662637401  -0,671247414 1,299355038
8 5 0,999787457  -0,280346593  -0,226641221 19,15677692
8 7 0,999838325  0,739095563  2,380409192 222,0705564
8 8 0,999822189  -0,344061728  -0,693990525 101,7052376
8 13 0,999615882  -1,172358479  -0,881495885 24,81003884
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8 15 0,999781385 -1,013070642 -0,559952991 44,72715248
9 1 0,999964043 -1,140500912 -1,224227825 7,341240355
9 2 0,999960239 1,790395286 1,358602858 24,11715623
9 MIS1  0,999842793 0,261232052 0,285156956 9,158487099
9 MIS2  0,999956346 -0,344061728 -0,028184882 91,80819021
9 MIS3  0,999872522 0,802810698 1,010057141 25,81510726
9 MIS4  0,999986603 -0,885640373 -0,7979403  9,90244755
9 MIS5  0,999940665 -0,567064699 -0,642848359 13,36419981
9 MIS6  0,999871364 1,344389343 1,055182482 21,51213583
9 3 0,999801695 1,471819613 1,455399565 1,11562907
9 4 0,999969562 -0,662637401 -0,6667648 0,622874315
9 5 0,999889823 -0,280346593 -0,225596413 19,52946165
9 7 0,999994078 0,739095563 2,369648995 220,6146963
9 8 0,999932009 -0,344061728 -0,695785054 102,2268093
9 13 0,999931345 -1,172358479 -0,871851589 25,63267939
9 15 0,999980857 -1,013070642 -0,550587391 45,65162904
10 1 0,999986537 -1,140500912 -1,218926595 6,876424423
10 2 0,999996958 1,790395286 1,35732488 24,18853591
10 MIS1 0,99998958 0,261232052 0,285750614 9,385740097
10 MIS2  0,999996342 -0,344061728 -0,022999142 93,31540235
10 MIS3  0,999990691 0,802810698 1,012161387 26,07721719
10 MIS4  0,999988605 -0,885640373 -0,798114646 9,882761626
10 MIS5  0,999993019 -0,567064699 -0,643338781 13,45068418
10 MIS6  0,999993962 1,344389343 1,055312938 21,50243205
10 3 0,9999894 1,471819613 1,45000576 1,482100984
10 4 0,99998858 -0,662637401 -0,661838798 0,120518944
10 5 0,999996917 -0,280346593 -0,236749752 15,55105074
10 7 0,999998735 0,739095563 2,375368958 221,3886102
10 8 0,999995764 -0,344061728 -0,701258574 103,8176634
10 13 0,999991079 -1,172358479 -0,871977458  25,621943
10 15 0,99999953 -1,013070642 -0,549455967 45,76331169
11 1 0,999999497 -1,140500912 -1,222079224 7,152849379
11 2 0,999999256 1,790395286 1,356918372 24,21124079
11 MIS1  0,999999904 0,261232052 0,286739169 9,764160219
11 MIS2  0,999999102 -0,344061728 -0,023417885 93,19369671
11 MIS3  0,999997841 0,802810698 1,01103471 25,93687568
11 MIS4  0,999999925 -0,885640373 -0,796190998 10,09996586
11 MIS5 0,99999981 -0,567064699 -0,643385592 13,45893906
11 MIS6  0,999999986 1,344389343 1,055055206 21,52160302
11 3 0,99999958 1,471819613 1,450042692 1,479591684
11 4 0,999999337 -0,662637401 -0,659075922 0,537470253
11 5 0,999999208 -0,280346593 -0,236626032 15,59518192
11 7 0,999999964 0,739095563 2,374484988 221,2690086
11 8 0,999999938 -0,344061728 -0,701568392 103,9077107
11 13 0,999999848 -1,172358479 -0,870971987 25,70770779
11 15 0,999999581 -1,013070642 -0,549367081 45,77208559
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12 1 1 -1,140500912 -1,222224067 7,165549329
12 2 0,999999998 1,790395286 1,357008494 24,20620721
12 MIS1  0,999999971 0,261232052 0,286794773 9,785445475
12 MIS2  0,999999854 -0,344061728 -0,023097621 93,28678005
12 MIS3  0,999999964 0,802810698 1,010850352 25,91391155
12 MIS4  0,999999958 -0,885640373 -0,79624556 10,09380509
12 MIS5 0,99999991 -0,567064699 -0,643382488 13,45839168
12 MIS6 1 1,344389343 1,055096238 21,51855093
12 3 0,999999972 1,471819613 1,450297229 1,46229767
12 4 0,999999857 -0,662637401 -0,659267501 0,50855877
12 5 0,999999878 -0,280346593 -0,236428328 15,66570318
12 7 0,999999988 0,739095563 2,374564087 221,2797107
12 8 0,999999985 -0,344061728 -0,701556503 103,904255
12 13 0,999999985 -1,172358479 -0,870946656 25,70986848
12 15 0,999999995 -1,013070642 -0,549426111 45,76625872
13 1 1 -1,140500912 -1,222223771 7,165523316
13 2 1 1,790395286 1,356993208 24,20706096
13 MIS1 1 0,261232052 0,286802321 9,788335049
13 MIS2 1 -0,344061728 -0,022993883 93,31693079
13 MIS3 1 0,802810698 1,010927613 25,92353533
13 MIS4 1 -0,885640373 -0,796105995 10,10956376
13 MIS5 1 -0,567064699 -0,643304187 13,44458363
13 MIS6 1 1,344389343 1,055094957 21,51864622
13 3 1 1,471819613 1,450301863 1,461982799
13 4 1 -0,662637401 -0,659377457 0,49196508
13 5 1 -0,280346593 -0,236507948 15,63730254
13 7 1 0,739095563 2,374499444 221,2709645
13 8 1 -0,344061728 -0,70153178 103,8970696
13 13 1 -1,172358479 -0,870920491 25,71210029
13 15 1 -1,013070642 -0,549417441 45,76711459

10 Apéndice 3: Erros dos Modelos Baseados em PSCM

10.1 Erros Para Predicdo de Enxofre

Model Size ‘ Cross V sample ‘ R? calb ‘ RMSEP Calb‘ Test Measured ’ Test Prediction

Erro (%)

Spectral Components

1 1 0,57268 645,08512 421 521,9193693
1 2 0,51260 622,27694 2911 2181,404883
1 MIS1 0,59969 634,15563 1640 1171,705312
1 MIS2 0,59312  643,99845 1121 945,4762633
1 MIS3 0,56362  640,04320 2224 1885,457974
1 MIS4 0,57811  645,20998 539 625,4780858
1 MIS5 0,58875 644,74394 854 725,0763698
1 MIS6 0,51238 642,37872 2701 2420,420034

0,52719  622,74690 2810 2100,030448

23,97134664
25,06338432
28,55455415
15,65778205

15,2222134
16,04417177
15,09644382
10,38800319
25,26582036

Ex510/Em582
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1 4 0,58087  645,57957 620 617,0448743  0,331471887
1 5 0,59026 643,31887 840 626,8430187  25,37583111

1 7 0,78201  449,42553 92,3 1921,516989  1981,816889

1 8 0,60537 632,12235 889 361,2914029  59,35979719

1 13 0,56524  643,74487 263 58,43114126  77,78283602

1 15 0,69782 524,83863 6,6 1465,143557  22099,1448

2 1 0,99485  70,84975 421 195,6498508  53,52735134

2 2 0,99101  84,52271 2911 2782,033724  4,430308341

2 Mis1 0,99204  89,43362 1640 1659,599591  1,195097023

2 MIS2 0,99263  86,68747 1121 1208,877794  7,839232308

2 MIS3 0,99156  88,99250 2224 2265,284274  1,856307278

2 Mis4 0,99194  89,18180 539 505,4725603  6,220304214

2 MIS5 0,99264  86,25058 854 948,8052506  11,1013174 | Ex456/Em536 Ex474/Em492
2 MIS6 0,99121  86,24387 2701 2598,834519  3,78250577

2 3 0,99028  89,29701 2810 2840,952589  1,101515639

2 4 0,99343  80,82708 620 773,1073224  24,69472941

2 5 0,99318  82,97092 840 972,8530493  15,8158392

2 7 0,99220  85,03628 92,3 317,030537  243,4783716

2 8 0,99224  88,65635 889 838,110418  5,724362425

2 13 0,99167  89,11049 263 225,2797935  14,34228384

2 15 0,99191  85,90120 6,6 -104,3512134  1681,07899

3 1 0,99688  55,07946 421 274,7432443  34,74032202

3 2 0,99475  64,60114 2911 2963,618074  1,807560094

3 Mis1 0,99574  65,38953 1640 1616,17851  1,452529882

3 MIS2 0,99580  65,42430 1121 1143,515264  2,008498135

3 MIS3 0,99648  57,44897 2224 2096,577923  5,729409937

3 Mis4 0,99581  64,27131 539 482,3185049  10,51604733

3 MIS5 0,99579  65,26367 854 882,9226387  3,38672584 | Ex348/Em528 Ex462/Em580
3 MIS6 0,99494  65,44006 2701 2724,965857  0,887295689 | Ex480/Em494

3 3 0,99475  65,60143 2810 2796,592455  0,477136829

3 4 0,99593  63,61736 620 686,3277987  10,69803205

3 5 0,99740  51,20640 840 1004,368596  19,56769005

3 7 0,99550  64,53975 92,3 -97,72215994  205,8744961

3 8 0,99588  64,56630 889 839,8942956  5,523701278

3 13 0,99553  65,24998 263 293,9282725  11,75979942

3 15 0,99591  61,09276 6,6 233,1587474  3432,708294

4 1 0,99827  41,06697 421 270,637898  35,71546366

4 2 0,99651  52,67836 2911 2860,128967  1,747544923

4 Mis1 0,99770  48,07043 1640 1526,873019  6,897986643

4 MIS2 0,99717  53,72105 1121 1132,202636  0,999343095

4 MIS3 0,99709  52,30435 2224 2275,122469  2,298672149

4 Mis4 0,99744  50,27435 539 460,4473823  14,57376951

4 MIS5 0,99715  53,71421 854 865,5235195  1,349358261 | Ex426/Em518 Ex456/Em536
4 MIS6 0,99664  53,36247 2701 2670,838835  1,116666598 | Ex474/Em492 Ex348/Em410
4 3 0,99655  53,21856 2810 2844,826732  1,239385483

4 4 0,99715  53,19957 620 658,593209 6,22471113

4 5 0,99794  45,57789 840 968,0653316  15,24587281
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4 7 0,99689  53,65519 92,3 125,0775554  35,51197769
4 8 0,99719  53,35415 889 917,160865 3,16770135

4 13 0,99790  44,73768 263 434,7624498  65,30891628

4 15 0,99683  53,77142 6,6 12,83213597  94,42630265

5 1 0,99892  32,44095 421 362,4070855  13,91755688

5 2 0,99860  33,33009 2911 2970,88433  2,057173836

5 Mis1 0,99878  35,01037 1640 1648,873712  0,541080024

5 MIS2 0,99883  34,48792 1121 1094,862787  2,331597977

5 MIS3 0,99869  35,07607 2224 2223,629026  0,016680481

5 Mis4 0,99876  34,99964 539 528,0088433  1,872199762

5 MIS5 0,99886  34,00905 854 818,9682831  4,10207458 | Ex294/Em428 Ex290/Em386
5 MIS6 0,99881  31,70422 2701 2636,746082  2,378893668 | Ex464/Em586 Ex462/Em580
5 3 0,99852  34,85537 2810 2831,906934  0,779606184 | Ex480/Em494

5 4 0,99885  33,74635 620 577,2922026  6,888354416

5 5 0,99955  21,21963 840 963,7505073  14,73220325

5 7 0,99868  34,96121 92,3 129,6399018  40,45493148

5 8 0,99879  35,07350 889 886,7529238  0,252764472

5 13 0,99902  30,50630 263 357,3650725  35,8802557

5 15 0,99865  35,07275 6,6 10,02588749  51,9073862

6 1 0,99966  18,26695 421 372,3370973  11,55888425

6 2 0,99975  14,16856 2911 2811,632677  3,413511626

6 Mis1 0,99960  19,97719 1640 1610,089069  1,823837251

6 MIS2 0,99956  21,09297 1121 1131,100073  0,900987752

6 MIs3 0,99955  20,50759 2224 2194,102173  1,344326753

6 Mis4 0,99955  21,07648 539 550,3937257  2,113863771

6 MIS5 0,99958  20,71807 854 829,3737819  2,883632099 | Ex482/Em494 Ex378/Em410
6 MIS6 0,99960  18,37890 2701 2759,283519  2,157849645 | Ex462/Em580 Ex460/Em558
6 3 0,99955  19,25218 2810 2853,250431  1,539161259 | Ex320/Em434 Ex460/Em564
6 4 0,99955  21,08843 620 608,5513212  1,846561096

6 5 0,99969  17,71144 840 902,7022604  7,464554808

6 7 0,99951  21,24335 92,3 91,55564311  0,806453835

6 8 0,99956  21,12914 889 898,5920832  1,078974486

6 13 0,99960  19,64134 263 313,655032  19,26046843

6 15 0,99951  21,19654 6,6 22,33350962  238,3865094

7 1 0,99999  3,01325 421 415,6903699  1,261194786

7 2 0,99999  2,90568 2911 2904,409138  0,226412307

7 Mis1 0,99999  3,15603 1640 1640,175595  0,010707015

7 MIS2 0,99999  2,69006 1121 1112,741492  0,736709028

7 MIS3 0,99999  3,13763 2224 2225,573423  0,070747443

7 Mis4 0,99999  3,14975 539 537,9203083  0,200313853

7 MIS5 1,00000  2,09033 854 864,4681964  1,225784123 | Ex352/Em366 Ex474/EmA492
7 MIS6 0,99999  3,01412 2701 2705,44819  0,164686787 | Ex394/Em554 Ex456/Em536
7 3 0,99999  3,15417 2810 2809,310476  0,02453823 | Ex482/Em494 Ex302/Em382
7 4 0,99999  3,15575 620 620,2544427  0,041039142 | Ex482/Em498

7 5 0,99999  2,78293 840 830,6704108  1,110665384

7 7 0,99999  2,59963 92,3 46,53969232  49,57779813
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7 8 0,99999  2,71122 889 898,389297  1,056163894
7 13 0,99999  2,96711 263 256,0628584  2,63769643

7 15 0,99999  2,48792 6,6 31,28147676  373,9617691

8 1 0,99997  5,45732 421 438,4682574  4,149229792

8 2 0,99996  5,90798 2911 2908,322933  0,091963827

8 Mis1 0,99997  5,74152 1640 1634,056112  0,362432186

8 MIS2 0,99997  5,80396 1121 1125,81884  0,42986975

8 MIs3 0,99996  5,90369 2224 2226,199655  0,098905341

8 Mis4 0,99997  5,12235 539 524,543474  2,682101304

8 MIS5 0,99997  5,91239 854 853,1615901  0,098174462 | Ex446/Em560 Ex456/Em470
8 MIS6 0,99996  5,91509 2701 2701,182669  0,006763003 | Ex474/Em492 Ex456/Em536
8 3 0,99996  5,61941 2810 2820,812587  0,384789568 | Ex302/Em410 Ex462/Em580
8 4 0,99997  5,69515 620 631,1118927  1,792240765 | Ex488/Em506 Ex490/Em518
8 5 0,99997 591143 840 837,4582 0,302595234

8 7 0,99997  5,67139 92,3 -90,07944254  197,5941956

8 8 0,99999  2,87172 889 861,1412054  3,133722673

8 13 0,99999  3,70976 263 287,1720548  9,190895356

8 15 0,99997  5,23706 6,6 -141,7052198  2247,048784

9 1 1,00000  1,18981 421 414,0587415  1,648754994

9 2 1,00000  1,42688 2911 2912,923222  0,066067397

9 Mis1 1,00000  1,25955 1640 1636,266153  0,227673579

9 MIS2 1,00000  0,91402 1121 1114,676578  0,564087581

9 MIS3 1,00000  1,29081 2224 2227,540222  0,159182647

9 Mis4 1,00000  1,10395 539 544,8123307  1,078354493

9 MIS5 1,00000  1,31462 854 857,6213976  0,424051238 | Ex374/EmA488 Ex474/Em492
9 MIS6 1,00000  1,40462 2701 2698,80515  0,081260629 | Ex302/Em382 Ex456/Em536
9 3 1,00000  1,46312 2810 2810,615141  0,021891149 | Ex482/Em494 Ex432/Em574
9 4 1,00000  1,43948 620 618,087242  0,30850935 | Ex394/Em554 Ex482/Em498
9 5 1,00000  1,46479 840 839,4461668  0,065932529 | Ex320/Em434

9 7 1,00000  1,35075 92,3 127,4924406  38,12832135

9 8 1,00000  1,40690 889 891,8895822  0,325037366

9 13 1,00000  1,41774 263 265,7992495  1,064353435

9 15 1,00000  1,41184 6,6 -6,234660133  194,4645475

10 1 1,00000  0,11171 421 420,3365817  0,157581539

10 2 1,00000  0,12665 2911 2911,016302  0,000560003

10 Mis1 1,00000  0,12344 1640 1639,830018  0,010364786

10 MIS2 1,00000  0,02653 1121 1120,441766  0,049797868

10 MIS3 1,00000  0,10473 2224 2224,687906  0,030931016

10 Mis4 1,00000  0,12471 539 539,146683  0,027213922

10 MIS5 1,00000  0,10547 854 854,372915  0,043666864 | Ex336/Em506 Ex332/Em496
10 MIS6 1,00000  0,12666 2701 2701,004947  0,000183143 | Ex478/Em532 Ex462/Em580
10 3 1,00000  0,12659 2810 2809,97584  0,000859802 | Ex346/Em538 Ex348/Em528
10 4 1,00000  0,12236 620 620,201559  0,032509513 | Ex474/Em492 Ex394/Em474
10 5 1,00000  0,11806 840 840,4196186  0,049954598 | Ex460/Em600 Ex460/Em558
10 7 1,00000  0,11916 92,3 93,8695824  1,700522639

10 8 1,00000  0,09727 889 890,0729582  0,120692712
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10 13 1,00000 0,12355 263 262,6692465 0,125761776

10 15 1,00000 0,12140 6,6 5,524173412 16,30040285

11 1 1,00000 0,02282 421 422,2530065 0,297626255

11 2 1,00000 0,03435 2911 2911,275342 0,009458658

11 MIS1 1,00000 0,04785 1640 1640,132393 0,008072755

11 MIS2 1,00000 0,04509 1121 1121,181968 0,016232662

11 MIS3 1,00000 0,05287 2224 2224,024663 0,001108945

11 MIs4 1,00000 0,02422 539 538,4836076 0,09580564

11 MIS5 1,00000 0,05038 854 853,6904159 0,036251066 | Ex314/Em414 Ex330/Em382
11 MIS6 1,00000 0,05294 2701 2700,987807 0,000451416 | Ex480/Em518 Ex344/Em558
11 3 1,00000 0,02633 2810 2809,751799 0,008832774 | Ex460/Em600 Ex492/Em570
11 4 1,00000 0,03324 620 620,5041315 0,081311532 | Ex382/EmA472 Ex364/Em542
11 5 1,00000 0,01510 840 839,4608503 0,064184492 | Ex342/Em446 Ex470/Em600
11 7 1,00000 0,04158 92,3 93,96012637 1,798620123 | Ex350/Em412

11 8 1,00000 0,05300 889 888,9952446 0,000534915

11 13 1,00000 0,05224 263 262,8136541 0,070853947

11 15 1,00000 0,04185 6,6 5,598315148 15,1770432

12 1 1,00000 0,01143 421 421,0414697 0,009850288

12 2 1,00000 0,00555 2911 2911,062357 0,002142101

12 MIS1 1,00000 0,01155 1640 1639,99525 0,000289628

12 MIS2 1,00000 0,01071 1121 1120,646055 0,031574013

12 MIS3 1,00000 0,01104 2224 2223,962331 0,001693769

12 MIs4 1,00000 0,00810 539 538,9523842 0,008834108

12 MIS5 1,00000 0,01144 854 854,0098053 0,001148158 | Ex314/Em498 Ex326/Em380
12 MIS6 1,00000 0,00445 2701 2700,88847 0,004129207 | Ex446/Em560 Ex306/Em492
12 3 1,00000 0,00915 2810 2809,910095 0,003199472 | Ex478/Em526 Ex360/Em414
12 4 1,00000 0,00249 620 620,0761623 0,012284244 | Ex312/Em382 Ex340/Em470
12 5 1,00000 0,00525 840 839,81916 0,021528567 | Ex352/Em520 Ex488/Em562
12 7 1,00000 0,00121 92,3 93,79871852 1,623747046 | Ex468/Em576 Ex344/Em512
12 8 1,00000 0,00320 889 889,379449 0,042682681

12 13 1,00000 0,01146 263 262,9382391 0,023483247

12 15 1,00000 0,01057 6,6 6,188498763 6,234867221

13 1 1,00000 0,00000 421 420,9897406 0,002436912

13 2 1,00000 0,00000 2911 2911,002547 8,74852E-05

13 MIS1 1,00000 0,00000 1640 1639,99165 0,000509156

13 MIS2 1,00000 0,00000 1121 1120,998019 0,000176714

13 MIS3 1,00000 0,00000 2224 2223,996227 0,000169653

13 MIs4 1,00000 0,00000 539 539,0053899 0,000999985

13 MIS5 1,00000 0,00000 854 854,0030744 0,000359996 | Ex468/Em564 Ex276/Em584
13 MIS6 1,00000 0,00000 2701 2701,029881 0,001106306 | Ex286/Em514 Ex442/Em568
13 3 1,00000 0,00000 2810 2809,992215 0,000277036 | Ex326/Em426 Ex324/Em384
13 4 1,00000 0,00000 620 619,9947076 0,000853608 | Ex468/Em592 Ex306/Em368
13 5 1,00000 0,00000 840 840,0041354 0,000492314 | Ex354/Em516 Ex410/Em582
13 7 1,00000 0,00000 92,3 92,36001724 0,065024098 | Ex286/Em338 Ex496/Em518
13 8 1,00000 0,00000 889 889,0193748 0,002179391 Ex306/Em534|
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13
13

13
15

1,00000

1,00000

0,00000

0,00000

263

6,6

263,02938

6,642699528

0,011171115

0,646962545

10.2 Erros para Predi¢ao de HPA

Model Size | Cross V sample I R? calb l RMSEP Calb l Test Measured | Test Prediction

Erro (%)

Spectral Components

1 1 0,84886 1,15801 0,8 1,03862968 29,82871006
1 2 0,85891 1,02426 10 7,744943453 22,55056547
1 MIS1 0,86350 1,15668 5,2 5,514063747 6,039687451
1 MIS2 0,86407 1,15205 3,3 2,786573174 15,55838867
1 MIS3 0,86036 1,14367 6,9 6,149355568 10,87890481
1 MIS4 0,85977 1,13964 1,6 2,442953626 52,68460161
1 MIS5 0,86208 1,15131 2,6 3,13617509 20,62211885 | Ex430/Em594
1 MIS6 0,85859 1,09573 8,6 7,072463316 17,76205446
1 3 0,83645 1,15946 9 8,970811733 0,324314083
1 4 0,86004 1,15444 2,3 1,869542763 18,71553206
1 5 0,86325 1,15729 3,5 3,77640838 7,897382284
1 7 0,90867 0,92861 6,7 9,685558172 44,56056973
1 8 0,87701 1,09583 3,3 1,792559751 45,68000755
1 13 0,84933 1,15258 0,7 0,168821865 75,88259073
1 15 0,89296 0,98581 1,2 3,574374173 197,8645144
2 1 0,99294 0,25019 0,8 0,980121996 22,51524948
2 2 0,99259 0,23468 10 10,45686359 4,56863587
2 MIS1 0,99455 0,23115 5,2 4,791301652 7,85958362
2 MIS2 0,99352 0,25155 3,3 3,160988094 4,212481992
2 MIS3 0,99368 0,24333 6,9 6,610656273 4,193387348
2 MIS4 0,99374 0,24080 1,6 1,922436683 20,15229267
2 MIS5 0,99511 0,21674 2,6 3,120587905 20,02261172 | Ex474/Em550 Ex462/Em580
2 MIS6 0,99256 0,25127 8,6 8,443450872 1,820338697
2 3 0,99229 0,25173 9 9,146623667 1,629151861
2 4 0,99329 0,25280 2,3 2,199822172 4,35555773
2 5 0,99355 0,25125 3,5 3,649366651 4,267618589
2 7 0,99319 0,25347 6,7 6,587072533 1,685484578
2 8 0,99498 0,22145 3,3 2,79710612 15,23920847
2 13 0,99278 0,25232 0,7 0,576958075 17,57741791
2 15 0,99304 0,25146 1,2 1,372423882 14,36865686
3 1 0,99638 0,17911 0,8 0,651391399 18,57607507
3 2 0,99587 0,17517 10 10,24389184 2,438918426
3 MIS1 0,99678 0,17753 5,2 5,029096657 3,286602743
3 MIS2 0,99661 0,18193 3,3 3,334772989 1,053726942
3 MIS3 0,99700 0,16771 6,9 6,618575868 4,078610613
3 MIs4 0,99642 0,18214 1,6 1,601079694 0,067480847
3 MIS5 0,99848 0,12084 2,6 3,13532743 20,58951653 | Ex300/Em316 Ex462/Em580
3 MIS6 0,99624 0,17871 8,6 8,453331299 1,705450007 | Ex474/Em550
3 3 0,99597 0,18203 9 9,026843091 0,298256569
3 4 0,99652 0,18211 2,3 2,28587898 0,613957374
3 5 0,99664 0,18132 3,5 3,569066601 1,973331463
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3 7 0,99682  0,17332 6,7 7,096341575 591554589
3 8 099711  0,16793 3,3 2,99862028  9,132718788

3 13 099642  0,17771 07 0,878262019  25,4660027

3 15 0,99659  0,17598 1,2 0,951344579  20,72128511

4 1 0,99843  0,11814 0,38 0,605316856  24,33539296

4 2 0,99789  0,12531 10 9,924492455  0,755075449

4 MIS1 0,99838  0,12600 5.2 5,189420012  0,203461316

4 MIS2 0,99837  0,12601 33 3,307108329  0,215403913

4 MIs3 0,99838  0,12301 6,9 7,020954945  1,752970219

4 Mis4 0,99832  0,12464 16 1678013236  4,875827264

4 MIS5 0,99922  0,08679 2,6 2,966594629  14,09979343 | Ex350/Em556  Ex474/Em550
4 MIS6 0,99852  0,11205 8,6 8,354088954  2,859430763 | Ex462/Em580 Ex428/Em578
4 3 099831  0,11773 9 9,193126956  2,145855071

4 4 0,99834  0,12590 23 2,321812797  0,948382485

4 5 0,99841  0,12472 3,5 3,419701544  2,294241586

4 7 0,99849  0,11956 67 6,18685502  7,658880299

4 8 0,99862  0,11591 3,3 3,086283983  6,476242947

4 13 0,99820  0,12588 07 0,675639396  3,480086343

4 15 0,99826  0,12581 1,2 1,281251114  6,770926136

5 1 0,99923  0,08247 08 0,553200242  30,84996974

5 2 0,99888  0,09120 10 10,11540541  1,15405412

5 MIs1 0,99927  0,08482 5.2 5032338126  3,224266813

5 MIS2 0,99917  0,08997 33 3,415219063  3,491486764

5 MIs3 0,99922  0,08552 6,9 6,744975328  2,246734372

5 Mis4 0,99913  0,08988 1,6 1,472829668  7,948145721

5 MIS5 0,99922  0,08652 2,6 2,774223609  6,700908036 | Ex386/Em430 Ex474/Em550
5 MIS6 0,99898  0,09291 8,6 8,5463878  0,623397676 | Ex362/Em536 Ex462/Em580
5 3 0,99894  0,09350 9 9,031051958  0,345021754 | Ex404/Em582

5 4 0,99916  0,08966 2,3 2,185308036  4,986607148

5 5 0,99935  0,07992 3,5 3,694893117 5568374758

5 7 0,99910  0,09208 6,7 6,955493427  3,813334728

5 8 0,99912  0,09260 33 3,373576796  2,229599887

5 13 0,99903  0,09257 07 0,776879735  10,98281923

5 15 0,99948  0,06883 1,2 2,333330306  94,44419218

6 1 0,99926  0,08119 08 0,634552691  20,68091365

6 2 0,99906  0,08347 10 10,15695004  1,569500421

6 MIS1 0,99933  0,08099 5.2 5,06869694  2,525058853

6 MIS2 0,99932  0,08175 33 3,423564432  3,744376736

6 MIS3 0,99934  0,07885 69 6,75528579  2,097307391

6 Mis4 0,99941  0,07365 16 1,352146784  15,49082597

6 MIS5 0,99942  0,07444 2,6 2,827028303  8,731857824 | Ex370/Em410 Ex462/Em580
6 MIS6 0,99919  0,08288 8,6 8,487071398  1,313123283 | Ex378/Em520 Ex474/Em550
6 3 0,99928  0,07675 9 9,184147009  2,04607788 | Ex340/Em378 Ex368/Em556
6 4 0,99926  0,08392 23 2,405081362  4,56875486

6 5 0,99924  0,08627 3,5 3,458566712  1,183808241

6 7 099921  0,08628 6,7 6,628603621  1,065617595
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6 8 0,99924 0,08628 3,3 3,258909451 1,245168154

6 13 0,99930 0,07876 0,7 0,929683019 32,81185984

6 15 0,99920 0,08537 1,2 1,305839471 8,819955908

7 1 0,99966 0,05531 0,8 0,737714765 7,785654379

7 2 0,99961 0,05416 10 10,10643122 1,06431219

7 MIS1 0,99968 0,05569 5,2 5,243284903 0,832401985

7 MIS2 0,99979 0,04578 3,3 3,466830835 5,055479841

7 MIS3 0,99975 0,04862 6,9 6,757094678 2,071091627

7 MIs4 0,99981 0,04182 1,6 1,395649376 12,77191399

7 MIS5 0,99970 0,05333 2,6 2,692812413 3,569708185 | Ex382/Em600 Ex368/Em556
7 MIS6 0,99968 0,05173 8,6 8,4918339 1,257745354 | Ex462/Em580 Ex338/Em508
7 3 0,99963 0,05522 9 9,053823441 0,598038235 | Ex468/Em512 Ex474/Em550
7 4 0,99967 0,05565 2,3 2,260643466 1,711153668 | Ex428/Em578

7 5 0,99976 0,04845 3,5 3,634714421 3,848983449

7 7 0,99971 0,05258 6,7 6,223483664 7,112184123

7 8 0,99970 0,05401 3,3 3,200565629 3,013162762

7 13 0,99964 0,05630 0,7 0,712695201 1,81360012

7 15 0,99974 0,04893 1,2 1,70059867 41,71655582

8 1 0,99995 0,02061 0,8 0,600939501 24,88256235

8 2 0,99983 0,03527 10 10,05976209 0,59762094

8 MIS1 0,99989 0,03281 5,2 5,114812278 1,638225417

8 MIS2 0,99989 0,03303 3,3 3,385452694 2,589475566

8 MIS3 0,99986 0,03598 6,9 6,859878617 0,581469319

8 MIs4 0,99988 0,03321 1,6 1,737098214 8,568638377

8 MIS5 0,99987 0,03544 2,6 2,45961073 5,399587291 | Ex476/Em518 Ex362/Em536
8 MIS6 0,99985 0,03625 8,6 8,628049697 0,326159262 | Ex378/Em420 Ex474/Em550
8 3 0,99987 0,03286 9 8,908478992 1,016900089 | Ex292/Em354 Ex484/Em598
8 4 0,99988 0,03415 2,3 2,23650477 2,760662165 | Ex356/Em568 Ex462/Em580
8 5 0,99989 0,03237 3,5 3,571924031 2,054972323

8 7 0,99987 0,03560 6,7 6,926894034 3,386478112

8 8 0,99986 0,03680 3,3 3,311025452 0,334104619

8 13 0,99987 0,03397 0,7 0,796143153 13,73473617

8 15 0,99990 0,02947 1,2 1,769046191 47,42051593

9 1 0,99995 0,02022 0,8 0,603520071 24,55999111

9 2 0,99990 0,02679 10 9,99976411 0,002358904

9 MIS1 0,99994 0,02470 5,2 5,290177556 1,734183771

9 MIS2 0,99993 0,02672 3,3 3,28961399 0,314727566

9 MIS3 0,99992 0,02678 6,9 6,895102509 0,070978125

9 MIS4 0,99997 0,01757 1,6 1,706409552 6,650597005

9 MIS5 0,99994 0,02440 2,6 2,545267946 2,105078998 | Ex292/Em320 Ex312/Em478
9 MIS6 0,99992 0,02529 8,6 8,541160608 0,684178973 | Ex376/Em408 Ex296/Em388
9 3 0,99991 0,02677 9 9,009193926 0,102154729 | Ex438/Em544 Ex474/Em550
9 4 0,99996 0,01904 2,3 2,209426808 3,937964851 | Ex362/Em454 Ex324/Em374
9 5 0,99996 0,02038 3,5 3,599367161 2,839061741 | Ex460/Em580

9 7 0,99994 0,02396 6,7 7,250254882 8,21275943

9 8 0,99993 0,02635 3,3 3,326609102 0,806336417
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9 13 0,99992 0,02679 0,7 0,700021855 0,003122181

9 15 0,99992 0,02618 1,2 1,339541758 11,62847986

10 1 0,99998 0,01159 0,8 0,758543458 5,182067689

10 2 1,00000 0,00538 10 10,07129091 0,712909082

10 MIS1 0,99999 0,01148 5,2 5,221668208 0,416696303

10 MIS2 0,99998 0,01243 3,3 3,299989541 0,000316936

10 MIS3 0,99998 0,01208 6,9 6,922651627 0,328284444

10 MIs4 0,99998 0,01230 1,6 1,585238995 0,922562835

10 MIS5 0,99998 0,01243 2,6 2,600249159 0,009583046 | Ex272/Em590 Ex372/Em420
10 MIS6 0,99999 0,00837 8,6 8,522065073 0,906220085 | Ex416/Em504 Ex388/Em494
10 3 0,99999 0,00665 9 8,899020651 1,121992763 | Ex314/Em344 Ex372/Em546
10 4 0,99998 0,01242 2,3 2,297544002 0,106782513 | Ex394/Em566 Ex442/Em600
10 5 0,99998 0,01243 3,5 3,49954934 0,012876005 | Ex438/Em544 Ex362/Em454
10 7 1,00000 0,00509 6,7 6,278922808 6,284734212

10 8 0,99999 0,00730 3,3 3,234973816 1,970490429

10 13 0,99999 0,00971 0,7 0,751528112 7,361158827

10 15 0,99999 0,00742 1,2 1,436349086 19,69575713

11 1 1,00000 0,00490 0,8 0,800137501 0,01718763

11 2 1,00000 0,00449 10 10,03039169 0,303916917

11 MIS1 1,00000 0,00455 5,2 5,182732479 0,33206771

11 MIS2 1,00000 0,00480 3,3 3,293129847 0,208186453

11 MIS3 1,00000 0,00184 6,9 6,930185337 0,437468646

11 MIs4 1,00000 0,00482 1,6 1,606310269 0,394391785

11 MIS5 1,00000 0,00438 2,6 2,587705411 0,472868794 | Ex312/Em370 Ex462/Em592
11 MIS6 1,00000 0,00359 8,6 8,583372911 0,193338241 | Ex328/Em394 Ex354/Em498
11 3 1,00000 0,00080 9 9,074108368 0,823426308 | Ex432/Em536 Ex392/Em454
11 4 1,00000 0,00263 2,3 2,331170742 1,355249646 | Ex348/Em386 Ex472/Em524
11 5 1,00000 0,00427 3,5 3,4821146 0,511011423 | Ex362/Em430 Ex462/Em566
11 7 1,00000 0,00402 6,7 6,582250746 1,757451555 | Ex302/Em346

11 8 1,00000 0,00383 3,3 3,252778182 1,430964177

11 13 1,00000 0,00462 0,7 0,716929514 2,41850194

11 15 1,00000 0,00481 1,2 1,253739106 4,478258815

12 1 1,00000 0,00020 0,8 0,798029148 0,24635656

12 2 1,00000 0,00014 10 10,00208749 0,020874876

12 MIS1 1,00000 0,00022 5,2 5,198884911 0,021444014

12 MIS2 1,00000 0,00007 3,3 3,30168848 0,051166074

12 MIS3 1,00000 0,00020 6,9 6,898785302 0,017604313

12 MIS4 1,00000 0,00021 1,6 1,601875203 0,117200212

12 MIS5 1,00000 0,00004 2,6 2,598292035 0,065690981 | Ex358/Em410 Ex500/Em532
12 MIS6 1,00000 0,00020 8,6 8,597556049 0,028418039 | Ex282/Em490 Ex440/Em480
12 3 1,00000 0,00015 9 9,00787488 0,087498671 | Ex290/Em422 Ex334/Em528
12 4 1,00000 0,00020 2,3 2,301357753 0,059032735 | Ex384/Em592 Ex466/Em580
12 5 1,00000 0,00023 3,5 3,497942463 0,05878678 | Ex312/Em370 Ex354/Em406
12 7 1,00000 0,00014 6,7 6,68258729 0,2598912 Ex344/Em396 Ex350/Em504
12 8 1,00000 0,00024 3,3 3,29927741 0,021896673
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12 13 1,00000 0,00023 0,7 0,70085222 0,121745751
12 15 1,00000 0,00013 1,2 1,217497771 1,458147607
13 1 1,00000 0,00000 0,8 0,800002952 0,00036904
13 2 1,00000 0,00000 10 9,999982457 1,00036904
13 MIS1 1,00000 0,00000 5,2 5,200001462 2,00036904
13 MIS2 1,00000 0,00000 3,3 3,299998531 3,00036904
13 MIS3 1,00000 0,00000 6,9 6,90000616 4,00036904
13 MIS4 1,00000 0,00000 1,6 1,599992442 5,00036904
13 MIS5 1,00000 0,00000 2,6 2,599995285 6,00036904 | Ex460/Em580 Ex482/Em518
13 MIS6 1,00000 0,00000 8,6 8,599997484 7,00036904 | Ex334/Em374 Ex270/Em588
13 3 1,00000 0,00000 9 8,999855638 8,00036904 | Ex296/Em386 Ex282/Em550
13 4 1,00000 0,00000 2,3 2,300003277 9,00036904 | Ex466/Em536 Ex286/Em350
13 5 1,00000 0,00000 3,5 3,500006537 10,00036904 | Ex346/Em528 Ex466/Em586
13 7 1,00000 0,00000 6,7 6,700012878 11,00036904 | Ex314/Em474 Ex460/Em494
13 8 1,00000 0,00000 3,3 3,300004781 12,00036904 | Ex464/Em518 |
13 13 1,00000 0,00000 0,7 0,699997454 13,00036904
13 15 1,00000 0,00000 1,2 1,199980221 14,00036904
10.3 Erros Para Predi¢do Simultanea de Enxofre + HPA
Enxofre
model Cross V RMSEP Test Test
size sample R? calb Calb Measured Prediction Erro (%) Spectral Components
1 1 0,57268 645,08512 421 521,919369 23,9713
1 2 0,51260 622,27694 2911 2181,404883 25,0634
1 MIS1 0,59969 634,15563 1640 1171,705312 28,5546
1 MIS2 0,59312  643,99845 1121 945,476263 15,6578
1 MIS3 0,56362 640,04320 2224 1885,457974 15,2222
1 MiS4 0,57811 645,20998 539 625,478086 16,0442
1 MIS5 0,58875 644,74394 854 725,076370 15,0964 Ex510/Em582
1 MIS6 0,51238 642,37872 2701 2420,420034 10,3880
1 3 0,52719 622,74690 2810 2100,030448 25,2658
1 4 0,58087 645,57957 620 617,944874 0,3315
1 5 0,59026 643,31887 840 626,843019 25,3758
1 7 0,78201 449,42553 92,3 1921,516989 1981,8169
1 8 0,60537 632,12235 889 361,291403 59,3598
1 13 0,56524  643,74487 263 58,431141 77,7828
1 15 0,69782 524,83863 6,6 1465,143557  22099,1448
2 1 0,98714 111,91780 421 303,595888 27,8870
2 2 0,98327 115,29400 2911 2945,896132 1,1988
2 MIS1 0,98680 115,14634 1640 1601,856920 2,3258
2 MIS2 0,98729 113,80602 1121 1199,104585 6,9674
2 MIS3 0,98724  109,44030 2224 2075,641024 6,6708
2 MIS4 0,98678 114,21854 539 608,881097 12,9650
2 MIS5 0,98711 114,15128 854 924,584448 8,2652 Ex480/Em494  Ex462/Em580
2 MIS6 0,98443  114,77322 2701 2643,829068 2,1167
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2 3 0,98382 115,20151 2810 2770,411164 1,4089
2 4 0,98795  109,44835 620 767,068708 23,7208

2 5 0,99013  99,82480 840 1068,581754 27,2121

2 7 0,99150  88,75465 92,3 708,720010  667,8440

2 8 0,98788  110,79991 889 758,114834 14,7227

2 13 0,98599  115,55968 263 261,055141 0,7395

2 15 0,99115  89,80056 6,6 -313,601055  4851,5311

3 1 0,99399  76,50148 421 241,821209 42,5603

3 2 0,99125  83,39200 2911 3039,851161 4,4264

3 Mis1 0,99229  88,01855 1640 1624,786785 0,9276

3 MIS2 0,99250  87,44127 1121 1163,291364 3,7726

3 MIS3 0,99330  79,32091 2224 2070,673851 6,8942

3 Mis4 0,99217  87,88542 539 514,095163 4,6206

3 MIS5 0,99241  87,57265 854 814,632230 4,6098 | Ex342/Em498  Ex462/Em580
3 MIS6 0,99083  88,08135 2701 2709,749258 0,3239 | Ex482/Em494

3 3 0,99107  85,57527 2810 2719,266212 3,2290

3 4 0,99235  87,19220 620 671,687202 8,3366

3 5 0,99576  65,40705 840 1071,808267 27,5962

3 7 0,99272  82,12750 92,3 645,937981 599,8245

3 8 0,99245  87,45174 889 846,077849 4,8281

3 13 0,99224  86,02031 263 341,715123 29,9297

3 15 0,99185  86,18940 6,6 -234,176871  3648,1344

4 1 0,99581  63,86343 421 263,494765 37,4122

4 2 0,99416  68,11905 2911 2803,743861 3,6845

4 Mis1 0,99488  71,73136 1640 1621,910502 1,1030

4 MIS2 0,99498  71,55579 1121 1148,645088 2,4661

4 MIS3 0,99468  70,66027 2224 2277,423583 2,4021

4 Mis4 0,99601  62,70978 539 381,089807 29,2969

4 MIS5 0,99489  71,85945 854 859,615958 0,6576 | Ex390/Em484  Ex474/Em492
4 MIS6 0,99441  68,78005 2701 2612,133329 3,2001 | Ex478/Em494  Ex456/Em536
4 3 0,99410  69,59294 2810 2905,139322 3,3857

4 4 0,99550 66,8508 620 727,714226 17,3733

4 5 0,99605  63,18079 840 974,873388 16,0564

4 7 0,99706  52,23653 92,3 751,129632 713,7916

4 8 0,99490  71,85347 889 882,478696 0,7336

4 13 0,99509  68,37786 263 370,704724 40,9524

4 15 0,99607  59,87506 6,6 -260,057966  4040,2722

5 1 0,99701  53,97763 421 317,203661 24,6547

5 2 0,99671  51,12483 2911 3057,213520 5,0228

5 Mis1 0,99671  57,50071 1640 1702,412197 3,8056

5 MIS2 0,99733  52,15780 1121 1238,205929 10,4555

5 MIS3 0,99697  53,37095 2224 2120,283538 4,6635

5 Mis4 0,99660  57,94440 539 492,654366 8,5984

5 MIS5 0,99661  58,51856 854 822,538746 3,6840 | Ex416/Em428 Ex478/Em494
5 MIS6 0,99640  55,20824 2701 2610,060795 3,3669 | Ex462/Em580 Ex294/Em428
5 3 0,99598  57,41766 2810 2748,460781 2,1900 | Ex478/Em492
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5 4 0,99653  58,72580 620 640,366260 3,2849

5 5 0,99764  48,78046 840 998,675278 18,8899

5 7 0,99632  58,35534 92,3 -98,549492 206,7708

5 8 0,99660  58,63154 889 918,942571 3,3681

5 13 0,99653  57,49434 263 202,499738 23,0039

5 15 0,99672  54,67109 6,6 264,904185 3913,6998

6 1 0,99866  36,07460 421 316,420110 24,8408

6 2 0,99827  37,05390 2911 3026,510418 3,9681

6 MIS1 0,99857 37,85718 1640 1573,067231 4,0813

6 MIS2 0,99848  39,38178 1121 1165,547978 3,9739

6 MIS3 0,99841  38,67207 2224 2278,059229 2,4307

6 MIs4 0,99838  39,99462 539 504,290127 6,4397

6 MIS5 0,99844  39,71663 854 892,515453 4,5100 Ex440/Em500 Ex474/Em492
6 MIS6 0,99821  38,90756 2701 2645,945043 2,0383 Ex496/Em540 Ex420/Em454
6 3 0,99804  40,06758 2810 2770,872789 1,3924 Ex352/Em396 Ex456/Em536
6 4 0,99867  36,40560 620 720,415992 16,1961

6 5 0,99837  40,56308 840 814,356221 3,0528

6 7 0,99843  38,12526 92,3 348,331105 277,3901

6 8 0,99878  35,08905 889 782,671254 11,9605

6 13 0,99910  29,21447 263 438,122554 66,5865

6 15 0,99836  38,71653 6,6 -115,951373 1856,8390

7 1 0,99795  44,67471 421 416,834423 0,9894

7 2 0,99807  39,14403 2911 3013,344499 3,5158

7 MIS1 0,99803  44,47768 1640 1620,438796 1,1928

7 MIS2 0,99834  41,16194 1121 1046,596463 6,6372

7 MIS3 0,99788  44,57226 2224 2211,009060 0,5841

7 MIS4 0,99896  32,07967 539 738,638030 37,0386

7 MIS5 0,99872  35,96822 854 731,667355 14,3247 Ex300/Em442  Ex304/Em442
7 MIS6 0,99772  43,93764 2701 2654,443731 1,7237 Ex466/Em570 Ex324/Em384
7 3 0,99766  43,82680 2810 2744,588864 2,3278 Ex354/EmA74  Ex320/Em492
7 4 0,99874  35,45020 620 750,513708 21,0506 Ex360/Em414

7 5 0,99802  44,67667 840 845,549500 0,6607

7 7 0,99861  35,91619 92,3 1095,254067 1086,6241

7 8 0,99821  42,53619 889 811,001614 8,7737

7 13 0,99807  42,90264 263 339,106566 28,9379

7 15 0,99831  39,25818 6,6 -364,759059 5626,6524

8 1 0,99834  40,23320 421 366,692561 12,8996

8 2 0,99803  39,55109 2911 2829,140022 2,8121

8 MIS1 0,99842  39,88434 1640 1595,692507 2,7017

8 MIS2 0,99847  39,54325 1121 1179,853861 5,2501

8 MIS3 0,99916  28,01369 2224 2097,645013 5,6814

8 MIS4 0,99865  36,56490 539 622,025322 15,4036

8 MIS5 0,99834  41,01024 854 861,077474 0,8287 Ex312/Em348 Ex476/Em506
8 MIS6 0,99856  34,93358 2701 2810,183314 4,0423 Ex342/Em394 Ex468/Em518
8 3 0,99810  39,48167 2810 2881,519580 2,5452 Ex420/Em562 Ex494/Em518
8 4 0,99853  38,28455 620 497,888891 19,6953 Ex328/Em506 Ex462/Em580
8 5 0,99835  40,82200 840 802,081657 4,5141
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8 7 0,99922  26,89984 92,3 1352,546105  1365,3804
8 8 0,99879  34,95035 889 1029,595905 15,8151

13 0,99835  39,71684 263 193,414564 26,4583
8 15 0,99943  22,85625 6,6 -1170,139440  17829,3855
9 1 0,99968  17,56833 421 316,304936 24,8682
9 2 0,99926  24,17896 2911 2912,334943 0,0459
9 Mis1 0,99959  20,40799 1640 1726,784134 5,2917
9 MIS2 0,99949  22,80658 1121 1071,796699 4,3892
9 MIS3 0,99939  23,95082 2224 2242,591468 0,8359
9 Mis4 0,99941  24,14495 539 532,295528 1,2439
9 MIS5 0,99943  23,99654 854 867,672937 1,6010 | Ex450/Em532 Ex274/Em584
9 MIS6 0,99951  20,35774 2701 2471,431025 8,4994 | Ex456/Em536 Ex474/Em494
9 3 0,99930  23,99929 2810 2794,411139 0,5548 | Ex346/Em508 Ex318/Em476
9 4 0,99954  21,40835 620 554,892039 10,5013 | Ex464/Em570 Ex320/Em382
9 5 0,99971  17,10441 840 934,784836 11,2839 | Ex404/Em444
9 7 0,99963  18,61855 92,3 1064,229542  1053,0114
9 8 0,99982  13,40806 889 679,635387 23,5506
9 13 0,99986  11,64852 263 402,129854 52,9011
9 15 0,99951  21,05159 6,6 -349,988022  5402,8488
10 1 0,99990  9,71510 421 547,275508 29,9942
10 2 0,99973  14,76004 2911 2978,561097 2,3209
10 Mis1 0,99982  13,47256 1640 1695,539865 3,3866
10 MIS2 0,99976  15,79395 1121 1159,127093 3,4012
10 MIS3 0,99973  15,81185 2224 2251,005130 1,2143
10 Mis4 0,99986  11,73312 539 462,340332 14,2226
10 MIS5 0,99973  16,37002 854 866,004020 1,4056 | Ex434/Em476 Ex472/Em588
10 MIS6 0,99981  12,82622 2701 2647,094098 1,9958 | Ex328/Em506 Ex376/Em522
10 3 0,99981  12,53095 2810 2682,013976 4,5547 | Ex460/Em600  Ex478/Em492
10 4 0,99973  16,49565 620 618,248403 0,2825 | Ex466/Em580 Ex390/Em436
10 5 0,99974  16,18124 840 819,316346 2,4623 | Ex332/Em518  Ex326/Em380
10 7 0,99971  16,26082 92,3 245,635004 166,1268
10 8 0,99996  6,51200 889 1071,591883 20,5390
10 13 0,99991  9,23606 263 159,267764 39,4419
10 15 0,99971  16,24343 6,6 91,552611 1287,1608
11 1 0,99999  3,03163 421 539,874292 28,2362
11 2 0,99982  11,96492 2911 2867,997253 1,4772
11 Mis1 0,99988  11,17711 1640 1697,809440 3,5250
11 MIS2 0,99985  12,23108 1121 1136,145970 1,3511
11 MIS3 0,99984  12,21789 2224 2207,155462 0,7574
11 Mis4 0,99998  4,35344 539 410,388628 23,8611
11 MIS5 0,99990  10,18425 854 942,709698 10,3876 | Ex342/Em454  Ex468/Em584
11 MIS6 0,99990  9,37188 2701 2796,960276 3,5528 | Ex284/Em342 Ex378/Em446
11 3 0,99983  11,85555 2810 2787,689476 0,7940 | Ex378/Em520 Ex476/Em518
11 4 0,99994  7,56849 620 510,597255 17,6456 | Ex320/Em514  Ex342/Em498
11 5 0,99989  10,50891 840 906,618908 7,9308 | Ex316/Em416 Ex402/Em414




DEQUI / UFRGS — Lucas Ranzan

73

11 7 0,99988  10,48205 92,3 693,862881 651,7474 Ex328/Em506
11 8 0,99996 6,37015 889 1020,867239 14,8332
11 13 0,99998 3,79872 263 186,843589 28,9568
11 15 0,99987 10,68721 6,6 321,456551 4770,5538
12 1 1,00000 1,61288 421 457,762805 8,7323
12 2 0,99999 2,08971 2911 2874,488759 1,2543
12 MIS1 1,00000 1,35155 1640 1689,175197 2,9985
12 MIS2 1,00000 0,87627 1121 1149,993229 2,5864
12 MIS3 0,99999 2,87332 2224 2224,964937 0,0434
12 MIS4 0,99999 2,81751 539 544,057013 0,9382
12 MIS5 0,99999 2,66921 854 848,230687 0,6756 Ex320/Em472 Ex298/Em460
12 MIS6 1,00000 1,88325 2701 2718,900513 0,6627 Ex474/Em486 Ex284/Em570
12 3 1,00000 1,03664 2810 2786,170495 0,8480 Ex312/Em342 Ex334/Em504
12 4 1,00000 1,99591 620 605,568408 2,3277 Ex334/Em384 Ex472/Em550
12 5 0,99999 2,86246 840 832,694476 0,8697 Ex450/Em492  Ex492/Em570
12 7 1,00000 0,62279 92,3 401,144825 334,6098 | Ex390/Em404 Ex334/Em528
12 8 1,00000 0,20463 889 916,944635 3,1434
12 13 1,00000 1,00806 263 239,178757 9,0575
12 15 1,00000 1,21100 6,6 343,806883 5109,1952
13 1 1,00000 0,00000 421 401,565879 4,6162
13 2 1,00000 0,00000 2911 2985,072995 2,5446
13 MIS1 1,00000 0,00000 1640 1637,799612 0,1342
13 MIS2 1,00000 0,00000 1121 1123,880438 0,2570
13 MIS3 1,00000 0,00000 2224 2221,864036 0,0960
13 MIS4 1,00000 0,00000 539 524,819055 2,6310
13 MIS5 1,00000 0,00000 854 858,733529 0,5543 Ex464/Em586 Ex356/Em456
13 MIS6 1,00000 0,00000 2701 2707,407676 0,2372 Ex442/Em564 Ex406/Em528
13 3 1,00000 0,00000 2810 2813,629005 0,1291 Ex420/Em468 Ex282/Em504
13 4 1,00000 0,00000 620 612,930712 1,1402 Ex326/Em426 Ex278/Em386
13 5 1,00000 0,00000 840 846,764882 0,8053 Ex364/Em542  Ex480/Em492
13 7 1,00000 0,00000 92,3 44,963917 51,2850 Ex434/Em496 Ex368/Em442
13 8 1,00000 0,00006 889 574,383620 35,3899 Ex374/Em536 |
13 13 1,00000 0,00000 263 293,539214 11,6119
13 15 1,00000 0,00000 6,6 44,686577 577,0693
HPA
model size | Cross V sample ‘ R calb ‘ RMSEP Calb ‘ Test Measured ‘ Test Prediction | Erro (%) Spectral Components
1 1 0,81690 1,27457 0,8 2,008161 151,0201
1 2 0,79347 1,23925 10 8,197759 18,0224
1 MIS1 0,82983 1,29149 5,2 4,350817 16,3304
1 MIS2 0,82459 1,30869 3,3 3,525467 6,8323
1 MIS3 0,81708 1,30899 6,9 7,103714 2,9524
1 MIS4 0,81839 1,29693 1,6 2,329967 45,6229
1 MIS5 0,82152 1,30970 2,6 2,704972 4,0374 | Ex510/Em582




74 Uso de Ferramentas Matematicas para Analise de Modelos para Predi¢do de Enxofre e HPA
em amostras de Diesel

1 MIS6 0,80142  1,29846 8,6 9,357073 8,8032
1 3 0,79791  1,28883 9 8,022014 10,8665

1 4 0,81980  1,30992 2,3 2,254383 1,9833

1 5 0,83514  1,27068 3,5 2,242695 35,9230

1 7 0,81918  1,30659 6,7 6,328903 5,5388

1 8 0,84933  1,21289 33 1,308388 60,3519

1 13 0,80655  1,30598 0,7 0,270035 61,4236

1 15 0,93287  0,78070 1,2 5281349  340,1124

2 1 0,97547  0,46651 0,8 0,957784 19,7230

2 2 0,97186  0,45746 10 9,558439 4,4156

2 Mis1 0,97768  0,46773 5,2 5,273093 1,4056

2 MIS2 0,97977  0,44443 3,3 3,872315 17,3429

2 MIS3 0,97661  0,46808 6,9 6,880882 0,2771

2 Mis4 0,97714  0,46011 1,6 1,942922 21,4326

2 MIS5 0,97785  0,46144 2,6 2,908922 11,8816 | Ex480/Em494 Ex462/Em580
2 MIS6 0,97442  0,46604 8,6 8,786415 2,1676

2 3 0,97489  0,45427 9 9,491203 5,4578

2 4 0,97703  0,46766 2,3 2,218502 3,5434

2 5 0,97874  0,45631 3,5 3,090004 11,7142

2 7 0,98546  0,37051 6,7 4,317080 35,5660

2 8 0,98899  0,32780 3,3 1,967647 40,3743

2 13 0,97536  0,46605 0,7 0,518795 25,8865

2 15 0,98208  0,40340 1,2 2,245416 87,1180

3 1 0,98095  0,41116 0,8 0,953611 19,2014

3 2 0,97869  0,39807 10 9,503570 4,9643

3 Mis1 0,98271  0,41167 5,2 5,322628 2,3582

3 MIS2 0,98527  0,37922 3,3 3,939692 19,3846

3 MIS3 0,98180  0,41286 6,9 6,896243 0,0545

3 Mis4 0,98220  0,40597 1,6 1,901112 18,8195

3 MIS5 0,98347  0,39854 2,6 3,038936 16,8821 | Ex342/Em498  Ex462/Em580
3 MIS6 0,98002  0,41184 8,6 8,725196 1,4558 | Ex482/Em494

3 3 0,98037  0,40174 9 9,412156 4,5795

3 4 0,98210  0,41286 2,3 2,305906 0,2568

3 5 0,98379  0,39839 3,5 3,074430 12,1591

3 7 0,99397  0,23855 6,7 0,851491 87,2912

3 8 0,99329  0,25604 3,3 2,001594 39,3456

3 13 0,98068  0,41276 0,7 0,661105 5,5565

3 15 0,98995  0,30211 1,2 4,908336  309,0280

4 1 0,98941  0,30653 0,8 1,478947 84,8684

4 2 0,98500  0,33397 10 9,760649 2,3935

4 Mis1 0,98881  0,33122 5,2 4,930328 5,1860

4 MIS2 0,98848  0,33531 3,3 3,470669 5,1718

4 MIS3 0,99105  0,28956 6,9 7,608071 10,2619

4 Mis4 0,98769  0,33771 1,6 1,645706 2,8566

4 MIS5 0,98925  0,32138 2,6 3,059738 17,6822 | Ex390/Em484  Ex474/Em492
4 MIS6 0,98710  0,33091 8,6 8,890708 3,3803 | Ex478/Em494  Ex456/Em536
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4 3 0,98677  0,32973 9 8,609433 4,3396
4 4 0,98815  0,33586 2,3 2,149392 6,5482

4 5 0,99185  0,28248 3,5 2,770238 20,8503

4 7 0,98947  0,31537 6,7 5,082152 24,1470

4 8 0,99070  0,30133 3,3 2,667407 19,1695

4 13 0,98719  0,33604 0,7 0,870927 24,4181

4 15 0,98810  0,32875 1,2 1,722963 43,5803

5 1 0,99432  0,22454 0,8 1,282844 60,3555

5 2 0,99214  0,24174 10 10,318563 3,1856

5 Mis1 0,99375  0,24750 5,2 5,371867 3,3051

5 MIS2 0,99370  0,24796 3,3 3,437224 4,1583

5 MIS3 0,99367  0,24359 6,9 6,665925 3,3924

5 Mis4 0,99333  0,24857 1,6 1,483532 7,2792

5 MIS5 0,99352  0,24962 2,6 2,534647 2,5136 | Ex416/Em428 Ex478/Em494
5 MIS6 0,99281  0,24708 8,6 8,769096 1,9662 | Ex462/Em580 Ex294/Em428
5 3 0,99240  0,25002 9 8,987371 0,1403 | Ex478/Em492

5 4 0,99360  0,24684 2,3 2,134496 7,1958

5 5 0,99447  0,23279 3,5 3,062090 12,5117

5 7 0,99486  0,22034 6,7 3,951808 41,0178

5 8 0,99815  0,13441 3,3 2,233622 32,3145

5 13 0,99540  0,20136 0,7 1,393708 99,1011

5 15 0,99364  0,24030 1,2 2,011198 67,5999

6 1 0,99493  0,21203 0,8 1,239963 54,9954

6 2 0,99588  0,17503 10 9,027080 9,7292

6 Mis1 0,99654  0,18427 5,2 4,620260 11,1489

6 MIS2 0,99475  0,22641 3,3 3,250128 1,5113

6 MIS3 0,99644  0,18264 6,9 7,456611 8,0668

6 Mis4 0,99449  0,22584 1,6 1,514372 5,3517

6 MIS5 0,99471  0,22544 2,6 2,501072 3,8049 | Ex440/Em500 Ex474/Em492
6 MIS6 0,99398  0,22611 8,6 8,525109 0,8708 | Ex496/Em540 Ex420/Em454
6 3 0,99490  0,20476 9 9,490297 5,4477 | Ex352/Em396 Ex456/Em536
6 4 0,99462  0,22644 2,3 2,237763 2,7060

6 5 0,99559  0,20787 3,5 4,013920 14,6834

6 7 0,99570  0,20142 6,7 4,870627 27,3041

6 8 0,99531  0,21408 3,3 2,919169 11,5403

6 13 0,99417  0,22673 0,7 0,695643 0,6224

6 15 0,99516  0,20963 1,2 2,019728 68,3107

7 1 0,99847  0,11647 0,8 1,033216 29,1520

7 2 0,99789  0,12521 10 9,894504 1,0550

7 Mis1 0,99891  0,10349 5,2 4,863005 6,4807

7 MIS2 0,99836  0,12666 3,3 3,348071 1,4567

7 MIS3 0,99850  0,11864 6,9 7,088230 2,7280

7 Mis4 0,99834  0,12396 1,6 1,417901 11,3812

7 MIS5 0,99869  0,11232 2,6 2,875090 10,5804 | Ex300/Em442  Ex304/Em442
7 MIS6 0,99819  0,12393 8,6 8,763008 1,8954 | Ex466/Em570 Ex324/Em384
7 3 0,99804  0,12691 9 8,939862 0,6682 | Ex354/EmA474 Ex320/Em492
7 4 0,99849  0,12009 2,3 2,099374 8,7229 | Ex360/Em414
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7 5 0,99891  0,10351 3,5 4,006123 14,4606
7 7 0,99842  0,12211 6,7 5,361613 19,9759

7 8 0,99902  0,09794 3,3 2,837816 14,0056

7 13 0,99817  0,12708 0,7 0,671795 4,0293

7 15 0,99844  0,11896 1,2 0,418161 65,1532

8 1 0,99910  0,08918 0,8 0,597675 25,2906

8 2 0,99882  0,09373 10 9,930855 0,6915

8 Mis1 0,99916  0,09099 5,2 5,088872 2,1371

8 MIS2 0,99917  0,08988 3,3 3,450628 4,5645

8 MIs3 0,99933  0,07924 6,9 6,685581 3,1075

8 Mis4 0,99911  0,09100 1,6 1,491783 6,7636

8 MIS5 0,99917  0,08916 2,6 2,723735 4,7590 | Ex312/Em348 Ex476/Em506
8 MIS6 0,99897  0,09363 8,6 8,548032 0,6043 | Ex342/Em394 Ex468/Em518
8 3 0,99980  0,04021 9 9,542588 6,0288 | Ex420/Em562 Ex494/Em518
8 4 0,99929  0,08233 2,3 2,677426 16,4098 | Ex328/Em506 Ex462/Em580
8 5 0,99911  0,09360 3,5 3,406866 2,6610

8 7 0,99915  0,08968 6,7 5,529996 17,4628

8 8 0,99927  0,08424 3,3 3,024744 8,3411

8 13 0,99933  0,07673 0,7 1,066745 52,3922

8 15 0,99909  0,09067 1,2 0,319448 73,3793

9 1 0,99971  0,05043 0,8 1,226177 53,2721

9 2 0,99904  0,08435 10 9,994098 0,0590

9 Mis1 0,99928  0,08421 5,2 5,233610 0,6463

9 MIS2 0,99978  0,04645 3,3 3,731296 13,0696

9 MIS3 0,99926  0,08341 6,9 6,970588 1,0230

9 Mis4 0,99929  0,08135 1,6 1,485138 7,1789

9 MIS5 0,99937  0,07805 2,6 2,452743 5,6637 | Ex450/Em532  Ex274/Em584
9 MIS6 0,99974  0,04731 8,6 9,828901 14,2895 | Ex456/Em536  Ex474/Em494
9 3 0,99929  0,07624 9 8,809224 2,1197 | Ex346/Em508 Ex318/Em476
9 4 0,99926  0,08387 2,3 2,352773 2,2945 | Ex464/Em570 Ex320/Em382
9 5 0,99941  0,07633 3,5 3,300750 5,6928 | Ex404/Em444

9 7 0,99927  0,08316 6,7 5,807309 13,3237

9 8 0,99932  0,08165 3,3 3,520852 6,6925

9 13 0,99956  0,06200 0,7 0,324355 53,6635

9 15 0,99930  0,07968 1,2 2,030766 69,2305

10 1 0,99985  0,03640 0,8 0,916898 14,6122

10 2 0,99983  0,03601 10 10,123183 1,2318

10 Mis1 0,99985  0,03775 5,2 5,242224 0,8120

10 MIS2 0,99991  0,02922 3,3 3,499443 6,0437

10 MIS3 0,99988  0,03377 6,9 7,005145 1,5238

10 Mis4 0,99987  0,03510 1,6 1,496551 6,4656

10 MIS5 0,99985  0,03803 2,6 2,632202 1,2385 | Ex434/Em476 Ex472/Em588
10 MIS6 0,99990  0,02954 8,6 8,472281 1,4851 | Ex328/Em506 Ex376/Em522
10 3 0,99987  0,03286 9 8,762347 2,6406 | Ex460/Em600 Ex478/Em492
10 4 0,99992  0,02837 2,3 2,171168 56014 | Ex466/Em580 Ex390/Em436
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10 5 0,99989 0,03240 3,5 3,632612 3,7889 Ex332/Em518 Ex326/Em380
10 7 0,99989  0,03246 6,7 5,571484 16,8435
10 8 0,99988  0,03414 3,3 3,512577 6,4417
10 13 0,99988 0,03255 0,7 0,544886 22,1591
10 15 0,99995 0,02158 1,2 2,133244 77,7704
11 1 0,99990  0,02972 0,8 0,705689 11,7888
11 2 0,99999 0,00862 10 10,326810 3,2681
11 MIS1 0,99994 0,02364 5,2 4,996776 3,9081
11 MIS2 0,99995 0,02113 3,3 3,415074 3,4871
11 MIS3 0,99990 0,03124 6,9 6,907310 0,1059
11 MIS4 0,99991 0,02947 1,6 1,713531 7,0957
11 MIS5 0,99999 0,00752 2,6 2,237272 13,9511 | Ex342/Em454 Ex468/Em584
11 MIS6 0,99989 0,03002 8,6 8,699357 1,1553 Ex284/Em342 Ex378/Em446
11 3 0,99991 0,02763 9 8,923558 0,8494 Ex378/Em520 Ex476/Em518
11 4 0,99991 0,02880 2,3 2,432063 5,7419 Ex320/Em514 Ex342/Em498
11 5 0,99996 0,02097 3,5 3,277855 6,3470 Ex316/Em416 Ex402/Em414
11 7 0,99991 0,02870 6,7 7,765499 15,9030 | Ex328/Em506
11 8 0,99996 0,01964 3,3 3,004933 8,9414
11 13 0,99993 0,02545 0,7 0,815106 16,4437
11 15 1,00000 0,00555 1,2 -0,250902 120,9085
12 1 1,00000 0,00078 0,8 0,778428 2,6965
12 2 1,00000 0,00150 10 9,989881 0,1012
12 MIS1 1,00000 0,00160 5,2 5,200759 0,0146
12 MIS2 1,00000 0,00114 3,3 3,288148 0,3592
12 MIS3 1,00000 0,00068 6,9 6,879276 0,3003
12 MIS4 1,00000 0,00099 1,6 1,611223 0,7015
12 MIS5 1,00000  0,00120 2,6 2,594253 0,2210 | Ex320/Em472 Ex298/Em460
12 MIS6 1,00000 0,00155 8,6 8,603255 0,0378 Ex474/Em486 Ex284/Em570
12 3 1,00000  0,00107 9 9,010531 0,1170 | Ex312/Em342 Ex334/Em504
12 4 1,00000 0,00053 2,3 2,310529 0,4578 Ex334/Em384 Ex472/Em550
12 5 1,00000  0,00084 3,5 3,461595 1,0973 | Ex450/Em492  Ex492/Em570
12 7 1,00000 0,00124 6,7 6,588824 1,6593 Ex390/Em404 Ex334/Em528
12 8 1,00000 0,00137 3,3 3,292034 0,2414
12 13 1,00000 0,00109 0,7 0,710383 1,4832
12 15 1,00000 0,00099 1,2 1,037920 13,5067
13 1 1,00000 0,00000 0,8 0,778925 2,6344
13 2 1,00000 0,00000 10 10,080327 0,8033
13 MIS1 1,00000 0,00000 5,2 5,197614 0,0459
13 MIS2 1,00000 0,00000 3,3 3,303124 0,0947
13 MIS3 1,00000 0,00000 6,9 6,897684 0,0336
13 MIS4 1,00000 0,00000 1,6 1,584622 0,9611
13 MIS5 1,00000 0,00000 2,6 2,605133 0,1974 Ex464/Em586 Ex356/Em456
13 MIS6 1,00000 0,00000 8,6 8,606949 0,0808 Ex442/Em564 Ex406/Em528
13 3 1,00000 0,00000 9 9,003935 0,0437 Ex420/Em468 Ex282/Em504
13 4 1,00000 0,00000 2,3 2,292334 0,3333 Ex326/Em426 Ex278/Em386
13 5 1,00000 0,00000 3,5 3,507336 0,2096 Ex364/Em542 Ex480/Em492




78 Uso de Ferramentas Matematicas para Andlise de Modelos para Predi¢do de Enxofre e HPA
em amostras de Diesel
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