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Resumo

A presente Trabalho Final de Mestrado teve como principal objetivo o desenvolvimento
e implementagdo de um método analitico para determinacdo de enxofre total em amostras de
gas de petroleo liquefeito (GPL), provenientes da refinaria de Sines, as quais foram
transportadas até a Companhia Logistica de Combustiveis (CLC) através de um oleoduto
multiproduto.

Neste ambito, foi efetuado o estudo do método de ensaio a implementar e realizados
varios ensaios para aceitacdo do equipamento. Apds a andlise e tratamento dos resultados
obtidos, verificou-se por intermédio de estudos de validacdo, segundo a norma ASTM D6667
gue o método estava validado.

Numa segunda fase, verificou-se que a calibragcao analitica do equipamento podera ser
efetuada tanto com padrfes gasosos, como com padrdes liquidos, uma vez que os resultados
obtidos sédo os mesmos utilizando ambas as retas de calibracéo.

Como complemento, foi estudada a influéncia do odorizante na concentracdo de
enxofre total. O odorizante é adicionado em linha no processo de enchimento, tanto das
garrafas como dos camibes cisterna, tendo-se verificado que a injecdo de odorizante

incrementava a concentragdo de enxofre total.

PALAVRAS-CHAVE: Enxofre, gas de petréleo liquefeito, validacéo, calibracdo e odorizante.



Abstract

This Master Thesis aimed to the development and implementation of an analytical
method for the determination of total sulfur in liquefied petroleum gas samples (LPG), from the
Sines refinery, which were transported to the Companhia Logistica de Combustiveis (CLC)
through a multiproduct pipeline.

In this context, a study was carried out on the test method to be implemented, and
carried out numerous trials for acceptance of the equipment. After analyzing and processing the
obtained results, it was found, with validation studies, following standard ASTM D6667, that the
method was validated.

In the second phase, it was found that, the analytical equipment calibration may be
effected with either gaseous or fluid patterns, since the results are the same using both the
calibration lines.

As a complement to the study carried out, it was studied the influence of odorant on
total sulfur concentration. The odorant is added in line at the filling process for both the bottles
as the tankers, and it was found that the odorant injection incremented the total sulfur

concentration.

KEYWORDS: Sulfur, Liquefied petroleum gases, validation, calibration and odorant.
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1. Introducéo

As crescentes preocupa¢fes ambientais e legais, obrigaram a que o controlo dos
produtos petroliferos tenha vindo ao longo do tempo a ser cada vez mais exigente e complexo,
nomeadamente no que diz respeito ao controlo da concentracdo de enxofre. Ao longo dos
Gltimos anos tem-se vindo a registar um decréscimo no limite maximo da concentracédo deste
composto nos produtos petroliferos. (Decreto-Lei n.°142, 2010) (Decreto-Lei n.°214-E, 2015)

No caso da refinacdo, o controlo da concentracdo de enxofre sempre foi uma
preocupacdo, pois 0s compostos de enxofre presentes no processo de refinacdo do petréleo
podem envenenar alguns dos seus catalisadores. A concentragdo de enxofre nos Gases de
Petrdleo Liquefeito (GPL) usados para combustiveis rodoviarios contribui para as emissdes de
S0O,, 0 que pode conduzir a corrosdo dos sistemas de motor e de escape. Estas emissdes sédo
também prejudiciais para 0 meio ambiente. No entanto, uma concentragdo minima de enxofre
nos Gases de Petréleo Liquefeito (GPL) usados frequentemente em habitacdes como gas
urbano é muito importante, na medida em que permite que este seja detetado quando existe
alguma fuga, evitando assim danos maiores. Neste sentido, denota-se uma grande importancia
no controlo da concentracdo de enxofre nesta matriz.

Este trabalho foi desenvolvido na Companhia Logistica de Combustiveis, SA (CLC)
com o objetivo de implementar e acreditar o método de determinacdo de enxofre total em
amostras de GPL, propano e butano comercial, validar a calibragcdo do equipamento com
padrdes gasosos e liquidos e estudar a influéncia da odorizacdo do etil mercaptano na
concentracao total de enxofre.

Numa fase inicial foram realizados testes para aceitacdo do equipamento, seguindo-se
a realizacdo de ensaios para validacdo do método de ensaio, culminando no calculo e
tratamento estatistico dos resultados obtidos.

Posteriormente estudou-se o efeito que a odorizacdo tem na concentracdo de enxofre

total.

1.1. A Empresa

A regido centro do pais, incluindo a area metropolitana de Lisboa, foi durante mais de
cinco décadas abastecida de combustiveis derivados do petréleo a partir das instalacdes
localizadas em Cabo Ruivo, onde se situava um dos trés mais importantes polos petroliferos do
pais, sendo os outros dois Matosinhos e Sines. (CLC, 2016)

A escolha da zona de Cabo Ruivo para a realizagdo da Expo 98 veio antecipar a
libertacdo dos terrenos ai ocupados pelas companhias petroliferas e acelerar a busca de uma
alternativa logistica, uma vez que a componente de refinagdo ja fora reformulada com a

modernizacdo do complexo industrial da Refinaria de Sines. (CLC, 2016)



Adotando o primado de qualidade, a Petrogal lancou-se no projeto da construcédo de
um parque de dimensdo europeia, servido por um oleoduto multiproduto a partir dessa
refinaria, solucdo que salvaguarda a seguranca das populacdes e respeita a qualidade do
ambiente das zonas circundantes. (CLC, 2016)

Existindo ja dois polos de abastecimento nas regides norte e sul, havia que assegurar
todo o abastecimento da zona centro e area metropolitana de Lisboa, a que corresponde cerca
de 50% dos consumos totais do pais. (CLC, 2016)

Assim, foi criada em Abril de 1994 a Companhia Logistica de Combustiveis, S.A — CLC,
e durante o ano 1995 concretizou-se a realizacdo do projeto, nomeadamente a construcdo de
infraestruturas logisticas de transporte, armazenagem e expedicdo de combustiveis que
servem de suporte a sua atividade. A CLC comecou a laborar a 22 de Novembro de 1996, data
em que pela primeira vez comecou a receber produto, tendo-se iniciado a expedicdo a 27 de
Dezembro do mesmo ano. O parque é abastecido por um oleoduto desde Sines a Aveiras, com
16 polegadas de didmetro nominal e 147 km de comprimento, est& enterrado ao longo de toda
a sua extensdo e foi projetado para transportar 4.000.000 de toneladas de produtos refinados.
A figura 1 ilustra o trajeto percorrido pelo oleoduto desde Sines até Aveiras de Cima.

Aveiras Cima
Aveiras Cima -
Lisboa .
| -
‘ 2 .Lisboa
. o .Set' al .Evora
Sines @ «*
\ Sines &

Figura 1: Trajeto do oleoduto multiproduto. (CLC, 2016).

A 30 de Outubro de 1996, a Petrogal S.A., até ai detentora da totalidade do capital da
CLC, cedeu 35% do mesmo as empresas Shell Overseas Holding Limited, Mobil Oil
Portuguesa, Lda. e 5% a BP Portuguesa S.A., que passaram a ser acionistas da CLC.
Posteriormente, em 2000, a BP Portuguesa S.A., tomou a posi¢cdo da Mobil Oil Portuguesa
S.A., passando o capital da CLC a ser detido 65% pela Petrogal, S.A., 20% pela BP
Portuguesa, S.A. e 15% pela Shell Overseas Holding Limited e depois em 2004 a Shell vendeu
a sua quota a Repsol. Em Julho de 2014, a RUBIS Energia Portugal, SA, tomou posi¢do na

CLC por via da aquisicdo do negocio de GPL da BP, passando o capital da CLC a ser detido



65% pela Petrogal SA., 15% pela BP Portugal SA., 15% pelo Grupo Repsol YPF e 5% pela
RUBIS Energia Portugal, SA. (CLC, 2016)

Figura 2: Fotografia aérea da CLC. (CLC, 2016)

O oleoduto é o meio mais seguro e eficiente de transportar produtos petroliferos. A sua
concecgdo, os materiais utilizados, as medidas de protecdo e segurangca garantem a sua
fiabilidade e operacionalidade dentro dos mais altos parametros de seguranga, 0s quais se
referem as pessoas e ao ambiente. O oleoduto transporta seis produtos de forma sequencial
(Gasbleo> Jet Al> Gasoéleo> Gasolina> Butano> Propano> Butano> Gasolina> Gaséleo>...) e
por ciclos que séo recebidos, armazenados e distribuidos a partir da instalagdo da CLC. Todos
0s produtos sdo rececionados pelo mesmo oleoduto e apds segregacdo das interfaces, sdo
conduzidos para as respetivas armazenagens por linhas independentes. A figura 3 ilustra o
ponto de chegada do oleoduto a CLC. (Adao, 2011) (CLC, 2016)

Figura 3: Ponto de chegada do oleoduto multiproduto & CLC. (CLC, 2016)



As instalacdes do parque de combustiveis ocupam uma area de cerca de 60 hectares,
abrangendo setores como o terminal do oleoduto, armazenagem de produtos brancos e GPL,
expedicdo de produtos a granel, enchimento de garrafas de GPL e tratamento de efluentes.
(CLC, 2016)

A zona de armazenagem engloba vinte e dois reservatoérios para produtos brancos
(gaséleo, gasolina e jet), dez para slops (tanques que recebem produtos das interfaces,
produto resultante da interpenetracdo de partidas contiguas) e catorze esferas para GPL
(butano e propano). A capacidade total de armazenagem &, aproximadamente, de 350 000 m®
dos quais 315.000 m® para produtos brancos e 30.800 m® para GPL. (CLC, 2016)

A instalacdo esta dotada com duas estacBes de enchimento, uma para combustiveis
liquidos (com 10 ilhas de carregamento de carros-tanque) e outra para GPL (com 5 ilhas de
carregamento de veiculos-cisterna). No enchimento de garrafas de GPL existem 3 linhas de
enchimento de garrafas (G26), cada uma com 2 carrosséis. Duas das linhas tém capacidade
nominal de 2000 garrafas/hora/linha e a 3?2 linha tem uma capacidade nominal de 1200
garrafas/hora. Existe mais 1 linha de 3 carrosséis com capacidade nominal cada de 480
garrafas/hora, para enchimento de garrafas de gas (G110). (CLC, 2016)

A CLC é uma empresa certificada no Sistema Integrado da Gestdo da Qualidade,
Ambiente e Seguranca e Saude no Trabalho de acordo com as normas NP EN ISO 9001, NP
EN ISO 14001 e OHSAS 18001 respetivamente. Para além disso, pelo fato de ser uma
instalacdo de perigosidade elevada é abrangida, tal como outras unidades em Portugal, pela
Diretiva SEVESO Il. (CLC, 2016)

1.1.1. O Laboratoério

O Laboratério da CLC surgiu da necessidade de controlar os produtos, apés saida do
oleoduto Sines — Aveiras e antes da sua expedi¢cdo para o mercado, comegou por ser uma
pequena sala de Laboratorio onde eram realizados os ensaios de densidade e destilagdo em
produtos brancos, e cromatografia em produtos de gases de petréleo liquefeito, mas desde
entdo e devido as exigéncias de controlo de qualidade dos produtos serem cada vez maiores, 0
laboratério tem crescido ao longo dos anos e esta tendéncia é a previsivel para o futuro.

Em 2007 iniciou-se o processo de acreditacdo do Laboratério segundo a norma NP EN
ISO/IEC 17025:2005, 0 que exigiu ao Laboratério a criagdo de um Sistema de Gestdo da
Qualidade (SGQ) independente e de um rigoroso controlo de qualidade dos ensaios. Este
processo culminou com a sua acreditacdo em Dezembro de 2008 para o ambito dos
combustiveis. Em 2009 foi pedida, com sucesso, a extensdo da acreditagdo ao ambito das
aguas residuais. Desde 2008 até a data, todos os anos, o laboratério tem pedido ao Instituto
Portugués da Acreditacdo (IPAC) extensdes a métodos acreditados, principalmente no ambito
dos combustiveis.



1.2. Os principais objetivos deste trabalho para a Empresa

Os principais objetivos deste trabalho para a empresa residiram na implementacéo e
acreditacdo do método de determinacdo de enxofre total na matriz de propano e butano
comerciais, assim como todo o controlo de qualidade associado. Este processo culminou com
0 pedido de acreditacdo ao IPAC deste método de ensaio em Maio de 2015, tornando-se o
Laboratério da CLC o primeiro laboratério da Europa a acreditar este método de ensaio pela
norma ASTM D6667.

Este trabalho para a CLC reveste-se de uma enorme importancia pois sendo a CLC
recetora de produto combustivel liquido e gasoso com concentracdes de enxofre que vao
desde os 3000 mg/kg (no caso do produto jet Al) até aos 10 mg/kg (no caso das gasolinas e
gaséleos rodoviarios) e sendo, a empresa a responsavel pela gestdo das interfaces do
transporte por oleoduto, o controlo da quantidade de enxofre existente nos produtos tem uma
importancia capital. No caso concreto do GPL, além do enxofre que ja é subproduto da
refinacdo e que por isso é transportado no oleoduto, a prépria introdu¢do do odorizante em
linha nas instalacdes da CLC é um fator que acresce de forma significativa a concentragéo de
enxofre total e que pode colocar o produto que entrou no oleoduto dentro de especificagdo
como produto off-spec (o limite de especificagdo para o enxofre total para propano e butano
comerciais é de 50 mg/kg apds a odorizacao).

Além dos fatores anteriormente apontados, a existéncia de quantidades anormais de
compostos de enxofre em produtos como o GPL, poderdo originar a formacéo de produtos
como o sulfureto de hidrogénio, que mesmo em quantidades muito residuais (ndo prejudiciais
para a salde humana) e em contacto com agua € altamente corrosivo e pode prejudicar de
forma muito negativa as esferas (reservatérios de armazenagem de propano e butano) assim
como o préprio oleoduto.

Pelo que foi anteriormente exposto este trabalho tem grande importancia para a CLC
em vérias vertentes da sua atividade.



2. Enquadramento Tedrico

Como ja foi referido, a principal atividade da CLC é o transporte de produtos
petroliferos desde Sines até Aveiras de Cima através de um oleoduto que abastece,
normalmente, em regime continuo a CLC, o que quer dizer que num dado momento podem
existir produtos em diferentes atividades de processo. (Addo, 2011)

Com as exigéncias das especificacbes cada vez maiores relativamente as
carateristicas do produto, a gestdo das interfaces tornou-se uma tarefa com maior
complexidade.

Concretamente relacionado com a concentracdo de enxofre, este € um dos parametros
criticos no controlo das interfaces entre jet AL e gasdleo e gasolina e butano, por os produtos
terem limites de especificacdo dispares.

Na primeira, entre jet Al e gaséleo os limites de especificacdo sao de 3000 e 10 mg/kg,
respetivamente. De modo a facilitar o corte e posterior aproveitamento da interface, entre o
produto jet Al e gaséleo é introduzida uma determinada quantidade de jet A1l dessulfurado,
com concentracéo de enxofre usualmente inferior a 50 mg/kg. Para uma melhor otimizacéo da
interface no evoluir do processo, a CLC possui dois tanques distintos onde recebe produto com
concentragdes baixas (inferior a 100 mg/kg) e elevadas (superior a 100 mg/kg) de enxofre.
(Céndido, 2012)
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Figura 4: Interface gaséleo e jet Al. (Candido, 2012)



Mudanca de
Partida

Cromos

Gasoleo

Interface com !

Interface com Produto Seguinte |
Produto Actual Cromos i
Cromos .

Jet A1l (dessulfurado} |

Jet A1 (puro) g . 1

* nreesce m © INTERFACE A1/GO I
~

-

Figura 5: Interface jet Al e gasoleo. (Candido, 2012)

Na segunda, entre gasolina e butano os limites de especificacdo séo de 10 e 50 mg/kg
respetivamente, apesar de nao serem tdo dispares como as da interface referida
anteriormente, ndo deixam de causar menos preocupacdes na sua gestdo. De modo a
maximizar o seu aproveitamento, tem-se como objetivo enviar o méximo de produto para o
tanque/ esfera diminuindo deste modo o volume de produto enviado para os tanques de
interface.

ApOs muitos estudos de otimizacdo nos cortes desta interface, gasolina/ butano,
concluiu-se que esta é conseguida pela integracdo no tanque recetor de gasolina de uma
mistura com 90% de gasolina e 10% de butano. Deste modo é garantido que mesmo que o
produto rececionado seja gasolina com 10 mg/kg e butano com 50 mg/kg ndo colocara fora de
especificacdo o produto do tanque de gasolina, fazendo-se de seguida o primeiro corte para o
tanque de interface. S6 apos a estabilizacdo da densidade € que é efetuado o segundo corte
para a esfera que recebera o butano. O principal objetivo é proteger o butano, ndo enviando

gasolina para as esferas. (Adao, 2016)



2.1. Controlo da concentracdo de enxofre

Os compostos de enxofre, tanto de origem biogénica, que estdo em ambientes naturais
sem influéncia humana, como antropogénica, que derivam da atividade humana, constituem
um grande grupo de compostos, abrangendo desde gases simples até aromaticos policiclicos
complexos. Estes compostos podem estar presentes em vdarias matrizes, geralmente
complexas, como o ar (gasoso), sistemas aquosos (liquidos), varias fracGes de petréleo
(gasoso, liquido e solido), em géneros alimenticios e bebidas e em formulagdes farmacéuticas.
(Wardencki, 2000)

Os ambientalistas acreditam que estes compostos sao responsaveis por danos no meio
ambiente através da deposigdo acida, acidificacéo rapida de lagos, perda de florestas, corroséo
de estruturas metalicas e monumentos histéricos. (Wardencki, 2000)

Acredita-se que o sulfureto de dimetilo (DMS) na dgua do mar, produzido nos oceanos,
desempenhe um papel critico no ciclo do enxofre global e no balango de radiacao da Terra.

Além disso, outros compostos de enxofre podem contribuir de forma significativa para o
fluxo de enxofre na atmosfera. Niveis residuais de compostos de enxofre nos alimentos,
bebidas e 4gua, sdo responséveis por problemas de gosto e odor. Nos sistemas de esgotos
municipais sdo também fonte de odor indesejavel. Em todo o mundo, as refinarias ddo uma
atencdo especial a estes compostos, porque em aplicagdes petroquimicas e quimicas niveis
residuais de impurezas de enxofre causam preocupagdo, pois podem envenenar 0S
catalisadores, conferir propriedades indesejaveis aos produtos finais ou produzir polui¢édo do ar,
em geral, quando o combustivel é queimado. Por estas razdes, 0s compostos que contém
enxofre sdo de preocupacado constante em muitos campos. (Wardencki, 2000)

No entanto, no que diz respeito ao mercado da energia, prevé-se que as préximas duas
décadas sejam dominadas pela combustdo de combustiveis fosseis, que contém enxofre.
(Mondal, 2007)

Em 2012, a procura total de energia a nivel mundial foi de 5,51x10°°J e é espetavel que
em 2035 seja de 7,06x10%°J. Cerca de 80% dessa energia provém de combustiveis fésseis,
como o crude, o carvdo e o gas natural. (Dijkmans et. al., 2015)

O petrleo é uma mistura muito complexa composta principalmente por
hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos), fragbes mais pequenas de compostos organicos que
contém heteroatomos, tais como enxofre (S), oxigénio (O) e azoto (N) e compostos organicos
de metais na sua maioria ferro (Fe), vanadio (V), niquel (Ni) e cobre (Cu). (Doyle et. al., 2013)

A questdo relativa a formacdo de enxofre elementar no petréleo nunca foi
definitivamente resolvida. (Yin et. al., 2014)

O enxofre e 0s seus compostos estdo e estardo presentes em praticamente todos 0s
produtos petroliferos e lubrificantes, que sdo obtidos a partir do petroleo bruto. Os niveis de
enxofre destes produtos variam de maiores quantidades nos petroleos brutos e alguns
lubrificantes para baixos niveis de detecdo nos combustiveis atualmente propostos. (Nadkarni,
2005)



Os elementos inorganicos existentes no petréleo bruto provém da deposicdo de
sedimentos de animais marinhos e de vegetais nas aguas costeiras em tempos pré-histéricos.
Durante milhares de anos, o enxofre, oxigénio, azoto e outros componentes volateis evoluiram
a partir dessa mistura por acdo de bactérias que deram origem a uma mistura de
hidrocarbonetos, que contém esses elementos, metais e outros compostos, como ja foi referido
anteriormente. (Nadkarni, 2005)

A concentracdo de enxofre no petréleo varia entre valores de, aproximadamente, 0,1%
e valores mais elevados, proximo de 4% em massa. Por outro lado, a concentragdo de enxofre
no carvao é muito mais elevada do que no petréleo, variando entre 3 e 7% em massa. (Mondal,
2007)

Quanto maior a concentracédo de enxofre no petréleo bruto, maior serd a complexidade
das operacbes de refinacdo assim como 0s custos associados. O enxofre com ponto de
ebulicdo baixo contém compostos como o sulfureto de hidrogénio (H,S) que seréo libertados
durante o processo de destilagdo, enquanto que outros compostos mais pesados
permanecerdo no residuo da destilacdo. A concentracéo de enxofre é sempre determinada nos
ensaios efetuados ao petréleo bruto, por ser um dos critérios mais importantes na avaliagdo do
petréleo bruto antes do seu processamento. Na tabela 1, apresentam-se alguns exemplos da

concentracao de enxofre das principais jazidas de petréleo do mundo.

Tabela 1: Concentracéo tipica de enxofre no petréleo bruto em algumas jazidas de petréleo gigantes. (Nadkarni, 2005)

Pais Enxofre, %m/m

Abu Dhabi 0,62 - 0,77
Argélia 0,02-0,31
Canada 0,2 -3,67

Colémbia 0,25-1,11
Egipto 0,84 - 2,06
Indonésia 0,07-0,18
Irdo 0,76 - 3,68
Iraque 1,36-2,1

Kuwait 1,82-2,58
Libia 0,13-1,04
Nigéria 0,10 - 0,26
Arabia Saudita 1,25-3,91

Alasca 1,07
Califérnia 0,2-1,2

Estados Luisiana  0,1-0,8

Unidos Oklahoma 0,2 -1,18
Texas 01-24
Wyoming 0,1- 3,44

Relativamente ao coque, a sua producdo é conseguida pelo aquecimento de carvao
num forno fechado, onde o gas gerado neste processo contém sulfureto de hidrogénio, entre

outros componentes. O sulfureto de hidrogénio e alguns outros componentes gasosos S&o



absorvidos numa unidade de lavagem. A solucdo de lavagem, apds saida desta unidade, é

destilada e o vapor € craqueado num reator de cracking, utilizando um catalisador de niquel
(Ni) a 1100°C. (Kass e lvaska, 2001)

Estes catalisadores a base de niquel sdo vulgarmente usados em reatores de
reforming catalitico, nas refinarias, devido a sua excelente atividade catalitica na conversédo de
hidrocarbonetos.

No entanto, um dos principais desafios para a utilizagdo de combustiveis derivados de
hidrocarbonetos em reformadores € o envenenamento de catalisadores de niquel por
impurezas, como o enxofre que existe nos combustiveis de hidrocarbonetos. Por esta razéo,
geralmente adiciona-se uma unidade de dessulfuracdo antes do reator de reforming.

O niquel é tao vulneravel aos contaminantes de enxofre que, por exemplo, a uma
temperatura tipica de operacdo de 800°C, os catalisadores de niquel numa mistura de
hidrogénio e sulfureto de hidrogénio sé sdo capazes de tolerar uma concentragdo de sulfureto
de hidrogénio de aproximadamente 50 ppb. (Silva e Heck, 2015)

Apéds o processo de lavagem, o sulfureto de hidrogénio permanece inalterado enquanto
que, 0S outros gases estao a ser craqueados nos seus elementos. Por esta razdo, € adicionado
um excesso de ar ao reator e o fluxo de ar é ajustado de modo a que um terco do sulfureto de
hidrogénio seja queimado a dioxido de enxofre (SO,) e seja obtido enxofre elementar de acordo

com as reacdes de Claus, descritas pelas equacdes 1 e 2. (Kass e Ivaska, 2005)

2H,S + 30, & 2H,0 + 250, Eq.1

3
2H,S + 50, © 2H,0 + =5, Eq.2

As concentracdes individuais de sulfureto de hidrogénio e dioxido de enxofre tém de
ser conhecidas antes da mistura de gases entrar no reator de fracionamento e a saida do
mesmo, a fim de se adicionar uma quantidade adequada de ar & mistura de gas, para se
maximizar o rendimento de enxofre elementar. (Kass e lvaska, 2001)

O diéxido de enxofre, que evolui a partir da combustdo do carvdo através da oxidagéo
do enxofre contido no combustivel e que nédo foi convertido em enxofre elementar, tem um
certo nimero de riscos para a saude humana e contribui para a formacao de chuvas &cidas.
Neste sentido houve muitos paises que impuseram normas rigidas as centrais de energia que
utilizam como matéria-prima o carvdo. (Mondal, 2007)

A limitagdo de recursos de combustiveis fosseis e a necessidade de reduzir as
emissbes de didxido de carbono (CO,) exigem um aumento da eficiéncia das centrais de
energia a base de carvédo. (Blasing e Muller, 2013)

Do ponto de vista de controlo de poluicdo atmosférica a remocédo do didxido de enxofre
dos gases de chaminé das centrais que utilizam carvdo é importante para concentracfes
inferiores a 1%. (Mondal, 2007)
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Outro catalisador vulgarmente utilizado na remocéao de diéxido de enxofre e também de
Oxidos de azoto (NO,) libertados no gas resultante da combustéo é o 6xido de cobre com 6xido
de aluminio (CuO/Al,O3). Os 6xidos de azoto sdo formados quando ha azoto (N) no carvao que
é queimado. Durante a remocéo de dioxido de enxofre, o éxido de cobre reage com este na
presenca de oxigénio para formar sulfato de cobre (CuSO,4) mas algum do 6xido de aluminio
(Al,O3) pode também reagir com o diéxido de enxofre e formar sulfato de aluminio (Alx(SQy)3).
Quando o catalisador estd saturado com didxido de enxofre € sujeito a um tratamento de
regeneracdo para converter o sulfato de cobre em 6xido de cobre. Em alguns casos o cobre
elementar e o dioxido de enxofre gasoso passam por um gas redutor como o hidrogénio (H,),
amoniaco (NHz), ou monéxido de carbono (CO). O diéxido de enxofre libertado é processado e
pode ser utilizado para produzir acido sulfdrico através da sua oxidacdo, ou transformado em
enxofre elementar através da reducdo com hidrogénio, ou na producdo de sulfato de aménio
através da reagdo com o amoniaco, ou ainda, na obtencéo de didxido de enxofre liquido por
condensagédo. (Zhao et. al., 2007)

A andlise qualitativa de compostos de enxofre, nomeadamente em gasolinas e
gasoéleos, ocupou um lugar de destaque e de grande interesse com o aumento da tendéncia
para controlar a concentragcdo de enxofre neste tipo de combustiveis. Antes da refinacao final e
da mistura de gasolinas, os compostos de enxofre mais reativos e prejudiciais gerados por
hidrotreating e outras tecnologias destrutivas, devem ser eliminados ou convertidos a fim de
proteger os catalisadores de controlo de emissGes automéveis e para satisfazer as novas
especificacdes sobre a composicdo da gasolina de acordo com o0s requisitos ambientais.
(Stumpf et. al., 1998)

A andlise detalhada de compostos heterorganicos na matriz de hidrocarbonetos é muito
dificil, e o processo de separacdo por cromatografia gasosa de compostos de enxofre ndo é
possivel por causa dos semelhantes pontos de ebulicdo, polaridade dos componentes da
matriz e dos analitos. No entanto, métodos de detecdo de elementos seletivos como detecao
fotométrica de chama, detecdo de emissdo atomica, entre outros, simplificam muito este

obstaculo. (Stumpf et. al., 1998)

Os cromatogramas de compostos de enxofre na gasolina podem ser muito complexos,
por isso, a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa tende a ser a melhor
ferramenta quando identificados o0s picos correspondentes. Em gaséleo e destilados
superiores, a analise de compostos de enxofre é uma tarefa ainda mais dificil mas tem a
vantagem dos compostos de enxofre nestas fracdes serem menos reativos e corrosivos do que
na gama da gasolina. Ou seja, os dados de andlise detalhada e a distribuigdo do tipo de grupo
de enxofre sdo importantes, especialmente em fracbes na gama da gasolina. No caso da
matriz de petrdleo, ndo se obtém bons resultados devido ao efeito perturbador da co-eluicéo de
hidrocarbonetos. (Stumpf et. al., 1998)

Assim, os compostos de enxofre presentes em maior teor nos destilados médios séo os
sulfuretos dialifaticos, benzotiofeno substituido por alquilo e isémeros de benzotiofeno e

dibenzotiofeno. No entanto, a variedade de compostos é tdo vasta que até mesmo com
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cromatografia gasosa de alta resolucdo pode néo ser conseguida uma boa separacéo. Por esta
razdo, a andlise detalhada de componentes é praticamente impossivel. (Stumpf et. al., 1998)

Foram desenvolvidos estudos sobre compostos de enxofre em destilados de petréleo,
em que se verifica que a presenca e comportamento do enxofre elementar tem uma grande
importancia, especialmente no gaséleo com concentragdo muito baixa de enxofre. (Yin et. al.,
2014)

Neste sentido a dessulfurizagdo profunda do gas6leo, cada vez mais rigorosa, tornou-
se uma das abordagens mais importantes para colmatar a exigéncia e qualidade ambiental do
gaséleo. As pesquisas sobre a concentracdo de enxofre e distribuicdo de enxofre sdo muito
importantes, a fim de desenvolver catalisadores de hidrotreating mais ativos que possam
alcancar a hidrodessulfurizacdo profunda do gaséleo, especialmente para o gaséleo com
menor concentracao de enxofre, atualmente de 10 mg/kg. (Yin et. al., 2014)

As amostras petroquimicas contém um numero limitado de classes de compostos, mas
incontaveis compostos individuais, de modo que a caraterizacdo de produtos ou correntes de
processo através da andlise abrangente de muitas espécies € uma tarefa virtualmente
impossivel. E também pouco razoavel, porque, na maioria dos casos, a andlise do tipo de
grupo oferece uma ampla informagé&o sobre uma amostra. (Stumpf et. al., 1998)

As preocupagdes ambientais tém impulsionado a necessidade de reduzir os compostos
de enxofre existentes nos combustiveis rodoviarios a um nivel extremamente baixo. Neste
sentido, podem ser utlizados catalisadores convencionais na hidrodessulfurizacdo para
remover uma frac&o significativa do enxofre dos destilados de petréleo. A remog¢é&o de vestigios
de compostos de enxofre, como por exemplo, 0s compostos de enxofre arométicos com

multiplos anéis, é um desafio significativo. (Khan, 2011)
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2.2. Metodologias para determinacéao de enxofre total

Atualmente uma das analises mais importantes efetuadas nos produtos petroliferos é a
determinacéo de concentracfes baixas de enxofre. As regulamentacdes sobre as emissdes de
enxofre provenientes de automaéveis e outras fontes de combustéo tém vindo a aumentar dai, o
interesse crescente no desenvolvimento de métodos precisos e exatos para a determinacéo de
quantidades muito pequenas de enxofre nos combustiveis. (Nadkarni, 2005)

Os niveis vestigiais de enxofre e a detecdo de diferentes espécies deste composto em
petroleo bruto e em diferentes produtos petroliferos é tradicionalmente dificil devido a matriz
complexa de hidrocarbonetos. Além disso, o fato de os compostos de enxofre serem polares e
as matrizes de hidrocarbonetos apolares favorece a perda de compostos de enxofre para locais
ativos em instrumentos analiticos e nos recipientes de amostragem. (Wardencki, 2000)

Os primeiros passos na determinacdo do enxofre elementar foram dados em 1960 por
Kennedy e Wieland, que foram o primeiro grupo de investigadores a determinar o teor de
enxofre elementar no metano puro (CH,), diéxido de carbono (CO.,), sulfureto de hidrogénio e
em trés misturas binarias destes gases. (Serin et. al., 2010)

Sao inlmeras as metodologias desenvolvidas para determinacdo do enxofre total nos
combustiveis fosseis, tendo por base a matriz da amostra. Algumas das técnicas sao:

a) A cromatografia em fase gasosa, devido a combinagdo de capacidade de

separacao e detecdo sensivel. (Wardencki, 2000)

b) A técnica por espetroscopia de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) é utilizada em amostras soélidas, como por exemplo
detritos de minas. Neste caso, a amostra pode ser preparada por digestédo
assistida por ultrassons. (Khan, 2011)

C) A espetroscopia que desempenha um papel importante na analise de
petréleo e derivados, devido a sua simplicidade e fiabilidade. Dentro da
técnica da espetroscopia a de fluorescéncia de raios-X é uma abordagem
interessante, especialmente com a minimizacéo de interferéncias com base

em corre¢Bes matematicas e quimiometria. (Doyle et. al., 2013)

Tendo em conta o ritmo da evolucdo das especificacfes, existe 0 risco que estas
evoluam mais rapido do que a progressdo dos métodos padrdo para determinacdo da
concentracdo de enxofre e a sua divulgagédo nos laboratérios. Como exemplo de uma pratica
real, apresenta-se na tabela 2 a lista dos métodos analiticos utilizados em 52 laboratorios
Europeus que participaram no ensaio interlaboratorial AFNOR para a determinacdo da

concentracao de enxofre numa série de amostras de gasoleo. (Pessayre, 1999)
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Tabela 2: Métodos analiticos utilizados para determinagdo de enxofre no ensaio interlaboratorial Europeu.
(Pessayre, 1999).

Método Percentagem de laboratdérios participantes
Energia dispersiva de fluorescéncia de raio-X 32
Fluorescéncia de Ultravioleta 20
Combust&o Wickbold 18
Colometria 12
Comprimento de onda dispersivo de fluorescéncia de raio-X 11
Espetroscopia de emisséo ICP 7

As técnicas laboratoriais que sdo mais utilizadas para determinacdo de enxofre em
produtos petroliferos sdo, a fluorescéncia de raio-X, a fluorescéncia de ultravioleta e a
combustéo Wickbold.

A espetrometria de raio-X € um método instrumental versatil, rapido e preciso para
analise elementar numa ampla variedade de materiais. Existem dois sistemas diferentes de
raio-X, que sdo: a energia dispersiva e o comprimento de onda dispersivo de fluorescéncia de
raio-X. (Nadkarni, 2005)

De um modo sucinto, a determinacdo de enxofre total em petrdleo e produtos
petroliferos pelo método de energia dispersiva de fluorescéncia de raio-X permite uma medi¢éo
rapida e precisa, num tempo de andlise entre um a cinco minutos por amostra. A técnica de
ensaio consiste em colocar a amostra no feixe de raio-X emitido, a radiagdo de raio-X
resultante é medida e depois enquadrada na reta de calibragdo, previamente preparada, e
deste modo obtida a concentragédo de enxofre. (ASTM D4294, 2010)

De modo analogo, o método por comprimento de onda dispersivo de fluorescéncia de
raio-X também permite uma medicao rapida e precisa de enxofre total em petréleo e produtos
petroliferos com o minimo de preparagdo da amostra num tempo de analise entre um a dois
minutos por amostra. A andlise consiste em colocar a amostra no feixe de raio-X onde é
medida a intensidade do pico de enxofre a 0,5373 nm, a qual se subtrai a intensidade de fundo,
gue é medida a 0,5190 nm. As contagens resultantes sdo enquadradas na reta de calibracéo,
previamente efetuada, e assim se obtém a concentracdo de enxofre na amostra. (ASTM
D2622, 2010)

A combust@o Wickbold é uma das técnicas utilizadas para determinagdo do enxofre
total em produtos petroliferos de diferentes matrizes, produtos liquidos e gasosos, contudo ndo
€ adequada para a determinacao de enxofre em 6leos de motores pesados. (ISO 4260, 1987)

Trata-se de uma técnica muito adequada para o processamento de amostras de
combustiveis liquidos que dificilmente séo digeridos por outras técnicas. (Flores et. al., 2007)

O método de ensaio consiste na passagem de amostras, gasosas ou liquidas, pela
chama de oxigénio e hidrogénio de um queimador de sucgdo onde sao queimadas com um
excesso consideravel de oxigénio e hidrogénio. As amostras mais viscosas ou solidas
necessitam de um pré-tratamento, que consiste na sua diluicdo numa mistura de petréleo leve
e tolueno, que posteriormente sdo tratadas como se tratassem de amostras liquidas. (ISO
4260, 1987)
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Dessa queima resultam 6xidos de enxofre que sao convertidos em &cido sulfarico pela
absorcdo em solucao de perdxido de hidrogénio. Dependendo da concentracdo de enxofre e
da toma de amostra, os ifes de sulfato na solucdo de absorcédo sao determinados utilizando-se
posteriormente o método de titulacdo mais apropriado, como apresentado na tabela 3. (ISO
4260, 1987)

Tabela 3:.Relacdo entre a concentragdo de enxofre esperada, massa de amostra e método de analise recomendado.
(1ISO 4260, 1987)

Concentragéo M 3 Enxofre na Porgéo Enxofre na
assade
de enxofre tra® solucéo de aliquota da porcédo Método de andlise recomendado para
amostra
esperado absorcao solucédo de aliquota diferentes niveis de concentragdo de enxofre
mg/kg g Mg absorcéo Mg
100 100 1/2 50
50 50 1/1 50
1 20 20 1/1 20 Titulag&o Titulag&o
5 20 100 1/2 50 condutimétrica turbidimétrica
50 250 1/5 50
50 250 1/1 250
10 5 50 1/1 50 .
Titulagao
10 100 1/2 50 .
nefelométrica
20 200 1/2 100
50 500 1/2 250
30 5 150 1/2 75
10 300 1/2 150
20 600 1/2 300
50 1500 1/5 300 ]
Titulagao
50 5 250 1/2 125 _
visual
10 500 1/2 250
30 1500 1/5 300
100 2 200 1/2 100
500 1/2 250
10 1000 1/5 200
1000 1 1000 1/5 200
2 2000 1/5 400
10000 1 10000 1/10 1000

@0 volume de uma amostra de gas necessaria pode ser calculada com precisdo suficiente a partir da massa e densidade do

gas.

Com a reducado da concentracéo de enxofre nos produtos petroliferos por imposicdes
legais foi necessério ter um método que conseguisse medir com precisdo concentracdes de
enxofre muito baixas. O método de determinacdo de enxofre total através da combustédo do
enxofre associado a detecao por fluorescéncia de ultravioleta € uma tecnologia de base
laboratorial que tem sido largamente utilizada na indUstria para este fim ha mais de uma
década. Por ser um método rapido e preciso para pequenas concentracdes de enxofre permite

fazer a determinagdo rapida da concentracdo de enxofre no controlo de processos e
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distribuicao de oleoduto, envolvendo varias matrizes de hidrocarbonetos combustiveis, sélidas,
liquidas e gasosas. (Nadkarni, 2005)

A determinacdo de enxofre por fluorescéncia de ultravioleta é feita com base na
combustdo. Estas reacdes baseiam-se na decomposicdo de matrizes orgénicas por reacdo
com o oxigénio a altas temperaturas. (Flores et. al., 2007)

Na combustdo, a reagcdo quimica envolve normalmente dois componentes, um
combustivel e um oxidante. A combustdo de uma substancia organica € uma reacao
exotérmica e complexa que resulta principalmente em diéxido de carbono (CO,) e agua (H,0).
A combustédo em sistemas abertos permite a oxidacdo da amostra, se o oxigénio for fornecido
continuamente para a reacdo. Em sistemas fechados, em geral, a pressdo e temperaturas
resultantes sdo dependentes da massa da amostra, da disponibilidade de oxigénio (isto €, da
pressao de oxigénio), das dimensdes do reservatério e da taxa de reacdo entre a matriz
orgéanica e o oxigénio. Para um composto que contém apenas carbono, hidrogénio e oxigénio,

a reacéo pode ser descrita do seguinte modo, pela equacgéo 3: (Flores et. al., 2007)
1 1 1
C,Hp OC+<a+Zb—E 0)02—>aC02 +§bH20 Eq.3

A ignicdo €, normalmente, o ponto de partida para as reacbes de combustdo
convencionais. Isto sucede quando a reacdo de oxidacdo € acelerada e 0s reagentes séo
rapidamente consumidos, geralmente acompanhado pela emisséo de luz. Em vasos fechados,
se a taxa de energia libertada por reacdo quimica exceder a taxa a qual pode ser perdida para
as paredes dos vasos, a temperatura aumenta e, consequentemente, a velocidade da reagéo
também aumenta, logo, a taxa de libertacdo de energia também aumenta rapidamente. Assim,
a taxa de reacdo acelera exponencialmente, levando a um aumento rapido da pressédo, com
um rapido aceleramento da prépria reacéo. Depois da ignicdo ocorrer a reacdo continuara até
esgotar os reagentes. (Flores et. al., 2007)

O principio do método de ensaio de determinacdo de enxofre por fluorescéncia de
ultravioleta consiste na combustdo da amostra num ambiente rico em oxigénio a cerca de
1050°C sendo todos os componentes da amostra completamente oxidados, com varias
espécies de enxofre a serem convertidas em dioxido de enxofre. Os hidrocarbonetos séo
convertidos em vapor de agua e dioxido de carbono, produtos da reacdo de combustdo. O
vapor de dgua produzido durante a combustdo é removido por uma membrana de secagem, e
0s gases sdo expostos a luz ultravioleta de baixo comprimento de onda. O diéxido de enxofre
no gas absorve a energia da luz ultravioleta e é convertido em dioxido de enxofre excitado
(SO,). A fluorescéncia emitida pelo diéxido de enxofre excitado a regressar ao seu estado de
energia fundamental é detetada por um tubo fotomultiplicador e o sinal resultante convertido na

concentracdo de enxofre na amostra. (Nadkarni, 2005)

1050°C

Sendo R um radical que contém carbono
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S0, + v - S0; - SO, + W' Eq.5

As interferéncias sdo praticamente eliminadas com a combustdo completa (oxidagéo)
de toda a amostra e com a eliminacédo da agua, subproduto da reacédo. Este método é utilizado
para a analise de uma grande variedade de produtos liquidos de petréleo, para matrizes de
hidrocarbonetos gasosos e, para gases de petréleo liquefeito, também é utilizada esta técnica.
(Nadkarni, 2005)

Contudo, para gases de petroleo liquefeito o tratamento da amostra é efetuado a partir
de um procedimento especifico, que consiste na injecdo da amostra na fase liquida através de
uma valvula conectada a uma camara de expansdo aquecida, onde é expandida e segue
posteriormente para o tubo de combustdo, seguindo o principio do método ja descrito
anteriormente. (ASTM D6667, 2014)

2.3. Odorizacéao

A ideia da odorizacdo de gases combustiveis surgiu de Juliu Quaglio em 1880, quando
estava envolvido em varios projetos relacionados com gas natural. Na altura, o g&s produzido
continha impurezas que causavam o odor tipico de gas mas com a evolugdo dos processos foi-
se conseguindo produzir gas cada vez mais puro. E com a eliminacdo das impurezas
naturalmente presentes no gas apareceram perigos de seguran¢ga na sua manipulagao,
surgindo assim a necessidade de odorizar o produto. O principal objetivo da odorizacéo é a
detecéo do gas no ar de modo a evitar que a sua concentragdo atinja niveis inflamaveis. (Fink,
2015)

Os odorizantes de mercaptanos ja sdo utilizados h4 muitos anos na industria de gas
como agente de aviso para protecdo contra explosdes, fogos e outros perigos através do seu
odor distinto. Se ndo existisse esta necessidade de seguran¢a, o gas natural e o gas de
petréleo liquefeito seriam distribuidos sem qualquer odoriza¢do. (Myung et. al., 1997)

A adicdo de odorizantes ou mistura de odorizantes no gas natural e de petréleo
liquefeito torna-se uma vantagem na capacidade do olfato humano conseguir detetar e
reconhecer concentracbes na ordem das partes por milhdo de certas quantidades de
mercaptanos, no entanto, os odorizantes estdo presentes numa concentracdo inferior a
50mg/kg. Os odorizantes de mercaptanos séo dificeis de analisar porque em condi¢cBes
laboratoriais podem sofrer rea¢gbes de oxidacdo parciais e tendem a absorver nas superficies
com as quais entram em contato. (Myung et. al., 1997)

O gas natural e o0 gas de petrdleo liquefeito contém componentes de enxofre, quer de
origem natural, quer adicionados propositadamente como odorizantes. Nos casos em que o
gas combustivel é para ser usado para fins residenciais, ocorre a remocao das espécies de
enxofre antes de se adicionar os compostos de enxofre que irdo odorizar o gas inodoro. Esta é
uma prética legislada, a fim de se conseguir detetar o gas pelo seu cheiro em caso de fuga. Os

tipicos odorizantes que contém enxofre sdo o Tetrahidrotiofeno (THT), mercaptanos, como butil
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mercaptano terciario (TBM) e o etil mercaptano (EM), sulfuretos organicos, tais como sulfureto
de dimetilo (DMS) ou suas misturas. Na Europa, o odorizante mais usado no gas natural é o
Tetrahidrotiofeno, nos Estados Unidos e no Japéo, o gas natural é vulgarmente odorizado com
mercaptanos e sulfuretos ou com as suas misturas. O gas de petréleo liquefeito € na maioria
das vezes odorizado com etil mercaptano. (Wild et. al., 2006)

Algumas normas de seguranga exigem que 0s gases combustiveis nos oleodutos
sejam detetados num quinto do limite inferior de explosdo (na tabela 4 estdo descritos os
limites inferiores de explosdo para alguns gases), por uma pessoa com olfato normal, quer pelo
odor natural do gas, quer por odorizacao artificial. (Fink, 2015)

Tabela 4: Limites inferiores de exploséo. (Fink, 2015)

Gés %
Metano 4,4
Gés natural 3,9
Hidrogénio 4
Gas de Petréleo Liquefeito 1,9

Para qualquer empresa de transporte de gas, a odorizacdo é uma preocupacgao
primordial. Por este motivo, o desenvolvimento e sustentacdo de um programa de odorizag&o
de sucesso necessita de controlar fatores cruciais como a injecdo precisa de odorizante,
técnicas de monotorizacdo adequadas, manutencao e registos completos. (Fink, 2015)

Na generalidade dos laboratorios, a determinacdo de odorizante, nomeadamente, de
etil mercaptano é efetuada de um modo expedito segundo a norma ASTM D5305. O principio
deste método consiste na reagdo do etil mercaptano com o cloreto de mercurio para libertar
acido cloridrico que desclora o indicador existente no interior do tubo de cor amarelo para cor
rosada (ASTM D5305, 2012):

(CHs)5CSH + HgCl, - (CH)5CS + HgCl + HCl Eq.6

HCl + Base — Cloretos Eq.7

Os principais interferentes dos tubos detetores, sdo a existéncia de outros
mercaptanos, o propileno e o sulfureto de hidrogénio. (ASTM D5305, 2012).
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2.4. Acreditacdo Laboratorial

A acreditacao, termo proveniente do Latim “credere” que significa crer juntamente com
o sufixo “action” que significa acdo ou ato, consiste no reconhecimento formal, por uma
organizacdo independente (consiste num grupo social organizado, sem fins lucrativos,
constituido formal e autonomamente, caracterizado por acdes de solidariedade no campo das
politicas publicas e pelo legitimo exercicio de pressdes politicas em proveito de populacdes
excluidas das condi¢cdes da cidadania), de que um laboratorio atende com os requisitos
previamente definidos e demonstra ser competente para realizar as suas atividades com
confianca, rigor e fiabilidade exigidas. No caso especifico de Portugal essa entidade é o
Instituto Portugués de Acreditac@o (IPAC), que de acordo com o Decreto-Lei n.°125/2004, de
31 de Maio, assumiu essas fungbes. Anteriormente, todos os processos de acreditacdo
passavam pelo Instituto Portugués da Qualidade (IPQ). (Cunha, 2001) (NP EN ISO/IEC 17000,
2005)

A competéncia técnica de um laboratério depende de inimeros fatores, incluindo o
pessoal qualificado, com treino e experiéncia nas atividades que pretende realizar,
equipamentos aptos para uso, devidamente calibrados e em bom estado de utilizagdo
conforme a politica de rastreabilidade do laboratorio, bem como o uso de métodos de ensaio

normalizados ou internos. (Moura e Costa, 2009)

2.4.1. Metodologia de validagdo de métodos de ensaio

Um dos fatores essenciais para prosseguir obter a acreditacdo de um laboratério,
segundo o requisito 5.4.5 do referencial normativo NP EN ISO/IEC 17025:2005, consiste na
validacéo de métodos de ensaio.

Desta forma, todos os laboratérios devem ter procedimentos técnicos bem
documentados e apropriados para o ambito de atuacdo. Para tal, podem-se basear em
métodos normalizados ou ndo normalizados. Os primeiros sdo desenvolvidos por um
organismo de normalizagdo ou mesmo outras entidades, enquanto os segundos sdo métodos
desenvolvidos internamente pelo préprio laboratério. Contudo, em ambos os casos terdo de ser
devidamente validados, visto que é essencial verificar se as condi¢des do laboratério permitem
obter resultados e precisdo que possam ser aceites como adequadas.

A validacdo de um método de ensaio consiste num processo pelo qual se analisa as
caracteristicas de performance do método, garantindo que 0s ensaios sao sempre executados
da mesma maneira, diminuindo significativamente as fontes de variabilidade, desta forma se
garante que independentemente do técnico que realiza 0 ensaio, o procedimento seguido é
sempre 0 mesmo.

De uma forma geral, existem duas formas de validar um método de ensaio. A primeira

hip6tese consiste no recurso a métodos de avaliagcao direta por comparacdo com padrées, ou
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por ensaios de comparacdo interlaboratorial. Em alternativa, pode-se efetuar recorrendo a
métodos de avaliacdo indireta através de estudos de representatividade, de interferéncias, das
fontes de erros, de otimizac&o das condicGes operacionais e dos parametros caracteristicos do
método (por exemplo: repetibilidade, precisdo intermédia, incerteza, etc.). (OGCO001,
30/03/2010)

O método de ensaio implementado no laboratério € o “ASTM D6667, norma de ensaio
para a determinacdo do enxofre total em gases de hidrocarbonetos e gases de petroleo
liquefeito por fluorescéncia de ultravioleta”. Tratando-se de um método normalizado o objetivo é
verificar se, ao realizar o referido método de ensaio, € possivel cumprir as carateristicas de
desempenho do método.

Contudo, a metodologia de validacdo de um método de ensaio quantitativo tem por
base o estudo e conhecimento dos seguintes parametros: (Oliveira e Cruz, 2012)

Linearidade — deve ser avaliada quando se utiliza um método de ensaio que necessite de
tracar uma curva de calibracéo;
Limiares analiticos — Limite de Detecdo (LD): é o teor minimo medido, a partir do qual é

possivel detetar a presenca do analito com uma certeza estatistica razoavel. Limite de

Quantificacdo (LQ):corresponde a menor concentracdo medida a partir da qual é possivel a

quantificacdo do analito, com uma determinada exatid&o e preciséo;

Sensibilidade — E o quociente entre o acréscimo do valor lido e a variagdo da
concentracdo, avalia a capacidade do método distinguir pequenas diferencas de concentracdes
de um analito.

Precis@o/Fidelidade — Avalia a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos sobre a mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condi¢des definidas;

Exatiddo/Bias — Trata-se da concordéncia entre o resultado de um ensaio e o valor de
referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro. O Bias deste método de ensaio,
segundo a norma ASTM D6667 vai de encontro a repetibilidade do método;

Incerteza — E o parAmetro ndo negativo que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos
a uma medida com base nas informacdes utilizadas;

Seletividade/Especificidade — Capacidade do método identificar e distinguir um analito, em
particular, numa mistura complexa sem interferéncia dos outros componentes. Contudo, este
pardmetro ndo é possivel estudar neste trabalho devido & matriz utilizada ser gasosa. (Guia
RELACRE N°13, 2000)
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2.4.2. Ferramentas da Qualidade

Ao longo de todo o processo e de forma a controlar melhor o Sistema de Gestao da
Qualidade (SGQ) implementado, assim como os métodos de ensaio implementados, é
imprescindivel recorrer a outro tipo de recursos para analisar a evolucdo dos processos. Para
tal, € essencial o uso de ferramentas da qualidade permitindo desta forma recolher, organizar e
analisar detalhadamente muitas situacdes que se ndo forem resolvidas atempadamente podem
poér em causa o trabalho efetuado pelo laboratério. Por outro lado, remetem para mudancas
que possam promover uma melhoria do sistema implementado.

As ferramentas da qualidade sdo um conjunto de ferramentas estatisticas de uso
consagrado para a melhoria da qualidade de processos, produtos, ou até mesmo de servi¢os.

Estas ferramentas podem  facilitar o0 planeamento  de um dado
processo/produto/servigo, tornando-se eficazes como instrumentos de suporte a tomada de
decisdes por parte de todos os elementos envolvidos no processo, uma vez que permitem
antecipar falhas, de modo a planear o processo; atribuir agdes corretivas e preventivas ao
longo do processo, diminuindo a variabilidade; promover também a diminuicdo dos custos
associados a reavaliagdo de trabalho, erros cometidos e atrasos; introduzir um ciclo de
melhoria continua, e envolver a componente técnica e a de gestdo para uma correta analise da
situacdo em estudo.

Foram implementadas algumas ferramentas estatisticas, como por exemplo cartas de

controlo e gréficos de disperséo.

2.4.2.1. Cartas de Controlo

As cartas de controlo sdo uma ferramenta muito utilizada no mundo da Qualidade,
permitindo sintetizar um amplo conjunto de dados, usando métodos estatisticos, para observar
alteracdes dentro de um processo cujos limites foram previamente estabelecidos, e a0 mesmo
tempo analisar a variabilidade do mesmo.

Esta ferramenta foi criada em 1928 por Walter A. Shewhart enquanto trabalhava nos
Laboratorios Bell, passados 80 anos continua-se a confirmar a forte aplicabilidade da mesma.

De uma forma geral, as cartas de controlo sdo constituidas por linhas horizontais
paralelas, que muito facilmente fornecem informag6es relevantes para o estudo em causa.
Para tal, existe uma faixa de tolerancia limitada pela Linha Superior de Controlo (LSC) e pela
Linha Inferior de Controlo (LIC); surge ainda uma linha central (LC) que representa os valores
padrdo (M) ou valores tedricos, e ainda € possivel encontrar a Linha Inferior de Aviso (LIA) e
Linha Superior de Aviso (LSA). O espaco total fica dividido em seis zonas distintas (Pizzolato
et. al., 2008) (DRC 005, 2012)

Com a recolha das sucessivas amostras retiradas ao longo do tempo obtém-se um

conjunto de dados, e calcula-se os respetivos pardmetros estatisticos (média, amplitude,
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variancia, etc.) que sao comparados com os limites das cartas. A escolha e selecao do tipo de
carta a utilizar depende do que se pretender examinar.

Este tipo de ferramenta é essencial para verificar a tendéncia dos resultados obtidos ao
longo de um periodo, resultantes da monitorizacdo continua em tempo real, sendo que
qualquer pessoa pode facilmente identificar anomalias que possam vir a surgir.

Esta ferramenta apresenta, no entanto, algumas desvantagens, pois reflete apenas um
dado periodo de medicdo (hora, dia, semana, més, etc.), por outro lado implica um
conhecimento acrescido do técnico em termos de estatistica, para poder utilizar e selecionar a

situacao mais adequada.

2.4.3. Calibracéo Analitica

Em andlises quantitativas, a calibracdo indica um processo pelo qual a resposta dum
sistema de medida se relaciona com uma concentracdo ou uma quantidade de substancia
conhecida.

Em métodos instrumentais de analise, a calibragdo analitica do equipamento é
processada, geralmente pela preparacdo de uma série de solugcdes padrdo em que a
concentracdo do parametro a dosear é conhecida. As solu¢des padrao de calibracdo sdo
medidas num equipamento analitico, nas mesmas condi¢Bes das amostras a analisar e a partir
do sinal do equipamento em funcao da concentragéo é estabelecido um grafico de calibracao
determinando-se a concentra¢do do pardmetro nas amostras, por interpolagéo.

A forma algébrica da equagdo de uma reta é dada por y =a+ bx, em que “@”

representa a ordenada na origem e “b” o declive da reta.
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3. Parte Experimental

Neste capitulo é apresentado o procedimento experimental utilizado para obtencdo dos
resultados que serdo posteriormente discriminados, assim como todo o tratamento efetuado
com os resultados obtidos.

3.1. Procedimento Experimental
O procedimento experimental utilizado neste trabalho sera detalhadamente descrito
tendo em conta todas as fases necessarias para a boa préatica de utilizacdo do equipamento e

aplicacdo do método de ensaio ASTM D6667.

3.1.1. Equipamentos

3.1.1.1. Analisador Elementar

Para a determinacdo do enxofre total no gas de petréleo liquefeito, propano e butano, o
equipamento utilizado neste trabalho foi um equipamento de Analise Elementar, analisador
multi EA 5000 da Analytikjena, como se pode visualizar na figura 6.

Figura 6: Equipamento existente no Laboratério da CLC para determinagéo do enxofre total em propano e butano () -
Detetor UV; @ - Forno; @ - Amostrador Automaético para Liquidos @) - Amostrador GPL).

Para desenvolvimento deste trabalho, utilizou-se como amostrador o identificado na

figura 6 como @. Este amostrador foi criado especificamente para analisar amostras de gas de
petroleo liquefeito de acordo com o exigido pela norma ASTM D6667.
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Para isso, este amostrador tem um funcionamento bastante especifico. O seu
funcionamento consiste na injecdo da amostra a partir da fase liquida do cilindro de
amostragem, passando pelo mandmetro do equipamento, onde é lida a pressdo da amostra.
De seguida, chega a unidade de dosagem, constituida por uma valvula pneumatica, que com
argon bombeia a amostra até a camara de expanséo, que esta a uma temperatura de 80 + 5°C.

Parte da amostra segue vaporizada para o tubo de combustdo. A outra parte da
amostra segue para o baldo de controlador de caudal e depois para a unidade de extracdo de
residuos. Na figura 7, é possivel visualizar o diagrama de funcionamento referente ao
amostrador para amostras de gas de petréleo liquefeito.

Rear wall 1
Sample LPG A .
Expan- = T out
sion
chamber
85°C
> waste
Sample
LPG Manometer S S5
< i fﬁ 0-20 bar i Flow LPG Bubble vessel |-
< Ar

Figura 7: Diagrama funcional do amostrador para amostras de géas de petréleo liquefeito. (Analytik Jena, 2009).

3.1.1.2. Equipamento para determinacgao de etil mercaptano

Para a determinac&o da concentracédo de etil mercaptano no gés de petréleo liquefeito,
propano e butano, o equipamento utilizado é constituido por uma bomba e um tubo detetor da
Gastec, como ilustrado na figura 8. Os tubos utilizados s&o da marca Gastec, referéncia 75 (2,5
a 30 mg/md).

Figura 8: Equipamento para determinac&o de etil mercaptano no propano e butano. (€) - Bomba; @ - tubo detetor de
etil mercaptano).
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3.1.2. Preparacgéo do Equipamento (Chaves e Alexandre, 2016)

1) Ligar o computador associado ao equipamento no botao “power”.

2) Ligar o(s) amostrador(es) e o detetor.

3) Ligar o forno (deve ser o ultimo a ser ligado para que reconheca todos os aparelhos
que estao ligados a ele).

4) Abrir o programa multiwin, fazendo duplo cligue no icone multiwWin existente no

ambiente de trabalho do computador (figura 9).

1 e
sl

Figura 9: icone multiwin existente no desktop do computador.

5) Depois de clicar sobre o icone multiwin do ambiente de trabalho, abre-se uma nova

janela para fazer o logon no software com User name — User. (figura 10).

(= Logon - multiWin E3

Date source OK, please logon as user!

Data source:
User name: I
Password:

OK Cancel

Figura 10: Janela para fazer logon no software.

6) Apos fazermos o logon no software apresenta-se a configuragdo inicial do mesmo,

conforme figura 11.
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" N7-468/N - multiWin - o IEE

multiWin Method Sequence Results System Extras Window Melp

PR IS VDR ¢REE M.

Initialize analyzer

Figura 11: Menu inicial do software.

7) Para estabilizar o sistema nas condi¢des pré-definidas, nomeadamente a temperatura
e o caudal de gases, selecionar o icone Inicialize analyzer, indicado como @ na figura
11.

"
muliWin Method Sequence Results System Extras Window Help

B IS5BUTHR REE M

N7-468/N - multiWin -

-

Figura 12: Configuragdo que o software apresenta apés clicarmos no icone Inicialize Analyzer.

8) Enquanto o sistema estabiliza, apresenta na janela de estado do equipamento (Status
Analyser) as condi¢8es a que esta o equipamento. (figura 13).
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Status analyzer - multi EA 5000 - N7-468/N -... x|
| Enxofre_Liquido_ma/kg (6) - liquid H 1
| LPG - Rack: 112 - Syringe: S0ul [—> 2

S-UVFD-5000 OK >3
204.53
MFC1 299
—> 4
MFC2 0
|[mFc3 200 [>5
| Furnace temperature | 542°C - exceeds rangel—-BG

Temperature valve assembly exceeds range

Figura 13: Janela de estado do equipamento — Status analyser.

NOTA: Esta janela compila informa¢des muito importantes, como:

Método ativo;

Amostradores que estéo ligados ao forno;
Informacgé&o acerca do detetor;

Caudal de Oxigénio;

Caudal de Argon;

o g M w NP

Temperatura do forno.

Quando ndo estd nenhum método ativo os valores de 4, 5 e 6 ndo vao para 0s respetivos set-
points. Para estes parametros voltarem aos valores de set-point tem de se ativar o método do

seguinte modo:

a) Selecionar o icone do menu principal do software Activate method ou indo a Method —

Method-activate.

i
Start calibration l/' E\ Start measurement — Activate method

Figura 14: Para ativar o método, deve-se clicar sobre o icone Activate method.

.4

multiWin ‘Methodl Sequence Start Resuli

E’ .;C,/ Method - new t

=74 Method - activate l

=1 Method - edit

i/

%
’;—/ Method - to export

Method - to import

Figura 15: Modo alternativo para se ativar o método.
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b) ApOs ter aberto a janela Activate method selecionar o método que se pretende.

c) Para ativar o método automaticamente, clicar em OK na janela aberta pelo software
Activate Method, como indicado na figura 16. Depois, 0 método ativado aparece na
janela de estado do equipamento e os valores dos caudais de gases e a temperatura
do forno comecam a subir para os valores de set-point.

= Activate method - N7-468/N - multiWin =l

e M

= Enxofre_Liquido_mg/kg Info / Sort / Filter  Details

Y | I
# Enxofre_GPL_mg/kg
# TS_UVFD-5000_verti_LPG Global Repetitions | Process = Detection - TS | CalibrationData - TS
+ Enxofre_liq_mg/L_041120 ey
4 TS_UVFD-5000_verti_liqui

Enxofre_Liquido_mg/kg

Version: 3

Status: authorized .

Characterization:

State: liquid

Furnace: CT_HV - vertical

Created on: 10/23/2013 1:11:48 PM of: | User

Modified at: 1/16/2014 3:04:03 PM of: | User

Remark: Analysis standards: 2

TS: ASTM D 7183, DIN EN 15486, DIN EN ISO 20846

Specification:

- suitable for UVFD type UVFD-5000

- suitable for liquids with normal viscosity (<10 cSt), evaporation point > 50 °C,
- analysis of traces and low ppm contents

Matrix types:
- fuels, aromatic hydrocarbons, aliphatic hydrocarbons, solvents, alcohols etc.

Recommendations:

- for high element contents (> 100 mg/l) chose dilution of the sample (e.g. 1:100) with a suitable solvent (e.g.
xylene, iso octan) or switch to horizontal mode,

- for very volatile samples (evaporation point < 50 °C) switch to horinzontal mode

Umitations:
Do not analyze solutions of highly viscous samples, or dilutions of solid samples, u\%o\auu liquids in vertical

oK Cancel

Figura 16: Janela correspondente aos métodos existente — Activate method.

9) Apds o sistema estar estabilizado, o software exibe a sua configuragdo principal,

estando o equipamento preparado para comecar a bateria de ensaios (figura 17).

L4 N7-468/N - multiWin - o IEN

19 EAEE M,

[Status analyzer - multi EA 5000 - N7-468/N_ KX
Enxofre_Liquido_mg/kg (6) - hquid
L9G - Rack: 112 - Syringe: 504
S-UVFD-5000 ox
1952
01
o
m
Fumace temperature | 1052°C

Figura 17: Configuragao principal do software.
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3.1.3. Preparacao da amostra (Chaves e Alexandre, 2016)

1) Purgar a garrafa de GPL na hote.

2) Utilizando as ligacdes e acessorios adequados colocar a amostra no amostrador, como
exemplificado na figura 18.

3) Abrir a valvula da garrafa (assinalada na figura 18) e controlar o caudal de gas através
do numero de bolhas no baldo que, segundo o fabricante, devera ser de 5 a 10 bolhas

por segundo (figura 19).

Figura 18: Ligacdo da garrafa ao amostrador.

Figura 19: Controlador de caudal.
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3.1.4. Ensaio (Chaves e Alexandre, 2016)

1) Selecionar o icone do menu principal do software Start measurement, como indicado
na figura 20.

4
multiWin Method Sequence Start Results System Extras Window Help
PR OS5 U3RRLR EREOEHATE
Status analyzer - multi EA 5000 - N7-468/N..EJ
Enxofre_Liquido_ma/kg (6) - liquid
LPG - Rack: 112 - Syringe: S0pl
S-UVFD-5000 oK

19821
MFCL 209
MFC2 0
MFC3 200
Furnace temperature | 1056°C

N7-468/N - multiWin - o IEH

&

v

A
% Start calibration ( E Start measurement Activate method

Figura 20: Configuragao principal do software.

2) E aberta uma janela com os grupos de andlise criados, AnalysisGroup. Do lado
esquerdo selecionar a pasta onde se pretende guardar os resultados, por exemplo,
Validagdo GPL, como ilustrado na figura 21.

[ AnalysisGroup - Select - N7-468/N - multiWin E=mEEE

K<) (>

] validacdo GPL | || Info / Sort/ Filter
—|Info

/’ Name Validagdo GPL Remark
State LPG |
Created on 11/14/2013 2:45:30 PM

Modified at 2/11/2015 5:50:37 PM

U xR R D%

—|Sort

Sort by F:)Name (AnalysisGroup) () Created on (® Modified at

Sort direction pAscending (® Descending

+| Filter

OK Cancel

Figura 21: Janela do Grupo de analises - AnalysisGroup.
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3) Despois de selecionar a pasta respetiva abre-se uma nova janela com a sequéncia de
andlise, AnalysisSequence, figura 22.

(& AnalysisSequences - Select - N7-468/N - multiWin =T

> X

,‘,’ ; Default Info / Sort / Filter | petails
—| Info

‘/ Name Default SEIEES
State LPG |
Rack manual measurement
Combustion tube CT_HV

Furnace orientation | vertical

)

Jkd R ]

— Sort

Sort by P]Name (® Created on () Modified at

Sort direction f’]Ascending (® Descending

+ Filter

OK Cancel

Figura 22: Janela da sequéncia de andlises — AnalysisSequence

4) Através da figura 22 verifica-se que existe uma pasta com nome Default, esta pasta é
criada automaticamente pelo software. Selecionar a pasta Default e clicar duas vezes
sobre esta para Ilhe dar um novo nome.

5) Na sequéncia de andlise existem diversos parametros que terdo de ser introduzidos no
software, nomeadamente (figura 23):

e Name: Introduzir o nome que se pretende dar ao ficheiro, isto €, 0 nome pelo qual
o ficheiro ficara identificavel, por exemplo, nUmero de amostra;

e Density: Densidade da amostra em kg/L. A densidade utilizada é a dada pela
norma ISO 8973, de acordo com o decreto-lei nacional e a nota 8 da norma ASTM
D6667;

e Analysis type: Tipo de andlise, Sample, quando se trata de uma amostra.
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(& AnalysisSequences - Select - N7-468/N - multiWin

==

& & » = | T = L -
K€ =218 ) H ESEREEHE
\‘U IT-LAB-000 Info / Sort / Filter | Details
Status Name Method Analysis type Nominal value
1 >|in progress ‘/‘ ‘Enxofre_GPL_mg/kg [Sample |
Remark
Repetitions: \ minimal: | 3 maximal: | 5
» | TS | Density 1.0000 | [0.0010 .. 100kg/I]
TS| Sample volume 20 [1..50pl]
OK Cancel

Figura 23: Pardmetros a introduzir no software.

6) Depois de criada a sequéncia de analise, a mesma tera de ser validada para isso,
clicar sobre o icone apresentado na figura 24.

|
|

Figura 24: icone de validacéo de toda a sequéncia — Enable all sequence entries.

7) Clicar OK e abrir-se-4 uma nova janela, conforme ilustra a figura 25, para se dar inicio
a andlise tem de se clicar sobre Start measurement.
E

Measurement - Analysis - N7-468/N - multiWin oo =
Info / Sort / Filter
— Info
Name Vvalidagdo Remark
State liquid / EOX
Created on 10/31/2013 10:44:27 AM
Modified at 1/15/2014 12:48:55 PM

Method

Start measurement

Cancel
Ready

Figura 25: Janela que dard inicio a realizagéo do ensaio —Measurement-Analysis.
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8) Depois de clicar em Start measurement abre-se uma nova janela, figura 26, em que o
software questiona se todas as amostras introduzidas na sequéncia de analise séo
para ser lidas a partir de uma garrafa. Clicar Yes se todas as amostras forem
analisadas a partir da mesma garrafa, ou clicar No se as amostras forem analisadas de

diferentes garrafas.

&% All measurements from one vessel?
| ¢ )

Figura 26: Janela em que o software pergunta se todas as amostras introduzidas na sequéncia de analise sédo

para ser lidas a partir da mesma garrafa.

9) Depois de clicar em Yes ou No, abre-se uma nova janela, figura 27, que solicita ao

utilizador que prepare a amostra “Nome dado na sequéncia de andlise”, clicar OK.

(/“‘\ 201500336
L Please provide sample!

—

OK | Cancel

Figura 27: Janela em que utilizador indica ao software de que a amostra esta pronta a ser analisada.

10) H& medida que se vao realizando os ensaios 0 software apresenta uma janela em que

pode ser observada a leitura, no separador Peak graph, como ilustrado na figura 28.

14 Measurement - Analysis - N7-468/N - multiWin o ===
Info / Sort / Filter | Details |
Name: 201500320 \
Parameter: m |
| Analysis Values | Peak graph | Calibration parameters | Remark
£ =
5 450 £
= o
2 400 =
= (=]
350) |2
30|
250)
20|
150)
100)
0
0
0 7] 120 180 200 30 360 420 480 540
Time [s]
Parameter | TS | Determination | 4
Value 0.99 Integral 68,063AU
Method Interrupt sequence Start measurement Cancel analysis

Measurement in progress

Figura 28: Leitura efetuada pelo equipamento — separador Peak graph.
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11) Finalizada a sequéncia de analise abre-se uma janela como a da figura 29.

TSI Y Y

Info / Sort / Filter | 0verv|ew| Details |

Name: | 501500338 |

Parameter: H
Analysis ‘ Values | Peak graph I Calibration parameters | Remark \
Type Sample
Status Analysis finished
Time of analysis 2/13/2015 11:42:05 AM User
Modified 2/13/2015 12:04:11 PM User
Method Enxofre_GPL_mag/kg (7)
Furnace temperature | 1050°C
Sampling position manual
Counter reading 11168

Repetitions 4 (3-5)

| Operands I

| » [Density [0.5059 [ka/i |

| sample volume [20 [W |
< >
|

Figura 29: Janela que abre quando termina a sequéncia de analise.

z

12) Quando termina 0 ensaio € impresso automaticamente pelo software o registo de
resultados associado ao ensaio efetuado.

3.1.5. Limpeza do Sistema com Argon (Chaves e Alexandre, 2016)

1) Ligar alinha de purga (argon) ao equipamento, figura 30.

Figura 30: Linha de purga ligada ao equipamento.
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2) Abrir a torneira de purga (argon), como assinalado na figura 30.
3) Regular o fluxo através do caudal que passa no balao.

4) Na barra de ferramentas do software ir a System — Component test, figura 31.

: multiWin Device Method Sequence Start Results | System | Extras Window Help

E' & ‘ =] »:a y‘ j :} ;b\ Initialize
Status analyzer - multi EA 5000 - N7-468/N..E| @ Sampler switch on
Enxofre_GPL_mg/kg (7) - LPG
LPG @ Gas flow switch off
S-UVFD-5000 OK
@ Component test
205.19
MFC1 299 [j Blank values »
MFC2 0
MFC3 149 &P AuditTrail
Furnace temperature | 1051°C o
1
s System-Information
-0 7
_—

Figura 31: Barra de ferramentas do software, System > Component test.

5) Abre-se automaticamente uma nova janela — Component test, selecionar o separador
“GSS/LPG”, figura 32. Nesta janela esta descrita toda a informacéo relevante acerca do

amostrador de GPL.

= Component test - N7-468/N - multiwin - olEN
Status: OK

Device | Valves | GSS/LPG | 5-UVFD-5000

Size sample loop LPG: 1pl
Type: LPG
Status LPG:

Status Argon: on
Status switching valve: off

Nominal temperature cooling:  15°C
Actual temperature cooling: 15.0°C
Nominal temperature heating:  80°C
Actual temperature heating: 80.0°C

Dosing valve
on/off

Figura 32: Informacgéo que consta no separador de GSS/LPG relativamente ao amostrador de GPL.

6) Clicar em Dosing valve on/off, o sistema abre e fecha a valvula de injecédo limpando

assim o sistema. Repetir este passo pelo menos, 5 vezes.
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3.1.6. Determinacédo do Etil Mercapatano (Chaves e Alexandre, 2015)

A determinagédo do etil mercaptano é efetuada com base na norma ASTM D5305
segundo o seguinte procedimento:

1) Partir as pontas do tubo detetor no orificio da bomba existente para o efeito, figura 33.

Figura 33: a - Tubo detetor antes de partir as pontas. b — Introdugdo do tubo detetor no orificio da bomba para partir as
pontas.

2) Introduzir o tubo na borracha da bomba, como ilustrado na figura 34.

Figura 34: Introducéo do tubo detetor na bomba
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3)
4)

5)

Medir e registar a presséo atmosférica no momento do ensaio.
Encher a bexiga de orsat com a fase liquida da amostra a analisar (ndo encher a
bexiga de orsat demasiado para eliminar o perigo de rebentamento da mesma) e deixar

que este vaporize na totalidade, figura 35.

Figura 35: Enchimento da bexiga de orsat com a fase liquida da amostra.

Introduzir a bexiga de orsat que contém a amostra, na ponta do tubo detetor (figura 36)
e puxar a bomba devagar até aos 50 mL (1/2 bombada), figura 38, apés o indicador de
caudal da bomba dar a indicac&o de que tem o volume de amostra suficiente, figura 37,

aguardar 45 segundos.
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6)

Figura 36: Modo de introducéo da bexiga de orsat no tubo detetor.

B

Figura 37: Indicagdo dada pelo indicador de caudal da bomba apo6s recolha do volume de amostra.

Se ao final dos 45 segundos a mancha rosada ndo chegar até, pelo menos, metade da
escala do tubo puxar até aos 100 mL (1 bombada) ou até aos 200 mL (2 bombadas),
figura 38. Apoés o indicador de caudal da bomba dar a indicagdo de que tem o volume

de amostra suficiente, figura 37, aguardar 1,5 minutos.
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Figura 38: Posi¢cao apos puxada a bombada de amostra.

7) Registar a concentragdo de etil mercaptano obtida no tubo detetor, figura 39.

Figura 39: Tubo detetor analisado.
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3.2. Registo de Resultados

Os resultados obtidos para elaboracdo deste trabalho e segundo o procedimento

descrito anteriormente em 3.1, apresentam-se em sintese nas tabelas 5 e 6 para propano e

tabelas 7 e 8 para butano. Nas figuras 40 e 41, apresenta-se a comparacdo entre as

concentracdes de enxofre antes e apds odorizacdo para propano e butano, respetivamente. Os

resultados integrais apresentam-se nos anexos 1 e 2 para 0 propano e butano, respetivamente.

Tabela 5: Sumaério do registo de resultados antes de odorizagdo — Propano.

n (N° Resultados) 84

Média [S], x (mg/kg) 4,81
Desvio Padréo [S], s (mg/kg) 2,12
Desvio Padrédo de repetibilidade [S], s, (mg/kg) 0,24
Desvio Padréao de reprodutibilidade [S], sg (mg/kg) 2,05
Limite de repetibilidade [S] (IC=95%) 0,66
Limite de reprodutibilidade [S] (IC=95%) 5,67
Coeficiente de Variacéo de repetibilidade [S], CV, (%) 4,96
Coeficiente de Variagdo de reprodutibilidade [S], CVr(%) 42,56

Tabela 6: Sumario do registo de resultados apés odorizagéo — Propano.

n (N° Resultados) 155
Média [S], x (mg/kg) 20,62
Desvio Padréo [S], s (mg/kg) 5,97
Desvio Padrédo de repetibilidade [S], s, (mg/kg) 0,48
Desvio Padrao de reprodutibilidade [S], sk (mg/kg) 4,15
Limite de repetibilidade [S] (IC=95%) 1,34
Limite de reprodutibilidade [S] (IC=95%) 11,49
Coeficiente de Variagdo de repetibilidade [S], CV, (%) 2,35
Coeficiente de Variagdo de reprodutibilidade [S], CVr(%) 20,10
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Figura 40: Comparacéo entre as concentragées médias de enxofre antes e apds odorizacéo — Propano.

Tabela 7: Sumario do registo de resultados antes de odorizagdo — Butano.

n (N° Resultados)

53

Média [S], x (mg/kg)

28,95

Desvio Padréo [S], s (mg/kg)

12,17

Desvio Padréo de repetibilidade [S], s, (mg/kg)

0,84

Desvio Padréo de reprodutibilidade [S], sk (mg/kg)

7,22

Limite de repetibilidade [S] (IC=95%)

2,33

Limite de reprodutibilidade [S] (IC=95%)

20,02

Coeficiente de Variagdo de repetibilidade [S], CV, (%)

2,91

Coeficiente de Variagdo de reprodutibilidade [S], CVr(%)

24,95

Tabela 8: Sumaério do registo de resultados apés odorizagéo — Butano.

n (N° Resultados)

87

Média [S], x (mg/kg)

41,67

Desvio Padrao [S], s (mg/kg)

11,99

Desvio Padrédo de repetibilidade [S], s, (mg/kg)

0,73

Desvio Padréo de reprodutibilidade [S], sk (mg/kg)

6,26

Limite de repetibilidade [S] (IC=95%)

2,03

Limite de reprodutibilidade [S] (IC=95%)

17,36

Coeficiente de Variagdo de repetibilidade [S], CV, (%)

1,75

Coeficiente de Varia¢é@o de reprodutibilidade [S], CVr(%)

15,03
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Figura 41: Comparacao entre as concentragcdes médias de enxofre antes e apds odorizagdo — Butano.

Pela andlise das figuras 40 e 41, verificou-se que o impacto da odorizagdo tanto no

propano como no butano é similar.

No entanto, a dispersdo de resultados no propano € muito menor do que no butano,

(desvio padrédo de 2,12 e 12,17 mg/kg para o propano e butano, respetivamente) porque o

propano provém da Refinaria de Sines com concentracdes de enxofre total muito baixas.
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3.3. Tratamento de Resultados

3.3.1. Validac&do do método analitico

3.3.1.1. Linearidade

Para avaliar a linearidade do método analitico em estudo (reta de calibracdo gasosa),
utilizou-se o modelo estatistico teste Mandel, de acordo com a norma ISO 8466-1, partindo-se
de um conjunto de pares ordenados € calculada a funcao de calibracao linear (ISO 8466-1) e a
fungdo néo linear (ISO 8466-2) assim como os respetivos desvios-padréo residuais, Sy; e Sy,.

A diferenc¢a das variancias (DSZ) € calculada pela equacao 8 seguinte:

DS? = (N —2).52 — (N —3).S2, Eq.8
Sendo N o numero de padrdes de calibragéo.

O valor teste, PG, é calculado de acordo com a equacdo 9 (Guia RELACRE N°13,
2000):

DS?

PG = —
57

Eq.9

Este valor de PG é comparado com o valor tabelado da distribuicdo F de
Snedecor/Fisher.

Os resultados obtidos apresentam-se abaixo na tabela 9.

Tabela 9: Resultados obtidos pelo teste Mandel.

Numero de padrbes de calibragdo, N 6
Desvio Padrao Residual do 1°grau, S, 0,081
Desvio Padréo Residual do 2° grau, Sy, 121,648
Diferenca das Variancias, DS® -44395,032
PG -3,000

a 0,05
Graus de Liberdade 5

F critico 34,116

Face aos resultados obtidos, sendo o valor de PG menor que o F critico pode concluir-
se que a curva de calibracdo é linear, isto é, estatisticamente existe uma regresséo linear no

primeiro grau. A representacao grafica esta representada na figura 42.
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Figura 42: Representagao grafica da linearidade entre a concentragao de enxofre total e o sinal do equipamento.

3.3.1.2. Limiares Analiticos

3.3.1.2.1. Limite de Quantificacéo

O limite de quantificacdo (LQ) foi determinado experimentalmente com base na
realizacdo de 10 ensaios com o padréo de concentracdo de 1 mg/kg, tratando-se do primeiro

padréo da reta de calibragéo. Os resultados obtidos apresentam-se na tabela 10.

Tabela 10: Resultados obtidos experimentalmente para validacédo do LQ.

Padréo 1
Concentragéo Sinal
(mg/kg) (Area — AU)
0,983 3460
1,060 4774
0,906 2322
1,028 2274
1,037 2588
1,064 2258
0,970 2109
1,025 1795
0,976 2074
1,018 2138
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Para verificar a adequabilidade do Ilimite de quantificacdo determinado
experimentalmente utilizou-se o Coeficiente de Variacdo (CV) expresso em %, dado pela
equacao 10. Os resultados apresentam-se na tabela 11. (Guia RELACRE N°13, 2000)

S

cV = Eq.10

=

Sendo s o desvio padrdo e x a média dos resultados.

Tabela 11: Resultados estatisticos para validagéo do LQ.

Média, x 1,007

Desvio Padréo, s 0,048
Coeficiente de Variagdo, CV (%) 4,793

Analisando os resultados obtidos, sendo o coeficiente de variacdo inferior a 10% pode

concluir-se que o limite de quantificagdo cumpre os requisitos de validacao.
3.3.1.2.2. Limite de Detecéo

O limite de detecdo foi estimado com base no limite de quantificacdo, através da
equacdo 11. (Guia RELACRE N°13, 2000)

_Le

LD
3

Eq.11

Face a realidade do laboratério, o limite de detecéo foi estimado na unidade do sinal
dado pelo equipamento, areas (AU), ou seja, o limite de detecdo é estimado cada vez que &
efetuada a calibracdo do equipamento, pois este é 1/3 da area do padrao de 1 mg/kg (LQ).

Assim, apresentam-se na tabela 12 os limites de dete¢do calculados com base nos

resultados experimentais do limite de quantificagéao.

Tabela 12: Limites de detegéo calculados com base no limite de quantificagao.

Padréo 1 Limite de

Concentragéo Sinal Detegéo
(mg/kg) (Area — AU) LD
0,983 3460 1153
1,060 4774 1591
0,906 2322 774
1,028 2274 758
1,037 2588 863
1,064 2258 753
0,970 2109 703
1,025 1795 598
0,976 2074 691
1,018 2138 713
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3.3.1.3. Sensibilidade

Tratando-se de uma funcdo de 12 ordem a sensibilidade serd constante ao longo de
toda a gama de trabalho e igual ao declive da reta de calibracao, verificando-se isto através da
derivada da equacéo da reta:

thr o2
= = — =
y=a+bx >

Para averiguar a evolucdo desta grandeza ao longo do tempo controlou-se o declive

através de uma carta de controlo, que se apresenta na figura 43.

9,00E-06 -
8,00E-06
7,00E-06 -
—SC
6,00E-06 - 0
LSA
5,00E-06 - ° ° o
° Média
4,00E-06 - . ° LIA
3,00E-06 - ° e |C
2,00E-06 - e Declive
1,00E-06 -
0,00E+00 T T T T
11-mai 30-jun 19-ago 8-out 27-nov

Figura 43: Carta de controlo de declives das retas de calibragao.

Por se tratar de um método validado recentemente, o histérico dos declives das retas
de calibracdo ainda é relativamente pequeno, contudo ndo se registaram pontos fora de

controlo.

3.3.1.4. Precisao

Existem duas medidas extremas para avaliar a dispersédo de resultados entre ensaios,

que se designam por repetibilidade e reprodutibilidade.

3.3.1.4.1. Repetibilidade

A repetibilidade exprime a precisdo do método de ensaio efetuado em condigbes
idénticas, isto é, refere-se a ensaios efetuados sobre uma mesma amostra, em condicdes de
repetibilidade tdo estaveis quanto possiveis, tais como, o mesmo laboratorio, analista,

equipamento, tipo de reagentes e curtos intervalos de tempo.
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A repetibilidade do método é dada pela norma ASTM D6667, para o intervalo de

concentracdes entre 1 e 196 mg/kg, equacédol2, podendo o valor da repetibilidade ser excedido
apenas um caso em vinte. (ASTM D6667, 2014)

r =0,2707.X°%7 Eq.12

Sendo X a média dos dois resultados a serem comparados.

Para verificar se os resultados obtidos cumpriam a repetibilidade do método, efetuou-se

0 célculo da mesma para cada ensaio e comparou-se esse valor com o da amplitude dos

duplicados.

Nas figuras que se seguem, 44 e 45, representa-se a comparacdo entre a

repetibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude de duplicados.

3,5

[S] mg/kg
) ~ w
o v o

P
w

s
[=]

0,5

0,0

0 50 100 150 200 250
N2 Ensaios

—=+— Repetibilidade ASTM D6667 —=— Amplitude Duplicados

Figura 44: Comparacéo entre o valor da repetibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude duplicados — Propano.

6,0

5,0

4,0

3,0

[S] mg/kg

2,0

1,0

0,0

N2 Ensaios
—<— Repetibilidade ASTM D6667 —=— Amplitude Duplicados

Figura 45: Comparacé&o entre o valor da repetibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude duplicados — Butano.
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Os resultados que deram origem aos graficos das figuras 44 e 45 apresentam-se nos
anexos 3 e 4 para o propano e butano, respetivamente.

Por analise das figuras 44 e 45, verifica-se que em nenhum ensaio a amplitude de
duplicados é superior a repetibilidade do método, o que € um bom indicador de precisdo deste

método.

O limite de repetibilidade é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica, neste caso de 95%, a diferenca absoluta entre dois resultados de
ensaio, obtidos em condi¢cdes de repetibilidade. Este valor é obtido de acordo com a equacgéo
13. (Guia RELACRE N°13, 2000)

Limite de repetibilidade (IC = 95%) = t.V2.S,; = 1,96.V/2.5,; Eq.13

O Coeficiente de Varia¢do de Repetibilidade (CV,) é expresso em percentagem e dado

pela equacdo 14. (Guia RELACRE N213, 2000)

Sri
CV = —x 100 Eq.14

Tabela 13: Condi¢cbes de repetibilidade — Propano.

Média, x (mg/kg) 16,426
Desvio Padréo repetibilidade, S, (mg/kg) 0,878
Limite de repetibilidade (IC=95%) 2,433

Coeficiente de Variagao repetibilidade, CV, (%) 5,345

Tabela 14: CondigGes de repetibilidade — Butano.

Média, x (mg/kg) 36,098
Desvio Padréo repetibilidade, S, (mg/kg) 0,945
Limite de repetibilidade (IC=95%) 2,621

Coeficiente de Variagao repetibilidade, CV, (%) 2,619

3.3.1.4.2. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade refere-se a precisdo de um método efetuado em condi¢Bes de
ensaio diferentes utilizando o mesmo método de ensaio, sobre uma mesma amostra, fazendo-
se variar as condicbes de medicdo, como diferentes laboratérios, operadores, equipamentos
e/ou épocas diferentes.

A reprodutibilidade do método é dada pela norma ASTM D6667, para o intervalo de
concentracdes entre 1 e 196 mg/kg, equacaol5, podendo o valor da reprodutibilidade ser
excedido apenas um caso em vinte. (ASTM D6667, 2014)

R = 2,3205.X°7 Eq.15

Sendo X a média dos dois resultados a serem comparados.
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Para estudar a reprodutibilidade do método de ensaio efetuaram-se ensaios de
comparacdo com o laboratério acreditado da Refinaria de Sines tanto para amostras de

propano como de butano.
Verificou-se o cumprimento da reprodutibilidade do método efetuando-se o célculo

desta de acordo com a equacdo 15 para cada ensaio e comparou-se esse valor com o
resultado da amplitude entre os resultados obtidos pelo laboratério da CLC e da Refinaria de

Sines.
Nas figuras que se seguem, 46 e 47, representa-se a comparacdo entre a

reprodutibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude de resultados da CLC e da Refinaria

de Sines.
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Figura 46: Comparacéo entre a reprodutibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude entre laboratérios — Propano.
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Figura 47: Comparacéo entre a reprodutibilidade do método ASTM D6667 e a amplitude entre laboratérios — Butano.
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Os resultados que deram origem aos graficos das figuras 46 e 47 apresentam-se nos
anexos 5 e 6 para o propano e butano, respetivamente.
Apés andlise das figuras 46 e 47 verifica-se que em nenhum dos ensaios de

comparacdao a amplitude é superior a reprodutibilidade do método, o que é um excelente
indicador de precisdo deste método.

O limite de reprodutibilidade é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica, neste caso de 95%, a diferenca absoluta entre dois resultados de
ensaio, obtidos em condicGes de reprodutibilidade. Este valor é obtido de acordo com a
equacao 16. (Guia RELACRE N°13, 2000)

Limite de Reprodutibilidade (IC = 95%) = t.V2.Sg; = 1,96./2. S, Eq.16

O Coeficiente de Variagdo de Repetibilidade (CV,) é expresso em percentagem e dado

pela equacdo 17. (Guia RELACRE N213, 2000)

Sri
CVy = 22 100 Eq.17

Tabela 15: Condig6es de reprodutibilidade — Propano.

Média, x (mg/kg) 4,346
Desvio Padréo repetibilidade, Sgi (Mmg/kg) 1,784
Limite de Reprodutibilidade (IC=95%) 4,946

Coeficiente de Variagdo Reprodutibilidade, CVg (%) 41,062

Tabela 16: Condi¢cbes de reprodutibilidade — Butano.

Média, x (mg/kg) 23,867
Desvio Padréo repetibilidade, Sgi (mg/kg) 6,886
Limite de Reprodutibilidade (IC=95%) 19,087

Coeficiente de Variagdo Reprodutibilidade, CVg (%) 28,851
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3.3.1.5. Incerteza

Dada a inexisténcia de ensaios interlaboratoriais disponiveis para este método de
ensaio, optou-se por efetuar o célculo da incerteza baseado na abordagem NORDTEST com
base em Materiais de Referéncia Certificados (MRC). Nesta abordagem sao combinadas duas
fontes de incerteza, a precisdo e a exatiddo, estas duas componentes sdo combinadas
quadraticamente segundo a equacao 18: (Magnusson, 2012)

2
Ucombinada = \/(uprecisfw) + (uexatidéo)z Eq- 18

A incerteza expandida é depois calculada com base na equacgéo 19.
Uexpandida =k X Ucombinada EQ- 19

Em que K é o fator de expanséo, que serd considerado igual a 2 para um intervalo de
confianca de 95%.

A incerteza da precisao (relativa) é determinada com base nos desvios normalizados
dos duplicados, segundo a equagéo 20. (Magnusson, 2012)
= |24 - x|

R X
Uprecisio — d_z = 1,12_8 Eq.20

A constante d, é tabelada com valor de 1,128 para N=2.

A incerteza da exatidao (relativa) € determinada com base nos resultados efetuados

com MRC, de acordo com a equacgdo 21. (Magnusson, 2012)

2

S 2 UMRC
Uexatidao = |bias® + (\/z )l;az ) X CK Eq.21
Lab MRC

Sendo:
S.ab — Desvio padréo obtido pelo laboratério na analise dos ensaios realizados
com MRC;
CLap — Concentrac@o média obtida pelo laboratério nos ensaios realizados com
MRC;
Cwmrc — Concentracdo do MRC;
Uwmrc — Incerteza expandida do MRC;
K — Fator de expansao, igual a 2 para IC=95%;
n — NUmero de ensaios;

bias — Calculado pela equagéo 22.

(CLab - CMRC)

CMRC

bias = 100 x Eq.22
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Os resultados obtidos para a incerteza deste método de ensaio, segundo a abordagem
NORDTEST estéo compilados nas tabelas 17 e 18 que se apresentam de seguida, para o
propano e butano, respetivamente. Nos anexos 7 e 8 estao os resultados e calculos auxiliares
para o propano e butano, respetivamente.

Tabela 17: Componentes da incerteza associada a determinagao de enxofre total no propano.

Uprecisao (%) 1,85

n 88
R 0,021
Uexatidzo (%0) 5,91
n 13
bias 2,942
Slab 0,594
Clab 10,55
Uwmrc 1
Cwre 10,25
Ucombinada (%0) 6,19
K 2

Uexpand\da (%) 12,38

Tabela 18: Componentes da incerteza associada a determinagdo de enxofre total no butano.

Uprecisao (%0) 1,71
n 28
R 0,019
Uexatidzo (%0) 5,88
n 7
bias -1,647
Slab 1,255
Clab 44,36
Unre 5
Cwmre 45,1
Ucombinada (%0) 6,12
K 2

Uexpand\da (%) 12,25

Para os resultados de enxofre total no propano compreendidos entre 2,5 e 36,5 mg/kg
(resultados minimos e méaximos das amostras analisadas no laboratério), a incerteza absoluta
varia entre 0,15 e 2,26 mg/kg, respetivamente.

Para os resultados de enxofre no butano compreendidos entre 3,2 e 59,3 mg/kg
(resultados minimos e maximos das amostras analisadas no laboratério), a incerteza absoluta
varia entre 0,20 e 3,63 mg/kg, respetivamente.

Em suma, as incertezas expandidas obtidas tanto para o produto propano como butano
sdo adequadas para o método de ensaio em estudo, pois sdo inferiores aos parametros de

preciséo e exatiddo estudados, segundo a norma ASTM D6667.
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3.3.2. Controlo de Qualidade — Padrbdes

O controlo de qualidade implementado para este método de ensaio baseia-se na
realizacdo de ensaios com argon para verificar a limpeza do sistema e a realizacdo de ensaios
com padrdes de concentracdo de enxofre total de 10 e 45 mg/kg da marca LINDE.

Os resultados dos padrbes obtidos sdo controlados através de uma carta de controlo,
onde se controla o desvio relativamente ao valor tedrico ao longo do tempo. Os limites superior
e inferior de controlo foram definidos em 15%, por este ser o critério de aceitacdo dos padrdes,
como limites superior e inferior de aviso definiu-se 10%.

Para a carta de controlo do padrdo de 10 mg/kg foram utilizados 15 resultados (figura
48), para a carta de controlo do padrdo de 45 mg/kg reuniram-se 21 resultados (figura 49).

Desvio (%)
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Desvio 0 e Resultados LSA LIA e==|SC e=]]|C

Figura 48: Carta de controlo de desvios do padrdo com concentragdo de enxofre de 10 mg/kg.
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Figura 49: Carta de controlo de desvios do padrao com concentracéo de enxofre de 50 mg/kg.

Com base nos resultados apresentados nas figuras 48 e 49 verifica-se que o método
esta sob controlo, ndo apresentando tendéncias nem resultados fora dos limites de controlo.

Apenas se registou um resultado na carta de controlo do padrédo de 45 mg/kg fora dos limites
de aviso.

3.3.3. Calibracéo Analitica — Gasosa/ Liquida

Para medicdes de concentragBes de enxofre total de amostras de gas de petrdleo
liquefeito séo viaveis duas estratégias de calibragao.

A primeira possibilidade é efetuar a calibracdo do equipamento com a matriz gasosa,
matriz equivalente a da amostra, ou usando um padrdo de concentragdo conhecida em que
sdo injetados diferentes volumes do padrdo, ou sao utilizados padrbées de diferentes
concentracdes injetando sempre o mesmo volume. Esta possibilidade de calibragéo é limitada
pelo volume minimo e maximo que pode ser injetado no sistema (1 a 50 pL).

A segunda possibilidade é realizar a calibracdo do equipamento com a matriz liquida,
ou seja, utilizando kits de calibragéo ou padrées preparados no laboratorio.

Na figura 50 esté ilustrada uma curva de calibracdo usando um padrédo de GPL de
concentracdo conhecida, contendo 10,25 mg/kg de enxofre (tetrahidrotiofeno em propano). Na
gama de calibragdo 0,01-0,155 pg de enxofre absoluto a calibragdo é linear e o coeficiente de
correlagao é obtido foi 0,99991 (figura 51). Nesta calibragéo foram injetados 2, 5, 10, 15, 20 e
30 L do padrdo. A equagéo da curva de calibracio gasosa foi y = 4,996 x 107%x + 7,816 x
1074,
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Figura 50: Curva de calibragéo de 10,25 mg/kg de enxofre, (tetrahidrotiofeno em propano), injetado pelo médulo GPL.
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Figura 51: Dados da calibragao de 10,25 mg/kg de enxofre, (tetrahidrotiofeno em propano), injetado pelo moédulo GPL.

Para a calibracado liquida foram utilizados padrdes de calibracdo com concentracdes de

enxofre (dibenzotiofeno em isooctano) de 0,1, 0,5, 1,0, 5,0 e 10,0 mg/L. Para esta calibracéo

injetou-se 40 uL de cada solucdo padrdo, contendo diferentes concentracdes de enxofre (entre

0,1 e 10 mg/L). Na gama calibrada de 0,02 a 0,4 pg de enxofre absoluto a calibracao € linear e

o coeficiente de correlagdo foi 1,00000 (figura 53). A equacao da curva de calibracéo liquida foi
y = 7,308 x 107%x + 3,751 x 10™* (figura 52)
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Figura 52: Curva de calibragdo de enxofre para calibragdo liquida com padrdes de enxofre de diferentes

concentragdes (dibenzotiofeno em isooctano), injetado com amostrador automatico de liquidos.
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Figura 53: Dados da calibracdo de enxofre para a calibracdo liquida com padrdes de enxofre de diferentes

concentragdes (dibenzotiofeno em isooctano), injetado com amostrador automatico de liquidos.

Foi medida a concentracdo de uma amostra de GPL (padrdo gasoso independente da

reta de calibracdo com certificado e concentracdo de 45,1 mg/kg) utilizando ambas as retas de

calibracdo, gasosa e liquida, para calcular o resultado. Os resultados das medi¢cbes estdo na

tabela 19.
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Tabela 19: Resultados das medi¢des da amostra em ambas as calibracdes e o coeficiente de variagéo das 3 réplicas.

Coeficiente
. ~ . Resultado o
Calibragao ma/k de variagao
g/kg %)
46,67 0,52
45,09 2,05
Gasosa 43,37 1,44
43,66 0,38
44,14 0,66
44,62 0,40
46,04 0,85
Liguida 44,76 0,56
45,05 0,19
44,99 0,48
Result Effective SD cv KO K1 DF
integral
[rs 45,46mg/ ki 91 216AU[744,20pg/kg|  1,64%| -1,889e-3] 5,076e-6) 1]
Single replicates: n 3 3 4
S [Result 81,47mg/kg 43,02mg/kg 4460mg/kg X 45,87mag/k
f.;il::tlve integral 163 167AU 186 331AU 89 499AU 92 026AU
5
esult X 45,91mg/kg
[Effective integral [X 92 122AU
Operands: i _e —a
S It i i —
Denty oo ¥ = 4996 X 107°x + 7,816 X 10
Peak graph TS
500 —
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Result I Effective SD cv KO K1 DF
integral
[rs 44,62mg/ ki 193 329AU[177,06pa/k: 0,40%  944e-3 2,292e-§ 1
Single replicates:
1 2 3 4
S esult }42,06ma/kg X 44,41ma/kq 44,70ma/kq X 44,73ma/kg
ffective integral [181 997AU X 192 427AU 193 713AU X 193 846AU
Operands: — -6 —4
sample volume 200l Y= 7,308 X 107°x + 3,751 X 10
Density 0,5071kg/l
Peak graph TS
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Figura 54: Resultados de uma medicdo de enxofre da amostra de GPL, com diferentes calibracdes. a Calibragéo
gasosa (tetrahidrotiofeno em propano). b Calibracéo liquida (dibenzotiofeno em isooctano).

Pelo estudo anterior, e apds analise da figura 54 pode verificar-se que os resultados

obtidos com a calibracao gasosa e liquida s&o idénticos.
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3.3.4. Ainfluéncia da Odorizagdo

3.3.4.1. Influéncia da odorizacéo de Etil Mercaptano na concentracéo de
Enxofre Total

Para estudar a influéncia da odorizacao de etil mercaptano na concentracéo de enxofre
total em amostras de propano e butano, verificou-se 0 comportamento da concentracdo de
enxofre total e de etil mercaptano antes e apés a odorizagdo para cada esfera.

Apresentam-se de seguida nas figuras 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61 e 62 o estudo para o

propano, estando no anexo 9 os respetivos resultados que lhes deram origem.
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Figura 55: Influéncia da odorizacéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1551 (propano).
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Figura 56: Influéncia da odorizacéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1552 (propano).
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Figura 57: Influéncia da odorizacéo na concentra¢@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1553 (propano).
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Figura 58: Influéncia da odorizacéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1554 (propano).
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Figura 59: Influéncia da odorizagéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1555 (propano).
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Figura 60: Influéncia da odorizagéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1556 (propano).
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Figura 61: Influéncia da odorizacéo na concentra¢@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1557 (propano).
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Figura 62: Influéncia da odoriza¢éo na concentragdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1558 (propano).

Pela andlise das figuras 55 a 62 verifica-se que os resultados da concentracdo de
enxofre total e de etil mercaptano sdo semelhantes nos pontos de menor concentracdo. Esta
situacao esta relacionada com ao facto das concentra¢des tanto de enxofre total como de etil
mercaptano antes de odorizacdo serem bastante baixas.

Verifica-se ainda que na maioria dos casos a concentracdo de etil mercaptano é mais
elevada, o que podera estar relacionado ndo s6 com o facto de se tratarem de amostras de
GPL nas quais a instabilidade do etil mercaptano é ainda maior, como também pelo facto do
método de determinacdo da concentragdo de etil mercaptano dar resultados com pouca
precisdo, isto €, variando entre os valores de 20, 27, 34, 41 e superior a 41 ppm, 0 que torna a
respetiva compara¢ao pouco conclusiva.

Nas figuras 63, 64, 65, 66, 67 e 68 que representam o estudo de comparacgéo entre a
concentracdo de enxofre total e etil mercapatno, antes e apds odorizagdo, para o butano. No

anexo 10 estao os resultados que lhes deram origem.
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Figura 63: Influéncia da odorizacéo na concentragéo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1559 (butano).
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Figura 64: Influéncia da odorizacéo na concentra¢@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1571 (butano).

63



Concentragdo (ppm)

44

39

34

29

24

19

14

7 9 11 13
Ensaio N2

——[Etil] ——[S]

Figura 65: Influéncia da odorizacéo na concentragéo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1572 (butano).
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Figura 66: Influéncia da odorizacéo na concentra¢@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1573 (butano).
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Figura 67: Influéncia da odorizagéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1574 (butano).
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Figura 68: Influéncia da odorizagéo na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1575 (butano).

Pela andlise das figuras 63 a 68 verifica-se que o0s resultados da concentracdo de
enxofre total e de etil mercaptano sao dispares. Esta situacao estéa relacionada com o facto do
butano proveniente da Refinaria de Sines ter concentracdes de enxofre total elevadas e as de
etil mercaptano serem semelhantes as do propano, sendo por isso bastante baixas. Verifica-se
ainda que a concentragdo de enxofre total, na maioria dos casos, é mais elevada que a
concentracao de etil mercaptano o que podera estar relacionado com o facto da concentragéo
de enxofre total proveniente da Refinaria de Sines ja ser elevada o que ndo é compensado pelo

aumento da concentracao de etil mercaptano apés odorizagéo.
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3.3.4.2. Comparacdao entre a diferenca das concentracfes de Etil

Mercaptano e Enxofre Total antes e apds odorizagao

Para estudar a influéncia da odorizagdo nas concentracfes de enxofre total e de etil
mercaptano apresentam-se as figuras 69 e 70 onde sdo comparadas estas diferencas antes e
apo6s odorizacao.
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Figura 69: Comparagéo entre a diferenga da concentracdo de enxofre antes e apds odorizacdo e a diferenca da
concentragdo de etil mercaptano antes e ap6s odorizagdo para o propano.

Pela andlise da figura 69, constatou-se, tal como j& verificado no estudo anterior, que
as diferengas entre a concentragdo de etil mercaptano antes e apés odorizagdo sdo superiores

as diferencas da concentragdo de enxofre total antes e apos odorizacgao.
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Figura 70: Comparacdo entre a diferenca da concentracdo de enxofre antes e ap6s odorizagdo e a diferenga da
concentragdo de etil mercaptano antes e ap6s odorizacéo para o butano.

Pela analise da figura 70, constatou-se que as diferencas entre a concentragédo de
enxofre total antes e apds odorizacao sao inferiores as diferencas da concentracdo de etil

mercaptano antes e apés odorizacao.
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4. Conclusoes

O presente trabalho teve como principal objetivo a implementacéo e acreditacdo do
método de determinacdo de enxofre em GPL, objetivo este totalmente alcancado pela
validacdo estatistica efetuada. Nesta validacdo foram determinados diversos parametros como
a linearidade, limiares analiticos, sensibilidade, precisao, exatidao e incerteza.

A linearidade do método foi provada pelo teste PG demonstrando-se que existe uma
regresséo linear de primeiro grau. O limite de quantificacdo foi determinado com base em
ferramentas estatisticas sendo 1 mg/kg, enquanto que o limite de detegéo foi determinado com
base no limite de quantificacdo para cada reta de calibracdo analitica, como sendo 1/3 do valor
da area do limite de quantificacdo. A sensibilidade é constante ao longo de toda a gama por se
tratar de uma regressao linear de primeiro grau, o0 que se verificou através da carta de controlo
para os declives das retas de calibracdo analitica, na qual ndo se registaram pontos fora de
controlo. A precisdo e exatiddo foram determinadas com base na repetibilidade e
reprodutibilidade do método ASTM D6667, tendo-se verificado que o laboratorio se encontrava
muito abaixo destes extremos. A incerteza expandida obtida, tanto para o propano como para o
butano, esta coerente com o esperado, sendo bastante inferior aos pardmetros de preciséo e
exatiddo da norma ASTM D6667.

O controlo de qualidade implementado é adequado as necessidades do laboratério,
nao se tendo verificado tendéncias nem pontos fora de controlo.

Relativamente ao estudo efetuado da comparacgéo entre calibracdes gasosa e liquida,
foram obtidos os mesmos resultados com ambas as curvas de calibracdo e estes resultados
séo coerentes com o certificado do padréo. A vantagem da calibragdo liquida é a facilidade de
preparacdo dos padrdes, 0 custo e prazo de entrega destes serem muito inferiores quando
comparado com os padrbes gasosos. Com a calibracéo liquida torna-se mais facil cobrir uma
ampla gama de calibracdo pela utilizacdo de diferentes solu¢cdes com diferentes niveis de
concentracdo. A calibracdo gasosa fica limitada a uma gama de calibracdo pelo volume de
injecdo, podendo variar apenas entre 1 a 50 pl. Tendo-se obtido os mesmos resultados com
ambas as curvas de calibragdo, a calibracdo liquida torna-se mais conveniente para o utilizador
em comparagdo com a calibra¢do gasosa.

A influéncia da odorizacdo com etil mercaptano na concentracdo de enxofre total foi o
ponto do trabalho que se tornou mais critico. Verificou-se que o etil mercaptano € um composto
muito instavel na matriz de gas de petrdleo liquefeito. O método utilizado no laboratério para
determinagé@o da sua concentragdo obtém resultados com pouca precisdo. No entanto, face
aos estudos efetuados concluiu-se que a dispersao de resultados no propano € muito menor
que no butano. No propano verificou-se que a concentracdo de etil mercaptano era na maioria
das vezes superior a de enxofre total, facto comprovado pela diferenca antes e apos
odorizacdo também ser maior na concentracdo de etil mercaptano do que na concentracao de

enxofre total. No butano verificou-se que a concentracdo de enxofre total era na maioria das
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vezes superior a de etil mercaptano, facto comprovado pela diferenca antes e apés odorizacéo
também ser maior na concentracdo de enxofre total do que na concentracdo de etil
mercaptano. Por ultimo, determinou-se um incremento médio na concentracdo de enxofre total
promovido pela odorizacéo de 16 mg/kg, para o propano e de 13 mg/kg, para o butano.

Em suma, é de destacar que os objetivos foram alcangados. A validagéo deste método
de ensaio culminou com a sua acreditacdo sendo o laboratério da CLC o primeiro laboratério
europeu a acreditar o método de ensaio de determinacdo da concentracdo de enxofre por
fluorescéncia de ultravioleta em gas de petroleo liquefeito pela norma ASTM D6667. Foram
validadas com sucesso duas metodologias de calibracdo analitica, gasosa e liquida, o que
concedeu ao laboratério a flexibilidade para que em funcdo da disponibilidade e preco dos
padrdes possa escolher a solucdo mais vantajosa. Relativamente a odorizacdo destaca-se o
incremento médio que a odorizacdo promove nas amostras de propano e butano provenientes
da Refinaria de Sines. Este ultimo facto € de grande importancia para a empresa pois permite a
otimizacdo dos célculos para a determinacéo das interfaces, o que se torna extremamente Util
na atividade critica da sua segregacao. Para além disto, permite & empresa um maior controlo
sobre a bombagem de odorizante, que é efetuada em linha, promovendo uma reducédo de

custos em etil mercaptano.
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ANEXO 1 — Registo de Resultados — Propano.

Tabela Al: Registo de resultados — Propano.

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragdo Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
En,\sl;io Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/nLlca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
1ISO 8973 mg/kg

1 12-11-2014 201402949  T-1558 14 C3 58-017 0,5074 14 P- 1557TA EG 27,72 25,70
2 12-11-2014 201402950  T-1558 14 C3 58-017 0,5074 21 llha 3 GLP 34,37 32,17
3 12-11-2014 Garrafa 1 T-1558 14 C3 58-017 0,5074 3 Esfera T-1558 6,99 6,89
4 12-11-2014 Garrafa 2 T-1558 14 C3 58-017 0,5074 3 Esfera T-1558 6,71 6,26
5 13-11-2014 201402958  T-1558 14 C3 58-017 0,5074 21 P- 1557A EG 32,21 35,41
6 14-11-2014 201402968  T-1551 14 C3 51-007 0,5072 21 Ilha 3 GLP 32,21 32,54
7 17-11-2014 201402971  T-1551 14 C3 51-007 0,5072 21 P- 1557A EG 25,75 24,81
8 17-11-2014 201402989  T-1551 14 C3 51-007 0,5072 14 P- 1557A EG 19,92 19,55
9 17-11-2014 201402990  T-1551 14 C3 51-007 0,5072 20 llha 3 GLP 34,19 35,23
10 18-11-2014 201402969  T-1554 14 C3 54-016 0,5068 11 Esfera T-1554 14,22 14,22
11 09-01-2015 201500047  T-1555 14 C3 55-011 0,5065 27 P- 1557A EG 17,83 18,64
12 09-01-2015 201500048  T-1555 14 C3 55-011 0,5065 33 llha 3 GLP 33,39 33,21
13 09-01-2015 201500055  T-1555 14 C3 55-011 0,5065 20 llha 3 GLP 28,63 28,47
14 12-01-2015 201500058  T-1556 14 C3 56-019 0,5067 20 P- 1557A EG 20,20 19,99
15 13-01-2015 201500072  T-1556 14 C3 56-019 0,5067 27 P- 1557A EG 21,46 21,60
16 13-01-2015 201500073  T-1556 14 C3 56-019 0,5067 34 llha 3 GLP 29,34 27,65
17 20-01-2015 201500140  T-1554 15 C3 54-001 0,5064 5 P- 1557A EG 9,08 8,91
18 21-01-2015 201500142  T-1554 15 C3 54-001 0,5064 27 llha 3 GLP 28,71 28,80
19 21-01-2015 201500146  T-1554 15 C3 54-001 0,5064 20 P- 1557A EG 21,59 20,61
20 21-01-2015 201500153  T-1554 15 C3 54-001 0,5064 20 P- 1557A EG 17,67 17,63
21 21-01-2015 201500154  T-1554 15 C3 54-001 0,5064 14 llha 3 GLP 4,83 4,82
22 21-01-2015 201500159  T-1555 15 C3 55-001 0,5061 5 Esfera T-1555 4,78 4,86
23 22-01-2015 201500162  T-1555 15 C3 55-001 0,5061 20 P- 1557A EG 22,80 22,36
24 23-01-2015 201500163  T-1555 15 C3 55-001 0,5061 8 llha 3 GLP 4,28 4,15
25 23-01-2015 201500166  T-1555 15 C3 55-001 0,5061 20 llha 3 GLP 35,13 33,56
26 23-01-2015 201500170  T-1556 15 C3 56-001 0,5065 34 llha 3 GLP 26,83 27,28
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Tabela Al: Registo de resultados — Propano (continuag&o).

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/T:_lca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
ISO 8973 mg/kg

27 26-01-2015 201500171  T-1556 15 C3 56-001 0,5065 27 P- 1557A EG 30,77 29,50
28 26-01-2015 201500178  T-1552 15 C3 52-002 0,5059 3 Esfera T-1552 3,50 3,44
29 26-01-2015 201500179  T-1553 15 C3 53-002 0,5060 3 Esfera T-1553 3,39 3,45
30 26-01-2015 201500187  T-1554 15 C3 54-002 0,5059 3 Esfera T-1554 3,90 3,97
31 26-01-2015 201500191  T-1555 15 C3 55-002 0,5064 7 Esfera T-1555 4,92 5,19
32 26-01-2015 201500181  T-1557 15 C3 57-002 0,5076 27 P- 1557A EG 26,46 24,78
33 27-01-2015 201500182  T-1557 15 C3 57-002 0,5076 41 Ilha 3 GLP 31,82 31,45
34 27-01-2015 201500196  T-1558 15 C3 58-002 0,5063 27 P- 1557A EG 19,48 19,58
35 27-01-2015 201500197  T-1558 15 C3 58-002 0,5063 41 llha 3 GLP 31,53 31,64
36 28-01-2015 201500210 T-1558 15 C3 58-002 0,5063 41 llha 3 GLP 31,66 31,30
37 28-01-2015 201500212  T-1558 15 C3 58-002 0,5063 27 P- 1557A EG 17,79 17,50
38 30-01-2015 201500221  T-1551 15 C3 51-002 0,5061 27 P- 1557A EG 21,07 20,91
39 30-01-2015 201500222  T-1551 15 C3 51-002 0,5061 27 Ilha 3 GLP 29,28 29,33
40 30-01-2015 201500239  T-1551 15 C3 51-002 0,5061 14 P- 1557TA EG 16,96 17,00
41 02-02-2015 201500240  T-1551 15 C3 51-002 0,5061 34 llha 3 GLP 29,21 29,52
42 02-02-2015 201500245  T-1552 15 C3 52-002 0,5059 20 P- 1557TA EG 17,62 17,53
43 02-02-2015 201500246  T-1552 15 C3 52-002 0,5059 27 llha 3 GLP 29,47 29,63
44 03-02-2015 201500259  T-1553 15 C3 53-002 0,5060 27 P- 1557A EG 19,68 19,91
45 04-02-2015 201500261  T-1553 15 C3 53-002 0,5060 27 llha 3 GLP 27,56 27,77
46 04-02-2015 201500272  T-1554 15 C3 54-002 0,5059 20 P- 1557A EG 21,18 21,33
47 04-02-2015 201500273  T-1554 15 C3 54-002 0,5059 27 llha 3 GLP 27,51 27,83
48 05-02-2015 201500264  T-1556 15 C3 56-002 0,5100 5 Esfera T-1556 4,62 4,67
49 06-02-2015 201500278  T-1554 15 C3 54-002 0,5059 27 P- 1557A EG 20,04 20,52
50 06-02-2015 201500279  T-1554 15 C3 54-002 0,5059 27 Ilha 3 GLP 28,13 29,38
51 06-02-2015 201500290  T-1555 15 C3 55-002 0,5064 20 P- 1557A EG 22,93 22,93
52 09-02-2015 201500291  T-1555 15 C3 55-002 0,5064 20 Ilha 3 GLP 27,08 27,21
53 09-02-2015 201500313  T-1556 15 C3 56-002 0,5100 27 Ilha 3 GLP 29,71 29,94
54 09-02-2015 201500312  T-1556 15 C3 56-002 0,5100 20 P- 1557A EG 16,13 14,03
55 09-02-2015 201500295  T-1557 15 C3 57-003 0,5067 4 Esfera T-1557 3,74 3,68
56 09-02-2015 201500296  T-1558 15 C3 58-003 0,5160 3 Esfera T-1558 4,62 4,50
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Tabela Al: Registo de resultados — Propano (continuag&o).

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/T:_lca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
ISO 8973 mg/kg

57 09-02-2015 201500297  T-1551 15 C3 51-003 0,5064 3 Esfera T-1551 2,99 2,99
58 10-02-2015 201500298  T-1552 15 C3 52-003 0,5058 3 Esfera T-1552 2,67 2,69
59 10-02-2015 201500299  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 3 Esfera T-1553 2,55 2,53
60 10-02-2015 201500300  T-1554 15 C3 54-003 0,5062 3 Esfera T-1554 2,68 2,78
61 11-02-2015 201500301  T-1555 15 C3 55-003 0,5064 3 Esfera T-1555 2,62 2,69
62 11-02-2015 201500318  T-1558 15 C3 58-003 0,5059 3 Esfera T-1558 3,08 3,11
63 13-02-2015 201500338  T-1558 15 C3 58-003 0,5059 34 llha 3 GLP 31,13 30,98
64 13-02-2015 201500350  T-1558 15 C3 58-003 0,5059 41 P- 1557A EG 36,47 35,67
65 13-02-2015 201500351  T-1558 15 C3 58-003 0,5059 34 P- 1557A EG 25,97 26,09
66 17-02-2015 201500386  T-1551 15 C3 51-003 0,5064 27 llha 3 GLP 29,98 30,13
67 17-02-2015 201500379  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 1 Esfera T-1555 2,79 2,69
68 17-02-2015 201500380  T-1556 15 C3 56-003 0,5063 1 Esfera T-1556 2,54 2,65
69 17-02-2015 201500381  T-1557 15 C3 57-004 0,5059 1 Esfera T-1557 2,45 2,50
70 20-02-2015 201500417  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 34 Ilha 3 GLP 30,63 30,36
71 20-02-2015 201500415  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 27 P- 1557TA EG 17,08 17,59
72 20-02-2015 201500406  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 20 P- 1557TA EG 17,44 18,44
73 20-02-2015 201500407  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 34 llha 3 GLP 26,87 25,58
74 23-02-2015 201500423  T-1553 15 C3 53-003 0,5062 16 P- 1557TA EG 13,28 13,78
75 24-02-2015 201500432  T-1554 15 C3 54-003 0,5062 13 P- 1557TA EG 16,37 16,29
76 24-02-2015 201500433  T-1554 15 C3 54-003 0,5062 27 llha 3 GLP 24,29 23,62
77 25-02-2015 201500446  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 41 P- 1557TA EG 28,86 28,29
78 25-02-2015 201500442  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 27 Ilha 3 GLP 22,40 22,67
79 25-02-2015 201500441  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 11 P- 1557A EG 15,92 15,83
80 26-02-2015 201500451  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 34 P- 1557A EG 27,27 26,41
81 26-02-2015 201500452  T-1555 15 C3 55-004 0,5065 34 Ilha 3 GLP 28,33 28,91
82 27-02-2015 201500455  T-1554 15 C3 54-004 0,5068 1 Esfera T-1554 3,93 3,89
83 27-02-2015 201500438  T-1557 15 C3 57-005 0,5073 3 Esfera T-1557 3,65 3,65
84 27-02-2015 201500439  T-1558 15 C3 58-004 0,5056 3 Esfera T-1558 3,03 2,90
85 27-02-2015 201500445  T-1551 15 C3 51-004 0,5064 3 Esfera T-1551 3,66 3,80
86 27-02-2015 201500447  T-1552 15 C3 52-004 0,5064 4 Esfera T-1552 3,81 3,77
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Tabela Al: Registo de resultados — Propano (continuag&o).

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/T:_lca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
ISO 8973 mg/kg

87 27-02-2015 201500448  T-1553 15 C3 53-004 0,5063 3 Esfera T-1553 3,84 3,80
88 02-03-2015 201500491  T-1554 15 C3 54-004 0,5068 27 P- 1557A EG 29,80 30,31
89 03-03-2015 201500471  T-1556 15 C3 56-003 0,5063 27 P- 1557A EG 29,23 29,30
90 03-03-2015 201500493  T-1554 15 C3 54-004 0,5068 13 llha 3 GLP 4,61 4,43
91 03-03-2015 201500498  T-1557 15 C3 57-005 0,5073 13 llha 3 GLP 3,93 3,55
92 03-03-2015 201500497  T-1557 15 C3 57-005 0,5068 27 P- 1557A EG 25,17 23,51
93 05-03-2015 201500522  T-1558 15 C3 58-004 0,5063 8 llha 3 GLP 8,22 8,17
94 05-03-2015 201500519  T-1558 15 C3 58-004 0,5063 8 llha 3 GLP 3,67 3,81
95 05-03-2015 201500518  T-1558 15 C3 58-004 0,5063 8 P- 1557A EG 25,81 26,55
96 06-03-2015 201500532  T-1551 15 C3 51-004 0,5064 27 P- 1557A EG 21,02 21,37
97 10-03-2015 201500542  T-1555 15 C3 55-005 0,5067 4 Esfera T-1555 4,99 5,14
98 10-03-2015 201500543  T-1556 15 C3 56-004 0,5065 4 Esfera T-1556 4,86 5,39
99 10-03-2015 201500544  T-1557 15 C3-57-006 0,5067 4 Esfera T-1557 4,97 4,64
100  11-03-2015 201500545  T-1558 15 C3-58-005 0,5063 3 Esfera T-1558 4,81 4,65
101  11-03-2015 201500554  T-1551 15 C3 51-004 0,5064 34 llha 3 GLP 31,05 32,09
102  11-03-2015 201500574  T-1552 15 C3 52-004 0,5064 13 P- 1557TA EG 15,16 15,02
103  11-03-2015 201500583  T-1552 15 C3 52-004 0,5064 13 P- 1557TA EG 13,64 13,99
104  11-03-2015 201500584  T-1552 15 C3 52-004 0,5064 34 llha 3 GLP 29,22 29,53
105  12-03-2015 201500590  T-1553 15 C3 53-004 0,5063 14 P- 1557TA EG 15,64 15,28
106 ~ 12-03-2015 201500591  T-1553 15 C3 53-004 0,5063 27 llha 3 GLP 33,25 32,57
107  16-03-2015 201500597  T-1553 15 C3 53-004 0,5063 41 llha 3 GLP 30,40 30,17
108  16-03-2015 201500596  T-1553 15 C3 53-004 0,5063 14 P- 1557A EG 18,14 17,96
109 17-03-2015 201500614  T-1555 15 C3 55-005 0,5067 27 P- 1557A EG 18,05 17,94
110  17-03-2015 201500615  T-1555 15 C3 55-005 0,5067 27 Ilha 3 GLP 34,37 34,60
111  18-03-2015 201500633  T-1556 15 C3 56-004 0,5065 34 Ilha 3 GLP 40,61 40,10
112 18-03-2015 201500632  T-1556 15 C3 56-004 0,5065 20 P- 1557A EG 18,59 18,42
113  18-03-2015 201500644  T-1556 15 C3 56-004 0,5065 27 Ilha 3 GLP 34,08 34,54
114  18-03-2015 201500643  T-1556 15 C3 56-004 0,5065 20 P- 1557A EG 19,57 19,10
115 19-03-2015 201500647  T-1551 15 C3 51-005 0,5072 3 Esfera T-1551 5,63 5,74
116  19-03-2015 201500648  T-1552 15 C3 52-005 0,5062 3 Esfera T-1552 5,07 4,97
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Tabela Al: Registo de resultados — Propano (continuag&o).

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/T:_lca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
1ISO 8973 mg/kg

117  19-03-2015 201500649  T-1553 15 C3 53-005 0,506 3 Esfera T-1553 5,09 5,06
118  19-03-2015 201500650  T-1554 15 C3 54-005 0,5069 3 Esfera T-1554 5,81 5,93
119 19-03-2015 201500651  T-1555 15 C3 55-005 0,5061 3 Esfera T-1555 5,24 5,18
120  19-03-2015 201500653  T-1558 15 C3 58-005 0,5063 20 P- 1557A EG 22,23 22,02
121 19-03-2015 201500656  T-1558 15 C3 58-005 0,5063 34 llha 3 GLP 36,97 36,88
122 20-03-2015 201500661  T-1558 15 C3 58-005 0,5063 27 llha 3 GLP 34,22 32,93
123 20-03-2015 201500662  T-1558 15 C3 58-005 0,5063 21 P- 1557A EG 20,12 20,16
124  25-03-2015 201500689  T-1557 15 C3 57-006 0,5067 41 llha 3 GLP 30,33 30,46
125  01-04-2015 201500732  T-1556 15 C3 56-005 0,5064 4 Esfera T-1556 3,93 3,83
126 01-04-2015 201500733  T-1557 15 C3 57-006 0,5064 3 Esfera T-1557 3,56 3,55
127  01-04-2015 201500734  T-1558 15 C3 58-006 0,5063 3 Esfera T-1558 3,54 3,61
128  06-04-2015 201500826  T-1554 15 C3 54-006 0,5074 4 Esfera T-1554 4,66 4,60
129  09-04-2015 201500822  T-1551 15 C3 51-006 0,5066 4 Esfera T-1551 4,38 4,42
130  09-04-2015 201500823  T-1552 15 C3 52-006 0,5059 4 Esfera T-1552 4,38 4,32
131  09-04-2015 201500824  T-1553 15 C3 53-006 0,5067 4 Esfera T-1553 4,58 4,41
132 09-04-2015 201500829  T-1557 15 C3 57-007 0,5064 16 P- 1557TA EG 16,51 16,64
133  09-04-2015 201500830  T-1557 15 C3 57-007 0,5064 27 llha 3 GLP 31,42 31,60
134 21-04-2015 201500923 PPS OPJ1500081 0,51 7 PPS 5,43 5,27
135  30-04-2015 201501021 Inspect SAARGAS TK1 0,5072 - OPT15000811 3,16 3,04
136 30-04-2015 201501022 Inspect SAARGAS TK2 0,5071 - OPT15000811 2,91 2,97
137  04-05-2015 201501028 T-1551 15 C3 51-007 0,5064 6 Esfera T-1551 4,84 4,61
138  05-05-2015 201501028  T-1551 15 C3 51-007 0,5064 6 Esfera T-1551 4,49 4,28
139  05-05-2015 201501029  T-1552 15 C3 52-007 0,5059 6 Esfera T-1552 4,75 4,65
140  05-05-2015 201501030  T-1553 15 C3 53-007 0,5066 6 Esfera T-1553 4,75 4,72
141 05-05-2015 201501031  T-1554 15 C3 54-007 0,5073 8 Esfera T-1554 4,75 4,72
142 11-05-2015 201501104  T-1551 15 C3 51-007 0,5064 27 P- 1557A EG 20,55 19,83
143  11-05-2015 201501105  T-1551 15 C3 51-007 0,5064 34 Ilha 3 GLP 29,09 28,98
144 15-05-2015 201501139  T-1554 15 C3 54-008 0,5065 8 Esfera T-1554 5,51 5,59
145 15-05-2015 201501140  T-1555 15 C3 55-009 0,5061 5 Esfera T-1555 5,44 5,44
146 15-05-2015 201501141  T-1556 15 C3 56-007 0,5073 4 Esfera T-1555 5,51 5,51
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Tabela Al: Registo de resultados — Propano (continuag&o).

Etilmercaptano - ASTM D5305

Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o Data N°Amostra  Esfera Lote Voll(ur/T:_lca Concentragao Ponto de Resultado Duplicado
v Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
ISO 8973 mg/kg

147  19-05-2015 201501142  T-1557 15 C3 57-009 0,5068 4 Esfera T-1557 5,61 5,55
148  19-05-2015 201501143  T-1558 15 C3 58-008 0,5068 4 Esfera T-1558 5,27 5,29
149  20-05-2015 201501186  T-1554 15 C3 54-008 0,5065 27 llha 3 GLP 24,12 23,72
150 20-05-2015 201501212  T-1554 15 C3 54-008 0,5065 34 P- 1557A EG 19,34 19,44
151  20-05-2015 201501213  T-1554 15 C3 54-008 0,5065 34 llha 3 GLP 24,08 23,32
152 21-05-2015 201501222  T-1555 15 C3 55-009 0,5061 27 P- 1557A EG 18,46 18,33
153  22-05-2015 201501223  T-1555 15 C3 55-009 0,5061 27 llha 3 GLP 23,77 23,29
154  22-05-2015 201501229  T-1555 15 C3 55-009 0,5061 34 llha 3 GLP 26,33 26,22
155 24-05-2015 201501241 PPS N/B Angela TK1 0,5092 1 PPS 4,80 4,74
156 24-05-2015 201501242 PPS N/B Angela TK2 0,509 1 PPS 4,48 4,49
157 28-05-2015 201501298  T-1551 15 C3 51-008 0,5068 4 Esfera T-1551 5,10 5,52
158  28-05-2015 201501299  T-1552 15 C3 52-008 0,5068 3 Esfera T-1552 4,90 5,10
159  28-05-2015 201501300  T-1553 15 C3 53-008 0,5059 3 Esfera T-1553 4,81 4,81
160  29-05-2015 201501301  T-1554 15 C3 54-009 0,5068 3 Esfera T-1554 6,03 6,03
161  29-05-2015 201501304  T-1555 15 C3 55-010 0,506 3 Esfera T-1555 1,38 1,38
162  03-06-2015 201501354  T-1555 15 C3 55-010 0,506 34 P- 1557TA EG 22,25 23,17
163  03-06-2015 201501355  T-1555 15 C3 55-010 0,506 34 llha 3 GLP 33,42 33,40
164  04-06-2015 201501366  T-1551 15 C3 51-008 0,5068 41 P- 1557TA EG 22,57 22,54
165 04-06-2015 201501367  T-1551 15 C3 51-008 0,5068 >41 llha 3 GLP 34,88 35,52
166  05-06-2015 201501379  T-1551 15 C3 51-008 0,5068 > 41 llha 3 GLP 29,47 29,54
167  05-06-2015 201501377  T-1551 15 C3 51-008 0,5068 41 P- 1557TA EG 23,58 24,51
168  09-06-2015 201501395  T-1552 15 C3 52-008 0,5068 27 P- 1557A EG 14,32 10,57
169  11-06-2015 201501396  T-1552 15 C3 52-008 0,5068 41 Ilha 3 GLP 25,94 23,94
170 11-06-2015 201501414  T-1552 15 C3 52-008 0,5068 41 P- 1557A EG 19,62 20,04
171  11-06-2015 201501416  T-1552 15 C3 52-008 0,5068 >41 Ilha 3 GLP 25,70 23,26
172 03-09-2015 201502174  T-1553 15 C3 53-011 0,507 3 Esfera T-1553 2,45 2,32
173 03-09-2015 201502175  T-1554 15 C3 54-012 0,5061 3 Esfera T-1554 2,88 2,88
174  03-09-2015 201502176  T-1555 15 C3 55-014 0,5056 3 Esfera T-1555 2,73 2,68
175 03-09-2015 201502177  T-1556 15 C3 56-011 0,5058 3 Esfera T-1556 2,59 2,59
176 07-09-2015 201502249  T-1552 15 C3 52-013 0,5063 27 P- 1557A EG 17,45 17,18
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177  07-09-2015 201502251  T-1552 15 C3 52-013 0,5063 34 Ilha 3 GLP 16,08 15,90
178  09-09-2015 201502253  T-1553 15 C3 53-011 0,507 34 Ilha 3 GLP 18,80 18,68
179  09-09-2015 201502259  T-1553 15 C3 53-011 0,507 34 P- 1557A EG 17,09 16,86
180  09-09-2015 201502260  T-1553 15 C3 53-011 0,507 34 llha 3 GLP 25,57 25,31
181  09-09-2015 201502266 PPS TK1 0,5075 4 PPS 2,78 2,79
182  09-09-2015 201502267 PPS TK2 0,5088 4 PPS 2,79 2,81
183 10-09-2015 201502269  T-1557 15 C357-014 0,5067 11 Esfera T-1557 8,58 8,43
184  10-09-2015 201502270  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 7 Esfera T-1558 6,59 6,55
185 10-09-2015 201502271  T-1551 15 C351-012 0,506 8 Esfera T-1551 3,49 3,44
186  10-09-2015 201502272  T-1552 15 C3 52-014 0,5057 8 Esfera T-1552 9,10 8,93
187 10-09-2015 201502274  T-1554 15 C3 54-012 0,5061 34 P- 1557A EG 18,27 18,37
188  10-09-2015 201502275  T-1554 15 C3 54-012 0,5061 34 llha 3 GLP 22,11 22,03
189 14-09-2015 201502289  T-1554 15 C3 54-012 0,5061 41 Ilha 3 GLP 24,63 24,38
190  14-09-2015 201502308  T-1555 15 C3 55-014 0,5056 27 Ilha 3 GLP 20,22 19,95
191  14-09-2015 201502310  T-1555 15 C3 55-014 0,5056 41 P- 1557TA EG 15,94 15,80
192 16-09-2015 201502319  T-1555 15 C3 55-014 0,5056 34 P- 1557TA EG 16,55 16,39
193  16-09-2015 201502320  T-1555 15 C3 55-014 0,5056 41 llha 3 GLP 21,96 21,79
194  16-09-2015 201502324  T-1556 15 C3 56-011 0,5058 34 P- 1557TA EG 16,75 16,62
195  16-09-2015 201502325  T-1556 15 C3 56-011 0,5058 41 llha 3 GLP 19,49 19,27
196  17-09-2015 201502335  T-1556 15 C3 56-011 0,5058 34 P- 1557TA EG 15,24 15,27
197  17-09-2015 201502336  T-1556 15 C3 56-011 0,5058 41 llha 3 GLP 20,26 19,93
198  18-09-2015 201502346  T-1557 15 C357-014 0,5067 41 P- 1557A EG 16,23 16,09
199 18-09-2015 201502347  T-1557 15 C357-014 0,5067 41 Ilha 3 GLP 19,12 19,36
200 21-09-2015 201502356  T-1557 15 C357-014 0,5067 34 P- 1557A EG 22,36 21,92
201 21-09-2015 201505357  T-1557 15 C357-014 0,5067 27 Ilha 3 GLP 11,59 11,72
202  21-09-2015 201502351  T-1553 15 C3 53-012 0,5078 14 Esfera T-1553 8,06 8,03
203  21-09-2015 201502352  T-1554 15 C3 54-013 0,508 16 Esfera T-1554 9,16 9,26
204  21-09-2015 201502353  T-1555 15 C3 55-015 0,5071 16 Esfera T-1555 9,38 9,29
205  21-09-2015 201502354  T-1556 15 C3 56-012 0,5079 16 Esfera T-1556 10,90 10,80
206  22-09-2015 201502373  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 34 P- 1557A EG 21,02 20,98
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207  22-09-2015 201502374  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 14 Ilha 3 GLP 9,27 9,28
208  24-09-2015 201502394  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 41 Ilha 3 GLP 25,83 25,73
209  24-09-2015 201502411  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 34 P- 1557A EG 21,39 21,33
210  24-09-2015 201502415  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 42 P- 1557A EG 24,38 24,36
211  24-09-2015 201502416  T-1558 15 C3 58-012 0,5069 41 llha 3 GLP 13,12 13,12
212 25-09-2015 201502443  T-1551 15 C351-012 0,506 41 Ilha 3 GLP 12,91 12,75
213 25-09-2015 201502444  T-1551 15 C351-012 0,506 27 P- 1557A EG 24,86 24,79
214  29-09-2015 201502456  T-1551 15 C3 51-012 0,506 34 P- 1557A EG 25,97 25,92
215  29-09-2015 201502458  T-1551 15 C3 51-012 0,506 14 llha 3 GLP 9,52 9,48
216  29-09-2015 201502475  T-1552 15 C3 52-014 0,5057 16 llha 3 GLP 9,65 9,58
217 29-09-2015 201502476  T-1552 15 C352-014 0,5057 41 P- 1557A EG 27,41 27,41
218 30-09-2015 201502481  T-1552 15 C352-014 0,5057 41 P- 1557A EG 21,97 21,91
219  30-09-2015 201502485  T-1552 15 C352-014 0,5057 27 Ilha 3 GLP 16,97 16,70
220 01-10-2015 201502491  T-1553 15 C3 53-012 0,5078 34 Ilha 3 GLP 22,57 22,53
221  01-10-2015 201502495  T-1553 15 C3 53-012 0,5078 27 P- 1557TA EG 15,93 15,86
222 02-10-2015 201502496  T-1553 15 C3 53-012 0,5078 34 P- 1557TA EG 21,98 21,82
223  02-10-2015 201502498  T-1553 15 C3 53-012 0,5078 20 llha 3 GLP 9,51 9,29
224  05-10-2015 201502507  T-1554 15 C3 54-013 0,508 34 P- 1557TA EG 21,14 20,90
225  05-10-2015 201502509  T-1554 15 C3 54-013 0,508 34 llha 3 GLP 23,53 23,10
226 06-10-2015 201502529  T-1554 15 C3 54-013 0,508 34 llha 3 GLP 24,20 23,88
227 07-10-2015 201502537  T-1555 15 C3 55-015 0,5071 34 P- 1557A EG 21,72 21,24
228 07-10-2015 201502538  T-1555 15 C3 55-015 0,5071 41 Ilha 3 GLP 24,57 24,24
229  07-10-2015 201502535  T-1552 15 C3 52-015 0,5063 8 Esfera T-1552 6,32 6,24
230  07-10-2015 201502534  T-1551 15 C3 51-013 0,5062 7 Esfera T-1551 5,65 5,64
231 07-10-2015 201502534  T-1551 15 C351-013 0,5062 7 Esfera T-1551 6,19 6,14
232 07-10-2015 201502533  T-1558 15 C3 58-013 0,5033 5 Esfera T-1558 9,41 9,44
233 08-10-2015 201502532  T-1557 15 C3 57-015 0,5075 7 Esfera T-1557 6,75 6,73
234 08-10-2015 201502548  T-1555 15 C3 55-015 0,5071 34 P- 1557A EG 23,34 23,37
235 08-10-2015 201502549  T-1555 15 C3 55-015 0,5071 34 Ilha 3 GLP 25,11 25,14
236  09-10-2015 201502568  T-1556 15 C3 56-012 0,5079 34 P- 1557A EG 24,62 24,37
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237  09-10-2015 201502569  T-1556 15 C3 56-012 0,5079 41 Ilha 3 GLP 24,41 24,20
238  13-10-2015 201502592 PPS Aveiro 0,5091 34 PPS 24,02 23,96
239 13-10-2015 201502597  T-1557 15 C357-015 0,5075 34 P- 1557A EG 17,02 16,90
240 13-10-2015 201502598  T-1557 15 C357-015 0,5075 27 Ilha 3 GLP 18,54 18,31
241 14-10-2015 201502612  T-1557 15 C357-015 0,5075 34 P- 1557A EG 16,51 16,23
242 14-10-2015 201502613  T-1557 15 C357-015 0,5075 41 Ilha 3 GLP 23,73 23,28
243 15-10-2015 201502622  T-1558 15 C3 58-013 0,5033 27 P- 1557A EG 14,15 14,00
244  15-10-2015 201502623  T-1558 15 C3 58-013 0,5033 34 llha 3 GLP 17,50 17,33
245  16-10-2015 201502636  T-1553 15 C3 53-013 0,5059 3 Esfera T-1553 2,12 2,14
246  16-10-2015 201502639  T-1554 15 C3 54-014 0,5062 5 Esfera T-1554 2,03 2,00
247  16-10-2015 201502634  T-1558 15 C3 58-013 0,5033 27 P- 1557A EG 12,99 12,61
248  16-10-2015 201502635  T-1558 15 C3 58-013 0,5033 27 llha 3 GLP 17,60 17,65
249  19-10-2015 201502641  T-1555 15 C3 55-016 0,5064 4 Esfera T-1555 2,39 2,31
250  19-10-2015 201502642  T-1556 15 C3 56-013 0,506 4 Esfera T-1556 2,04 2,04
251 20-10-2015 201502647  T-1551 15 C351-013 0,5062 27 P- 1557A EG 14,18 14,46
252  20-10-2015 201502648  T-1551 15 C3 51-013 0,5062 34 llha 3 GLP 19,43 17,69
253  20-10-2015 201502668  T-1551 15 C3 51-013 0,5062 34 P- 1557TA EG 15,78 15,38
254  20-10-2015 201502669  T-1551 15 C3 51-013 0,5062 34 llha 3 GLP 22,35 20,80
255 21-10-2015 201502675  T-1552 15 C3 52-015 0,5063 41 P- 1557A EG 23,33 21,37
256  03-11-2015 201502811 T-1556 15 C3 56-013 0,506 20 P- 1557TA EG 17,69 17,45
257 04-11-2015 201502819  T-1557 15 C357-016 0,506 34 P- 1557A EG 18,10 18,21
258 04-11-2015 201502820  T-1557 15 C357-016 0,506 42 Ilha 3 GLP 27,51 28,53
259 05-11-2015 201502824  T-1557 15 C357-016 0,506 27 P- 1557A EG 23,29 22,35
260 06-11-2015 201502825  T-1557 15 C357-016 0,506 41 Ilha 3 GLP 31,54 31,04
261  06-11-2015 201502839  T-1552 15 C3 52-016 0,506 34 P- 1557A EG 23,24 23,36
262  06-11-2015 201502841  T-1552 15 C3 52-016 0,506 34 Ilha 3 GLP 26,18 26,51
263 09-11-2015 201502849  T-1553 15 C353-014 0,5066 5 Esfera T-1553 4,70 4,81
264 09-11-2015 201502850  T-1554 15 C3 54-015 0,5063 5 Esfera T-1554 4,82 4,78
265 09-11-2015 201502851  T-1555 15 C3 55-017 0,506 5 Esfera T-1555 491 4,95
266 09-11-2015 201502855  T-1552 15 C3 52-017 0,5063 5 Esfera T-1552 5,05 5,16
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267  09-11-2015 201502856  T-1556 15 C3 56-014 0,5073 5 Esfera T-1556 4,76 4,85
268 09-11-2015 201502857  T-1557 15 C357-017 0,506 5 Esfera T-1557 4,92 4,95
269 10-11-2015 201502852  T-1558 15 C358-014 0,5061 40 P- 1557A EG 22,15 22,22
270  10-11-2015 201502854  T-1558 15 C3 58-014 0,5061 34 llha 3 GLP 23,86 24,00
271  10-11-2015 201502866  T-1558 15 C3 58-014 0,5061 40 P- 1557A EG 22,29 22,08
272 10-11-2015 201502868  T-1558 15 C3 58-014 0,5061 40 llha 3 GLP 22,37 22,35
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1 201402951 T-1559 14 C4 59-014 0,5831 27 P-1554A EG 48,76 45,10
2 201402956 T-1571 14 C4 71-010 0,5822 21 P-1554A EG 49,68 51,11
3 Esfera G1 T-1571 14 C4 71-010 0,5822 3 Esfera T-1571 35,92 34,82
4 Esfera G2 T-1571 14 C4 71-010 0,5822 3 Esfera T-1571 35,56 35,27
5 201402970 T-1571 14 C4 71-010 0,5822 21 P-1554A EG 48,64 50,95
6 201402988 T-1571 14 C4 71-010 0,5822 20 P-1554A EG 49,45 45,62
7 201500046 T-1573 14 C473-011 0,5807 40 P-1554A EG 43,06 45,75
8 201500057 T-1573 14 C473-011 0,5807 27 P-1554A EG 32,89 32,89
9 201500072 T-1573 14 C4 73-011 0,5807 34 P-1554A EG 31,80 31,80
10 201500141 T-1559 15 C4 59-001 0,5770 27 P-1554A EG 33,72 32,45
11 201500161 G1 T-1571 15 C4 71-001 0,5778 27 P-1554A EG 39,56 39,12
12 201500161 G2 T-1571 15 C4 71-001 0,5778 27 P-1554A EG 38,70 39,01
13 Esfera T-1571 15 C4 71-001 0,5778 3 Esfera T-1571 11,93 11,62
14 201500175 T-1572 15 C4 72-001 0,5807 34 P-1554A EG 38,30 38,30
15 201500180 T-1572 15 C4 72-001 0,5807 34 P-1554A EG 36,22 36,13
16 201500195 T-1572 15 C4 72-001 0,5807 34 P-1554A EG 38,77 38,59
17 201500192 T-1574 15 C4 74-001 0,5755 8 Esfera T-1574 3,17 3,23
18 201500193 T-1575 15 C4 75-002 0,5694 5 Esfera T-1575 6,89 7,08
19 201500220 T-1573 15 C4 73-001 0,5743 27 P-1554A EG 25,31 25,38
20 201500238 T-1574 15 C4 74-001 0,5755 27 P-1554A EG 27,70 29,34
21 201500244 T-1574 15 C4 74-001 0,5755 27 P-1554A EG 29,25 29,31
22 201500260 T-1574 15 C4 74-001 0,5755 34 P-1554A EG 29,48 29,56
23 201500271 T-1575 15 C4 75-002 0,5694 27 P-1554A EG 26,87 26,87
24 201500267 T-1559 15 C4 59-002 0,5815 3 Esfera T-1559 37,55 37,68
25 201500282 T-1559 15 C4 59-002 0,5815 27 P-1554A EG 58,19 59,29
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26 201500268 T-1571 15 C4 71-002 0,5803 5 Esfera T-1571 33,17 33,33
27 201500269 T-1572 15 C4 72-002 0,5777 5 Esfera T-1572 31,53 31,71
28 201500289 T-1559 15 C4 59-002 0,5815 20 P-1554A EG 44,60 44,87
29 201500311 T-1559 15 C4 59-002 0,5815 20 P-1554A EG 46,40 46,40
30 201500294 T-1573 15 C4 73-002 0,5787 4 Esfera T-1573 26,35 26,09
31 201500321 T-1559 15 C4 59-002 0,5815 20 P-1554A EG 39,68 39,68
32 201500320 T-1574 15 C4 74-002 0,5767 4 Esfera T-1574 39,96 40,15
33 201500349 T-1572 15 C4 72-002 0,5777 27 P-1554A EG 38,96 38,96
34 201500384 T-1572 15 C4 72-002 0,5777 20 P-1554A EG 37,39 38,25
35 201500382 T-1559 15 C4 59-003 0,5771 3 Esfera T-1559 23,91 22,59
36 201500383 T-1575 15 C4 75-003 0,5808 3 Esfera T-1575 52,82 51,36
37 201500405 T-1573 15 C4 73-002 0,5787 4 P-1554A EG 25,75 25,84
38 201500410 T-1573 15 C4 73-002 0,5787 5 P-1554A EG 26,52 26,15
39 201500413 T-1573 15 C4 73-002 0,5787 13 P-1554A EG 28,48 28,48
40 201500416 T-1573 15 C4 73-002 0,5787 34 P-1554A EG 46,79 48,34
41 201500431 T-1574 15 C4 74-002 0,5767 16 P-1554A EG 49,55 49,55
42 201500422 T-1574 15 C4 74-002 0,5767 14 P-1554A EG 49,55 48,93
43 201500437 T-1572 15 C4 72-003 0,5800 5 Esfera T-1572 29,52 29,78
44 201500450 T-1559 15 C4 59-003 0,5771 13 P-1554A EG 30,58 30,58
45 201500463 T-1571 15 C4 71-003 0,5789 3 Esfera T-1571 25,75 25,86
46 201500470 T-1572 15 C4 72-003 0,5800 27 P-1554A EG 42,04 41,93
47 201500492 T-1572 15 C4 72-003 0,5800 20 P-1554A EG 37,25 37,14
48 201500464 T-1573 15 C4 73-003 0,5770 3 Esfera T-1573 28,43 29,21
49 201500496 T-1572 15 C4 72-003 0,5800 20 P-1554A EG 38,67 38,62
50 201500517 T-1573 15 C4 73-003 0,5770 20 P-1554A EG 31,62 30,96
51 201500570 T-1574 15 C4 74-003 0,5823 7 Esfera T-1574 60,38 56,17
52 201500571 T-1559 15 C4 59-004 0,5786 7 Esfera T-1559 62,74 60,83
53 Esfera T-1573 T-1573 15 C4 73-003 0,5770 3 Esfera T-1573 30,77 29,18
54 201500573 T-1571 15 C4 71-003 0,5789 13 P-1554A EG 18,64 18,64
55 201500582 T-1571 15 C4 71-003 0,5789 11 P-1554A EG 28,36 28,36
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56 201500594 T-1575 15 C4 75-003 0,5808 27 P-1554A EG 59,75 57,17
57 201500588 T-1571 15 C4 71-003 0,5789 8 P-1554A EG 28,81 28,81
58 201500595 T-1575 15 C4 75-003 0,5808 27 P-1554A EG 61,06 62,37
59 Esfera T-1574 T-1574 15 C4 74-003 0,5823 7 Esfera T-1574 61,04 59,71
60 201500613 T-1575 15 C4 75-003 0,5808 20 P-1554A EG 51,64 50,11
61 201500630 T-1571 15 C4 71-004 0,5808 8 Esfera T-1571 33,08 32,83
62 201500638 T-1572 15 C4 72-004 0,5816 5 Esfera T-1572 38,83 39,75
63 201500639 T-1573 15 C4 73-004 0,5824 5 Esfera T-1573 37,23 36,40
64 201500642 T-1559 15 C4 59-004 0,5786 14 P-1554A EG 58,70 59,80
65 201500660 T-1575 15 C4 75-004 0,5827 5 Esfera T-1575 36,51 36,51
66 201500663 T-1571 15 C4 71-004 0,5808 14 P-1554A EG 34,03 33,85
67 201500671 T-1572 - 0,5806 - Esfera T-1572 43,35 43,24
68 201500670 T-1575 - 0,5828 - Esfera T-1575 36,64 36,46
69 201500687 T-1572 15 C4 72-004 0,5816 14 Esfera T-1572 42,97 42,97
70 201500744 T-1571 15 C4 71-005 0,5797 4 Esfera T-1571 21,42 21,81
71 201500759 T-1572 15 C4 72-005 0,5801 7 Esfera T-1572 29,45 30,55
72 201500828 T-1571 15 C4 71-005 0,5797 4 P-1554A EG 22,92 22,92
73 201500834 T-1571 15 C4 71-005 0,5797 14 P-1554A EG 27,19 27,19
74 201500835 T-1559 15 C4 59-005 0,5819 3 Esfera T-1559 24,68 24,74
75 201500836 T-1573 15 C4 73-005 0,5806 3 Esfera T-1573 27,16 27,36
76 201500850 T-1572 15 C4 72-005 0,5801 14 P-1554A EG 26,85 26,85
77 201500922 T-1575 15 C4-75-005 0,5830 1 Esfera T-1575 22,32 22,14
78 201500923 T-1571 15 C4 71-006 0,5823 1 Esfera T-1571 21,79 21,58
79 201500924 T-1572 15 C4 72-006 0,5819 1 Esfera T-1572 22,75 23,17
80 201501058 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 1 Esfera T-1559 16,72 16,59
81 201501059 T-1573 15 C4 73-006 0,5815 1 Esfera T-1573 23,33 23,23
82 201501103 T-1573 15 C4 73-006 0,5815 41 P-1554A EG 58,25 59,79
83 201501150 T-1571 15 C4 71-007 0,5803 3 Esfera T-1571 21,27 21,84
84 201501151 T-1574 15 C4 74-004 0,5822 3 Esfera T-1574 24,07 24,94
85 201501184 T-1575 15 C4-75-005 0,5830 3 P-1554A EG 13,93 13,48
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Eng;o N° Amostra Esfera Lote V0|I<ur/nL|ca Cpncentragéo Ponto de Resultado Duplicado
g Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
1ISO 8973 mg/kg

86 201501190 T-1575 15 C4-75-005 0,5830 5 llha 1 13,35 13,83
87 201501193 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 41 P-1554A EG 56,67 57,13
88 201501194 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 27 llha 1 25,94 26,07
89 201501211 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 41 P-1554A EG 52,34 53,08
90 201501221 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 41 P-1554A EG 50,58 51,06
91 201501227 T-1559 15 C4 59-006 0,5830 41 P-1554A EG 67,41 71,30
92 201501302 T-1573 15 C4 73-007 0,5833 1 Esfera T-1573 28,45 28,45
93 201501303 T-1572 15 C4 72-007 0,5831 1 Esfera T-1572 22,75 23,17
94 201501308 T-1575 15 C4 75-006 0,5819 1 Esfera T-1575 26,05 26,05
95 201501353 T-1574 15 C4 74-004 0,5822 P-1554A EG 31,82 31,71
96 201501364 T-1574 15 C4 74-004 0,5822 27 P-1554A EG 41,81 41,65
97 201501365 T-1575 15 C4 75-006 0,5819 34 P-1554A EG 41,93 42,88
98 201501378 T-1575 15 C4 75-006 0,5819 14 P-1554A EG 27,07 26,95
99 201501388 T-1559 15 C4 59-007 0,5847 3 Esfera T-1559 13,03 13,03
100 201501389 T-1571 15 C4 71-008 0,5821 3 Esfera T-1571 15,54 15,21
101 201501394 T-1575 15 C4 75-006 0,5819 27 P-1554A EG 31,99 31,59
102 201501415 T-1575 15 C4 75-006 0,5819 27 P-1554A EG 26,76 28,01
103 201502196 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 Esfera T-1573 17,82 17,82
104 201502198 T-1575 15 C4 75-009 0,5822 Esfera T-1575 23,32 23,41
105 201502250 T-1571 15 C4 71-010 0,5823 41 P-1554A EG 52,67 54,34
106 201502255 T-1571 15 C471-010 0,5823 41 P-1554A EG 44,48 45,62
107 201502258 T-1571 15 C471-010 0,5823 41 P-1554A EG 53,23 51,42
108 201502273 T-1571 15 C471-010 0,5823 34 P-1554A EG 46,32 47,93
109 201502279 T-1559 15 C4 59-009 0,5835 3 Esfera T-1559 17,69 17,87
110 201502280 T-1571 15C471-011 0,5815 3 Esfera T-1571 21,22 21,83
111 201502287 T-1572 15 C472-010 0,5818 41 P-1554A EG 46,52 48,26
112 201502309 T-1572 15 C4 72-010 0,5818 34 P-1554A EG 48,46 50,39
113 201502318 T-1572 15 C4 72-010 0,5818 34 P-1554A EG 47,82 50,71
114 201502323 T-1571 15C471-011 0,5815 41 P-1554A EG 28,57 28,99
115 201502334 T-1571 15C471-011 0,5815 28 P-1554A EG 21,29 21,10
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Tabela A2: Registo de resultados — Butano (continuagao).

Etilmercaptano - ASTM D5305 Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o N° Amostra Esfera Lote V0|I<ur/nL|ca Cpncentragéo Ponto de Resultado Duplicado
g Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
1SO 8973 mg/kg

116 201502345 T-1571 15C471-011 0,5815 14 P-1554A EG 14,66 14,99
117 201502355 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 27 P-1554A EG 32,31 32,12
118 201502372 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 11 P-1554A EG 24,53 24,69
119 201502378 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 27 P-1554A EG 41,87 38,33
120 201502410 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 41 P-1554A EG 39,28 39,30
121 201502414 T-1573 15 C4 73-010 0,5832 42 P-1554A EG 47,57 49,41
122 201502441 T-1571 15 C471-012 0,5826 1 Esfera T-1571 19,28 19,43
123 201502442 T-1572 15 C472-011 0,5829 1 Esfera T-1572 16,15 16,04
124 201502445 T-1574 15 C4 74-007 0,5833 27 P-1554A EG 30,71 30,54
125 201502457 T-1574 15 C4 74-007 0,5833 27 P-1554A EG 44,90 46,74
126 201502477 T-1574 15 C4 74-007 0,5833 34 P-1554A EG 39,12 39,44
127 201502484 T-1574 15 C4 74-007 0,5833 34 P-1554A EG 46,22 46,32
128 201502490 T-1575 15 C4 75-009 0,5822 41 P-1554A EG 50,55 49,36
129 201502497 T-1575 15 C4 75-009 0,5822 42 P-1554A EG 52,15 51,95
130 201502508 T-1575 15 C4 75-009 0,5822 27 P-1554A EG 40,18 40,40
131 201502528 T-1575 15 C4 75-009 0,5822 34 P-1554A EG 48,54 50,88
132 201502544 T-1573 15 C4 73-011 0,5846 1 Esfera T-1573 28,19 28,48
133 201502544 T-1573 15 C4 73-011 0,5846 1 Esfera T-1573 27,07 27,79
134 201502536 T-1559 15 C4 59-009 0,5835 27 P-1554A EG 31,65 31,76
135 201502547 T-1559 15 C4 59-009 0,5835 14 P-1554A EG 25,43 25,25
136 201502566 T-1574 15 C4 74-008 0,5825 1 Esfera T-1574 40,02 40,53
137 201502567 T-1559 15 C4 59-009 0,5835 14 P-1554A EG 15,75 16,06
138 201502601 T-1571 15 C471-012 0,5826 41 P-1554A EG 31,89 33,73
139 201502611 T-1571 15 C471-012 0,5826 4 P-1554A EG 18,44 19,12
140 201502616 T-1571 15 C471-012 0,5826 34 P-1554A EG 31,13 32,38
141 201502621 T-1571 15 C471-012 0,5826 20 P-1554A EG 29,03 29,99
142 201502633 T-1571 15 C471-012 0,5826 20 P-1554A EG 33,48 34,78
143 201502644 T-1575 15 C4 75-010 0,5828 3 Esfera T-1575 35,23 36,38
144 201502645 T-1559 15 C4 59-010 0,5824 3 Esfera T-1559 24,21 24,21

145 201502646 T-1572 15 C4 72-011 0,5829 1 P-1554A EG 15,66 15,51




Tabela A2: Registo de resultados — Butano (continuagao).

Etilmercaptano - ASTM D5305 Concentragao Total Enxofre - ASTM D6667

Massa
Eng;o N° Amostra Esfera Lote V0|I<ur/nL|ca Cpncentragéo Ponto de Resultado Duplicado
g Etilmercaptano Amostragem mag/kg mg/kg
1ISO 8973 mg/kg

146 201502658 T-1572 15 C472-011 0,5829 34 P-1554A EG 24,39 23,35
147 201502667 T-1572 15 C472-011 0,5829 42 P-1554A EG 42,51 43,94
148 201502674 T-1572 15 C472-011 0,5829 20 P-1554A EG 24,11 24,66
149 201502810 T-1574 15 C4 74-008 0,5825 34 P-1554A EG 74,45 76,86
150 20152818 T-1575 15 C4 75-010 0,5828 41 P-1554A EG 59,74 59,93
151 201502823 T-1575 15 C4 75-010 0,5828 42 P-1554A EG 75,94 80,37

152 201502840 T-1575 15 C4 75-010 0,5828 42 P-1554A EG 62,83 63,02




ANEXO 3 - Repetibilidade: Propano.

Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano.

e e \© Amostra Concentragao. Total Enxofre _ §umﬂggjd%es Repetibilidade
Ensaios Resultado Duplicado Média p mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 12-11-2014 201402949 27,72 25,70 26,71 2,02 2,699
2 12-11-2014 201402950 34,37 32,17 33,27 2,2 3,147
3 12-11-2014 Garrafa 1 6,99 6,89 6,94 0,1 1,051
4 12-11-2014 Garrafa 2 6,71 6,26 6,49 0,45 1,002
5 14-11-2014 201402968 32,21 32,54 32,38 -0,33 3,088
6 17-11-2014 201402971 25,75 24,81 25,28 0,94 2,597
7 17-11-2014 201402989 19,92 19,55 19,74 0,37 2,184
8 17-11-2014 201402990 34,19 35,23 34,71 -1,04 3,242
9 09-01-2015 201500047 17,83 18,64 18,24 -0,81 2,066
10 09-01-2015 201500048 33,39 33,21 33,30 0,18 3,149
11 09-01-2015 201500055 28,63 28,47 28,55 0,16 2,828
12 12-01-2015 201500058 20,20 19,99 20,10 0,21 2,211
13 13-01-2015 201500072 21,46 21,60 21,53 -0,14 2,321
14 13-01-2015 201500073 29,34 27,65 28,50 1,69 2,824
15 20-01-2015 201500140 9,08 8,91 9,00 0,17 1,260
16 21-01-2015 201500142 28,71 28,80 28,76 -0,09 2,842
17 21-01-2015 201500146 21,59 20,61 21,10 0,98 2,288
18 21-01-2015 201500153 17,67 17,63 17,65 0,04 2,019
19 21-01-2015 201500154 4,83 4,82 4,83 0,01 0,815
20 21-01-2015 201500159 4,78 4,86 4,82 -0,08 0,814
21 22-01-2015 201500162 22,80 22,36 22,58 0,44 2,399
22 23-01-2015 201500163 4,28 4,15 4,22 0,13 0,741
23 23-01-2015 201500166 35,13 33,56 34,35 1,57 3,218
24 23-01-2015 201500170 26,83 27,28 27,06 -0,45 2,723
25 26-01-2015 201500171 30,77 29,50 30,14 1,27 2,937
26 26-01-2015 201500178 3,50 3,44 3,47 0,06 0,647
27 26-01-2015 201500179 3,39 3,45 3,42 -0,06 0,640
28 26-01-2015 201500187 3,90 3,97 3,94 -0,07 0,706
29 26-01-2015 201500191 4,92 5,19 5,06 -0,27 0,842
30 26-01-2015 201500181 26,46 24,78 25,62 1,68 2,621
31 27-01-2015 201500182 31,82 31,45 31,64 0,37 3,038
32 27-01-2015 201500196 19,48 19,58 19,53 -0,1 2,168
33 27-01-2015 201500197 31,53 31,64 31,59 -0,11 3,035
34 28-01-2015 201500210 31,66 31,30 31,48 0,36 3,028
35 28-01-2015 201500212 17,79 17,50 17,65 0,29 2,019
36 30-01-2015 201500221 21,07 20,91 20,99 0,16 2,280
37 30-01-2015 201500222 29,28 29,33 29,31 -0,05 2,880
38 30-01-2015 201500239 16,96 17,00 16,98 -0,04 1,965
39 02-02-2015 201500240 29,21 29,52 29,37 -0,31 2,884
40 02-02-2015 201500245 17,62 17,53 17,58 0,09 2,013
41 02-02-2015 201500246 29,47 29,63 29,55 -0,16 2,897
42 03-02-2015 201500259 19,68 19,91 19,80 -0,23 2,188
43 04-02-2015 201500261 27,56 27,77 27,67 -0,21 2,766
44 04-02-2015 201500272 21,18 21,33 21,26 -0,15 2,300
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Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuag&o).

N°_ e \© Amostra Concentragao. Total Enxofre _ DAum‘I)iggjd%i Repetibilidade
Ensaios Resultado Duplicado Média p mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
45 04-02-2015 201500273 27,51 27,83 27,67 -0,32 2,766
46 05-02-2015 201500264 4,62 4,67 4,65 -0,05 0,793
47 06-02-2015 201500278 20,04 20,52 20,28 -0,48 2,226
48 06-02-2015 201500279 28,13 29,38 28,76 -1,25 2,842
49 06-02-2015 201500290 22,93 22,93 22,93 0 2,425
50 09-02-2015 201500291 27,08 27,21 27,15 -0,13 2,729
51 09-02-2015 201500313 29,71 29,94 29,83 -0,23 2,915
52 09-02-2015 201500295 3,74 3,68 3,71 0,06 0,678
53 09-02-2015 201500296 4,62 4,50 4,56 0,12 0,783
54 09-02-2015 201500297 2,99 2,99 2,99 0 0,583
55 10-02-2015 201500298 2,67 2,69 2,68 -0,02 0,540
56 10-02-2015 201500299 2,55 2,53 2,54 0,02 0,520
57 10-02-2015 201500300 2,68 2,78 2,73 -0,1 0,547
58 11-02-2015 201500301 2,62 2,69 2,66 -0,07 0,536
59 11-02-2015 201500318 3,08 3,11 3,10 -0,03 0,597
60 13-02-2015 201500338 31,13 30,98 31,06 0,15 2,999
61 13-02-2015 201500350 36,47 35,67 36,07 0,8 3,330
62 13-02-2015 201500351 25,97 26,09 26,03 -0,12 2,650
63 17-02-2015 201500386 29,98 30,13 30,06 -0,15 2,931
64 17-02-2015 201500379 2,79 2,69 2,74 0,1 0,548
65 17-02-2015 201500380 2,54 2,65 2,60 -0,11 0,528
66 17-02-2015 201500381 2,45 2,50 2,48 -0,05 0,510
67 20-02-2015 201500417 30,63 30,36 30,50 0,27 2,961
68 20-02-2015 201500415 17,08 17,59 17,34 -0,51 1,994
69 20-02-2015 201500406 17,44 18,44 17,94 -1 2,043
70 20-02-2015 201500407 26,87 25,58 26,23 1,29 2,664
71 23-02-2015 201500423 13,28 13,78 13,53 -0,5 1,676
72 24-02-2015 201500432 16,37 16,29 16,33 0,08 1,912
73 24-02-2015 201500433 24,29 23,62 23,96 0,67 2,501
74 25-02-2015 201500446 28,86 28,29 28,58 0,57 2,829
75 25-02-2015 201500442 22,40 22,67 22,54 -0,27 2,396
76 25-02-2015 201500441 15,92 15,83 15,88 0,09 1,875
7 26-02-2015 201500451 27,27 26,41 26,84 0,86 2,708
78 26-02-2015 201500452 28,33 28,91 28,62 -0,58 2,832
79 27-02-2015 201500455 3,93 3,89 3,91 0,04 0,703
80 27-02-2015 201500438 3,65 3,65 3,65 0 0,670
81 27-02-2015 201500439 3,03 2,90 2,97 0,13 0,579
82 27-02-2015 201500445 3,66 3,80 3,73 -0,14 0,680
83 27-02-2015 201500447 3,81 3,77 3,79 0,04 0,688
84 27-02-2015 201500448 3,84 3,80 3,82 0,04 0,692
85 02-03-2015 201500491 29,80 30,31 30,06 -0,51 2,931
86 03-03-2015 201500471 29,23 29,30 29,27 -0,07 2,877
87 03-03-2015 201500493 4,61 4,43 4,52 0,18 0,778
88 03-03-2015 201500498 3,93 3,55 3,74 0,38 0,682
89 03-03-2015 201500497 25,17 23,51 24,34 1,66 2,529
90 05-03-2015 201500522 8,22 8,17 8,20 0,05 1,180
91 05-03-2015 201500519 3,67 3,81 3,74 -0,14 0,682
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Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuacéo).

e e \© Amostra Concentragao. Total Enxofre _ §um‘|)iggjd%i Repetibilidade
Ensaios Resultado Duplicado Média p mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
92 05-03-2015 201500518 25,81 26,55 26,18 -0,74 2,661
93 06-03-2015 201500532 21,02 21,37 21,20 -0,35 2,295
94 10-03-2015 201500542 4,99 5,14 5,07 -0,15 0,843
95 10-03-2015 201500543 4,86 5,39 5,13 -0,53 0,850
96 10-03-2015 201500544 4,97 4,64 4,81 0,33 0,812
97 11-03-2015 201500545 4,81 4,65 4,73 0,16 0,803
98 11-03-2015 201500554 31,05 32,09 31,57 -1,04 3,034
99 11-03-2015 201500574 15,16 15,02 15,09 0,14 1,810
100 11-03-2015 201500583 13,64 13,99 13,82 -0,35 1,701
101 11-03-2015 201500584 29,22 29,53 29,38 -0,31 2,885
102 12-03-2015 201500590 15,64 15,28 15,46 0,36 1,840
103 12-03-2015 201500591 33,25 32,57 32,91 0,68 3,123
104 16-03-2015 201500597 30,40 30,17 30,29 0,23 2,947
105 16-03-2015 201500596 18,14 17,96 18,05 0,18 2,051
106 17-03-2015 201500614 18,05 17,94 18,00 0,11 2,047
107 17-03-2015 201500615 34,37 34,60 34,49 -0,23 3,227
108 18-03-2015 201500633 40,61 40,10 40,36 0,51 3,603
109 18-03-2015 201500632 18,59 18,42 18,51 0,17 2,087
110 18-03-2015 201500644 34,08 34,54 34,31 -0,46 3,216
111 18-03-2015 201500643 19,57 19,10 19,34 0,47 2,152
112 19-03-2015 201500647 5,63 5,74 5,69 -0,11 0,914
113 19-03-2015 201500648 5,07 4,97 5,02 0,1 0,837
114 19-03-2015 201500649 5,09 5,06 5,08 0,03 0,844
115 19-03-2015 201500650 5,81 5,93 5,87 -0,12 0,934
116 19-03-2015 201500651 5,24 5,18 5,21 0,06 0,860
117 19-03-2015 201500653 22,23 22,02 22,13 0,21 2,365
118 19-03-2015 201500656 36,97 36,88 36,93 0,09 3,385
119 20-03-2015 201500661 34,22 32,93 33,58 1,29 3,167
120 20-03-2015 201500662 20,12 20,16 20,14 -0,04 2,215
121 25-03-2015 201500689 30,33 30,46 30,40 -0,13 2,954
122 01-04-2015 201500732 3,93 3,83 3,88 0,1 0,699
123 01-04-2015 201500733 3,56 3,55 3,56 0,01 0,658
124 01-04-2015 201500734 3,54 3,61 3,58 -0,07 0,660
125 06-04-2015 201500826 4,66 4,60 4,63 0,06 0,791
126 09-04-2015 201500822 4,38 4,42 4,40 -0,04 0,764
127 09-04-2015 201500823 4,38 4,32 4,35 0,06 0,758
128 09-04-2015 201500824 4,58 4,41 4,50 0,17 0,775
129 09-04-2015 201500829 16,51 16,64 16,58 -0,13 1,932
130 09-04-2015 201500830 31,42 31,60 31,51 -0,18 3,030
131 21-04-2015 201500923 5,43 5,27 5,35 0,16 0,876
132 30-04-2015 201501021 3,16 3,04 3,10 0,12 0,598
133 30-04-2015 201501022 2,91 2,97 2,94 -0,06 0,576
134 04-05-2015 201501028 4,84 4,61 4,73 0,23 0,803
135 05-05-2015 201501028 4,49 4,28 4,39 0,21 0,762
136 05-05-2015 201501029 4,75 4,65 4,70 0,1 0,800
137 05-05-2015 201501030 4,75 4,72 4,74 0,03 0,804
138 05-05-2015 201501031 4,75 4,72 4,74 0,03 0,804
139 11-05-2015 201501104 20,55 19,83 20,19 0,72 2,219
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Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuacéo).

e e \© Amostra Concentragao. Total Enxofre _ DAum‘I)iggjd%i Repetibilidade
Ensaios Resultado Duplicado Média p mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
140 11-05-2015 201501105 29,09 28,98 29,04 0,11 2,861
141 15-05-2015 201501139 5,51 5,59 5,55 -0,08 0,898
142 15-05-2015 201501140 5,44 5,44 5,44 0 0,886
143 15-05-2015 201501141 5,51 5,51 5,51 0 0,894
144 19-05-2015 201501142 5,61 5,55 5,58 0,06 0,902
145 19-05-2015 201501143 5,27 5,29 5,28 -0,02 0,868
146 20-05-2015 201501186 24,12 23,72 23,92 0,4 2,498
147 20-05-2015 201501212 19,34 19,44 19,39 -0,1 2,157
148 20-05-2015 201501213 24,08 23,32 23,70 0,76 2,482
149 21-05-2015 201501222 18,46 18,33 18,40 0,13 2,079
150 22-05-2015 201501223 23,77 23,29 23,53 0,48 2,470
151 22-05-2015 201501229 26,33 26,22 26,28 0,11 2,668
152 24-05-2015 201501241 4,80 4,74 4,77 0,06 0,808
153 24-05-2015 201501242 4,48 4,49 4,49 -0,01 0,774
154 28-05-2015 201501298 5,10 5,52 5,31 -0,42 0,871
155 28-05-2015 201501299 4,90 5,10 5,00 -0,2 0,835
156 28-05-2015 201501300 4,81 4,81 4,81 0 0,813
157 29-05-2015 201501301 6,03 6,03 6,03 0 0,952
158 29-05-2015 201501304 1,38 1,38 1,38 0 0,339
159 03-06-2015 201501354 22,25 23,17 22,71 -0,92 2,409
160 03-06-2015 201501355 33,42 33,40 33,41 0,02 3,156
161 04-06-2015 201501366 22,57 22,54 22,56 0,03 2,397
162 04-06-2015 201501367 34,88 35,52 35,20 -0,64 3,274
163 05-06-2015 201501379 29,47 29,54 29,51 -0,07 2,893
164 05-06-2015 201501377 23,58 24,51 24,05 -0,93 2,507
165 11-06-2015 201501396 25,94 23,94 24,94 2 2,572
166 11-06-2015 201501414 19,62 20,04 19,83 -0,42 2,191
167 11-06-2015 201501416 25,70 23,26 24,48 2,44 2,539
168 03-09-2015 201502174 2,45 2,32 2,39 0,13 0,497
169 03-09-2015 201502175 2,88 2,88 2,88 0 0,568
170 03-09-2015 201502176 2,73 2,68 2,71 0,05 0,543
171 03-09-2015 201502177 2,59 2,59 2,59 0 0,527
172 07-09-2015 201502249 17,45 17,18 17,32 0,27 1,992
173 07-09-2015 201502251 16,08 15,90 15,99 0,18 1,884
174 09-09-2015 201502253 18,80 18,68 18,74 0,12 2,106
175 09-09-2015 201502259 17,09 16,86 16,98 0,23 1,965
176 09-09-2015 201502260 25,57 25,31 25,44 0,26 2,608
177 09-09-2015 201502266 2,78 2,79 2,79 -0,01 0,554
178 09-09-2015 201502267 2,79 2,81 2,80 -0,02 0,557
179 10-09-2015 201502269 8,58 8,43 8,51 0,15 1,211
180 10-09-2015 201502270 6,59 6,55 6,57 0,04 1,011
181 10-09-2015 201502271 3,49 3,44 3,47 0,05 0,646
182 10-09-2015 201502272 9,10 8,93 9,02 0,17 1,262
183 10-09-2015 201502274 18,27 18,37 18,32 -0,1 2,073
184 10-09-2015 201502275 22,11 22,03 22,07 0,08 2,361
185 14-09-2015 201502289 24,63 24,38 24,51 0,25 2,541
186 14-09-2015 201502308 20,22 19,95 20,09 0,27 2,211
187 14-09-2015 201502310 15,94 15,80 15,87 0,14 1,875
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Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuacéo).

No Concentragé&o Total Enxofre Amplitude Repetibilidade
Ensaios Data N® Amostra Resultado Duplicado Média Duplicados mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
188 16-09-2015 201502319 16,55 16,39 16,47 0,16 1,924
189 16-09-2015 201502320 21,96 21,79 21,88 0,17 2,347
190 16-09-2015 201502324 16,75 16,62 16,69 0,13 1,941
191 16-09-2015 201502325 19,49 19,27 19,38 0,22 2,156
192 17-09-2015 201502335 15,24 15,27 15,26 -0,03 1,823
193 17-09-2015 201502336 20,26 19,93 20,10 0,33 2,211
194 18-09-2015 201502346 16,23 16,09 16,16 0,14 1,898
195 18-09-2015 201502347 19,12 19,36 19,24 -0,24 2,145
196 21-09-2015 201502356 22,36 21,92 22,14 0,44 2,367
197 21-09-2015 201505357 11,59 11,72 11,66 -0,13 1,510
198 21-09-2015 201502351 8,06 8,03 8,05 0,03 1,165
199 21-09-2015 201502352 9,16 9,26 9,21 -0,1 1,281
200 21-09-2015 201502353 9,38 9,29 9,34 0,09 1,293
201 21-09-2015 201502354 10,90 10,80 10,85 0,1 1,436
202 22-09-2015 201502373 21,02 20,98 21,00 0,04 2,281
203 22-09-2015 201502374 9,27 9,28 9,28 -0,01 1,287
204 24-09-2015 201502394 25,83 25,73 25,78 0,1 2,633
205 24-09-2015 201502411 21,39 21,33 21,36 0,06 2,308
206 24-09-2015 201502415 24,38 24,36 24,37 0,02 2,531
207 24-09-2015 201502416 13,12 13,12 13,12 0 1,641
208 25-09-2015 201502443 12,91 12,75 12,83 0,16 1,615
209 25-09-2015 201502444 24,86 24,79 24,83 0,07 2,564
210 29-09-2015 201502456 25,97 25,92 25,95 0,05 2,644
211 29-09-2015 201502458 9,52 9,48 9,50 0,04 1,309
212 29-09-2015 201502475 9,65 9,58 9,62 0,07 1,320
213 29-09-2015 201502476 27,41 27,41 27,41 0 2,748
214 30-09-2015 201502481 21,97 21,91 21,94 0,06 2,352
215 30-09-2015 201502485 16,97 16,70 16,84 0,27 1,954
216 01-10-2015 201502491 22,57 22,53 22,55 0,04 2,397
217 01-10-2015 201502495 15,93 15,86 15,90 0,07 1,877
218 02-10-2015 201502496 21,98 21,82 21,90 0,16 2,349
219 02-10-2015 201502498 9,51 9,29 9,40 0,22 1,299
220 05-10-2015 201502507 21,14 20,90 21,02 0,24 2,282
221 05-10-2015 201502509 23,53 23,10 23,32 0,43 2,454
222 06-10-2015 201502529 24,20 23,88 24,04 0,32 2,507
223 07-10-2015 201502537 21,72 21,24 21,48 0,48 2,317
224 07-10-2015 201502538 24,57 24,24 24,41 0,33 2,534
225 07-10-2015 201502535 6,32 6,24 6,28 0,08 0,980
226 07-10-2015 201502534 5,65 5,64 5,65 0,01 0,909
227 07-10-2015 201502534 6,19 6,14 6,17 0,05 0,967
228 07-10-2015 201502533 9,41 9,44 9,43 -0,03 1,302
229 08-10-2015 201502532 6,75 6,73 6,74 0,02 1,029
230 08-10-2015 201502548 23,34 23,37 23,36 -0,03 2,457
231 08-10-2015 201502549 25,11 25,14 25,13 -0,03 2,586
232 09-10-2015 201502568 24,62 24,37 24,50 0,25 2,540
233 09-10-2015 201502569 24,41 24,20 24,31 0,21 2,526
234 13-10-2015 201502592 24,02 23,96 23,99 0,06 2,503
235 13-10-2015 201502597 17,02 16,90 16,96 0,12 1,964
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Tabela A3: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuacéo).

e e \© Amostra Concentragao. Total Enxofre _ DAum‘I)iggjd%i Repetibilidade
Ensaios Resultado Duplicado Média p mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
236 13-10-2015 201502598 18,54 18,31 18,43 0,23 2,081
237 14-10-2015 201502612 16,51 16,23 16,37 0,28 1,916
238 14-10-2015 201502613 23,73 23,28 23,51 0,45 2,468
239 15-10-2015 201502622 14,15 14,00 14,08 0,15 1,723
240 15-10-2015 201502623 17,50 17,33 17,42 0,17 2,000
241 16-10-2015 201502636 2,12 2,14 2,13 -0,02 0,460
242 16-10-2015 201502639 2,03 2,00 2,02 0,03 0,442
243 16-10-2015 201502634 12,99 12,61 12,80 0,38 1,613
244 16-10-2015 201502635 17,60 17,65 17,63 -0,05 2,017
245 19-10-2015 201502641 2,39 2,31 2,35 0,08 0,492
246 19-10-2015 201502642 2,04 2,04 2,04 0 0,446
247 20-10-2015 201502647 14,18 14,46 14,32 -0,28 1,744
248 20-10-2015 201502648 19,43 17,69 18,56 1,74 2,092
249 20-10-2015 201502668 15,78 15,38 15,58 04 1,850
250 20-10-2015 201502669 22,35 20,80 21,58 1,55 2,324
251 21-10-2015 201502675 23,33 21,37 22,35 1,96 2,382
252 03-11-2015 201502811 17,69 17,45 17,57 0,24 2,013
253 04-11-2015 201502819 18,10 18,21 18,16 -0,11 2,060
254 04-11-2015 201502820 27,51 28,53 28,02 -1,02 2,791
255 05-11-2015 201502824 23,29 22,35 22,82 0,94 2,417
256 06-11-2015 201502825 31,54 31,04 31,29 0,5 3,015
257 06-11-2015 201502839 23,24 23,36 23,30 -0,12 2,453
258 06-11-2015 201502841 26,18 26,51 26,35 -0,33 2,673
259 09-11-2015 201502849 4,70 4,81 4,76 -0,11 0,806
260 09-11-2015 201502850 4,82 4,78 4,80 0,04 0,812
261 09-11-2015 201502851 4,91 4,95 4,93 -0,04 0,827
262 09-11-2015 201502855 5,05 5,16 5,11 -0,11 0,847
263 09-11-2015 201502856 4,76 4,85 4,81 -0,09 0,812
264 09-11-2015 201502857 4,92 4,95 4,94 -0,03 0,828
265 10-11-2015 201502852 22,15 22,22 22,19 -0,07 2,370
266 10-11-2015 201502854 23,86 24,00 23,93 -0,14 2,499
267 10-11-2015 201502866 22,29 22,08 22,19 0,21 2,370
268 10-11-2015 201502868 22,37 22,35 22,36 0,02 2,383
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ANEXO 4 - Repetibilidade: Butano.

Tabela A4: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Butano.

Concentracgéo Total Enxofre Amplitude .
N° Ensaios Data N° Amostra ; A Duplicados Repetibilidade
Resultado Duplicado Média P mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 13-11-2014 201402951 48,76 45,10 46,93 3,66 4,004
2 13-11-2014 201402956 49,68 51,11 50,40 -1,43 4,209
3 14-11-2014 Esfera G1 35,92 34,82 35,37 1,1 3,285
4 14-11-2014 Esfera G2 35,56 35,27 35,42 0,29 3,288
5 14-11-2014 201402970 48,64 50,95 49,80 -2,31 4,174
6 17-11-2014 201402988 49,45 45,62 47,54 3,83 4,040
7 08-01-2015 201500046 43,06 45,75 44,41 -2,69 3,852
8 20-01-2015 201500141 33,72 32,45 33,09 1,27 3,135
9 22-01-2015 201500161 G1 39,56 39,12 39,34 0,44 3,539
10 22-01-2015 201500161 G2 38,70 39,01 38,86 -0,31 3,508
11 22-01-2015 Esfera 11,93 11,62 11,78 0,31 1,521
12 27-01-2015 201500180 36,22 36,13 36,18 0,09 3,337
13 27-01-2015 201500195 38,77 38,59 38,68 0,18 3,497
14 27-01-2015 201500192 3,17 3,23 3,20 -0,06 0,611
15 28-01-2015 201500193 6,89 7,08 6,99 -0,19 1,055
16 02-02-2015 201500238 27,70 29,34 28,52 -1,64 2,825
17 02-02-2015 201500244 29,25 29,31 29,28 -0,06 2,878
18 03-02-2015 201500260 29,48 29,56 29,52 -0,08 2,894
19 05-02-2015 201500267 37,55 37,68 37,62 -0,13 3,430
20 05-02-2015 201500282 58,19 59,29 58,74 -1,1 4,685
21 05-02-2015 201500268 33,17 33,33 33,25 -0,16 3,146
22 06-02-2015 201500269 31,53 31,71 31,62 -0,18 3,037
23 06-02-2015 201500289 44,60 44,87 44,74 -0,27 3,872
24 09-02-2015 201500311 46,40 46,40 46,40 0 3,972
25 09-02-2015 201500294 26,35 26,09 26,22 0,26 2,664
26 11-02-2015 201500320 39,96 40,15 40,06 -0,19 3,584
27 17-02-2015 201500384 37,39 38,25 37,82 -0,86 3,443
28 17-02-2015 201500382 23,91 22,59 23,25 1,32 2,449
29 17-02-2015 201500383 52,82 51,36 52,09 1,46 4,307
30 19-02-2015 201500405 25,75 25,84 25,80 -0,09 2,634
31 19-02-2015 201500410 26,52 26,15 26,34 0,37 2,672
32 20-02-2015 201500416 46,79 48,34 47,57 -1,55 4,042
33 24-02-2015 201500422 49,55 48,93 49,24 0,62 4,141
34 25-02-2015 201500437 29,52 29,78 29,65 -0,26 2,903
35 26-02-2015 201500450 30,58 30,58 30,58 0 2,967
36 27-02-2015 201500463 25,75 25,86 25,81 -0,11 2,634
37 02-03-2015 201500470 42,04 41,93 41,99 0,11 3,704
38 02-03-2015 201500492 37,25 37,14 37,20 0,11 3,403
39 02-03-2015 201500464 28,43 29,21 28,82 -0,78 2,846
40 03-03-2015 201500496 38,67 38,62 38,65 0,05 3,495
41 05-03-2015 201500517 31,62 30,96 31,29 0,66 3,015
42 10-03-2015 201500570 60,38 56,17 58,28 4,21 4,659
43 10-03-2015 201500571 62,74 60,83 61,79 1,91 4,854
44 10-03-2015 Esfera T-1573 30,77 29,18 29,98 1,59 2,926
45 12-03-2015 201500594 59,75 57,17 58,46 2,58 4,670
46 13-03-2015 201500595 61,06 62,37 61,72 -1,31 4,850
47 13-03-2015 Esfera T-1574 61,04 59,71 60,38 1,33 4,776
48 16-03-2015 201500613 51,64 50,11 50,88 1,53 4,237
49 18-03-2015 201500630 33,08 32,83 32,96 0,25 3,126
50 18-03-2015 201500638 38,83 39,75 39,29 -0,92 3,536
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Tabela A4: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Butano (continuag&o).

Concentragéo Total Enxofre Amplitude .
N° Ensaios Data N° Amostra ; A Duplicados Repetibilidade
Resultado Duplicado Média P mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

51 18-03-2015 201500639 37,23 36,40 36,82 0,83 3,378
52 18-03-2015 201500642 58,70 59,80 59,25 -1,1 4,714
53 20-03-2015 201500660 36,51 36,51 36,51 0 3,359
54 20-03-2015 201500663 34,03 33,85 33,94 0,18 3,191
55 20-03-2015 201500671 43,35 43,24 43,30 0,11 3,784
56 23-03-2015 201500670 36,64 36,46 36,55 0,18 3,361
57 31-03-2015 201500744 21,42 21,81 21,62 -0,39 2,327
58 02-04-2015 201500759 29,45 30,55 30,00 -1,1 2,927
59 10-04-2015 201500835 24,68 24,74 24,71 -0,06 2,556
60 10-04-2015 201500836 27,16 27,36 27,26 -0,2 2,738
61 21-04-2015 201500922 22,32 22,14 22,23 0,18 2,373
62 23-04-2015 201500923 21,79 21,58 21,69 0,21 2,332
63 23-04-2015 201500924 22,75 23,17 22,96 -0,42 2,428
64 05-05-2015 201501058 16,72 16,59 16,66 0,13 1,939
65 05-05-2015 201501059 23,33 23,23 23,28 0,1 2,451
66 11-05-2015 201501103 58,25 59,79 59,02 -1,54 4,701
67 19-05-2015 201501150 21,27 21,84 21,56 -0,57 2,323
68 19-05-2015 201501151 24,07 24,94 24,51 -0,87 2,541
69 19-05-2015 201501184 13,93 13,48 13,71 0,45 1,692
70 19-05-2015 201501190 13,35 13,83 13,59 -0,48 1,682
71 19-05-2015 201501193 56,67 57,13 56,90 -0,46 4,582
72 20-05-2015 201501194 25,94 26,07 26,01 -0,13 2,649
73 20-05-2015 201501211 52,34 53,08 52,71 -0,74 4,343
74 21-05-2015 201501221 50,58 51,06 50,82 -0,48 4,234
75 22-05-2015 201501227 67,41 71,30 69,36 -3,89 5,263
76 29-05-2015 201501303 22,75 23,17 22,96 -0,42 2,428
77 03-06-2015 201501353 31,82 31,71 31,77 0,11 3,047
78 04-06-2015 201501364 41,81 41,65 41,73 0,16 3,688
79 04-06-2015 201501365 41,93 42,88 42,41 -0,95 3,730
80 05-06-2015 201501378 27,07 26,95 27,01 0,12 2,720
81 08-06-2015 201501388 13,03 13,03 13,03 0 1,633
82 09-06-2015 201501389 15,54 15,21 15,38 0,33 1,833
83 09-06-2015 201501394 31,99 31,59 31,79 0,4 3,049
84 11-06-2015 201501415 26,76 28,01 27,39 -1,25 2,746
85 03-09-2015 201502196 17,82 17,82 17,82 0 2,033
86 07-09-2015 201502198 23,32 23,41 23,37 -0,09 2,457
87 07-09-2015 201502250 52,67 54,34 53,51 -1,67 4,389
88 09-09-2015 201502255 44,48 45,62 45,05 -1,14 3,891
89 09-09-2015 201502258 53,23 51,42 52,33 1,81 4,321
90 10-09-2015 201502273 46,32 47,93 47,13 -1,61 4,016
91 11-09-2015 201502279 17,69 17,87 17,78 -0,18 2,030
92 11-09-2015 201502280 21,22 21,83 21,53 -0,61 2,320
93 14-09-2015 201502287 46,52 48,26 47,39 -1,74 4,032
94 14-09-2015 201502309 48,46 50,39 49,43 -1,93 4,152
95 16-09-2015 201502318 47,82 50,71 49,27 -2,89 4,143
96 16-09-2015 201502323 28,57 28,99 28,78 -0,42 2,843
97 17-09-2015 201502334 21,29 21,10 21,20 0,19 2,295
98 18-09-2015 201502345 14,66 14,99 14,83 -0,33 1,787
99 22-09-2015 201502355 32,31 32,12 32,22 0,19 3,077
100 22-09-2015 201502372 24,53 24,69 24,61 -0,16 2,548
101 22-09-2015 201502378 41,87 38,33 40,10 3,54 3,587
102 24-09-2015 201502410 39,28 39,30 39,29 -0,02 3,536
103 24-09-2015 201502414 47,57 49,41 48,49 -1,84 4,097
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Tabela A4: Resultados de repetibilidade pelo método ASTM D6667 — Butano (continuag&o).

Concentragéo Total Enxofre Amplitude .
N° Ensaios Data N° Amostra ; A Duplicados Repetibilidade
Resultado Duplicado Média P mg/kg
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

104 25-09-2015 201502441 19,28 19,43 19,36 -0,15 2,154
105 25-09-2015 201502442 16,15 16,04 16,10 0,11 1,893
106 25-09-2015 201502445 30,71 30,54 30,63 0,17 2,970
107 29-09-2015 201502457 44,90 46,74 45,82 -1,84 3,938
108 29-09-2015 201502477 39,12 39,44 39,28 -0,32 3,535
109 30-09-2015 201502484 46,22 46,32 46,27 -0,1 3,965
110 01-10-2015 201502490 50,55 49,36 49,96 1,19 4,183
111 02-10-2015 201502497 52,15 51,95 52,05 0,2 4,305
112 05-10-2015 201502508 40,18 40,40 40,29 -0,22 3,599
113 06-10-2015 201502528 48,54 50,88 49,71 -2,34 4,169
114 08-10-2015 201502544 28,19 28,48 28,34 -0,29 2,813
115 08-10-2015 201502544 27,07 27,79 27,43 -0,72 2,749
116 08-10-2015 201502536 31,65 31,76 31,71 -0,11 3,043
117 08-10-2015 201502547 25,43 25,25 25,34 0,18 2,601
118 09-10-2015 201502566 40,02 40,53 40,28 -0,51 3,598
119 09-10-2015 201502567 15,75 16,06 15,91 -0,31 1,877
120 14-10-2015 201502601 31,89 33,73 32,81 -1,84 3,117
121 14-10-2015 201502611 18,44 19,12 18,78 -0,68 2,109
122 14-10-2015 201502616 31,13 32,38 31,76 -1,25 3,046
123 15-10-2015 201502621 29,03 29,99 29,51 -0,96 2,894
124 16-10-2015 201502633 33,48 34,78 34,13 -1,3 3,204
125 19-10-2015 201502644 35,23 36,38 35,81 -1,15 3,313
126 19-10-2015 201502646 15,66 15,51 15,59 0,15 1,851
127 19-10-2015 201502658 24,39 23,35 23,87 1,04 2,495
128 21-10-2015 201502667 42,51 43,94 43,23 -1,43 3,780
129 21-10-2015 201502674 24,11 24,66 24,39 -0,55 2,532
130 03-11-2015 201502810 74,45 76,86 75,66 -2,41 5,593
131 05-11-2015 20152818 59,74 59,93 59,84 -0,19 4,746
132 05-11-2015 201502823 75,94 80,37 78,16 -4,43 5,722
133 06-11-2015 201502840 62,83 63,02 62,93 -0,19 4,917

98



ANEXO 5 - Reprodutibilidade: Propano.

Tabela A5: Resultados de reprodutibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano.

Concentracdo Enxofre Total - ASTM D6667

Amplitude -
N° Ensaios Data N° Amostra Resultado CLC Resultado (CLC-Sines) Repror?qut/lli)mdade
ma/kg Refinaria Sines mg/kg g/kg
mg/kg

1 12-11-2014 Garrafa 1 6,94 4 2,94 7,624
2 12-11-2014 Garrafa 2 6,49 4 2,49 7,400
3 21-01-2015 201500159 4,82 3 1,82 6,027
4 26-01-2015 201500178 3,47 3 0,47 5,278
5 26-01-2015 201500179 3,42 3 0,42 5,250
6 26-01-2015 201500187 3,94 3 0,94 5,541
7 26-01-2015 201500191 5,06 3 2,06 6,153
8 05-02-2015 201500264 4,65 3 1,65 5,932
9 09-02-2015 201500295 3,71 3 0,71 5,415
10 09-02-2015 201500296 4,56 3 1,56 5,886
11 09-02-2015 201500297 2,99 3 -0,01 5,001
12 10-02-2015 201500298 2,68 3 -0,32 4,818
13 10-02-2015 201500299 2,54 3 -0,46 4,735
14 10-02-2015 201500300 2,73 3 -0,27 4,848
15 11-02-2015 201500301 2,66 3 -0,35 4,804
16 11-02-2015 201500318 3,10 3 0,09 5,062
17 17-02-2015 201500379 2,74 3 -0,26 4,854
18 17-02-2015 201500380 2,60 3 -0,41 4,768
19 17-02-2015 201500381 2,48 3 -0,53 4,696
20 27-02-2015 201500455 3,91 2 1,91 4,954
21 27-02-2015 201500438 3,65 2 1,65 4,801
22 27-02-2015 201500439 2,97 2 0,97 4,385
23 27-02-2015 201500445 3,73 2 1,73 4,848
24 27-02-2015 201500447 3,79 2 1,79 4,884
25 27-02-2015 201500448 3,82 2 1,82 4,901
26 10-03-2015 201500542 5,07 2 3,07 5,614
27 10-03-2015 201500543 5,13 2 3,13 5,647
28 10-03-2015 201500544 4,81 2 2,81 5,468
29 11-03-2015 201500545 4,73 2 2,73 5,426
30 19-03-2015 201500647 5,69 4 1,69 7,001
31 19-03-2015 201500648 5,02 4 1,02 6,660
32 19-03-2015 201500649 5,08 4 1,08 6,689
33 19-03-2015 201500650 5,87 4 1,87 7,094
34 19-03-2015 201500651 5,21 4 1,21 6,758
35 01-04-2015 201500732 3,88 2 1,88 4,937
36 01-04-2015 201500733 3,56 2 1,56 4,744
37 01-04-2015 201500734 3,58 2 1,58 4,756
38 06-04-2015 201500826 4,63 4 0,63 6,458
39 09-04-2015 201500822 4,40 4 0,40 6,337
40 09-04-2015 201500823 4,35 4 0,35 6,310
41 09-04-2015 201500824 4,50 4 0,50 6,387
42 21-04-2015 201500923 5,35 4 1,35 6,830
43 04-05-2015 201501028 4,73 4 0,73 6,507
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Tabela A5: Resultados de reprodutibilidade pelo método ASTM D6667 — Propano (continuacao).

Concentracdo Enxofre Total - ASTM D6667

Amplitude — ponodutibilidade
N° Ensaios Data N° Amostra Resultado CLC Resultado (CLC-Sines) P K
Refinaria Sines mg/kg mgikg
mg/kg
mg/kg

44 05-05-2015 201501028 4,39 4 0,39 6,329
45 05-05-2015 201501029 4,70 4 0,70 6,494
46 05-05-2015 201501030 4,74 4 0,73 6,512
47 05-05-2015 201501031 4,74 4 0,73 6,512
48 15-05-2015 201501139 5,55 6 -0,45 7,919
49 15-05-2015 201501140 5,44 6 -0,56 7,866
50 15-05-2015 201501141 5,51 6 -0,49 7,900
51 19-05-2015 201501142 5,58 6 -0,42 7,933
52 19-05-2015 201501143 5,28 6 -0,72 7,789
53 28-05-2015 201501298 5,31 4 1,31 6,810
54 28-05-2015 201501299 5,00 4 1,00 6,650
55 28-05-2015 201501300 4,81 4 0,81 6,552
56 29-05-2015 201501301 6,03 4 2,03 7,174
57 29-05-2015 201501304 1,38 4 -2,62 4,639
58 03-09-2015 201502174 2,39 2 0,39 4,020
59 03-09-2015 201502175 2,88 2 0,88 4,333
60 03-09-2015 201502176 2,71 2 0,71 4,223
61 03-09-2015 201502177 2,59 2 0,59 4,151
62 10-09-2015 201502269 8,51 8 0,50 10,167
63 10-09-2015 201502270 6,57 8 -1,43 9,317
64 10-09-2015 201502271 3,47 8 -4,54 7,878
65 10-09-2015 201502272 9,02 8 1,02 10,386
66 21-09-2015 201502351 8,05 10 -1,96 10,822
67 21-09-2015 201502352 9,21 8 1,21 10,469
68 21-09-2015 201502353 9,34 8 1,34 10,522
69 21-09-2015 201502354 10,85 8 2,85 11,158
70 07-10-2015 201502535 6,28 2 4,28 6,273
71 07-10-2015 201502534 5,65 2 3,65 5,932
72 07-10-2015 201502534 6,17 2 4,17 6,212
73 07-10-2015 201502533 9,43 2 7,43 7,859
74 08-10-2015 201502532 6,74 2 4,74 6,515
75 16-10-2015 201502636 2,13 2 0,13 3,855
76 16-10-2015 201502639 2,02 2 0,01 3,780
77 19-10-2015 201502641 2,35 2 0,35 3,998
78 19-10-2015 201502642 2,04 2 0,04 3,796
79 09-11-2015 201502849 4,76 8 -3,25 8,489
80 09-11-2015 201502850 4,80 8 -3,20 8,510
81 09-11-2015 201502851 4,93 8 -3,07 8,570
82 09-11-2015 201502855 511 8 -2,90 8,651
83 09-11-2015 201502856 4,81 8 -3,20 8,512
84 09-11-2015 201502857 4,94 8 -3,07 8,572
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ANEXO 6 - Reprodutibilidade: Butano.

Tabela A6: Resultados de reprodutibilidade pelo método ASTM D6667 — Butano.

Concentragao Enxofre Total - ASTM D6667

Amplitude -
Engl:ios Data N° Amostra Resultado CLC R‘esu_ltad‘o (CLg‘SineS) Repror?\i]t/ll?é“dade
mg/kg Refinaria Sines mg/kg
mag/kg

1 14-11-2014 Esfera G1 35,37 17 18,37 22,815
2 14-11-2014 Esfera G2 35,42 17 18,42 22,829
3 22-01-2015 Esfera 11,78 5 6,78 10,283
4 27-01-2015 201500192 3,20 1 2,20 3,901
5 28-01-2015 201500193 6,99 1 5,99 6,116
6 05-02-2015 201500267 37,62 34 3,61 28,403
7 05-02-2015 201500268 33,25 34 -0,75 27,180
8 06-02-2015 201500269 31,62 34 -2,38 26,717
9 09-02-2015 201500294 26,22 16 10,22 19,621
10 17-02-2015 201500382 23,25 14 9,25 17,974
11 17-02-2015 201500383 52,09 31 21,09 31,517
12 25-02-2015 201500437 29,65 20 9,65 21,979
13 02-03-2015 201500464 28,82 23 5,82 22,647
14 10-03-2015 201500570 58,28 39 19,28 35,193
15 10-03-2015 201500571 61,79 38 23,79 35,827
16 10-03-2015 Esfera T-1573 29,98 39 -9,03 27,666
17 18-03-2015 201500630 32,96 19 13,96 22,688
18 18-03-2015 201500638 39,29 29 10,29 27,473
19 18-03-2015 201500639 36,82 20 16,82 24,154
20 31-03-2015 201500744 21,62 10 11,62 16,025
21 02-04-2015 201500759 30,00 16 14,00 20,835
22 10-04-2015 201500835 24,71 14 10,71 18,464
23 10-04-2015 201500836 27,26 16 11,26 19,958
24 21-04-2015 201500922 22,23 9 13,23 15,888
25 23-04-2015 201500923 21,69 10 11,69 16,049
26 23-04-2015 201500924 22,96 13 9,96 17,536
27 05-05-2015 201501058 16,66 12 4,66 14,959
28 05-05-2015 201501059 23,28 17 6,28 18,986
29 19-05-2015 201501150 21,56 17 4,56 18,413
30 19-05-2015 201501151 24,51 18 6,51 19,714
31 29-05-2015 201501303 22,96 25 -2,04 21,452
32 09-06-2015 201501389 15,38 12 3,38 14,488
33 07-09-2015 201502198 23,37 20 3,37 19,992
34 11-09-2015 201502279 17,78 9 8,78 14,267
35 11-09-2015 201502280 21,53 7 14,53 14,911
36 25-09-2015 201502441 19,36 16 3,36 17,329
37 25-09-2015 201502442 16,10 17 -0,91 16,546
38 08-10-2015 201502544 28,34 23 5,34 22,498
39 08-10-2015 201502544 27,43 23 4,43 22,220
40 09-10-2015 201502566 40,28 38 2,28 30,227
41 19-10-2015 201502644 35,81 45 -9,20 30,908
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ANEXO 7 — Incerteza expandida: Propano.

Tabela A7: Calculo da incerteza associada a exatiddo — Propano.

Resultados Obtidos Resultado MRC Incerteza MRC Incerteza MRC Média Slab bias bias u(exatid&o) u(bias)
mg/kg (mg/kg) (mg/kg) (%) mg/kg mg/kg (%) (valor absoluto) (valor absoluto) (%)

11,89 10,25 1 4,878 10,552 0,594 2,942 0,029 0,029 0,059 13 2
11,73
10,92
10,46
10,36
10,33
10,28
10,27
10,23
10,18
10,18

10,21
10,13
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Tabela A8: Calculo da incerteza associada a precisédo — Propano.

u(precisao)

N°Amostra mg)](/lkg mg);(lzkg mg?klg Desvio Relativo  Drelativo (%) R médio ab(\s,s:gi.o) U(g’/rSC)
201402949 27,72 25,7 26,71 0,076 7,563 0,021 0,019 1,851
201402950 34,37 32,17 33,27 0,066 6,613
Garrafa 1 6,99 6,89 6,94 0,014 1,441
201402968 32,21 32,54 32,375 0,010 1,019
201402971 25,75 24,81 25,28 0,037 3,718
201402989 19,92 19,55 19,735 0,019 1,875
201402990 34,19 35,23 34,71 0,030 2,996
201500047 17,83 18,64 18,235 0,044 4,442
201500048 33,39 33,21 33,3 0,005 0,541
201500055 28,63 28,47 28,55 0,006 0,560
201500058 20,2 19,99 20,095 0,010 1,045
201500072 21,46 21,6 21,53 0,007 0,650
201500073 29,34 27,65 28,495 0,059 5,931
201500140 9,08 8,91 8,995 0,019 1,890
201500142 28,71 28,8 28,755 0,003 0,313
201500146 21,59 20,61 21,1 0,046 4,645
201500153 17,67 17,63 17,65 0,002 0,227
201500154 4,83 4,82 4,825 0,002 0,207
201500159 4,78 4,86 4,82 0,017 1,660
201500162 22,8 22,36 22,58 0,019 1,949
201500163 4,28 4,15 4,215 0,031 3,084
201500166 35,13 33,56 34,345 0,046 4,571
201500170 26,83 27,28 27,055 0,017 1,663
201500171 30,77 29,5 30,135 0,042 4,214
201500178 3,5 3,44 347 0,017 1,729
201500179 3,39 3,45 3,42 0,018 1,754
201500187 3,9 3,97 3,935 0,018 1,779
201500191 4,92 5,19 5,055 0,053 5,341
201500181 26,46 24,78 25,62 0,066 6,557
201500182 31,82 31,45 31,635 0,012 1,170
201500196 19,48 19,58 19,53 0,005 0,512
201500197 31,53 31,64 31,585 0,003 0,348
201500210 31,66 31,3 31,48 0,011 1,144
201500212 17,79 17,5 17,645 0,016 1,644
201500221 21,07 20,91 20,99 0,008 0,762
201500222 29,28 29,33 29,305 0,002 0,171
201500239 16,96 17 16,98 0,002 0,236
201500240 29,21 29,52 29,365 0,011 1,056
201500245 17,62 17,53 17,575 0,005 0,512
201500246 29,47 29,63 29,55 0,005 0,541
201500259 19,68 19,91 19,795 0,012 1,162
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Tabela A8: Calculo da incerteza associada a precisdo — Propano (continuagao).

u(precisao)

N°Amostra mg)j(llkg mg)g(lzkg mg;jk'g Desvio Relativo  Drelativo (%) R médio aé\s,s:ﬁl.o) u(?)/r:)}c)
201500261 27,56 27,77 27,665 0,008 0,759
201500272 21,18 21,33 21,255 0,007 0,706
201500273 27,51 27,83 27,67 0,012 1,156
201500264 4,62 4,67 4,645 0,011 1,076
201500278 20,04 20,52 20,28 0,024 2,367
201500279 28,13 29,38 28,755 0,043 4,347
201500290 22,93 22,93 22,93 0,000 0,000
201500291 27,08 27,21 27,145 0,005 0,479
201500313 29,71 29,94 29,825 0,008 0,771
201500295 3,74 3,68 3,71 0,016 1,617
201500296 4,62 4,5 4,56 0,026 2,632
201500297 2,99 2,99 2,99 0,000 0,000
201500298 2,67 2,69 2,68 0,007 0,746
201500299 2,55 2,53 2,54 0,008 0,787
201500300 2,68 2,78 2,73 0,037 3,663
201500301 2,62 2,69 2,655 0,026 2,637
201500318 3,08 3,11 3,095 0,010 0,969
201500338 31,13 30,98 31,055 0,005 0,483
201500350 36,47 35,67 36,07 0,022 2,218
201500351 25,97 26,09 26,03 0,005 0,461
201500386 29,98 30,13 30,055 0,005 0,499
201500379 2,79 2,69 2,74 0,036 3,650
201500380 2,54 2,65 2,595 0,042 4,239
201500381 2,45 2,5 2,475 0,020 2,020
201500417 30,63 30,36 30,495 0,009 0,885
201500415 17,08 17,59 17,335 0,029 2,942
201500406 17,44 18,44 17,94 0,056 5,574
201500423 13,28 13,78 13,53 0,037 3,695
201500432 16,37 16,29 16,33 0,005 0,490
201500433 24,29 23,62 23,955 0,028 2,797
201500446 28,86 28,29 28,575 0,020 1,995
201500442 22,4 22,67 22,535 0,012 1,198
201500441 15,92 15,83 15,875 0,006 0,567
201500452 28,33 28,91 28,62 0,020 2,027
201500455 3,93 3,89 3,91 0,010 1,023
201500438 3,65 3,65 3,65 0,000 0,000
201500439 3,03 2,9 2,965 0,044 4,384
201500445 3,66 3,8 3,73 0,038 3,753
201500447 3,81 3,77 3,79 0,011 1,055
201500448 3,84 3,8 3,82 0,010 1,047
201500491 29,8 30,31 30,055 0,017 1,697
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Tabela A8: Calculo da incerteza associada a precisdo — Propano (continuagao).

u(precisao)

N°Amostra mg)j(llkg mg)g(lzkg mg;jk'g Desvio Relativo  Drelativo (%) R médio aé\s,s:ﬁl.o) u(?)/r:)lc)
201500471 29,23 29,3 29,265 0,002 0,239
201500493 4,61 4,43 4,52 0,040 3,982
201500498 3,93 3,55 3,74 0,102 10,160
201500522 8,22 8,17 8,195 0,006 0,610
201500519 3,67 3,81 3,74 0,037 3,743
201500518 25,81 26,55 26,18 0,028 2,827
201500532 21,02 21,37 21,195 0,017 1,651
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ANEXO 8 — Incerteza expandida: Butano.

Tabela A9: Calculo da incerteza associada a exatidao — Butano.

Resultados Obtidos Resultado MRC Incerteza MRC Incerteza MRC Média Slab Bias bias u(bias) u(bias)
mg/kg mg/kg mg/kg (%) mg/kg  mg/kg (%) (valor absoluto) (valor absoluto) (%)

45,09 45,1 5 5,543 44357 1,255 1,647 -0,016 0,059 5,881 7 2
46,67
43,37
43,66
42,95
44,14

44,62
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Tabela A10: Célculo da incerteza associada a precisédo — Butano.

u(precisao)

N°Amostra mgllkg mglzkg mg(/jklg Desvio Relativo  Drelativo (%) R médio ab(\s,s:gi.o) U(g’/rSC)
Esfera G1 35,92 34,82 35,37 0,031 3,110 0,019 0,017 1,709
Esfera G2 35,56 35,27 35,42 0,008 0,819

201402970 48,64 50,95 49,80 0,046 4,639
201402988 49,45 45,62 47,54 0,081 8,057
201500046 43,06 45,75 44,41 0,061 6,058
201500141 33,72 32,45 33,09 0,038 3,839
201500161 G1 39,56 39,12 39,34 0,011 1,118
201500161 G2 38,70 39,01 38,86 0,008 0,798
Esfera 11,93 11,62 11,78 0,026 2,633
201500180 36,22 36,13 36,18 0,002 0,249
201500195 38,77 38,59 38,68 0,005 0,465
201500192 3,17 3,23 3,20 0,019 1,875
201500193 6,89 7,08 6,99 0,027 2,720
201500238 27,70 29,34 28,52 0,058 5,750
201500244 29,25 29,31 29,28 0,002 0,205
201500260 29,48 29,56 29,52 0,003 0,271
201500267 37,55 37,68 37,62 0,003 0,346
201500282 58,19 59,29 58,74 0,019 1,873
201500268 33,17 33,33 33,25 0,005 0,481
201500269 31,53 31,71 31,62 0,006 0,569
201500289 44,60 44,87 44,74 0,006 0,604
201500311 46,40 46,40 46,40 0,000 0,000
201500294 26,35 26,09 26,22 0,010 0,992
201500383 52,82 51,36 52,09 0,028 2,803
201500405 2575 2584 2580 0,003 0,349
201500410 26,52 26,15 26,34 0,014 1,405
201500437 29,52 29,78 29,65 0,009 0,877
201500492 37,25 37,14 37,20 0,003 0,296
201500464 28,43 29,21 28,82 0,027 2,706
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ANEXO 9 - Influéncia da Odorizag¢éo no Propano

Tabela All: Influéncia da odorizacdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1551

(propano).

Engle:ios Data N° Amostra k'\gx_ nlﬁEgt/IIL]g m[gS/Lg
1 09-02-2015 201500297 3 2,99
0,5064
2 17-02-2015 201500386 27 30,06
3 27-02-2015 201500445 3 3,73
4 06-03-2015 201500532 0,5064 27 21,20
5 11-03-2015 201500554 34 31,57
6 04-05-2015 201501028 6 4,73
7 05-05-2015 201501028 6 4,39
0,5064
8 11-05-2015 201501104 27 20,19
9 11-05-2015 201501105 34 29,04
10 28-05-2015 201501298 4 5,31
11 04-06-2015 201501366 41 22,56
12 04-06-2015 201501367 0,5068 42 35,20
13 05-06-2015 201501379 42 29,51
14 05-06-2015 201501377 41 24,05
15 10-09-2015 201502271 8 3,47
16 25-09-2015 201502443 41 12,83
17 25-09-2015 201502444 0,5060 27 24,83
18 29-09-2015 201502456 34 25,95
19 29-09-2015 201502458 14 9,50
20 07-10-2015 201502534 7 5,65
21 07-10-2015 201502534 7 6,17
22 20-10-2015 201502647 27 14,32
0,5062
23 20-10-2015 201502648 34 18,56
24 20-10-2015 201502668 34 15,58
25 20-10-2015 201502669 34 21,58

Tabela A12: Influéncia da odorizagdo na concentragdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1552

(propano).

N° Ensaios Data N° Amostra k'\gx_ n[1Egt/|||<]g Arlr:ggtt:)agzm m[gS;Lg
1 26-01-2015 201500178 3 Esfera T-1552 3,47
2 02-02-2015 201500245 0,5059 20 P- 1557A EG 17,58
3 02-02-2015 201500246 27 Ilha 3 GLP 29,55
4 27-02-2015 201500447 4 Esfera T-1552 3,79
5 11-03-2015 201500574 13 P- 1557A EG 15,09
6 11-03-2015 201500583 0,5004 13 P- 1557A EG 13,82
7 11-03-2015 201500584 34 Ilha 3 GLP 29,38
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Tabela Al12: Influéncia da odorizagdo na concentracdo de enxofre total e de etil

mercaptano — Esfera T-1552 (propano) continuagéo.

N° Ensaios Data N° Amostra kl\gx_ n[qutIIIL]g Anljgggjaggm m[gS/Lg
8 28-05-2015 201501299 3 Esfera T-1552 5,00
9 09-06-2015 201501395 27 P- 1557A EG 12,45
10 11-06-2015 201501396 0,5068 41 Ilha 3 GLP 24,94
11 11-06-2015 201501414 41 P- 1557A EG 19,83
12 11-06-2015 201501416 42 Ilha 3 GLP 24,48
13 10-09-2015 201502272 8 Esfera T-1552 9,02
14 29-09-2015 201502475 16 Ilha 3 GLP 9,62
15 29-09-2015 201502476 0,5057 41  P-1557AEG 27,41
16 30-09-2015 201502481 41 P- 1557A EG 21,94
17 30-09-2015 201502485 27 Ilha 3 GLP 16,84
18 07-10-2015 201502535 Esfera T-1552 6,28
19 21-10-2015 201502675 0:5063 41 P- 1557A EG 22,35

Tabela A13: Influéncia da odorizagdo na concentragdo

de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1553

(propano).

Engl;ios Data N° Amostra k'\gYL rr[Et/III(]g Aggg:?aggm m[gS/Lg
1 26-01-2015 201500179 3 Esfera T-1553 3,42
2 03-02-2015 201500259 0,5060 27  P-1557AEG 19,80
3 04-02-2015 201500261 27  llha3 GLP 27,67
4 10-02-2015 201500299 3 Esfera T-1553 2,54
5 20-02-2015 201500417 34  llha3 GLP 30,50
6 20-02-2015 201500415 27 P- 1557A EG 17,34
7 20-02-2015 201500406 0,5002 20 P- 1557A EG 17,94
8 20-02-2015 201500407 34  1lha3 GLP 26,23
9 23-02-2015 201500423 16  P-1557AEG 13,53
10 27-02-2015 201500448 3 Esfera T-1553 3,82
11 12-03-2015 201500590 14 P- 1557A EG 15,46
12 12-03-2015 201500591 0,5063 27 Ilha3 GLP 32,91
13 16-03-2015 201500597 41  1lha3 GLP 30,29
14 16-03-2015 201500596 14  P-1557AEG 18,05
15 03-09-2015 201502174 3 Esfera T-1553 2,39
16 09-09-2015 201502253 34 llha3GLP 18,74
17 09-09-2015 201502259 0,5070 34  P-1557AEG 16,98
18 09-09-2015 201502260 34 llha3 GLP 25,44
19 21-09-2015 201502351 14  Esfera T-1553 8,05
20 01-10-2015 201502491 34 llha3 GLP 22,55
21 01-10-2015 201502495 0,5078 27 P- 1557A EG 15,90
22 02-10-2015 201502496 34  P-1557AEG 21,90
23 02-10-2015 201502498 20 Ilha 3 GLP 9,40
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Tabela Al4: Influéncia da odorizacdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1554

(propano).

En;\l;ios Data N° Amostra k'\gx_ n[zt/llI(]g Anﬁggttroa(gjgm m[gS/Lg
1 26-01-2015 201500187 3 Esfera T-1554 3,94
2 04-02-2015 201500272 20 P-1557AEG 21,26
3 04-02-2015 201500273 0,5059 27 llha 3 GLP 27,67
4 06-02-2015 201500278 27 P- 1557TA EG 20,28
5 06-02-2015 201500279 27  llha3 GLP 28,76
6 10-02-2015 201500300 3 Esfera T-1554 2,73
7 24-02-2015 201500432 0,5062 13  P-1557AEG 16,33
8 24-02-2015 201500433 27 Ilha 3 GLP 23,96
9 27-02-2015 201500455 1 Esfera T-1554 3,91
10 02-03-2015 201500491 0,5068 27  P-1557AEG 30,06
11 03-03-2015 201500493 13  1lha3GLP 4,52
12 15-05-2015 201501139 8 Esfera T-1554 5,55
13 20-05-2015 201501186 27  llha3 GLP 23,92
14 20-05-2015 201501212 05065 34 P- 1557A EG 19,39
15 20-05-2015 201501213 34 llha3GLP 23,70
16 29-05-2015 201501301 0,5068 3 Esfera T-1554 6,03
17 03-09-2015 201502175 3 Esfera T-1554 2,88
18 10-09-2015 201502274 34 P- 1557A EG 18,32
19 10-09-2015 201502275 0,5001 34  llha3 GLP 22,07
20 14-09-2015 201502289 41 Ilha 3 GLP 24,51
21 21-09-2015 201502352 16  Esfera T-1554 9,21
22 05-10-2015 201502507 34 P- 1557A EG 21,02
23 05-10-2015 201502509 0:5080 34 llha3GLP 23,32
24 06-10-2015 201502529 34  llha3 GLP 24,04

Tabela A15: Influéncia da odorizagdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1555

(propano).

Engl;os Data N° Amostra k'\gx_ rT[1IZt/III<]g Arﬁggzl?aggm m[gs/Lg
1 21-01-2015 201500159 5 Esfera T-1555 4,82
2 22-01-2015 201500162 20 P- 1557A EG 22,58
3 23-01-2015 201500163 05061 8 llha 3 GLP 4,22
4 23-01-2015 201500166 20 Ilha 3 GLP 34,35
5 26-01-2015 201500191 7 Esfera T-1555 5,06
6 06-02-2015 201500290 0,5064 20 P- 1557A EG 22,93
7 09-02-2015 201500291 20 Ilha 3 GLP 27,15
8 17-02-2015 201500379 1 Esfera T-1555 2,74
9 25-02-2015 201500446 41 P- 1557A EG 28,58
10 25-02-2015 201500442  0,5065 27 Ilha 3 GLP 22,54
11 25-02-2015 201500441 11 P- 1557A EG 15,88
12 26-02-2015 201500451 34 P- 1557A EG 26,84
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Tabela Al5: Influéncia da odorizagcdo na concentracdo de enxofre total e de etil

mercaptano — Esfera T-1555 (propano) continuagéo.

Englz;)ios Data N° Amostra kl\gx_ nlﬁEgt/IIL]g Anljgggjaggm m[gS/Lg
13 26-02-2015 201500452  0,5065 34 Ilha 3 GLP 28,62
14 10-03-2015 201500542 4 Esfera T-1555 5,07
15 17-03-2015 201500614 27 P- 1557A EG 18,00
16 17-03-2015 201500615 05067 27 Ilha 3 GLP 34,49
17 19-03-2015 201500651 3 Esfera T-1555 5,21
18 15-05-2015 201501140 5 Esfera T-1555 5,44
19 21-05-2015 201501222 27 P- 1557TA EG 18,40
20 22-05-2015 201501223 05061 27 Ilha 3 GLP 23,53
21 22-05-2015 201501229 34 llha 3 GLP 26,28
22 29-05-2015 201501304 3 Esfera T-1555 1,38
23 03-06-2015 201501354  0,5060 34 P- 1557A EG 22,71
24 03-06-2015 201501355 34 llha 3 GLP 33,41
25 03-09-2015 201502176 3 Esfera T-1555 2,71
26 14-09-2015 201502308 27 llha 3 GLP 20,09
27 14-09-2015 201502310 0,5056 41 P- 1557A EG 15,87
28 16-09-2015 201502319 34 P- 1557A EG 16,47
29 16-09-2015 201502320 41 Ilha 3 GLP 21,88
30 21-09-2015 201502353 16 Esfera T-1555 9,34
31 07-10-2015 201502537 34 P- 1557A EG 21,48
32 07-10-2015 201502538 0,5071 41 Ilha 3 GLP 24,41
33 08-10-2015 201502548 34 P- 1557A EG 23,36
34 08-10-2015 201502549 34 Ilha 3 GLP 25,13

Tabela A16: Influéncia da odorizagdo na concentragdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1556

(propano).

En;\l;ios Data N° Amostra k'\gx_ n!\zt/llllg Arlzggtt:)a(gigm m[gsl}(g
1 05-02-2015 201500264 5 Esfera T-1556 4,65
2 09-02-2015 201500313 0,5100 27 Ilha 3 GLP 29,83
3 09-02-2015 201500312 20 P-1557AEG 15,08
4 17-02-2015 201500380 Esfera T-1556 2,60
5 03-03-2015 201500471 0,5063 27 P- 1557A EG 29,27
6 10-03-2015 201500543 4 Esfera T-1556 5,13
7 18-03-2015 201500633 34 Ilha 3 GLP 40,36
8 18-03-2015 201500632 0,5065 20 P-1557AEG 18,51
9 18-03-2015 201500644 27 llha 3 GLP 34,31
10 18-03-2015 201500643 20 P-1557AEG 19,34
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Tabela A16: Influéncia da odorizagdo na concentracdo de enxofre total e de etil

mercaptano — Esfera T-1556 (propano) (continuag&o).

En;\l;ios Data N° Amostra k'\gx_ n[zt/llI(]g Anﬁggttroa(gjgm m[gS/Lg
11 03-09-2015 201502177 3 Esfera T-1556 2,59
12 16-09-2015 201502324 34  P-1557AEG 16,69
13 16-09-2015 201502325 0,5058 41 Ilha 3 GLP 19,38
14 17-09-2015 201502335 34 P- 1557A EG 15,26
15 17-09-2015 201502336 41 Ilha 3 GLP 20,10
16 21-09-2015 201502354 16 Esfera T-1556 10,85
17 09-10-2015 201502568 0,5079 34  P-1557AEG 24,50
18 09-10-2015 201502569 41 Ilha 3 GLP 24,31
19 19-10-2015 201502642 4 Esfera T-1556 2,04
20 03-11-2015 201502811 05060 20 P- 1557A EG 17,57

Tabela A17: Influéncia da odorizacdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1557

(propano).

Engli:ios Data N° Amostra k'\gx_ r'r[EtIIlI(]g Anﬁggttroaggm m[gS/Lg
1 27-02-2015 201500438 3 Esfera T-1557 3,65
2 03-03-2015 201500498 0,5073 13 llha 3 GLP 3,74
3 03-03-2015 201500497 27 P- 1557A EG 24,34
4 10-03-2015 201500544 4 Esfera T-1557 4,81
5 25-03-2015 201500689  0,5067 41 llha 3 GLP 30,40
6 01-04-2015 201500733 3 Esfera T-1557 3,56
7 09-04-2015 201500829 16 P- 1557A EG 16,58
8 09-04-2015 201500830 0,5004 27 llha 3 GLP 31,51
9 10-09-2015 201502269 11 Esfera T-1557 8,51
10 18-09-2015 201502346 41 P- 1557A EG 16,16
11 18-09-2015 201502347 0,5067 41 Ilha 3 GLP 19,24
12 21-09-2015 201502356 34 P- 1557A EG 22,14
13 21-09-2015 201505357 27 llha 3 GLP 11,66
14 08-10-2015 201502532 7 Esfera T-1557 6,74
15 13-10-2015 201502597 34 P- 1557A EG 16,96
16 13-10-2015 201502598 0,5075 27 Ilha 3 GLP 18,43
17 14-10-2015 201502612 34 P- 1557A EG 16,37
18 14-10-2015 201502613 41 Ilha 3 GLP 23,51
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Tabela A18: Influéncia da odorizacdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1558

(propano).

En;\l;ios Data N° Amostra k'\gx_ nlﬁEgt/IIL]g Anﬁggttroa(gjgm m[gS/Lg
1 12-11-2014 201402949 14 P- 1557TA EG 26,71
2 12-11-2014 201402950 21 Ilha 3 GLP 33,27
3 12-11-2014 Garrafa 1 0,5074 3 Esfera T-1558 6,94
4 12-11-2014 Garrafa 2 3 Esfera T-1558 6,49
5 13-11-2014 201402958 21 P- 1557A EG 33,81
10 09-02-2015 201500296 3 Esfera T-1558 4,56
11 11-02-2015 201500318 3 Esfera T-1558 3,10
12 13-02-2015 201500338 0,5160 34 Ilha 3 GLP 31,06
13 13-02-2015 201500350 41 P- 1557A EG 36,07
14 13-02-2015 201500351 34 P- 1557A EG 26,03
15 27-02-2015 201500439 3 Esfera T-1558 2,97
16 05-03-2015 201500522 8 Ilha 3 GLP 8,20
17 05-03-2015 201500519 0,505 8 llha 3 GLP 3,74
18 05-03-2015 201500518 8 P- 1557A EG 26,18
19 11-03-2015 201500545 3 Esfera T-1558 4,73
20 19-03-2015 201500653 20 P- 1557A EG 22,13
21 19-03-2015 201500656  0,5063 34 Ilha 3 GLP 36,93
22 20-03-2015 201500661 27 llha 3 GLP 33,58
23 20-03-2015 201500662 21 P- 1557A EG 20,14
26 10-09-2015 201502270 7 Esfera T-1558 6,57
27 22-09-2015 201502373 34 P- 1557A EG 21,00
28 22-09-2015 201502374 14 llha 3 GLP 9,28
29 24-09-2015 201502394  0,5069 41 llha 3 GLP 25,78
30 24-09-2015 201502411 34 P- 1557A EG 21,36
31 24-09-2015 201502415 42 P- 1557A EG 24,37
32 24-09-2015 201502416 41 llha 3 GLP 13,12
33 07-10-2015 201502533 5 Esfera T-1558 9,43
34 15-10-2015 201502622 27 P- 1557A EG 14,08
35 15-10-2015 201502623  0,5033 34 llha 3 GLP 17,42
36 16-10-2015 201502634 27 P- 1557A EG 12,80
37 16-10-2015 201502635 27 llha 3 GLP 17,63
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ANEXO 10 - influéncia da Odorizac¢do no Butano

Tabela A19: Influéncia da odoriza¢do na concentrac@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1559 (butano).

En;\lz;)ios Data N° Amostra k'\gX_ nlﬁEgt/IIL]g Anﬁggttroa(gjgm m[gS/Lg
1 05-02-2015 201500267 3 Esfera T-1559 37,62
2 05-02-2015 201500282 27 P-1554A EG 58,74
3 06-02-2015 201500289 0,5815 20 P-1554A EG 44,74
4 09-02-2015 201500311 20 P-1554A EG 46,40
5 10-02-2015 201500321 20 P-1554A EG 39,68
6 17-02-2015 201500382 3 Esfera T-1559 23,25
7 26-02-2015 201500450 05771 13 P-1554A EG 30,58
8 10-03-2015 201500571 7 Esfera T-1559 61,79
9 18-03-2015 201500642 05786 14 P-1554A EG 59,25
10 05-05-2015 201501058 1 Esfera T-1559 16,66
11 19-05-2015 201501193 41 P-1554A EG 56,90
12 20-05-2015 201501194 27 llha 1 26,01

0,5830
13 20-05-2015 201501211 41 P-1554A EG 52,71
14 21-05-2015 201501221 41 P-1554A EG 50,82
15 22-05-2015 201501227 41 P-1554A EG 69,36
16 11-09-2015 201502279 3 Esfera T-1559 17,78
17 08-10-2015 201502536 27 P-1554A EG 31,71
18 08-10-2015 201502547 05835 14 P-1554A EG 25,34
19 09-10-2015 201502567 14 P-1554A EG 15,91

Tabela A20: Influéncia da odorizagé@o na concentra¢@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1571 (butano).

Englz:ios Data N° Amostra k'\SX_ rT[1IZt/III<]g Anljggttroaggm m[gs/Lg
1 13-11-2014 201402956 21 P-1554A EG 50,40
2 14-11-2014 Esfera G1 Esfera T-1571 35,37
3 14-11-2014 Esfera G2 0,5822 Esfera T-1571 35,42
4 14-11-2014 201402970 21 P-1554A EG 49,80
5 17-11-2014 201402988 20 P-1554A EG 47,54
6 22012015 20100161 27 P-1554AEG 39,34
7 22012015 200018 05778 27 P-1554AEG 38,86
8 22-01-2015 Esfera 3 Esfera T-1571 11,78
9 27-02-2015 201500463 3 Esfera T-1571 25,81
10 11-03-2015 201500573 13 P-1554A EG 18,64
11 11-03-2015 201500582 05789 11 P-1554A EG 28,36
12 12-03-2015 201500588 8 P-1554A EG 28,81
13 18-03-2015 201500630 8 Esfera T-1571 32,96
14 20-03-2015 201500663 05808 14 P-1554A EG 33,94
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Tabela A20: Influéncia da odoriza¢éo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano —

Esfera T-1571 (butano) (continuacgao).

Englaoios Data N° Amostra kl\gx_ r'r[Et/IlI(]g An}:grs]ttroagzm m[gS/Lg
15 31-03-2015 201500744 4 Esfera T-1571 21,62
16 09-04-2015 201500828  0,5797 4 P-1554A EG 22,92
17 10-04-2015 201500834 14 P-1554A EG 27,19
18 11-09-2015 201502280 3 Esfera T-1571 21,53
19 16-09-2015 201502323 41 P-1554A EG 28,78
20 17-09-2015 201502334 0,5815 28 P-1554A EG 21,20
21 18-09-2015 201502345 14 P-1554A EG 14,83
22 25-09-2015 201502441 1 Esfera T-1571 19,36
23 14-10-2015 201502601 41 P-1554A EG 32,81
24 14-10-2015 201502611 P-1554A EG 18,78
25 14-10-2015 201502616 05826 34 P-1554A EG 31,76
26 15-10-2015 201502621 20 P-1554A EG 29,51
27 16-10-2015 201502633 20 P-1554A EG 34,13

Tabela A21: Influéncia da odorizag&o na concentracéo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1572 (butano).

Eng;ios Data N° Amostra k'\gx_ n[1Egt/II|<]g AnF:ggtt:)aggm m[gS/Lg
1 06-02-2015 201500269 5 Esfera T-1572 31,62
2 13-02-2015 201500349  0,5777 27 P-1554A EG 38,96
3 17-02-2015 201500384 20 P-1554A EG 37,82
4 25-02-2015 201500437 5 Esfera T-1572 29,65
5 02-03-2015 201500470 27 P-1554A EG 41,99
6 02-03-2015 201500492 0:5800 20 P-1554A EG 37,20
7 03-03-2015 201500496 20 P-1554A EG 38,65
8 02-04-2015 201500759 7 Esfera T-1572 30,00
9 13-04-2015 201500850 05801 14 P-1554A EG 26,85
10 25-09-2015 201502442 1 Esfera T-1572 16,10
11 19-10-2015 201502646 1 P-1554A EG 15,59
12 19-10-2015 201502658  0,5829 34 P-1554A EG 23,87
13 21-10-2015 201502667 42 P-1554A EG 43,23
14 21-10-2015 201502674 20 P-1554A EG 24,39

Tabela A22: Influéncia da odorizag&o na concentracédo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1573 (butano).

N° Ensaios Data N° Amostra kl\gx_ n[wlztllll]g Arzggtt?ame m[gsl}(g
1 09-02-2015 201500294 4 Esfera T-1573 26,22
2 19-02-2015 201500405 P-1554A EG 25,80
3 19-02-2015 201500410 05787 P-1554A EG 26,34
4 19-02-2015 201500413 13 P-1554A EG 28,48
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Tabela A22: Influéncia da odorizagdo na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano —

Esfera T-1573 (butano) (continuacgao).

N° Ensaios Data N° Amostra k'\gx_ rr[zt/lll(]g An':ggtt?aggm m[gS/Lg
5 20-02-2015 201500416 0,5787 34 P-1554A EG 47,57
6 02-03-2015 201500464 3 Esfera T-1573 28,82
7 05-03-2015 201500517  0,5770 20 P-1554A EG 31,29
8 10-03-2015 Esfera T-1573 3 Esfera T-1573 29,98
9 05-05-2015 201501059 1 Esfera T-1573 23,28
10 11-05-2015 201501103 05815 41 P-1554A EG 59,02
11 03-09-2015 201502196 1 Esfera T-1573 17,82
12 22-09-2015 201502355 27 P-1554A EG 32,22
13 22-09-2015 201502372 0,5832 11 P-1554A EG 24,61
14 22-09-2015 201502378 27 P-1554A EG 40,10
15 24-09-2015 201502410 41 P-1554A EG 39,29

Tabela A23: Influéncia da odorizagé@o na concentra¢é@o de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1574 (butano).

Eng;ios Data N° Amostra k'\gx_ n[1Egt/II|<]g AnF:ggtt:)aggm m[gS/Lg
1 27-01-2015 201500192 8 Esfera T-1574 3,20
2 02-02-2015 201500238 27 P-1554A EG 28,52
3 02-02-2015 201500244 0,5755 27 P-1554A EG 29,28
4 03-02-2015 201500260 34 P-1554A EG 29,52
5 11-02-2015 201500320 4 Esfera T-1574 40,06
6 24-02-2015 201500431  0,5767 16 P-1554A EG 49,55
7 24-02-2015 201500422 14 P-1554A EG 49,24
8 19-05-2015 201501151 3 Esfera T-1574 24,51
9 03-06-2015 201501353  0,5822 5 P-1554A EG 31,77
10 04-06-2015 201501364 27 P-1554A EG 41,73
11 09-10-2015 201502566 1 Esfera T-1574 40,28
12 03-11-2015 201502810 05825 34 P-1554A EG 75,66

Tabela A24: Influéncia da odorizag&o na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano — Esfera T-1575 (butano).

N° Ensaios Data N° Amostra k'\gx_ n[wlzt/llilg Arﬁggtt?ag:m m[gS/]kg
1 28-01-2015 201500193 0,569 Esfera T-1575 6,99
2 05-02-2015 201500271 P-1554A EG 26,87
3 17-02-2015 201500383 3 Esfera T-1575 52,09
4 12-03-2015 201500594 27 P-1554A EG 58,46
5 13-03-2015 201500595 05808 27 P-1554A EG 61,72
6 16-03-2015 201500613 20 P-1554A EG 50,88
7 21-04-2015 201500922 1 Esfera T-1575 22,23
8 19-05-2015 201501184  0,5830 3 P-1554A EG 13,71
9 19-05-2015 201501190 5 llha 1 13,59
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Tabela A24: Influéncia da odorizac@o na concentracdo de enxofre total e de etil mercaptano —

Esfera T-1575 (butano) (continuacéo).

N° Ensaios Data N° Amostra k'\gx_ n[qlztllli]g Anﬁggttroaggm m[gsl]kg
10 29-05-2015 201501308 1 Esfera T-1575 26,05
11 04-06-2015 201501365 34 P-1554A EG 42,41
12 05-06-2015 201501378 0,5819 14 P-1554A EG 27,01
13 09-06-2015 201501394 27 P-1554A EG 31,79
14 11-06-2015 201501415 27 P-1554A EG 27,39
15 07-09-2015 201502198 3 Esfera T-1575 23,37
16 01-10-2015 201502490 41 P-1554A EG 49,96
17 02-10-2015 201502497 0,5822 42 P-1554A EG 52,05
18 05-10-2015 201502508 27 P-1554A EG 40,29
19 06-10-2015 201502528 34 P-1554A EG 49,71
20 19-10-2015 201502644 3 Esfera T-1575 35,81
21 05-11-2015 20152818 41 P-1554A EG 59,84
22 05-11-2015 201502823 05828 42 P-1554A EG 78,16
23 06-11-2015 201502840 42 P-1554A EG 62,93
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