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Introducao Metodologia Resultados Conclusodes

Identificacdo da origem de produto petrolifero derramado
» Decreto Lei n.? 192/98 de 10 de julho confirma “...a Autoridade

Maritima as atribuicoes de autuacéao, instrucao e decisao de
procedimentos de ilicitos de poluicao maritima.”

e Decreto-Lei n.° 235/2000 de 26 de setembro atribui ao IH

competéncia para executar analises quimicas a amostras
colhidas em incidentes de poluicao por produtos petroliferos.

Anadlise por GC-MS e compararcao de impressoes digitais
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B Intodugao
Razdes de diagnéstico (RD)

Metodologia

Resultados

» Racios entre sinais cromatograficos de componentes quimicos;

« Comparacao entre RD obtidas para as amostras da contaminacao e da fonte suspeita efetuada com

recurso ao teste t-Student;

« AvaliacOes erroneas na comparacao de RD com a assuncao da normalidade das distribuicdes das RD.
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Bettencourt da Silva, R.J.N. (2016). Evaluation of trace analyte identification in complex
matrices by low-resolution gas chromatography-mass spectrometry through signal

simulation. Talanta, 150, 553-567.
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Introducao Metodologia Resultados Conclusodes
Estudo

» Desenvolvimento de uma ferramenta que permite a avaliacao da simetria da — D 4
distribuicdo de probabilidades de RD (folha de calculo Microsoft EXCEL®) %

Triplicado

Sinais GC-MS dos Método Monte Carlo

componentes Ae B E> Simulag¢ao dos RD com sinais Distribuicao

- Média AeB I:> sinaisde AeB E> simulados E> da RD simulada

- Desvio-padrao n, = 10 000

- Correlagao

Modelagao t-Student 1

Sinais GC-MS dos
componentes A e B E> RD —dados E> Distribuicdo |:>
- Média cromatograficos t-Student da RD

- Desvio-padrao
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Introducao Metodologia Resultados Conclusoes
Estudo

« 5 Crudes, 3 Gasolinas, 2 Gasoéleos analisados segundo metodologia NT.LB.86 @:

- Crudes Cabinda (Angola), Ekofisk (Mar do Norte), Arabian Light (Arabia Saudita), | ‘(d
Bonny Light (Nigéria) e Miri Light (Malasia); (¢

- Gasolina Pesada, Gasolina Super 1 e Gasolina Super 2;

- Gasodleo 1 e Gasoleo 2; >

i
: ; CH
» Analisados sesquiterpanos (SQ) por GC-MS (m/z 123); H3C :
CHsy
: 40000
« 11 RD determinadas no formato: 35000 SO1.
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Introducao Metodologia Resultados Conclusodes
Estudo

1 o Observada assimetria na distribuicdo de probabilidades da RD?
- determinagédo do coeficiente de assimetria de Pearson (Ap)®@

Assimetria negativa—A,<0 Assimetria positiva—A;>0

(x — Mediana)
AP = H I

S

0 < | Ap| < 0,15: assimetria fraca

2 e Assimetria verificada é fraca, moderada ou forte(@ ? 0,15 < |Ap |< 1: assimetria moderada
|Ap| > 1: assimetria forte

3 e Assimetria verificada é dependente do tipo de produto petrolifero analisado ou da RD simulada?

Critérios usados para os testes de significancia, determinados para a simulacdo MCM e para -
® modelacao t-S, sdo da mesma amplitude? =
: z
r i & ANOS DE \s F o ; ) B . 2
hidrografico CONHECIMENTO 3 ICQE (2) Favero, L. P. L. e Belfiore, P. P. (2017). Manual de analise de dados: estatistica e 2

L L Rk et modelagem multivariada com excel, SPSS e stata. Elsevier, Rio de Janeiro, 1187 pp.
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Introducéo

Metodologia Conclusodes

Compilagao dos resultados A

Assim. negativa—A,<0  Assim. positiva—A;>0

0 < |Ap| < 0,15: assimetria fraca
0,15 < |Ap| £ 1: assimetria moderada
|Ap| > 1: assimetria forte

Gasolinas Gasodleos
Pesada Super 1 Super 2 Gasoleo 1 Gasoleo 2
AP AP AP AP AP
Assimetria [(95% e 98% | Assimetria | (95% e 98% | Assimetria |(95% e 98% | Assimetria | (95% e 98% Assimetria |(95% e 98%
n.c.) (*) n.c.) (¥*) n.c.) (*) n.c.) (*) n.c.) (*)
sQ1/sQ2 + / Fraca | t-S<MCM + / Fraca MCM < t-S + / Fraca t-S<MCM | + /Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM
SQ3/sQ5 -/Fraca MCM<t-S' +/Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S<MCM | + /Fraca t-S < MCM ~ simétrica | t-S< MCM
SQ3/sQ4 -/Fraca | t-S<MCM | ~simétrica | t-S<MCM + / Fraca t-S<MCM | -/ Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM
oLV {o LI ~ simétrica t-S < MCM - / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S<MCM | +/Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S < MCM
SQ6/SQ5 + / Fraca | t-S<MCM |- / Moderada] t-S<MCM + / Fraca t-S<MCM | + /Fraca t-S < MCM - / Fraca t-S< MCM
oL JAJo LI ~ simétrical t-S<MCM | ~simétrica | MCM < t-S -/ Fraca t-S<MCM | + /Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM
SQ8/sQ10 -/ Fraca | t-S<MCM + / Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S<MCM | + /Fraca t-S < MCM ~ simétrica | t-S<MCM
SQ9/sQ10 -/Fraca | t-S<MCM | ~simétrica = MCM<t-S | ~simétrica | t-S<MCM | -/ Fraca t-S < MCM ~ simétrica MCM < t-S a
(o]
SQ1/sQ5 -/ Fraca | t-S<MCM + / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S<MCM | -/Fraca t-S < MCM - / Fraca t-S < MCM et
SQ3/sQ10 -/ Fraca | t-S<MCM -/ Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S<MCM | -/Fraca t-S < MCM - / Fraca t-S < MCM o
(@]
SQ5/SQ10 + / Fraca | t-S<MCM -/ Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S<MCM | -/ Fraca t-S < MCM - / Fraca t-S < MCM °
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(*) Amplitude entre os percentis P2,5-P97,5 e P1-P99, respeitando-se aos niveis de confianga de 95% e 98%, respetivamente.




Introducéo

Metodologia

Compilacao dos resultados

RD

sQ1/sQ2
$Q3/sQ5

sQ3/sQ4
$Q4/sQ5

$Q6/SQ5
sQ8/sQ9
sQ8/sQ10
$Q9/sQ10
$Q1/sQ5
sQ3/sQ10
sQ5/sQ10

Assim. negativa—A,<0

Resultados

Assim. positiva— A, >0

Conclusobes

0 < |Ap| < 0,15: assimetria fraca

0,15 < |Ap| £ 1: assimetria moderada

|Ap| > 1: assimetria forte

Crudes
Cabinda Ekofisk Arabian Light Bonny Light Miri Light
AP AP AP AP AP
Assimetria [(95% e 98% | Assimetria | (95% e 98% | Assimetria [(95% e 98% | Assimetria | (95% e 98% | Assimetria |(95% e 98%
n.c.) (*) n.c.) (*) n.c.) (*) n.c.) (*) n.c.) (*)
~ simétrica] MCM < t-S + / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM SQ2 n.q. + / Moderada! t-S < MCM
+ /Fraca | t-S<MCM - / Fraca t-S<MCM | =~simétrica | t-S<MCM | =~ simétrica MCM < t-S - / Fraca t-S < MCM
-/ Fraca | t-S<MCM - / Fraca t-S<MCM | =~simétrica | MCM < t-S + / Fraca t-S < MCM + / Fraca MCM < t-S
+ / Fraca | t-S<MCM -/ Fraca t-S<MCM | ~simétrica | t-S<MCM -/ Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S < MCM
+ / Fraca | t-S<MCM -/ Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S<MCM | =~ simétrica t-S < MCM ~ simétrica | t-S<MCM
-/ Fraca | t-S<MCM + / Fraca t-S<MCM | ~simétrica | MCM < t-S SQ9 n.g. - / Fraca t-S < MCM
~ simétrica] t-S<MCM | = simétrica t-S < MCM ~ simétrica | MCM < t-S + / Fraca t-S < MCM ~ simétrica | MCM < t-S
+ /Fraca | t-S<MCM | =~ simétrica t-S < MCM ~ simétrica | MCM < t-S SQ9 n.q. ~ simétrica | MCM < t-S
+ / Fraca | t-S<MCM - / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM - / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM
+ / Fraca | t-S<MCM - / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S < MCM
+ / Fraca | t-S<MCM - / Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S < MCM + / Fraca t-S < MCM -/ Fraca t-S < MCM

(*) Amplitude entre os percentis P2,5-P97,5 e P1-P99, respeitando-se aos niveis de confianca de 95% e 98%, respetivamente.

n.g. — ndo quantificado devido a auséncia do componente no produto petrolifero.
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Introducéo

Metodologia

Resultados

Conclusobes

Razdo SQ3/SQ5: mesma RD analisada para diferentes produtos

Gasolina Pesada Gasolina Super 1 Gasolina Super 2 Gasodleo 1 Gasoleo 2
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Introducao Metodologia Resultados Conclusodes
Gasdleo 1: diferentes RD analisadas no mesmo produto

sQ1/sQ2 SQ3/5Q4 $Q4/sQ5 $Q8/sQ9 SQ1/sQ5
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Introdug&o Metodologia Resultados
Conclusoes

a
- " . iy V]

Observada assimetria fraca, quer positiva quer negativa, para a maioria das p— e

1- distribuicOes das RD entre SQ, embora sejam visualizadas distribuicoes /I‘ > o
praticamente simétricas em alguns casos; (5 .

" 1%

A assimetria observada nas distribuicbes das RD é independente do tipo de
produto petrolifero, assim como da RD em estudo;

A amplitude entre os percentis determinados na distribuicdo da RD simulada é, em geral, maior do
gue a mesma obtida na distribuicdo t-S modelada, sugerindo que esta ultima abordagem é mais
rigorosa na comparacao de RD de duas amostras.

A abordagem alternativa mostrou ser estatisticamente mais solida que a abordagem em vigor —

avaliacOes erradas na comparacao de RD de duas amostras quando assumido normalidade na
distribuicdo das RD.
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