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RESUMO

FIORAVANTE, Andreia de Lima. Producdo de materiais de referéncia certificados de
didéxido de carbono e metano em ar sintético para controle ambiental de gases de
efeito estufa. Rio de Janeiro, 2019. Doutorado - Engenharia de Processos Quimicos e
Bioquimicos da Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2019.

As mudangas climaticas globais impactadas pelos gases do efeito estufa (GEE) vém
sendo objeto de destaque da comunidade cientifica, junto a sociedade e autoridades
mundiais. Agdes que envolvem a mitigagdo destas emissdes refletem em medicGes mais
efetivas com o enfoque da metrologia. Neste sentido, é necessario o incentivo ao uso de
materiais de referéncia certificados (MRC) que garantam que os resultados sejam
confiaveis, comparaveis e com rastreabilidade metroldgica bem estabelecida. Considerando
a relevancia do tema e a inovacgdo na pesquisa de desenvolvimento de MRC dos principais
GEE, dioxido de carbono e metano, esta tese de doutorado propbe desenvolver estes
candidatos a MRC, comparando e validando duas técnicas analiticas, a cromatografia
gasosa com catalisador metanador (CG-FIDmeth) e a espectroscopia de cavidade
ressonante tipo “ring-down” (CRDS). Este estudo apresenta as etapas de desenvolvimento
gravimétrico, de verificacdo analitica, o estudo de estabilidade e finalmente a
caracterizagdo destes MRCs de CO, e CH4, ambos em matrizes de ar sintético atmosférico.
A incerteza analitica expandida relativa para o padrdo de CO, ficou em torno de 0,1 e 0,5%
com um desvio méximo de 0,5% do valor de referéncia para a técnica de CRDS; para o
CG-FIDmeth, uma incerteza média de 2% com um desvio variando de 1,3 a 0,04%. Os
padrdoes de CH, foram analisados somente pela técnica de CG-FID, com uma incerteza
média de 0,5%, e um desvio maximo de 0,47%. A incerteza final para certificacdo do CO; e
do CH4 em uma matriz de ar atmosférico sintético sdo em media de 0,24% e de 0,58%,
respectivamente. Estes resultados apresentados e a disseminagdo do uso destes MRCs visa
ser um facilitador no processo de controle metrologico de monitoramento de GEE, com o
intuito de promover os beneficios que decorrem de sua utilizacdo para o desenvolvimento

sustentavel.



ABSTRACT

FIORAVANTE, Andreia de Lima. Development of certified reference materials of
carbon dioxide and methane in synthetic air for enviromental control of greenhouse
gases. Rio de Janeiro, 2019. Doutorado - Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos

da Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Global climate change impacted by greenhouse gases (GHG) has been the focus of
the scientific community, together with society and world authorities. Actions involving the
mitigation of these emissions reflect in more effective measurements with the metrology
approach. In this regard, it is necessary to encourage the use of certified reference materials
(CRMs) that ensure that the results are reliable, comparable and with well-established
metrological traceability. Considering the relevance of the subject and the innovation in the
CRM development research of the main GHGs, carbon dioxide and methane, this thesis
proposes to develop these candidates for CRM by comparing and validating two analytical
techniques, gas chromatography with methanator catalyst (CG-FIDmeth) and cavity ring-
down spectroscopy (CRDS). This study presents the steps of gravimetric development,
analytical verification, stability study and finally the characterization of these CRMs of
CO; and CHg, both in atmospheric synthetic air matrices. The relative expanded analytical
uncertainty for the CO, standard was around 0.1 and 0.5% with a maximum deviation of
0.5% from the reference value for the CRDS technique; for CG-FIDmeth, an average
uncertainty of 2% with a deviation ranging from 1.3 to 0.04%. The CH, standards were
analyzed only by the CG-FID technique, with an average uncertainty of 0.5%, and a
maximum deviation of 0.47%. The final certification uncertainty for CO, and CH, in a
synthetic atmospheric air matrix is on average of 0.24% and 0.58%, respectively. These
results presented and the dissemination of the use of these CRMs aims to be a facilitator in
the process of metrological control of GHG monitoring, in order to promote the benefits

deriving from its use for sustainable development.
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LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ANOVA andlise de variancia
BIPM Bureau Internacional de Pesos e Medidas
CCL Central Calibration Laboratory (traduzido por Laboratério Central

de Calibracéo)

CCQM Consultative Comittee for Amount of Substance: Metrology in
Chemistry and Biology (traduzido por Comité Consultivo para Quantidade de Substancia:

metrologia em quimica e biologia)

CEAS espectroscopia por cavidade com absorcdo aumentada
CG cromatografia gasosa
CG-FIDmeth cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama acoplado a

um catalisador metanador

CGM calibration gas mixture (traduzido por mistura gasosa de calibracéo)
CIPM Comité Internacional de Pesos e Medidas

CMC Melhor capacidade de medigéo

CRDS Cavity ring-down spectroscopy (traduzido por Sistema de

espectroscopia de cavidade ressonante tipo “ringdown”)

CRM Calibration Reference Mixtures (traduzido por Misturas de calibragéo

de referéncia)



CVv

Dimqt

DQO
qualidade)

EMF

EN

EP

ER

FID

chama)

FTIR

GAW

Atmosférica)

GEE

GLS

coeficiente de variacédo

Divisao de Metrologia Quimica e Térmica

Data quality objectives (traduzido por objetivos de dados de

fatores de emissdo

erro normalizado

ensaio de proficiéncia

erro relativo

flame ionization detector (traduzido por detector de ionizacdo de

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Global Atmosphere Watch (traduzido por Observacdo Global

gases do efeito estufa

Generalized Least Squares (traduzido por Método dos minimos

quadrados generalizados)

GOF

ICH

goodness of fitness

Conferéncia Internacional sobre Harmonizacdo de Requisitos

Técnicos para Registro de Produtos Farmacéuticos para Uso Humano

INDC

Intended Nationally Determined Contributions (traduzido por

ContribuicGes intencionais nacionalmente determinadas)



INEA Instituto Estadual do Ambiente do Estado do Rio de Janeiro

INM Instituto Nacional de Metrologia
Inmetro Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
IPCC Intergovernamental Panel on Climate Change (traduzido por Painel

Intergovernamental sobre Mudanca do Clima)
1Q infraestrutura de qualidade

ISO International Organization for Standardization (traduzido por

Organizacdo Internacional para Padronizacao)

KC key-comparison (traduzido por comparagdo-chave)

KCRV key comparison reference value (traduzido por valor de referéncia da

comparagéo-chave)

Kriss Korea Research Institute of Standards and Science
Lanag Laboratorio de Analise de Gases

LOD limite de deteccéo

LOQ limite de quantificagédo

MCTI Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacéo
MDL Mecanismo de Desenvolvimento Limpo

MMA Ministério do Meio Ambiente

MPM métodos primarios de medicao

MR material de referéncia



MRA Mutual Recognition Arrangement (traduzido por Acordo de

Reconhecimento Mutuo)

MRC material de referéncia certificado

NDIR nondispersive infrared (traduzido por infravermelho nédo dispersivo)
NIST National Institute of Standards and Technolgy

NMIJ National Metrology Institute of Japan

NOAA National Oceanic and Atmospheric Administration (traduzido por

Laboratorio de Pesquisa do Sistema Terrestre da Administracdo Nacional Oceénica e
Atmosférica)

NPL National Physical Laboratério

oMC Organizacdo Mundial do Comércio

PBE pressure broadening effect (traduzido por efeitos de ampliacdo de
pressdo)

PDHID pulse discharge helion ionization detector (traduzido por detector de

descarga pulsada de hélio)

PIB Produto Interno Bruto

PM pré-mistura

PMR produtor de material de referéncia

PNMC Politica Nacional sobre Mudanca do Clima

ppb partes por bilhdo (ou micromol/mol)



ppt partes por trilhdo (ou nanomol/mol)

PRM Primary Reference Gas Mixture (traduzido por Misturas gasosas de

referéncia primaria)

PSM Primary Standard Mixtures (traduzido por Misturas gasosas padréo
primario)

QCL espectroscopia a laser em cascata quantica

RSD desvio padréo relativo

SCDA synthetic clean dry air (traduzido por ar sintético limpo e seco)

Sl Sistema Internacional de Unidades

TCD Thermal conductivity detector (traduzido por detector de

condutividade térmica)
TDLAS espectroscopia por absorcdo de laser de diodo sintonizavel

UNFCCC United Nations Framework Convention on Climate Change

(traduzido por Convencdo-Quadro das Na¢des Unidas sobre Mudanca do Clima)
VSL Dutch metrology Institute

WMO World Meteorological Organization (traduzido por Organizagdo
Mundial de Meteorologia)

WS-CRDS espectroscopia por cavidade de anel ressonante escaneado por

comprimento de onda
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Capitulo 1. Introducio

As mudancas climaticas globais vém sendo nos ultimos anos objeto de destaque no
setor de pesquisa, constituindo-se em um dos maiores desafios encontrados pela
comunidade cientifica, que vém junto a sociedade e autoridades mundiais se preocupando
gradativamente com os provaveis impactos dos chamados gases do efeito estufa (GEE), e
provocando consequentemente uma série de acordos e mobilizacdes internacionais. O
aumento da concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera poderd causar uma
mudanga no clima do planeta com consequéncias drasticas para a humanidade.

Os principais gases contribuintes ao efeito estufa definidos pelo Protocolo de Quioto
(MCT/MRE, 1999) sdao o didéxido de carbono (CO;), o metano (CH4) e o 6xido nitroso
(N20), além dos hidrofluorcarbonetos (HFCs), os Perfluorcarbonetos (PFCs) e o
Hexafluoreto de Enxofre (SFy).

Apesar de ndo gerarem efeitos localizados, onde quer que sejam emitidos os gases
contribuintes ao efeito estufa estardo provocando alteragdes no padrao climatico em todo o
planeta. Assim, a possibilidade de sua quantificagdo local demonstra um importante avango
no conhecimento do problema e na busca de solugdes.

A temperatura média proxima a superficie da Terra seria cerca de 17° C abaixo de
zero em razao do balango energético natural do planeta com o sol, a atmosfera e o espago,
caso ndo houvesse na atmosfera certos gases, destacando-se entre eles o CO,. A presenga
na atmosfera de gases com caracteristicas “estufa” as radiacdes solares, mas absorvedores
da radiagdo térmica emitida pela Terra, aquece o planeta, levando a temperatura média da
atmosfera proxima a superficie terrestre a cerca de 15° C, mais favoravel a vida como a
conhecemos. Estd comprovado, entretanto, por medi¢des da concentragdo de didxido de
carbono nas geleiras das calotas polares, que a presenca desse gas vem aumentando nos
ultimos dois séculos na atmosfera, de uma forma acentuada, capaz de intensificar o efeito
estufa e modificar as condi¢des climaticas do planeta. Como este aumento esta ocorrendo
simultaneamente ao incremento da emissdo de outros gases provenientes de atividades

humanas, como combustdo de combustiveis fosseis e fermentacdo anaerdbica de residuos,
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entre outras, convencionou-se chamar este fendmeno de efeito estufa antropogénico
(DUBEAUX, 2007).

A partir da globalizacdo, os critérios de qualidade tém ganhado espago nos mais
variados setores nos ultimos anos. Dentre os pontos mais importantes para a garantia da
qualidade, estdo a confiabilidade e exatidio das medi¢des quimicas, j& que em seus
resultados, podem estar baseadas decisdes de grande impacto, principalmente no que
concerne as medi¢des de gases do efeito estufa. Para tal garantia uma série de conceitos e
praticas no ambito da metrologia devem ser implantados, dentre esses conceitos a
rastreabilidade metroldgica.

O monitoramento da qualidade do ar atmosférico através de medi¢des diretas
seguindo as diretrizes estabelecidas pela Norma ABNT NBR ISO/IEC17025:2017 (ABNT,
2017) permite usufruir de ferramentas que podem ser utilizadas para garantir a
confiabilidade dos resultados de medi¢do das concentracdes destes gases, dentre as quais, a

validagdo de métodos analiticos pelo uso de materiais de referéncia certificados (MRC).

A correta utilizacdo de materiais de referéncia certificados € essencial para a
garantia da rastreabilidade metrologica das medigdes realizadas e, para isso, a aquisi¢ao de
tais materiais pode ser um fator de impacto no balango financeiro de um determinado

laboratorio.

Cada vez mais, lideres mundiais estdo confrontados com decisdes importantes sobre
questdes ambientais, que muitas vezes tém vastas implicagdes econdmicas. Assim sendo,
ha a necessidade de pesquisas cientificas com maior precisdo e complexidade, colocando
exigéncias rigorosas sobre a rastreabilidade dos resultados de medicdo, expressando a
necessidade de padrdes de medi¢do com incertezas bem caracterizadas e com estabilidade
mantidas.

Portanto, a importancia de solidificar a cultura metrolégica ¢ proporcionar formas
de apoiar medicdes de confianca, a fim de defender os interesses nacionais, transpor as
barreiras técnicas e garantir condi¢des justas para o comércio, buscar a harmonizagdo e
confianca para diferentes setores da sociedade, visando o desenvolvimento de produtos e /

ou servi¢os no pais com qualidade, inovagio e competitividade. E necessario, entdo, a
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promocdo e o incentivo de andlises confiaveis de gases de efeito estufa com base em

técnicas apropriadas, com potencial de serem rastreaveis, com foco no uso de MRC.

Neste contexto, a garantia da rastreabilidade exigida em todas as medicdes reflete na
utilizacdo de materiais de referéncia que garantam que os resultados obtidos por diferentes
laboratérios sejam comparaveis e rastredveis. Essa confiabilidade é essencial na
manutencdo de um sistema de medidas universal e consistente entre diferentes laboratdrios,
além de disseminar a rastreabilidade em toda a sociedade (FIORAVANTE et al., 2017).

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) esta
diretamente envolvido tanto no estabelecimento e controle da infraestrutura de qualidade,
guanto na confiabilidade e rastreabilidade dos resultados de medicdo, primando pela
melhoria das capacidades de calibracdo e medi¢do no fornecimento de um alto nivel de
confianca desenvolvendo e disponibilizando para uso materiais de referéncia certificados,

como os padrBes primarios de ar atmosférico e de gases de emissdes.

Neste sentido, o conceito de desenvolvimento sustentavel é definido como sendo
aquele que atende as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras atenderem as suas préoprias necessidades. A¢des que envolvem a mitigacao
do aquecimento global passam inexoravelmente pela reducdo das emissdes de gases estufa.
Previamente a reducdo das emissdes, surge a necessidade de quantificacdo das mesmas, ou
seja, a medicdo da quantidade de cada gas estufa envolvido num determinado processo
produtivo. Esta tese busca identificar o papel da metrologia, através do uso de materiais de
referéncia certificados na area de emissdes de gases de efeito estufa, mostrando a sua

importancia para o desenvolvimento sustentavel.



28

Capitulo 2. Justificativa

As consequéncias das mudancas climéaticas fazem parte do nosso cotidiano,
representando um dos maiores riscos em relacdo & infraestrutura de grandes centros,
elevacdo dos niveis dos oceanos, diminuicdo da produtividade nas lavouras e bem estar da
populacdo. O aumento da concentracdo de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, em
especial, levou a comunidade cientifica a investigar os efeitos adversos sobre a humanidade
e a natureza, como o do efeito estufa, que contribui para o aquecimento global, além dos
riscos associados para a satde humana.

A elaboracao de inventarios baseados em modelos consiste em uma etapa do
processo de planejamento que revela o estado atual dos niveis de emissdo e respectivas
fontes.

Para uma melhor compreensdo sobre as mudangas do clima e monitoramento dos
GEE, ha uma caréncia nacional de medicdes com confiabilidade metroldgica. O controle de
medicdo regional de GEE é um ponto central para a eficaz politica de mitigacdo. As atuais
metas assumidas pelo pais para a reducdo de GEE somente serdo cumpridas através da
melhoria da capacidade de quantificacdo dos gases através de padrdes metrolégicos para
validar e dar maior confiabilidade e precisdo aos resultados divulgados nos atuais
inventarios nacionais. Estes inventarios devem gerar resultados validados por medi¢cbes
realizadas com o uso de padrOes certificados com baixas incertezas declaradas e
rastreabilidade metroldgica estabelecida.

Tais padrGes sdo produzidos no mais alto nivel metroldgico, utilizando
metodologias baseadas em Normas internacionais, entretanto, até o presente momento nédo
é disseminado o uso de padrdes de GEE. Considerando a atual caréncia de materiais de
referéncia certificados de GEE em carater nacional, e dada a relevancia da utilizacao para o
setor ambiental, a producdo desse MRC gasoso sera um facilitador no processo de controle
metroldgico de monitores de gases, bem como na calibracdo de equipamentos de medigé&o,
ja que sera evitada a longa espera devido aos tramites e elevado custo das importacdes.

As empresas, de um modo geral, apresentam grande interesse pelo projeto, devido a

reducdo no custo e a agilidade na producao de gases e misturas gasosas, bem como, na
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manuten¢do do sistema metroldgico nacional em harmonia e com o grau de confiabilidade
necessario, inclusive a nivel global.

Um exemplo da importancia do uso de MRC gasoso em um destes segmentos
industriais ¢ a aplicagdo de MRC de metano e dioxido de carbono em ar atmosférico
sintético, ambos utilizados na calibragdo dos equipamentos de monitoramento de emissoes
atmosféricas, para medigdes confidveis de gases do efeito estufa, cujas analises vém tendo
uma grande repercussao entre todos os paises e a garantia da confiabilidade e harmonizacao
nestas medi¢des impacta diretamente na qualidade de vida do ser humano e na preservagao
do meio ambiente.

Os crescentes requisitos relativos a confiabilidade das medigdes, sua rastreabilidade
e comparabilidade mundial constituem um desafio consideravel para o Inmetro, que tem a
responsabilidade de garantir o conhecimento cientifico para a consisténcia e precisdo de
todas as medidas no Brasil e também na América do Sul. Nesse contexto, a implementacao
de medidas eficientes para proteger a biodiversidade e atuar contra a mudanca climatica
exige uma infraestrutura de qualidade efetiva e eficiente. Desta forma, o suporte da
infraestrutura de qualidade pode auxiliar no cumprimento de obrigagdes estabelecidas em
convengdes internacionais, como a Conveng¢ao-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudangas
Climaticas (United Nations Framework Convention on Climate Change - UNFCCC) e
auxiliar o uso dos instrumentos fornecidos no &mbito da Organizacdo Mundial do
Comércio (OMC). Assim, laboratorios de pesquisa se beneficiardo das capacidades de
medi¢do metrologicamente confidveis, que devem ser fornecidas para garantir o

gerenciamento sustentavel (EURACHEM, 2012).
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Capitulo 3. Objetivos

Esta tese de doutorado tem por objetivo apresentar todo o processo de certificacdo
de materiais de referéncia gasosos de didéxido de carbono e de metano em ar atmosférico,
com o intuito de estabelecer uma cadeia de rastreabilidade, bem como prover
confiabilidade e harmonizacdo as medicdes nacionais para verificacdes das condices da
qualidade do ar e para o monitoramento de medi¢Ges atmosféricas. Este processo de
certificacdo teve sua priorizacdo para o padréo de didxido de carbono, visto que este € 0 gas
com maior impacto dentre os gases que compde a cesta de gases do efeito estufa. Porém, a
mistura padrdo de metano também foi desenvolvida e certificada. O estudo abrangeu as
etapas de planejamento, analise de impurezas, desenvolvimento gravimétrico, verificacdo
analitica, validacdo analitica, comparacdo de resultados através de uso de padrdes
internacionais, estudo de estabilidade de curta e longa duracdo, caracterizacao e atribuicao

de valor, e por fim, certificacdo da mistura padrao primario.

Como objetivos especificos, podemos destacar:

e Desenvolver e andlisar por diferentes técnicas de padrbes primarios dos principais
contribuintes ao efeito estufa focando em setores estratégicos nas emissdes destes gases,
como o de energia e agricultura, sendo confeccionados gravimetricamente os seguintes
materiais de referéncia certificados: dioxido de carbono em ar sintético e metano em ar
sintético.

e Avaliar e comparar duas técnicas analiticas de alta precisdo comumente utilizadas
nas medicdes destes tipos de gases, e que serdo usadas na etapa de caracterizacdo analitica
destes padrdes gravimétricos: a cromatografia gasosa e a espectroscopia do tipo CRDS
(cavity ring-down spectroscopy). Ambas as técnicas sdo atualmente as mais utilizadas pela
comunidade cientifica desta area de GEE, propondo uma melhor metodologia para

verificacdo da concentracao dos padrdes gasosos desenvolvidos.
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e Realizar a validacdo metroldgica das metodologias desenvolvidas com o propdsito
de recomendar a melhor técnica analitica aplicada ao uso pretendido se baseando em
resultados mais eficazes e com menor nivel de incerteza.

e Analisar a estabilidade dos padrbes primarios desenvolvidos e observar a sua
contribuicdo na incerteza final do material.

e Analisar e validar ambas técnicas analiticas — CRDS e CG-FID, com padrdes
primarios externos no Instituto de Metrologia dos Estados Unidos — “National Institute of
Standards and Technolgy ”(NIST).

e Certificar os materiais de referéncia de dioxido de carbono em ar atmosférico
sintético e metano em ar sintético produzidos.

e Produzir no Laboratdrio de Analise de Gases (Lanag) estes dois diferentes materiais
de referéncia certificados de misturas gasosas de GEE, através de um acordo de cooperagéao
técnica-cientifica com a Divisado de Metrologia Quimica e Térmica do Instituto Nacional de
Metrologia, Tecnologia e Qualidade (Dimgt/Inmetro), disseminando a cultura metroldgica
para a sociedade. Com base em medicdes de alguns gases contribuintes do efeito estufa, tais
como o diéxido de carbono, pretende-se validar fatores de emissdes utilizados em
estimativas nacionais de emissdes de GEE com um nivel de precisdo muito superior ao
atualmente atingido por meio de modelos internacionais.

o Dar robustez ao enfoque de controle e quantificacdo de GEE a nivel
nacional, através do incentivo de sua andlise direta, com base em resultados
metrologicamente rastredveis de medi¢cdo com o uso de MRC desenvolvidos para GEE,
aprimorando a confiabilidade dos dados e diminuindo a incerteza de medi¢do de emissoes
de GEE.

o Disponibilizar estes MRC, com a incerteza almejada em torno de 0,1 a 0,5%,
para o uso em laboratorios de medicdo de gases de efeito estufa, com o intuito de promover
e disseminar seu uso baseado na importancia e nos beneficios que decorrem de sua

utilizacdo na area ambiental tanto nacionalmente quanto mundialmente.
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Capitulo 4. Levantamento bibliografico sobre a questdo ambiental

Mais carros nas ruas, maior consumo de energia e aumento da produgédo industrial.
A atividade humana gerou um desequilibrio que, segundo pesquisas cientificas, pode elevar
a temperatura média na Terra. Para combater e se adaptar a essas mudancas, o Brasil
desenvolve uma série de acOes a nivel nacional (GATTI, 2014).

A abordagem sobre o tema mudancas climatica esta presente na atualidade e tem
sido enfatizada constantemente ao longo destes ultimos anos, visto que fatores extremos
derivados do aquecimento global tais como secas, enchentes, ondas de calor e de frio,
furacGes e tempestades, tém afetado diferentes partes do planeta. A causa do aquecimento
global tem sido atribuida principalmente ao aumento das concentracdes de gases de efeito
estufa (GEE) nas Gltimas décadas (MMA, 2011; MCTI, 2014; MCTI, 2016).

O Rio de Janeiro € uma das trinta maiores megacidades do mundo e a segunda
maior do Brasil, com seis milhdes de habitantes (IBGE, 2010). Também possui uma frota
de 2,6 milhdes de veiculos — quase um veiculo para cada trés habitantes — e a segunda
maior participacdo no Produto Interno Bruto (PIB) do pais (INEA, 2016).

A qualidade do ar em territério fluminense € monitorada pelo érgdo ambiental do
Estado do Rio de Janeiro, INEA — Instituto Estadual do Ambiente. As primeiras estacfes de
monitoramento da qualidade do ar eram manuais, embora estes equipamentos, que ainda se
encontram em operacao, somente monitoram particulas totais em suspensdo com até
100um. Somente em 2000 o Estado do Rio adquiriu as primeiras estagdes automaticas de
monitoramento da qualidade do ar e de meteorologia. Estas estacGes enviam remotamente
os dados medidos para uma central, que faz a triagem e a avaliagdo das informacdes. Essa
rede de estacOes fornece dados que viabilizam a elaboracdo de diagnosticos ambientais,
tornando possivel a emissdo de alertas referentes a eventos criticos de poluicdo, e auxiliam
nas tomadas de decisdo que norteiam a gestdo da qualidade do ar no Estado do Rio de
Janeiro. Portanto, com essa rede automatica de monitoramento é possivel controlar as
emissdes de gases poluentes, tais como 0z6nio, mondxido de carbono e dioxidos de
nitrogénio e enxofre (INEA, 2015).
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A qualidade do ar depende de dois fatores: a quantidade de poluentes emitidos por
substancias que o tornam impréprio e nocivo a saude humana, e a capacidade da atmosfera
de dispersar esses poluentes. Fendmenos meteoroldgicos, topografia e uso e ocupacao do
solo tém grande influéncia nessa disperséo, enquanto a tipologia das fontes emissoras de
substancias nocivas (industria, automoveis, obras civis etc.) determinam os padrdes de
emissdes e os tipos de poluentes (INEA, 2015).

O Estado do Rio de Janeiro foi a primeira unidade da federacéo a reduzir em 90% as
emissdes atmosféricas veiculares totais. Esse resultado consta do 2° Inventéario de Emissdes
Veiculares da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (INEA, 2016), demonstrando a
efetividade da nossa politica de controle de emissdo de gases poluentes emitidos pelos
veiculos automotores. Outra importante conquista de 2016 foi a assinatura do convénio
para a elaboracdo do Inventario de Emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE) do Rio de
Janeiro (INEA, 2017). O estudo visa subsidiar as acGes de planejamento, conforme a
Politica Estadual sobre Mudanca Global do Clima e Desenvolvimento Sustentavel e as
acOes para o cumprimento das metas de reducdo de GEE. A avaliacdo da evolucdo das
emissdes a cada cinco anos é fundamental para atualizar a metodologia de andlise, verificar
tendéncias e projecdes, além de orientar atividades de capacitacdo dos recursos humanos

das instituicbes a serem envolvidas.

4.1. O Efeito Estufa e seus principais gases contribuintes

Grande parte da energia da Terra vem do sol. Parte da energia do sol que alcanca a
atmosfera terrestre é refletida de volta ao espacgo, enquanto que a energia na faixa dos
menores comprimentos de onda € absorvida pela camada de ozénio. A energia do sol que
alcanca a superficie da Terra a aquece, e por sua vez, a Terra irradia energia — mas em
comprimentos de onda maiores. Se toda esta energia escapasse de volta para o espago, a
temperatura da superficie da Terra seria -17°C em vez de 15°C como é em média. Isto
ocorre gragas a presenca de gases de efeito estufa na atmosfera que aprisionam parte desta
energia de maior comprimento de ondas, contribuindo para manter a Terra aquecida. Este
fendmeno se chama efeito estufa (DUBEAUX, 2007).
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Os principais gases contribuintes ao efeito estufa definidos pelo Protocolo de Quioto
sdo o dioxido de carbono (CO;), o metano (CH4) e o 6xido nitroso (N,O), além dos
hidrofluorcarbonetos (HFCs), os Perfluorcarbonetos (PFCs) e o Hexafluoreto de Enxofre
(SFg) (MCT/MRE, 1999).

Os gases com efeito de estufa, conforme definido pela 1SO 14065, Clausula 3.1.1,
sdo constituintes gasosos da atmosfera, tanto naturais como antropogénicos, que absorvem
e emitem radiacdo em comprimentos de onda especificos dentro do espectro de radiacdo
infravermelha emitida pela superficie terrestre, a atmosfera e as nuvens (ISO 14065-1:
2013)

A maior contribuicdo para a elevacdo dos niveis de GEE no planeta sdo atividades
humanas como desmatamento, queima de combustiveis fésseis ou praticas insustentaveis
em agricultura e pecuaria. Os principais setores que contribuem para 0 aumento da
concentracdo de GEE sdo (MCTI, 2014; MCTI, 2016):

e Setor Energético: Queima de combustiveis tanto na frota de veiculos automotores como
nas industrias;

e Processo Industriais: Processos produtivos que nao sdo resultantes da queima de
combustiveis, como produtos minerais, metalurgia e quimica;

e Agropecuaria: Emissbes devido ao processo de digestdo do gado, manejo de dejetos
animais e queima de residuos agricolas;

e Mudancas no uso da terra e florestas: Emissdes de CO, por aplicacdo de calcario em
solos agricolas e das emissdes de CH4 e N,O pela queima de biomassa nos solos.

e Tratamento de Residuos — Emissdes pela disposicdo de residuos sélidos e pelo
tratamento de esgotos, tanto domeéstico/comercial quanto industrial, além das emissdes

por incineracao de residuos e pelo consumo humano de proteinas.

As emissdes de CO, resultam de diversas atividades. Geralmente, a principal fonte
de emissdo € o0 uso energético de combustiveis fdsseis. Outras fontes de emisséo
importantes sdo o0s processos industriais de producdo de cimento, cal, barrilha, amonia e

aluminio, bem como a incineracao de residuos sélidos (MMA, 2011).
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Acgdes que envolvem a mitigagdo do aquecimento global passam inexoravelmente
pela reducdo das emissdes de gases estufa. Previamente a reducdo das emissdes, surge a
necessidade de quantificacdo das mesmas, ou seja, a medicdo da quantidade de cada gas
estufa envolvido numa determinado processo produtivo. Segundo a Norma ABNT NBR
ISO 14064-1:2007, uma das etapas da quantificacdo das emissdes consiste na selecdo e uso
de metodologias, tais como uso de modelos, correlagdes especificas de instalagdes
abordagem de balanco de massa e na medi¢do propriamente dita, de forma continua ou
intermitente (ABNT NBR ISO 14064-1:2017)

4.2. Medicgao e estimativas dos GEE

A preocupacdo dos cientistas quanto a anomalias nos dados de temperatura
observados, que indicavam uma tendéncia de aquecimento global devido a razdes
antrépicas, foi importante para que, durante a Conferéncia das Na¢fes Unidas sobre Meio
Ambiente e Desenvolvimento ocorrida no Rio de Janeiro em 1992, fosse criada a
Convencao-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca do Clima (UNFCCC) (MCT/MRE ,
1999; DECRETO N° 7.390, 2002).

Sob o principio da precaucdo, os paises signatarios comprometeram-se a elaborar
uma estratégia global "para proteger o sistema climéatico para geracGes presentes e futuras".
N&o obstante, ela enfatiza que as responsabilidades das partes signatarias, embora comuns,
devem ser diferenciadas, observando-se as necessidades especificas dos paises em
desenvolvimento e as dos paises mais vulneraveis. Convém destacar que o Brasil foi o
primeiro pais a assinar a Convencdo, que estabeleceu como seu objetivo principal
estabilizar as concentragdes de gases de efeito estufa na atmosfera em um nivel que impeca
uma interferéncia antropica perigosa no sistema climatico (ANDRADE, 2016).

O Protocolo de Quioto constitui um tratado complementar a Convencao-Quadro das
Nacdes Unidas sobre Mudanga do Clima (MCT/MRE , 1999). Criado em 1997, definiu
metas de reducdo de emissdes para os paises desenvolvidos, responsaveis historicos pela
mudancga atual do clima. Para os Paises ndo listados no Anexo |, chamados de Paises do

N&o-Anexo I, incluindo o Brasil, foram estabelecidas medidas para que o crescimento
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necessario de suas emissdes fosse limitado pela introducdo de medidas apropriadas,
contando, para isso, com recursos financeiros e acesso a tecnologia dos paises
industrializados. O Brasil ratificou o documento em 23 de agosto de 2002, tendo sua
aprovacao interna se dado por meio do Decreto Legislativo n° 144 de 2002 (DECRETO N°
7.390, 2002).

De forma a auxiliar as Partes do Anexo | a cumprirem suas metas de reducdo ou
limitacdo de emissdes, o Protocolo de Quioto contemplou trés mecanismos de
flexibilizacdo: Comércio de Emissbes, Implementacdo Conjunta e Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL). Este ultimo € o Gnico a permitir a participacdo das Partes
do ndo-Anexo | (paises em desenvolvimento) (DECRETO N° 7.390, 2002).

E necessario melhorar a qualidade e os pontos de monitoramento nos gases de efeito
estufa para prever melhor as tendéncias climaticas e monitorar fontes e sumidouros de
GEE, mas também héa necessidade de aumentar a confiabilidade nos valores alcangados das
metas de mitigacdo de GEE. Mecanismos para tentar diminuir os niveis de emissdes na
atmosfera tém levado paises a conceber regulamentacdes de modo a estabelecerem limites
de emissoes dos veiculos e industrias cada vez mais restritos minimizando os impactos ao
meio ambiente.

Muitos destes artificios sdo apresentados nas Contribuicbes atendidas
nacionalmente (Intended Nationally Determined Contributions - INDC), que é um termo
usado na Convencdo-Quadro das Na¢bes Unidas sobre Mudancas Climaticas (UNFCCC)
para reducdes em GEE que todos os paises que assinaram a UNFCCC foram convidados a
publicar a partir do encontro realizado em Paris (IPCC, 1995; IPCC, 1996)

No Brasil este cenario ndo é diferente, e em 2009 foi instituida a Politica Nacional
sobre Mudanca do Clima (PNMC), por meio da Lei 12187/2009 (DECRETO
LEGISLATIVO N° 144, 2010). Esta legislacdo define o compromisso nacional voluntario
de adocdo de acbes de mitigacdo com vistas a reduzir suas emissdes de gases de efeito
estufa entre 36,1% e 38,9% em relagdo as emissbes projetadas até 2020. A fim de
acompanhar o cumprimento do compromisso nacional voluntario para a reducdo das
emissoes (Art. 12 da Lei no 12.187/2009) até o ano de 2020, foi estabelecido no Art. 11 do
Decreto no 7.390/2010, o qual regulamenta a PNMC, que foram publicadas, a partir de
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2012, estimativas anuais de emissoes de gases de efeito estufa no Brasil (DECRETO N°
7.390, 2002). A responsabilidade da elaboragdo dessas estimativas, bem como do
aprimoramento da metodologia de céalculo da projecdo de emissdes, ¢ de um grupo de
trabalho coordenado pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovagao (MCTI).

A elaboracdo de inventarios consiste em uma etapa do processo de planejamento
que revela o estado atual dos niveis de emissdo e respectivas fontes, sendo uma das
ferramentas mais Uteis na gestdo de controle da poluicdo atmosférica. Por meio do
levantamento das emissGes de poluentes emitidos por uma determinada fonte de uma
regido, o inventario permite a elaboracéo de diagndsticos que norteiam e reforcam as acGes
governamentais preventivas e corretivas, e também contribuem para o desenvolvimento de
acOes pontuais de controle.

O inventério de fontes de emissdo de poluicdo atmosférica propicia a elaboragdo de
diagnosticos que fortalecem as tomadas de deciséo relativas ao licenciamento de atividades
poluidoras e acBes de controle. Entre os fatores mais importantes desse instrumento,
destacam-se a definicdo quantitativa e qualitativa das atividades poluidoras do ar
(inddstrias, veiculos, queimadas etc.) e suas informaces, tais como localizagdo, duracéo,
magnitude, frequéncia e contribuicdo relativa das emissées (MCTI, 2010; MCTI, 2015;
MCTI, 2016).

A orientacdo técnica basica para a elaboracdo de inventarios nacionais eram as
Diretrizes Revisadas de 1996 do Painel Intergovernamental sobre Mudanca do Clima
(Intergovernamental Panel on Climate Change, IPCC) (IPCC, 1995; IPCC, 1996), além do
documento Orientacdo para Boas Praticas e Gerenciamento de Incertezas em Inventarios
Nacionais de Gases de Efeito Estufa (IPCC, 2000). Em 2006 foram lancadas as Diretrizes
do IPCC de 2006 para Inventarios Nacionais de Gases de Efeito Estufa que atualizaram 0s
documentos anteriores (CBM, 2008). A metodologia do IPCC constante das Diretrizes do
IPCC de 1996 tinha como principal referéncia, em sua maioria, pesquisas realizadas e
metodologias elaboradas por especialistas de paises industrializados, nos quais as emissdes
oriundas da queima de combustiveis fésseis representam a grande parte das emissdes totais.

No caso brasileiro, outros setores sdo igualmente ou até mais relevantes como, por



38

exemplo, a mudanca no uso da terra e florestas que ndo séo tratados com a profundidade
necessaria na metodologia do IPCC (IPCC, 1996).

O Ministério do Meio Ambiente (MMA) apresentou em 2016 o terceiro Inventario
Nacional de Emissdes de Gases de Efeito Estufa (MCTI, 2016). Este ultimo inventario
langado abarca o periodo que vai de 1990 a 2015. De acordo com o documento, as emissoes
brasileiras de gases de efeito estufa aumentaram cerca de 60% entre 1990 e 2005. No
periodo, o desmatamento ainda figurou como o principal vildo das emissfes nacionais de
gases de efeito estufa. Mesmo sofrendo uma queda pela metade em seu percentual em
relagdo a sua contribuicdo no inventario anterior, o setor de mudanga no uso da terra e
florestas foi responsavel por 42% do total de emissdes no periodo. A conversdo de florestas
para outros usos, em particular o agricola, consistiu na quase totalidade das emissdes de
CO; do setor, sendo a pequena parcela restante devido a adi¢do de calcario agricola aos
solos. O setor de Energia engloba as emissdes por queima de combustiveis fosseis e
emissdes fugitivas. As emissdes fugitivas incluem a queima de gés nas tochas de
plataformas e refinarias e a combustdo espontdnea de carvdo em depositos e pilhas de
rejeito. As emissoes de CO; do setor de Energia aumentaram 19,7% em relagao as emissoes
de 2005. Somente o subsetor de Transportes foi responsavel por 48,9% das emissdes de
CO, do setor de Energia e por 22,8% do total de emissdes de CO; totais, em 2010 (2016).

Quanto as emissbes de metano no Brasil, o setor de Agropecuaria é o maior
responsavel por estas emissdes (74,4% em 2010), sendo a principal emissao decorrente da
fermentacdo entérica (eructacdo) do rebanho de ruminantes, quase toda referente ao gado
bovino, o segundo maior rebanho do mundo. O manejo de dejetos de animais, a cultura do
arroz irrigado e a queima de residuos agricolas corresponderam as emissfes restantes
(MCTI, 2016).

Outro importante documento apresentado em 2014 que reforgca as informacodes
citadas no ultimo inventario nacional € o relatorio das estimativas anuais de emissdes de
gases de efeito estufa no Brasil colhendo os dados de 2013, para os 05 (cinco) setores
diferentes (MCTI, 2014). Neste relatorio pode ser observado que entre 1990 e 2008 o setor
gue mais contribuia na geracdo de emissdes era o uso da terra e florestas. No entanto, nos

anos subsequentes, este setor deu uma drastica queda nas emissdes devido as acOes efetivas
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para o controle do desmatamento. Sendo assim, atualmente os setores que mais se destacam
nas emissdes sdo o de agricultura (32% de emissdes COz¢q em 2010) logo seguido pelo o de
energia (35% de emissfes COzq em 2010). Os principais gases contribuintes destas
emissdes em 2010 foram o dioxido de carbono com 57,3% das emissdes em COzq coNtra o
metano com 28,3% (MCTI, 2014).

Atualmente, a quantificagdo das emissdes de GEE a nivel internacional ¢ feita
através de modelos utilizando os fatores de emissao (EMF) definidos. Entretanto, ha uma
falta de compreensdo sobre as incertezas relacionadas com as entradas para os modelos;
uma escassez de linhas de base de qualidade e fatores de emissdo; uma incerteza nos fatores
de emissdo ¢ uma falta de aceitagdo dos métodos da industria, Normas ¢ calculos
(FERMAM, 2012)

E necessario que haja avaliagdes e medi¢des da precisdo e incerteza de todos os
métodos considerados para quantificar as emissoes, a fim de ajudar a selecionar os métodos
mais apropriados. NILSSON et al. (2000) demonstraram que ha incertezas substanciais
envolvidas nos métodos atuais de contabilidade das emissdes de gases de efeito estufa,
especialmente para os sumidouros.

No caso de gases, a grandeza fisica a ser medida ¢ a concentragdo em uma
determinada amostra, o que passa necessariamente pela determinacdo da quantidade de
substancia (em mol). Assim, reveste-se de fundamental importancia o uso de Materiais de
Referéncia, os quais se constituem no padrdo de medida para grandezas quimicas. A
exatiddo das medicdes ¢ garantida por meio da rastreabilidade a padrdes de medigcdes
internacionalmente reconhecidos. Isto permite confiar na informacgao obtida das medicdes e
nas acgdes que sdo tomadas como consequéncia destas. Os padrdoes de medi¢des sdo
utilizados na calibracdo dos instrumentos, na avaliagdo de um método de medicdo ou na
atribuicao de valores a materiais.

Sendo assim, inventarios nacionais de gases de efeito estufa possuem altos indices
de incertezas e a estimativa da incerteza exige medi¢des com resultados rastredveis
baseados em pontos de referéncia definidos por padrdoes de medi¢do. Mas essa exigéncia
esta longe de ser realidade em todos os parametros de emissdo de GEE. Existem diferentes

paises que estao trabalhando na quantificacdo direta das emissdes de GEE com base em
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medigOes rastredveis. Mas ndo ha muitos materiais de referéncia e medi¢cdes que possam
auxiliar na reducdo da incerteza nestes modelos, como os que sao aplicados nacionalmente

O programa de Observagao Global Atmosférica (Global Atmosphere Watch, GAW)
da Organizagdo Mundial de Meteorologia (World Meteorological Organization, WMO) ¢
uma importante fonte de dados que contribui para nossa compreensao da mudanca natural e
antropogénica da atmosfera, e esse programa ajuda a melhorar a compreensao das
interacdes entre a atmosfera, a oceanos e a biosfera. A parte essencial do sistema de
garantia de qualidade implementado pela WMO ¢ a designagao de um Laboratorio Central
de Calibragdo (Central Calibration Laboratory, CCL) que mantém o padrao primario para
cada mensurando. O CCL para CO, e CH4 ¢ o Laboratério de Pesquisa do Sistema
Terrestre da Administracdo Nacional Oceédnica e Atmosférica (National Oceanic and
Atmospheric  Administration, NOAA) nos Estados Unidos (WMO GAW, 2009;
WMO/TAEA, 2011; NOAA, 2018). Este laboratorio vem atuando recentemente em parceria
com o Instituto Nacional de Metrologia (INM) Americano, NIST, para prover
rastreabilidade a estes padrdoes e consequentemente as medigdes realizadas para o
monitoramento atmosférico mundial (RHODERICK, CARNEY, GUENTHER, 2012;
RHODERICK et al.,2016a, RHODERICK et al.,2016b ).

Infelizmente, tanto o Brasil quanto os paises latino-americanos de modo geral, estao
muito além desses movimentos quantificacdo direta, embora estejam muito interessados na
implementag¢ao de politicas de mitigagdo e adaptagdo que suportem os esforgcos para reduzir

a mudanca climatica.
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Capitulo 5. Estado da arte — O Estudo da Metrologia em Fase Gasosa

A implementacao de atividades eficientes para proteger a biodiversidade e atuar
contra a mudanca climatica exige uma infraestrutura de qualidade (IQ) efetiva e eficiente,
orientada especificamente para esta demanda ambiental. A fim de apoiar o processo de
transi¢do para uma "economia verde", ¢ necessario concentrar-se em trés areas-chave em
relacdo ao meio ambiente: estudo de Normas ISO e desenvolvimento de padrdes, melhoria
do sistema metrologico e programas de validagdo, verificagao e certificacdo. Além disso, a
legislacdo ambiental exige padrdes internacionais de comparagdo. Laboratérios de pesquisa
em todo o mundo se beneficiardo de capacidades credenciadas e confidaveis de medigdo, que
devem ser fornecidas para garantir o gerenciamento sustentavel (FIORAVANTE et al,
2017).

Quando se relata o resultado de medigdo de uma grandeza fisica, como a
concentragdo de um gas, ¢ obrigatorio que seja fornecida alguma indicagdo quantitativa da
qualidade do resultado, de maneira que aqueles que o utilizam possam avaliar sua
confiabilidade. Sem essa indica¢do, resultados de medi¢do ndo podem ser comparados, seja
entre eles mesmos ou com valores de referéncia fornecidos numa especificagdo ou numa
norma. E, portanto, necessario que haja um procedimento prontamente implementado,
facilmente compreendido e de aceitag@o geral para caracterizar a qualidade de um resultado
de uma medig¢do, isto €, para avaliar e expressar sua incerteza (GUM, 2008).

As medig¢des das diversas grandezas fisicas com suas respectivas incertezas ¢ objeto
de estudo da ciéncia da medi¢gdo denominada metrologia. A metrologia tem papel
imprescindivel nas relagdes de comércio, tendo-se em vista que as medigdes estdo
presentes, direta ou indiretamente, em praticamente todos os processos de tomada de
decisdo. Com o aumento da complexidade e sofisticacio dos modernos processos
industriais, surge a necessidade de medig¢des de alto refinamento e confiabilidade para um
grande nimero de grandezas (FERMAM, 2012).

Complementarmente, figura o irreversivel estabelecimento da globalizagdo nas
relagdes comerciais e nos sistemas produtivos de todo o mundo, potencializando a demanda

por metrologia, em virtude da grande necessidade de harmonizacdo nas relagdes de troca,
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atualmente muito mais intensas, complexas, e envolvendo um grande nimero de grandezas
a serem medidas com incertezas cada vez menores ¢ com maior credibilidade, a fim de
superar as barreiras técnicas ao comércio (CBM, 2008).

De fato, um dos efeitos da globalizacio do comércio ¢é a obrigatoriedade de
medigdes rastredveis, comparaveis e mutuamente aceitaveis em todo o mundo, ndo apenas
no comércio de produtos manufaturados e matérias-primas, mas também em quase todos os
aspectos do comércio internacional. Isso inclui a multiplicidade de medigdes, que sdo parte
do processo de prote¢ao do ambiente (FERMAM, 2012).

Logo, a aplicacdo da metrologia ¢ fundamental na obteng¢do de medicdes confidveis
de GEE com base em novas capacidades de resultados rastredveis, tanto para medigdes

atmosféricas quanto para medicao local de fatores de emissdo de GEE.

5.1. Rastreabilidade metroldgica e o uso de MRC

A rastreabilidade metroldgica € um conceito associado a qualidade de uma medicéo
e ¢ definida como a “Propriedade de um resultado de medicao pela qual tal resultado pode
ser relacionado a uma referéncia através duma cadeia ininterrupta e documentada de
calibragoes, cada uma contribuindo para a incerteza de medicao.” (VIM 2012).

Toda medicdo pressupde uma descricdo da grandeza que seja compativel com o uso
pretendido de um resultado de medicdo, de um procedimento de medicdo e de um sistema
de medicdo calibrado que opera de acordo com um procedimento de medicao especificado,
incluindo as condic¢des de medi¢do. Um resultado de medicdo é geralmente expresso por
um Unico valor medido e uma incerteza de medigéo (VIM, 2012).

A incerteza é necessaria para expressar 0 grau de ddvida associado ao resultado da
medicdo. Dessa forma, a incerteza é fundamental em diversas situacdes, como, por
exemplo, na verificacdo de um resultado do ensaio quanto a sua aprovagdo ou ndo e na area
legal, para verificar conformidade de resultados de medi¢Ges com limites de tolerancias
legais. A incerteza possibilita a comparabilidade das medicdes e é particularmente til ao
cliente na tomada de decisfes. Quando ha um limite de tolerancia maximo ou minimo para

0 mensurando, seja ele estabelecido por uma legislacdo ou de alguma outra forma, a
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incerteza torna-se imprescindivel para a interpretacdo correta do resultado da medicéo
(FERMAM, 2012).

Assim, para que a padronizacao e a rastreabilidade das medigdes de “quantidade de
substancia” sejam viaveis, ¢ necessario fazer uma comparagdo, ou seja, medir o valor da
grandeza desejada na amostra e em um padrdo, que neste caso € chamado de material de
referéncia certificado. Ao fazer isso, o valor obtido para uma determinada propriedade da
amostra torna-se rastredvel ao valor da grandeza contida no material de referéncia. Por isso
é amplamente necessaria a producdo de MRC, de forma a garantir resultados de medicoes
quimicas comparaveis aos varios setores da sociedade (AUGUSTO et al., 2011).

A producdo de MRC ¢é realizada de acordo com a série do ISO Guia 30 a 35 da
International Organization for Standardization (ISO), e inclui estudos de homogeneidade,
estabilidade e caracterizacéo, e a respectiva estimativa de incertezas (ISO Guide 30:2015;
ISO Guide 31:2015; 1SO Guide 35:2017).

De acordo com a definicdo da Norma 17034 (ABNT NBR 1SO 17034:2017), um
material de referéncia (MR) é um material que possui uma ou mais propriedades
especificadas que sdo homogéneas e estaveis, que foi estabelecido como sendo adequado
para 0 seu uso pretendido em um processo de medicdo. Estes materiais podem ser usados
para a calibracdo de um dispositivo de medicdo, validando um método de medicdo ou
determinacdo de parametros escolhidos dos materiais. O MR pode ser uma substancia pura
ou uma mistura de componentes, e que podem ser sélidos, liquidos ou gasosos. Um MRC é
um material de referéncia acompanhado de um certificado que fornece o valor de
propriedade especificada, sua incerteza associada e uma declaracdo de rastreabilidade
metroldgica. Para cada parametro, uma incerteza deve ser atribuida no certificado a um
dado nivel de confianga. A aplicabilidade de um procedimento para a determinagdo exata
dos parametros do material tem de ser confirmado vérias vezes e de cada vez aceito de
forma independente.

Os MRC no mais alto nivel metrolégico sdo desenvolvidos por métodos primarios,
que sdo essenciais para a concretizagdo das unidades do Sistema Internacional de Unidades,
Sl e, portanto, indispensavel para o estabelecimento da rastreabilidade das medicGes. O

estabelecimento e a manutencao destes padrdes metroldgicos nacionais de referéncia, bem
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como sua harmonizacdo a nivel mundial, proporciona a cadeia metroldgica de
rastreabilidade a um grande nimero de usuarios.

O Inmetro, Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, € um Instituto
pablico de conhecimento e credibilidade que desempenha um papel indispensavel,
principalmente no desenvolvimento e manutengdo de materiais de referéncia certificados,
bem como na realizagdo, reproducdo e disseminacao das unidades de medida do Sl e sua
harmonizacéo a nivel global, fornecendo rastreabilidade a um grande nimero de usuarios
através de uma cadeia metroldgica. O Laborat6rio de Andlise de Gases (Lanag) da Divisdo
de Quimica e Metrologia Térmica (Dimqt) do Inmetro possui experiéncia e instalacdes no
desenvolvimento de misturas de gases certificadas, tanto MRC binarios quanto
multicomponente de diversas sustancias gasosas de interesse, tais como, emissdes
automotivas e industriais. Estes materiais de referéncia certificados tém por objetivo suprir
as necessidades das industrias e laboratdrios nacionais, bem como diminuir os custos
causados com o0s tramites da importacao.

Os materiais de referéncia gasosos certificados desenvolvidos que sdo
disponibilizados sdo denominados na area de metrologia de gases por misturas gasosas de
referéncia primaria (Primary Reference Gas Mixture — PRM). Estes materiais s&o
preparados gravimetricamente por Institutos Nacionais de Metrologia e produtores de
materiais de referéncia acreditados, usando as diretrizes estabelecidas na Norma I1SO 6142:
2015 - "Analise de gas - Preparacdo de misturas de gases de calibracdo - Métodos de
pesagem” (ISO 6142:2015). Anteriormente a sua certificacdo, estes materiais gravimétricos
sdo denominados como misturas gasosas padrdo primario (Primary Standard Mixture -
PSM) e utilizados para uso interno do produtor. O nivel de exatiddo do PRM ¢ a mais alta
dentre as misturas comercialmente disponiveis e, rastreavel diretamente ao Sl. Portanto,
ndo é normalmente direcionado para uso direto, como padrdes de trabalho ou misturas de
calibracdo de referéncia (Calibration Reference Mixtures — CRM), cujo nivel de exatidao
do CRM ¢ inferior a um PRM e, portanto, este tipo de padrdo de nivel secundario, também
considerado um MRC, é destinado a calibragdo diaria de analisadores ou como ponto de

referéncia para outras misturas para as quais sao rastreaveis.
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A grandeza apresentada em um certificado de MRC gasoso, conforme estabelecido
pela Norma de gases 1SO6142-1:2015 é a fracdo da quantidade de substancia do
componente de interesse na mistura preparada (traduzido nesta tese o termo original
amount-of-substance fracion). Na versdo anterior de 2001 da Norma de gases, este termo
foi definido como concentragdo do componente de interesse na mistura. Estes termos séo
referenciados na Norma 1SO7504:2001 — Gas Analysis — Vocabulary. Como as Normas
ISO de gases ndo foram traduzidas junto a ABNT foi realizada uma busca do termo mais
proximo descrito no VIM 2012, sendo este: concentragdo em quantidade de substancia de
um constituinte da matriz. Esta grandeza é dada na unidade mol/mol, sendo que para a faixa
de concentragéo abordada neste estudo em micromol/mol (10°° mol/mol).

Os Materiais de Referéncia Certificados gasosos também devem ser preparados de
acordo com a norma ISO 17034:2016, e certificados tendo por diretriz a Norma 1SO 6143:
2001 - "Anélise de gas - Determinacdo da composicdo de calibracdo de misturas de gases -
métodos de comparacdo”. Esta norma estima a incerteza analitica através do método de
calibracdo multiponto, onde o analisador ¢ calibrado usando uma faixa de concentracao de
PRM (ISO 6143:2001).

5.2. Desenvolvimento de MRC conforme a Norma ABNT NBR I1SO 17034:2017

A Organizagdo Internacional para Padronizag¢do (“International Organization for
Standardization”— 1SO) publicou recentemente a Norma ISO 17034:2016 - "Requisitos
gerais para a competéncia dos produtores de materiais de referéncia” (ISO 17034:2016), a
qual apresenta 0s requisitos para competéncia de produtores de material de referéncia,
anteriormente abordado pela Norma ISO Guia 34:2009 (ISO Guide 34:2009). Esta Norma
foi traduzida e disponibilizada como a Norma ABNT NBR 1SO 17034:2017 (ABNT NBR
ISO 17034:2017). A necessidade da Norma foi desencadeada devido a ampla utilizacéo
prévia do Guia por vérios organismos de acreditacdo o que ndo era aceitavel, servindo
como padrdo de acreditagdo somente em combinagdo com a ABNT ISO / IEC 17025:2006
(ABNT ISO / IEC 17025:2006). Esta preocupagdo em alinhar uma ISO 17034 com a
ISO/IEC 17025 também se reflete na ISO/IEC 17043 (ISO/IEC 17043:2010), que
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especifica os requisitos gerais para provedores de ensaio de proficiéncia (EP). O
alinhamento com o ultimo foi visto como um efeito colateral positivo como muitos
produtores envolvidos nas atividades de EP. Uma alteracdo significativa desta Norma é
relativa aos requisitos de gestdo que sdo essencialmente os previstos na Norma ABNT 1SO
9001 (ABNT ISO 9001:2015). O I1SO Guia 34: 2009 foi originalmente desenvolvido com
uma série de documentos orientativos adicionais. A transformacéo da guia em Norma criou
a possibilidade de alinhar e consolidar o contetdo do ISO Guia 34 com estes outros Guias,
recentemente revistos (TRAPMANN et al., 2017). Entre estes documentos orientativos
destacam-se especificamente: ABNT ISO Guia 30: 2015, sobre termos e definigbes (ABNT
ISO Guia 30: 2015), ISO Guide 31: 2015, sobre o conteudo de certificados, etiquetas e
documentacdo de acompanhamento (ISO Guide 31: 2015), e 1ISO Guide 35: 2017, sobre
caracterizacéo e avaliacdo da homogeneidade e estabilidade (ISO Guide 35: 2017; ABNT
ISO Guia 35:2012).

A demonstracdo da competéncia técnica dos produtores de MR é um requisito
basico para assegurar a qualidade do MR. A demanda por novos MR de maior qualidade
esta crescendo como consequéncia tanto da melhoria da precisdo de equipamentos quanto
pela exigéncia de dados mais exatos e confidveis em &rea cientificas e tecnologicas (ABNT
NBR 1S017034:2017).

Entre os principais requisitos ao longo de um processo de desenvolvimento de MRC
estdo: o planejamento, o processamento e o estudo de homogeneidade do material, 0s
estudos de estabilidade e o0 monitoramento pds-certificacdo, a caracterizacéo e atribuicédo de

valor, e por fim a certificacdo do material.
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5.2.1. Planejamento

O requisito 7.2 da nova Norma 17034 diz que o produtor de material de referéncia
(PMR) deve indicar e planejar processos que afetem diretamente a qualidade de producao
do MR, sendo entdo necessario um plano de producdo no inicio do desenvolvimento do
MR/MRC (ABNT NBR ISO 17034:2017).

Alguns dos tdpicos a serem abordados nesta primeira etapa de desenvolvimento do
MR s&o: selecdo, verificagdo e processamento do material, escolha e validagdo dos
procedimentos de medicdo, critérios de aceitacdo para a homogeneidade, para a
estabilidade e para os niveis do mensurando com suas respectivas incertezas, planejamento
da caracterizacdo apropriada e atribuicdo de valores de propriedade, e o estabelecimento da
rastreabilidade metroldgica dos resultados de medicéao e do valor certificado.

A etapa de planejamento deve também garantir as instalacdes e condicdes de
armazenamento adequado, rotulagem e embalagem apropriadas, condi¢bes de transporte e

um monitoramento da estabilidade pos-producéo.

5.2.2. Processamento do material

O requisito 7.5 da Norma aborda como deve ser o adequado processamento do
material para as diferentes formas de preparo e/ou de tratamento dos materiais, de forma a
se obter as propriedades desejadas para o material, tais como: composi¢do de matriz
adequada, valores de propriedade dentro das faixas desejadas, representatividade e
homogeneidade (REGO, 2015). Nesta etapa as unidades do lote s&o envasadas em
recipientes, tais como cilindros no caso de MRC de gases.

5.2.3. Estudo da homogeneidade

A avaliagdo da homogeneidade deve ser realizada para qualquer candidato a MR na
sua embalagem final para assegurar sua adequacéo ao uso pretendido.
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Para o caso especifico de padrGes gasosos a homogeneidade é definida como o
estado na mistura gasosa no qual todos os seus componentes sdo distribuidos

uniformemente por todo o volume ocupado pela mistura gasosa (ISO 7504:2015).

5.2.4. Avaliagdo e monitoramento da estabilidade

O estudo de estabilidade visa avaliar se as propriedades de interesse do candidato a
MRC séo estaveis ao longo do tempo, visto que as mesmas podem se alterar em funcéo de
processos de degradacdo, interacdo quimica ou alteracdes fisicas do material, seja durante o
periodo de armazenagem e/ou de transporte. O estudo de estabilidade é fonte de
informagdes para o estabelecimento das condigdes adequadas de armazenamento e de
transporte do material, sem perda dos valores das propriedades certificadas, bem como do
periodo de validade do MRC (LINSINGER et al., 2001; ABNT, 2012b).

O estudo de estabilidade pode ser dividido em dois tipos: estudo de estabilidade de
transporte (ou de estabilidade de curta duracdo) e estudo de estabilidade de armazenamento
(ou de estabilidade de longa duracao).

O estudo de estabilidade de curta duracdo consiste no acompanhamento quantitativo
da propriedade do MRC ao longo do tempo, simulando condicdes de transporte. Este
estudo € realizado para estimar se as propriedades do MR sdo passiveis de alteracGes, em
determinadas condicdes climaticas. A estabilidade de curta duracdo é tipicamente avaliada
através da submissdo do candidato a MRC a temperaturas acima e abaixo da temperatura
ambiente, simulando condicGes extremas, normalmente variando de -50°C a +70°C,
dependendo do tipo de embalagem e modalidade de transporte. De acordo com este estudo,
é possivel definir a temperatura maxima para 0 transporte € 0 tempo maximo nesta
temperatura, sem haver comprometimento dos valores certificados (LINSINGER et al.,
2001; VAN DER VEEN et al., 2001a; ABNT, 2012b).

O estudo de estabilidade de longa duracdo consiste no acompanhamento da
propriedade de interesse do candidato a MRC por um determinado periodo de tempo,
simulando as condic¢des de armazenamento. Estudos de longa dura¢do podem durar de 12 a
36 meses, com tipicamente 5 ou 6 pontos no tempo. Com este estudo, além da defini¢do da

temperatura em que o material deve ser armazenado para manter suas propriedades, €
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estimado o tempo de validade do mesmo (LINSINGER et al., 2001; VAN DER VEEN et
al., 2001a; ABNT, 2012b).

Os estudos de estabilidade podem ser conduzidos de modo classico ou isocrono.
Para MRC em fase gasosa, 0 estudo classico é o adotado, onde as analises das amostras sao
realizadas em tempos diferentes, ou seja, distribuidas durante o periodo do tempo do estudo
de estabilidade, em condicdes de reprodutibilidade. Este modo leva a uma incerteza mais
elevada, devido a variabilidade do sistema de medic&o.

E imprescindivel a avaliagio da estabilidade antes da disponibilizacdo do MR, a
menos que se tenha evidencias da estabilidade a partir de materiais estreitamente similares,
mantidos por um periodo extenso e sob as mesmas condi¢des de armazenamento. Sao
considerados materiais estreitamente similares aqueles materiais caracterizados para as
mesmas propriedades, 0s quais possuem a mesma composi¢do da matriz, condi¢Oes de
processamento, embalagens semelhantes, etc (ABNT NBR ISO 17034:2017). Para 0 caso
especifico de misturas gasosas, onde os lotes sdo produzidos individualmente sob demanda,
novos lotes produzidos ndo necessitam passar por um novo estudo de estabilidade,
considerando a avaliacdo de estudo preliminar realizado para misturas gasosas certificadas
do mesmo parametro, na mesma matriz, e dentro da mesma faixa de concentrag&o.

Mesmo apds a certificacdo, o produtor deve realizar 0 monitoramento da
estabilidade ao longo da vida util do material que permita detectar prontamente qualquer

tipo de alteracdo.

5.2.5. Caracterizacdo do MRC

A caracterizacdo € o processo de determinacdo dos valores de propriedade de um
material de referéncia, sejam estas propriedades fisicas, quimicas ou bioldgicas, como parte
de um processo de certificagdo (ABNT, 2012b).

Segundo a Norma ISO NBR ISO 17034:2017 o produtor deve selecionar uma
estratégia de caracterizacdo apropriada para o uso pretendido do MR, onde estas opgdes

podem incluir:
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a. Utilizacdo de um unico procedimento de medicdo de referéncia em um Unico
laboratorio;

b. Caracterizacdo de um mensurando ndo definido operacionalmente utilizando
dois ou mais métodos com exatiddo demonstrada, em um ou mais laboratorios
competentes;

c. Caracterizacdo de um mensurando nao definido operacionalmente usando uma
rede de laboratdrios competentes;

d. Transferéncia de valor de um MR candidato a MR estreitamente similar usando
um Unico procedimento de medicgdo realizado por um laboratério; e

e. Caracterizacdo baseada na massa ou volume de ingredientes utilizados no

preparo do MR.

O estudo de caracterizagdo precisa ter sua rastreabilidade metrologica ao SI
assegurada através, por exemplo, da determinacdo da pureza dos padrdes e de preparo
gravimétrico de padrdes e amostras (Rego, 2015). Métodos primarios de medi¢ao (MPM)
sdao preferidos e na auséncia destes, alternativas podem ser adotadas, como descrito no
paragrafo anterior.

O estudo de caracterizagdo ¢ que define os valores de propriedade certificados que
constam no certificado do MRC. A contribui¢do da incerteza da caracterizacdo deve ser
calculada levando em consideragdo todas as fontes de incerteza da medigao, tais como:
repetibilidade, curva analitica, pureza do padrio, incertezas dos certificados de calibragao
dos equipamentos utilizados etc. Uma ferramenta 1til para identificar as variaveis que
influenciam o processo de medicdo e as possiveis fontes de incerteza ¢ o diagrama de
Ishikawa ou diagrama de causa e efeito (EURACHEM, 2012).

Os documentos base utilizados para o célculo da estimativa da incerteza de
medicdo, que no caso do processo de certificacdo trata-se da incerteza de caracterizagao,
sdo: o ISO GUM:2008, traduzido pelo Inmetro (INMETRO, 2012a); e o Eurachem CITAC
Guide CG 4 (EURACHEM, 2012). Para o caso especifico da estimativa de incerteza para
misturas gasosas ¢ adotado também a Norma ISO 6143 (ISO 6143:2001).
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5.3. Desenvolvimento Gravimétrico de Padrodes de Misturas Gasosas conforme Norma
1SO 6142:2015

Na area de gases sdo desenvolvidos materiais de referéncia com concentracdes
estipuladas dentro de uma faixa nominal denominados misturas gasosas padrdo primario
(PSM, primary standard mixture) que sdo a base para difusdo de rastreabilidade para a
andlise de mistura de gases.

Um meio de prepara-los é por gravimetria, que consiste na pesagem de gases
estaveis ou liquidos volateis em cilindros de alta pressdo, de acordo com 0s conceitos
descritos pela Organizacdo Internacional de Normalizacdo 1SO 6142-1:2015 - Gas Analysis
- Preparation of calibration gas mixtures - Gravimetric method for Class | mixtures (ISO
6142:2015). O nivel de exatiddo do MRC gasoso, também denominado na area de gases por
mistura gasosa de referéncia primario (PRM, primary reference mixture), € o mais alto da
hierarquia da cadeia de rastreabilidade disponivel comercialmente.

Estes PRM s&o utilizados para diversos fins, como por exemplo, padrdo de
referéncia rastreavel para demais padrGes de trabalho, desenvolvimento de métodos
analiticos, validacdo e otimizacdo de metodologias, calibracdo de instrumentos de medicéao
(analisadores de gases), estimativa da incerteza de medicédo, treinamentos e avaliacdo da
competéncia de analistas, controle e garantia da qualidade de processos (INMETRO DOC-
CGCRE-016, 2010).

Cabe ressaltar que uma vasta gama de materiais de referéncia certificados somente é
disponibilizado por Institutos de Metrologia reconhecidos, sendo tais materiais produzidos
e comercializados em pequenas quantidades para um ndmero restrito de parametros
certificados em cada matriz de interesse. Tais materiais de referéncia sdo certificados
através de técnicas analiticas sofisticadas ou contando com a colaboragéo entre diferentes
organizagOes de forma a se realizar uma comparacao interlaboratorial e se estabelecer e/ou
confirmar o valor designado e a respectiva incerteza de medicdo do analito na matriz de
estudo. Tais procedimentos podem aumentar os custos de producdo e certificacdo,

impactando diretamente o custo final disponibilizado ao cliente, ou seja, o responsavel pelo
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laboratério localizado no Brasil com interesse em garantir a rastreabilidade metroldgica das
suas medi¢cdes (BORGES, 2007).

Um outro servico fornecido por Institutos de Metrologia Nacionais além da
producdo e disponibilizacdo de materiais de referéncia certificados de misturas gasosas € a
calibracdo de materiais de referéncia ou a certificacdo de misturas de gases (calibration gas
mixture - CGM) de misturas de gases provenientes das industrias de gases fornecidos a
terceiros. Este tipo de atividade prové a realizacdo da rastreabilidade metroldgica através de
padrbes gasosos secundarios (VAN DER VEEN et al., 2001a; VAN DER VEEN et al.,
2001b).

Por exemplo, no Brasil, poucos laboratorios realizam medicdes de GEE, e a grande
maioria dos laboratérios realizam tais medicdes sem atribuir o uso de MRC
especificamente. Para esta finalidade s&o utilizadas misturas gasosas tipo padrdo de
trabalho, ndo desenvolvidas por um produtor de material de referéncia, que preencha os
requisitos da Norma I1SO 6142:2015 aliada a Norma ABNT NBR ISO 17034:2017. Além
destes materiais de referéncia certificados gasosos primarios, existe também o servico de
calibracdo de misturas gasosas, segundo a 1SO 6143:2001 e a ABNT NBR ISO/IEC17025,
que prové materiais de referéncia certificados secundarios com a rastreabilidade ao SI bem

estabelecida.

5.3.1. Analise de impurezas

A precisdo dentro das capacidades do método gravimétrico dependera
significativamente da pureza dos gases puros usados para a preparacdo da mistura. As
impurezas nos gases puros podem contribuir para a incerteza da composicdo final da
mistura. As contribui¢des da incerteza dependem da quantidade de impurezas presentes nos
gases puros de origem e da exatiddo com que essas impurezas foram medidas. Somente
componentes relevantes precisam ser analisados na preparacdo de uma nova mistura, ou
seja, impurezas gque sdo impactantes e alteram o valor atribuido ao componente de interesse
do material de referéncia.

Uma impureza critica é aquela que tem uma contribuicdo para a incerteza ou a

composicao final da mistura, por exemplo, impurezas do componente alvo presentes no gas
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da matriz (baixa concentracdo de dioxido de carbono em nitrogénio. O gas da matriz
(nitrogénio) pode conter impurezas de dioxido de carbono). Uma impureza significativa é
uma impureza que estd prevista para contribuir com mais de 10% a incerteza alvo na
mistura final de gas de calibragdo (1SO-6142: 2015).

Em analises de pureza, sabe-se que as misturas de referéncia usadas sao preparadas
com gas matriz da mesma fonte e, portanto, ttm as mesmas impurezas “extras”. Uma
calibracdo tipo single-point (extrapolacdo) é frequentemente usada para determinar as
impurezas no gas puro de origem. Quando é possivel, referéncias independentes sdo usadas.
Uma incerteza de 5% a 10% ¢ razoavel para analise de impurezas de 1 pmol / mol a 5 umol
/ mol (Kato et al., 2012). Sabe-se também que o limite de deteccdo para analise de pureza é
dependente do equipamento analitico usado (OUDWATER, 2014).

A pureza do gas puro pode ser calculada de acordo com a Equacgéo 01.

N ~
Xpuro = 1 — Xiz1 X; Equacéo 1
onde x; € a concentracdo da impureza i, determinada pela analise, N é o nimero de
impurezas que provavelmente estdo presentes na mistura final, Xpuro € @ concentragdo ou a

“pureza” do gas puro.

A pureza dos gases de origem sdo verificados em relacdo a especificacdo do
fabricante usando técnicas de alta sensibilidade, para garantir que nenhuma reacéo fisica ou
quimica ocorra durante as etapas do processo de preparacdo e diluicdo e para demonstrar a
estabilidade a longo prazo ap6s a preparacdo destes padrdes. Dois tipos principais de
técnicas sdo geralmente utilizados para a analise de tal nivel de concentragdo dos padrdes
estudados:

- cromatografia gasosa (CG) com diferentes detectores que permitam quantificar
uma ampla gama de gases a serem medidos com alta seletividade e precisdo, como o CG
com um detector de descarga pulsada de hélio (PDHID), e o CG com um detector de
ionizacgdo de chama (FID) acoplado a um catalisador metanador; e

- Sistema de espectroscopia de cavidade ressonante tipo “ringdown” (cavity
ringdown spectroscopy - CRDS).
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Quando uma impureza, provavelmente presente no gas mae “puro”, ndo ¢ detectavel
pelo método analitico utilizado, a concentracdo da impureza esperada deve ser igual a
metade do valor do limite de deteccdo do metodo analitico. A determinacdo da incerteza
dessa concentracdo € baseada em uma distribuicdo retangular entre o zero e o valor do
limite de detec¢do do método analitico. O conteido de uma impureza ndo detectada forma
uma distribuicdo retangular a partir da qual sua incerteza padréo é definida como metade do

valor do limite de detecgio dividido por V3.

5.3.2. Preparo gravimétrico

A composicéo final da mistura de gases € definida pela massa de cada componente
pelo principio do método gravimétrico (SLOMIN'SKA, KONIECZKA, NAMIES’NIK,
2010; MILTON, VARGHA, BROWN, 2011).

A composicdo é preferéncialmente expressa em concentracdo (mol/mol) onde a
soma de todas as fracbes dos componentes da mistura é igual a unidade, incluindo o
componente de interesse, a matriz e todas as impurezas de cada um destes componentes
anteriores. Antes do preparo gravimeétrico as massas que serdo adicionadas de cada
componente devem ser calculadas previamente. Estes calculos sdo baseados na lei do gas

real apresentado na Equacdo 02 a seguir.

P-V=z-n-R-T Equacéo 2

onde, P é a pressdo final da mistura, expressa em hPa, V é o volume do cilindro
expresso em m°, Z é o fator de compressibilidade, n é o numero de moles do componente
de interesse, R é a constante dos gases (8,314 J.K™mol™) e T a temperatura expressa em

Kelvin.

A incerteza das fragbes dos componentes nestes padrGes € limitada pela
combinagdo da incerteza do processo de pesagem e da incerteza relativa as impurezas
dos gases puros inseridos e suas respectivas massas molares. A rastreabilidade da

composicdo do gas ao sistema Sl € garantida por sucessivas pesagens dos gases
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inseridos na mistura padrdo usando para tal um comparador de massas, que visa obter a
massa exata do gas que se deseja adicionar ao cilindro na estacdo de enchimento. As
fragdes molares dos componentes na mistura final sdo calculadas baseada na Equacédo
03:

Xi= Equacéo 3

X; concentragdo em quantidade de substancia do componente i na mistura final

P presséo total de gases puros
N ndmero de moles total de componentes na mistura final

M, massa de gas puro A determinado por pesagem
M . massa molar do gas puro
M. massa molar do componente i

Xia concentracdo do componente i no gas puro A

A incerteza da preparacdo gravimétrica € determinada pela pesagem repetida de
um cilindro. A incerteza, portanto, incorpora 0s seguintes componentes: resolucdo e
sensitividade da balanca, deriva da balanca em relacdo ao tempo e a temperatura, ponto
zero incorreto, efeito da localizagéo do cilindro no péndulo da balanga, alteraces tipicas
(ndo aquelas que ocasionalmente sdo grandes) em massa devido ao manuseio e dos
fendmenos de adsorcdo que ocorrem quando o cilindro estd a uma temperatura
constante. Essa avaliacdo fornece uma estimativa combinada da incerteza padrdo na
determinacdo de massa de um componente de aproximadamente 4 g. Assim, a incerteza
padrdo estimada é em torno de 2,3 mg (ISO 6142: 2015).

A incerteza na pesagem, que é um fator dominante na incerteza dentro do método

de preparacao gravimetrica, é tipicamente pequena frente a incerteza final do material de
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referéncia a ser certificado ao fim do processo. A incerteza relativa dos PSMs ¢é
tipicamente de 0,05 a 0,005% considerando uma faixa de concentracdo media de 1000 a
10 micromol/mol (OUDWATER, 2014).

Uma forma de demonstrar todas as contribui¢cdes durante a etapa gravimétrica do
desenvolvimento do PSM, bem como todas as fontes de contribuigdes de incertezas
possiveis € através do diagrama de Ishikawa ou diagrama de causa e efeito, como

apresentado na Figura 1 a seguir.

Inpureza dos gases puros
// Massa Molar

Balanca

resoluciio
linearidade
Drift (efeitos

térmigos e temporais
nATuste uT‘?{:ro )

C(grav)

Massas—

Calibragio
Efeito “buoyancy” da pesagem localizagio do cilindro
manuseio do cilindro

= AN
Gas residual AN —— Adsorg¢io nas paredes

\.

Processo de pesagem

vazamentos

Efeito “buoyancy” do cilindro

Figura 1 — Diagrama de causa e efeito para o processo gravimétrico de PSM

Estudos realizados por Matsumoto et al apresentam varias fontes de erros
significativos nas concentracdes gravimétricas das misturas gasosas de didxido de carbono
em ar sintético. Estas fontes sdo: (1) diferentes massas do cilindro de referéncia e do
cilindro de amostra, (2) vazamento do gas pelas valvulas dos cilindros e (3) resfriamento do
cilindro de gas causado pelo enchimento com gas liquefeito de dioxido de carbono a alta
pressdo. Quando as medicdes de massa foram realizadas, considerando uma faixa de
pesagem de 0 a 15kg, e sob condi¢BGes de pesagem ndo controladas, os erros devidos as
fontes (1), (2) e (3) foram tdo altos quanto 20 mg, 24 mg e 13 mg, respectivamente
(MATSUMOTO et al., 2008).
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5.3.3. Verificagdo analitica

O objetivo de verificar analiticamente a composi¢cdo de uma mistura de gas de
calibracdo é confirmar que a composicao gravimétrica obtida € a mesma que os resultados
de uma medicéo.

Mesmo que 0s componentes sejam ndo reativos e ndo adsorventes, torna-se
necessario verificar a fracdo da quantidade do PSM, pois a fracdo da quantidade calculada
pela pesagem dos gases preenchidos € ocasionalmente incorreta devido a acidentes na
preparacdo dos PSM (1SO 6142:2015). Enquanto um gas padrdo de trabalho € verificado ou
calibrado por um gés padréo superior, 0 PSM ndo pode ser verificado contra outros gases
padrdo porque sdo misturas gasosas de maior nivel hierarquico disponivel dentro do sistema
de rastreabilidade metrologica. Uma das maneiras de verificar os PSM é comparar trés ou
mais PSM preparados independentemente entre si usando um método analitico de alta
precisdo (MILTON, QUINN, 2001).

A verificacdo analitica da mistura gravimétrica desenvolvida é realizada por meio
de diferentes técnicas analiticas validadas previamente. A obtencdo da composicao analitica
desta verificacdo, e sua respectiva incerteza estimada € feita a partir do uso de uma curva de
calibracdo por padronizacdo externa de acordo com 0s conceitos apresentados pela Norma
ISO 6143:2001. Esta Norma reconhecida internacionalmente na certificagio de PRM
gasosos descreve um método de gerar uma funcdo de analise que, uma vez aplicada as
respostas analiticas obtidas de amostras gasosas, atribui valores a estas amostras, bem como
descreve como estimar a incerteza associada a estes valores (GUNTHER, POSSOLO,
2011).

A partir desta calibragdo analitica a amostra € comparada com misturas de
referéncia independentes. A curva é calculada de acordo com o método dos minimos
quadrados generalizados, GLS (Generalized Least Squares).A ordem do modelo ou da
curva estipulada necessita ser compativel com os dados de calibracdo. Se o modelo a ser
validado no teste falhar, outros modelos devem ser testados até a curva ser ajustada para o
conjunto de dados de calibracdo. Para cada ponto de calibragdo experimental (xi, yi), um
ponto de calibracao ajustado (X;, y;) é calculado, como um produto da analise de regressao

usada para determinar a funcdo de analise. Para testar efetivamente a compatibilidade da
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funcdo de analise gerada, ¢ calculado o parametro definido como “goodness-of-fit”’ (I" ou
GOF), que visa avaliar a linearidade a partir da abordagem estatistica GLS (generalized
least square) ou multivariada, que permite observar a validacdo do modelo de resposta
conforme apresentado na Norma ISO 6143. A obtengdo do pardmetro GOF ¢ definido

conforme as Equacdes 04 ¢ 05 a seguir:

|%; — x;| < 2u(x;) Equacéo 4

19 — yil < 2u(yy) Equacéo 5

A curva da fungdo ¢ aceita quando se I' < 2. Todo modelo ou ordem de curva requer
um nimero minimo de padrdes. A quantidade necessaria de padroes em relagdo a ordem da
curva ¢ dada por:

- modelo linear (ordem 1): minimo de 3 padrdes na curva,

- modelo quadratico (ordem 2): minimo de 5 padrdes na curva; e

- modelo polinominal (ordem 3): minimo de 7 padrdes na curva.

Com a verificacdo, qualquer erro cometido no processo de preparagdo gravimétrica
pode ser detectado. A verificagdo da resposta gravimétrica obtida durante a preparacao é
validada de forma a checar se 0 modelo aplicado aos padrdes produzidos foi bem ajustado e
se a preparacao foi satisfatdria, conforme o critério descrito na Equacéo 06:

|xgrav - xverl <2 ’ugrav + ulzwr Equa(;éo 6

Xgrav: CONCENtragéo gravimétrica do componente principal da mistura;

onde:

Xwr. CONcentragdo do componente principal da mistura obtida pela
verificacdo analitica;

u.y: INCerteza da concentragdo gravimétrica do componente principal da
mistura;

u,..: incerteza da resposta da analise do componente principal da mistura;
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Caso o critério acima nao seja atingido, deve-se otimizar/alterar o método de anélise

e realizar a verificagcdo mais uma vez, ou descartar a mistura produzida.

5.3.4. Estudo de estabilidade

O estudo de estabilidade visa avaliar se as propriedades de interesse do candidato a
MRC sdo estaveis ao longo do tempo, visto que as mesmas podem se alterar em funcéo de
processos de degradacéo, interacdo quimica ou alteraces fisicas do material, seja durante o
periodo de armazenagem e/ou de transporte. O estudo de estabilidade é fonte de
informacBes para o estabelecimento das condi¢cdes adequadas de armazenamento e de
transporte do material, sem perda dos valores das propriedades certificadas, bem como do
periodo de validade do MRC. Estudos de longa dura¢do podem durar de 12 a 36 meses, com
tipicamente 5 ou 6 pontos no tempo. Com este estudo, além da definicdo da temperatura em
que o material deve ser armazenado para manter suas propriedades, ¢ estimado o tempo de
validade do mesmo. (ABNT NBR ISO 17034:2017 , 1SO Guide 30: 2015; I1SO Guide
35:2017).

Com uma regressao linear classica, é possivel determinar se ha instabilidade na
mistura produzida ao longo do periodo do estudo de longa planejado anteriormente. O

modelo utilizado é apresentado na Equacéo 07.

xX; = ag + aqt; Equacéo 7
onde a;€ a inclinagéo da reta;
Qo é a intersecgdo; e

tj representa o nimero de pontos do estudo.

Com a funcao, precisa ser confirmado se a tendéncia representada pela inclinacdo é

significativa. Este é 0 caso quando a Equac&o 08 se aplica.

la;| < k-ug Equacéo 8

onde k ¢ o fator de abrangéncia e ur a incerteza da precisdo intermediaria das
medigdes.
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Quando o valor da inclinacdo € menor que a incerteza da precisdo intermediaria das
medicOes repetidas dentro de um fator de abrangéncia estipulado, a mistura € considerada
estavel. Em caso de instabilidade, uma incerteza extra pode ser adicionada. A contribuigdo
da incerteza de estabilidade de longa (uis) ou proveniente da estimativa realizada para o
periodo de armazenamento do item, como resultado da sua instabilidade é dado pela

Equacdo 09:

Uits = tprat " UR Equagao 9
onde tyrat € 0 tempo em que a estabilidade é garantida.

Entretanto, a medicdo das repeticbes do estudo de estabilidade tem sua propria
incerteza. A incerteza total do de usg, para o estudo de estabilidade é entdo dada pela

Equacao 10, dada a sequir:

Ustab=u;s+ug Equa(;éo 10

5.3.5. Incerteza final

A incerteza de um MRC de misturas gasosas descrita na versdo mais recente da
Norma ISO 6142-1:2015 engloba as incertezas oriundas de sua preparagdo, que abrange a
gravimetria e o estudo de estabilidade a ser considerado, além de sua verificacao analitica e
a diferenga obtida entre o valor gravimétrico e o resultado da verificacdo analitica. A
incerteza padrdo combinada (uyrc) do candidato a MRC serd a raiz da soma quadratica

dessas incertezas, conforme Equagdo 11.

|uMRC| = \/uq%rep + u%er + (xgrav - xver)z Equa(;éo 11
onde:
Xgray: CONCENtragdo gravimétrica do componente principal da mistura;

Xwr: CONcentracdo do componente principal da mistura obtida pela verificacdo
analitica;
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Uyer. € a contribuicdo da incerteza devido a verificagdo analitica;

Uprep. € @ contribuigdo da incerteza do preparo; Esta incerteza ¢ dada pela Equagao 12:

— 2 ~
|tprep| = 1/ug%rav + Ustap Equacao 12

Ugp, € @ contribuig@o da incerteza devido a estabilidade de longa durag@o.

A incerteza final do valor certificado do MRC ¢ a incerteza expandida (U), que ¢
expressa como o produto da incerteza padrdo combinada (umrc) pelo fator de abrangéncia
k, normalmente usado o valor de k& = 2 (aproximadamente 95 % de confianga). A incerteza

expandida (U) ¢ calculada conforme Equagdo 13 (INMETRO GUM, 2008):

U =KX Uypc Equagéo 13
onde:
U ¢ a incerteza expandida, ou seja, a incerteza final do MRC;
umrc € incerteza padrdo combinada do MRC, obtida pela Equacdo 11;

k € o fator de abrangéncia (k=2 para aproximadamente 95 % de confianga).

Apds a combinacdo final das incertezas descritas acima, ¢ possivel realizar a
atribuicao do valor da mistura gasosa. O valor de concentracdo atribuido sera o obtido

diretamente da gravimetria.

5.3.6. Certificacdo do MR gasoso

A certificacdo de uma mistura gasosa padrao primario deve apresentar os requisitos
previstos tanto na ABNT NBR ISO 17034:2017 quanto na Norma especifica para misturas
de calibragdo gasosa, a ISO 6141:2015. Deverao ser contemplados no certificado deste tipo

de MRC os seguintes itens apresentados na Tabela 01 a seguir.
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Tabela 01 — Especificacdo de dados do certificado segundo ISO 6141:2015

Dados obrigatorios Dados opcionais
Identificacdo de certificado .

. Cliente
exclusiva*
Identificacao do recipiente* Composi¢cao nominal
Fornecedor Incerteza padrdo
Data de autorizacao Referéncias / rastreabilidade
Pessoa responsavel M¢étodo de preparagao
Numero de paginas Me¢étodo de andlise
Componentes especificados* Data de preparagao
Composi¢ao* Data de analise
Incerteza expandida* Nome comercial
Pressdo de enchimento* Volume do recipiente
Conexao de saida da valvula*® Quantidade de enchimento
Pressdao de uso minima*
Temperatura de
armazenagem / uso™
Data de vencimento™

Além do certificado, as misturas gasosas de calibracdo devem ter também um
resumo do certificado, que pode ser através de um rétulo afixado no cilindro da mistura
padrao primario. As informagdes que devem ser contidas neste resumo de certificado sdo

aquelas marcadas com asterisco na Tabela 01 acima.

5.3.7. Monitoramento da estabilidade do MRC

Ap6s a certificacdo, o produtor do MRC gasoso deve seguir com um planejamento
para o monitoramento da estabilidade do material produzido. Normalmente, se produz
gravimetricamente um novo padrdo primario dentro da faixa de concentracdo estudada.
Apbs o seu preparo esta nova mistura ¢ verificada analiticamente contra uma curva de
calibra¢do contendo as misturas gasosas que foram contempladas em curvas de calibragdo
do estudo de estabilidade do componente a ser monitorado em sua faixa de concentragao de
interesse. Além de se usar como amostra o novo PSM produzido no momento do estudo do

monitoramento, ¢ selecionada também uma amostra antiga ja certificada dentro da faixa de
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um concentragdo com concentracdo préoxima ao novo PSM produzido. A avaliacdo

realizada para identificar se este tipo de mistura se mantém estavel ¢ dada pela Equacao 14.

|‘xC6Tf - meTll S 2 V u?ert + u'l%lOTl Equagé'o 14

onde:

Xeert: CONCeNtracdo em quantidade de substancia certificada do componente
principal da mistura;

Xmon: CONCeNtracdo em quantidade de substancia do componente principal da
mistura obtida pelo monitoramento analitico;

Ucert: INCerteza padrdo do certificado do componente principal da mistura;
Umon: INCerteza da resposta da analise do monitoramento do componente
principal da mistura.

Se a amostra antiga a ser avaliada obedecer aos critérios acima, bem como a
amostra nova também for aprovada no critério de verificagao analitica descrita na Equacao
06 de 5.3.3, entdo ¢ considerado que os padrdes do componente de interesse seguem
estaveis. A partir deste ponto, pode ser atribuida, entdo, uma extensdao do prazo de validade

considerando o periodo estudado do monitoramento da mistura.
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Capitulo 6. Material de referéncia certificado de gases do Efeito Estufa —
Dioxido de carbono e Metano em ar atmosférico sintéetico

Avangos em areas afins no fornecimento regional de MRC para determinagdo
confiavel de GEE obtidos a partir de resultados de medicdo metrologicamente rastredveis
sdo cada vez mais exigidos, especialmente para os trés principais contribuintes de gases
com efeito de estufa: didxido de carbono, metano e 6xido nitroso. Melhorar a robustez e
precisdo dos dados climaticos e as incertezas associadas as medi¢cdes de GEE em analises
externas ¢ em fatores de emissdo locais de GEE especificos sdo necessarios para ter mais
certeza nos valores alcancados. As necessidades locais detectadas nas relagdes entre o
regulador e o usuario sio beneficiadas pelo uso do MRC de GEE. E essencial ter
rastreabilidade local para a escala de GEE estabelecida pela Administragio Nacional
Oceanica e Atmosférica (National Oceanic and Atmospheric Administration - NOAA), que
atua como o Laboratério Central de Calibracdo (CCL) para esses gases no programa de
observacdo atmosférica global (Global Atmospheric Watch — GAW/WMO). Este trabalho
permite atender as necessidades locais das estacdes atmosféricas que podem fazer parte do
programa de monitoramento de gases do efeito estufa ou de qualquer outra atividade de
pesquisa sobre este assunto. Assim, a disponibilizagdo de MRC de GEE para servicos de
medig¢ao rastredveis devem ser encorajadas (FIORAVANTE et al., 2017).

Tais materiais de referéncia, principalmente os de diéxido de carbono e metano
atmosférico podem ser considerados recentes e inovadores, devido a natureza da aplicacdo
final. Ou seja, sdo aplicagdes especificas dos fatores de emissdo e inerentes de cada setor
relativos a cada pais/local, e que apresentam incertezas menores que a dos valores padrdo
do IPPC para alcancar as metas de redu¢do INDC, compativel com a escala NOAA-GHG
definido pelo Centro de calibracigo do GAW-WMO destinada a comunidade de
monitoramento atmosférico (NOAA, 2018).

O uso de materiais de referéncia com concentragcdes de analitos em matrizes
diversas semelhantes aos encontrados em amostras ambientais possibilita a obten¢do de

resultados de medi¢des confiaveis. Pesquisas de diferentes tipos de misturas gasosas estao
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sendo realizadas em uma escala cada vez maior, portanto, ha uma necessidade crescente de
novas técnicas na preparagao de misturas de gases padrao primario (PSM).

Misturas de gases padrdo primdrio sdo utilizadas principalmente na validagao de
procedimentos analiticos € na avaliagdo da competéncia do pessoal de laboratério. Eles
também sdo essenciais para monitorar a polui¢do do ar. A crescente necessidade de
monitorar com confianga o grau de polui¢ao atmosférica levou a busca de novas técnicas de
prepara¢do de PSM contendo misturas confidveis com analitos em niveis de concentragdes
cada vez menores, como por exemplo, em partes por bilhdo (ppb) ou micromol/mol, e
partes por trildo (ppt) ou nanomol/mol, que se assemelham bastante as amostras ambientais

(FLORES et al., 2014).

Diversos artigos voltados para a anélise de gases do efeito estufa foram publicados
pelo NOAA nos ultimos 30 anos, nos quais apresentavam medi¢des utilizando misturas de
gases padroes com pequenos desvios e aplicaveis ao estudo de monitoramento mundial;
porém, nenhum destes padrdes desenvolvidos para o monitoramento atmosférico eram
MRC, e tampouco declaravam a rastreabilidade metroldgica nem a incerteza estimada
necessaria para os niveis de medigdo apresentados (DLUGOKENCKY et al., 1995,
DLUGOKENCKY et al., 2005, ZHAO, TANS, THONING, 1997; ZHAO, TANS, 2006).

Um estudo preliminar a partir de uma comparagdo-chave realizada no ambito do
CCQM (Consultative Comittee for Amount of Substance: Metrology in Chemistry and
Biology) em 2003 para metano em ar sintético na faixa de 30 nanomol/mol and 10
nanomol/mol (VAN DER VEEN et al, 2007), obteve resultados comparaveis aos
requeridos pelos laboratorios de monitoramento de rotina de metano a niveis atmosféricos,
que por sua vez geram os dados conhecidos por “Data quality objectives (DQO)”
estabelecidos pela Organizagdo Meteorologica Mundial (WMO) (WMO GAW Report No.
185, 2009). Em 2005, uma nova escala de medi¢do de metano foi estabelecida NOAA, que
também atua como o laboratdrio central de calibracdo (CCL) para metano no Programa
Global de Observacao Atmosférica (GAW) do WMO. Esta nova escala abrange 16 padrdes
gravimétricos de metano em uma faixa de concentragdo de 300—2600 nmol/mol.

(WMO/IAEA, 2012; DLUGOKENCKY et al., 2005).
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Um outro trabalho desenvolvido pelo NOAA ¢ baseado no uso de um sistema
manométrico para atribuir valores absolutos de CO; aos padrdes primarios e, em seguida, o
uso destes para transferir a escala WMO para padrdes secundarios usando instrumentos
infravermelhos nao dispersivos (NDIR) (CONWAY et al, 1994; ZHAO, TANS,
THONING, 1997; KOMHYR et al., 1987). Existe atualmente 15 padrdes primarios de CO,
em ar real na faixa de 250 a 520 micromol/mol. Estes sdo calibrados em intervalos
regulares (entre 1 e 2 anos) com o sistema manométrico. Os padrdes de referéncia de CH4
no ar sdo preparados por gravimetria e cobrem a faixa nominal de 300—2600 nmol/mol, que
¢ representativo do ar extraido do gelo glacial para as condigdes atmosféricas
contemporaneas. Os padrdes para ambos os componentes sdo amostras de ar ambiente
amostradas em um local remoto, e sdo disseminadas em cilindros de gas de alta pressao.

Eles tém sido objeto de pesquisas intensivas para determinar sua precisdo e vida util
(ZHAO, TANS, 2006).

A medida que a necessidade de dados comparéveis a escala da WMO aumenta, ha
um aumento correspondente na demanda por padrdes de referéncia comparaveis. Uma
infraestrutura para disseminar padrdes de referéncia preparados gravimetricamente, que sao
rastreaveis ao Sistema Internacional de Unidades (SI), oferece um meio de ampliar a
disponibilidade. Estes poderiam superar o custo € a complexidade da amostragem do ar real
que abrangem as condicdes globais, as quais s6 podem ser realizadas em locais remotos.
Ela promete a possibilidade de fornecer padroes de mais de uma fonte e seria possibilitada
e apoiada pelo acordo global sob o Acordo de Reconhecimento Mutuo (Mutual Recognition
Arrangement, MRA) do Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), do qual a WMO
tornou-se signataria desde 2010 (BIPM, 2003).

Os trabalhos mais recentes publicados em conjunto com os INMs mais atuantes na
metrologia gasosa nesta area — BIPM (Bureau Internacional de Pesos e Medidas), NPL
(National Physical Laboratory, INM da Inglaterra) e NIST (National Institute of Standards
and Technology, INM americano), abordam os resultados preliminares na comparagdo de

diversas misturas de gases do efeito estufa, priorizando o CO, e CH4 atmosférico.
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(BREWER et al., 2014; FLORES et al,, 2015; RHODERICK et al., 2016a, RHODERICK
et al., 2016b)

Primeiramente 2012, o NIST publicou a produgao de um novo lote de metano em ar
com maior acuracidade desenvolvido no Instituto de Metrologia Americano, NIST que
eram comparaveis em até 2,3 nmol/mol com padrdes desenvolvidos pelo Instituto de
Metrologia Coreano, Kriss (Korea Research Institute of Standards and Science), € em ate
2,54 nanomol/mol com padroes desenvolvidos no NOAA (RHODERICK, CARNEY,
GUNTHER, 2012).

O estudo realizado em conjunto entre o NPL e o NIST em 2014 aborda o
procedimento de preparo e validacdo de materiais de referéncia de CO, e CH,4 destinados ao
monitoramento atmosférico abrangendo o estudo isotdpico dos analitos de modo a
comparar misturas reais com as preparadas sinteticamente. Este estudo de validagdo das
misturas e posterior atribuicdo de valor agregando o valor gravimétrico com o analitico a
partir de resultados de medi¢do usando a técnica CRDS concluiu que as diferengas nos
valores certificados entre as misturas em matrizes reais e matrizes sintéticas estavam sendo
abarcadas pela sua incerteza declarada, cuja estimativa foi ao menos dez vezes menor que
as apresentadas em certificados anteriores deste tipo de mistura utilizando outras técnicas
de caracterizagdo, como cromatografia gasosa (CG) e infravermelho ndo dispersivo
(nondispersive infrared, NDIR). Os resultados dos padrdes de metano desenvolvidos neste
artigo tiveram excelente concordancia com os padrdes previamente desenvolvidos pelo
NIST no ano anterior. Tais incertezas estimadas também estavam coerentes com as
demandas pelos Orgdos internacionais de monitoramento atmosférico (BREWER et al,

2014).

Em 2015, o BIPM (Bureau International des Poids et Measures), em conjunto com
o NIST mais uma vez apresentou a comparagdo nos resultados analiticos usando CG e
CRDS de valores atribuidos para misturas gasosas padrao primario de metano atmosférico,
comparando as matrizes sintéticas produzidas pelo BIPM e as reais disponibilizadas pelo
NIST. Este trabalho endossado pelos resultados preliminares da primeira comparagao-

chave coordenada pelo proprio BIPM, CCQM-K120 (FLORES et al., 2018), concluiu que
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na caracteriza¢do da mistura as contribui¢des de incertezas analiticas derivadas do método
espectroscopico foram menores, além da comparabilidade entre as diferentes misturas

avaliadas (FLORES et al., 2015).

Misturas padrdo primario para estas substdncias gasosas foram recentemente
desenvolvidas por outros renomados Institutos de Metrologia (INM), como o NIST e o
Kriss, que utilizam como matriz do analito ar real atmosférico (whole dry air), amostrado a
partir de ar seco limpo em locais especificos. O NIST foi o primeiro INM a disponibilizar o
MRC de CO; e CH4 na matriz de ar real seco, na faixa de 380 a 780 micromol/mol para
diéxido e de 2 a 7 micromol.mol™ para metano. O estudo que originou os valores atribuidos
nestes certificados foram apresentados em dois artigos publicados pelo NIST em 2016,
sendo um para MRC de ar atmosférico do hemisfério Norte e outro proveniente do
hemisfério Sul (RHODERICK et al., 2016a, RHODERICK et al., 2016b).

Quando avaliados, por exemplo, os resultados atribuidos para a menor concentra¢ao
atmosférica produzida para didxido de carbono em ar, no caso 380 micromol/mol™, a
incerteza relativa certificada apresentada ¢ em torno de 0,04 a 0,07% (NIST Report of
Analysis 646.03-18-005, 2017). Outros INM por outro lado utilizam ar atmosférico
sintético com uma analise de pureza detalhada que tem baixos niveis de incerteza e
resultados comparaveis aos materiais na matriz de ar atmosférico real (FLORES et al.,
2015). O INM da Holanda, VSL (Dutch metrology Institute), disponibiliza um MRC de
CO; em uma matriz de ar sintético com uma incerteza relativa final de 0,2% (VSL
Certificate Number 3220285-05, 2006). Como pode ser observado, tais incertezas e
processamento do material de referéncia se diferenciam muito mesmo entre INM
experientes € com prestigio na comunidade cientifica. A demanda por MRCs na area
atmosférica com carater mais homogéneo alinhado a uma boa acuracia no valor certificado
e baixa incerteza estimada fez com que uma comparagdo-chave entre os diversos INMs
fosse realizada no ambito do BIPM, cuja missdao ¢ garantir a uniformidade nas medicdes
realizadas por todo o mundo, bem como sua rastreabilidade ao sistema internacional de
unidades, SI (BIPM, 2018). Esta comparagao-chave, denominada por CQM-K 120 teve seus
primeiros resultados apresentados em Abril de 2018 (FLORES et al., 2018), o que reforca a

caracteristica inovadora deste trabalho.
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Considerando o pequeno quantitativo de pesquisas recentes realizadas tanto pela
comunidade metrologica quanto por diferentes centros de pesquisa na aplicagdo da
metrologia através do uso de MRC de GEE para obtencdo de medicdes confidveis, esta tese
apresenta o desenvolvimento de um padrdo primario de diéxido de carbono usando uma
matriz sintética de ar atmosférico no mesmo nivel de concentragdo que o ar seco amostrado
de atmosferas limpas. Esta matriz desenvolvida para este estudo ¢ definido como ar
sintético limpo e seco (synthetic clean dry air - SCDA). Esta faixa de concentragdo
produzida, de 380 a 780 micromol/mol, foi avaliada por duas técnicas distintas e finalmente
certificadas, tendo por arcabouco as Normas internacionais de desenvolvimento de MRC
gasosos. Uma vez que existe uma demanda global da sociedade por este tipo de MRC, este
estudo € muito promissor e também permitira reduzir os custos de importacdo quando

observado sob o prisma nacional.
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Capitulo 7. Técnicas analiticas aplicadas a gases de efeito estufa

O didxido de carbono (CO;) é o maior contribuinte gasoso para o efeito estufa, e
possui fortes bandas de absor¢do no infravermelho. Sua concentragdo na atmosfera é
monitorada rotineiramente por meio de analisadores de gases infravermelhos néao
dispersivos (NDIR). Alta precisdo e misturas gasosas de referéncia estaveis em cilindros a
alta pressdo sdo necessarias para a calibracdo de NDIR. Atualmente, sua concentracdo na
atmosfera é monitorada utilizando técnicas de alta precisdo, como a cromatografia em fase
gasosa, a espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR) e a espectroscopia por
cavidade de anel ressonante tipo ringdown (CRDS), em vez da técnica estabelecida
utilizada neste tipo o monitoramento - NDIR. Estas técnicas mais avancadas sdo
necessarias uma vez que as medi¢fes de CO, na atmosfera exigem que a incerteza na
concentragdo das misturas de gases de referéncia seja inferior a 0,1 pmol/mol (BREWER et
al., 2014).

Durante as ultimas décadas, a espectroscopia por infravermelho ndo dispersivo
(NDIR) e a cromatografia gasosa (CG) tém sido amplamente utilizadas como método de
rotina para observar o CO, e CH; no ar ambiente (CONWAY et al., 1994,
DLUGOKENCKY et al., 1995) devido a sua alta precisdo e exatidao.

Técnicas Opticas, incluindo espectroscopia por absorcdo de laser de diodo
sintonizavel (TDLAS) (WEBSTER et al., 1994; RICHARD et al., 2002), espectroscopia a
laser em cascata quantica (QCL) (WEBSTER et al., 2001) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (ESLER et al., 2000; GRUTTER, 2003)
também foram usados para medir CO, e CH,4 na atmosfera. Em paralelo com estas técnicas,
outras medicGes baseadas em laser foram desenvolvidos, como a espectroscopia por
cavidade de anel ressonante tipo ring-down (CRDS) (O'KEEFE, DEACON, 1988), e a
espectroscopia por cavidade com absor¢cdo aumentada (CEAS) (BERDEN et al., 1999).
Mais recentemente, 0s avangos na tecnologia optica de medi¢do contribuiram muito para a
melhoria no desempenho destas técnicas de medicéo dptica, incluindo a espectroscopia por
cavidade de anel ressonante escaneado por comprimento de onda (WS-CRDS)

(CROSSON, 2008). Essas técnicas alcancaram precisdo e acuracia para CO, atmosférico e
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medicdo de CH4, que sdo comparaveis ou melhores que as técnicas convencionais de NDIR
e CG (NARA et al., 2012).

Todas as técnicas citadas acima tém por funcdo detectar e quantificar componentes
gasosos, tais como dioxido de carbono e metano, em uma ampla faixa nominal de
concentracdo, e chegando inclusive a niveis baixos de concentragdo (tracos da ordem de

nanomol/mol).

7.1. Cromatografia gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica para separacdo e analise de misturas
de substancias volateis que se baseia no principio da diferenca de velocidade da migracéo
de componentes gasosos através de um meio poroso. A amostra é vaporizada e introduzida
em um fluxo de um gas adequado denominado de fase movel ou gas de arraste. Este fluxo
de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (coluna
cromatografica), onde ocorre a separacdo da mistura. As substancias separadas saem da
coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por um detector (dispositivo que gera um
sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido) (COLLINS, 1995; AUGUSTO,
2011).

Durante a queima de um composto organico, sdo formados diversos ions e como
consequéncia, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O funcionamento do
DIC baseia-se neste fendmeno. Sendo assim, somente os padrfes de metano tém a deteccao
exclusivamente pelo detector de ionizacdo de chama (Flame ionization detector, FID).

A concentracdo de baixos niveis de dioxido de carbono atmosférico deve ser
quantificada com precisdo usando métodos com a maior sensibilidade e o limite de
deteccdo mais baixo possivel. O detector de ionizagdo de chama detecta CH4, mas CO e
CO, devem ser reduzidos a CH,4 para serem detectados. A reducéo é conseguida através de
um catalisador denominado metanador. Este é geralmente niquel metélico, a alta
temperatura na presenga de hidrogénio, colocado entre a saida da coluna analitica e o
detector (VARIAN, 2004).
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A reducdo catalitica em linha do mondxido de carbono ao metano para detecgdo
pelo FID foi previamente descrita (PORTER, VOLMAN, 1962), sugerindo que o dioxido
de carbono também poderia ser convertido em metano com 0 mesmo catalisador de niquel.
Isto foi confirmado pela determinacdo dos parametros operacionais 6timos para cada um
dos gases (VAN RENSBURG et al., 2009).

2C0 +4H, - CH, + 0, Equacéo 15
CO, + 2H, & 2CH, + 0, Equacéo 16

O catalisador consiste em um revestimento com 2% de niquel na forma de nitrato de
niquel em Chromsorb G. Uma cama longa de 1/2" é embalada em torno da curva de um
tubo U de 8" x 1/8 "'SS. O tubo é preso em um bloco para que as extremidades sobressaiam
no forno da coluna para facilitar a conex&o entre a coluna ou a saida do detector de
condutividade térmica (Thermal conductivity detector, TCD) e a entrada do FID. O calor é
fornecido por um par de aquecedores de cartuchos e controlado por um controlador de
temperatura. O hidrogénio para a reducdo € proporcionado adicionando-o através de uma
conexao na entrada ao catalisador (VARIAN, 2004).

A eficiéncia do metanador é importante para 0 monitoramento ao analisar gases
tracos com CG-FID. Pode ser calculado comparando a relacdo de pico entre CO, e CH,
com a relacdo de concentracdo. Esta relacdo pode ser comprometida por altas
concentracdes de hidrocarbonetos que bloqueiam os locais ativos no catalisador. A
degradacdo da eficiéncia é dita ser reversivel usando ar como gas carreador (como
mostrado na Equacdo 17) para queimar a pelicula de carbono do catalisador, ignorando a
coluna primeiro (VAN RENSBURG et al., 2009; VAN RENSBURG, BOTHA, ROHWER,
2007; KAMINISKI et al., 2003; PORTER, 1962).

30, + 2C + 2H, - 2C0, + 2H,0 Equacéo 17
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7.2.  Espectroscopia por cavidade ressonante tipo “ring-down” (CRDS)

Uma técnica analitica de alta precisdo e rapidez que vem ganhando espaco na
comunidade cientifica metrologica é a espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-
down (cavity ringdown spectroscopy, CRDS).

A técnica de CRDS englobam medidas dos gases estufa, analise de pureza
(identificacdo de tracos) e andlise de isdtopos estaveis. Ao contrario de técnicas analiticas
tais como cromatografia gasosa e espectrometria de massa, estes analisadores exigem
pouco ou nenhum tratamento da amostra, diminuindo com isso o tempo de anélise (CHEN,
et al., 2010; CROSSON, 2008).

Quase todas as pequenas moléculas em fase gasosa, como o CO,, possuem um
espectro Unico de absorcdo do infravermelho proximo. A pressdo sub-atmosférica, isso
consiste em uma série de linhas estreitas, bem resolvidas e afiadas, cada uma com um
comprimento de onda caracteristico. Uma vez que estas linhas estdo bem espacadas e 0 seu
comprimento de onda € bem conhecido, a concentracdo de qualquer espécie pode ser
determinada medindo a resisténcia desta absorcao, isto €, a altura de um pico de absor¢édo
especifico. Mas, nos espectrdmetros de infravermelho convencionais, os gases dos rastreios
fornecem muito pouca absor¢do para medir, tipicamente limitando a sensibilidade as partes
por milhdo na melhor das hipéGteses. A espectroscopia por cavidade ressonante tipo
ringdown (CRDS) evita essa limitacdo de sensibilidade usando um comprimento de
caminho efetivo de muitos quilémetros. Permite que os gases sejam monitorados em
segundos ou menos no nivel partes por bilhdo (TIGER OPTICS, 2011).

A técnica de CRDS ¢ baseada em absorc¢éo otica linear a laser, onde uma amostra de
gas é introduzida em uma cavidade Otica de alta sofisticacdo e a absorbancia oOtica da
amostra € medida, proporcionando a concentracdo ou medidas da razdo isotopica de uma
especie de gas (CROSSON, 2008; SPENCE et al., 2000).

Assim, o CRDS atua sintonizando os raios de luz com a Unica impressdo molecular
das espécies da amostra. Ao medir o tempo que leva a luz para desaparecer ou "anular"”, é

obtido uma contagem molecular precisa em milissegundos. O tempo de decadéncia da luz,
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em esséncia, fornece um meio exato, ndo invasivo e rapido para detectar contaminantes
no ar (CHEN, et al., 2010).

A espectroscopia tipo CRDS é baseada no principio de medir a taxa de decaimento
da intensidade de luz dentro de um ressonador otico estavel, denominado de cavidade do
tipo ring-down (CRD). A luz de um laser é primeiramente injetada na CRD, e depois é
interrompida. Isto é feito com a cadmara vazia, sem amostra, de modo a 1o, equivalente a
uma correcdo basal zero. Posteriormente, o laser é emitido ao pico de absorcdo para
determinar o valor t, dependendo da concentracdo da amostra de espécies. . Com base na
Lei da Beer, este valor constitui uma medida absoluta e ndo € afetado por perdas fora da
cavidade. A medida que a luz do laser transita entre os espelhos altamente reflexivos, a
espécie de amostra absorve a energia da luz até que tudo desapareca. Assim, a onda
transmitida decai exponencialmente com o tempo. A taxa de decaimento é proporcional a
perda Otica total dentro da CRD. A luz que circula no interior da CRD ¢ refletida e
transmitida pelos espelhos em cada ida e volta, e pode ser monitorada através de um
fotodetector colocado atras de um dos espelhos da cavidade. A constante de decaimento,
também chamada de tempo tipo “ring-down”, é medida como uma fungdo do
comprimento de onda do laser para obter um espectro da perda na cavidade, conforme
apresentado na Figura 2 (TIGER OPTICS, 2011).

Quando a camara de amostra é preenchida com um gés absorvente, a luz total
perdida ao circular dentro da cavidade é proporcional & perda devido a propagacao da luz
pelos espelhos e também pela luz absorvida pelas moléculas, em uma faixa de
comprimento de onda correspondente a uma caracteristica de absor¢do da amostra. Assim,
obtém-se o coeficiente de absor¢do absoluto, da amostra, podendo facilmente calcular a
concentracdo da amostra. A concentracdo da espécie do gas de interesse € proporcional
aos picos do seu espectro caracteristico. O grafico apresentado na Figura 3 descreve o
conceito da queda do “ringdown” dentro da cavidade depois que a fonte do laser é
suspensa. O esquema da técnica CRDS pode ser observado na Figura 4 (PICARRO,
2018).
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2 13

Os calculos da concentracao da espécie comparando os valores de “tau zero”e “tau
medido” pelo tempo de decaimento sdo baseados na Lei de Beer Lambert, descrita a

seguir nas Equacdes 18-20 (TIGER OPTICS, 2011):

d ~
Tzero = 70 m) Equacéo 18
d
() = c((1-R)+o()Nd
N=—(—-—— Equagcéo 20

co(@) T(V)  Tzero

Equacéo 19

onde
¢ = velocidade da luz
d = comprimento da camara
R = refletividade do espelho
N = densidade molecular (concentracéo)
o = absorcao da secdo cruzada
t(v) = tempo do decaimento (ring-down)

n = frequéncia do laser
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Figura 2 — Espectro da técnica CRDS (fonte: TIGER OPTICS, 2011)
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Figura 4 — Esquema CRDS (FONTE: PICARRO, 2018)

Esta técnica vem ganhando popularidade devido a sua facil implementacdo e
sensibilidade (SPENCE et al., 2000). Uma das principais vantagens da CRDS sobre as
demais técnicas tradicionais de espectroscopia € 0 seu extenso caminho 6tico, fazendo com
gue a técnica se torne muito eficaz, tornando sua sensibilidade extremamente alta. Outras

vantagens desta técnica é a sua ampla faixa de operacdo, assim como sua relativa facilidade
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de operacdo, permitindo realizar medicGes rapidas e sem levar em consideragdo
interferéncias do ambiente externo (BERDEN et al., 2000; CROSSON, 2008).

Neste sentido, a espectroscopia tipo CRDS vem sido rapidamente implantada para
medicOes atmosféricas de monitoramento, com boa linearidade e estabilidade relatadas
(CROSSON, 2008; CHEN, et al., 2010; WINDERLICH et al. , 2010; KARION et al.,
2012).

Para o caso do CO, especificamente, o desafio vai além da ja dificil tarefa de
preparar misturas gravimétricas de alta precisdo rastreaveis ao Sl e compardveis a escala
WMO dentro dos rigidos Objetivos de Qualidade de Dados (DQO) previsto no programa
(LAURILA, 2009).

Outra questdo referente a técnica de CRDS € a sua especificidade para apenas um
isotopo da molécula. No entanto, enquanto isso ¢ uma fonte de desvio que precisa ser
corrigida para quando se mede o CO, (LEE et al., 2006), o impacto na medicdo de metano
é considerado menos importante porque a distribui¢do isotopica em padrdes produzidos a
partir de combustiveis fosseis fontes de CH,4 e no ar atmosférico sdo bem préximas, e 0s
desvios resultantes ndo sdao maiores do que a medicdo da precisdo da técnica de CRDS
(NARA et al., 2012).

A introdugdo da técnica de espectroscopia CRDS para 0 mercado comercial
melhorou significativamente a precisdo e confiabilidade da medicdo de rotina desses
componentes, resultando em um aumento substancial no nimero de medicdes de campo. A
maioria dos instrumentos CRDS comerciais responde somente para o isotopo de 12C e
160, e ndo pode detectar a presenca de outros isotopos importantes, como o 13C. Devido
ao fracionamento durante os processos empregados pela industria para purificar CO»,
amostras do gas puro tém uma relagdo 12C / 13C maior do que a distribuicdo isotdpica na
atmosfera ambiente. A diferenca € significativa e influencia a resposta do CRDS em até
0,17 micromol/mol (LEE et al., 2006).

O uso de ar real versus uma matriz sintética em padrGes atmosféricos ainda esta em
discussdo na comunidade cientifica metroldgica, em particular devido aos potenciais
desvios que podem ser observados quando se utilizam técnicas analiticas espectroscopicas

como o0s equipamentos do tipo CRDS. Estes equipamentos sdo influenciados pela
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composicdo do gas da matriz. Isso resulta do alargamento e estreitamento da linha de
absorcdo para moléculas de CO, devido a movimentos térmicos aleatorios e colisOes.
Fabricantes comerciais de CRDS modelam o laser com o gas a ser analisado que descreve
os efeitos de ampliacdo e reducdo da linha. No entanto, as magnitudes desses efeitos
dependem da composicao do gas da matriz (SHIMOSAKA, MATSUMOTO, KATO, 2011;
NARA et al., 2012; MILLER, RHODERICK, GUENTHER, 2015).

Fontes potenciais de possiveis desvios devido ao tipo de matriz aplicadas a estes
padrdes foram relatados, incluindo os efeitos de ampliacéo de pressao (pressure broadening
effect, PBE), primeiro descrito por Chen et al., Rella et al., e finalmente por Nara et al.,
que quantificaram a tendéncia de medicdo obtidas por desvios nas fracdes molares de
componentes principais dentro de matrizes de ar sintéticas em comparacdo com a
composicao do ar ambiente (CHEN, et al., 2010, RELLA, et al., 2012; NARA et al., 2012).

Foram avaliadas potenciais interferéncias do vapor de dgua e dos gases de matriz
atmosféricos (N2, O, e Ar), e tendéncias causadas por isétopos dos analitos de interesse, em
medicdes precisas de CO, atmosférico e CH, por meio da técnica de espectroscopia por
cavidade de anel ressonante escaneado por comprimento de onda (WS-CRDS). Para
padrdes balanceados com ar real purificado, os PBE foram estimados como sendo nao
significativos (até 0,05 ppm para CO, e 0,01 ppb para CH,), embora os PBE fossem
substanciais (até 0,87 ppm para CO; e 1,4 ppb para CH,) para padrdes balanceados com ar
sintético. Nara et al. observaram que, para uma mudanca de 1% na concentracdo de O, em
uma matriz atmosférica sintética, a mudanca na resposta do analisador ao CO, da mistura
foi de aproximadamente 1 pmol.mol®. O mesmo experimento foi realizado para N
(variacdo de 2,5% na concentracdo da matriz) e Ar (variagcdo de 20% na concentracdo da
matriz). A resposta do analisador foi alterada em aproximadamente 1 e 0,1 pmol.mol™,
respectivamente (NARA et al., 2012).

De acordo com os resultados apresentados por Flores e outros conceituados
metrologistas (FLORES et al., 2015), misturas gasosas padrdo primario de metano em ar
ndo sofrem interferéncia da matriz quando analisadas por CG-FID, sendo encontradas uma
incerteza relativa de medicao em torno de 0,025% para uma faixa de concentracéo de 1600-

2100 nanomol/mol, enquanto as incertezas relativas das medi¢des por CRDS foram de
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0,015%. Posteriormente, foi avaliada um comparagdo internacional entre diferentes
Institutos de Metrologia onde haviam 6 padrdes de metano em ar real e 10 padrdes de
metano em ar sintético nos mesmos niveis de concentracdo da matriz real. Todos, exceto
um padrdo, concordaram com o valor de referéncia dentro da incerteza declarada. Nenhuma
diferenca significativa no desempenho foi observada entre os padrdes feitos a partir de ar
sintético ou ar real, e a precisdo de ambos os tipos de padrbes foi limitada apenas pela
capacidade de medir os niveis de CH, em tracos nos gases da matriz usados para produzir
o0s padrdes (FLORES et al.;2014).

Estes estudos destacam a importancia de combinar a matriz com a composicao
ambiental e os beneficios da utilizacdo de ar real limpo, isto €, com o CO,, CH, e agua
removidos, denominada por ar real seco (whole dry air), como matriz para padrdes de
referéncia sintéticos (BREWER et al., 2014; FLORES et al., 2015; RHODERICK et al.,
2016a, RHODERICK et al., 2016b).

Conforme pesquisa bibliografica realizada, existem poucos artigos que apresentem
resultados de medicdo por CRDS de gases especificos para monitoramento da qualidade do
ar. Uma Gltima publicacdo apresentada em 2015 apresenta a comparacao entre as técnicas
de cromatografia gasosa e CRDS somente para padrdes de metano em ar sintético
(FLORES et al., 2015). Sendo assim, o carater inovador desta tese é a comparacao entre as
duas técnicas para padrdes de dioxido de carbono em ar sintético, com o intuito de alcancar

o maior nivel de incerteza requerido possivel dentro da infraestrutura disponivel.
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Capitulo 8. Validacdo de métodos

A ciéncia deve ser usada para melhorar a qualidade de vida. Nesse sentido, os
pesquisadores devem garantir a qualidade dos resultados. Esses resultados devem fornecer
informacdes relevantes, ndo apenas para a comunidade cientifica, mas também para os
cidaddos. A demonstracdo da capacidade de um método analitico para fornecer resultados
confidveis é de grande importancia para garantir qualidade, seguranga e eficacia na andlise.
Consequentemente, antes que um método analitico seja implementado para uso rotineiro,
ele deve ser previamente validado para demonstrar que € adequado para o proposito
pretendido. O objetivo final da validacdo de um método analitico € garantir que todas as
medicdes futuras na analise de rotina déem uma verdadeira avaliacdo do valor real do
contetdo de um analito na amostra (LEITE, 2002; RIBANI et al., 2004; EMMONS, 2013,
AUGUSTO, et al., 2011, ABNT NBR ISO/IEC17025:2017; FIORAVANTE et al., 2018).

A validacdo de métodos analiticos comprova através de evidéncias objetivas que
requisitos para uma determinada aplicacdo ou uso especifico estdo sendo atendidos. Visa
estabelecer caracteristicas de desempenho e suas limitacbes, da identificacdo empregados
métodos padronizados, é necessario demonstrar que possuem meios apropriados dentro da
instalacdo especifica do laboratoério antes de implementa-los, ndo precisando executar todos
0s parametros da validagdo (AUGUSTO, 2011).

O Inmetro desenvolveu e disponibiliza um guia para procedimento de validacdo de
métodos analiticos com orientacfes sobre validagdo de métodos de ensaios quimicos, 0
DOC-CGRE-008 (INMETRO, 2011), que reuniu as principais Normas, a fim de auxiliar os
laboratdrios na tarefa de demonstrar que um método de ensaio quimico, nas condi¢des em
que é praticado e tem as caracteristicas necessarias para a obtencdo de resultados com a
qualidade exigida.

Estudos de validagcdo normalmente consistem na aquisi¢éo de resultados de medigéo de
misturas gasosas (padrdes e amostras) em trés diferentes dias a fim de demonstrar os
seguintes parametros:

e Linearidade e faixa de trabalho

e Preciséo (Repetibilidade)
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e Precisdo intermediaria (Reprodutibilidade)
e Exatiddo

e Limite de Deteccéo

e Limite de Quantificacdo

e Especificidade

e Robustez

e [Estimativa da incerteza

O que se pode observar é que ndo ha um procedimento normalizado que estabeleca o
modo de execucdo do processo de validacdo de métodos. Esses documentos sao
recomendacdes, portanto deixam os analistas com flexibilidade de adapta-los de acordo
com o método a ser usado (CUSTODIO, ANDRADE, AUGUSTO, 1997)

Os célculos de precisdo sdo baseados nas Normas ISO 5725: 1994 parte 2 (ISO 5725-
1:1994, 1998 1SO 5725-2:1994, 2002), e a estimativa de incerteza derivada da regressao da
curva de calibracdo adotada foi baseada na ISO 6143: 2001 (ISO 6143:2001) usando o
software XGenline de NPL (JCGM, 2008; BIPM, 1995; ICH, 1995; NPL, 2018). O limite
de deteccéo e quantificagéo foi calculado de acordo com a Conferéncia Internacional sobre
Harmonizacdo de Requisitos Técnicos para Registro de Produtos Farmacéuticos para Uso
Humano (ICH) (ICH, 1995).

A precisédo avalia a dispersao dos resultados entre ensaios independentes e repetidos. A
repetibilidade € o grau de concordancia entre os resultados das medidas sucessivas nas
mesmas condi¢Ges de medigdo. A reprodutibilidade é o grau de concordancia entre 0s
resultados das medidas sucessivas em condigdes de medicdo variaveis. Como as medigdes
foram determinadas somente internamente, apenas pelo laboratério do Inmetro, injetando
padrdes e amostras por diferentes analistas em dias diferentes o que foi obtido é a preciséo
intermediaria. A repetibilidade e a precisdo intermediaria foram avaliadas avaliando as
seguintes abordagens estatisticas: desvio padrdo relativo (RSD%) ou coeficiente de
variacdo (CV), incerteza padrdo de desvio relativo para repetibilidade (sr), incerteza padréo
de desvio relativo para reprodutibilidade (sR). Os critérios de aceitagdo para o parametro
citado anteriormente sdo RSD <1%, sr <2% e sR <5% (INMETRO, 2011).
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Outro parametro avaliado foi o limite de repetibilidade (r), que é dado por 2,8 vezes o
desvio padréo relativo da repetibilidade (sr), para um nivel significativo de 95%. O limite
de reprodutibilidade (R) é dado por 2,8 vezes a raiz quadrada do desvio padréo relativo da
reprodutibilidade (sR) (INMETRO, 2011).

A exatiddo é o acordo entre o resultado de uma medicdo e o valor de referéncia aceito
como verdadeiro e, para sua avaliacdo, o valor da diferenca relativa entre a gravimetria e a
concentracdo analitica derivada da curva de calibracdo (A) dos resultados através do
software Xgenline. Outros pardmetros estatisticos da avaliagdo de precisdo calculada, como
recuperacdo, erro relativo (ER), erro normalizado (EN) e seus respectivos critérios de

aceitacdo e calculo sdo descritos nas Equacgdes 21 a 24 (INMETRO, 2011):

e 90%<Recupera¢do<110% Equacéo 21
e ER(%)= XC);;g.loo Equacéo 22

e EN (%)= HeXg) < g Equacéao 23

/U§+U§

(Xc—Xg)

o 7 —score = < 2 é satisfatorio, Equacao 24

onde X. € a concentracdo analitica e Xq a concentragéo gravimétrica, U e Ug, sd0 a incerteza
expandida da analise e da gravimetria, respectivamente, e s o desvio padrdo das respostas

de analise ou mesmo a incerteza combinada das amostras avaliadas.

O limite de deteccdo (LOD) é a menor concentracdo de analito que pode ser detectada.
O limite de quantificacdo (LOQ) é a menor concentracdo de analito que pode ser
quantificada como um valor exato com precisdo e precisdo. Existem dois métodos
principais para determinar o LOD e LOQ: o método de relagdo sinal-ruido e o método
baseado no desvio padréo de resposta e inclinacdo da curva de calibracdo (ICH, 1995). A
forma de célculo selecionada, apresentada nas Equacles 25 e 26, é apresentada como
(INMETRO, 2011):

N LOD = 3.3xStd deviation Equa(;éo 25

slope
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10xStd deviation

e L0Q= Equacéo 26

slope

Capitulo 9. Materiais e Métodos no desenvolvimento de MRC de
CO,/SCDA

9.1. Faixa de concentracgdo de interesse do estudo

O dioxido de carbono nas misturas em ar sintético atmosférico (CO,/SCDA) foi
preparado na faixa de 370 a 780 micromol/mol. Esta faixa de concentracdo foi produzida a
partir de uma sequencia de dilui¢do utilizando uma pré-mistura padrao primario de 3,0 (pré-
mistura PM1) e 0,5 (pré-mistura PM2) cmol/mol. Estas pré-misturas de CO,/SCDA sé&o
preparadas a partir dos seguintes gases puros, todas do fornecedor White Martins: Dioxido
de carbono 99,9995%, argdnio 99,9999%, oxigénio 99,9999% e nitrogénio 99,9999%. O

esquema desta preparacdo do planejamento gravimétrico pode ser observado na Figura 05.

3 (L

PM1 (_k

PM2

e g

51 52 S3 sS4 55 56

Figura 5 - Esquema de diluicdo da preparacdo gravimétrica do PSM de dioxido de carbono
no ar sintético atmosférico (CO,/SCDA)
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A matriz SCDA foi preparada gravimetricamente considerando os niveis de um ar
atmosférico real, de caracteristica seca, segundo as diretrizes dadas na Gltima comparacéo-
chave no ambito do CCQM para dioxido de carbono a niveis atmosféricos (FLORES et al.;
2018). A tabela 02 apresenta a faixa de concentracdo que deve ser aplicada na elaboragéo
de uma matriz de ar real preparado sinteticamente. Esta proposta de matriz foi apresentada
no estudo realizado por Nara et. al que comparou matrizes sintéticas com matrizes reais a
niveis atmosféricos e sua relacdo com a técnica de CRDS. De acordo com os autores, 0s
niveis diferenciados de argénio, principalmente, na matriz influenciam diretamente nos
resultados obtidos da técnica para andlise tanto de CO, quanto de CH; a niveis
atmosféricos. Esta diferenca no valor medido dos parametros de interesse é proveniente do
efeito de pressdo causado pela concentracdo em quantidade de substancia dos gases da
matriz, principalmente argonio e oxigénio (NARA et al., 2012). Deste modo, a matriz
sintética que mais se aproxima das caracteristicas de uma matriz real que ndo influencia nos
resultados obtidos por CRDS de CO; e CH, sédo:

Tabela 2 — Faixa de concentragdo da matriz de CO,/SCDA

Substéncia | Concentracdo | Concentracdo | Concentragédo
“ambiente” minima maxima
(mol/mol) (mol/mol) (mol/mol)
N 0,7809 0,7804 0,7814
O, 0,2093 0,2088 0,2098
Ar 0,0093 0,0089 0,0097

A faixa de CO,/SCDA preparada que foi analisada somente por CRDS foi a de 370 a
550 micromol/mol, devido aos limites de concentracdo do equipamento disponibilizado

para esta técnica. A faixa de 370 a 780 micromol/mol foi analisada no CG/FID metanador.
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9.2. Padrdes gasosos certificados utilizados como controle

Durante a etapa de validacdo analitica por CRDS das misturas preparadas de CO,/SCDA
foram utilizados materiais de referéncia certificados do Instituto de Metrologia Holandés,
VSL (VSL, 2006). Sao padrdes preparados gravimetricamente (primary reference material,
PRM) cuja incerteza relativa do certificado esta entre as melhores disponibilizadas entre
todos os INMs. Estes padrfes utilizados como controle das analises realizadas possuem
como matriz o ar sintético. A Tabela 03 apresenta as informacoes relativas a estes materiais

de referéncia certificados gasosos utilizados.

Tabela 3 — Padréo primério (PRM) de CO,/ar utilizado como controle

Certificado Concentracédo Incerteza Relativa
(x10°mol/mol) (%, k=2)

3220285-04 300,2 0,3

3220285-05 392,4 0,2

No fim do estudo de estabilidade também foi possivel realizar a verificagdo analitica
através de uma curva de calibracdo contendo somente materiais de referéncia certificados
(Standard Reference Material, SRM) do Instituto de Metrologia Americano, NIST
(National Institute of Standards and Techcnology). Estes padrdes foram analisados por
CRDS contra padrdes primarios do NIST. Todos os padrdes continham CO, e CH, em um
ar real atmosférico. As informagdes para estes padrfes sdo apresentados na Tabela 04 a
seguir estdo disponiveis no relatorio realizado pelo NIST, 646.03-18-005, de 17 de Outubro
de 2017 (NIST, 2017), apresentado na integra no Anexo B.
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Tabela 4 — Padrdes gasosos (SRM) CO, e CHy/ar real utilizados como curva de calibracéo

COy/ar real CHy/ar real
Cilindro Concentragéo Incerteza Relativa Concentracéo Incerteza Relativa
(x10®°mol/mol) (%, k=1) (x10°mol/mol) (%, k=1)
CC498946 782,58 0,08 3574,47 0,03
CC498970 778,36 0,04 3507,00 0,03
CC498972 549,93 0,07 2800,01 0,03
CC498968 543,78 0,06 2801,19 0,04
CC499027 449,59 0,05 2262,58 0,03
CC498929 449,00 0,05 2257,01 0,02
CC498967 419,60 0,04 1973,61 0,02
CC499093 417,71 0,08 1973,46 0,02
CC499088 391,28 0,05 1811,06 0,03
CC499110 384,58 0,07 1855,74 0,02
9.3. Cromatografia gasosa com detector FID acoplado a metanador — CG/FIDmeth

O sistema CG utilizado foi um equipamento Varian GC3800 equipado com uma coluna

Carbobond (Varian) e um detector de ionizacdo de chama (FID) acoplado a um catalisador

de metanador (CG/FID meth). Os parametros do método para analise de dioxido de carbono

ao nivel atmosférico sdo apresentados na Tabela 05, e 0 esquema do CG aplicado na Figura

05.




Tabela 5 — Parametros do método de CG para analise de CO,/SCDA

Injetores
Razao split 1
Temperatura injetor 150 °C

Especificacdes da coluna

Fluxo 20 mL/min

Pressao 5 psi

Temperatura 50 °C

Coluna CP-Carbobond  de silica
fundida

Comprimento 50m

Diametro interno 530 um

DF 10 um

Gas carreador Hélio

Detector lonizagdo em chama (FID)

Temperatura 250 °C
Fluxo N, makeup 25 mL/min
Fluxo H, 30 mL/min
Fluxo de ar 300 mL/min
Temperatura do metanador 380 °C
Tempo de anélise 10 min

Tempo de retengdo do CO, 6,7 min
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SAMPLE LOOP
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Figura 6 - Esquema CG-FID com Metanador (VARIAN, 2004)

9.4.  Espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-down — CRDS

Um CRDS modelo Prismatic (Tiger Optics) foi usado na andlise. O instrumento
emprega quatro lasers para a medicao simultanea de CO,, CHy4, CO e H,O, um monitor de
comprimento de onda de alta precisdo, uma cavidade Optica de alta finesse com trés
espelhos de alta refletividade (> 99,995%), um fotodetector e um computador. Durante as
medicBes, um laser com comprimento de onda especifico € injetado em uma cavidade
atraveés de um espelho parcialmente refletido. A intensidade da luz acumula-se ao longo do
tempo € monitorizada através de um segundo espelho parcialmente reflector, utilizando um
fotodetector localizado no exterior da cavidade. A medicao “ring down” ¢ feita desligando-
se rapidamente o laser e medindo-se a constante de tempo da intensidade da luz a medida

que ela decai exponencialmente. Essa medicdo é usada para calcular a absorbancia. A
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comparacao do tempo de decaimento da cavidade, com e sem gas analito, permite que a
concentracdo do gas de interesse seja calculada. Os lasers sdo sintonizados para varrer as
linhas espectrais individuais de **C*®0, no comprimento de onda de 1603 nm, e *C*H, no
comprimento de onda de 1651 nm, produzindo um espectro de alta resolugéo de cada um
(TIGER OPTICS, 2011).

A faixa de concentracdo de CO,/SCDA analisada foi somente de 380 a 550
micromol/mol, pois a especificacdo do CRDS utilizado ndo permite a analise deste gas a
concentragOes mais altas, como a faixa de 780 a 550 micromol/mol, que foi analisada por
cromatografia gasosa com detector FID acoplado ao catalisador metanador.

As misturas foram introduzidas no analisador alternadamente com 10 injecGes de cada
uma. A repetibilidade das dez medidas de razdo apresenta um coeficiente de variacdo
menor que 1%, sendo em média 0,5%. Isso satisfaz a repetibilidade necessaria para suportar
a validacdo do padrdo de referéncia dentro da incerteza de medicdo requerida para este
trabalho. Esses dados também destacam a velocidade da resposta quando mudando de um
padrdo de referéncia para outro. O sinal atinge 99,9% da resposta de equilibrio dentro de 30
s da introducdo da nova mistura de referéncia no analisador. Portanto, na analise usada
aqui, um tempo de espera conservador para a purga de todo o sistema de 20 min e um
tempo de medicdo de mais 10 min sdo suficientes. Durante os Gltimos 10 minutos foram

obtidas as 10 replicatas de cada mistura, sendo estas retiradas a cada 1 minuto de corrida.

9.5. Validacao de métodos das técnicas analiticas aplicadas

No caso deste estudo, os parametros designados para caracterizar a validacdo de
cada método desenvolvido foram: seletividade, linearidade, faixa operacional e linear,
avaliacdo de aceitabilidade, como limites de deteccéo e quantificacdo, analise de tendéncias
e regressdo e comparacao da precisao entre os métodos, de acordo com o estabelecido pelo
documento DOC-CGCRE-08 (INMETRO, 2011).

Com os métodos desenvolvidos para as duas técnicas avaliadas, as curvas de
calibracdo foram elaboradas para cada intervalo selecionado em uma determinada técnica,

utilizando os padrfes primarios produzidos internamente para compor a curva e também
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como amostras, bem como materiais de referéncia certificados para verificar o ajuste da
curva de calibracdo proposta. Deste modo, o estabelecimento da curva de calibracdo que
representa 0 conjunto de pontos (X, ¥;), onde as concentraces conhecidas, X, sao plotadas
em relagdo as respostas do instrumento, y;, obtidas em condi¢des independentes e
repetitivas. Uma relacdo linear entre as concentragdes e 0s resultados da medigdo é
ajustada, obtida pelo modelo matematico de correlacdo: método numérico dos minimos
quadrados.

A validagdo da analise CRDS foi realizada com resultados independentes em
condicBes de repetibilidade (5 repeticGes) e precisdo intermediéria (3 dias diferentes).
Foram selecionadas 03 (trés) misturas gasosas primarias produzidas por Lanag, cuja gama
de concentracdo adotada foi de 370 a 420 micromol/mol, devido as especificacdes do
equipamento utilizado. Esses padrfes foram analisados para serem ajustados em um
modelo linear de curva de calibracdo, e dois padrdes foram selecionados como amostras:
um desenvolvido por Lanag com uma concentracdo de 380 micromol/mol e o outro, um
MRC do Instituto de Metrologia Holandés, VSL, em uma concentracdo de 300
micromol/mol, ambos no limite inferior do intervalo, a fim de determinar os limites de
quantificacdo da técnica avaliada (VSL, 2006).

Em relagdo a anélise de validagdo do CG usando o catalisador metanador antes do
detector FID, foram obtidos resultados independentes em condi¢cdes de repetibilidade (4
repeticdes) e precisdo intermediaria (2 dias diferentes). Como é sabido que os resultados
das areas cromatogréaficas ndo sdo lineares, especialmente se uma ampla gama € ajustada,
selecionou-se 05 (cinco) misturas gasosas padrdo priméarias de Lanag, cuja amplitude
variou de 450 a 835 micromol/mol, como as especificagdes do equipamento permitem ir
mais longe no limite superior do intervalo. Esses padrbes foram analisados para serem
ajustados em um modelo quadréatico de curva de calibracdo analitica e dois padrbes foram
selecionados como amostras: um produzido por Lanag com uma concentracdo de 555
micromol/mol, e o outro, um MRC também do VSL, com uma concentracdo de 600
micromol/mol, ambos no meio da faixa, a fim de confirmar o ajuste adequado do modelo

de funcéo especificado.
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9.6. Desenvolvimento gravimétrico do MRC de CO,/SCDA

A preparacdo gravimétrica, bem como o célculo da composicdo do gas e a avaliagdo
da incerteza associada devem ser realizadas de acordo com a norma ISO 6142:2015. Foram
utilizados cilindros de aluminio com um volume hidraulico de 5L (Scott Specialty Gases), e
uma Vvéalvula diafragma de saida do tipo DIN 477-1 (Ceodeux). As paredes internas do
cilindro foram previamente tratadas pelo fornecedor por processo de passivacdo
denominado Acculife IV (Luxfer). Este método de passivacdo tem estudos preliminares,
através de comparagdes-chaves anteriores realizadas no ambito do CCQM/BIPM, que
conferem estabilidade a mistura que seré inserida neste tipo de cilindro tratado, evitando
que os analitos de interesse da mistura se adsorvam na parede do cilindro.

A precisdo e exatiddo das medicGes do ar ambiente dependem da estabilidade dos
padrbes primario. Adsorcdo ou dessorcdo nas paredes internas do cilindro desempenha um
papel importante nesta estabilidade. Além da escolha do metal, também a condicdo da
superficie, o revestimento da superficie ou o acabamento, bem como a umidade, sdo
criticos para a composicdo do gas (MATSUMOTO et al., 2008; LEUENBERGER,
SCHIBIG, NYFELER, 2014).

Antes do preparo gravimétrico da mistura, o cilindro é limpo por evacuagdo a uma
pressdo de aproximadamente 1 x 107 mbar, utilizando um sistema de estacdo de
enchimento que abrange uma bomba de vacuo a seco turbo molecular (modelo EcoCube
80, Pfeiffer Vacuum). A evacuacdo do cilindro é seguida pela purga repetida com
nitrogénio (N2) de alta pureza 99,9999% mol/mol (N, grau 6.0, White Martins), ap6s uma
sequéncia de pressdo e vacuo, utilizando o sistema de enchimento que consiste em
tubulacdes de ago inoxidavel eletro-polidas de %4” (Swagelok)-

Posteriormente, o cilindro vazio e evacuado € pesado antes e depois da adi¢do de
cada componente da mistura em uma balanga denominada por comparador de massa
(modelo XP10003S, da Mettler Toledo), na qual é comparado o cilindro da amostra com
um cilindro idéntico denominado por cilindro de referéncia. O comparador de massa €
acoplado ao software Mettler (VSL, versdo 2006), o qual toma as replicatas de pesagens e

realiza os célculos estatisticos destas medi¢des com base nos requisitos exigidos pela
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Norma ISO 6142. Este software foi validado por todas as comparagdes-chaves que o
Laboratorio de Anélise de Gases do Inmetro ja participou previamente sob os auspicios do
BIPM / CCQM.

Em seguida, o gas puro de dioxido de carbono (CO; grau 5.5, White Martins) ou
uma pré-mistura com uma maior concentracdo de didxido de carbono no ar é transferido
através de uma estacdo de enchimento para o cilindro vazio. Esta estacdo de enchimento
desenvolvida pelo Instituto de Metrologia Holandés, o VSL, é um conjunto de conexdes e
linha de aco inox onde € realizada a transferéncia dos gases de origem (gases méae) para o
cilindro da amostra onde serd produzido a mistura padrdo primario de interesse. Este
processo de pesagem e enchimento é repetido para todos os componentes da matriz na
composicdo do ar atmosférico, isto é, 0,9% mol/mol de argbnio (Ar grau 6.0, White
Martins), 21% mol/mol de oxigénio (O, grau 6.0, White Martins) e 79% mol/mol de
nitrogénio (N grau 6.0, White Martins). Uma vez que a mistura é produzida, a composi¢ao
final é calculada de acordo com Norma ISO 6142:2015 usando as massas adicionadas de
cada componente que é expressa como concentragdo em micromol/mol, com o auxilio do
software 6142 (VSL, versdo 2006).

Todo o processo gravimétrico deve ser realizado com as condi¢es do laboratorio
controladas e monitoradas. As condi¢cdes monitoradas sdo a temperatura (T), a presséo
ambiente (P) e a umidade relativa do ar (U%). Para tal, é utilizado um termobarohigrémetro
modelo PTB200 ABB2AA3DB da marca Vaisalla, calibrado anualmente no proprio
Inmetro, com ultimo certificado de calibracio DIMCI 0181/2018 de 28/02/2018
(INMETRO, 2018) para o parametro pressdo, e certificado DIMCI 0292/2018 de
30/03/2018 (INMETRO, 2018) para os parametros temperatura e umidade. A faixa
calibrada abrange a pressdo nominal de 750 a 110 hPa, a temperatura de 20 a 25 °C, e a
umidade relativa de 37.7 a 76,3 %. As condi¢Bes ideais de TPU sdo 20+0,3 °C, 800+0,07
hPa e U<70% + 2,0.

A comparadora de massa da Mettler Toledo tem uma resolucdo de 1 mg e suporta um
peso maximo de 10,1 kg. Também é calibrada anualmente pelo Inmetro, sendo o ultimo
certificado de calibragdo DIMCI 1403/2017 de 08/12/2017 (INMETRO, 2017). A faixa de

calibracdo é de 100mg a 9 kg, 0 que abrange todas as massas a serem pesadas ao longo de
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um processo gravimétrico de misturas gasosas primaria utilizando os cilindros de 5L de
aluminio da Scott. A incerteza de calibracdo maxima para a carga de 9 kg € de 0,017g.

Ap0s a preparacdo, as misturas séo homogeneizadas por 2h por rolamento mecanico
e, em seguida, analiticamente verificada a fim de verificar todo o processo de preparagédo. A
homogeneidade para estes tipos de misturas ndo € um parametro critico. Em principio, uma
estratificacdo dos componentes devido as suas diferentes propriedades fisicas podem
acontecer quando submetidas a condi¢des extremas, como baixas temperaturas, mas as
misturas, uma vez preparadas, estdo contidas em cilindros a alta pressdo que evita a
separacdo das fases ou mesmo o risco de condensagdo de um dos componentes da mistura
se submetidos a condicdes diferentes das recomendadas para seu armazenamento.

O método gravimetrico utilizado neste trabalho para produzir padrbes sintéticos
com rastreabilidade ao SI podem ser replicados. Portanto, este trabalho oferece a
perspectiva de maior disponibilidade de padrdes para o monitoramento global de dois gases

de efeito estufa de alto impacto.

9.6.1. Analise de pureza

Para esta tese, foi adotada primeiramente a estimativa de pureza com base na norma
ISO 6142:2015, que utiliza os dados do fornecedor da industria de gases puros para estimar
a concentracdo e sua incerteza de cada componente detectado como impureza que pode
interferir no componente principal da mistura a ser produzida; ou seja, detectar e quantificar
tracos de impurezas de didxido de carbono no nitrogénio puro da matriz da mistura, por
exemplo. Posteriormente, uma analise de pureza destes gases puros utilizados na mistura
padrdo foi realizada através de um CG / PDHID da marca Varian, modelo GC3800, para
confirmar a quantidade exata de impurezas. Estes tracos de componentes sdo detectados e
quantificados a niveis entre 1000 e 100 nanomol/mol. Foram analisados tracos de
monoxido de carbono e argbnio em nitrogénio puro, nitrogénio e oxigénio em oxigénio

puro, e nitrogénio e oxigénio em argénio puro.
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9.6.2. Verificacdo analitica

Apobs a produgdo gravimétrica dos PSM, estas misturas primérias sdo verificadas
para confirmar analiticamente as concentracbes gravimétricas esperadas. Apds a
determinacdo da concentracdo gravimétrica das misturas produzidas, o valor foi validado
analiticamente usando com um padrao primario do VSL de concentragao 390 umol.mol'1
(VSL, 2006). Para a realizagdo da andlise foi acoplado em cada cilindro de mistura um
regulador de presséo de ago inox com baixo volume morto (Swagelok) com somente um
mandémetro de entrada para controle da pressdo residual da mistura e fixada a pressdo de
saida para 40 bar quando analisado por CRDS e para 15 bar quando analisado por CG. Para
toda a vez que o regulador era acoplada a mistura, este era purgado 3 vezes por passagem
direta e mais 8 vezes por etapas com a mistura a ser analisada. A técnica analitica
empregada nesta etapa para este estudo foi o de espectroscopia por cavidade ressonante tipo
ringdown (CRDS), usando um equipamento da Tiger Optics, modelo Prismatic. A faixa de
concentracédo analisada para compor a curva de calibracdo das amostras a serem verificadas
foi de 370 a 550 micromol/mol. Todos os pontos da curva de calibracdo eram os préprios
padrdes primarios produzidos internamente, e a mistura a ser verificada era selecionada
como amostra fora da composicdo da curva de calibracdo. A andlise foi realizada em
condicdes de repetibilidade com 10 (dez) repeti¢cbes de medicdo em um periodo de analise
10 minutos, além de 20 minutos para estabilizacdo da mistura na célula, totalizando uma
corrida de 30 minutos para cada ponto da curva de calibracdo analisada. Com base na curva
de calibracdo, valores de concentragdo analitica e suas respectivas incertezas foram
atribuidos ao diéxido de carbono de cada mistura padrdo analisada. A verificacdo analitica
ocorre para confirmar os resultados da concentracdo (concentracdo) gravimetrica, e 0S
resultados da concentracdo da amostra e obtido por regressdo e sua incerteza analitica
estimada através do uso do software Xgenline, desenvolvido pelo INM da Inglaterra - NPL,
(NPL, 2014), que se baseia na regressdo de calculo apresentada de acordo com a norma
ISO 6143: 2001.
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9.6.3. Atribuicéo da concentracdo gravimétrica e sua incerteza

O célculo da atribuicdo de valor apresenta a incerteza expandida (U), e é expresso
como produto da incerteza padrdo combinada (u) e do fator de abrangéncia k=2
(aproximadamente 95% do nivel de confianca) (JCGM, 2008; EURACHEM / CITAC ,
2002).

As incertezas finais obtidas pela combinagdo apenas da gravimetria e da analise de
verificagdo foram comparadas com uma incerteza certificada de uma mistura de referéncia
primaria (PRM) do Instituto de Metrologia Holandés - VSL. Finalmente, apos a analise de
verificacdo, as misturas padrdo aprovadas sdo entdo estudadas durante um periodo definido,
estudo de estabilidade, antes da certificacdo final a ser realizada.

Para a avaliacdo da estabilidade de transporte, ou seja, a estabilidade de curta
duracdo, foram realizadas 02 medicdes por um periodo de 07 dias. Cada ponto de estudo
foi realizado em condicbes de repetibilidade, tomando 05 pontos de replicatas. Foi
escolhida a mesma técnica de verificacdo analitica, o CRDS. Para cada dia avaliado a
amostra de 380 micromol/mol foi analisada no inicio do dia e condicionada em uma camara
térmica a 2 temperaturas para cada dia: 4 °C e 60 °C, para avaliar as condi¢Ges de transporte
aéreo (temperaturas baixas) e transporte terrestre (altas temperaturas), bem como um
possivel armazenamento antes de chegar nas instalagdes do cliente. A amostra foi
acondicionada na temperatura do estudo por 3h e voltou para as condi¢des de temperatura
do laboratério e andlise (20 °C) por 2h. Enquanto era submetida ao tratamento térmico, a
curva de calibracdo era analisada nas mesmas condicdes de repetibilidade da amostra. Apds
a estabilizacdo da temperatura da mistura da amostra, ela foi novamente analisada, nas
mesmas condicGes anteriores, e seu valor analitico foi verificado.

A estabilidade de armazenamento, ou de longa duracdo, foi realizado utilizando a
técnica de CRDS. A curva de calibracdo utilizada foi sempre a mesma analisada ao longo
do estudo, sendo composta por pelo menos 05 pontos com misturas produzidas no primeiro
lote que abrangiam a faixa de concentracdo analisada. Para cada ponto do estudo de
estabilidade no armazenamento, uma nova mistura primaria era produzida e avaliada

analiticamente de modo a verificar a estabilidade dos lotes. O estudo de armazenamento foi
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realizado por 430 dias, e com um total de 05 pontos de avaliagdo ao longo do estudo. Para
cada ponto analisado, tanto os componentes da curva quanto a amostra nova produzida
quanto o padrdo de controle do VSL eram analisados em condi¢es de repetibilidade, sendo
realizada uma corrida de 30 min, sendo 20 min de purga e tomada as 10 repeticOes de
medicao nos Ultimos 10 min de analise.

Para a certificacdo final do lote produzido, € necessario avaliar a composicéo para a
estimativa final da incerteza de estabilidade da mistura. E importante notar que, para 0s
padrGes de mistura de gases, ndo sdo necessarios estudos de homogeneidade, como
estabelece a Norma ISO 17034, uma vez que os lotes sdo preparados individualmente, além
de considerar o comportamento fisico-quimico homogéneo desses componentes nessas
misturas de gases.

As condicOes recomendadas de armazenamento considerando o estudo anterior
realizado é de 20 °C+2 °C, e somente podem ser utilizadas até chegarem a presséo residual
de 20 bar. Seu uso ap0s esta pressao final compromete os resultados obtidos em relacéo ao
valor certificado, bem como aumenta o risco de contaminacdo pela humidade do ar

atmosférico nas paredes internas do cilindro.
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Capitulo 10. Resultados obtidos na Validacdo Metrologica de Métodos e
Comparagéo das Técnicas Analitica Utilizadas

Este capitulo apresenta a validacdo de métodos de ambas as metodologias
desenvolvidas para analisar uma faixa de concentracdo de padrdes priméarios atmosféricos
de CO, em uma matriz de ar sintético seco e limpo (SCDA) por CRDS e CG-FIDmeth,
cujos resultados de analise podem comprometer as medi¢bes sobre a qualidade do ar
atmosférico. O objetivo € comparar os resultados da validacdo do método de ambas
técnicas analiticas usualmente utilizadas na determinacdo de misturas de baixa
concentracdo de CO, através do uso de misturas de referéncia priméarias desenvolvidas e
também por material de referéncia certificado. Os resultados das medi¢bes de validacdo
foram analisados de acordo com 0s requisitos das partes 1 e 2 da Norma 1SO 5725:1994, e
o calculo da incerteza de medicao seguiu a metodologia descrita na 1ISO 6143: 2001.

A Tabela 06 apresenta as misturas padrdo primarias utilizadas na curva de
calibracdo ajustada para cada método e seu respectivo desvio padréo relativo ou coeficiente

de variacdo (CV) obtido por cada mistura padréo.



Tabela 6. Misturas padrdo primario utilizadas nas curvas de calibracdo de cada

validacdo de método
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CRDS
Concentragéo Incerteza Dial-CV | Dia2-CV | Dia3-CV
PSM gravimétrica (%) (%) (%)
(zmol mol™) (zmol mol™)
370,55 0,08 0,21 0,06 0,05
390,61 0,08 0,23 0,60 0,02
421,32 0,08 0,03 0,16 0,08
CG-FIDmeth
Concentracéo Incerteza Dial-CV | Dia2-CV | Dia3-CV
PSM gravimetrica (%) (%) (%)
(zmol mol™) (umol mol™)
453,33 0,09 1,07 1,45 -
552,33 0,11 0,86 0,77 -
789,11 0,25 0,69 0,99 -
806,33 0,26 0,79 0,43 -
835,22 0,24 0,32 0,62 -

A linearidade foi avaliada por injecbes em replicatas de cinco padrdes primarios
produzidos em diferentes concentragcfes englobando o intervalo selecionado. A linearidade
é avaliada pela seguinte abordagem estatistica: o coeficiente de correlacdo e o pardametro
GOF (goodness of fitness), derivados a partir da validacdo do modelo de resposta conforme
ISO 6143. Deste modo,

compatibilidade de uma funcdo de andlise proposta é utilizado o GOF, definido como o

apresentado na Norma para se testar efetivamente a
valor maximo das diferencas ponderadas, | (Xi)-Xi | / u (Xi) e | (vi) -yi | / u (yi), entre as
coordenadas de pontos de calibragdo medidos e ajustados (i = 1,2,3 ..., n). Uma funcéo é
admissivel se o valor de GOF <2, obtido do modelo ajustado, bem como se r2> 0,99.

Os resultados dos padrdes primarios utilizados como amostras obtidos da curva de
calibragdo tracada podem ser vistos na Tabela 07. E também apresentado nesta tabela: o
desvio relativo da concentragdo (concentracdo) calibrada (x.) obtida pela regressdo da
concentracdo gravimétrica (Xg); a incerteza relativa expandida (U) calculada pela curva de
calibracdo ajustada; e o nimero de repeticdes de resposta (N) de cada dia analisado em

cada técnica avaliada.
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Tabela 7 — Resultados da validacéo de métodos de CO,/SCDA para as amostras avaliadas

nas curvas de calibracdo ajustadas

CRDS
Dia | x, (umol | x. (umol |4 (%) |U(%) |CV (%) |N
mol™) mol™)
1 380,09 378,82 0,32 0,42 0,14 05
2 380,09 380,12 -0,02 0,48 0,25 05
3 380,09 380,12 -0,02 0,22 0,21 05
CG-FIDmeth
Dia | xg (umol | xc (umol | 4 (%) U (%) CV (%) |N
mol™) mol™)
1 555,20 554,40 0,14 2,31 1,06 04
2 555,20 552,53 0,48 3,17 1,08 04

A anélise de regressdo de todos os dados obtidos de ambas as técnicas avaliadas foi
feita usando a ferramenta de regresséo da linha de tendéncia do Microsoft Excel. O GOF
foi obtido aplicando a regressdo GLS baseada na Norma 1SO6143:2001 a partir da curva de
calibracdo obtida do software Xgenline, desenvolvido pela INM inglés, NPL. Os resultados
de linearidade obtidos para o coeficiente de correlagdo, r2, e o0 GOF apéds a aplicacdo da
regressdo dos dados analisados sdo apresentados na Tabela 08.

Para verificar se a regressdo da curva de calibracdo adotada é significativa, realizou-
se uma analise de variancia (ANOVA) que derivou os resultados do Ftest, que €
determinado pela relacdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica dos
residuos. Este valor F é comparado com o valor de Fcritic tabulado no nivel de confianga
selecionado (95%). Se F > F critico, é aceito, no nivel de confianga selecionado, ou seja, a
# 0, 0 que significa que a inclinago da linha de regressao néo é zero, ou seja, a regressao é
significante. Se F < Fcritic, ndo ha indicagdo de uma relacdo linear entre as variaveis x
(valores de concentracdo) e y (respostas de medi¢cdo) (VAN DER VEEN et al.; 2007).

Outra avaliacdo apresentada na Figura 07, feita a partir da analise da regressao
linear dos dados foi o grafico dos residuos, que avalia se ha alguma tendéncia nos
resultados tracados. De acordo com a Figura 08, ndo ha nenhuma tendéncia observada nem
para CG-FIDmeth e nem para CRDS.
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Figura 8 — Parametro da Validacdo: Tendéncia dos residuos — (a) CRDS; (b) CG-
FIDmeth

Os resultados dos parametros avaliados na validacdo de métodos desenvolvidos para
0 CRDS e para 0 CG-FID metanador sdo apresentados na Tabela 08. Os parametros obtidos
desta validagdo sdo goodness of fitness (GOF), coeficiente de linearidade (r2), erro padrdo e
0 numero de observagdes realizadas. AvaliagcOes da linearidade das curvas estimadas a
partir do teste F também sdo apresentados. Quanto aos resultados de precisao e exatidao séo
apresentados resultados de desvio padréo relativo (%), erro relativo (ER), erro normalizado
(EN) e o indice de avaliacdo z-score. Também na Tabela 08 podem ser observados 0s
resultados do desvio padrdo do estudo de repetibilidade s; e reprodutibilidade sg, aléem dos
valores de concentracdo obtidos do limite de deteccdo (LOD) e do limite de quantificacdo

(LOQ) para cada técnica avaliada.
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Tabela 8 — Resultados da validacdo de métodos de CO,/SCDA para CRDS e CG-

FIDmetanador

Parametros CRDS CG-FIDmetanador
Dial Dia 2 Dia 3 Dial Dia 2

GOF 1,58 0,23 2,16 1,33 1,91

r2 0,9991 0,9997 0,9991 0,9972 0,9960

Erro padréo 5,92 3,41 7,67 201,97 220,02

Observacdes 43 43 39 20 20

F 4783,9 3230,6 32115,0 3913,9 2968,5

Fcritic 4,5x10™° 5.7x10™" 1,9x10% 1,6x10% 1,9x10%

RSD (%) 0,14 0,25 0,21 1,06 1,08

sy (%) 0,20 1,07

sr (%) 0,53 2,07

ER (%) 0,09 0,3

EN (%) 0,51 0,10

Z-score 0,24 0,11

LOD 16 40

(zmol mol™)

LOQ 50 121

(zmol mol™)

Conforme observado em ambas técnicas a maioria dos dias analisados, r2> 0,99 e
GOF <2, o que significa que todas as curvas de calibracdo foram bem ajustaveis e
satisfatorias. O terceiro dia da analise CRDS teve um ajuste ruim da curva ajustada. O
melhor ajuste de funcdo para CG foi um modelo quadratico, apresentando melhores
resultados de GOF quando foi ajustado pela regressdo ISO 6143 do que os resultados de r2
obtidos pelo ajuste de regressao linear.

De acordo com a Tabela 09, todos os dados para ambos os métodos desenvolvidos
apresentam regressao linear significativa, pois os valores de F sdo muito superiores aos de
Fcritic gerados pelo teste F realizado. Também pode-se observar que os resultados do

terceiro dia do CRDS séo mais homogéneos e menos dispersivos.
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Em relacdo aos resultados de repetibilidade dos dias de andlise do CG, estes séo
maiores do que os critérios estabelecidos, isto é, desvio padrédo relativo superior a 1%, 0
que significa que o processo e / ou 0 método devem ser otimizados e mais repetices devem
ser tomadas. No entanto, os resultados de repetibilidade e precisdo intermdiaria entre dias
sdo mais baixos do que os critérios estabelecidos, embora os resultados do CG sejam muito
maiores do que os dados do CRDS.

De acordo com todos os dias de dados avaliados para ambos os métodos analisados,
os resultados da recuperacdo foram de 99,5% e 100,5%, o que significa que os resultados
esperados da calibracdo analitica e de referéncia da concentracdo gravimeétrica concordam
com a precisdo, e também foi considerado satisfatério todos os outros parametros testados.

A concentracdo obtida para os resultados da avaliacdo LOD e LOQ é considerada
aceitavel, ja que é muito menor do que a amplitude de concentracéo selecionada para cada
técnica.

Em resumo, a maioria dos parametros avaliados apresentou um critério de aceitacéo
admissivel e a validacdo do método para ambas as técnicas foi considerada satisfatoria.

Finalmente, os resultados obtidos em diferentes dias também foram comparados
através do teste de fator inico ANOVA, que realiza a andlise da variacdo de dados simples
de duas ou mais amostras. O critério de aceitacdo utilizado foi o seguinte: se F <Fcritic e P-
value> 0,05, a média em diferentes dias da amostra é equivalente. Esta analise testa a
hipdtese de que cada amostra vem da mesma distribuicdo de probabilidade de linha de base.

Os resultados do Unico fator de Anova sdo apresentados na Tabela 09.
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CRDS

Grupo | Observagdes | Soma Média Varianga | F Fcritic | P-value
Dial |5 1977630,6 | 395526,1 | 297412,1 | 54,2 | 3,9 9,8x10”
Dia2 |5 1995414,1 | 399082,8 | 997612,9

Dia3 |5 2003868,3 | 400773,7 | 689556,7

CG-FIDmetanador

Group | Observagdes | Soma Média Varianga | F Fcritic | P-value
Dial |4 41401,6 10350,4 | 11975,7 |54 |6,0 0,06
Dia2 |4 40681,2 10170,3 | 12139,4

Tabela 9 — Anova fator Unico da validacdo de métodos de CO,/SCDA

De acordo com os critérios ANOVA fator Unico, os resultados da média para CG-
FID metanador sé@o ligeiramente ndo equivalentes, como F <Fcritic e P-value um pouco
acima de 0,05. Por outro lado, os resultados ANOVA do CRDS sdo considerados
satisfatorios para os dois critérios avaliados.

Todos os dados obtidos com os resultados do CG também podem ser comparados e
validados para os resultados anteriores do Inmetro nas comparagdes-chave realizadas entre
outros institutos nacionais de metrologia para os parametros avaliados (VAN DER VEEN
etal., 2007; VAN DER VEEN et al., 2011; WESSEL et al., 2008).

Desta forma, os resultados obtidos comparando a validagdo dos métodos
desenvolvidos para cada técnica podemos concluir que o CRDS, com base na robustez da
técnica de espectroscopia, tem melhores resultados do que CG-FID metanador,
especialmente quando a incerteza é o critério de decisdo. O CRDS é ideal para 0s requisitos
de inumeras aplicacbes de medicdo ambiental, incluindo emissfes e monitoramento
atmosférico, onde fatores como precisdo, sensibilidade, baixos limites de deteccéo,

velocidade de resposta, estabilidade a longo prazo e baixa manutencdo sdo essenciais.

10.1. Comparacéao Internacional e Intercomparabilidade
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E atribuicdo do Instituto nacional de metrologia (NMI) estabelecer harmonizagio
entre padrdes internacionais através de comparagOes interlaboratoriais com institutos de
estrangeiros similares. Ao se aplicar a padrdes de analise bem como métodos que séo
diretamente rastredveis a materiais de referéncia certificados e/ou gases primarios
nacionais, ha um incremento na qualidade e maior comparabilidade em medic¢des realizadas
por diferentes laboratorios em momentos diferentes (AUGUSTO, 2011; FIORAVANTE,
2018). Laboratérios de padrdes nacionais em todo o mundo, tanto de INM ou de 6rgaos
acreditados, realizam comparacgdes entre si para demonstrar a precisdo e a uniformidade
internacional de seus padrbes primarios. Tais comparagdes estdo se tornando cada vez mais
importantes para facilitar o crescente comércio internacional. Como resultado, o Comité
Consultivo para Quantidade de Substancia: Quimica e Biologia (CCQM) no Comité
Consultivo de Pesos e Medidas (CIPM) estabeleceu programas formalizados de
intercomparacdo atraves dos quais uma série de comparagdes-chave do parametro
quantidade de substancia é realizada entre INMs selecionados em todo o mundo (BIPM,
2018).

Os padrdes primarios do Inmetro da area ambiental, uma mistura PSM de emissGes
automotivas, contendo mondéxido de carbono, diéxido de carbono e propano, foi submetida
em 2008 para a primeira participagdo do Inmetro na comparagdo-chave internacional. Foi
um intercomparacdo de preparacdo primaria entre conhecidos INM e coordenado pelo VSL
sob os auspicios do Euramet. Esta participacdo com o objetivo de atender aos critérios
preliminares necessarios para o reconhecimento mutuo dos resultados de medicbes do
Inmetro foram considerados satisfatorios, visto que os resultados estavam de acordo com o
resultado do valor de referéncia (VAN DER VEEN et al., 2011).

Em 2003, foi iniciada a comparacdo CCQM-P41 entre laboratorios de INM e o
laboratdrio central de calibragdo do GAW/WMO para a determinacdo de gases de efeito
estufa, mostrando um bom acordo global entre os participantes (VAN DER VEEN et al.,
2007).

O Inmetro sé participou em 2008 em uma comparacdo interlaboratorial
especificamente para gases do GHG: a CCQM K-52 (analise de dioxido de carbono em ar

sintético) para o nivel de concentracdo estudado neste trabalho. O nivel de fracdo de
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quantidade de substancia (concentracdo) de didxido de carbono escolhido para esta
comparacao de chaves (360 pmol/mol) representa o nivel ambiente deste componente no ar
atmosférico. Os resultados finais desta comparacdo-chave (key comparison — KC), CCQM
K-52, séo apresentados na Figura 09 onde o grau relativo de equivaléncia para 0s
laboratérios participantes sdo dados em relagcdo ao valor gravimétrico determinado pelo
laboratério coordenador (valor de referéncia). As incertezas sao, conforme exigido pelo
acordo de reconhecimento mutuo - MRA (BIPM, 2003), dado como intervalos de confianca
de 95%. Para a avaliacdo da incerteza dos graus de equivaléncia, a distribuicdo normal foi
assumida, e o fator de abrangéncia k = 2 foi utilizado. (WESSEL et al., 2008).

CCQM-K52 Carbon dioxide in Synthetic air
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Figura 9 — Resultados da KC CCQM K-52 (WESSEL et al., 2008)

Embora os resultados apresentados pelo Inmetro tenham uma alta incerteza das
medicdes realizadas, estes resultados concordam com o valor de referéncia da comparagéo-
chave (key comparison reference value - KCRV) dentro de um desvio relativo de 0,3%. Na
maioria dos casos, 0 desvio do KCRV é menor do que a incerteza expandida associada, o
que permite concluir que os resultados apresentados entre os laboratdrios participantes séo

consistentes e harmonicos.
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A comparacdo do CCQM-K82 foi realizada em 2013, na qual os participantes foram
solicitados a produzir CH4 a niveis de concentragdes atmosféricos, com uma faixa de
concentracdo nominal de 1,8 a 2,2 micromol/mol, em matriz de ar utilizando o seu processo
habitual, seja em ar real ou ar sintético. Seis dos 16 padrdes foram produzidos em ar real. A
Figura 10 reproduz os graus de equivaléncia da comparacdo-chave (KC) CCQM-K82. Os
padrdes feitos usando ar real sdo representados em vermelho (WA) enquanto os produzidos
com a matriz de ar sintético sdo representados em preto (SA). A barra de erro representa a
incerteza expandida em um nivel de 95% de confianca (k). Para cada par de padrdes, o grau
de equivaléncia para o padrdo de baixa concentracdo € plotado antes da alta concentracdo
padrdo (FLORES, et al., 2014).
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Figura 10 - Gréafico de equivaléncia para a comparacao de chaves CCQM-K82
(FLORES, et al., 2014)

Para a totalidade dos padrdes comparados na CCQM-K82, a varia¢do do valor de
referéncia para amostras em ar real foi caracterizada por um desvio padréo relativo de 0,1%
e para as amostras em ar sintético de 0,055%, porém todos, exceto um padrdo, concordaram
com o valor de referéncia dentro da incerteza declarada. Portanto, nenhuma diferenca
significativa no desempenho entre os padrdes feitos sinteticamente ou usando o ar real foi

observada, e a precisdo de ambos o0s tipos de padrdes foi limitada pela capacidade de medir
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os niveis de CH4 nos gases da matriz usados para produzir os padrbes (FLORES, et al.,
2014).

Recentemente, os principais INM envolvidos na andlise com rastreabilidade
metroldgica de didxido de carbono atmosférico participaram da primeira comparagcéo-chave
no ambito do CCQM, a K-120, coordenada pelo BIPM. Os resultados finais ainda estdo na
fase final para publicacdo, porém os resultados obtidos foram apresentados na ultima
reunido, em Abril de 2018, do grupo técnico para a area de gases do CCQM (GAWG)
(FLORES, et al., 2018). Esta comparacdo envolveu tanto o preparo de padrdes primarios
pelos participantes quanto somente a andlise de gases padrdo preparados pelo INM
coordenador. A concentracdo abrangida para esta avaliacdo foi de 250 a 520 micromol/mol.
Dois métodos de medicdo foram usados para comparar os padres, para garantir que
nenhuma tendéncia em métodos de medicdo dependente: CG-FID e andlise espectroscopica
por FTIR corrigida para variacdo isotopica no Gases de CO,. Seguindo o conselho de
Grupo de Trabalho de Anélise de Gas do CCQM (GAWG), os resultados do método FTIR
foram usados para calcular a principais valores de referéncia de comparacdo. Dentre os 15
(quinze) participantes, tanto o NIST quanto o NOAA utilizaram como técnicas de medicao
0 CRDS, obtendo uma boa comparabilidade com os demais dentro da incerteza de medicdo.
A maior parte dos participantes produziram padrfes com matrizes sintéticas, obedecendo as
faixas de fracGes molares de cada componente da matriz dadas pelo BIPM. Outros INM
participaram com padrdes utilizando matrizes de ar real, como o NIST, NMIJ (INM do
Japdo) e 0 NOAA. Os resultados reportados pelos participantes para as trés concentragdes
analisadas, 380, 480 e 780 micromol/mol, sdo apresentados na Figura 11. As barras de erro
representam uma incerteza padrdo (k=1) associada aos valores enviados. E possivel
observar que a medida que a concentracdo diminui, as incertezas para alguns INM
aumentam, bem como a divergéncia entre os valores nominal e os obtidos em toda faixa de

concentragéo avaliada.
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Figura 11 — Concentracdo de CO, reportada pelos participantes na K-120
(FLORES, et al., 2018)

Na Figura 12 sdo apresentados os resultados corrigidos pelo BIPM de todos os
participantes considerando as diferentes técnicas abordadas. Para o caso da menor
concentracdo, € observado uma certa harmonizacdo entre os resultados dos participantes

encontrados nas duas técnicas, com excecdo de 4 INM que ficaram mais distantes.
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(FLORES, et al., 2018)

Finalmente, quando observados os desvios dos resultados em relacdo ao valor de
referéncia dado pelo INM coordenador, obtido por FTIR, vemos que poucos INMs ficaram
com incertezas maiores. Este resultado final € apresentado na Figura 13, considerando a

menor concentracdo de 380 micromol/mol.
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Figura 13 — Grau de equivaléncia para 0 CO, a 380micro/mol na CCQM-K120
(FLORES, et al., 2018)

Com base nos graficos dos resultados, as conclusdes para esta comparacdo foram

Se comparadas as incertezas obtidas neste presente ano e as obtidas na CCQM-K52
de 12 anos atras, observa-se um fator 4 vezes menor, com uma incerteza padrdo
media de 0,05 micromol/mol atualmente;

Os métodos CG-FID e FTIR com a correcdo de is6topos demonstraram excelente
comparabilidade, com desvios do valor de referéncia de 0,07 micromol/mol para a
menor concentracdo estudada;

As incertezas obtidas estdo no nivel onde efeitos de adsor¢do nas superficies da
paredes dos cilindros devem ser consideradas;

Prover padrBes para a comunidade de monitoramento atmosférico de CO,, leva ao
uso de métodos espectroscopicos de determinagdo de razdo isotopica, sem 0s quais

podem gerar desvios de até 0,3 micromol/mol do valor de referéncia.
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Considerando o historico de comparagdes-chaves nos pardmetros abrangidos por este
trabalho, esta tese pretende comparar os resultados obtidos na certificacdo tendo por base e
meta os resultados obtidos nas ultimas comparacOes-chaves realizadas, de forma a
disseminar comparativamente os materiais de referéncia no mais alto nivel hierarquico. Até
0 presente momento, o Inmetro possui reconhecimento internacional no preparo e andlise
de misturas gasosas padrao primario de dioxido de carbono e metano, proximo da faixa de
concentracdo apresentada acima, como pode ser observado na tabela publicada da melhor
capacidade de medicdo (CMC) do Inmetro para a area de metrologia de gases (BIPM,
2018). Esta tabela pode ser melhor visualizada no Anexo A da presente tese.
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Capitulo 11. Resultados obtidos nas Etapas do desenvolvimento do MRC
de CO,/SCDA

11.1. Planejamento

Para cada unidade a ser produzido dentro da faixa de concentracdo planejada de 380
a 780 micromol/mol, foi realizado o planejamento do candidato a MRC. Neste
planejamento, definiu-se o nivel de incerteza final relativa almejado, como sendo em média
de 0,5 % para o CRDS. Este nivel de incerteza desejada embora seja 5 vezes maior do que
apresentada na K-120 praticada entre os INM mais experientes, € 2 vezes menor que a
ultima incerteza apresentada pelo Inmetro na K-52, referente a analise de CO; nesta faixa
de concentracdo, e obtida por CG-FID.

O estudo de homogeneidade ndo sera necessario, visto que 0s componentes e sua
respectiva faixa de concentracdo produzida tem por histérico serem misturas gasosas
altamente homogéneas. Além disto, como os lotes sdo produzidos individualmente, ou seja,
um a um na concentracdo desejada, ndo é aplicado o estudo de homogeneidade para todos
os lotes a serem certificados.

Foi definido no planejamento para o estudo de estabilidade relativo ao transporte a
analise por 3 dias dentro de um periodo de 1 semana, onde a cada dia a amostra de menor
concentragdo (380 micromol/mol) foi submetida a 3 temperaturas distintas: 15 °C, 50 °C e
70 °C. A analise da amostra antes e depois das condicdes estudadas de temperatura foi
realizada por CRDS, em condi¢bes de repetibilidade, com a analise de uma curva de
calibracdo com 3 pontos de concentracdo abrangendo a amostra. Se a amostra for aprovada
quando analisada na curva de calibracdo antes e depois do estudo significa que a etapa do
transporte ndo impacta no seu valor de propriedade, isto é, ndo sofre um desvio do seu valor
de concentracdo apos submetida a condicdo de transporte. Se a amostra for aprovada para
cada dia do estudo realizado, esta incerteza ndo necessitaria ser incluida na caracterizacao

do candidato, pois ndo seria considerada significativa.
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Para o planejamento do estudo de estabilidade de longa duracéo, foi avaliado o
periodo de armazenamento de um pouco mais de um ano (14 meses). Um total de 05 pontos
de estudo foram aplicados, incluindo a verificagdo da mistura uma semana apds seu
preparo, e 0s demais distribuidos harmonizadamente ao longo do periodo. Duas amostras
foram escolhidas para este estudo: a de 380 e a de 450 micromol/mol. As analises
planejadas deveriam ser em CRDS na temperatura do armazenamento, ou Seja, a
temperatura do laboratério de 21 °C. A cada ponto de estudo, um novo lote, com uma
concentracéo a ser escolhida dentro da faixa de concentragdo do estudo deve ser produzida
e ser posteriormente certificada, utilizando uma curva de calibracdo preferencialmente com
0s mesmos padrdes primarios produzidos no primeiro ponto de estudo e ajustado no mesmo
modelo ao longo do estudo de estabilidade de longa duracéo a ser avaliado.

Definiu-se que a caracterizacdo seria pelo valor gravimétrico obtido, e que a
incerteza do certificado deveria contemplar a incerteza gravimétrica, a da verificacdo
analitica por CRDS e a da estabilidade. Se o desvio do valor gravimétrico em relacdo ao
valor analitico da etapa de verificacdo for maior que a incerteza combinada da verificacao e
da gravimetria, esta diferenca também devera ser contemplada como fator contribuinte na
estimativa da incerteza final do candidato.

Somente serdo certificados os padrfes cuja pressdo residual apds os estudos for
maior que 30% a pressdo inicial. Ndao ha necessidade de certificar as pré-misturas
produzidas para compor o lote da faixa de concentracao de interesse.

Para cada lote, foi realizado um planejamento de calculo preliminar para a
determinacéo da presséo final da mistura e suas respectivas pressoes relativas bem como a
massa de cada componente a ser inserido gravimetricamente, com base na concentragdo
nominal a ser realizada.

Exemplo do Planejamento de célculo para um lote de PSM de CO,/SCDA:

e Concentracdo nominal de interesse: 380 micromol/mol
e Pressdo final da mistura: 120 bar
e Pré-mistura do analito de interesse: CO2/N, a 0,5%mol/mol (ou 5000

micromol/mol)
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O célculo para obtencao da pressdo de didxido que deve ser inserido da pre-mistura
(PM) no cilindro da a amostra ¢ calculado conforme a Equacdo 27.
Pfinal mix----- Cpm 120 -------- 5000 micromol/mol

Pico2) ------- Cco2 mix Picco) --—--- 380 micromol/mol Equacéo 27

Assim, a pressdo da PM a ser inserida é de 9 bar. A partir dai, aplica-se a equacgéo
geral dos gases para obtencdo da concentracdo do analito a ser introduzido no cilindro da
amostra, conforme Equacéo 28. Note que para esta concentragédo estabelecida, considerar o
gas como sendo ideal.

PXV=nXxRXT Equacéo 28
onde:
e P=Pjcoz = 9 bar que convertido nas unidades do Sl a serem aplicadas na Equagao
acima fica 9x10° kPa;
e V =volume total do cilindro, isto é, V = 5L, que convertido fica VV = 5x10° m?;
e T =temperatura do laboratdrio, T=20°C ou T = 293 K;

e R =constante dos gases ideais, R = 8,314 kPa.m*/mol.K.

Com o uso da equacdo acima é encontrado o nimero de moles do CO; a ser inserido no
cilindro da amostra, n = 1,85 moles. Considerando a massa molar do diéxido na PM em
torno de 44 g/mol, é possivel obter a massa de dioxido da PM a ser inserida. Logo, a massa
de CO2 a ser inserida deve ser de 53,3 g. E permitido um desvio maximo de 1% do valor de
massa planejado para o realmente pesado.

Este célculo é realizado para todos os componentes da matriz da amostra a ser
produzida, considerando cada concentracdo definida e sua respectiva contribuicdo de
pressdo a ser introduzida.

Para esta mistura de CO./SCDA, em especifico, ndo existem consideracfes e/ou
impedimentos no que concerne a reatividade entre 0s componentes da mistura e a

condensacédo de algum componente da mistura (Pi<<Pvapor).
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A entrada dos componentes da mistura deve ser realizada, normalmente, na seguinte

ordem: argdnio, didxido de carbono, oxigénio e nitrogénio, considerando a pressao de cada

componente.

11.2. Andlise de pureza

Os resultados da andlise preliminar de impurezas com base na estimativa estatistica da

informacdo de qualidade do fornecedor dos gases puros, neste caso, gases da White

Martins, utilizados na confeccdo das misturas PSM desenvolvidas de CO,/SCDA sao

apresentados abaixo na Tabela 10.

Tabela 10 — Estimativa da pureza dos gases puros utilizados nos PSM de CO,/SCDA

CO, 99,9995% Ar 99,9999% 0, 99,9999% N, 99,9999%
2 o S 3 = @ = SR =
5 g3 N g5 5 g5 NS g3 NS
S £ E g £ £ g £ £ tg £ & £g
o g3 S 2 c3 S 3 3 S 3 3 S 2
S = e = e 2 £ e = i
S |8 |TT |87 T 8§~ “E |87 | T®

N, 0,05x10°® 58 0,275 x10°® 58 0,9999994 | 2x10°
Ar 0,99999885 | 0,00000041 | 0,15x10® 58
co 0,05x10° 58 0,05x10° 58
CO; |0,9999984 | 6,5x10° 0,05x10° 58
0, 1,0x10° | 5,8x10° | 0,10x10° 58 0,999999125 | 2x10° | 0.25x10° 56
H,O 0,5 x10°® 58 0,05x10° 58 0,25 x10°® 56 0,25 x10°® 56
THC' | 0,01x10° 60 0,05x10° 58 0,05x10° 58 0,05x10°° 58

1 THC — (Total hidrocarbon) hidrocarboneto totais, sendo considerado somente o metano
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O certificado de garantia, fornecido pela Laboratorio de Gases especiais da White
Martins pode ser visualizado no Anexo C.

Com base nos dados apresentados acima, foi observado que nenhuma impureza pudesse
causar um impacto significativo na mistura de referéncia de CO; e de CH,. Além do mais,
na analise destes gases por CG utilizando o PDHID ndo foi possivel detectar nenhuma
impureza com valor significativo que apresentaria alguma discrepancia no valor

gravimétrico do componente de interesse.

11.3. Preparo gravimétrico

Foram preparados um total de aproximadamente 20 PSMs, e mais 2 PMs de 3 e
0,5% mol/mol. A Tabela 11 apesenta o cddigo da mistura, sua data de producdo e sua
concentragdo gravimétrica (Xgay) em micromol/mol com sua respectiva incerteza

gravimetrica, tanto a padréo (Ugrav) estimada em micromol/mol quanto a relativa (%).
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Tabela 11 — Resultados de concentracdo e incerteza gravimétrica dos candidatos a

MRC de CO,/SCDA

Codigo da Data de Xnom Xgrav Ugrav Ugrav
Mistura producédo | (micromol/mol) | (micromol/mol) | (micromol/mol) | (%)
PSM137517 27/01/2017 370 370,55 0,08 0,02
PSM113637* | 26/01/2017 380 380,03 0,08 0,02
PSM107511 02/02/2017 390 390,61 0,08 0,02
PSM139443 25/01/2017 420 421,32 0,08 0,02
PSM108982 | 20/01/2017 450 453,33 0,09 0,02
PSM107586 19/01/2017 480 479,94 0,09 0,02
PSM147516 18/01/2017 550 552,33 0,11 0,02
PSM145436** | 24/07/2017 550 555,20 0,24 0,04
PSM153809 25/07/2017 780 789,11 0,25 0,03
PSM118838 12/01/2017 800 806,33 0,26 0,03
PSM157525 | 10/01/2017 835 835,22 0,24 0,03

* PSM selecionado como amostra da verificagdo analitica e dos estudos de estabilidade no transporte e de armazenamento

** PSM produzido para o ponto 3 do estudo de estabilidade e utilizado como amostra da verificagdo por CG-FIDmeth

Grande parte dos lotes produzidos acima foram consumidos ao longo do estudo de

estabilidade durante as andlises de CRDS, a qual consome em torno de 5 bar durante meia
hora de corrida, necessaria para a total estabilizacdo da mistura. Uma primeira batelada de
07 (sete) lotes individuais na faixa de emissfes atmosféricas de 370 a 550 micromol/mol de
CO,/SCDA foram produzidos gravimetricamente e analisados por CRDS logo apos sua
producdo. Na mesma época também foi produzido um lote com 4 PSM na faixa de 780 a
835 micromol/mol que foram analisados posteriormente por CG/FIDmeth, contemplando a
faixa de emissdes urbanas.

A Tabela 12 apresenta as medic¢des da pesagem de um dos PSM produzidos, no caso
0 PSM113637, referente a concentragdo de CO,/SCDA de 380 micromol/mol. A primeira
pesagem € com o cilindro vazio evacuado. A demais em sequencia é do argonio, do dioxido

de carbono, do oxigénio e finalmente do nitrogénio. A incerteza das pesagens é gerada do
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desvio padrdo das diferencas entre o peso do cilindro da amostra e um cilindro de
referéncia, semelhante ao da amostra, apds 08 replicatas. O critério de avaliacdo de uma

boa pesagem é obter desvios padrdo menores que 2 g.

Tabela 12 — Resultados da pesagem do PSM113637 de CO,/SCDA

Pesagem Cilindro Ar (9) CO,(0) 0, (9) N>
vazio

1_amostra 7982,722 | 7990,718 | 8044,296 8208,965 8704,431
1 referéncia 8116,725 | 8116,729 | 8116,785 8116,806 8116,686
2_amostra 7982,722 | 7990,717 | 8044,297 8208,966 8704,430
2_referéncia 8116,724 | 8116,726 | 8116,787 8116,807 8116,688
3_amostra 7982,722 | 7990,716 | 8044,299 8208,967 8704,430
3_referéncia 8116,723 | 8116,725 | 8116,789 8116,807 8116,686
4_amostra 7982,720 | 7990,717 | 8044,301 8208,968 8704,430
4_referéncia 8116,721 | 8116,724 | 8116,791 8116,806 8116,685
5_amostra 7982,72 | 7990,718 | 8044,302 8208,966 8704,430
Massa pesada XXX 7,996 53,582 164,667 495,464
Desvio padrdo | 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001

Considerando os resultados de pesagem obtidos acima e aliando as outras
contribuicdes de incertezas desta etapa, a Tabela 13 apresenta os resultados finais do

diéxido de carbono na matriz de ar sintético real e suas respectivas impurezas.
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Tabela 13 — Resultado gravimétrico do PSM113637 de CO,/SCDA

Componente Concentracéao Incerteza gravimétrica
(mol/mol) (mol/mol)
CO; 380,03 x 10° 0,08 x 10°
Ar 0,8025 x 10 0,0005 x 10~
0, 20,9014 x 107 0,0008 x 10
N, 78,2580 x 107 0,0009 x 10
CH, 0,04 x 107 0,02 x 107
co 49,58 x 107 21,50 x 107
H, 10,45 x 107 5,96 x 107
THC 49,98 x 107 21,50 x 107
H,0 0,25x 10° 0,10x 10°

Pode ser observado na Tabela 13 todos os componentes das impurezas decorrentes

dos gases puros inseridos no cilindro da amostra, com sua respectiva incerteza estimada.

Embora relativamente a incerteza seja alta, pois € decorrente da estimativa a partir dos

dados do fornecedor, suas fracbes molares s&o muito menores que o analito de interesse

(fracdes molares menores que 50 ppb), ou seja, 0,01% do menor valor de concentracdo do

diéxido de carbono a ser produzido.

11.4. Verificacdo analitica por CRDS

Foi realizada a verificacdo analitica pela técnica CRDS do primeiro lote produzido em

Janeiro de 2017, abrangendo os seguintes padrbes primarios produzidos:

e PSM137517 — concentragdo nominal de 370 micromol/mol,

e PSM113637 - concentracdo nominal de 380 micromol/mol, selecionado como

amostra dos estudos de estabilidade;

e PSM 107511 - concentra¢do nominal de 390 micromol/mol;
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e PSM139443 - concentracdo nominal de 420 micromol/mol,
e PSM108982 - concentracdo nominal de 450 micromol/mol,;
e PSM107586 - concentracdo nominal de 480 micromol/mol; e

e PSM147516 - concentracdo nominal de 550 micromol/mol.

Os dados de todos os pontos obtidos pelo CRDS podem ser visualizados na Tabela 14.
Para este primeiro lote somente foram realizadas 06 (seis) replicatas, de modo a economizar
a quantidade de padrdo utilizado. Testes preliminares concluiram que esta quantidade de
replicatas era o suficiente para a obtencdo de um coeficiente de variacdo menor que 1%.
Entende-se por incerteza de area o desvio padrdo das replicatas dividido pela raiz da

quantidade de replicatas realizadas.

Tabela 14 — Resultados das medi¢des por CRDS do primeiro lote CO,/SCDA

Replicata PSM137517 | PSM113637 | PSM107511 | PSM139443 | PSM108982 | PSM107586 | PSM147516

1 388133,49 | 399771,29 | 414107,59 | 442271,39 | 476202,48 | 504414,16 | 573069,73

2 387328,51 | 398571,04 | 412546,79 | 441204,39 | 476022,11 | 504410,29 | 572948,04

3 387362,67 | 398352,26 | 411386,38 | 441852,06 | 476027,49 | 504137,75 | 573243,34

4 387007,20 | 396449,94 | 410664,21 | 44150555 | 476397,40 | 504135,03 | 573070,65

5 388219,94 | 394883,66 | 409546,80 | 439870,85 | 475943,09 | 503798,88 | 572228,84

6 388562,24 | 394705,69 | 406432,95 | 439702,81 | 475484,54 | 503219,37 | 572300,22

Media (nmol/mol) 387769,01 | 397122,31 | 410780,79 | 441067,84 | 476012,85 | 504019,24 | 572810,14
Incerteza area (nmol/mol) 251,98 855,03 1080,02 430,88 124,91 184,81 177,00
CV (%) 0,06% 0,22% 0,26% 0,10% 0,03% 0,04% 0,03%

E possivel observar um coeficiente de variagdo minimo de 0,03% e méaximo de

0,26%, porém ambos muito menores que o CV maximo permitido de 1%. Deste modo,
pode-se concluir que as medicdes foram satisfatorias e dentro da margem almejada de
incerteza.

De posse das concentragfes gravimétricas e suas respectivas incertezas, bem como os
resultados das medicdes realizadas considerando as médias e as incertezas de area obtidas,
foram selecionados 06 (seis) padrbes para compor uma curva de calibragcdo adotando um
modelo linear que contemplava toda a faixa estudada para a analise de verificacdo de

acordo com a norma ISO 6143. Os resultados analiticos obtidos pelo CRDS foram
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aplicados para obter um modelo ajustado onde a concentracdo analitica ou de verificagdo e
suas respectivas incertezas foram obtidas através de uma regressdo estatistica. Um PSM foi
selecionado aleatoriamente como a amostra a ser testada na curva estipulada (PSM113637).

Uma curva de primeira ordem foi ajustada para cada um usando um método
generalizado de minimos quadrados, com uma regressdo tipo GLS, com o auxilio do
software Xgenline (NPL, XGenline). Este método leva em conta as incertezas dos eixos X e
y de cada ponto e calcula a incerteza no resultado analitico. Apds a regressdo o ajuste do
modelo linear € avaliado observando o residuo absoluto ponderado maximo, ou GOF de 2,0
que foi obtido, o que significa que a curva de calibracdo com os 05 pontos referente as
misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente. A Figura 15 apresenta esta regressao,
onde podem ser observados no eixo da ordenada as fragdes molares e no eixo da abscissa 0s
resultados de medicdo. Nota-se que o ajuste linear foi o mais indicado, pois os dados de
medicdo se encontram alinhados sobre a curva ajustada. Os resultados analiticos obtidos
desta curva de calibracdo podem ser avaliados na Tabela 14, onde sdo apresentados 0s
resultados da verificacdo analitica para todos 0s pontos da curva e para a amostra avaliada.
Entende-se por Xye, a concentracdo da verificacdo obtida da curva de calibracdo analitica
apos 0 ajuste da curva, e por Uy, a incerteza padrdo absoluta desta regressdo. Para obtencédo
de Xyer € Uyer, foram incluidos a média das respostas analiticas do CRDS para cada padrdo

avaliado e sua respectiva incerteza de area.
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Figura 14 — Curva de calibracdo da verificacdo analitica CRDS
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Tabela 15 — Resultados da verificacdo analitica por CRDS de CO,/SCDA obtidos da

curva de calibracédo

Codigo da | Observagéo Xver Uver Yi Ui
Mistura (micromol/mol) | (micromol/mol) | (micromol/mol) | (micromol/mol)
PSM113637 | Amostra
379,37 0,91 0,3971 0,0009
PSM137517 Ponto 1
Curva 370,58 0,33 0,3878 0,0002
Ponto 2
PSM107511 Curva 391,58 0,99 0,4101 0,0010
Ponto 3
PSM139443 Curva 420,45 0,43 0,4408 0,0004
Ponto 4
PSM108982 Curva 453,48 0,18 0,4760 0,0001
Ponto 5
PSM107586 Curva 479,84 0,24 0,5040 0,0002
Ponto 6
PSM147516 Curva 552,30 0,35 0,5796 0,0002

E possivel observar que para a faixa inferior da curva, menores concentracdes, a

incerteza obtida do ajuste aumenta devido a maior complexidade analitica desta faixa de

concentragdo. No entanto, foi obtida uma incerteza relativa média de 0,15% na verificagéo

analitica deste primeiro lote produzido de mistura gasosa padrdo primario de CO,/SCDA.

O célculo de estimativa de incerteza analitica em uma estatistica multipontos

apresentado na Norma ISO 6143 é derivado desta analise da curva de calibragdo. Um

melhor meio de apresentar os resultados da verificacdo analitica € a partir da diferenca

relativa absoluta (A) entre a concentragdo gravimétrica e a analitica da verificacdo, e 0s

resultados da incerteza relativa (U) obtida da combinagdo da verificacdo analitica e da

gravimetria expandida para um fator de abrangéncia (k) de 2, considerando a probabilidade
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de 95% de abrangéncia. A condigdo para se avaliar se o0 padrdo gravimétrico foi
considerado aprovado na verificacdo analitica é regido pela equacdo 06. A avaliacdo da
verificacdo analitica dos padrdes primarios preparados de CO,/SCDA a partir da técnica de

CRDS pode ser observada na Tabela 16.

Tabela 16— Verificacao analitica de CO,/SCDA por CRDS

Cadigo da Mistura A (%) U (%) Condicgéo
PSM113637 0,17 0,48 Aprovado
PSM137517 0,01 0,18 Aprovado
PSM107511 0,25 0,51 Aprovado
PSM139443 0,21 0,21 Aprovado
PSM108982 0,03 0,09 Aprovado
PSM107586 0,02 0,11 Aprovado
PSM147516 0,00 0,13 Aprovado

Pode ser observado pelos resultados da verificacdo analitica que todos os padrdes
foram aprovados, ou seja, as diferencas entre o valor gravimétrico e analitico estavam
contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificacdo
analitica. A maior incerteza relativa encontrada foi de 0,51%, 0 que esta dentro da incerteza
média obtida por outros INM quando aplicada a técnica de CRDS na verificacdo analitica
de padrbes gravimétricos. A incerteza relativa estimada pela calibracdo para a amostra
selecionada no limite inferior do intervalo, 380 micromol/mol, foi inferior a 0,5%, o que é
aceito considerando que a analise de pureza foi realizada apenas por estimativa sobre a
qualidade dos dados do fornecedor.

A Figura 15 apresenta os desvios residuais da curva ajustada para cada mistura usada
na calibracdo de CO,/SCDA. O desvio médio das fracdes da quantidade gravimétrica da
linha ajustada foi de 0,11%, sendo encontrada uma diferenca absoluta de 0,7 micromol /

mol para a amostra avaliada.
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Figura 15 — Desvios relativos das fragdes molares gravimétricas apos ajuste da

verificacdo analitica por CRDS

Ao comparar os dados apresentados em um certificado de PRM do VSL de CO,/ar
sintético de concentragdo de 392 umol/mol (certificado 3220285-05) e uma incerteza
relativa certificada de 0,3% (VSL, 2006), foi observado que a incerteza relativa média
obtida nos novos padrdes produzidos foi considerada no mesmo nivel de concordéncia de
um INM experiente. O INM americano, NIST, também desenvolve e coloca disponiveis
misturas de gases de referéncia padrdao (SRM) de um ar continental dos hemisférios norte e
do sul que tem o0 CO, analito/ar atmosférico real puro de 380 umol/mol com uma incerteza
relativa final inferior a 0,1% (RHODERICK et al., 2016a; RHODERICK et al., 2016b). A
baixa incerteza adquirida neste SRM ¢é possivel devido a importancia da realizacdo de uma
analise isotdpica de carbono C12 / C13 neste tipo de padrdo aliado a um bom sistema de
injecdo de amostra que reduz a umidade do ar atmosférico durante a analise, permitindo
bons resultados em precisdo e exatiddo ao longo do processo de desenvolvimento deste
SRM pelo NIST. Estes bons resultados no desenvolvimento destes tipos de padrbes de ar
ambiente também dependem muito da estabilidade dos padrBes primério e secundario. A
adsorcdo ou dessorcdo desempenha um papel importante nesta estabilidade (MILLER,
RHODERICK, GUENTHER, 2015). Além da escolha do metal, também o revestimento
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superficial, bem como a umidade, s&o criticos para a composi¢do do gas (MATSUMOTO

etal.

, 2005).

11.5. Analise por CG-FIDmeth

A verificacdo analitica pela técnica CG-FIDmeth do primeiro lote produzido

considerando uma faixa maior de concentracdo para fins de comparagcdo com a outra

técnica utilizada, abrangeu os seguintes padrdes primarios produzidos:

PSM108982 - concentracdo nominal de 450 micromol/mol;

PSM147516 - concentracdo nominal de 550 micromol/mol;

PSM153809 - concentra¢do nominal de 790 micromol/mol;

PSM118838 - concentra¢do nominal de 800 micromol/mol;

PSM157525 - concentracdo nominal de 835 micromol/mol; e

PSM145436 - concentragdo nominal de 550 micromol/mol utilizado como amostra.

Os dados de todos os pontos obtidos pelo CG-FIDmeth podem ser visualizados na

Tabela 17. Para este primeiro lote somente foram realizadas 05 (cinco) replicatas, sendo a

primeira descartada por sofrer influéncia de efeito de memoria da técnica utilizada. Testes

preliminares concluiram que esta quantidade de replicatas era o suficiente para a obtencao

de um coeficiente de variacdo menor que 1%. Para a incerteza analitica da resposta das

areas foi estimado o desvio padrao das replicatas analisadas.

Tabela 17 — Resultados das medigdes por CG-FIDmeth do primeiro lote CO,/SCDA

Replicata PSM108982 | PSM147516 | PSM153809 | PSM118838 [ PSM 157525 | PSM 145436

1 8171,4 10372,6 14576,4 14813 .4 14961,3 10485,9

2 8064,3 10185 14647,7 14546,2 15078,7 10389,7

3 8076,2 10256,7 14653,2 14612 15002,4 10243,7

4 7960,1 10185,4 14436,4 14707,6 15021 10282,3

Media (sinal area, mV) 8068,0 10249,9 145784 14669,8 15015,8 10350,4
Desvio padrdo (sinal area, mV) 86,4 88,4 100,9 116,4 48,8 109,4
CV (%) 1,07 0,86% 0,69% 0,79% 0,32% 1,06%
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E possivel observar um coeficiente de variagdo minimo de 0,3% e méaximo de 1,1%,
porém ambos menores ou iguais a0 CV maximo permitido de 1%. Deste modo, pode-se
concluir que as medicdes foram satisfatorias e dentro da margem almejada de incerteza,
considerando a técnica utilizada.

De posse das concentragfes gravimétricas e suas respectivas incertezas, bem como os
resultados das medicOes realizadas considerando as médias e os desvios padrdo obtidos,
foram selecionados 05 (cinco) padrbes para compor uma curva de calibracdo adotando um
modelo quadrético que contemplava toda a faixa estudada para a analise de verificacdo de
acordo com a norma I1SO 6143, para os resultados analiticos obtidos pelo CG-FIDmeth. Um
PSM foi selecionado aleatoriamente como a amostra a ser testada na curva estipulada
(PSM145436).

Apo6s a regressdo de segunda ordem selecionada como melhor ajuste para este
conjunto de dados, foi obtido um GOF de 1,3, que significa que a curva de calibragdo com
os 05 pontos referente as misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente. A Figura 16
apresenta esta regressao, onde nota-se que o ajuste quadratico foi 0 mais indicado, pois 0s
dados de medicdo se encontram alinhados sobre a curva ajustada linearmente. Os resultados
analiticos obtidos desta curva de calibracdo podem ser avaliados na Tabela 18, onde s&o
apresentados os resultados da verificacdo analitica para todos os pontos da curva e para a

amostra avaliada.
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Tabela 18 — Resultados da verificacdo analitica por CG-FIDmeth de CO,/SCDA

obtidos da curva de calibracéo

Codigo da | Observagéo Xver Uver Yi(area, uj (area,
Mistura (micromol/mol) | (micromol/mol) mV) mV)
PSM145436 | Amostra 554,40 6.40 10,3 x10° | 10,9 x10®
Ponto 1

PSM108982 454,48 4,91 8,1x10° | 8,6x10°
Curva
Ponto 2

PSM147516 549,68 5,53 10,2x10° | 8,8x107°
Curva
Ponto 3

PSM153809 799,11 8,33 14,6 x10° | 10,1x107°
Curva
Ponto 4

PSM118838 806,03 9,48 14,7 x10° | 11,6x10°
Curva
Ponto 5

PSM157525 833,36 5,37 15,0x10° | 4,9x10°
Curva

E possivel observar que para toda a faixa de concentracdo as incertezas obtidas do

ajuste sdo equivalentes, sendo obtida uma incerteza relativa média de 1,02% na verificacdo

analitica das mistura gasosa padrdo primario de CO2/SCDA por CG-FIDmeth. Note que

esta incerteza analitica por esta técnica é pelo menos o dobro da incerteza relativa maxima

encontrada quando os padrdes foram verificados por CRDS.

A avaliacdo da verificacdo analitica dos padrdes primarios preparados de CO,/SCDA,

segundo a Equacdo 06, a partir da técnica de CG-FIDmeth pode ser observada na Tabela

19.




Tabela 19 — Verificacdo analitica de CO,/SCDA por CG-FIDmeth

Cddigo da Mistura A (%) U (%) Condicéo
PSM145436 -0,14 2,31 Aprovado
PSM108982 0,25 2,16 Aprovado
PSM147516 -0,48 2,00 Aprovado
PSM153809 1,27 2,11 Aprovado
PSM118838 -0,04 2,35 Aprovado
PSM157525 -0,22 1,29 Aprovado
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Pode ser observado pelos resultados da verificacdo analitica que todos os padrdes

foram aprovados, ou seja, as diferencas entre o valor gravimétrico e analitico estavam

contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificacdo

analitica. A maior incerteza relativa encontrada foi de 2,35%, 0,5 vezes maior que quando

aplicada a técnica de CRDS na verificacdo analitica de padrbes gravimétricos. A Figura 17

apresenta os desvios residuais da curva ajustada para cada mistura usada na calibracdo de

CO2/SCDA. O desvio médio das fracbes da quantidade gravimétrica da linha ajustada foi

de 0,10%, o que demonstra que tanto a técnica de CG-FIDmeth quanto a de CRDS sdo bem

acuradas, com valores obtidos bem préximos ao de referéncia, no caso, a concentracao da

mistura avaliada.
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Figura 17 — Desvios relativos das fracdes molares gravimétricas apds ajuste da

verificacdo analitica por CG-FIDmeth

Devido ao grau de incerteza analitica estimada quando utilizada a técnica de CG-
FIDmeth ser maior que quando utilizada a técnica espectroscépica, foi escolhida 0 CRDS
para seguir com os estudos de estabilidade, e também a ser utilizada como componente da
verificagdo analitica na caracterizacdo final da mistura. Estes resultados estdo em
consonancia com os resultados obtidos da uUltima comparagdo chave (K-120), onde foi
concluido que técnicas espectroscépicas como o CRDS e o FTIR sdo mais precisas e
acuradas que as técnicas de cromatografia, obtendo resultados de incertezas mais baixos e

dentro dos critérios requeridos para este tipo de MRC.

11.6. Estudo de estabilidade no transporte

O estudo de estabilidade no transporte, ou de curta duragéao foi realizado durante um
periodo de 7 dias, que é o tempo gasto em média para o transporte deste tipo de MRC. Este
periodo teve 2 pontos de analise equidistantes por aproximadamente 3 dias; o primeiro

ponto simulava a temperatura no transporte aéreo, a 4 °C com uma janela de incerteza de 5
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°C; e o segundo ponto simula a temperatura no transporte terrestre e em condicdes de
armazenamento para desembaraco de alfandega, no caso temperaturas altas, sendo
selecionada como a temperatura de estudo alta a de 60 °C com uma janela de incerteza de 5
°C também.

Primeiro ponto realizado com padrdo gravimétrico novo de CO,/ar sintético de
menor concentracdo na faixa de trabalho analisada, sendo esta 380 micromol/mol
(PSM113637), permanecendo a no minimo a 5 °C (4 h), em uma camara térmica do
Laboratdrio de Higrometria do Inmetro (Lahig). Feita primeira analise por CRDS antes do
padrdo ir para cdmara. Apos as 4 h, o padrdo permaneceu na camara por 1h na temperatura
de 22 °C, proxima a do laboratério onde seria reanalisado. Feita a analise dos padrdes que
compordo a curva de calibracdo para analise da amostra CO,/SCDA 380 micromol/mmol
(PSM113637) estudada antes e depois de submetida a baixa temperatura. Esta temperatura
foi selecionada, pois reflete temperaturas de transporte aéreos aos quais as misturas padroes
podem ser submetidas.

O segundo ponto da faixa de temperatura estudada para esta analise de estabilidade
de curta duragdo para o0 PSM de COj/ar sintético de menor concentracdo, 380
micromol/mol (PSM113637), foi a alta temperatura, sendo estipulada a temperatura de 60
°C. Esta temperatura foi escolhida visando refletir o cenario no qual os cilindros com
padrdes se encontram quando estocado em galpdes externos em locais tropicais, como o
Rio de Janeiro, tais como os de alfandega em caso de envio externo. Também pode-se
alcancar esta temperatura durante o trajeto viario destes cilindros, visto que estes padrdes
normalmente seguem para o cliente em caminhdes por rotas terrestres sem nenhum tipo de
acondicionamento na temperatura sugerida, levando no méaximo 1 dia para chegar nas
instalagOes do cliente.

Para a curva de calibracdo foram analisados por CRDS 03 (trés padrdes)
abrangendo a faixa de concentracdo de 370 a 420 micromol//mol, em condicdes de
repetibilidade (10 replicatas), e ajustada em uma curva linear, sendo obtidos GOF menores
que 2, como requerido para um bom ajuste.

A Tabela 20 apresenta os resultados dos desvios obtidos entre o valor gravimétrico

(de referéncia) e o analitico por CRDS do PSM113637, selecionado como amostra, € 0S
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resultados da incerteza relativa expandida, proveniente da combinacdo das incertezas

gravimétrica e analitica, para cada condicdo estudada.

Tabela 20 — Resultado do Estudo de estabilidade no transporte para CO,/SCDA

Condicéo 1

A (%) U (%) Avaliagio

Amostra antes
condi¢do 1 (T=5 °C) 0,32 0,42 Aprovado

Amostra depois
condic&o 1 (T=5 °C) 0,03 0,47 Aprovado
Condigao 2 A (%) U (%) Avaliagdo

Amostra antes
condicio 2 (T=60°C) | 002 0,48 Aprovado

Amostra depois
condicdo 2 (T= 60 °C) 0,53 0,53 Aprovado

A amostra de CO,/SDCA de 380 micromol/mol selecionada para o estudo
(PSM113637) foi aprovada tanto antes quanto depois de submetida a condicdo de
temperatura do estudo de estabilidade no transporte, o que significa que a contribuicdo de
incerteza relativa a etapa de transporte do MRC ndo ¢ significativo quando submetido as
condicBes extremas que podem ser encontradas durante sua logistica de envio. Logo, pode-
se concluir que ndo ha a necessidade de incluir a incerteza de estabilidade no transporte por

este ser abrangido pela incerteza final do candidato a MRC.

11.7. Estudo de estabilidade no armazenamento

O estudo de estabilidade no armazenamento, ou popularmente conhecido como estudo
de estabilidade de longa duracéo, foi realizado por um periodo um pouco maior que um ano

(430 dias no total), abrangendo 05 (cinco) pontos de analise por CRDS onde a mesma curva
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de calibracdo era analisada e avaliada junto a um novo PSM produzido para cada ponto, de
modo a avaliar a estabilidade de todos as demais misturas produzidos desde o inicio do
estudo. Duas amostras foram selecionadas para serem avaliadas ao longo do estudo para
obtencgéo da incerteza de estabilidade no armazenamento, na temperatura de referéncia de
20 °C, ou seja, a temperatura recomendada de armazenamento ou a temperatura do
Laboratorio. A faixa de concentracdo contemplava padrdes produzidos desde 370 a 550
micromol/mol, sendo utilizados de 3 a 5 padr6es ajustados no modelo linear ao longo do
estudo. Tanto as amostras novas produzidas no ponto do estudo quanto as amostras
selecionas eram avaliadas segundo a Equacao 06, para avaliar a estabilidade de todo o lote.
As amostras selecionadas para serem avaliadas ao longo do estudo foram CO2/SCDA 380
micromol/mol (PM113637) e CO2/SCDA 453 micromo/mol (PSM108982). Os novos
padrdes produzidos nos pontos de estudo realizados podem ser observados na Tabela 21, e
todos foram aprovados quando submetidos a curva de calibracdo ajustada naquele ponto de

estudo.

Tabela 21 — Novos PSM produzidos para avaliagdo da estabilidade no armazenamento do

lote de CO,/SCDA
Ponto de Cddigo da | Tempo do Xgrav Xver A (%) Uver
estudo Mistura estudo (micromol/mol) | (micromol/mol) (%)
(dias)
1 PSM141969 7 379,47 378,33 0,30 0,17
2 PSM113652 60 545,71 545,75 0,00 0,13
3 PSM145436 180 555,02 554,39 0,15 0,20
4 PSM115353 300 450,52 450,60 0,03 0,12
5 PSM128975 430 373,35 373,35 0,02 0,09

Pode ser observado que todos os novos PSMs produzidos e ajustados na curva de
calibracdo avaliada ao longo do estudo foram considerados aprovados, o que confirma a
estabilidade no armazenamento de toda a faixa de concentragdo de CO2/SCDA. Os novos
PSMs foram produzidos em uma concentracdo aleatoria e dentro da faixa de concentragdo
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do estudo, e todos obtiveram o mesmo nivel de incerteza final requerido (gravimétrica mais

verificacdo analitica) menor que 0,2% (k=2).

Para a estimativa da incerteza da estabilidade no transporte, foi observado o desvio

padrdo das concentracfes analiticas das amostras avaliadas ao longo dos pontos do periodo

do estudo, sendo estas a de menor concentragédo da faixa (PSM113637) e o de concentragédo

intermediaria na faixa (PSM108982). Os resultados desta avaliagdo e consequentemente

desta estimativa podem ser visualizados na Tabela 22.

Tabela 22 — Avaliacdo e estimativa da incerteza de estabilidade de armazenamento para as

amostras de CO,/SCDA
Amostra 1: PSM113637
Ponto Tempo Xver Uver
(micromol/mol) (micromol/mol)
1 7 379,37 0,90
2 10 380,12 0,41
3 40 379,84 0,37
4 180 379,37 0,46
5 430 380,04 0,07
Incerteza Estabilidade, Uestan (%0): 0,047
Amostra 2: PSM108982
Ponto Tempo Xver Uver
(micromol/mol) (micromol/mol)
1 7 453,48 0,20
2 60 453,72 0,51
3 180 453,94 1,54
4 300 453,40 0,30
5 430 453,39 0,15

Incerteza Estabilidade, Uestan (%0):

0,024
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Os resultados obtidos tanto para uma amostra quanto para outra foram considerados
aprovados em todos os pontos do periodo avaliado. A amostra PSM108982 teve sua analise
periddica com pontos mais bem distribuidos ao longo do estudo da estabilidade dos lotes de
CO2/SCDA, e portanto, obteve uma incerteza estimada menor, de 0,024% relativa. A
amostra de mais baixa concentracdo, PSM113637, obteve uma incerteza de estabilidade
relativa de 0,047%. Esta estimativa é proveniente da avaliacdo da precisao intermediaria do
método, ou seja, 0 desvio padrdo das concentracBes analiticas em cada ponto do estudo
dividido pela raiz do numero de pontos (no caso, 5 pontos). A Figura 18 apresenta 0s
residuos das concentracdes analiticas em relacdo ao valor de referéncia (concentracdo
gravimétrica) e sua respectiva incerteza analitica para cada ponto ao longo do periodo
estudado da estabilidade, onde pode ser observada que as amostras ndo obtiveram nenhuma

tendéncia, logo séo estaveis ao longo do tempo avaliado.
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Figura 18 — Estudo de estabilidade de armazenamento — (a) PSM113637 —
CO,/SCDA 380micromol/mol; (b) PSM108982 — CO,/SCDA 453 micromol/mol

Pelos graficos de controle das amostras avaliadas, é possivel observar que ndo ha
nenhuma tendéncia a instabilidade das misturas amostras ao longo do periodo avaliado, o
que se pode concluir que este tipo de PSM de CO,/SCDA para a faixa de concentracdo

estudada é valido por pelo menos um ano. Considerando que o estudo de armazenamento
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destes primeiro lotes a candidatos a MRC duraram em torno de 14 meses, e que durante
este mesmo periodo todos os lotes se mostraram estaveis, a validade do material certificado
sera de 14 meses, podendo ser estendido apds a realizacdo do monitoramento destes lotes.
O monitoramento da estabilidade destes padrdes apds a certificacdo deve ser avaliada ao
longo de um periodo de mais um ano, com avaliacGes analiticas a cada 6 meses para a
revalidacdo do prazo de validade destes PSMs.

Tambeém foi realizado estudo de estabilidade de longa duracéo seguindo 0s preceitos
apresentados na ABNT ISO Guia 35 para a amostra PSM108982 no periodo apresentado
anteriormente. Os resultados obtidos a partir da analise de regressdo sdo apresentados na
Tabela 23.

Tabela 23 — Analise de Regressédo para avaliagdo da estabilidade de armazenamento
segundo ISO-Guia 35 para CO,/SCDA — PSM108982

Estatistica de regressao

R multiplo 0,421283429
R-Quadrado 0,177479727
R-guadrado -
ajustado 0,096693697
Erro padrdo 0,251292022
Observagoes 5
ANOVA
F de
gl SQ MQ F significacdo

Regressdo 1 0,040877168 0,040877 0,647327 0,479924
Residuo 3 0,189443041 0,063148
Total 4 0,230320209

Coeficientes  Erro padrao Statt  valor-P
Intersecao 453,6991692 0,180871233 2508,41 1,4E-10
Variavel X 1 0,000583541 0,000725287 -0,80457 0,479924

Conforme resultados apresentados, a mistura é considerada estavel. Para obtencéao
da incerteza proveniente desta etapa no processo de certificagdo de PSM, a incerteza de
estabilidade é obtida multiplicando o coeficiente angular pelo tempo total do estudo, o que

da uma incerteza de estabilidade de 0,25 micromol/mol para a concentracdo de 450
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micromol/mol de CO,/SCDA. A incerteza relativa obtida pela aplicacdo do ISO-Guia é de
0,06%, que € 2 vezes maior que a obtida pelo estudo a partir da precisdo intermediaria. Mas
quando visto a regressdao do grafico de controle da precisdo intermediaria, como
apresentado na Norma ISO 6142, é possivel observar o mesmo coeficiente angular do
obtido pela 1ISO-Guia 35, o que valida ambos o0s estudos realizados.

Desta forma, serd utilizada a incerteza relativa de 0,06% para a contribuicdo da
estabilidade de cada padréo primario de CO,/SCDA a ser certificado posteriormente para

toda a faixa de concentragdo produzida (370 a 780 micromol/mol).

11.8. Caracterizagéo do PSM candidato a MRC

A caracterizacdo de um MRC gasoso é dada pela atribuicdo do valor de concentracao
obtido da gravimetria. A incerteza final que acompanha o valor de concentracdo da mistura
é a combinacdo entre a incerteza gravimétrica, a incerteza analitica proveniente da etapa de
verificacdo analitica por CRDS e finalmente a incerteza da estabilidade no armazenamento.
A incerteza apresentada € a incerteza expandida, com um fator de abrangéncia de k=2, para
um nivel de probabilidade de 95%.

A incerteza final a ser estimada da concentracdo (concentracdo gravimétrica) das
misturas de referéncia descritas aqui foi calculada aplicando os principios do Guia para a
Expressdo da Incerteza na Medicdo. Misturas de CO, foram preparadas gravimetricamente
com incertezas menores que 0,04% (k = 2). Neste trabalho, a grande contribuicdo
proveniente da incerteza gravimétrica vem da repetitividade do processo de pesagem
sucessiva.

A incerteza gravimétrica de CO, normalmente é dominada por contribuigdes de
perdas devido a absorcdo de CO, nas paredes do cilindro e nas tubulagdes de transferéncia
durante a preparacao gravimétrica. Reduzir a contribuicdo desses componentes serd o foco
do trabalho futuro na busca pelo desenvolvimento de padrbes de referéncia com incertezas
reduzidas.

Outra consideracdo importante na contribuicdo de fontes de incerteza para os

padrdes de referéncia de CO, a niveis atmosféricos é a contribuicdo da incerteza associada
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a composicdo isotopica da mistura com a abundancia natural, pois isso é essencial para
demonstrar a equivaléncia a escala WMO dentro dos DQOs. No caso dos gases puros
utilizados, assume-se que esta contribuicdo isotdpica € insignificante, visto que o0s
processos industriais de obtencdo dos gases puros utilizados provém uma maior quantidade
de Ci,, que é a composicao analisada pelo equipamento de CRDS disponibilizado para este
estudo.

A incerteza que mais contribui na combinacdo final das incertezas é a derivada da
verificagdo analitica. Por isso, otimiza¢cdes da metodologia analitica devem ser buscadas,
como o uso de reguladores dedicados de baixo volume morto, uso de equipamentos de
controle de fluxo massico, tempo de purga maiores, etc.

A Tabela 24 apresenta os resultados da caracterizacdo dos lotes a serem certificados
de CO,/SCDA. Os padroes 13, 14 e 15 foram caracterizados pelo valor gravimétrico, sendo
a sua incerteza de verificagdo estimada a partir da técnica de CG-FIDmeth na contribuicéo
da verificacdo analitica. A Figura 19 apresenta a contribuicdo relativa de cada incerteza na
caracterizacdo do PSM de CO,/SCDA, considerando a amostra PSM113637, de 380

micromol/mol.
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Tabela 24 — Resultados da caracteriza¢do dos PSM de CO,/SCDA

MRC | Coédigoda | Concentragéo Ugrav Uver Uestao | U (k=2) | Urel

Mistura (micromol/mob) | ricromols | (micromol/ | (micromol/ | (micromo/ | (%)

mol) mol) mol) mol)

1 PSM137517 370,55 0,08 0,33 0,22 0,81 0,22
2 PSM128975 373,35 0,08 0,37 0,22 0,88 0,24
3 PSM141969 379,47 0,08 0,15 0,23 0,57 0,15
4 PSM113637 380,03 0,08 0,90 0,23 1,87 0,49
5 PSM107511 390,61 0,08 1,00 0,23 2,05 0,53
6 PSM139443 421,32 0,08 0,43 0,25 1,01 0,24
7 PSM115353 450,52 0,08 0,37 0,27 0,61 0,14
8 PSM108982 453,33 0,09 0,18 0,27 0,67 0,15
9 PSM107586 479,94 0,09 0,25 0,29 0,78 0,16
10 PSM113652 545,71 0,23 0,31 0,33 1,02 0,19
11 PSM147516 552,33 0,11 0,35 0,33 0,98 0,18
12 PSM145436 555,20 0,24 0,52 0,33 1,32 0,24
13 PSM153809 789,1 0,25 8,33 0,47 16,7 2,1
14 PSM118838 806,3 0,26 9,48 0,48 19,0 2,4
15 PSM157525 835,2 0,24 5,37 0,50 10,8 1,3
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Figura 19 — Contribuic&o relativa das incertezas na caracterizagédo do PSM de
CO,/SCDA
A Figura 20 apresenta a comparacdo entre as incertezas expandidas relativas de
MRC de outros Institutos de metrologia reconhecidos na area de desenvolvimento de PSM
de CO; a niveis atmosféricos, com base nos resultados de incerteza relativa final obtidas na
comparagdo-chave K-120, recentemente divulgada, e os resultados médios obtidos pelo
Inmetro nesta tese, para 0 PSM CO,/SCDA 380 micromol/mol.
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Figura 20 — Comparacéo resultados CO,/ar — 380 micromol/mol
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E possivel observar na Figura 20 que os resultados obtidos pelo Inmetro, embora
muito melhores que os obtidos anteriormente por CG ou por NDIR, ou seja, a incerteza
relativa final obtida atualmente estd em 0,24% em comparagdo com a de 0,98% obtida na
comparagao-chave K-52, realizada ha 10 anos atras. Entretanto, observando outros INMs
que estdo no mesmo nivel de desenvolvimento que o Inmetro e tiveram sua participacdo
recente na comparacio-chave K-120 para CO,, como o INM da Africa do Sul, NMISA, os
resultados do Inmetro estdo melhores. Os resultados de incerteza relativa obtida no NIST
para CG foi de 0,08% enquanto para CRDS foi de 0,04%. Na comparacdo K-120, onde
tiveram as contribuicBes de outras incertezas, o NIST apresentou a incerteza final de
0,10%, enquanto os INM da Holanda (VSL) apresentou a incerteza de 0,07%. O resultado
de incerteza relativa do laboratdrio coordenador, BIPM, foi de 0,01%.

A Figura 21 apresenta as contribuicdes de incerteza ao longo do processo de
caracterizacdo do NIST da amostra de PSM 380 micromol/mol da K-120, em compara¢do

com os resultados da caracterizacdo do Inmetro obtidos pelo presente estudo.

0,35 1

0,3 7

0,25

0,2 7 = NIST

0,15 - B Inmetro

0,05

ugrav (%) uver (%) uestab (%) delta (%) U (%)

Figura 21 — Caracterizagdo PSM CO,/SCDA 380 micromol/mol — NIST vs Inmmetro
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Enquanto o NIST apresenta uma incerteza final relativa de 0,10 % (k=1), o Inmetro
apresenta a incerteza de 0,24% (k=2). Assim, os resultados apresentados sdo comparaveis e
satisfatorios frente aos resultados esperados. A grande contribuicdo de incerteza do Inmetro
é decorrente da verificagdo analitica que deve ser melhorada de modo a diminuir este nivel
de incerteza obtido. Em contrapartida, o desvio relativo do Inmetro é menor que o do NIST,

0,17% e 0,33%, respectivamente.
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Foram realizadas analises por CRDS e por CG-FIDmeth no Laboratorio de Gases

do NIST, utilizando para tanto padrdes do NIST de CO,/ar real na faixa de 380 a 780

micromol/mol. Os resultados obtidos destas analises podem ser visualizados na Tabela

25 a seguir. Todo o detalhamento das anélises realizadas pode ser visualizado no
relatorio de ensaio emitido pelo NIST (Anexo C). Na Tabela 26 € apresentada a

comparacao entre os resultados da analise de COj/ar real dos MRCs do NIST por

CRDS entre as medicdes realizadas no NIST e as obtidas no Inmetro.

Tabela 25 — Resultados dos MRC de CO, e CH4 em ar real do NIST

NIST _CRDS NIST_CG/FIDmeth\

Cilindro CH, CO; CO,
nmol/mol | U (%) | pmol/mol | U (%) | pmol/mol | U (%)
CC499110 1855,74|0,05% | 384,52 |0,04% 384,23| 0,08%
CC499088 1811,06|0,05% | 391,02 |0,04% 390,65| 0,11%
CC499093 1973,46|0,04% | 417,79 |0,03% 417,77 | 0,03%
CC498967 1973,61(0,04% | 419,46 |0,03% 419,47 | 0,04%
CC499027 2262,58|0,07% | 449,53 |0,03% 449,72 | 0,01%
CC498929 2257,01|0,04% | 448,83 |0,03% 448,70 | 0,02%
CC498968 2800,4410,06% | 544,02 |0,02% 544,81| 0,04%
CC498972 2800,01|0,06% | 550,05 |0,03% 550,81| 0,04%
CC498970 3507,00| 0,06% | 779,66 |0,02% 782,21| 0,08%
CC498946 3574,47|0,05% | 783,34 |0,02% 786,26 0,06%
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Tabela 26 — Comparacao NIST vs Inmetro - Anélise de MRC de CO2/ar real por

CRDS

Inmetro_CRDS NIST_CRDS \
Cilindro CO; €O, 5

pmol/mol | U (%) | umol/mol | (%)
CC499110 384,26|0,14% | 384,52 |0,04%
CC499088 390,90/ 0,06% | 391,02 |0,04%
CC499093 417,771 0,04% | 417,79 |0,03%
CC498967 419,57/ 0,10% | 419,46 |0,03%
CC499027 449,75|0,04% | 449,53 |0,03%
CC498929 448,68 |0,08% | 448,83 |0,03%
CC498968 543,92|0,05% | 544,02 |0,02%

Os resultados de incerteza analitica sdo menores que 0s encontrados no Inmetro,

pois no NIST foi adotada a técnica de calibracdo externa utilizando ndo somente a

média dos resultados de CRDS, mas a média dos fatores de “Ratio”, utilizando um

padrdo como controle para corrigir o drift das analises. Este fator de correcdo diminui

consideravelmente a incerteza final obtida das analises. Mas em geral, os resultados

sdo satisfatorios, por possuirem o mesmo nivel de incerteza relativa. Pode ser

observado também que no NIST os resultados obtidos por CG e por CRDS sdo

equivalentes, porém por CRDS os resultados sdo muito mais rapidos. Assim, 0 método

desenvolvido pelo Inmetro para CG-FIDmeth deve ser reavaliado e melhorado

significativamente de modo a obter melhores niveis de incerteza.
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Capitulo 13. Resultados obtidos nas Etapas do desenvolvimento do MRC
de CHy./ar sintético

13.1. Planejamento

Foi planejada a producdo gravimétrica, e posterior certificacdo, de lotes de
concentracdo a niveis atmosféricos abrangidos na faixa de concentracdo de 3 a 7
micromol/mol, para o planejamento do candidato a MRC de CH4 em ar sintético. Neste
planejamento, definiu-se o nivel de incerteza final relativa almejado, como sendo em média
de 2 % para a menor concentragdo, conforme estabelecido no banco de dados das melhores
capacidades de medicdo (CMC) dos Institutos de Metrologia mundialmente reconhecidos.
A tabela de CMC com os dados do MRC de CH4 em ar € apresentado no Anexo A deste
trabalho. Este nivel de incerteza desejada é o estimado em média por outros INMs em
desenvolvimento, referente a analise de CH,4 nesta faixa de concentracdo obtida por CG-
FID.

O estudo de homogeneidade e a estabilidade no transporte ndo serdo necessarios
para este caso, Vvisto que 0s componentes e sua respectiva faixa de concentragdo produzida
tem por historico serem misturas gasosas altamente homogéneas e estaveis durante a
logistica de transporte.

Para o planejamento do estudo de estabilidade de longa duracdo, foi avaliado o
periodo de armazenamento de um ano (12 meses), e monitorado 06 meses apos a
certificacdo com a producdo de um novo lote no limite inferior da faixa de concentracéo.
Um total de 12 pontos de estudo foram aplicados ao longo do estudo de longa, incluindo a
verificagdo da mistura uma semana apos seu preparo, e 0s demais distribuidos mensalmente
ao longo do periodo. Para cada concentracdo, a amostra avaliada era retirada da curva para
verificacdo de sua estabilidade. As analises planejadas deveriam ser em CG-FID na
temperatura do armazenamento, ou seja, a temperatura do laboratério de 21 °C. A cada
ponto de estudo, os lotes produzidos dentro da faixa de concentracdo do estudo foram

avaliados utilizando uma curva de calibragdo com os mesmos padrdes primarios produzidos
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no primeiro ponto de estudo e ajustada no mesmo modelo ao longo do estudo de
estabilidade de longa duracdo a ser avaliado. Uma amostra nova (PSM149306) na
concentracdo nominal de 2micromol/mol foi produzida um ano apds a producao dos novos
lotes de modo a confirmar a estabilidade no monitoramento de toda a faixa previamente
produzida.

Definiu-se que a caracterizacdo seria pelo valor gravimétrico obtido, e que a
incerteza do certificado deveria contemplar a incerteza gravimétrica, a da verificacdo
analitica por CG-FID e a da estabilidade. Se o desvio do valor gravimétrico em relacdo ao
valor analitico da etapa de verificacdo for maior que a incerteza combinada da verificacdo e
da gravimetria, esta diferenca também devera ser contemplada como fator contribuinte na
estimativa da incerteza final do candidato.

Para cada lote, foi realizado um planejamento de calculo preliminar para a
determinacédo da presséo final da mistura e suas respectivas pressoes relativas bem como a
massa de cada componente a ser inserido gravimetricamente, com base na concentracdo
nominal a ser realizada, conforme as Equacgoes 25 e 26.

Exemplo do Planejamento de calculo para o lote de PSM103825 de CH./ar sintético
de menor concentragdo na faixa produzida:

e Concentracdo nominal de interesse: 3 micromol/mol
e Pressdo final da mistura: 120 bar

e Pré-mistura do analito de interesse: CH4/N; a 10 micromol/mol (PSM103824)

A pressdo da PM a ser inserida é de 36 bar. A partir dai, aplica-se a equacao geral dos
gases para obtencdo da concentracdo do analito a ser introduzido no cilindro da amostra,
conforme Equagéo 25. Com o uso da equacdo 26 € encontrado o nimero de moles do CH4 a
ser inserido no cilindro da amostra, n = 7,36 moles. Considerando a massa molar do metano
na PM em torno de 16 g/mol, a massa de CHy a ser inserida deveria ser de 117,8 g se fosse
a partir de metano puro; porém como foi utilizada uma PM de 10 micromol/mol, a massa
molar considerada é menor que a do gas puro, e portanto, a massa a ser considerada na
pesagem para obtencdo da amostra é de 72 g de metano da PM. E permitido um desvio

maximo de 1% do valor de massa planejado para o realmente pesado.
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Para esta mistura de CHg/ar sintético, em especifico, ndo existem consideragdes e/ou
impedimentos no que concerne a reatividade entre 0s componentes da mistura e a
condensacdo de algum componente da mistura (Pi<<Pvapor). Quando produzida a pré-
mistura, por esta ter uma concentracdo mais alta (em torno de cmol/mol), o limite de
inflamabilidade superior e inferior do metano deve ser observado, principalmente se
introduzido o oxigénio na matriz da mistura.

A entrada dos componentes da mistura deve ser realizada, normalmente, na seguinte
ordem: pré-mistura de metano, oxigénio e nitrogénio, considerando a pressdo de cada

componente.

13.2. Anélise de pureza

Os resultados da andlise preliminar de impurezas com base na estimativa estatistica da
informacdo de qualidade do fornecedor dos gases puros, neste caso, gases da White
Martins, utilizados na confeccdo das misturas PSM desenvolvidas de CHgy/ar sao

apresentados abaixo na Tabela 27.
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Tabela 27 — Estimativa da pureza dos gases puros utilizados nos PSM de CH,/ar

CH, 99,999% 0, 99,9999% N, 99,9999%
2 & S 3 S '3 S
< &3 g g3 5 i) NS
S s E £ S E £ S E £ o
o qc) = o 2 % = S = g = @ =
c o 9 O + o 9 O = o 9 O +=
S S E =g S E £z € E £3
(@] 8 - 8 - 8 -
2,0x10° |58 . .
N 0,275 x10 58 0,9999994 | 2x10
Ar 0,15 x10° 58
CH4 | 0,9999925 | 11x10°
C,Hs | 1,0x10° 58
CsHs | 05x10° 58
C,H, | 05x10° 60
CsHs | 0,5x10° 60
CO | 05x10° 58 0,05x10° 58 0,05x10°° 58
CO: | 1,5x10° 58 0,05x10°® 58
0, 0,5 x10® 60 0,999999125 2%10°° 0,25 x10°8 56
H,O0 | 05x10° 60 0.25 x10° 56 0,25 x10°® 56
THC! 0,05x10° 58 0,05x10°® 58

1 THC — (Total hidrocarbon) hidrocarboneto totais, sendo considerado somente o metano

13.3.  Preparo gravimétrico

Foram preparados um total de 7 PSMs, sendo que um PSM de 10 micromol/mol foi
produzido como PM, e um novo PSM de 2 micromol/mol (PSM103652) foi utilizado no

monitoramento dos lotes produzidos ap6s 18 meses. A Tabela 28 apesenta o cdédigo da
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mistura e sua concentracédo gravimétrica (Xgay) €m micromol/mol com sua respectiva

incerteza gravimétrica, tanto a padréo (Ugrav) €stimada em micromol/mol quanto a relativa

(%).

Tabela 28 — Resultados de concentracédo e incerteza gravimétrica dos candidatos a

MRC de CHg/ar

Cddigo da Xgrav Ugrav Ugrav
Mistura (micromol/mol) | (micromol/mol) | (%)
PSM103825 | 2,99686 0,00098 0,03
PSM103778 4,00451 0,00125 0,03
PSM103637 5,01741 0,00154 0,03
PSM103671 | 6,02456 0,00183 0,03
PSM103659 7,00589 0,00211 0,03
PSM103652* | 1,96840 0,00055 0,03

* Produzido para o monitoramento

A Tabela 29 apresenta as medi¢des da pesagem de um dos PSM produzidos, no caso

0 PSM103825, referente a concentragdo de CHy/ar de 3 micromol/mol. A primeira pesagem

é com o cilindro vazio evacuado. A demais em sequencia ¢ do metano, do oxigénio e

finalmente do nitrogénio. A incerteza das pesagens é gerada do desvio padrdo das

diferengas entre o peso do cilindro da amostra e um cilindro de referéncia, semelhante ao da

amostra, apos 08 replicatas. O critério de avaliacdo de uma boa pesagem € obter desvios

padrdo menores que 2g.
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Tabela 29 — Resultados da pesagem do PSM103825 de CH,/ar sintético

Pesagem Cilindro CH4(9) 02 (9) N>
vazio

1 amostra 7987,142 | 8164,698 8261,132 8580,044
1 referéncia 8039,687 | 8039,700 8039,714 8039,737
2_amostra 7987,142 | 8164,701 8261,136 8580,049
2_referéncia 8039,688 | 8039,702 8039,715 8039,739
3_amostra 7987,143 | 8164,704 8261,140 8580,052
3_referéncia 8039,688 | 8039,706 8039,716 8039,742
4 _amostra 7987,143 | 8164,700 8261,140 8580,053
4_referéncia 8039,690 | 8039,706 8039,718 8039,742
5_amostra 7987,144 | 8164,704 8261,144 8580,055
Massa pesada XXX 72,453 96,425 318,888
Desvio padrdo | 0,001 0,003 0,003 0,002

Considerando os resultados de pesagem obtidos acima e aliando as outras
contribuicbes de incertezas desta etapa, a Tabela 30 apresenta os resultados finais do

metano na matriz de ar sintético e suas respectivas impurezas.
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Tabela 30 — Resultado gravimétrico do PSM103825 de CHg/ar sintético

Componente Concentracéao Incerteza gravimétrica

(mol/mol) (mol/mol)

CH, 2,997 x 10°° 0,001 x 10°°
N, 79,08 x 107 8,97 x 10°
0, 20,92 x 107 8,97 x 10°
CoHe 3,0x 107" 1,7 x 10
CsHg 1,5x 107" 0,9 x10™
CoH, 1,5x107% 0,9x10™
CsHs 1,5x107% 0,9x10™
co 50x10° 1,8x10°
CO; 1,0x10° 0,5x10°
H, 1,0x10° 0,5x10°
H,0 0,25x 10°® 0,09 x 10°®
THC 5,0 x 10°° 1,8 x10°

Pode ser observado na Tabela 30 todos os componentes das impurezas decorrentes

dos gases puros inseridos no cilindro da amostra, com sua respectiva incerteza estimada.

13.4. Verificagdo Analitica por CG-FID

A verificagdo analitica pela técnica CG-FID do primeiro lote produzido de metano em

ar considerando uma faixa de concentracdo atmosférica, abrangeu os seguintes padrdes

primarios produzidos:

e PSM103825 - concentracdo nominal de 3 micromol/mol;
e PSM103778 - concentracdo nominal de 4 micromol/mol;
e PSM103637 - concentracdo nominal de 5 micromol/mol;

e PSM103671 - concentracdo nominal de 6 micromol/mol;




e PSM103659 - concentracdo nominal de 7 micromol/mol; e
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e PSM103652 - concentracdao nominal de 2 micromol/mol utilizado como amostra no

estudo de estabilidade apds um ano de producao dos primeiros lotes.

Os dados de todas as areas obtidas pelo CG-FID podem ser visualizados na Tabela 31.

Para este primeiro lotes foram realizadas 10 (dez) replicatas. Testes preliminares

concluiram que esta quantidade de replicatas era o suficiente para a obtencdo de um

coeficiente de variacdo menor que 1%. A incerteza analitica da resposta das areas foi

estimada a partir da incerteza da area das replicatas analisadas, que é obtida a partir da

razdo entre o desvio padrdo das replicatas e a raiz do niumero de replicatas.

Tabela 31 — Resultados das medigdes por CG-FID do primeiro lote CHa/ar

Replicata |PSM103825 | PSM103778 | PSM103637 | PSM103671 | PSM103659| PSM103652
1 57,2 76,0 94,2 113,8 132,8 28,8
2 57,4 75,4 94,9 112,9 130,5 28,8
3 56,9 75,8 94,5 113,7 132,1 28,7
4 56,6 75,9 96,2 114,3 132,2 28,6
5 56,9 75,4 94,2 114,2 132,7 28,8
6 56,3 75,6 93,6 113,9 130,7 28,9
7 57,4 75,4 94,1 1129 132,0 28,6
8 56,9 75,9 94,7 113,2 132,9 29
9 55,8 75,9 95,2 112,9 131,5 28,5
10 57,5 75,5 93,2 112,1 131,7 28,9
Media (sinal
area, mV) 56,89 75,68 94,48 113,39 131,91 28,76
Incerteza de
area (sinal
area, mV) 0,17 0,08 0,27 0,22 0,26 0,16
CV (%) 0,30 0,11 0,29 0,19 0,20 0,56

E possivel observar um coeficiente de variagdo minimo de 0,11% e maximo de

0,56%, logo, todos muito menores ao CV maximo permitido de 1%, o que confirma a boa

metodologia realizada. Deste modo, pode-se concluir que as medic¢6es foram satisfatorias e

dentro da margem almejada de incerteza, considerando a técnica utilizada.

De posse das concentragfes gravimétricas e suas respectivas incertezas, bem como os

resultados das medicOes realizadas considerando as médias e os desvios padrdo obtidos,
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foram selecionados 05 (cinco) padrfes para compor uma curva de calibragcdo adotando um
modelo quadratico que contemplava toda a faixa estudada para a analise de verificacdo de
acordo com a norma ISO 6143, para os resultados analiticos obtidos pelo CG-FID. Um
PSM amostra quando realizada a verificagdo do mesmo era retirado da curva de calibragdo
no qual era ajustado para obtencdo de sua concentracdo analitica e respectiva incerteza.
Apds a regressdo de segunda ordem selecionada como melhor ajuste para este
conjunto de dados, foi obtido um GOF médio de 1,0, que significa que a curva de
calibracdo com os 05 pontos referente as misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente.
Para a incerteza das respostas no eixo Yy, foi adotado o uso da incerteza de area. A Figura 22
apresenta esta regressao, onde nota-se que o ajuste quadratico foi 0 mais indicado, pois 0s
dados de medicdo (pontos rosa) se encontram alinhados sobre a curva ajustada linearmente.
Os resultados analiticos obtidos desta curva de calibracdo podem ser avaliados na Tabela
32, onde sdo apresentados os resultados da verificacdo analitica para todos os pontos da

curva e para a amostra de monitoramento.

XLGENLINE VERSION 1.1 ANALYSIS

0,12

0,1 A'/

0,08
’ /
0,06 /

0,04 /

0,02

= Fitted curve =  Measurement data Inverse evaluation

Figura 22 - Curva de calibracdo da verificacdo analitica CG-FID — CHy/ar
(Fonte: Xgenlilne v1.1)
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Tabela 32 — Resultados da verificacdo analitica por CG-FID de CHg/ar obtidos da

curva de calibracédo

Cédigo da Xver Uver Yi(area, | uj(area,

Mistura (micromol/mol) | (micromol/mol) mV) mV)
PSM103825 3,011 0,009 56,89 0,17
PSM103778 4,012 0,007 75,68 0,08
PSM103637 5,008 0,015 94,48 0,27
PSM103671 6,017 0,013 113,39 0,22
PSM103659 7,011 0,015 131,91 0,26
PSM103652* 1,968 0,017 28,76 0,16

*PSM amostra de monitoramento

E possivel observar que para toda a faixa de concentracio as incertezas obtidas do
ajuste sdo equivalentes, sendo obtida uma incerteza relativa meédia de 0,34% na verificacdo
analitica das mistura gasosa padréo primario de CHj/ar por CG-FID.

A avaliacdo da verificacdo analitica dos padrdes primarios preparados de CH,/ar,

segundo a Equacdo 06, a partir da técnica de CG-FID pode ser observada na Tabela 33.
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Tabela 33 — Verificacdo analitica de CH4/ar por CG-FID

Cddigo da Mistura A (%) U (%) Condicéo
PSM103825 0,47 0,64 Aprovado
PSM103778 0,19 0,36 Aprovado
PSM103637 0,19 0,60 Aprovado
PSM103671 0,12 0,43 Aprovado
PSM103659 0,07 0,44 Aprovado
PSM103652 0,01 1,71 Aprovado

Pode ser observado pelos resultados da verificacdo analitica que todos os padrdes
foram aprovados, ou seja, as diferencas entre o valor gravimétrico e analitico estavam
contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificacdo
analitica. A maior incerteza relativa média foi de 0,5%, com excecdo da incerteza relativa
encontrada para a amostra de monitoramento que foi de 1,7%, pois foi obtida a partir de
uma curva de calibracdo com menos pontos e respostas analiticas com uma precisdo menor
que as obtidas pelo primeiro lote. A Figura 23 apresenta os desvios residuais da curva
ajustada para cada mistura usada na calibracdo de CHy/ar. O desvio médio das fracbes da
guantidade gravimétrica da linha ajustada foi de 0,18%, o que demonstra a exatiddo da
técnica de CG-FID para o método desenvolvido, com valores obtidos bem préximos ao de
referéncia, no caso, a concentracdo da mistura avaliada.

Estes mesmos padrbes primarios de CHj/ar poderiam ter sido analisados por CRDS
também, porém esta outra técnica ndo pode ser considerada e avaliada devido a questfes de

pouco tempo disponivel para a realizagdo da mesma durante o trabalho proposto.
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Figura 23 — Desvios relativos das fragdes molares gravimétricas apds ajuste da

verificacdo analitica por CG-FID

Estes resultados estdo em consonancia com o0s resultados obtidos da ultima
comparagdo chave (K-52), onde foi concluido que a técnica de cromatografia é aplicada
para este tipo de mistura nesta faixa de concentracdo, obtendo resultados de incertezas

pequenos e dentro dos critérios requeridos para este tipo de MRC.

13.5. Estudo de estabilidade no armazenamento

O estudo de estabilidade no armazenamento, ou popularmente conhecido como
estudo de estabilidade de longa duracéo, foi realizado por um periodo exato de um ano,
abrangendo 11 (onze) pontos de anélise, com exce¢do do ponto de verificacdo. A amostra a
ser avaliada era retirada da curva de calibracéo para obtengédo de sua concentracao analitica.
A temperatura de referéncia para o estudo de estabilidade foi de 20 °C, ou seja, a
temperatura recomendada de armazenamento ou a temperatura do Laboratério. A faixa de
concentracdo contemplava padrdes produzidos desde 2 a 7 micromol/mol, sendo utilizados
5 padrdes ajustados no modelo quadratico ao longo do estudo. As amostras no ponto do

estudo eram avaliadas segundo a Equacdo 06, para avaliar a estabilidade de todo o lote.
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Considerando uma das amostras da faixa de concentracdo avaliadas, a de CHy/ar a 3
micromol/mol (PSM103825), podem ser observados na Tabela 34 e na Figura 24, onde 0s
resultados da estabilidade no armazenamento este candidato para cada ponto avaliado,
sendo todos aprovados quando submetidos a curva de calibracdo ajustada naquele ponto de
estudo.

Tabela 34 — Avaliacdo da estabilidade no armazenamento do PSM de CHy/ar de 3
micromol/mol (PSM103825)

Ponto de Tempo do Xver Uver Uver
estudo estudo (micromol/mol) | (micromol/mol) A (%) (%)
(meses)

1 1 3,0175 0,0295 069 | 1,97

2 2 2,9996 0,0191 0,09 | 1,28

3 3 3,0233 0,0412 0,88 | 275

4 4 3,0129 0,0292 054 | 1,95

5 5 2,9815 0,0340 051 | 2,27

6 6 2,9894 0,0340 0,25 | 227

7 7 3,0012 0,029872 0,14 | 1,99

8 8 3,0009 0,028711 013 | 1,92

9 9 2,972 0,02781 0,83 | 1,86
10 10 3,0159 0,01262 064 | 084
11 11 2,9834 0,019733 045 | 1,32

Incerteza da estabilidade (%0): 0,17
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Figura 24 — Estudo de estabilidade no armazenamento do PSM de CH4/ar 3 micromol/mol
(PSM103825)

Estes mesmos resultados de estabilidade obtidos pela precisdo intermediaria na Figura 24,

pode ser avaliado segundo a analise de regressdo, como pode ser observado na Tabela 35.




Tabela 35 — Andlise de regressao para avaliacdo da estabilidade de armazenamento
segundo ISO-Guia 35 para CHy/ar de 3 micromol/mol (PSM103825)

Estatistica de regressdo

R multiplo 0,476121
R-Quadrado 0,226691
R-quadrado
ajustado 0,140768
Erro padrdo 0,015468
Observagoes 11
ANOVA
F de
gl SQ MQ F significacao
Regressédo 1 0,000631 0,000631 2,638298 0,138761976
Residuo 9 0,002153 0,000239
Total 10 0,002784
Erro

Coeficientes padrao Statt  valor-P
Intersecdo 3,014155 0,010002 301,3426 2,48E-19
Varidvel X1 -0,0024 0,001475 -1,62428 0,138762
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Considerando os mesmos calculos para obtencdo da incerteza da estabilidade a

partir da precisdo intermediaria para todos os outros padrdes primarios produzidos na

mesma batelada da amostra apresentada anteriormente, a Tabela 36 apresenta os resultados

do estudo de estabilidade para todos os outros lotes que abrangiam a faixa de concentracdo

de metano em ar sintético destinado relativo ao monitoramento atmosférico.
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Tabela 36 — Resultados de estabilidade dos PSM de CH,/ar

Codigo da Xgrav Uestab Uestab
Mistura (micromol/mol) | (micromol/mol) | (%)
PSM103825 2,997 0,005 0,17
PSM103778 4,005 0,006 0,14
PSM103637 5,017 0,009 0,18
PSM103671 6,025 0,009 0,15
PSM103659 7,006 0,009 0,13

Como observado na Tabela 36, toda a faixa de concentracdo apresenta uma
incerteza de estabilidade relativa menor que 0,17%. Este nivel de incerteza é satisfatorio e
condiz com o esperado quando aplicada a metodologia utilizada para esta faixa de
concentracdo. Assim, observando a estabilidade dos lotes produzidos, os MRCs de metano

em ar sintético sdo validos por 12 meses apds a primeira certificacdo.

13.6. Caracterizacéo do PSM candidato a MRC

A caracterizacdo do PSM de metano em ar é dada pela atribuicdo do valor de concentracao
obtido da gravimetria. A incerteza final que acompanha o valor de concentracdo da mistura
é a combinacdo entre a incerteza gravimétrica, a incerteza analitica proveniente da etapa de
verificacdo analitica por CG-FID, e finalmente a incerteza da estabilidade no
armazenamento. A incerteza apresentada & a incerteza expandida, com um fator de
abrangéncia de k=2, para um nivel de probabilidade de 95%. Mais uma vez, a grande
contribuicdo de incerteza final € proveniente da incerteza da verificacdo analitica.

A Tabela 37 apresenta os resultados da caracterizacdo dos lotes a serem certificados
de CHy/ar. A Figura 25 apresenta a contribuicdo relativa de cada incerteza na caracterizacdo
do PSM de CHy/ar.



Tabela 37 — Resultados da caracterizacdo dos PSM de CH,/ar
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Figura 25 — Contribuic&o relativa das incertezas na caracterizacdo do PSM de

MRC Cédigoda | Concent |  Ugray Uver Uestab U (k=2), | Urel (%0)
Mistura racao (micromol/ | (micromol/ | (micromol/m | (micromo/
(micromol/ mol) mol) ol) mol)
mol)
1 PSM103825 2,997 0,001 0,009 0,005 0,022 0,73
2 PSM103778 | 4,005 | 0,001 0,007 0,006 0,018 0,45
3 PSM103637 5,017 |0,001 0,015 0,009 0,035 0,69
4 PSM103671 6,025 0,002 0,013 0,009 0,031 0,52
5 PSM103659 7,006 0,002 0,015 0,009 0,036 0,51
U (%)
PSM

(micromol/mol)

uestab(%) 7,006

m 6,025

m 5,017

uver (%) = 4,005

m 2,997
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De acordo com a Tabela 36, a média de incerteza expandida final relativa é de 0,58%,
sendo a maior incerteza obtida para o PSM de menor concentracdo (3 micromol/mol), de
0,73%, para a faixa de PSM de CHg/ar.

Observando a Figura 25, a maior contribuicdo de incerteza é a da verificacdo analitica
e a da incerteza da estabilidade. Todos os PSM de CH4/ar na faixa de 3 a 7 micromol/mol
tem uma incerteza final expandida relativa entre 0,5 e 0,7%.

A Figura 26 apresenta a comparacgdo entre as incertezas expandidas relativas de MRC
de outros Institutos de metrologia reconhecidos na area de desenvolvimento de PSM de
CHy/ar a niveis atmosféricos, obtidos do banco de dados KCDB onde sdo apresentados as
melhores capacidades de medicdo (CMC) de Institutos de Metrologia reconhecidos em

comparagdo com os obtidos pelo Inmetro.

1,01

1,005

0,995

PSM (micromol/mol)

0,99

0,985 T T T )
Inmetro Nist VSL NPL

Figura 26 — Comparacéo resultados CH4/ar — 1 micromol/mol

E possivel observar na Figura 26 que os resultados obtidos pelo Inmetro, com uma
incerteza embora um pouco maior que os demais INMs, ainda apresenta um resultado
compativel com o esperado para este tipo de mistura. Mesmo entre os renomados e
experientes INMs, as incertezas finais obtidas apresentam variabilidade, de 0,5% para o
INM americano (Nist) até 0,2% para o INM inglés (NPL).



166

Capitulo 14. Conclusdes

Considerando a acentuada demanda do segmento de monitoramento de gases nos
ultimos anos, associado a importancia dos conceitos de confiabilidade e rastreabilidade dos
resultados de medicdo de composicdo, esta tese cumpriu seu objetivo principal que foi o
desenvolvimento de material de referéncia certificado de gases de efeito estufa, com o
intuito de estabelecer uma cadeia de rastreabilidade as medicGes nacionais para verificaces
das condi¢bes da qualidade do ar, bem como, para 0 monitoramento de medigdes
atmosféricas. Sendo assim, foi desenvolvido pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Inmetro, dois tipos de MRC de GEE: MRC de diéxido de carbono e MRC de metano,
ambos em ar atmosférico sintético. Das atividades propostas neste trabalho, foram
concluidas as seguintes:

e Na etapa de verificacdo analitica foram avaliadas e comparadas as técnicas de
cromatografia gasosa e a espectroscopia do tipo CRDS (cavity ring-down spectroscopy).

¢ Realizacdo da validacdo metroldgica das metodologias acima citadas, sendo
observado melhores resultados de incerteza para a técnica de CRDS.

e Analisada a estabilidade dos padrdes primarios desenvolvidos, ndo sendo observada
nenhuma instabilidade significativa em nenhum dos padrdes primarios.

e Analisados os padrdes primarios externos no Instituto de Metrologia dos Estados
Unidos — “National Institute of Standards and Technolgy”(NIST), com obtencdo de
resultados satisfatorios e semelhantes aos obtidos no NIST.

e Finalmente, foram certificados os materiais de referéncia de dioxido de carbono em
ar atmosférico e de metano em ar sintético, com uma incerteza final expandida de 0,2% e

0,6% em média, respectivamente.
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Capitulo 15. Novas propostas e Futuras realizacdes

A fim de dar continuidade ao presente trabalho, algumas propostas de futuras pesquisas

e atividades adicionais sdo dadas, a saber:

1.

Andlise da adsor¢do do componente de interesse ¢ de umidade nas paredes dos
cilindros de padroes gravimétricos de didoxido de carbono/ar atmosférico;

Analise do efeito da matriz de ar sintético atmosférico e da matriz de ar atmosférico
real na caracteriza¢do do MRC de didxido de carbono atmosférico;

Analise isotopica do carbono e do oxigénio na caracterizagdo gravimétrica de PSM
de dioxido de carbono atmosférico;

Otimizagao e melhoria dos resultados de calibracao analitica por meio da aplicacao
da técnica de “ratios” utilizada amplamente em outros INM;

Aprimoramento da analise de pureza dos gases puros componentes da mistura do
MRC desenvolvido, por meio da aplicagdo de novas técnicas, como, por exemplo,
FTIR e CG-DID alinhada a criogenia, permitindo a separacdo de gases inertes,
como oxigénio e argonio;

Realizagdo de comparagdes interlaboratoriais entre os laboratorios que realizam
medi¢des de monitoramento atmosférico nacional, utilizando os padrdes primarios
produzidos e certificados ao longo deste estudo;

Participagdo na nova rodada da comparacdo-chave a nivel CCQM para andlise e

preparo gravimétrico de dioxido de carbono/ar atmosférico sintético
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ABSTRACT

This article describes how in recent years the need for the quality control, reliability
and traceability of analytical results has been strongly emphasised. The National
Institute of Metrology, Quality and Technology, is involved in improving calibration
and measurement capabilities to provide high confidence level in accordance with
the latest regulation regarding greenhouse gases standards. This article describes the
gravimetric production of certified gaseous reference materials of carbon dioxide in
atmospheric synthetic air that are used to monitor its concentration in the atmosphere.
Considering the contributions from gravimetry preparation and its verification analysis
by cavity ringdown system (CRDS) the relative expanded uncertainty of the standard
mixture of carbon dioxide was lower than 0.5% for the range studied from 370 to 550
pmol/mol, which is comparable to the average of 0,25% relative uncertainties presented
on international standards mixtures.
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1. INTRODUCTION

Greenhouse gases, as defined by ISO 14065 Clause 3.1.1, are gaseous constituent
of the atmosphere, both natural and anthropogenic, that absorbs and emits radiation
at specific wavelengths within the spectrum of infrared radiation emitted by Earth's
surface, the atmosphere, and clouds. Include carbon dioxide (CO,), methane (CH),
nitrous oxide (N,O), hydrofluorocarbons (HFCs), perfluorocarbons (PFCs) and sulfur
hexafluoride (SF,) (IS014065, 2013).

It is well known that improved quality and monitoring points in greenhouse
cases (GHG) is needed to better predict climate tendencies and monitor sources and
sinks of GHG, but also there is the need to increase certainty in achieved values of
the mitigation reduction goals of GHG. All of these are presented in the Intended
MNationally Determined Contributions (INDC), which is a term used under the United
MNations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC) for reductions in
GHG that all countries that signed the UNFCCC were asked to publish in the lead up
to held in Paris (United Nations, FCCC, 20135).

Implementing efficient provisions in order to protect biodiversity and to act
against climate change requires an effective and efficient, demand-oriented quality
infrastructure (QI). In order to support the transition process towards a “green
economy”, there is a need to focus on three key areas regarding environment: study of
IS0 standards and development of standards, improvement of the metrological system,
and validation programs, verification and certification. Regional research laboratories
worldwide will benefit from reliable, accredited measurement and testing capacities
which have to be provided to ensure sustainable management.

Then, building reliable testing of GHG based on new capabilities of traceable
measurement results is needed, both for atmospheric measurements and local
measurement of emission factors of GHG. Besides, environmental legislation requires
international standards of comparison.

Inmetro, is a locus of knowledge and credibility who plays an indispensable role,
mainly towards the development and maintenance of certified reference material
(CRM), as well as for carrying and spread the SI units of measurement, and its
harmonization on a global level, providing traceability to a large number of users via
a metrological chain. The Gas Analysis Laboratory (Lanag) from the Chemistry and
Thermal Metrology Division (Dimqt) from Inmetro has the knowledge and facilities
on producing certified gas mixtures, both binary and multicomponent CRM (van der
Veen et al., 2011). However, for atmospheric levels of greenhouse gases, especially
carbon dioxide and methane, Inmetro is still developing such standards, and since
there is a demand for this CRM, this study is very promising and will also help to
reduce the importation costs.

Within this framework the assurance of the required traceability of all
measurements reflects in the use of reference materials which ensures that the results
obtained by different laboratories are comparable and traceable. This reliability is
essential in the maintenance of a universal and consistent system of measurements
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among different laboratories, besides disseminating traceability throughout society
(Fioravante et al., 2013).

2. PRIMARY STANDARD GAS MIXTURES
OF GHG REFERENCE MATERIAL

The use of reference mixtures/materials with matrix compositions and analytes
concentrations similar to those found in environmental samples makes it possible to
obtain reliable measurement results. Investigations of samples of different types of
gas mixtures are being carried out on an ever greater scale, so there is an increasing
need for new techniques in preparing primary standard gas mixtures (PSM).

Primary Reference Materials (PRM) are prepared gravimetrically as Primary
Standard Gas mixtures (PSM) by National Metrology Institutes (NM1I) using guideline
[SO6142:2015 - “Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Weighing
methods™. The accuracy level of PRM is the highest commercially available mixture,
and therefore, not mended for direct use as working standard calibrating gas analysers,
but more as reference standard to which working standards are traceable to.

Certified Reference Materials (CRM) are prepared in compliance with IS0
17034:2016 - “General requirements for the competence of reference materials
producers”, and are certified by the national standards laboratory using guideline ISO
6143:2001 - “Gas analysis — Determination of composition of calibrating gas mixtures
— Comparison methods™. In this comparison, the method of multipoint calibration is
applied, where the analyser is calibrated using PRM.

The accuracy level of CRM is less than a PRM, and therefore, CRM are mend for
daily calibration of analysers or as reference point for other mixtures (traceability). In
addition, there are reference materials (RM), which are gas mixtures with sufficiently
well-known properties in order to use them to verify an instrument or a measurement
method (RvA-16.2, 2004).

Standard gas mixtures are used mainly in validating analytical procedures and for
assessing the competence of laboratory staff. They are also essential in monitoring
air pollution. The increasing need to monitor the degree of air pollution has driven
the search for new techniques of preparing PSM containing reliable mixtures with
analytes at ever smaller concentrations levels [e.g., ppb and ppt], closely resembling
those of environmental samples. However, it challenges analysts to produce such
reference gaseous mixtures.

2.1. Carbon Dioxide in Atmospheric Synthetic Air Mixtures

Advance in specific metrological services of providing local CRM mixtures to account
GHG based on metrologically traceable measurement results are increasingly being
demanded, especially for the three main greenhouse gas contributors: carbon dioxide,
methane and nitrous oxide. Improve robustness and accuracy of climate data and
uncertainties associated with measurements of GHG in outdoor measurements and
in local emission factors of specific GHG are needed to have more certainty in the
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achieved values of INDC. Detected local needs of user-regulator relationships will be
benefit from the use of CRM of GHG, therefore it will be possible the measurement of
local GHG emission factors to support with metrology the achievement of the INDCs
in the respective countries. [t's essential to have local traceability to the GHG scale
established by the National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), who
acts as the Central Calibration Laboratory (CCL) for such gases in the GAW-WMO
program; this study allows to supply local needs of atmospheric stations that can take
part of the GAW-WMO program of monitoring of GHG or any other research activity
on this subject.

Thus, making available local CRM and their dissemination to end users in Latin
America countries for new services of measurement of GHG based on traceable
measurements should be encouraged. The following services are provided by NMI,
such as calibration of gas mixtures reference materials (CGM) from customers, like
the gas industries, or the certification of gas mixtures, in order to supply reference
materials for customers. These services can be judged as new and innovative for
mixtures due to the nature of the end applications to be promoted. That is, specific
from sectorfapplication/country/local emission factors with lower uncertainties to
those of the IPPC default values to support the certainty of INDC reduction targets,
and availability of local CGM compatible with the NOAA-GHG scale as calibration
centre of the GAW-WMO needed for atmospheric monitoring community.

This new candidate for certified reference material (CRM) being developed by
the Laboratory of Gas Analysis (Lanag) from the Chemistry and Thermal Metrology
Division (Dimqt) of Inmetro consists in a primary reference mixture ( PRM) of carbon
dioxide (CO,) in a matrix of synthetic air at atmospheric levels. The standard mixtures
developed by renomated NMI, such as NIST and KRISS, use as matrix whole dry air
sampled from clean dry air at specific places. This paper presents the development of a
standard using a synthetic matrix of atmospheric air at the same level concentration as
the whole air, being defined here as atmospheric synthetic air mixtures or by synthetic
clean dry air (SCDA).

2.2. Gravimetric Development Procedure

The gravimetric preparation, as well as the calculation of the gas composition and
associated uncertainty evaluation should be done in accordance with [ISO 6142:2015.
Before the gravimetric preparation of the mixture, the cylinder is cleaned by
evacuation in a Pfeiffer turbo molecular pumping station followed by filling, after
a sequence of pressure and vacuum, with high purity nitrogen (N,) 99.9999% mol/
mol. Aluminium gas cylinders of 5L treated with a proprietary process Aculife IV,
by Scott Specialty Gases, were used. Afterwards, the empty cylinder is weighed
in a mass comparator, Mettler balance, where it is compared against an identical
ireference) cylinder. Then the pure gas or a pre-mixture with higher concentration
of carbon dioxide in air is transferred via a filling station to the empty cylinder. This
process of weighing and filling is repeated for all components of the matrix at the
atmospheric air composition, i.e.: 0.9% mol/mol of argon, 21% mol/mol of oxygen
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and 79% mol/mol of nitrogen. Once the mixture is produced the final composition
is calculated according to [SO 6142 by using the added masses of each component
that is expressed as mole fraction pmol/mol.

The carbon dioxide in atmospheric synthetic air mixtures (CO/SCDA) were
prepared in the range of 370 to 550 pmol/mol from the sequence dilution of a
3.0 (pre-mixture PMI1) and a 0.5 (pre-mixture PM2) cmol/mol CO/SCDA pre-
mixtures, preliminary prepared from the following pure gases, all of them from
the supplier White Martins: CO, 99.9995%, Argon 99.9999%, Oxygen 99.9999%,
and Nitrogen 99.9999%. The scheme of these gravimetric planning preparation
can be observed in Figure 1.

Primary gravimetric gas standards (PSM) are prepared in-house using parent
cases with certified purity and contain no species that would affect the certified
concentration values or be detrimental to the stability of the mixtures. The purity of the
parent gases are checked against the manufacturers specification using high-sensitivity
instrumentation, to ensure that no chemical or physical reactions take place during
any stages of the preparation and dilution process, and to demonstrate the long-term
stability of the standards after preparation. Two main types of instrument are generally
used for the analysis of such level of concentration of those standards studied:

Figure 1. Layout/scheme of dilution gravimetric preparation of carbon dioxide in atmospheric synthetic
air PSM
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¢ A number of gas chromatographic instruments with different detectors to enable
quantify a wide range of gases to be measured with high sensitivity, such as pulsed
discharge of helion detector ( PDHID), and flame ionization detector (FID) coupled
to a methanizer catalyst;

o Cavity ringdown spectroscopy system (CRDS). For this paper, first it was just
applied the purity estimation based on IS0 6142, which uses the supplier data
from gas industry of the pure gases to estimate the uncertainty of each component
detected as impurity that can be interfering at the main component, ie. trace
levels of impurity carbon dioxide in pure nitrogen, for example. Afterwards, a
purity analysis using GC/PDHID is intended to be done in order to confirm the
amount of impurities in the pure gases used by the use of new standards of trace
level compounds prepared for this specific analysis, such as trace levels of carbon
monoxide and argon in pure nitrogen, nitrogen and oxygen in pure oxygen, and
nitrogen and oxXygen in pure argon.

The primary gas standards prepared are checked soon after the gravimetric
preparation to confirm that their concentrations are as expected. After the gravimetric
concentration of the mixtures produced were determined, the value was validated by
comparing it with other primary standard (300 and 390 pmol/mol), developed by the
Holland NMI. The analytical method employed in this paper was cavity ringdown
(CRDS) by using a Tiger Optics — Prismatic equipment. The analysis was performed
in 03 (three) different days under repeatability conditions with 10 (ten) runs of half
an hour for stabilization each day. Based on the calibration curve, analysis values and
its respective uncertainties were assigned to the amount of molar fractions of carbon
dioxide. The analytical verification takes place to confirm gravimetric molar fraction
results, through the use of the software Xgenline, developed by the England NMI -
NPL, (National Physical Laboratory, 2014) which is based on calculation regression
presented in accordance with ISO 6143:2001.

The final uncertainties obtained by the combination of just the gravimetry and
verification analysis were compared to a certified uncertainty from a primary reference
mixture ( PRM) of the Dutch NMI which is available on market.

Finally, after verification analysis, standard mixtures are then allowed to stand
for a defined period before final certification is carried out. Following this period,
all standards will be then certified.

This paper presents the steps of developing a PSM of COZ/SCDA with its results for
cravimetry and verification analysis, and their respective uncertainties contributions.

2.3. Results and Discussion

The gravimetric preparation data with the respective uncertainty was obtained by the
Gas Metrology software developed by the Dutch NMI-VSL (VSL, 2006); this software
was developed under demand to be used together with the gravimetric facilities based
on calculation required by ISO 6142 and validated by all KC that the Gas Analysis
Laboratory Lanag from Inmetro has participated before under the auspices of BIPM/
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CCOM. Results for the preliminary impurity analysis based on statistic estimation of
the pure gas supplier quality information are presented in Table |. The gravimetric
concentration and its uncertainty it’s given in Table 2.

With gravimetric concentrations and uncertainties, 05 (five) standards were
selected to compose a linear model curve approaching the whole range studied for
verification analysis according to ISO 6143, The analytical results obtained by cavity
ringdown system were applied to get an adjusted fit model where the analytical or
verification concentration and its respective uncertainties were obtained through a
statistical regression. One PSM (52) was selected aleatory as the sample to be tested in
the stipulated curve. Appling ISO 6143 calculation for concentration and uncertainties
derived by this calibration curve analysis, results of the verification analysis of the
primary standards prepared can be observed in Table 3 by means of deviation of
eravimetric concentration and analysis value, as well as the relative combined expanded
uncertainty for gravimetric and analysis verification.

According to the verification requirement stated by ISO 6142, all gravimetric
mixtures results are considered approved when the absolute difference between
the gravimetry and verification analysis results are lower than expanded combined
uncertainties, as presented in Equation (1):

Table 1. Purity analysis of pure gases used in the PSM batch preparation

E Carbam Diocide 9999935 Argan 99 9995 Oy gen 9. 99995 Nitragen 9999995
. Relative . . Redative . . Rdative . . Relative
g {ﬁn“:-;m .[_ ﬁ"- v Lu{mn Ihﬂ‘;trllc- {mt;m I'rm‘;t}-rq {mt;m I'ru\:l;:mle
N, s LR [ 58 (L275 x10* 58 (LR 2ulid
Ar e (LIRRS L0411 5= i 58
il s s [ i 58 [ i 58
(¥ (L9595 Asxlod s [ i 58
0, 1ox1o* Saxlod 10 xlir* 58 (L99a9a] 25 2 i 25l 56
WO | 05 xlo* 58 LR [ 58 (25 x Iir* 54 25l 56
THC | 0lxli* il LR [ 58 [ i 58 [ i 58

Table 2. Gravimetric results for the batch of PSM CO,/CDA

Mixture Code L‘vncl:l.vl:re'J:n:ra'tJ'.rncl:l.“r (gl ) Lh:u:enaim}'"{ﬁj
51 AT 55 iz
52 LRIk iz
53 42132 iz
54 453,33 iz
55 47994 nioz
56 545.71 iz
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Table 3. Verification results for the batch of PSM CO_/CDA

Mixture Code AR U i%)*
51 .01 018
52 017 0,48
53 0.21 0.21
54 003 0.R
55 0oz 011
56 01 0,14

"Relative deviation be tween the gravimeric and warificaion anaysis concantration
*Relative combined expanded uncertainty {gaMmery and werification anaysis)

|xx—xp|£kx\/.?+xpz Ry

where:

X Gravimetric concentration {gmol/mol)

x : Verification analysis concentration (gmol/maol)

u: Gravimetric absolute uncertainty {pgmol/mol)

u : Verification analysis absolute uncertainty (gmol/mol)

The relative uncertainty estimated by the calibration for the selected sample at
the inferior limit of the range, 380 gmol/mol, was lower than 0.5%, which is accepted
considering that the purity analysis was done only by estimation on supplier data
quality. Therefore, all standards of CO2/SCDA developed were considered approved
during this step of verification analysis.

When comparing the data given at a certificate of a PRM of CO/atmospheric air
of 392 ymol/mol from VSL (Dutch NMI) which has a final relative uncertainty of
0.3%, as declared at its certificate (VSL, 2006), it’s observed that our average relative
uncertainty is considered at the same level agreement of an experienced NMI standards.
The American NMI also develops and puts available standard reference gas mixtures
(SRM) of a northern continental air which has the analyte CO_/atmospheric pure air
of 380 gmol/mol with a final relative uncertainty lower than 0.1% (Rhoderick et al.,
2016). The low uncertainty acquired at this SRM is possible to the importance of
making isotopic analysis of carbon C /C . at this type of standard allied to a good
system of sample injection that reduces the humidy from atmospheric air during
analysis allowing good results on accuracy and precision on the development of this
SEM by NIST.

Each analysis uncertainty is then combined with the gravimetry uncertainty to
deliver the final expanded uncertainty of the PSM, which can be observed in Table 4.

The value attribution calculation presents the expanded uncertainty (U), and it is
expressed as the product of the combined standard uncertainty (1) and the coverage
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Table 4. Certified value and expanded uncertainty of PSM of CO2'CDA from Inmetro (Brazil)

- Certified Value
= {mal/maol)
51 {3T0.55 4 (68 = 10°
52 (AR003 & L&) = 10°
53 (421,32 4 0LBR) % 109
5 (453,33 4 040 = 10°
55 (479594 4 0.52) % 10°
56 (35,71 £ 078 = 10°

factor k=2 (approximately 95% of confidence level) (JCGM, 2008; EURACHEM/
CITAC, 2000).

For the final certification of the batch produced, these standard gas mixtures shall
oo through a short-term and a long-term stability study, to be performed during the
period of one year, with periodic analysis to compose the final estimation from this
uncertainty contribution of stability of the mixture. [t"s important to note that for gas
mixtures standards no homogeneous studies are needed, as the batches are prepared
individually, besides considering the homogeneous physical-chemistry behaviour of
those component in these gas mixtures.

Precision and accuracy of ambient air measurements also highly depend on the
stability of primary and secondary standards. Adsorption or desorption plays an
important role in this stability (Walter, Rhoderick, Guenther, 2015). Besides the
choice of the metal, also surface coating as well as humidity are critical for the gas
composition (Matsumoto et al., 2005).

3. INTERNATIONAL COMPARISONS AND INTERCOMPARABILITY

It is task of the NMI to provide the relation to international standards through
interlaboratory comparisons with similar foreign institutes. By applying to analysis
andfor methods standards which are directly traceable to national primary gases, quality
increases, and measurements performed in different laboratories or at different moments
are more comparable (RvA-16.2, October 2004). National Standards Laboratories
worldwide, from NMI or from accreditated bodies, carry out comparisons with each
other to demonstrate the accuracy and international uniformity of their primary
standards. Such comparisons are becoming increasingly important to facilitate growing
internation trade (Holland et al., 2001). As a result, the Consultative Committee
for Amount of Substance: Chemistry and Biology (CCQM) within the Consultative
Committee for Weights and Measures (CIPM ) has established formal intercomparison
programs whereby a series of key-comparisons of amount of substance measurements
most are carried out between selected NMI across the world.

Inmetro PSM of environment area, a standard multicomponent mixture of
automotive emission, with carbon monoxide, carbon dioxide and propane compounds,
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was submitted in 2008 for the first participation of Inmetro in the international key
comparison (EURAMET QM-54) of primary preparation between known NMI and
coordinated by VSL under auspices of the Euramet (Van der Veen et al., 2011). This
participation aimed to fulfil the necessary preliminary criteria for mutual recognition
of measurements, and the results obtained from Inmetro were considered satisfactory
as its results were within agreement with the reference value result.

In 2003 a comparison CCQM-P41 was carried out between NMIs and WMO
laboratories for the determination of greenhouse gases showing a good overall
agreement between the participants (van der Veen et al., 2011).

Inmetro has only participated in 2008 in a comparison regarding GHG parameter:
the CCQM K-52 (analysis of carbon dioxide in synthetic air) for the level of
concentration studied at this paper. The amount—of—substance fraction level of carbon
dioxide chosen for this key comparison ( 360 pmol/mol) represents the ambient level of
this component in air (oxygen and nitrogen). The final results of the key-comparison
CCOM K-32 are presented in Figure 2 where the relative degrees of equivalence for
the laboratories are given relative to the gravimetric value. The uncertainties are, as
required by the mutual recognition agreement - MRA (BIPM, 2003}, given as 93%
confidence intervals. For the evaluation of uncertainty of the degrees of equivalence,
the normal distribution has been assumed, and a coverage factor k=2 was used. (Wessel
et al., 2008).

Although the high uncertainty from Inmetro measurements, its results agree with
the key-comparison relative value (KCRV) within 0.3% relative. In most cases, the
deviation from the KCRV is smaller than the associated expanded uncertainty.

Figure 2. Relative degrees of equivalence with uncertainties of CCQM K-52

CCOM-K52 Carbon dioxide in Synthetic air

2.0% -
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4. CONCLUSION

Nowadays, the rising concerning on environment regarding global atmospheric air
plays an important role in the level of air pollution. So, the analysis of air quality
using certified reference material developed by CRM producer and/or by NMI requires
reliable and comparable analytical methods in order to reduce the emission of such
oreenhouse gases. An appropriate CRM can usually be matched to the characteristics
of a real sample.

This paper describes several aspects regarding new developments in the gravimetric
production of primary standard gas mixtures of carbon dioxide in atmospheric synthetic
air in Brazil’s Metrology Institute, Inmetro, in order to provide traceability and
confidence on GHG monitoring research and analysis. Carbon dioxide at atmos pheric
levels primary standards mixtures were gravimetrically produced according IS0
6142, and the results were analytically verified by cavity ringdown system with a
calibration model regression, according to IS0 6143, The materials were prepared
obeying all the gravimetric requirements of [S0O Standards, and can be certified after
undergoing the requirements of ISO17034. So, in order to finalize the certification
process, it's necessary to undergo all batch of PSM prepared and verified through a
long-term stability study of at least one year to compose the final uncertainty of the
standard mixture with the results obtained by this study which is in progress at the
moment by Lanag.

It was observed by the preliminary results of uncertainty obtained from the
combination of required uncertainties of gravimetry and verification analysis that
Inmetro’s standards have a higher uncertainty than the ones presented at certified
reference mixtures from international and experient NMI, such as VSL and NIST.
This higher result of uncertainty achieved can be explained based at the needs for
improving purity analysis using CG-PDHID, and optimization of the sample injection
during the analysis of CRDS step, decreasing the influence of the atmospheric ambient
and humidity at this sample injection, which influences at the final estimation on
analysis uncertainty.

Mevertheless, this work has its importance and innovative aspect as there are no
primary standards of carbon dioxide at atmospheric levels with traceability that can
be used at research laboratories and monitoring stations that applies only with work
standards from gas industry, either with an uncertainty ten times higher than the ones
developed at this paper or with no traceability at all. The monitoring laboratories
which is part of WMO-GAG network still needs to deal with long time and high cost
of importation of standard mixtures, such as the ones from NIST or NOAA, in order
to apply traceability and confidence to its measurement resulis.

We expect this paper will contribute to scientific community to alert o the
importance of reliability and traceability in environmental measurements, especially in
such a complex field like the monitoring of atmospheric air of GHG parameters, by the
use of this kind of reference materials. So, this works presents as novelty and interest

1"
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to readership the use of primary methods and achievements made in developing of
environmental CRM, in order to support the needs of global society and to disseminate
traceability and harmonization among countries all over the world measurements of

carbon dioxide traces in the atmosphere.



Intemational Journal of Measurement Technologies and Instrumentation Engineering
Violume 6 + lssue 2 « July-Decamber 2017

REFERENCES

ABNT - Associacio Brasileira de Normas Técnicas (2012). ABNT ISO Guia 35:2012
— Materiais de Referéncia — Principios gerais e estatisticos para certificacio (1% ed.).

ABNT - Associacio Brasileira de Normas Técnicas (2016). ABNT ISO Guia 30:2016
—Materiais de Referéncia — Termos e Definicdes selecionados (1* ed.).

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2017). ABNT NBR 150
17034:2017 - Requisitos gerais para a competéncia de produtores de materiais de
referéncia (1% ed.).

Bureau international des poids et mesures — BIPM. (2003). Annex B io the MRA.
Retrieved August 2017 from http:/fwww. bipm.org/en/cipm-mra/cipm-mra-documents/

Bureau inter national des poids et mesures - BIPM, [EC, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAFP, OIML.
( 1995). Guide to the expression of uncertainty in measurement (1% ed.). IS0 Geneva.

CIPM. (1999). Mutual recognition of national measurement standards and of calibration
and measurement certificates issued by National Metrology Institutes.

Comité international des poids et mesures — CIPM. (1999). Mutual recognition of
national measurement standards and of calibration and measurement certificates issued
by national metrology institutes.

Dutch Accreditation Council. (2014, October 30). RvA-16.2 — Traceability of gases.
Retrieved August 2017 from hitps://www.rva.nlfen/documents/assessment-documents

EURACHEM / Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry (CITAC).
(2000). Guide CG 4, Quantifying uncertainty in analytical measurement (2nd ed.).

Fioravante, A. L., Guimaraes, E. F,, Gonzaga, F. B., Ribeiro, C. M., Sobral, 5. P., Lopes,
J. C., & Cunha, V. 5. et al. (2013). Developments of environmental certified reference
material from the Brazilian metrology Institute to support national traceability.
International Journal of Measurement Technologies and Instrumentation Engineering,
303, 1-17. doi: 10401 8/ijmtie. 2003070101

Holland, P. E., Woods, P. T., Brookes, C., Uprichard, 1., Quincey, P., Robinson, R.,
& Alphonso, D. et al. (2001). The development of zas standards and calibration
techniques for measurements of vehicle, aircraft and industrial emissions, natural gas,
occupational exposure and air quality. Accreditarion and Quality Assurance, 6(3),
120-129. doi: 10.1007/PLOOOTO447

Inmetro. (2013a). Dimci 1538/2013, Certificate of CRM 5634.0035: Automotive
emissions in nitrogen.

International Organization for Standardization. (2013). ISO 14065 - Greenhouse
oases - Requirements for greenhouse gas validation and verification bodies for use in
accreditation or other forms of recognition (2nd ed.).

13

199



International Joumal of Measurement Technologies and Instrumentation Engineering
iolume & + lsswe 2+ July-December 2017

International Organization for Standardization. (2015). ISO 6142 - Gas analysis
Preparation of calibration gas mixtures Gravimetric methods (1st ed.).

International Organization for Standardization - ISO. (2001). ISO 6143 - Gas analysis
Comparison methods for determining and checking the composition of calibration
oas mixtures.

Joint Committee for Guides in Metrology (JCGM). (2008). Evaluation of measurement
data Guide to the expression of uncerfainiv in measuremeni. Retrieved July, 2013
from http://www.bipm.orgfutils/common/documents/jegm/ICGM_ 100_2008_E_pdf

Matsumoto, N., Watanabe, T., & Kato, K. (2005). Effect of moisture adsorption/
desorption on external cylinder surfaces: Influence on gravimetric preparation
of reference gas mixtures. Accredifation and Quality Assurance, 10(7), 382-385.
doi: 10 1007/s00769-005-0002-y

Miller, W. R. Ir, Rhoderick, G. C., & Guenther, F. R. (2014). Investigating adsorption/
desorption of carbon dioxide in aluminium compressed gas cylinders. Analvrical
Chemistry, 87(3), 1957-1962. doi:10.1021/ac504351b PMID:25519817

Milton, M. J. T., & Quinn, T. J. (2001). Primary methods for the measurement of
amount of substance. Mefrologia, 38(4), 289-296. doi:10. 1088/0026- 1 394/38/4/1

Milton, M. I. T., Vargha, G. M., & Brown, A. 5. (201 1). Gravimetric methods for the
preparation of standard gas mixtures. Metrologia, 48(3), 121-129. doi: 10 1088/0026-
1394/48/5/R01

Mational Physical Laboratory - NPL. (2014, November 17). Xgenline (v1.1) software.
Retrieved August 2017 from http://www.npl.co.uk/science-technology/mathematics-
modelling-and- simulation/mathematics-and-modelling-for-metrology/sxlgenline-v1.1

Rhoderick, G. C., Kitziz, D., Kelley, M. E., Miller, W. R. Jr, Hall, B., Dlugokencky,
E., & Carney, J. et al. (2016). Development of a Northern Continental Air Standard
Reference Material. Analyviical Chemistry J., 88(6), 3376-3385. doi: 10. 102 [facs.
analchem.6b00123 PMID: 26590890

United Nations. (2015, December [1). Framework convention on climate change
“Adoption of Paris Agreement.” Retrieved September 2017 from https:/funfcec.int/
resource/docs/2015/cop? eng/109r0 . pdf

van der Veen AMH., Brinkmann FN.C., Arnautovic M., Besley L., Heine H.-J.,
Lopez Esteban T., ... Dlugokencky E. (2007). International comparison CCQM-
P41Greenhouse gases. 2. Direct comparison of primary standard gas mixtures.
Metrologia, 44.

van der Veen AMH., Brinkmann FN.C., Arnautovic M., Besley L., Heine H.-J.,
Lopez Esteban T., ... Dlugokencky E. (2007). International comparison CCQM-
P41Greenhouse gases. |. Measurement capability. Mefrologia, 44.

200



Intemational Journal of Measurement Tec hnologies and Instrumentation Engineering
Violume & + lssue 2 « July-December 2017

van der Veen, AM.H., Oudwater, R., Ziel, PR., van Wijk, J.1.T., Augusto, C.R.,
Fioravante, A.L., ... Durisova, Z. (2011). EURAMET QM-54 Final Report — Key
comparison automotive gas mixture. Meirologia, 48.

van der Veen, A. M. H., Oudwater, R_, Ziel, P. R, van Wijk, 1. I. T, Augusto, C. R,
Fioravante, A. L., & Durisova, Z. etal. (2011). Supplementary comparison EURAMET.
QM-54: Automotive gas mixtures. Metrologia, 48(1A), 08016, doi:10.1088/0026-
1394/48/1 AJORD16

VSL — Dutch Metrology Institute. Certificate number 3220285-05 — PRM of Carbon
dioxide in synthetic air from 04/05/2006

Wessel, R.M. et al. (2008). International comparison CCQM-K352: Carbon dioxide in
synthetic air. Meirologia, 45.

Zuurbier, P, & Vooren, J. V. (2008). Coniributions fo climate change mitigation and
the environmeni. The Netherlands: Wageningen Academic Publishers.

Andreia de Lima Fioravante Obtained the Bachelor of Chemistry Engineer degree in 2003 from
the Federal University of Rio de Janeiro (Brazil] and the Master degree in 20086, in the Technology
of Chemistry and Biochemistry Process, from the Federal University of Rio de Janeiro(Brazil).
Currently, the researcher works in the Gas Analysis Laboratory (Lanag) of the Chemistry and
Thermal Metrology Division (Dimgt) on the development and maintenance of gaseous certified
reference materials, ranging from environmental gases to natural gas and ethanol (evidential
purpases) primary mixtures. Andreia also works in the technical coordination for environmental
area developments of the NMI Chemistry Division.

Cristiane Rodrigues Augusto obtained the Bachelor of Chemistry Industrial degree in 2002 from
the Federal University of Rio de Janeiro (Brazil), the Master degree in 2007 and the Doctor degree
in 2071, in the Technology of Chemistry and Biochemistry Process, from the Federal University of
Fio de Janeiro (Brazill. Currently, the researcher works in the field of gas analysis and is the head
of the Gas Analysis Laboratory (Lanag) of the Chemistry and Thermal Metrology Division (Dimgt).

Valnei Smargaro da Cunha obtained his bachelor degree in chemical engineering from the
Federal Rural University of Rio de Janeira in 1995, He had his master's degree and doctorate
from PEQYCOPPE/Federal University of Rio de Janeiro (1997 and 2001) in the area of separation
processes and polymers. Valeni has experience in chemical engineering, with emphasis on
non-conventional separation processes, analytical chemistry, certified reference materials,
metrology and quality. He is currently a researcher at the National Institute of Metrology, Quality
and Technology-INMETRQ and chief of the Chemical and Thermal Metrology Division (Dimgt).

Luiz Antanio d'Avila holds a degree in Chemistry (1970) and a doctorate in Organic Chemistry
(1985) fram the Institute of Chemistry at the Federal University of Rio de Janeiro (IQFUFRJ). He
recieved specializations at: Laboratoire de Chimie Analytique Physique at Ecole Polytechnique —
France (1980 = 1982); Expochim en Genife Chimique at Ecole Nationale Superieure des Industries
Chimigues (1987) and in Industrial Preparatory Chromatography at Prochrom, France (1987 and
1993). Luiz is a professor at the Institute of Chemistry (IQ/UFRJ) since 1972 and at the School
of Chemistry (EQ/UFRJ) since 1999, where is Full Professor, Vice Director (2002-2006) and
Director (2006-2009). The author has also been the general coordinator of LABCOM since 1999
and the Laboratory for Fuels and Ol Byproducts, accredited by NBR ISOAEC 17025 since 2005.

15

201



202

Apéndice B Artigo publicado em 2018 na revista Journal of Environmental
Protection: “Validation and comparison of calibration techniques for measurements of
carbon dioxide in atmospheric air standards”



7
¥s¥ Scientifi
o208 Rescarch
0.0. Publishing

Journal of Environmental Protection, 2018, 9, 34-49
http: ffwww . scir p.oorg/journal

ISSN Online: 21522219

ISSM Print: 2152-2197

Validation and Comparison of Calibration
Techniques for Measurements of Carbon
Dioxide in Atmospheric Air Standards

Andreia de Lima Fioravante!?, Cristiane Rodrigues Augusto', Valnei Smarcaro da Cunha?,

Luiz Antonio d’Avilaz

‘Chemical and Thermal Metrology Division, Scientific and Industrial Metrology Directorate, National Institute of Metrology,
Quality and Technology-Inmetro, Duque de Caxias, Brazil
z[:.nglnﬂ-ring Program in Chemical and Biochemical Processes, Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, Brazil
Email: aalima@i nmr,“lru.guv_hr

How to cite this paper: Fioravante, AL,
Augusto, C.R, Cunha, V.5 and d'Avila,
LA (2018) Validation and Comparison of
Calibration Techniques for Measurements
of Carbon Dioxide in Atmospheric  Air
Standards. Journal of Environmenial Pro-
fection, 9, 3449,
https:/Mdoiorg/10.4236/ep 20 1 8.5 1004

Received: Decemiber 19, 2017

Accepted: January 20, 201 &
Published: January 23, 2018

Copyright © 2018 by authors and

Scientific Research Publishing Inc.

This work is licensed under the Creative
Commaons Attribution International
License (CC BY 4.0).

http fereativecommons.org/licensesiby/ 4.0/

Abstract

The increase in the concentration of carbon dioxide (C0O,) in the atmosphere
has led the scientific community to investigate the adverse effects on humani-
ty and nature, including the greenhouse effect, which contributes to global
warming and can lead to climate change, besides the risks associated with
human health. Due to the importance of metrological issues in the current
scenario, the Laboratory of Gas Analysis (Lanag) of the National Institute of
Metrology, Quality and Technology (Inmetro) is developing the methodology
of preparation of such primary standard gas mixtures through gravimetry. For
the preparation of these standards, an analysis verification step is necessary,
carried out by means of an analytical technique of comparison, at low levels of
concentration, by cavity ringdown (CRDS) and by gas chromatography using
a flame ionization detector coupled to a methaniser catalyst (GC-FIDmeth).
This work presents the method validation of both methodologies developed to
analyze a range of concentration of atmospheric standards of CO, at a matrix
of synthetic clean dry air (SCDA) by CRDS and GC-FIDmeth, of which the
analysis results can compromise the measurements on atmospheric air quali-
ty. The objective is to compare results of method validation of both analytical
methods for low CO, concentration through the use of primary reference
mixtures developed and also by certified reference material. The validation
measurement results were analyzed according to the requirements of IS0
5725: 1994 parts 1 and 2, and the calculation of measurement uncertainty fol-
lowed the methodology described in ISO 6143:2001, with results showing sa-
tisfactory consistent between both selected techniques. According to the work
presented here, the obtained validation results for CRDS are better than the
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GC results, such as the relative uncertainty of samples evaluated for CRDS
was 0.4% and 2.7% for GC_FID meth.
Keywords

Primary Standard Mixture, Carbon Dioxide, Greenhouse Gas, Gas
Chromatography, Cavity Ring-Down System

1. Introduction

The growing requirements concerning the accuracy of measurements and their
traceability and worldwide comparability constitute a considerable challenge for
the Brazilian National Metrology Institute (NMI), Inmetro, with its responsibil-
ity for ensuring the scientific background for the consistency and accuracy of all
measurements in Brazil and South America society.

Withal, implementing efficient provisions in order to protect biodiversity and
to act against climate change requires an effective and effident, demand-
oriented quality infrastructure (QI). This way, QI with its infrastructure can ful-
fil obligations laid down in international conventions such as the United Nations
Framework Convention on Climate Change (UNFCCC) and use the instruments
provided within the scope of the World Trade Organization (WTO). Regional
research laboratories over wide will benefit from reliable, accredited measure-
ment and testing capacities which have to be provided to ensure sustainahle
management.

Carbon dioxide (CO;) the largest contributor to the greenhouse effect, and its
concentration in the atmosphere has been monitored using high accuracy tech-
niques, such as gas chromatography, FTIR and cavity ring-down spectroscopy,
instead of the established technique used at this type of monitoring—nondispersive
infrared gas analyzers (ND-IR). This is need as measurements of CO, in the at-
mosphere require that uncertainty in the concentration of reference gas mixtures
be lower than 0.1 pmol-mol™ [1].

Aiming to integrate Inmetro’s mission to promote citizens' quality of life and
the challenges of global metrology with regard to air quality analysis, the Gas
Analysis Laboratory (Lanag) has been working for the development and certifi-
cation of mixtures of standard gases destined to atmospheric and air quality
monitoring [2] [3] [4] [5]. In this way, the objective of this study is the develop-
ment of methodologies either by cavity ring down system (CRDS) and by gas
chromatography with a flame ionization detector coupled to a methaniser cata-
lyst (GC-FIDmeth), and its posterior comparison of results of method valida-
tion. The idea of this work is to evaluate the results of the best technique using
primary standard gas mixtures, which are not easily available or widely applied
at laboratories that make atmospheric analysis on this type of component. This
evaluation is based on the results obtained by the validation of this methods
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developed by the use of primary standard gas mixtures of carbon dioxide matrix
at atmospheric levels in a synthetic clean dry air. Preliminary analysis usually
using GC-FIDmeth for this type of gas mixtures standard is presented on a
key-comparison analysis=—CCOQM-K52 [32], among diverse national metrology
institutes that shows an average relative expanded uncertainty of 0.25%, while
Inmetro estimated an uncertainty of 1%. Nevertheless, the method after this
comparison was optimized. Besides, a new technique, CRDS, was implemented
and used to compare the preliminary results. Up to now, there are no studies
published on €O, at atmospheric air standard analysis by this specific spectros-
copy technique. In this way, this study is proposed for the quantification of the
concentration of carbon dioxide in synthetic clean dry air at a range of 370 to
835 pmolmol™, analyzed by both techniques: GC-FIDmeth and CRDS, of which
the methods were validated and compared, in order to provide reliability of this
type of measurements regarding analysis of greenhouse gases.

2. Materials and Methods
2.1. Methanizer Gas Cromatography with FID Detector

Low level concentration of atmospheric carbon dioxide must be accurately
quantified using methods with the highest sensitivity and the lowest possible de-
tection limit. The flame ionization detector (FID) detects CH, but CO and CO,
have to be reduced to CH, to be detected. The reduction is achieved by using a
methanizer composed of a catalyst, usually metallic nickel, at high temperature
in presence of hydrogen, placed between the analytical column outlet and the
detector [6].

Online catalytic reduction of carbon monoxide to methane for detection by
FID was previously described [7], suggesting that both carbon dioxide and hy-
drocarbon could also be converted to methane with the same nickel catalyst.
This was confirmed by the determination of the optimum operating parameters
for each of the gases.

2C0+4H, - CH, +0, (1)
CO,+2H, «»2CH, + 0O, (2)

The catalyst consists of a 2% coating of Ni in the form of nickel nitrate on
Chromsorb G. A 1/2” long bed is packed around the bend of an 87 x 1/8” 5§
U-tube. The tube is clamped in a block so that the ends protrude down into the
column oven for easy connection between column or TCD outlet and FID base.
Heat is provided by a pair of cartridge heaters and controlled by a temperature
controller. Hydrogen for the reduction is provided by adding it via a tee at the
inlet to the catalyst.

Methanizer efficiency is important to monitor when analyzing trace gases with
GC-FID. It can be calculated by comparing the CO; and CH, peak ratio against
concentration ratio and can be compromised by high concentrations of hydro-

carbons blocking the active sites on the catalyst. The degradation of efficiency is
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said to be reversible using air as a carrier gas (as shown in Equation (3)) to burn
off the carbon film from the catalyst by bypassing the column first [#].
30, +2C +2H, — 2C0, + 2H, O (3)

The GC system used was a Varian GC3800 equipment equipped with a col-
umn Carbobond (Varian) and a flame ionization detector (FID) coupled to a
methanizer catalyst. The method parameters for analysis of carbon dioxide
scheme of the GC at atmospheric level range are presented on Table 1, and the
scheme of the GC applied at Figure 1.

2.2. Cavity Ringdown System

Mearly every small gas-phase molecule (e.g., CO,) has a unique near-infrared
absorption spectrum. At sub-atmospheric pressure, this consists of a series of

narrow, well-resolved, sharp lines, each at a characteristic wavelength. Because

SAMPLE LODP
SAMPLE OUT
SAMPLE IN
CARRIER
IMJECTOT
1079177
SPLIT VENT

TCD REFERENCE =

ITCD FID
(\ COFTIONAL

METHAMIZER H2

Figure 1, GC-FID Methanizer scheme.
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Table 1. GC method parameters for COYSCDA analysis.

Injectors
Split ratio 1
Heater Temperature 1507 C
Column specifications
Column Flow 20 il min
Column Pressure 5 psi
Column Temperature 50°C

Column type CP-Carbobond Fused silica
Lengh 50 m
Inside diameter 530 pm
DF 10 pm
Carrier gas Helium
FIDv
Temperature 25070
N2 makeup How 25 mLlmin
H2 flow 30 mLmin
Air flow 300 mLfmin
Methanizer temperature 380°C
Running time 10 min
L0, Retention time 6.7 min

these lines are well-spaced and their wavelength is well-known, the concentra-
tion of any species can be determined by measuring the strength of this absorp-
tion, Le the height of a specific absorption peak. But, in conventional infrared
spectrometers, trace gases provide far too little absorption to measure, typically
limiting sensitivity to the parts per million at best. Cavity Ring-Down Spectros-
copy (CRDS) avoids this sensitivity limitation by using an effective pathlength of
many kilometers. It enables gases to be monitored in seconds or less at the parts
per billion level [9].

Thus, CRDS works by attuning light rays to the unique molecular fingerprint
of the sample species. By measuring the time it takes the light to fade or “ring-
down”, you receive an accurate molecular count in milliseconds. The time of
light decay, in essence, provides an exact, non-invasive, and rapid means to
detect contaminants in the air.

Regarding the principle of the CRDS to generate the result expected, a com-
puter-controlled system tunes the laser off the absorption peak for the sample
species to determine the rempty value, equivalent to a zero baseline correction.
It tunes back to the absorption peak to determine the rvalue, dependent on the
sample species concentration. Based on Beer's Law, this value constitutes an ab-

solute measurement and is unaffected by losses outside the ring-down cavity.
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The graph presented at Figure 2 depicts the concept of ring-down decay within
the cavity after the laser source is shuttered. As the laser light bounces back and
forth between the ultra-high reflective mirrors, the sample species absorbs the
light energy until it’s all gone. The CRDS schematic is presented at Figure 3.

2.3. Method Validation

Science should be used to improve quality of life. In this regard, scientists must
guarantee the quality of their results. These results must provide relevant infor-
mation, not just for the scientific community, but also for citizens. Demonstra-
tion of the ability of an analytical method to provide reliable results is of great
importance to ensure quality, safety and efficacy in the analysis. Consequently,
before an analytical method is implemented for routine use, it must be pre-
viously validated to demonstrate that it is suitable for its intended purpose. The
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Figure 2. Ring-down graph.
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Detector Signal

Laser Time
Shutoff

Figure 3. CRDS scheme.
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final goal of the validation of an analytical method is to ensure that every future
measurement in routine analysis will give a true assessment of the actual value of
the content of an analyte in the sample [10] [11] [12] [13].

All accredited Brazilian test laboratories shall comply with the requirements of
ABNT NBR ISOSIEC 17025 [14] [15], in order to demonstrate their technical
competence, and which one of these requirements requested is the method vali-
dation (item 5.4.5). It is essential that laboratories have objective means and cri-
teria to validation, that the test methods they perform lead to reliable results to-
wards the desired quality. When employed standardized methods, it's necessary
to demonstrate that it has the appropriate manner, within the specific installa-
tion and facilities from the laboratory before deploying them, not needing to
perform all the parameters from validation. In the case of this work, the para-
meters designated to characterize the validation of each method developed was:
selectivity, linearity, working and linear range, acceptability assessment, such as
detection and quantification limits, trend and regression analysis, and compari-
son of the precision between the methods, according to what established by the
document DOC-CGCRE-D8 [16]. Calculations of precision are also based on
IS0 standards 5725:1994 part 2 [17] [18]|, and uncertainty estimation derived
from regression of the calibration curve adopted was based on [SO 6143:2001
[ 19] using the software XGenline from NPL [20] [21] [22]. The limit of detection
and quantification were calculated according to the International Conference on
Harmonization of Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals
for Human Use (ICH) [23].

3. Results and Discussion of the Methods Validation

With the methods developed for the two techniques evaluated, calibration curves
were drawn for each selected range in a given technique, using the primary
standards produced in-house to compose the curve and as samples, as well as,
certified reference materials to verify the adjust of the proposed calibration curve
[24] [25] [26] [27]. In this way, the establishment of the calibration curve that
represents the set of points (x, y), which the known concentrations used are X,
are plotted against the responses of the instrument, ), obtained at independent
and repetitive conditions. A linear relationship between the concentrations and
the measurement results is adjusted, obtained by the mathematical model of
correlation: least squares numerical method [19].

The validation of the CRDS analysis was performed using independent results
under conditions of repeatability (5 replicates) and reproducibility (3 different
days). It was selected 03 (three) primary standard gaseous mixtures produced by
Lanag, which range of concentration adopted was from 370 to 420 pmol mol™,
due to the specifications from the equipment used. Those standards were ana-
lyzed to be fitted in a linear model of calibration curve, and two standards were
selected as samples: one developed by Lanag at a mole fraction of 380
pmaol-mol™, and the other, a CRM from the renowned Dutch Metrology Institute,
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WVSL, at a mole fraction of 300 pmol-mol™, both at the lower limit of the range, in
order to determine the limits of quantification of the technique evaluated.

Regarding the validation analysis of the GC using a methanizer catalyst before
the FID detector was performed using independent results under conditions of
repeatability (4 replicates) and reproducibility (2 different days). As it's known
that chromatographic areas results are non linear, specially if a wide range is fit-
ted, it was selected 05 (five) primary standard gaseous mixtures from Lanag,
which range of concentration varied from 450 to 835 pmol-mol™, as the specifi-
cations from the equipment allows to go further at the higher limit of the range.
Those standards were analyzed to be fitted in a quadratic model of analytical ca-
libration curve, and two standards were selected as samples: one produced by
Lanag at a mole fraction of 555 pmol-mol™, and the other, a CRM, also from
V5L, at a mole fraction of 600 |.u1ml-mcul", both at the middle of the range in or-
der to prove the good adjustment of the function model specified. Table 2
presents the primary standard mixtures used at the calibration curve fitted for
each method and their respective relative standard deviation or coefficient of
variation (CV) obtained by each standard mixture.

The linearity was assessed by repeated injections of five primary standards
produced at different concentrations englobing the selected range. The linearity
is evaluated by the following statistical approach: the coefficient of correlation
and the goodness of fit, derived by the part of validation of the response model
at IS0 6143, To effectively test the compatibility of a prospective analysis func-
tion, calculate the measure of goodness-of-fit (GOF), defined as the maximum
value of the weighted differences, |.i, - X L,"If{.t‘} and |_€'J -¥ |f1r{_v,] , between
the coordinates of measured and adjusted calibration points (7 =123,---.n ). A
function is ad missible if GOF < 2, as well, as r2 > 0.99.

Table 2. Primary standard mixtures from calibration curve from each method validation.

CRDS

Primary standard mole Gravimetric
fraction (pmal-mal ') uncertainty (umal-mol™")

Day | —CV (%) Day 2—CV (%) Day 3—CV (%)

370.55 008 02l 006 005
39061 ung 023 LN ] ooz
421.32 ung 003 0.l& 008
GC-FIDmeth
Primary standard mole Gravimetric

fraction (pmal-mol™') uncertainty (pmaol-mol') Day 1—CV (%) Day 2—CV (%) Day3 (%)

453.33 009 Lo7 145
55233 Q.11 0.86 077
TE9.11 025 0.69 099
80633 0.26 0.79 043
83522 0.24 0.32 62
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Results from the primary standards used as samples at the curve of calibration
fitted with the responses from the primary standards obtained from each tech-
nique can be seen at Table 3. It is presented the relative deviation of the cali-
brated mole fraction (x) obtained by the regression from the gravimetric mole
fraction (x,); the relative expanded uncertainty (U) calculated by the calibration
curve fitted; and the number of response repetitions (N) of each day analyzed at
each technique evaluated.

The regression analysis of all data obtained from both techniques was made
using the trend line regression tool from Microsoft Excel. And the GOF was ob-
tained by applying the regression hased on 1506143 [19] with the calibration
curve fitted through the sofrware Xgenline, developed by NPL, the English Me-
trology Institute [20]. The linearity results obtained for the coefficient of correla-
tion, r2, and the goodness-of fit (GOF) after applying the regression of the data
analyzed are presented on Table 4.

In order to verify if the regression from the calibration curve adopted is sig-
nificant, it was performed an analysis of variance (ANOV A) that derived the re-
sults for the Ftest that is determined by the relation of the quadratic average of
the regression and the quadratic average of the residuals. This F value is com-
pared with the value of Fcritic tabulated at the selected confidence level (95%). If
F » Feritic, it is accepted, at the selected confidence level, that a # 0, which
means that the slope of the regression line is not zero, that is, the regression is
significant. If F £ Fritic, there is no indication of a linear relationship between
the variables x {concentration values) and y (measurement responses) [16].

Another evaluation made from the linear regression of data analysis, pre-
sented at Figure 4, was the graph of residuals, which assesses if there is any
trend on the results plotted. According to Figure 5, there is no trend observed
neither for GC-FIDmeth and CRDS.

Precision evaluates the dispersion of results between independent and re-
peated assays. Repeatability is the degree of agreement between the results of
successive measurements under the same measurement conditions. Reproduci-

bility is the degree of agreement between the results of successive measurements

Table 3. Results from the sample evaluated at the calibration curve.

CRDS
Day x (pmolmol™) ., (pmol-mal™) A (%) U (%) CV (%) N
1 38000 ITR.A2 0.3z 042 014 05
2 38000 380012 02 048 0.25 05
3 380,09 380.12 002 022 0.21 05
GC-FIDmeth
Day z, (pmolmol™) =z, (pmol-mol) A (%) U (%) CV (%) N
1 55520 554,40 014 231 L& 04
2 55520 55253 048 117 L.O8 04
DOl 10,42 36/jep. 201891004 42 Journal of Enwironmental Protection
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Table 4. Results of methods validation evaluated for CRDS and GC-FIDmeth,

Parameters of Methods Validsti CRDS GC-FIDmeth
results Day 1 Day2  Day3 Day | Day 2
GOF L.5& 0.23 216 133 191
w2 0.9991 09997 09991 09972 09960
Standard errar 592 341 767 201.97 220,02
Ohservations 43 43 39 20 20
F 47830 32306 321150 39139 29685
Feritic 45 10°"% 57100 L9x10% Léx10 1L9x10%
RSD (%) 0.14 0.5 021 1.06 108
5 (%) 020 L07
sp (%) 053 .07
ER (%) 009 03
EN (%) 051 0.10
L-score N4 o1l
LOD (pmal-mal™) 16 40
LOWY (pmolmal) 50 121
CRDS Limearity
450000

Average of resporses fnmal mol)
™

350 2] 3E0 3=0 400 410 410 420
wacle fraacthon | o mok 1)

fa)
GC-FIDmeth Linearity

%‘ 17000
g 15000 2
L o /f-
",_“
g 11000 P [
.
] el +Day 1
£ 9m0 ’
-
g 7000 WDy 2
2 oma
a0 500 600 700 a0 200

Male fraction (mmamal!)
(bl
Figure 4. Validation parameter: Linearity (a) CRDS; (b) GC-FIDmeth.
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under varying measurement conditions. Reproducibility was determined inter-
nally, only by Inmetro’s laboratory, by injecting patterns and samples by differ-
ent analysts on different days (intermediate precision). The repeatability and the
intermediate precision were evaluated by assessing the following statistical ap-
proaches: relative standard deviation (RSD %) or coefficient of variation (CV),
relative deviation standard for repeatability (s), relative deviation standard for
reproducibility (s,). The acceptance criteria for the parameter quoted before are
RSD < 1%, s, < 2%, and s, < 5%.

Another parameter evaluated was the repeatability limit (1), which is given by
1.8 times the relative standard deviation of the repeatability (s}, for a significant
level of 95%. The reproducibility limit (X) is given by 2.8 times the square root of
the relative standard deviation of the reproducibility ( sg).

Accuracy is the agreement between the result of a test and the reference value
accepted as true, and for its evaluation the value of the relative difference be-
tween the gravimetric and the analytical concentration derived from the calibra-
tion curve (A) from the results through the Xgenline software, as it can be seen
on Table 4 Other statistical parameters from accuracy evaluation calculated,
such as recovery, relative error (£K), normalized error (EN), and its respective
criteria of acceptance and calculation are described on Equations (4) to (6):

*  90% < Recovery < 110%

o ER(%)=—_t

-100 (4)
x,
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. {"1 _Is}
o EN(W) =] (5)
) ﬁ,‘Lff+Lf:

(s.-3)

5

s Zascore = <2 is satisfactory, (6)

where, x; is the analytical and x, the gravimetric concentration or mole fraction,
U.and U, the expanded uncertatinty of analysis and gravimetry respectively, and
s can be the standard deviation from the analysis responses or even the com-
bined uncertainty from the samples evaluated.

Limit of detection (LOD) is the lowest concentration of analyte that can only
be detected. Limit of quantification (LOGQ) is the lowest concentration of analyte
that can be quantified as an exact value with precision and accuracy. There are
two main methods used to determine the LOD and LOGQ: the signal-noise rela-
tion method and the method based on the standard deviation of response and
slope of the calibration curve [24]. The form of calculation selected, presented
on Equations (7) and (8), and at Table 4, is presented as:

3.3 =5td deviation

s LOD=—————; and (7
slope

. LOO= 10= Std deviation (®)
slope

As observed from both techniques most of the days analyzed, r2 > 0.99 and
the GOF < 2, which means all calibration curves were adjustable and satisfactory.
The third day of CRDS analysis had a bad adjustment of the curve fitted. The
best function adjustment for GC was a quadratic model, as presented better GOF
results when it was adjusted by 150 6143 regression than the r2 results obtained
by the linear regression fit.

According to Table 4, all data for both methods developed presents signifi-
cant linear regression, as F values are much higher than Fcritic. It also can be
observed that results from the third day of CRDS are more homogenous and less
dispersive.

Regarding the repeatability results from the GC analysis days are higher than
the established criteria, ie, relative standard deviation higher that 1%, which
means that both process and/or method should be optimized and more repli-
cates should be taken. Nevertheless, results from repeatability and reproducibili-
ty among days are lower than the established criteria, although results of GC are
much higher than CRDS data.

According to all days of data for both methods analyzed recovery results were
between 99.5% and 100.5%, which means the expected calibrated results and the
real ones from gravimetric concentration agree on accuracy, as well as, it was sa-
tisfactory all other parameters tested.

The mole fraction obtained for LOD and LOO evaluation results are consi-

dered acceptable, as are much lower than the range of concentration selected for
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each technique.

In summary, most of parameters evaluated presented an accepted acceptance
criteria and the method validation for both techniques were considered satisfac-
tory.

Finally, the results obtained on different days were also compared through
ANOVA single factor test, which performs the analysis of simple data variance
of two or more samples. The acceptance criteria used was the following: if F <
Feritic and P-value > 0.05, the average through different days of the sample are
equivalent. This analysis tests the hypothesis that each sample comes from the
same baseline probability distribution. Anova single factor results are presented
on Table 5.

According to ANOVA single factor criteria, results of average for GC-FID-
meth are slightly not equivalent, as F < Feritic and P-value a little bit higher than
0.05 On the other hand, CRDS Anova results are considered satisfactory for
both criteria evaluated.

All data obtained from GC results can also be compared and validated to La-
nag's previous results on the key-comparisons participated among other nation-
al metrology institutes for the parameters evaluated [28] [29] [30] [31] [32].

4, Conclusion

Method validation using primary standard gas mixture was applied to carbon
dioxide at atmospheric air levels. Preliminary results of key-comparisons of this
gas component at such nominal concentration presented different estimations
for uncertainty calculation, but usually GC-FIDmeth was used. There are no
previous studies published so far for the analysis of this standard by CRDS,
which is being used by known national metrology institutes nowadays. So, this
paper presented the comparison of the results from a validation of method for
GC-FIDmeth and CRDS applied to a range of 370 to 835 pmolmol™ of carbon
dioxide in synthetic clean dry air primary standard mixture. When compared li-
nearity and calibration curve adjustment, it can be seen that CRDS and GC are
equivalent, with GOF for both lower than the criteria value of 2. The relative

Table 5. Anova single factor results.

CRDS
Group  Counting Sum Average  Variamce F  Feritic  P-value
Dray 1 5 19776 3.6 395526.1 2874121
Day 2 5 1995414.1 3990828 9976129 542 39 9.8 % 1077
Day 3 5 J003868.3  4D0TFIT  6R9SEET
GC-FIDmeth
Group  Counting Sum Average  Variance F  Feritic P-value
Dray 1 4 4140186 103504 119757
54 ail L6
Dray 2 4 406812 10170.3 121394
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standard deviation results for CRDS is four times lower than GC. The repeata-
bility and reproducibility results for CRDS are better than the GC as well.
Another parameter evaluated was the limit of quantification (LOQ), which for
CRDS was obtained 50 pmolmol™ and for GC 120 pmol-mol™. According to
ANOV A single factor criteria, results of average for GC-FIDmeth are slightly not
equivalent, as F < Feritic and P-value a little bit higher than 0.05. On the other
hand, CRDS Anova results are considered satisfactory for both criteria eva-
luated. Finally, when comparing relative expanded uncertainty from a sample
applied at the calibration curve developed for each method, GC-FIDmeth pre-
sented an estimation of 2.7%, while CRDS presented around 0.4%. It can be seen
that the GC-FIDmeth method developed shall be optimized in order to get better
uncertainty estimations, especially if compared this GC method evaluation to
preliminary GC results from key-comparisons, which average relative uncer-
tainty obtained was 10 times lower than the one presented at this study of 2.7%.
In this way, the results obtained by comparing both validations of the methods
developed for each technique conclude that CRDS, based on the robustness of
the spectroscopy technique, has better results than GC-FIDmeth, especially
when uncertainty is the criteria of decision. This conclusion of this study of
comparison is confirmed considering the high application of CRDS when at-
mospheric monitoring is applied, allowing the achievement of low detection

limits allied to high level of uncertainty at a good speed of response.
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U.S. Department of Commerce
National Institute of Standards and Technology
Material Mcasurement Laboratory
Chemical Sciences Division
Gaithersburg, MD 20899

REPORT OF ANALYSIS
October 17, 2017

Analysis of Carbon Dioxide and Methane in Twenty Compressed Gas Mixtures for INMETRO and
CENAM

Submitted to:

Valnei S. da Cunha/Andreia Lima
Divisao de Metrologia Quimica e Termica-Dimqt
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e tecnologia - INMETRO
Avenida Nossa Senhora das Gracas. 50. Predio 4
Xerem
Rio de Janeiro
BRAZIL CEP 22250-020
and
Jorge Koelliker Delgado (Dr. rer. nat)
Coordinador Cientifico Grupo Gases
CENAM
Carretera a Los Cués km 4.5
El Marqués. Querétaro, México
76246

Twenty cylinders of air were received from Scott-Marrin / Praxair for delivery to INMETRO and CENAM.
These cylinders were analyzed for carbon dioxide and methane. The certification of these cylinders was in
accordance with the Gas Metrology Sensing Group Quality Manual (QM-I11-646.03), TP 646.03.11E. The
analytical results are shown in Table 3.

Analytical Methods

Carbon Dioxide (CQO;) Analysis: The CO; content of the samples was analyzed using a CO;-specific cavity
ring-down spectrometer (CRDS). This CRDS instrument has the capability of measuring '*CO; and '*CO;
separately and in this analysis, the summation of these two measurements formed the total CO:
concentration. A sample flow of 120 ml/min was delivered to the CRDS spectrometer (NIST # 642036)
using an automated gas sampling system (COGAS # 18) for a period of 180 seconds. The spectrometer’s
signal output was then monitored for 60 seconds and the resultant signal was averaged.

The Primary Standard Mixtures (PSMs) in the concentration range of these samples are low in pressure.
There is mounting evidence these standards are not stable as the pressure in them decreases, therefore the
CRDS was calibrated with an SRM 1720 sample (Sample Number 1720-A-29). This SRM is at full pressure
and was certified when the PSMs were at full pressure. The SRM was used as the control for these analyses
and will again be used as the control once new PSMs are prepared. The data from the INMETRO / CENAM
cylinders will be value assigned using GenLine Regression in ISO 6143. Until the new PSMs are prepared,
the CO: concentration in these cylinders is traceable to SRM 1720-A-29.

Page 1 of 7
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SRM sample 1720-A-29- was used as the analytical control. Using COGAS # 16, the control was rerun
after every two samples until the sequence was completed to monitor the detector drift. The ratio of the
average sample response to the drift-corrected control response was calculated. Each INMETRO / CENAM
cylinder was compared to the control a minimum of 6 times yielding 6 response ratios. The average and
standard error of the average ratio was calculated for each cylinder. (see Table 1).

The CO: concentration of each INMETRO / CENAM cylinder was calculated by multiplying the certified
CO: concentration of 1720-A-29 by the average response ratio of the sample. The uncertainty was
calculated by assembling in quadrature the uncertainty of 1720-A-29- [#=1] expressed as a percent and the
uncertainty of the analysis as represented by the standard error of the ratios expressed as a percent. The
quadrature assembly was then multiplied by the calculated concentration to get the estimate of uncertainty
for each cylinder,

Methane (CH,) Analysis: The CHs content of the mixtures was analyzed using a CHa-specific cavity
enhanced absorption spectrometer (CEAS) (NIST # N103346). A sample flow was delivered to the CEAS
using an automated gas sampling system (COGAS # 18) for a period of 120 seconds. The flow was
sufficient to maintain the required cell pressure of 140 Tor. The spectrometer signal output was then
monitored for 60 seconds and the resultant signal was averaged.

The CEAS was calibrated with 8 PSMs containing CHs in a balance of air. INMETRO / CENAM cylinder
(CC498972 was used as the analytical control. The control was rerun after every two samples until the
sequence was completed to monitor the detector drift. The ratio of the average sample response to the drift-
corrected control response was calculated. Each INMETRO / CENAM cylinder and each PSM was
compared to the control a minimum of 6 times and the average and standard error of the average ratio was
calculated. A second-order regression analysis using the GenLine Regression in ISO 6143 (see Table 2)
was used to value assign each sample.

The standards used to calibrate the CO; and CHy instruments are shown in Tables 4 and 5.

Traceability:

The analytical instruments used to measure the CO; and CHs were calibrated using an SRM and PSMs.
NIST SRMs are certified using PSMs. PSMs are prepared gravimetrically from pure gases, verified, and
periodically compared internationally with other National Metrology Institute’s primary gas standards.
This assures traceability to the SI for gas standards certified by NIST.

Certification Period:
The CO; and CHs components are certified until October 17, 2023.
References:

JCGM 100:2008; Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement: (ISO GUM 1995 with Minor
Corrections), Joint Committee for Guides in Metrology: BIPM, Sevres Cedex, France (2008); available at
http://www.bipm.org/utils/common/documents/jcgm/JCGM_100_2008 E.pdf see also Taylor, B.N.;
Kuyatt, C.E.; Guidelines for Evaluating and Expressing the Uncertainty of NIST Measurement Results;
NIST Technical Note 1297; U.S. Government Printing Office: Washington, DC (1994); available at
http://www physics.nist.gov/Pubs/contents.html
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646.03-18-005

Notebook Reference: INMETRO # 1 [3761], pp. 1 — 100, INMETRO # 2, pp. 1 - 50
Certification of 1720-29-AL: 646.03-14-113 [9/1/2014]
Preparation of Methane PSMs: See Table 5

lyzed by:
o [ 4 w2yl
for
George C. Rhoderick Walter R, Miller Jr.
Research Chemist (¢ T 5 Research Chemist

P
Reviewed By: /
A T oo
11 ] by
oseph T. Hodges, Ph.D. Carlos onzalez, Ph.D.
Leader, Gas Sensing Metrology Group Chief, Chemical Sciences Division
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Table 1 — Analysis of 20 INMETRO / CENAM Cylinders for CO;
Average Response Ratio and Standard Error

646.03-18-005

(Data from Workbook: INMETRO CENAM Project.xlsx Worksheet: CO2 CRD on 7/21/2017)

Average
Response | Standard
Cylinder Ratio Error

CC498929 | 1.14214 | 0.00018
CC498938 | 1.38462 | 0.00015
CC498946 | 1.99070 | 0.00065
CC498959 | 1.14367 | 0.00020
CC498967 | 1.06737 | 0.00015
CC498968 | 1.38324 | 0.00009
CC498970 | 1.97995 | 0.00030
CC498972 | 1.39889 | 0.00028
CC498975 | 1.05912 | 0.00032
CC499027 | 1.14365 | 0.00016
CC499046 | 0.99056 | 0.00020
CC499084 | 0.99008 | 0.00027
CC499086 | 1.41710 | 0.00020
CC499088 | 0.99533 | 0.00014
CC499091 | 1.98225 | 0.00070
CC499093 | 1.06255 | 0.00034
CC499096 | 1.14757 | 0.00032
CC499108 | 1.97919 | 0.00090
CC499110 | 0.97827 | 0.00028
CC499115 | 1.07356 | 0.00024

Page 4 of 7
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646.03-18-005

Table 2 — Analysis of 20 INMETRO / CENAM Cylinders for CHs - Second Order GenLine Regression of

Data to be fit to a function using IS0 §143 compliart Genline
Anakt

Evahuation Data Emcute |
xml

CHs Data

Decyoe= 2

203573 | 31N
275394215 12.83851

86 95438
Qo
0876188

1568 | oeoess | 17568 | pass | ocosy | Frazms |

Page 5 of 7




646.03-18-005

Table 3 - Analytical Results — Analysis of CO» and CHy in Twenty Cylinders for INMETRO / CENAM

(Data from Workbook: InMetro PTB Project.xlsx Worksheet: Summary on 11/14/2017)

CO; u** CHas u**
Cylinder | pmol/mol | pmol/mol | nmol/mol | nmol/mol

CC498946* | 782.58 0.64 3574.47 0.92
CC498970* | 778.36 0.32 3507.00 1.00
CC498972*% | 549.93 0.39 2800.01 0.77
CC498968* | 543.78 0.32 2801.19 1.09
CC499027* | 449.59 0.17 2262.58 0.79
CC498929* | 449.00 0.22 2257.01 0.49
CC498967* | 419.60 0.16 1973.61 0.40
CC499093* | 417.71 0.34 1973.46 0.35
CC499088* | 391.28 0.18 1811.06 0.46
CC499110* | 384.58 0.28 1855.74 0.43
CC499091 779.26 0.69 351043 1.26
CC499108 | 778.06 0.87 3500.40 0.92
CC499086 557.09 0.29 2801.28 0.81
CC498938 | 544.32 0.23 2801.85 0.81
CC499096 | 451.13 0.32 2255.77 0.53
CC498959 | 449.60 0.21 2258.10 0.63
CC499115 | 422.04 0.25 1977.86 0.62
CC498975 | 416.36 0.31 1968.93 1.15
CC499046 389.41 0.20 1857.76 0.49
CC499084 | 389.22 0.33 1847.18 0.39

*Cylinders for INMETRO [All Others to CENAM]

**Uncertainty: k=1

Page 6 of 7
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Table 4 — Standard Used for Analysis of COz in INMETRO / CENAM Cylinders
Concentration in gmol/mol

SRM
Cylinder # Sample #
C(C324378 1720-A-29

Uncertainty is A=1

Concentration
393.12+0.07

End of

Certification

Date Reference
09/01/2020 646.03-14-113

Table 5 — Standards Used for Analysis of CHs in NIST Boulder Cylinders
Concentration in nmol/mol

Cylinder
CALO18220
FF4174
FB03587
FF4267
FF4287
CALO18216
FF4295
FF4288
FF4264

Uncertainty is-A=+

Concentration
4006.5+ 1.4

29262+ 1.0

2195.96 + 0.84
2050.12 + 0.77
2003.44 + 0.83
1969.34 + 0.75
1933.08 + 0.78
1836.16 + 0.75
1756.75 + 0.72

Reference

ROA 639.03-11-157 [08/18/2011]
ROA 639.03-11-157 [08/18/2011]
ROA 646.03-13-012 [11/14/2012]
ROA 639.03-11-039a [07/26/2010]
ROA 639.03-11-039a [07/26/2010]
ROA 639.03-11-157 [08/18/2011]
ROA 639.03-11-039a [07/26/2010]
ROA 639.03-11-039a [07/26/2010]
ROA 646.03-13-025 [01/09/2013]

Page 7 of 7
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Anexo C Certificado de garantia da qualidade de gases puros da White Martins
(nitrogénio 6.0, oxigénio 6.0, argdnio 6.0 e didxido de carbono 5.5)



CONFORNE A NORMA
White Martins Gases | is Ltda. -1 de Controle da Qualidade Gases Especiais
Av. dos Autonomistas, ¥332 - Osasco - S&o Paulo - CEP 06090-015
Telefone: (11) 3685-7729 - Fax: (11) 3685-7852 - E-mail: eliane_sakuda@praxalir.com
GASES ESPECIAS
CERTIFICADO DE GARANTIA DA QUALIDADE o ofS0
Certificado N* : 401, 5461 OrdemN®: 42104399 Pagina 1 de 1
Conexfo:  SAWMN® ABNT 245-1
Andlise do Lote / Cilindrg %2 * 4168035
Cliente © 52854870 {{METRO - Prédio 04 - Dquim
Enderego:  AVENID.» NOSSA SENHORA DAS GRACAS, 50
DUQUE | & NAMIAS RJ BRA
Nome do Produto : Nitrogenio 6.0 Cil T
Testes Mét. de Verific.  Especificagdes Reportado
Pureza (Excelo Argdnio) s 99,9999 % Mot / 2ol 99,9999 % Mol / Mol
Oxigénio {02) G < 500 Microme! / Mol ; < 500 Micromol / Mol
THC E < 100 Microme: | Mol < 100 Micromol / Mol
Umidade < < 500 Mscrome:/ Mol < 500 Micromol / Mol
Monéxido de Carbono (CO) F < 100 Micromei | Mol < 100 Micromol / Mol
Tipo de Cilindro . Cilindro T Padréo : Gases Puros p
PressSo: 20000  Koficm2 ou 1961330 kPa
o — P e S ——

Método de Confecgdo : Método Pressao Parcial Data de Confecgdo | 24/04/15 Data de Validade : 28/03/20
Data :10/07/15  Analista : Oliveira, Pedro Nunes de

Observagoes :
Lote: 05080/15

42540319 - omaW.
Métodos de Verificagio: =

-5 | ® - gQuimiluminescéncia | P - Gravimétrico
A - Cromatograiia Gasosa (ECD) i _Enigafo Optica . | @ - 71D+ Metanador
B - Cromatografia Gasosa (7TCD) 7[ _J; ridade 7[ R =~ Fotoionizaglio (PID)
C - Eletrolfitico | ® - Pcrmmlctlino’ " | § - obtido por diferenga de 100%
D =« Cromatografia Gasosa (FID) | L - Fluorescéacia de Dltravioleta | T - Especificaglo do Fornecedor
E - Ionizaglo de Chama | M - Ionizagio de Hélie .
¥ - Infra-Vermelho | ¥ =« Célula de Cristal Rigroscépico
G - Célula Eletroquimica | o - Tubo Drager
Os tam rostrita © 50 apicam Equivaiéncia de Unkiades
soments 30(s) clindro(s) referido(s). % | % mol / mol
A reproduchio do documento s poderd ser foita intograimente, sem nenhuma aheragio, ppm micromol / mol

Estabiidade garantida, desde que o clindro seja amazenadd em local seco,

ventilaco, a0 sbrigo do o enire 85 G 10a38'C. \ ppb anomol/ mol 0800 709 9003

=2 WHITE MARTINS [somunon v

40111284 - NGE211.805.1 - rev, 00 ~ Jun/11

Telefone de Emergéncia:
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ZA WHITE MARTINS

White Martins Gases Industriais Ltda. - Laboratério de Controle da Qualidade Gases Especiais
Av. dos Autonomistas, 4332 - Osasco - Sao Paulo - CEP 06090-015

Telefone: (11) 3685-7729 - Fax: (11) 3685-7852 - E-mail: antonio_giorglo@praxair.com
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} SISTEMA DA QUALIDADE
CERTFICADO
CONFORME A NORMA

GASES ESPECIAS

CERTIFICADO DE GARANTIA DA QUALIDADE ok |

Os

somanta 30(s) clindro(s) referidods).

Areproducdo do documento 56 poderd sor feita ntagralments, sem nanhums alteracdo.
Estabilidude garantiva, deada que o clindr seis Armaznnado em locsl seco,

vontilado, so abngo de eontro as de 10a35°C.

Certificado N° - 40124251 OrdemN°: 41438545 Pagina 1 de 1
Conexdo:  SAWM N3 ABNT 21841
Analise do Lote / Cliindro N* : 2629652
Clente: 40890695 INMETRO-XEREM
Enderego:  Av Nossa Senhora das Gracas 50
DUQUE DE CAXIAS RJ  BRA
Nome do Produto Oxigenio 6.0 CilindroT 9,5m3
Testes Mét. de Verific.  Especificagdes Reportado
Pureza Minima S 99,9999 % Mol / Mol 99,9999 % Mol / Mol
Umidade Cc < 5 Micromol! ! Mol < 5 Micromol / Mol
Teor de Hidrocarbonetes Totais E < 02 Micromol / Mol < 02 Micromol / Mol
Nitrogénio J L 3 Micromeol / Mol <51 Micromol / Mol
- . - — = N > =
Tipo de Cilindro : Cilindro T Padrao : Gases Puros
Pressado : 182,00 Kgflcm2 ou 17.848,10 kPa
Volume : 9,500 M3 @ 21,1°C e 101,32 kPa ou 1atm  FISPQ: P-4638-D
~ Método de Confecgdo : Método Press3o Parcial ~ Datade Confecgdo : 14/03/11 Data de Validade : 13/04/16 -
Data 01/06/11  Analista : Taira, Eliane Miyuki Sakuda
Observagdes :
02298/11
43431300 - Lara, Fernand&'Pitol de S .
Métodos de Verificagio: o rma
2] - Quimiluminescéncia - Gravimétrico PUPRey o
A - Cromatografia Gasosa (ECD) - BEaissio Optica - FID + Metanador |

Cromatografia Gasosa (TCD)

- Condutividade Térmica

- P ismo

RBletrolitico

= 0Obtido por diferenga de 100% ‘4‘

Cromatografia Gasosa (FID)

Fluorescéancia de Ultravioleta

| ¢
| e
| R - Potoionizagdo (PID)
| 8
| =

- Rapecificaglo do Fornecedor _l

Ionizagdo de Chama

- Ionizaglo de Hélio

Infra-Vermelho

- Célula de Cristal Migroscépico

Qlw m onio

O |2 % e (2 (<o w4
.

Célula Eletroguimica - _'n_xbo Drager

neats 1m signficacdo resrita @ se apicam

Equivaidnia do Unicades
% % mo!  mol
ppm “micromot | mol
o5 nanomol I mol |

0800 709 9000

Telefone de Emergéncia:
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- —_—
=Z WHITE MARTINS SSTEMADA QUALIDACE
=% PRAXAIR INC CERTF
CONFORME A NORMA
White Martins G Industriais Ltda. - Laboratorio de Controle da Qualidade Gases Especials
Av. dos Autonomistas, 4332 - Osasco - Sao Paulo - CEP 06090-015
Telefone: (11) 3685-7729 - Fax: (11) 3685-7852 - E-mail: eliane_sakuda@praxair.com
GASES ESPECIAIS
CERTIFICADO DE GARANTIA DA QUALIDADE 2
Centificado N° ; 40182734 Ordem N*: 42232266 Pagina 1 de 1
Conexflo SAWM N° 1 ABNT 245-1
Andlice do Lote / Cilindre N° 4084401
Cliente 52854870 INMETRO - Prédio 04 - Dquim
Endorego AVENIDA NOSSA SENHORA DAS GRACAS, 50
DUQUE DE CAXIAS RJ  BRA
Nomg ¢o Produto Argonio6.OCIT
Testes 7 Mét. de Verific.  Especificagbes Reportado
Pureza minima T 99.9999 % Mot/ Nl 99.9999 % Mot [ Mol
Umidade T < 10 Micreenal / Aot < 10 Micrormol { Mol
Nitrogénio T < 10 Micromol j Mol < 10 Micramol / Mot
Oxigénio T < 2 Mrrome! (atol e Micramol / Mok
™me b T < 1 Micromol 5ol < A Micromol / Mot

Padrao : Gases Purcs
kPa

Tipo de Cilindro - Cilingre T
Pressao : 200,00 Kgliem2 ou 19.613.30

3
Volume : 10,000 M3 @ 21,1 *C e 101,32 kPa ou 1atm __ FISPQ: P-4563-G

Método de Confecgo : Método Pressdo Parcial Data ¢e Corfeccan © 1201/16  Data de Validade = 16/12/20
Data 115/04/16  Analista : Carneiro, Abner Prates

Observagoes :
20743/16

Emissor:

43431300 - Lara, Fernanda P_nlol de
Matodos de Verificagio:

S BN 2> Sulniluningsoincts B: = @ravindredde; b
_ A - Cromstograifia Casoza {ECD) . ; ¥aisedo Optica - Q - FPID + Metanador E
B - Cromatografia GCedosa [7CB) J - Condutividade Térmice R - Fotolonizagdo (PID) _|,
€ - xletrolitico ) X - Paramagnotismo s - > por diforenga de 100% 8
D - Cromatografia Gasosa (FID) L Fluorescéncis do ultrgvigl,g T - Especificagdo go Fornecedor §
N - Tonimaglc da-Chama W, e Tonizagla Me:iiiie: - |
p-B: :n(ra-\'crm}ho e e » Célula de Cristal Migroscépico o u-)
) Sf’f‘},‘ Bletroquimica . 2 ?\ghg Drager 8
- | - 5
W
Q
=
v
3
&N
-
o
=
-
Os neste 1m sigrificaclo restrita e se aplicam 1 de Unidades
somente a0(s) olindro(s) referido(s) % % mol / mol A ia°
Areproduclo do documento s6 poderd ser feita integraimente, sem nenhuma aitaragao. pom | micromol / mot Telefone de EmergenCIa'
Estabilidade garantica, desde que o ciindro seja armazenado em kocal 56co,
ventilado, 80 abrigo de © entre as de10835°C PW nanomol / mol — 0800 709 9003
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== ol WY
- WHITE MARTINS (suederle 507 | sommor oo
PRAXAIR INC prS v = CERTFICADO
. CONFORME A NORMA
White Martins G Ind: iais Ltda, - | io de Controle da Qualidade Gases Especiais [
Av. dos Autonomistas, 4332 - Osasco - Sao Paulo - CEP 06090-015
Telefone: (11) 3685-7729 - Fax: (11) 3685-7852 - E-mail: eliane_sakuda@praxair.com
GASES ESPECIAIS
CERTIFICADO DE GARANTIA DA QUALIDADE o
Nimero da Ordem: 41645696 Certificado N : 25112 Pedido N°:  N/A Pagina: 1 de 1
Cilindro N* : 350210 Conexio SAWM M : 4 ABNT: 209-1
Cliente: 40690695 INMETRO INST NAC METROL NORM E QUAL IND
Enderego: Av Nossa Senhora das Gracas, 50
Duque de Caxias Rio de Janeiro RJ 25250020
~_ ComposigZo da Mistura Nome do Produt;:40133861 (Diéxido de Carbono 5.5 Cil ALS ) e
Componantas Método de Verificagdo Requisitado Reportado Incerteza de Medigao
co2 B8 $9,9935 % Mol / Mol 99,9995 % Mol / Mol 3 1 %
Oxigénio 8 <2 ppm <2 ppm + 5 %
THC D <0.: ppm <0.2 ppm * 10 %
Umidade G <1 ppm <1 ppm % 10 %
Halogenado A <0,° ppm <0,1 ppm 3 10 %
b
Tipo de Cilindro: ALS SEM TUBO PESCADOR Padrdo: Fiimario Projeta/DIP 05013
Pressdo: 58 kgficm?® ou 5700 KPa
Volume: - m @ 21,1"Ce 101,32kPacu 1 alm = R T P iw
Massa 15 Kg
Método de Confecgso: Método Gravimétrico Data ce Confecgao: 25/07/2012 Data de Validade: 1Ano
Ak é do erro de G alise, p to White Martins n®: 300.005 e/ou 300.027.
Para misturas sdo

aplicaveis :
+ Produto fabricado conforme norma White Martins n®: 300.030.

+ Rastreabilidade : rastredvel a massas padrdo, certificado KNWAAGEN n®: M-37112/11 M-37113/11 M-37114/11 M-37314/11 (credenciado do INMETRO sob n* 91).

+ Os resultados sBo dos peia sua i relativa, fator de abrangéncia k = 2, distribuic8o normal, nivel de confianca = 95%.
Data: 25/07/2012 Analista: 40026726 L de Lima
(Anderson Noronha de
CRQ: 4403213
Observagdes
Métodos de Verificago
- 4 | B - Quiniluminescéncia | P -« Gravimétrico
A - Cromatografia Gasosa (ECD) | I - Emissdio Optica | @ - PID+
B - ia Gasosa (TCD) | & - ividade Térmica | R - Potoionizaglo (PID)
€ - Eletrolftico | X - Paramagnetismo | 8 -« Obtido por diferenga de 100%
D - Cromatografia Gasosa (FID) | L - Fluorescéncia de Ultravioleta | T - Especificaglio do Formecedor
E - Ionizaglo de Chana '8 - fo de Hélio
¥ - Infra-Vermelho | N - Célula de Cristal Higroscépico
@ - Célula El Lmd | © - Tubo Drager
os neste 16m signficacdo restrits & 56 apiicam Equivaléndia o Uridaces
somente so(s) alindro(s) referido(s). % % mol / mol A -
A reproduglo do documento 56 paderd ser feta nfograiments, sem henhuma aitecacdo. o0 o Telefone de Emergencna:
Estabilidade garantida, desds que o clindro sejs armazenado em local seco, e SRR
ventiiado, 80 abrigo de inMiempéries, & anire as temperaturas de 10 a 35° C ppb ___hanomol / mol 0800 709 9000

40111284 - NGE211.805.1 — rev. 00 — Jun/11
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Anexo D Certificados de calibracdo do Inmetro (termobarohigrometro e
balanca comparadora de massa)



Servigo Publico Federal
Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servicos
Instituto Nacional de gia, Qualidade e Tecnologia - |

INMETRO

Certificado de Calibracao

DIMCI 0181/2018

Nimero do Certificado

Cliente

Nome: Inmetro/Dimcei/Dimqt/Lanag

Enderego: Avenida Nossa Senhora das Gragas, 50 - Xerém - Duque de Caxias - RJ - CEP: 25250-020

Identificagio do Item
Item: Barometro
B
Fabricante: Vaisala

Modelo/Tipo: PTB 200ABB2AA3DB / Digital
Numero de Série: B2340001 Codigo de Identificagdo: CA - Pat.001623
Informagées Administrativas

Processo Inmetro: 014276/2016 Data da Calibragao: 23/02/2018

Laboratorio Responsivel: Laboratorio de Pressao (Lapre)

28/02/2018
Data de Emissiao

José Carll e Oliveira
Chefe da Divisao de Metrologia Meciinica

Este certificado & consistente com as Capacidades de Medicdo e Calibragdo (CMCs) que estdo incluidas no apéndice C do Acordo de
Reconhecimente Mutue (MRA) estabelecido pelo Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM). Conforme os termos do MRA, todos os
institutos participantes reconhecem entre si a validade dos seus certificados de calibragdo e medigdo para cada uma das grandezas, faixas e
incertezas de medi¢ao declaradas no Apéndice C (para maiores detalhes ver hitp //www.bipm.org).

O presente certificado de cahbragdo atende aos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 e & valido apenas para o item acima

caracterizado, nao sendo extensivo a quaisquer outros. Este certificado de calibragdo somente pode ser reproduzido em sua forma integral
Reproducdes parciais devem ser previamenta autorizadas pelo Inmetro

Inmetro — Av. Nossa Senhora das Gracas, 50 - Xerém — Duque de Caxias ~ RJ - Brasil - CEP: 25230020
Samci~ Tel: (21) 2679 9077/9210 - e-mail: samci@inmetro.gov.br
(Pag.113)

Valido somoente com a chancela,
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N Certificado de Calibracao

INMETRO

DIMCI 0181/2018

Numero do Certificado

Caracteristicas do Item

Intervalo de indicagoes: 500 hPa a 1100 hPa Resolugdo: 0.1 hPa

Informagaes Pertinentes a Calibrag¢io

Os resultados da calibragdo sdo rastreados ao Sistema Internacional de Unidades (SI). por intermédio de
padrdes metroldgicos nacionais. A calibragdo foi realizada utilizando-se uma balanga de pressdo de referéncia.
A aceleragao da gravidade local foi previamente determinada. As condigdes ambientais foram as seguintes:
temperatura ambiente de (20 = 1)°C. umidade relativa de (65 = 10) % ¢ pressio atmosférica de
(100 = 0.6) kPa. As medigoes realizadas estao referenciadas aos padroes relacionados na Tabela 1.

TABELA 1 - Padrées Utilizados

; § 3 Certificado
R Descricdo Idenuﬁcaca_o N°7 Ano B Otigem —
Conﬁunlo Pistao-Cilindro Lapre PT 017 . DIMCI2079/2015 : Inmetro [
Conjunto de Peso-Morto | Lapre PM 004 . DIMCI 1583/2012 >lnmclr<j
Aceleragdo da gravidade local - ON/DGE 007/97 Observatorio Naci i‘on'u»li

Procedimento de Medicao

O instrumento foi calibrado na sua posigio de trabalho, por comparagdo direta com a balanga de pressdo de
referéncia do laboratorio.

Resultados e Declaragdo da Incerteza de Medi¢io

As Tabelas 2 e 3 fornecem as pressoes indicadas (Pind.) e as pressoes de referéncia aplicadas (Pref.).
TABELA 2 - Primeiro Ciclo de Medi¢ao TABELA 3 - Segundo Ciclo de Medigio
Carregamento Descarregamento Carregamento Descarregamento

(hPa) (hPa) (hPa) (hPa)

Pina. Pret. Pina. Prer. Pind. Prer. Ping. Py,
748.3 748.21 748.3 748,22 748.3 748.21 748.3 748.20
797.9 797.77 797.9 797,77 797.9 791.77 797.9 797,78
899.9 899.80 899.9 899.80 899.9 899.80 899.9 899.79
999.0 998.90 999.0 998.90 999.0 998.91 999.0 998.90
1098. 1 1098.02 1098, 1 1098.02 1098.1 1098.02 1098.1 1098.02

A Tabela 4 fornece os erros obtidos durante a calibracio.

(Pag.2/y)
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N Certificado de Calibragdo

DIMCI 0181/2018

Nimero do Certificado

TABELA 4 — Tabela de Erros

Pressiao Erros (hPa)
Nominal 1° Ciclo 2 Ciclo
(hPa) Carregamento | Descarregamento | Carregamento | Descarregamento
750 0,09 0.08 0,09 0,10
800 0,13 0.13 0.13 0,12
900 0.10 0.10 0.10 0,11
1000 0,10 0.10 0.09 0,10
1100 0.08 0,08 0.08 0,08

A Tabela 5 fornece a incerteza de medigdo expandida (1) para cada valor de “Pressio Nominal™. onde “{/" ¢
declarada como a incerteza-padrao combinada multiplicada pelo fator de abrangéncia (k). que, para uma
distribui¢do f, com um determinado nimero efetivo de graus de liberdade (v.,). corresponde a uma
probabilidade de abrangéncia de 95 %. A incerteza de medigao expandida foi determinada de acordo com a
publicagao Avaliagdo de Dados de Medigdo - Guia para Expressdo da Incerteza de Medigio - GUM 2008,

N TABELA 5 - Incerteza de Medi¢io
Pressio Nominal Vo Ko U
(hPa) < X (hPa)
750 r 1,96 0.07
800 o 1,96 0.07
900 o 1,96 0.07
1000 o 1.96 0.08
1100 o 1.96 0.08

Erro maximo: 0.02 %
Observagaies

1) Documentos de referéncia para terminologia técnica e unidades de medida:
- "Vocabuldrio Internacional de Metrologia - Conceitos fundamentais e gerais ¢ termos associados”
(VIM 2012). disponivel em: http://www.inmetro.gov.br/inovacao/publicacoes/vim_2012.pdf:
- "Sistema Internacional de Unidades (SI) - 1" Edigao Brasileira da 8 Edig¢ao do BIPM", disponivel em:
http://www.inmetro.gov.br/inovacao/publicacoes/si_versao_final.pdf:
- "Quadro Geral de Unidades de Medida" (QGU). disponivel em:
http://inmetro.gov.br/legislacao/rtac/pd f/RTAC002050.pdf.
1 hPa = 100 Pa: “pascal” ¢ a unidade de pressio do Sistema Internacional de Unidades (SI).

3) O “erro maximo™ expresso em percentagem ¢ obtido através da relagiio entre o maior erro absoluto obtido
na calibragio do barometro e a amplitude do seu intervalo de indicagdes.

t/ Técnico Executor
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Certificado de Calibragc“io

DIMCI 0292/2018

Nimero do Certificado

—— Cliente

Nome: Inmetro/Dimei/Dimqt/Lanag

Enderego: Av. Nossa Senhora das Gragas, 50 — Xerém — Duque de Caxias — RJ — CEP: 25250-020

— Identificacdo do Item |
Item: Tennebarohigrémetro Elétrico ‘
Fabricante do Transmissor: Vaisala

Modelo/Tipo do Transmissor: PTU200 ABB2AA3DB
Nimero de Série do Transmissor: B2340001

Codigo de Identificacdo do Transmissor: CA 001
Fabricante da Sonda: Vaisala

Modelo/Tipo da Sonda: HMP45D

Nimero de Série da Sonda: B2240010

— Informacgées Administrativas
Processo Inmetro: 017542/2017 Data da Calibrag¢do: 19/03/2018

Laboratério Responsavel: Laboratério de Higrometria (Lahig)

20/03/2018
Data de Emissio

Valido soments com a chancela.

Chefe Substituto da Divisdo de Metrologia Quimica ¢ Térmica
O presente certificado de calibraglo atende aos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 e é valido apenas para o item acima caracterizado, néo
sendo extensivo a quaisquer outros. Este certificado de calibragdo somente pode ser reproduzido em sua forma integral. Reprodugdes parciais devem ser
previamente auto pelo lnmetro




DIMCI 0292/2018
Namero do Certificado

Caracteristicas do Item

Faixa de Indica¢do: Umidade: 0,8 %ur a 100 %ur
Temperatura: -40 °C a 60 °C
Pressdo: 500 hPa a 1100 hPa

Resoluciio: Umidade: 1 %ur
Temperatura: 0,1 °C
Pressdo: 0,1 hPa

Informacgées Pertinentes a Calibracdo

Pontos de Calibragio: Umidade: 40 %ur, 60 %ur ¢ 80 %ur medidos a 20 °C
Temperatura: 20 °C e 25 °C

Condi¢des Ambientais:  Pressdo barométrica: 100,8 kPa + 0,4 kPa
Temperatura do laboratério: 22 °C + | °C
Umidade relativa do laboratério: 60 %ur £+ 5 %ur

Instrumentagio Utilizada:

A calibragdo foi realizada utilizando-se um sistema de medi¢io composto por camara climética, higrometro
padrdo de ponto de orvalho do tipo espelho resfriado e termémetro digital, constituido por sensor de resisténcia
de platina de 100 Q e indicador digital de temperatura. A escala de temperatura em uso ¢ a Escala Internacional
de Temperatura de 1990 (EIT-90).

Os resultados da calibragdo sdo rastreados ao Sistema Internacional de Unidades (SI), por intermédio dos padrdes
metrolégicos nacionais. As medigdes realizadas estdo referenciadas aos padrdes relacionados na Tabela 1.

TABELA 1 — Rastreabilidade dos Padrdes

Nome Identificagio Certificado
N°/ Ano Origem
Higrémetro PR 001 DIMCI 0988/2017 Inmetro
Termoémetro PR 035 DIMCI 0048/2017 Inmetro
Barémetro PR 041 DIMCI 1383/2017 Inmetro

Procedimento de Medi¢io

A sonda do item foi calibrada no interior da camara climética cujo perfil térmico foi previamente avaliado.
Apbs a estabilizagdo de cada atmosfera no interior da cdmara, foram feitas dez leituras, em intervalos de um
minuto, da temperatura de ponto de orvalho, da temperatura da atmosfera e das indicagdes do item. O valor de
cada umidade relativa de referéncia foi determinado através da média das temperaturas de ponto de orvalho, da
média das temperaturas da atmosfera e da pressdo barométrica. Os resultados fornecidos referem-se ao valor
médio das dez indicagdes do item.
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DIMCI 0292/2018

Namero do Certificado

Resultados e Declaragio da Incerteza de Medicio

Os resultados da calibragdo estdo contidos nas Tabelas 2 e 3, onde a incerteza de medigdo expandida (U)
relatada foi declarada como a incerteza padrio combinada multiplicada pelo fator de abrangéncia k = 2 que,
para uma distribui¢do normal, corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95%. A
incerteza de medi¢do expandida foi relatada de acordo com a publicagiio Avaliagio de Dados de Medigdo —
Guia para a Expressdo de Incerteza da Medigdo — GUM 2008.

TABELA 2 — Resultados das Medi¢des de Umidade Relativa

Umidade Relativa Medida na Temperatura de 20 °C
Média das Indicacdes do Item Corre¢io U
. Your Your %our
3 37,7 2.7 1,1
57.4 2,6 1,4
76,3 4,1 1,8

Umidade Relativa = Média das Indicagdes do Item + Corregdo

TABELA 3 — Resultados das Medicdes de Temperatura

Média das Indicagdes do Item Corregiio U
‘c °C °C
20,1 B R s 0.3
25,1 -0 0.3

Temperatura = Média das Indicagdes do Item + Corregdo

"
|
\

— ==, —
Robson Chagas
Técnico Executor
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Servigo Publico Federal
Ministéric da Industria, Comércio Exterior e Servigos
Instituto Nacional de Metrologia. Qualidade e Tecnologia - Inmetro

INMETRO

Certificado de Calibragdo

DIMCI 1402/2017

Numero do Certificado
Cliente

Nome: Inmetro/Dimei/Dimqt/Lanag

Enderego: Nossa Senhora das Gragas. 50 — Xerém — Duque de Caxias — RJ — CEP: 25250-020

Identificagdo do Item
Item: Balanga cletronica 12.1 kg
Fabricante: Mettler Toledo

Modelo/Tipo: SB 12001

Nii e Série: 1126223830 ap— ; ”
Gmero de Série: 112622383 Codigo de Identificagio: EA 009
Informagées Administrativas

Processo Inmetro: 104123/2017 Data da Calibragao: 29/11/2017

Laboratdrio Responsavel: Laboratorio de Massa (Lamas)

Local de Realizagdo: Laboratorio de Analise de Gases (Lanag) — Divisdo de Metrologia Quimica ¢ Térmica

(Dimqt) — Prédio 4

08/12/2017
Data de Emissio

José Carlos

Chefe da Divisdao de Metrologia Mecinica

Inmetro — Av. Nossa Senhora das Gragas, 50 - Nerém- Duque de Caxias- RJ- Brasil- CEP: 25250-020
Samci ~ Tel: (21) 2679 90779210 ~ e-mail: samei@inmetro.gov.br

Valido somente com a chancela

O presente certificado de calibra¢do atende aos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 e é valido apenas para o item acima caracternzado, ndo
sendo extensive a quaisquer outros. Este certificado de calibragdo somente pode ser reproduzido em sua forma integral Reprodugdes parciais devem ser
previamente autorizadas pelo Inmetro

(Pag. 1/3)
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N Certificado de Calibragdo

INMETRO

DIMCI 1402/2017

Numero do Certificado

Caracteristicas do Item

Tipo: Balanga eletronica
Capacidade maxima: 12,1 kg
Resolugdo: 0.1¢g

Informacgaes Pertinentes a Calibracdo
Pontos de calibragao: 7
Intervalo calibrado: lgal2ke

Os resultados da calibragdo sdo rastreados ao Sistema Internacional de Unidades (SI). por intermédio dos
padroes metrologicos nacionais. As medi¢des realizadas estao referenciadas aos padrdes relacionados na
'abela 1. A Tabela 2 informa as condigdes ambientais nas quais a calibragéo foi realizada.

s ¥ ¢

TABELA 1 - Padroes Utilizados

r

L Descrigio Identificagao —Nﬂlf\llc;)wq%rigcm -
Colegdo de pesos-padrio PP 016 DIMCI 1247/2015 Inmetro
- TABELA 2 — Condig¢des Ambientais
Parametro Condicdo inicial Condicio final ‘
Temperatura i 20.4°C 20.4 C l'
Pressdo atmosférica 1011.76 hPa 1011.59 hPa _“
Umidade relativa do ar 62.2% 61.9% |

Procedimento de Medig¢io

A calibragao da balanga foi realizada registrando-se o valor da pesagem indicado pela mesma apés a aplicagio
da carga (padrao de referéncia) de valor nominal correspondente a cada ponto de medigao. Este processo foi
efetuado 3 vezes para cada ponto de medigao.

Resultados e Declaragio da Incerteza de Medi¢io
O valor do erro de indicagiio da balanga, para cada ponto de medigdo, ¢ determinado a partir da média das
diferengas dos valores indicados em relagio ao valor de referéncia da massa convencional * do padrao.

* A massa convencional ¢ a massa determinada por meio da pesagem no ar de massa especifica de 1.2 kg/m’ & temperatura de 20 °C. wtihzando pesos
de referéncia de massa especifica 8000 kg/m’ (OIML International Document D-28 “Conventional valie of the result of y vighing m an’”)

(Pag.2/3)
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:N.;Im Certificado de Calibragdo

DIMCI 1402/2017

Nimero do Certificado

Os resultados da calibragio estio contidos na Tabela 3. onde a incerteza de medig¢do expandida () ¢
declarada como a incerteza-padrdo combinada multiplicada pelo fator de abrangéncia & = 2. que. para uma
distribui¢ao normal. corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95 %. A incerteza
de medigio expandida foi determinada de acordo com a publicagio “Avaliagio de Dados de Medigao - Guia
para a Expressdo de Incerteza de Medi¢do — GUM 2008.™,

TABELA 3 - Resultados

v Erro de Indicac¢io v

2 2
v g | 0.0 0.1 |

Tkg ~0.1 0.1

3 kg -0.3 0.1

. 5 ke -0.5 0.1
7 kg7 - 0,7 0.1 B i

10 ke 09 0.1

! 12 kg - 1.0 1 0.1

Indicagio corrigida = Indicagao da balanga — Erro de Indicagio

Observagées

1) Documentos de referéncia para terminologia téenica ¢ unidades de medida:

- "Vocabuldrio Internacional de Metrologia - €onceitos fundamentais ¢ verais ¢ lermos
- o

associados” (VIM 2012): . v .

- "Sistema Internacional de Unidades (SI) - 1" Edi¢io Brasileira da 8§ Edicao do BIPM";

e
- - .
@—\ (/;L o M
o
Davi Quintio Victor M. Loayza
Técenico Executor Chéfe do Laboratorio de Massa
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