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Resumo

O Laboratério de Gases de Referéncia (LGR) do Instituto Portugués da Qualidade
(IPQ) desenvolve uma série de actividades, nomeadamente na &rea da metrologia de
gases. A preparacdo de misturas gasosas primarias e a certificacdo de materiais de
referéncia sdo realizadas ao mais ato nivel metrolégico, usando métodos baseados em
normas internacionais. Realiza também as actividades de calibracdo de analisadores de
gases ambientais e poluentes, e controlo metrolégico de analisadores de gases de
escape. O reconhecimento internacional do trabalho desenvolvido e das capacidades
instaladas é feito na Base de Dados internacional do BIPM (Bureau International des
Poids et Mésures).

Introducéo

Os principais objectivos do Laboratério de Gases de Referéncia do IPQ sdo a
producdo, disseminacdo, manutencdo e desenvolvimento dos Padrdes Primarios
Nacionais. Tem ainda como objectivos:
- Fornecer padrdes gasosos de referéncia com rastreabilidade ao Sistema Internacional
de unidades (Sl) as entidades governamentais, empresas industriais, laboratérios e
centros de investigacao;
- Apoiar 0s organismos responsaveis pelo cumprimento ou fiscalizagdo das Directivas
Comunitarias e legislacdo nacional, através do fornecimento dos padrdes necessarios,
- Promover o reconhecimento naciona e internacional das capacidades de medicdo e
calibracdo (CMC) do IPQ, listadas na Base de Dados internacional do BIPM
(www.bipm.fr).

Preparacéo de Misturas Gasosas de Referéncia

A preparacao de padrbes de misturas gasosas € realizada segundo um procedimento IPQ
baseado na norma internacional SO 6142 [1]. Estas misturas primérias sdo preparadas
ao mais ato nivel de exactidao pelo método gravimétrico (Fig. 1).
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Fig. 1 Esquema do processo de preparagao

A mistura é preparada pela adi¢éo gravimétrica de cada componente e € realizada numa
estacdo de enchimento, constituida por tubos polidos €electronicamente, vavulas,
medidores de vacuo e de pressdo e bombas de vacuo turbo moleculares isentas de 6leo
(Fig. 2). A rastreabilidade da composicdo do gas ao sistema S| é garantida pelo uso de
instrumentagdo calibrada, assim como massas calibradas e rastreadas ao padréo
nacional, utilizadas num comparador méssico, quando se pretende obter a massa do
componente gasoso adicionado ao cilindro (Fig. 3).

Fig. 2 Estacéo de enchimento Fig. 3 Balanga comparadora

As fracgdes molares dos componentes na mistura final so cal culadas com a seguinte
equacao:
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em que:

x; = fraccdo molar do componente i namisturafinal;

P = nimero total de gases de origem, A;

n = nimero total de componentes na misturafinal, i;

ma = massa de gas de origem determinada por pesagem,
M; = massa molar do componentei;

xia = fracc8o molar do componente, i, no gas de origem, A;

Certificacdo de Misturas Gasosas de Refer éncia

A composicdo da mistura gasosa € determinada pela andise da fraccdo molar de cada
analito individualmente, segundo um procedimento |PQ baseado na norma internacional
ISO 6143 [2]. Este método consiste em determinar a composi¢cao de uma mistura gasosa
por comparacdo com outras misturas gasosas de referéncia que sgam apropriadas
(padrdes nacionais e/ou padrdes internacionais).

Por forma a estabel ecer uma relagéo entre a resposta do equipamento e a composi¢cao da
série de misturas de certificacdo, devem ser considerados 0s seguintes aspectos:

- Método andlitico;

- Gama de certificacao;

- Condic¢0es da medicao;

- NUmero e sequéncia de medi¢oes.

A composi¢do das misturas gasosas é certificada por métodos analiticos de referéncia
nomeadamente Cromatografia Gasosa (GC), Espectroscopia de Infravermelho Néo
Dispersivo (NDIR), Espectroscopia por Ultravioleta N&o Dispersivo (NDUV) e
Paramagnético. (Fig.4).

Os resultados sdo expressos com aincerteza associada de acordo com GUM [3].

A rastreabilidade destas medicdes é garantida através do estabelecimento de ligacdes
aos padrdes primarios de misturas gasosas nacionais e internacionais.

Fig. 4 Equipamentos de referéncia analitica



Natabelal podemos observar a capacidade metrol 6gicainstalada.

Componente Gama
COemN; 0a5%
CO; em N> 0a20%
CsHs em N> 0a25%

C;HsOH em N, 0a 1000 ppm
CO+ CO, + C3Hg Gama Tipica

Gés Natural Gama Tipica
O, em N> 0a30%
NO em N 0a 1000 ppm

NO, em N, 0 a500 ppm
H,S em N, 0a200 ppm
SO, em N 0 a500 ppm

Tabela 1 Capacidade metrol dgicainstalada

Geracao Dinamica de Gases de Referéncia

O processo de Geragéo Dinamica (Fig. 5) segue a norma internacional 1SO 6145 [4], e
utiliza técnicas para produzir gases toxicos no ar em concentracGes equivaentes as
encontradas no ar ambiente e nos ambientes de trabalho (ppb). A producédo destes gases
s80 normamente designadas por Standard Atmospheres. A preparacdo destas misturas
gasosas pode ser realizada usando técnicas de permeacdo baseadas na 1SO 6145-10 [5].

Fig. 5 Instalagcéo de Geragdo Dinamica

A composi¢do das misturas gasosas ambientais € certificada por métodos analiticos de
referéncia nomeadamente Quimiluminescéncia (misturas de NO, em ar) e Fluorescéncia
(misturas de SO, em ar).

A escolha deste sistema apresenta algumas vantagens nomeadamente o facto de poder
prescindir do uso de cilindros, evitando assim perdas por absor¢cdo nas paredes, e
também a possibilidade de modificar a razdo componente/gés de arraste durante o
processo de preparagao.



Materiais de Referéncia Certificados

Os materiais de referéncia certificados, de misturas gasosas, sdo usados para calibragéo
de equipamentos, validacdo de métodos e para harmonizar as medic¢bes do ar ambiente
em todo o mundo.

A calibragéo de um equipamento € uma operacao indispensavel que valida as indicacdes
fornecidas nas medigdes. A calibragdo € um conjunto de operacdes que estabelecem, em
condicdes especificas, a relacdo entre os valores de grandeza indicados por um
instrumento de medicdo e o0s correspondentes val ores realizados por padroes|[7].

Calibracao de Analisador es de Gases Ambientais e Poluentes

Os analisadores de gases ambientais e poluentes sdo usados por forma a fazer um
controlo apertado das emissdes gasosas. Existem véarios tipos de emissdes gasosas
provenientes de fontes fixas e movels, nomeadamente indUstria, veiculos etc. Para
efectuar o controlo das emissdes gasosas € necessario que os analisadores estgjam
calibrados. O limite da concentracdo dos gases ambientais e poluentes é estabelecido
pela Norma Portuguesa NP 1796/2004 [9], onde esta indicado os valores limites de
exposicao (VLE) profissional a agentes quimicos. O Decreto-Lel n° 78/2004 de 3 de
Abril estabelece medidas e procedimentos adequados & prevencdo e controlo da
poluicdo provocada por instalagOes responsaveis pela descarga de poluentes para a
aimosfera e estabelece um regime de monitorizagdo. Neste sentido, a Portaria n°
80/2006 de 23 de Janeiro, fixa 0s limiares massicos maximos e minimos aplicaveis a
todas as fontes fixas de emissio. E com base nos valores dos limites de exposicio e no
erro de leitura associado ao instrumento, que se estabelecem os limites de aceitacdo do
mesmo.

A calibracdo dos analisadores de gases ambientais e poluentes é feita usando um
conjunto de trés a cinco misturas de referéncia certificadas. Podemos observar na figura
6 a camara onde se realiza a calibragdo de um tipo de analisadores de monoxido de
carbono. Estes analisadores séo usados nas redes de inspecc¢éo de gés.
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Fig. 6 Camara de calibragcdo de analisadores

Controlo Metrolégico dos Analisador es de Gases de Escape
Os analisadores de gases de escape (fig. 7) sdo instrumentos de medida que servem para
determinar o titulo volumétrico de compostos gasosos (mondxido de carbono (CO),



diéxido de carbono (CO,) e hidrocarbonetos (HC, equivaente a n-hexano), e que
compdem os gases de escape, sendo, por isso, obrigatério um controlo metrol 6gico
(aprovagd modelo, primeira verificagdo, verificagdo periddica e verificagdo
extraordindria). S80 usadas misturas de referéncia certificadas (CO+CO,+C3Hg em
azoto), de acordo com ISO 3930 (OIML R99) [6], satisfazendo as exigéncias
regulamentadas na Portaria n.® 952/92, de 3 de Outubro..

Fig. 7 Controlo metrol 6gico de um analisador de gases de escape

Comparacao I nternacional

Um elemento chave nas nossas actividades é a rastreabilidade [7] das medicOes,
assegurando o estabelecendo ligacdes aos padrdes nacionais da massa, da presséo, da
temperatura e de misturas gasosas. Dentro destes pressupostos a rastreabilidade a
padrdes internacionais € garantida através do uso de métodos bem definidos e
Internaciona mente aceites, para a preparagao e certificagdo de misturas gasosas.

A participacdo em comparagOes internacionais é também fundamental, pois fornece a
demonstracdo de medic¢des exactas e a evidéncia da qualidade de nosso trabal ho.

Comparacdo Chave CCQM-K 41 - Sulfureto de Hidrogénio em Azoto
O sulfureto de hidrogénio (H.S) é classificado como um gas perigoso. Os perigos
causados por concentracOes altas sdo relativamente bem conhecidos, enquanto que a
informacao rel ativa a perigos causados por concentragdes baixas de exposi¢do humana é
praticamente i nexistente.
Foi realizada, a nivel internacional, a comparagdo chave CCQM-K41 - Sulfureto de
Hidrogénio em Azoto, baixas concentragfes [8], durante 2004/2006. Participaram sete
laboratérios internacionais, sendo o NIST (Nationa Institute of Standards and
Technology) o laboratorio piloto. O LGR foi responsavel pela certificagdo de uma
mistura de concentragdo nominal 10 pmol/mol, com referéncia a FA02267. O valor
desconhecido e a incerteza associada foram obtidos através da técnica analitica
espectroscopia por ultravioleta ndo dispersivo (NDUV) (Fig. 8), usando um conjunto de
quatro padrdes primarios gasosos. Este equipamento esta ligado a um amostrador
automatico que é controlado por um programa de computador (SIRA). Foram
realizados trés ensaios independentes e em cada ensaio foram feitas trés medigdes. O
tratamento de dados foi realizado segundo a normainternacional 1SO 6143 [2] e usou-se
0 programa B_L east para determinar o melhor modelo de cél culo dos resultados.



Fig. 8 Analisador NDUV de H,S

O célculo de incertezas foi feito de acordo com GUM [3]. A incerteza de medicéo
associada a0 resultado final, foi estimada com base nas fontes de incerteza
repetibilidade, reprodutibilidade e calibragdo. As incertezas foram combinadas, e o
resultado multiplicado pelo factor de converséo 2 (Tabela 2).

Mistura gasosa Resultado Factor de Incerteza

(mol/mal) expansao expandida

(mol/mal)

H.Sem N 9,95x 10° 2 0,07 x 10°
Tabela 2 Resultados obtidos.

O resultado obtido est&4 concordante com o valor de referéncia do NIST. O grau de

equivalénciaé — 0,01 mmol/mol (Fig 9). A incerteza expandida € 0,07 umol/mol, a qual
€ bastante razoével.

CCQM-K41: Degree of Equivalence
(10 ymol/mol Hydrogen Sulfide)
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Fig. 9 Grau de equivalénciaKC CCQM-K41
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