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RESUMO

A presente tese teve como principal objectivo efectuar o estudo dos requisitos técnicos da Norma
NP EN ISO/IEC 17025 para aplicag&o nos ensaios de determinacg&o dos teores de metano, diéxido
de carbono e oxigénio em biogas de aterro com o equipamento portati GEM 2000 plus.
Presentemente estes ensaios sdo efectuados pelo Divisdo Service da empresa ENC ENERGY
com os seguintes objectivos: monitorizagdo e controlo do aterro ou analise da viabilidade da
instalacdo de uma unidade de Valorizagdo Energética de biogas. O facto de serem ensaios de
campo confere-lhes um custo mais baixo comparativamente com as respectivas quantificagdes em
laboratério e uma rapidez na obtengdo de resultados que é vantajosa para a gestdo diaria de
aterros. A implementacdo dos Requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 nestes
ensaios ird acrescentar valor 8 ENC ENERGY, permitindo que os clientes reconhecam a ENC
ENERGY como uma empresa com capacidade e competéncias para a realizagdo dos ensaios em

causa e para a obtencao de resultados tecnicamente validos.

A presente tese esta essencialmente dividida em dois capitulos, o Capitulo | — Biogas de Aterro
Sanitario e Capitulo Il — Requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025. Ap6s uma breve
introdugéo sobre o enquadramento da actividade da empresa ENC ENERGY, no primeiro capitulo
sdo abordados temas relativos a producdo de biogas de aterro, a sua monitorizagdo e controlo
assim como a importancia do conhecimento da composig¢édo do biogas nas Centrais de Valorizagao

Energética.

O segundo Capitulo descreve a analise efectuada para a implementacado dos requisitos técnicos
da Norma NP EN ISO/IEC 17025 aplicaveis aos ensaios acima descritos, indicando as respectivas
vantagens técnicas e comerciais. Adicionalmente sdo apresentados exemplos de metodologias a
utilizar para a implementacdo dos requisitos técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 nos
ensaios de determinac&do dos teores de metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de

aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus.

A elaboragéo da presente tese permitiu verificar que a implementag¢éo dos Requisitos Técnicos da
Norma NP EN ISO/IEC 17025 aos ensaios em causa € um processo demorado, complexo e
dispendioso pois a complexidade da composi¢do do biogds, a variagdo da sua composi¢do no
aterro ao longo do tempo, as condigbes do sistema de recolha de biogas nos aterros e a néo
existéncia de método normalizado dificultam a validagdo dos métodos para a determinagéo do teor
de metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de aterro. Além disso a validagédo é também
dificultada pelo facto de ndo existirem laboratérios acreditados para a realizagdo destes ensaios
em Portugal e por ndo existir entidades nacionais que efectuam a organizacdo de ensaios
interlaboratoriais para biogas de aterro. Este facto incrementa custos consideraveis ao processo

de implementagdo dos requisitos técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 dado que os ensaios



interlaboratoriais séo cruciais para o estudo das caracteristicas dos métodos, para a validagédo dos

mesmos assim como para a qualificagdo dos colaboradores.

Em suma, a acreditagdo dos ensaios para a determinagdo dos teores de metano, didxido de
carbono e oxigénio em biogas de aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus n&o é
economicamente viavel, dado que a implementacdo de alguns requisitos técnicos exige a
realizacdo de ensaios interlaboratoriais que teriam de ser efectuados fora de Portugal. No entanto
a implementacao dos requisitos técnicos, substituindo os ensaios interlaboratoriais por ensaios de
colaboracgdo interlaboratorial é vantajosa, pois permite o crescimento e amadurecimento da
Divisdo Service na realizacdo de ensaios de caracterizagcdo de biogas assim como promove a

melhoria continua da ENC ENERGY e a satisfagéo do cliente.

Julho de 2013



ABSTRACT

The main goal of this thesis is to study the technical requirements of the Standard NP EN ISO/IEC
17025 in order to implement them in the methane, carbon dioxide and oxygen quantification tests
in landfill biogas. The equipment used on the tests is the portable GEM 2000 plus. At the moment
the Service Department of ENC ENERGY company performs these tests with the following goals:
landfill monitoring and control and to analyse the economical viability to install a biogas power
plant. These field tests performed with the portable equipment have lower costs and the results are
available faster comparing to the chromatographic laboratory tests. These two facts make the use
of this kind of equipment very advantageous for the landfill management. The tests accreditation
will add value to ENC ENERGY company because the client will see ENC ENERGY as a company

that has the capacity and competences to make the tests and to obtain technically valid results.

This thesis is divided in two main chapters, Chapter | — Landfill Biogas and Chapter Il — Standard
NP EN ISO/IEC 17025 Technical Requirements. On the first chapter there is a description of the
landfill biogas production, monitoring and control and also the importance of the characterization of

biogas composition when the landfill has a biogas power plant.

The second chapter describes the study made for the implementation of the technical requirements
of the NP EN ISO/IEC 17025 Standard to the tests mentioned above. The respective technical and
commercial advantages are also identified. In addition there are presented some examples of
methodologies that can be used for the NP EN ISO/IEC 17025 standard technical requirements
implementation for the methane, carbon dioxide and oxygen quantifications tests in landfill biogas
using the portable GEM 2000 plus.

The development of this thesis allowed to conclude that the technical requirements implementation
of the NP EN ISO/IEC 17025 Standard is a long, complex and expensive process because of the
biogas composition complexity, the composition variability in the landfill and the biogas collection
systems that is different for each landfill. Moreover, there isn’t accredited laboratories in Portugal
for these kind of tests and national entities that can organize the inter-laboratory tests for these
tests in landfill biogas. This fact increases the costs of the technical requirements NP EN ISO/IEC
17025 Standard implementation because the inter-laboratory tests are fundamental to calculate the

methods parameters, to methods validation and workers qualification.

On this way, the accreditation of the tests for the methane, carbon dioxide and oxygen
quantification in landfill biogas using the GEM 2000 plus equipment is not economically viable
because the participation on inter-laboratory test out of Portugal is necessary for the
implementation of some technical requirements. However the implementation of the technical
requirements has advantages for ENC ENERGY so the inter-laboratory tests can be substituted by

the inter-laboratory collaboration tests. This implementation will allow grow and maturation of the



Service Division on biogas analysis and will provide the continuous improvement of the ENC
ENERGY and the client satisfaction.
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DEFINICOES

Os termos e defini¢cdes utilizados neste Manual estdo de acordo com a Norma NP EN ISO 9001 e a
Norma NP EN ISO/IEC 17025.
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INTRODUGAO

O objectivo da presente tese consiste em estudar a aplicagdo dos requisitos técnicos da Norma
NP EN ISO/IEC 17025 nos ensaios de campo para as quantificagdes de metano, didxido de
carbono e oxigénio presentes em biogas produzido em aterro sanitario, utilizando para tal o

equipamento portatil GEM2000 plus.

Os ensaios acima mencionados sao importantes quer na avaliagdo do potencial energético do
aterro sanitario quer na monitorizagéo e gestdo do mesmo. A partir dos resultados da qualidade do
biogas (teor de metano, diéxido de carbono e oxigénio) é possivel verificar o estado de produgéo
de biogas do aterro sanitario e consequentemente calcular o seu potencial energético. Por outro
lado permite definir a regulacdo do caudal de biogas de cada pogo necessaria para que o biogas
alimentado ao equipamento de produgcdo de energia eléctrica contenha um elevado teor de

metano e baixo teor de oxigénio.

Assim, a garantia da qualidade dos resultados obtidos pelo equipamento GEM 2000 plus revela-se
deste modo fundamental. A implementagcdo dos Requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC
17025 nestes ensaios ira aumentar a confianga dos clientes nos resultados obtidos, tornando-se

assim numa mais-valia diferenciadora para a empresa ENC ENERGY.
A presente tese encontra-se dividida nos seguintes Capitulos:

- Capitulo | — Biogas de Aterro Sanitario: Breve descricdo dos fundamentos teédricos relativos a

producdo, monitorizagdo e valorizagao energética do biogas de aterro sanitario.

- Capitulo Il — Requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025: Descricao e andlise da
implementacado dos requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 nos ensaios de

determinacéo dos teores de metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de aterro.

Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagdo 1/56
de Biogas de Aterro
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O GruPO ENC ENERGY

A ENC ENERGY é uma empresa de engenharia especializada em solugbes para centrais de
producdo de energia a partir de residuos e de fontes renovaveis assim como em solugdes na area
da eficiéncia energética. A ENC ENERGY realiza servigos de projecto, instalagdo, operacéo e
manutengdo. O Grupo encontra-se dividido em trés sectores principais: a divisdo biogas, a divisdo

de power e a divisao service.

A divisdo de biogas da ENC ENERGY ¢ especializada em solugdes de extracgao,
condicionamento e valorizagido energética do biogas. A divisdo de power realiza servigos e elabora
solucdes para a optimizagédo da performance energética das organizagbes. Assim efectua servigos
de diagnéstico e auditorias energéticas, projectos de optimizagdo da performance energética e de
instalacdo de sistemas de gestdo de energia para monitorizacdo e optimizacdo das fontes de
consumo. Além disso presta ainda servicos na area de producido de energia a partir de fontes
renovaveis (energia solar e biomassa) e na area de reaproveitamento do calor produzido nas
centrais de cogeracgdo. Por fim, a divisdo service & especializada na prestagdo de servigos de
assisténcia técnica e de operacdo e manutencéo integral a centrais de valorizagdo energética.
Esta divisdo é provida de técnicos especializados e com vasta experiéncia na operacdo e
manutengéo de centrais com grupos motogeradores. Estes servigos consistem essencialmente na
disponibilidade permanente de técnicos e de pecgas de substituicdo e na capacidade de operagao
diaria no campo de gas das centrais de valorizagdo energética de biogas, permitindo garantir
resposta a qualquer pedido de assisténcia técnica e elevados indices de disponibilidade das

centrais.

A missdo da ENC ENERGY ¢ contribuir activamente para a sustentabilidade do planeta, através
da disseminagédo no mercado de solugdes tecnologicas inovadoras para: tratamento e valorizagao
de residuos; producédo descentralizada de energia a partir de fontes renovaveis; promogao de
eficiéncia energética. Os seus compromissos sdo: posicionamento como player tecnoldgico;

expanséo internacional e atracgéo e desenvolvimento dos seus colaboradores.

A ENC ENERGY tem claramente uma orientagdo de crescimento e expans&o ao nivel nacional e
define igualmente uma estratégia de expansao internacional assente no principio de parcerias
estratégicas com os mercados alvo estrangeiros. O Organigrama da ENC ENERGY é apresentado

na Figura 1.

2/56 Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagéo de
Biogas de Aterro



Mestrado em Gestédo da Qualidade em Laboratérios

2IINIDS

sojuawedinba
IpaeiInpoid

50132(0Jd 2p 0B)SI0)

221351807

o21punf
ojuawelRCa(

sagieladQ
ap ojuzweneda(

ojuswepedag

2P OJUBWIA|ONUBSIP
ap @ ulIdooUDE]

opjeLLIojul
j—
apselgojouda]
sUpzalaw PUJDIU| DEIEDIIUNIUD)
90 OJUSWIA|OAURSA(] 2 50UBLINH 5051MJaY
OJUBWIAJOAUESE( .
£ — gunaxewn -
™ 0EIEE J5aAU|
sope2JaW
|euoineladn

01UBWINOAUDSDA
ap owaweledaq

aJl2Iueul
OjuRwWEpeda(

oEJRIISILWPY
9P DUIISUL)

Figura 1 — Organigrama ENC ENERGY
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CAPiTULO | — BIOGAS DE ATERRO SANITARIO
1. O Biogas

O biogas € um gas combustivel resultante de processos anaerébios, onde a matéria organica é
degradada por microrganismos na auséncia de oxigénio. Este é constituido maioritariamente por
metano e diéxido de carbono o que lhe confere um elevado poder calorifico (Tabela 1), tornando-
se assim numa oOptima fonte de energia renovavel. Assim, este é utilizado em combustdes internas
para producdo de energia eléctrica e térmica, por exemplo em motores de cogeragao ou turbinas.
Na tabela seguinte sdo apresentadas algumas caracteristicas gerais do biogas (Deublein &
Steinhauser, 2008; Matos & Soares, 2009).

Tabela 1 — Caracteristicas do biogas (Deublein & Steinhauser, 2008)

55 a 70% de metano (CHa)
Composicéao geral 30 a 45% de dioxido de carbono (CO-)
Vestigios de outros gases
Teor energético 21,6-23,4 MJ/m°
Limites de explosao 6 a 12% de biogas na atmosfera
Temperatura de ignigao 650 a 750°C (para os teores acima mencionados)
Presséo critica 75 a 89 bar
Temperatura critica -82,5°C
Densidade 1,2 kg/m®
Odor Ovos estragados
Massa molar 16,043 g/mol

A composig¢do do biogas depende essencialmente da caracterizagéo fisico-quimica do residuo e
do processo de obtencg&o. Entre alguns dos principais factores que influenciam a producéo de
biogas incluem-se: a temperatura, humidade, pH, nutrientes (azoto, carbono e sais organicos),
toxicidade do substrato para alguns microrganismos, entre outros (Angelidaki et al., 2003;
Deublein & Steinhauser, 2008).

2. Produgao de biogas em aterros sanitarios

Os residuos sélidos urbanos foram durante varios anos depositados em lixeiras. No entanto
comecgaram a surgir varios problemas como explosdes, infiltragbes de lixiviados nos solos e
contaminagéo de bacias de 4gua, o que tornou essencial a implementagdo de medidas para evitar
a existéncia destes problemas. Em 1995 o PERSU (Plano Estratégico dos Residuos Solidos

Urbanos) consistiu essencialmente no encerramento de lixeiras e sua recuperagdo ambiental,

4/56 Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagéo de
Biogas de Aterro
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comegando-se a depositar os residuos em aterros sanitarios que permitem o controlo do gas
produzido através da sua extracgdo, queima e/ou valorizagdo energética. Além disso, o facto da
sua concavidade ser impermeabilizada impede a poluigdo dos solos provocada por infiltragdes dos

lixiviados produzidos (Matos & Soares, 2009).

Em Portugal os aterros sanitarios possuem uma elevada quantidade de residuos ricos em matéria
organica. Embora esteja estipulado no PERSU Il que estes deverdo ser desviados dos aterros
para valorizacdo organica, em 2011 cerca de 63% dos residuos urbanos biodegradaveis

produzidos foram depositados em aterro (APA, 2012).

A biodegradacdo da matéria organica existente em aterro é efectuada através de diferentes
etapas, onde os microrganismos transformam a matéria orgdnica em compostos minerais e
gasosos (Weiland, 2010). Em cada etapa existem microrganismos de diferente natureza e por
consequéncia as reacgbes quimicas ocorridas e produtos resultantes s&o distintos, sendo assim

possivel identificar as diferentes etapas do processo (Figura 2) (Matos & Soares, 2009).
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Legenda:

Fase 1 — Fermentagéo Aerébia

Fase 2 — Fermentagdo Anaerdbia Acida

Fase 3 — Fermentagédo Anaerdbia, metano instavel
Fase 4 — Fermentag&o Anaerobia, metano estavel

Figura 2 — Esquema de produgao de biogas de aterro (Matos & Soares, 2009)

Na primeira fase representada na Figura 2 o oxigénio presente devido a deposicdo dos residuos
no aterro € consumido pelos microrganismos aerobios, que por sua vez libertam didxido de
carbono, agua e calor. A quantidade de oxigénio e de azoto vai diminuindo a menos que seja
restituida através de entrada de ar. A fase 2 é caracterizada por condi¢cdes anaerdbias, iniciando-

se assim o processo de hidrolise e acetanogénico desencadeado por bactérias hidroliticas e
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celuloliticas como Clostridium spp e Bacillus spp. Neste processo sdo quebradas as cadeias
poliméricas complexas presentes nos residuos em moléculas mais simples, nhomeadamente
lipidos, proteinas e hidratos de carbono. Compostos organicos de cadeia curta como o acido
acético, acetatos e etanol séo produzidos juntamente com aménia, didéxido de carbono, hidrogénio,

agua e calor.

Na etapa 3 a metanogénese € iniciada e é gradualmente acelerada até se atingir o balango entre a
taxa de hidrélise e da acetogénese. As bactérias metanogénicas sdo um grupo de microrganismos
anaerobios que utilizam os substratos produzidos nas fases anteriores (etanoato, hidrogénio e
diéxido de carbono) para produzir metano e dioxido de carbono. A metanogénese pode ser
realizada de duas formas distintas: mecanismo acetogénico, no qual os compostos organicos de
pequena cadeia sdo utilizados como substrato ou pelo mecanismo litotréfico que utiliza o
hidrogénio e o diéxido de carbono. Na etapa 4 as taxas de hidrélise/acetogénese e metanogénese

estao em equilibrio (Environment Agency, 2004a; Weiland, 2010).

A composigdo do biogas num aterro sanitario varia de acordo com a localizagdo do mesmo, de
célula para célula e ao longo do tempo (Squire & Ramsey, 2001; Matos & Soares, 2009). Esta
variagao existe devido a diversos factores (Matos & Soares, 2009; Akesson & Wilson, 1998; Weiss

et al., 2009) tais como:

- Diferengas na composigédo dos residuos, nomeadamente no pré-tratamento efectuado antes da

deposicao dos residuos (caso exista) e com o armazenamento dos mesmos;
- Extensao e disposicdo dos residuos no aterro;

- Alteragdes na existéncia de actividade microbiana anaerébia e aerdbia;

- Sistema utilizado para o0 manuseamento do biogas;

- Caracteristicas hidraulicas do local,

- Propriedades fisico-quimicas dos residuos (nomeadamente o teor de acidos gordos volateis,

amonia);
- Temperatura e pH do meio.

Cerca de 40 a 50% do gas produzido pode ser utilizado para produgédo de energia (Matos &
Soares, 2009). Em geral o biogas de aterro sanitario, no que diz respeito a alguns dos
componentes frequentemente monitorizados, apresenta a composicdo apresentada na Tabela 2
com a qual é possivel verificar que os aterros sanitarios possuem um elevado potencial

energético.
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Tabela 2 — Composi¢cao média tipica do biogas de aterro (Deublein & Steinhauser, 2008)

Composto Composicao
Metano 45-55 %
Diéxido de Carbono 25-30 %
Oxigénio 1-5%
Monoxido de carbono <0,2 %
Sulfureto de Hidrogénio <8000 mg/m°®
Poder calorifico 18-21,6 MJ/Nm®

3. Controlo e Monitorizagao do biogas de aterro

Segundo o Decreto-lei n® 183/2009 de 10 de Agosto os aterros sanitarios devem possuir um
sistema de drenagem de biogas permitindo assim que este seja captado, tratado e utilizado de
forma a reduzir os impactos negativos quer para o ambiente quer para a saude humana. Caso néo
seja possivel a valorizagao energética do biogas este deve ser queimado. A Figura 3 apresenta

um esquema de producgéo de energia a partir de biogas de aterro.

Fonte (adaptagdo)

ATERRQ source (adapted): GE

Landfill site 57

| quEmMADOR
| Gas flare

| : ¢ AT A
TUBAGEM PRINCIPAL DE RECOLHA DE GAS COMPRESSOR | T
Landfill gas main line : Bloier ¢ 2 | |
IR EXAUSTAO DE GAS
| Exhaust gas

©

CIRCUITO DE ARREFECIMENTO DQ MOTOR
Bump radiator

ENERGIA ELECTRICA
Electrical energy

Figura 3 — Produgéao de energia eléctrica a partir de biogas de aterro (Matos & Soares, 2009)

A rede de biogas para a extraccao do mesmo € efectuada através da perfuragédo de pogos (Figura
4 e Figura 5). O design dos pogos pode ser vertical ou horizontal e varia com o aterro sanitario em
causa. Os pocos de recolha sdo normalmente constituidos por tubagem perfurada que é envolvida

por pedras naturais ou agregados com baixo teor de calcario (Environment Agency, 2004a).
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Figura 4 — Rede de biogas com respectivos pogos verticais (Matos & Soares, 2009)

Figura 5 — Foto de pogo de biogas

A configuragdo dos pogos (Figura 6) e respectiva profundidade sdo aspectos importantes pois

devem garantir que o gas é extraido. Assim a profundidade, espagamento entre os pogos e layout

sdo definidos de acordo com a geometria do aterro (Environment Agency, 2004a)

- [ e -—
i Saida de
Gas

Entrada de Gas

Legenda:

1 — Tampa de acesso de seguranca

2 — Tampa removivel para acesso ao pogo
3 — Valvula para recolha de biogas

4 — Flange para aperto do pogo

5 — Invélucro do pogo de gas

6 — Valvula de controlo de pressédo

7 — Valvula de controlo do caudal de gas

8 - Valvula de controlo de presséao

9 — Local alternativo para a valvula de controlo

Figura 6 - Esquema de pogo de drenagem de biogas de aterro
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Os pocos de biogas estéo ligados a uma tubagem que permite o reencaminhamento do biogas até
ao local onde ira ser tratado/valorizado. A aspiragdo do biogas é efectuada normalmente por
compressores ou sopradores que através de diferenca de pressao conseguem extrair o biogas dos
pogos e encaminha-lo através da tubagem de biogas até ao local de tratamento. A producgdo de
biogas ocorre a uma temperatura entre 30°C a 40°C com saturagéo a 100%, pelo que quando a
temperatura baixa formam-se condensados que podem ficar acumulados na tubagem de biogas
provocando assim o mau funcionamento da mesma e condicionando a valorizagdo do biogés.
Desta forma é crucial prever um sistema adequado para remogéo dos condensados (Environment
Agency, 2004a).

O controlo e monitorizagdo do biogas de aterro sdo efectuados recorrendo a equipamentos
portateis para realizagdo de medigbes de metano, diéxido de carbono e oxigénio nos pogos de
biogas. E possivel efectuar analises cromatogréaficas para determinagéo destes parametros, no
entanto estas sdo dispendiosas e 0s seus resultados ficam disponiveis apenas em alguns dias ou
semanas. Assim, o baixo custo e a rapidez na obteng&o dos resultados tornam os equipamentos

portateis vantajosos para a monitorizacao e consequentemente gestao do aterro sanitario.

A medigdo ou recolha de amostras de biogas podem ser efectuadas em diferentes pontos de
amostragem existentes no aterro sanitario por exemplo: tubagem de alimentagdo ao motor ou ao

gueimador; colectores de biogas, estacdes de regulagédo e pocos de biogas (Erro! A origem da

referéncia nao foi encontrada.) (Environment Agency, 2004b).

Figura 7 - Fotos de locais de recolha de amostras de biogas de aterro sanitario, a) tubagem de alimentagéao ao
motor, b) estacao de Regulagéo, c) pogo de Biogas, d) colectores de biogas.
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O modo de funcionamento dos pontos de amostragem e o estado dos mesmos influenciam a
recolha das amostras de biogas. A amostragem do biogas pode ser considerada néo

representativa sempre que surjam as seguintes situagdes:

- Diluigdo com quantidades elevadas de ar (através de elevadas concentragcbes de oxigénio e

azoto) (Environment Agency, 2004b);

- Contaminagdo com emissdes resultantes do local onde se efectua a combustdo no aterro
(proximo da flare), que é evidenciada por elevadas concentragbes de mondxido de carbono

(Environment Agency, 2004b).

Factores como a temperatura, presséo e o teor de humidade do biogas influenciam os resultados
das medicdes de caracterizacdo de biogas no entanto estes sao insignificantes comparativamente

aos erros obtidos na recolha de biogas (Environment Agency, 2004b).

3.1. Influéncia da Composi¢cdao do Biogas nas Centrais de Valorizagao

Energética

O biogéas produzido podera ser valorizado através da sua utilizagdo como combustivel em motores
de cogeragdo. A combustio interna deste combustivel permite a produgédo de energia eléctrica e
térmica. Existem dois tipos de motores de combustdo interna: por ignicdo através de velas (como
os motores Otto) e motores de ignicdo de compressdo como os motores diesel ou de duplo
combustivel. Os motores para utilizagdo de biogas necessitam de estar adaptados para tal, uma
vez que como o biogas ndo tem propriedades de lubrificagcdo, as valvulas devem ser construidas
em materiais mais resistentes. Além disso devido a presenca de sulfureto de hidrogénio todas as
pecas do motor em cobre devem ser substituidas (Gendebien et al., 1992). Devido a variagcao da
concentragdo de metano no biogas de aterro € necessario efectuar varios ajustes no vaporizador e
na ignicdo. Estas variagbes podem ser minimizadas através do controlo da qualidade do biogas e
a correcta e cuidadosa manutencgéo da recolha de biogas. Os fornecedores dos motores definem o
valor minimo de metano necessario, no entanto em geral um motor Otto deve funcionar com um

teor minimo de metano de 35% (Gendebien et al., 1992).

A composi¢do do biogas influencia a sua qualidade como combustivel, sendo que uma baixa
qualidade de biogas traduz-se num baixo poder calorifico, logo uma combustdo menos eficiente
exigindo assim uma maior manutengéo dos equipamentos de valorizagdo energética (motores de
cogeracao e turbinas). Tal como referido anteriormente relativamente a presenga de sulfureto de
hidrogénio no biogads em determinadas concentragbes, algumas impurezas podem resultar num
desgaste acrescido dos motores e em riscos para a seguranga do processo. Apesar de existirem

solucdes técnicas para a remocgao destas impurezas do biogas é importante monitorizar a sua
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presencga para avaliar a necessidade de implantagéo de tais sistemas de purificacdo do gas antes

da sua combustio.
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cariTuLO Il - REQUISITOS TECNICOS DA NORMA NP EN ISO/IEC 17025

A primeira edicao da Norma NP EN ISO/IEC 17025 foi elaborada em 1999 e surgiu da experiéncia
da implementacdo do Guia ISO 25 e da Norma NP EN 45001 que por sua vez foram substituidos
pela mesma. Esta mencionava todos os requisitos que os laboratérios de ensaios e de calibragéo
deviam cumprir para demonstrar a sua capacidade de produzir resultados tecnicamente validos.
Esta edicdo fazia referéncia as normas NP EN ISO 9001:1994 e ISO 9002:2000 que foram
substituidas pela NP EN ISO 9001:2000 pelo que surgiu a NP EN ISO/IEC 17025:2005. A
segunda edigéo é constituida pelos requisitos de gestdo da Norma NP EN ISO 9001 considerados
relevantes para os servigos de ensaios e calibragdo e pelos requisitos técnicos. A Norma NP EN
ISO/IEC 17025 ¢ utilizada como norma base para a acreditagdo de laboratérios de ensaios e/ou
calibracdo. A acreditacdo & definida como um procedimento através do qual um organismo
nacional de acreditacdo (ONA; em Portugal o Instituto Portugués de Acreditacdo, IPAC)
reconhece, formalmente, a competéncia técnica dos agentes de avaliagdo da conformidade de

acordo com referenciais internacionais.

A Norma NP EN ISO/IEC 17025 esta dividida em cinco sec¢des, sendo as essenciais a sec¢éo 4
que descreve os requisitos de gestdo e a seccao 5 relativa aos requisitos de competéncia técnica
para os ensaios e/ou calibra¢des realizados pelo laboratério. Se o laboratério cumprir todos os
requisitos presentes na Norma também ira satisfazer os requisitos da Norma NP EN ISO 9001.
Além disso, o cumprimento dos requisitos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 facilita a aceitagdo dos
resultados dos ensaios e calibragdes entre paises, permitindo também a cooperagdo entre
laboratérios e outros organismos, a partilha de informacdo e experiéncia e a harmonizacdo de
normas e procedimentos (NP EN ISO/IEC 17025:2005).

Um método de ensaio é um processo que é constituido por varias interveng¢des as quais estéo
associados erros (sistematicos e/ou aleatorios) que ao acumularem-se podem por vezes alterar
significativamente o valor do resultado final. Assim torna-se fundamental que os laboratérios
disponham de metodologia que permita demonstrar que os métodos que utilizam sdo adequados

aos objectivos dos ensaios e que os resultados sio crediveis (RELACRE- Guia 13, 2000).

A implementacdo dos Requisitos Técnicos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 aos ensaios de
quantificacdo de metano, dioxido de carbono e oxigénio no biogas de aterro é importante para
demonstrar competéncia aos clientes e para a obtencéo de resultados tecnicamente validos. Em
Portugal, ndo existem ensaios acreditados para a determinacdo dos teores de metano, diéxido de
carbono e oxigénio em biogas. No Reino Unido existem alguns laboratoérios acreditados para a
realizacdo destes ensaios mas 0s ensaios sao realizados em laboratério e ndo em campo. Apesar
das analises em laboratério (apds recolha de amostras de biogas) beneficiarem de métodos
analiticos mais desenvolvidos, sensiveis e selectivos, apresentam também alguns inconvenientes
(e.g., tempo de obtencdo do resultado da andlise, alteragbes da amostra) e por isso devem ser

considerados como complementares aos ensaios de campo em aterro (Berkley, 2006). Através
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desta abordagem consegue-se tirar partido das vantagens de ambos os procedimentos e colmatar
alguma das suas fragilidades. No caso das analises em laboratério, as amostras de biogas sao
recolhidas para tedlar bags e sdo posteriormente analisadas através de métodos cromatograficos
(Environment Agency, 2004b; Goedert, 2006). Este tipo de metodologia é mais utilizada com o
objectivo de quantificar os diferentes compostos minoritarios para avaliar a existéncia de
concentragdes de siloxanos, compostos clorados e de outros compostos quimicos, que possam
danificar os equipamentos de producgéo energética. O guia LFTGNO4 “Guidance for monitoring
trace components in landfill gas” (Environment Agency, 2004b) foi elaborado pela Agéncia
Ambiental do Reino Unido e estabelece métodos para a recolha, manuseamento e transporte das
amostras de biogas. Este guia estabelece ainda métodos para a analise de amostras no
laboratério, indicando limites de detecgéo ideais para a determinacdo dos diferentes compostos

residuais do biogas (Watson, 2011).

De seguida é apresentado o estudo da implementacao dos Requisitos Técnicos da Norma NP EN
ISO/IEC 17025 para os ensaios de quantificacdo dos teores de metano, diéxido de carbono e

oxigénio em biogéas de aterro.
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1. Pessoal

Os recursos humanos encontram-se classificados como um dos factores que pode afectar o
desempenho de um laboratério (NP EN ISO/IEC 17025, 2005). E por isso necessario que sejam
definidas funcgdes e responsabilidades dos colaboradores, critérios de selec¢do dos colaboradores
e que lhes seja garantida a formagdo adequada para que se possam qualificar para o
desempenho das fungdes atribuidas.

1.1. Fun¢bes, Responsabilidades e Qualificagées minimas

O grupo ENC ENERGY possui recursos humanos com formacéo e experiéncia adequada aos
trabalhos realizados, que podem ser comprovadas pelas referéncias da empresa e pelos curricula
dos seus colaboradores. Os ensaios de campo de caracterizacdo de biogas de aterro séo
efectuados pela Divisdo Service. Esta é constituida por colaboradores que possuem qualificagao
minima, formacg&o e experiéncia adequada comprovada pelos seus curricula, a qual se encontra
registada na respectiva Ficha pessoal de colaborador (Impresso 1001). O seguinte diagrama

(Figura 8) representa a estrutura da Divisdo Service necesséria para a realizagao dos ensaios.

Admnistragao

Director da a
Qualidade (DQ)

Director Director
Técnico (DT) Comercial (DC)

Técnicos (T)

Figura 8 — Estrutura da Divisdo Service

A gestdo da qualidade da Divisdo Service € da competéncia do Director da Qualidade (DQ) que
responde directamente a Administragdo. O Director Técnico (DT) e o DQ sao os responsaveis pela
gestdo das respectivas areas e pela implementacdo das politicas de qualidade aprovadas pelo
que respondem perante a Administragdo quanto ao seu grau de cumprimento, eficiéncia e eficacia.
E da competéncia e responsabilidade da Administracdo dotar a Divisdo Service com um quadro de
pessoal e meios necessarios para a sua actividade. No que respeita a admiss&do de novos técnicos
o DT, o DQ e o Departamento de Recursos Humanos e Comunicagdo interna auxiliam a

Administragao.
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As habilitacdes/competéncias minimas e descrigdo das fungdes existentes (Tabela 3) s&o

registadas no Impresso 1002, onde sdo igualmente definidos os colaboradores aptos a executar

determinadas fungdes assim como os respectivos substitutos. Os substitutos definidos possuem

qualificagcbes, formagéo e experiéncia adequada comprovada pelo seu curriculum e Ficha pessoal

de colaborador (Impresso 1001). Os estagiarios ndo estdo autorizados a efectuar os ensaios de

determinacéo de determinagao do teor de CH,, CO, e O, em biogas de aterro.

Tabela 3 — Descrigao das fungoes existentes na Divisao Service

Fungao

Habilitages/Competéncias minimas

Descrigao das Fungdes

- Director da
Qualidade

Licenciatura;
Formacéao e experiéncia:

Formag&o minima de 60 horas em Qualidade; Conhecimento das
normas e regulamentos aplicaveis; Experiéncia na elaboragdo de
Manuais de Qualidade e no acompanhamento de Auditorias.

Conhecimentos gerais sobre a monitorizagcao de aterros sanitarios.

Implementacgéo e coordenagdo do Sistema de
Gestéo da Qualidade (SGQ) do Laboratério;
Definigao, planeamento e controlo do Manual
da Qualidade; Coordenacgao da melhoria dos
processos; Monitorizagao da acreditagéo;
Orientagéo das Auditorias Internas; Analise
das necessidades de formagao dos
colaboradores e elaboragéo de Plano de

Formagéo;
- Controlo de Qualidade;

- Avaliagéo de desempenho do laboratério.

- Director Técnico

Licenciatura;

Formacao e experiéncia:

- Funcionamento do Equipamento GEM 2000 plus;
- Qualidade (minimo 30 horas);

- Normas e regulamentos aplicaveis;

- Monitorizag&o de aterros e Centrais de valorizagao energética de

biogas (minimo 1 ano).

- Planeamento dos trabalhos relativos as
medigOes de caracterizagao de biogas e
atribuicdo dos mesmos aos respectivos

colaboradores qualificados para o efeito.

Elaboragéo do Plano de Medigdes;

- Orientagdo e Coordenacéo da realizagéo

dos ensaios;

- Planeamento e controlo da gestao de

reagentes e consumiveis;

- Supervisao dos técnicos;

- Validagao de métodos

- Validagéo dos resultados;

- Elaboragéo do Boletim de ensaios;

- Elaboragéo e cumprimento do Plano de

Manutengéo e Calibragéo;

- Avaliagédo do desempenho dos técnicos.

- Director

Comercial

Licenciatura. Experiéncia na area comercial. Conhecimentos

basicos de Qualidade.

Realizacéo de trabalhos comerciais,
nomeadamente: Contactos com o cliente;

Angariagéo de potenciais clientes.
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Tabela 3 (continuagao) - Descrigao das fungées existentes na Divisao Service

Fungédo Habilitages/Competéncias minimas Descrigdo das Fungées

12° Ano de escolaridade.
Formago e experiéncia: - Realizagdo dos ensaios de determinagdo do
teor de metano, diéxido de carbono e
- Funcionamento de aterros sanitarios e centrais de valorizagdo oxigénio;
energética de biogas (minimo 1 ano),;
- Técnico - Realizag&o de ensaios de controlo de
- Requisitos de seguranga na realizagéo dos ensaios; qualidade;

- Funcionamento do equipamento de medigao; - Realizag&o de ensaios para a avaliagdo de

- Experiéncia na realizag&o dos ensaios de campo de desempenho.

caracterizagao de biogas de aterro (minimo 1 ano).

A substituicdo dos colaboradores é efectuada de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 — Substituicdo dos colaboradores

Para as seguintes
Na auséncia Substituido por:
responsabilidades:
Manutencgao do sistema de acordo
- Director da Qualidade - Director Técnico
com a NP EN ISO/IEC 17025
Orientacéo e Coordenagédo dos
- Director Técnico - Director da Qualidade ensalos
Supervisao dos Técnicos
- Técnico - Outro Técnico Todas
- Director Comercial - Director Técnico Todas

1.2. Selec¢ao de Novos Colaboradores e Formagao e Qualificagdo dos Colaboradores

Com o objectivo de manter um nivel de conhecimento adequado as necessidades, encontra-se
previsto no Procedimento P001 o levantamento periddico das necessidades de formagado e
consequentemente a elaboragdo de planos de formagdo (Impresso 1003). Este levantamento é
efectuado anualmente, no entanto, os colaboradores poder&do propor a realizacdo de formacgao
complementar ao Plano de Formagédo ja aprovado. A Formagao pode ser realizada interna ou

externamente.

A admisséo de novos colaboradores e qualificagdo sdo realizadas de acordo com o Procedimento

P002, o qual estabelece a forma de selecgédo assim como os critérios de qualificagdo dos mesmos.
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2. Instalagdes e Condigoes Ambientais

Os requisitos na Norma NP EN ISO/IEC 17025 relacionados com as instalagcdes e condi¢des
ambientais tém como principal objectivo garantir que as instalagdes nao influenciam a qualidade
dos resultados. Os ensaios de caracterizagdo do biogas de aterro sanitario sdo realizados nas
instalacdes do cliente, ou seja, no proprio aterro sanitario. De forma a garantir a qualidade dos
resultados, a realizagdo destes ensaios exige a existéncia de determinadas condi¢cdes que sio
transmitidas ao cliente através do Impresso 1007 - Proposta comercial. A adjudicacao da proposta
implica o preenchimento do Formulario de Adjudicacdo que se encontra na ultima pagina da
Proposta Comercial que é devidamente assinado e datado pelo cliente. Este procedimento garante
que o cliente toma conhecimento e aceita todas as condigdes necessarias para a realizacdo dos
ensaios. O equipamento GEM 2000 plus apresenta limitagdes de funcionamento relativamente as
condig¢des do local, nomeadamente relativamente a temperatura e humidade do local onde esta a
ser utilizado. Estes parametros sdo medidos antes da realizacdo dos ensaios (ver ME0O1) e
sempre que nao existam as condigbes adequadas a realizacdo dos ensaios estes sdo cancelados
e o cliente é informado. No boletim de ensaios (Impresso 1006) sdo apresentadas ao cliente as
condi¢cdes ambientais verificadas no local (temperatura e humidade), assim como o estado do
ponto de amostragem e outras observag¢des que o colaborador registou durante a realizagdo dos

ensaios.

Para apoio a realizagdo dos ensaios de determinagcdo de metano, dioxido de carbono e oxigénio
em biogas de aterro é necessario a existéncia de duas salas designadas por Sala de ensaios e
Armazém. Na Sala de ensaios é realizada a preparagéo dos ensaios, nomeadamente a verificagéo
dos equipamentos e materiais necessarios para a realizacdo dos mesmos (ver MEOO1). Além
disso a mesma podera ser utilizada para o armazenamento dos equipamentos e materiais que se
encontram devidamente identificados e acondicionados de acordo com as instrugcdes dos
Fornecedores. Por sua vez os reagentes, nomeadamente os cilindros de gas sdo armazenados
numa sala designada por Armazém. Ambos os compartimentos devem estar providos de
ventilagdo adequada, iluminagéo antideflagrante e sistema de deteccao de gases. A temperatura é
igualmente medida e registada diariamente no Impresso 1014 utilizando termémetros existentes
em cada compartimento. Os cilindros de gas devem estar devidamente identificados e

acondicionados com base nas indicagdes do fornecedor e de seguranga, nomeadamente:
- presos de forma a evitar quedas;

- longe de fontes de calor directo ou lume;

- as garrafas vazias estdo identificadas como vazio e em local separado das cheias;

- 0s gases inflamaveis encontram-se armazenados ao nivel do chao;

- os cilindros possuem uma tampa de seguranga sempre que estes ndo estado a ser utilizados.
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O acesso a sala de ensaios e a0 armazém & restrito aos colaboradores autorizados. A equipa de
limpeza tem que estar devidamente informada relativamente ao funcionamento da ENC ENERGY

e procedimentos de seguranga necessarios.

18/56 Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagéo de
Biogas de Aterro



Mestrado em Gestdo da Qualidade em Laboratérios

3. Métodos de Ensaio e Calibracao e Validagao dos Métodos

A seleccdo do método de ensaio deve ter como base o fim pretendido e o cumprimento das
necessidades do cliente. Assim & necessario demonstrar a adequacao do método a utilizacéo
prevista, nomeadamente validar os resultados obtidos com o método usado e a satisfacdo dos
requisitos pretendidos. A escolha de um método sem atender aos objectivos da analise pode
resultar na inutilidade dos resultados (no caso de os resultados ndo responderem as questdes
relevantes a que deviam) ou num investimento desnecessario no caso em que o método escolhido
exceder desnecessariamente os requisitos pretendidos. Neste sentido, os objectivos dos ensaios

devem ser definidos de forma t&o clara quanto possivel.

Apesar de existirem alguns métodos com validade reconhecida para a determinagéo dos analitos
em estudo em quantificagdo em amostras gasosas, € necessario demonstrar a sua aplicabilidade
para a matriz de biogas. Em fontes fixas o CO, pode ser analisado através de um método baseado
em infravermelho (ISO 12039:2001), o metano também pode ser analisado pela mesma técnica
(Environment Agency, 2012) e o oxigénio através de sensor baseado em paramagnetismo (BS EN
14789:2005).

Na auséncia de um método reconhecido em amostras de biogas, € necessario definir, validar e

documentar o método adequado para o cumprimento dos objectivos dos ensaios.

Os pontos seguintes descrevem as actividades necessarias para implementar os métodos de
ensaio na realizagdo da determinacdo dos teores de metano, dibxido de carbono e oxigénio em

biogas de aterro.

3.1. Selecgdo do Método de Ensaio

3.1.1. Método de Ensaio para as quantificag6es de metano, dioxido de carbono e oxigénio

em biogas de aterro sanitario

A ENC ENERGY realiza ensaios de quantificagdo de metano, diéxido de carbono e oxigénio no
biogas de aterro sanitario com o objectivo de avaliar o potencial energético do aterro sanitario ou
para a monitorizacdo do mesmo. Atendendo a estes objectivos a metodologia mais adequada,
quer em termos econdmicos quer na rapidez da obtencgdo dos resultados, € a medicdo em campo
com equipamento portatil (EPA, 2005). Além de permitir uma melhor gestao do aterro, o facto de
os resultados estarem disponiveis no momento permite também ao cliente tomar decisdes mais

atempadas para a protec¢ao dos trabalhadores e da populagéo envolvente (EPA, 2005).

Comparativamente com a quantificagdo em laboratoério, a medigdo no campo apresenta também a
importante vantagem de ndo envolver armazenamento da amostra que € um passo analitico que
introduz erros no resultado final em virtude das fontes de erro a que esta sujeito (perdas no

recipiente, degradagdo, contaminacao) (Berkley, 2006).
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3.1.2. Selecg¢ao do equipamento de medicao

Além da necessidade de cumprir com os objectivos analiticos dos ensaios, nomeadamente em
termos de satisfagdo das necessidades do cliente, existem alguns requisitos/recomendacdes para
a escolha do equipamento portatil para realizagcdo dos ensaios em biogds nomeadamente
(Gendebien et al., 1992): cumprir requisitos de segurancga; ser robusto e a prova de agua; possuir
ligacdo para tubos de entrada e saida e ser de facil utilizagao.

Existem diversos instrumentos analiticos portateis e transportaveis e sensores quimicos que
podem ser usados na deteccdo de analitos em amostras gasosas, de que sao exemplos
instrumentos cromatograficos com detectores universais ou selectivos, sensores espectroscopicos
e sensores electroquimicos (Berkley, 2006; Cox & Holmstrom, 2006; Goedert, 2006). Apesar de
muitas destas técnicas poderem ser usadas na monitorizagdo da produgéo de biogas (Madsen et
al., 2011) algumas s&o muito dispendiosas, pouco robustas e nem todas se encontram disponiveis

em solugdes comerciais.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens de varios sensores que permitem

quantificar metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de aterro sanitéario.

Ponderadas as vantagens e desvantagens dos diversos tipos de sensores de gas, a ENC
ENERGY seleccionou um equipamento (GEMTM 2000 plus) para a realizagdo das medigcbes que é
constituido por células de infravermelhos de duplo comprimento de onda para a quantificacdo de
metano e didxido de carbono e por célula electroquimica para a quantificacdo de oxigénio. Estes
detectores encontram-se amplamente difundidos na analise de biogas (Gendebien et al., 1992;
Environment Agency, 2004b; De Gioannis et al., 2009; Riley, 2010) e os principios subjacentes ao
seu funcionamento perfeitamente descritos. Este equipamento € muito utilizado devido a ter um
custo baixo e elevada gama de trabalho (a validar; ver ponto 3.2.2b)) permitindo assim obter uma
indicacdo do estado de produgdo de biogas em cada um dos pogos de biogas e
consequentemente efectuar a monitorizagdo do aterro sanitario (EPA, 2005). Adicionalmente é
muito utilizado para verificar a viabilidade técnica de efectuar a valorizagdo energética do biogas

produzido.

Para efectuar a monitorizagdo e anadlise da viabilidade de valorizagdo energética do biogas de
aterro o equipamento devera medir os intervalos de valores apresentados na Tabela 6. Estes
foram definidos atendendo aos valores médios tipicos da composi¢édo do biogas de aterro (Tabela
2) e os requisitos de funcionamento dos motores de cogeragdo dados pelos fornecedores (teor

minimo de metano de 35% e teor maximo de oxigénio de 5%).
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Tabela 5 — Caracteristicas dos varios sensores de gas (East, 1997; Environment Agency, 2004a; Gendebien et al., 1992)

Tipo

Gas

Vantagens

Desvantagens

Infravermelhos (1V)

Metano, Diéxido de
carbono e outros

hidrocarbonetos

Resposta rapida;

Custo relativamente baixo;

Aplicavel a medigéo de gases especificos em misturas de gases;
Facil utilizagao;

Elevado intervalo de deteccédo (ppmv a 100% v/v);

Menos sujeito a interferéncias com outros gases;

Pode ser incorporado em equipamentos com seguranga;

A amostra de gas passa no sensor sem qualquer alteragdo.

Tendenciosos para valores de zero;

Sensivel a pressao;

Sensivel a humidade;

A maioria dos instrumentos é sensivel apenas a cadeia de hidrocarbonetos e ndo
especificamente ao metano. Ou seja a presenca de determinados compostos
organicos podem causar interferéncias;

Optica sensivel a contaminagéo (condensados, particulas).

lonizagéo por

chama

Metano e gases

inflamaveis e vapores

Sensibilidade elevada (intervalo usual 0,1-10.000 ppmv);

Resposta rapida.

N&o resulta em meios com concentragdes baixas de oxigénio;

A exactidado é afectada pela presencga de outros gases como CO,, H,, constituintes
minoritarios do gas de aterro e vapor de agua;

Responde a qualquer gas inflamavel;

Intervalo de detecgéo limitado;

A amostra de gas é destruida.

Electroquimico

Oxigénio, sulfureto de
hidrogénio, monoxido
de carbono e didxido

de carbono

Baixo custo;

Intervalo usual de detecgao 0-25% v/v.

Tempo de vida limitado;

Requer calibragao frequente;

Pode perder a sensibilidade com a humidade, corrosdo e contaminagéo;

Fraca performance com contaminagdes com outros componentes de biogas de

aterro.

Paramagnético

Oxigénio

Preciso;
Robusto;

Nao tem inferéncias provenientes de outros gases.

Caro;

Responde relativamente a pressao parcial e ndo a concentragao.

Oxidagao catalitica

Metano, gases

inflamaveis e vapores

Resposta rapida;
Baixo intervalo de detecgéo (0,1-00% LEL, lower explosive limit);

Responda a qualquer gas inflamavel.

Exactiddo afectada pela presenga de outros gases inflamaveis;
Leituras imprecisas em condi¢des de baixas concentragdes de oxigénio (<12%v/v);
Nao é possivel identificar a deterioragédo do sensor.

A amostra é destruida durante o processo.
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Tabela 5 (continuagao) — Caracteristicas dos varios sensores de gas (East, 1997; Environment Agency, 2004a; Gendebien et al., 1992)

Tipo Gas Vantagens Desvantagens
) ) Exactiddo afectada pela presenca de outros gases inflamaveis, didxido de carbono
Resposta rapida a qualquer gas inflamavel; . L
o e outros gases com a mesma condutividade térmica;
Condutividade Metano, gases Intervalo de detecgdo completo (0-100% v/v); - " o
o ) o ] o Nao recomendado para utilizagdo em verifica¢cdes de seguranca devido a
térmica inflamaveis e vapores | Independente do nivel de oxigénio;

Pode ser combinado com outros detectores.

sensibilidade baixa;

Erros a concentragdes baixas.

Semicondutor

Principalmente gases

toxicos

Boa selectividade para alguns gases toxicos (eg: sulfureto de
hidrogénio);

Menos susceptivel a contaminagdes;

Elevada sensibilidade a concentra¢des de gases baixas;

Estabilidade a longo prazo.

Falta de sensibilidade a gases combustiveis;

Exactiddo e tempo de resposta dependem da humidade.

Quimico (Tubos

indicadores)

Dioxido de carbono,

monoxido de carbono,

sulfureto de
hidrogénio, vapor de

agua e outros gases

De facil utilizagao;

Baixo custo de aquisigéo.

Identificacdo grosseira dos gases de aterro;
Propicio a interferéncias;

Apenas deve ser utilizado para efeitos indicativos.

Foto-ionizagao

Maioria de gases

organicos

Muito sensivel.

Susceptivel a contaminagdes;

Custo elevado.
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Tabela 6 — Valores de teor de metano, diéxido de carbono e oxigénio definidos como necessarios quantificar pelo
equipamento GEM 2000 plus na monitorizacao e analise de viabilidade de instalagdo de Central de valorizagao

energética de biogas de aterro

Intervalo de valores (%)
Metano 20-60%
Dioxido de carbono 20-40 %
Oxigénio 0,5-6%

O método de ensaio para as quantificagées de metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas
de aterro utilizando o equipamento portatil encontra-se descrito no documento ME0OO1 (Método de

Ensaio).

Fundamentos tedricos do funcionamento dos sensores

A maioria dos gases absorve radiagdo na zona do infravermelho do espectro electromagnético e o
uso de espectroscopia que usa este tipo de radiacdo para deteccdo de gases encontra-se
perfeitamente estabelecida (Barber et al., 2004), sendo um dos sensores frequentemente aplicado
em equipamentos portateis (Riley, 2010). O detector de infravermelhos (IV) tem como principio a
absorcao pelos gases de radiacdo na zona de infravermelho do espectro electromagnético, tirando
partido da proporcionalidade entre a intensidade da absorgdo e a concentragdo da espécie
quimica absorvente (Gendebien et al., 1992; Barber et al., 2004). Este tipo de sensor apresenta
vantagens importantes para os objectivos dos ensaios pretendidos, homeadamente a resposta
rapida, facilidade de utilizagéo, possibilidade de utilizagdo para misturas de gases, possibilidade
de ser incorporado em equipamentos garantindo a seguranca e o facto de n&o ser muito facil a
sua contaminagdo. O uso de filtros adequados permite seleccionar comprimentos de onda
requeridos para os analitos em estudo, aumentando a selectividade da determinac&o. No caso do
GEM 2000 plus, a detecgédo simultédnea por infravermelho de metano e de didéxido de carbono é
possivel gracas as diferencas de comportamento vibracional destas duas moléculas na regido IV
do espectro electromagnético (Figura 9). No caso do diéxido de carbono, como consequéncia da
sua estrutura molecular, apresenta bandas de absor¢éo no infravermelho muito especificas o que
possibilita a escolha de um comprimento de onda para a detecgdo que proporciona uma grande
selectividade. Outros gases que fazem parte da constituigao tipica do biogas, como o azoto e o
oxigénio ndo representam uma interferéncia para este sensor pois sdo moléculas inactivas na
regido do infravermelho (por serem homonucleares). A quantificacdo de metano com a célula de
infravermelhos é todavia sensivel a quantidade de agua presente no biogas pelo que se
recomenda a sua remogao antes da aspiragdo deste no analisador (Gendebien et al., 1992). As
desvantagens de utilizagdo deste sensor ndo tém importancia significativa face ao cumprimento

dos objectivos destas medigbes. Se por um lado a quantificagdo de metano poderia ser realizada
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recorrendo a outro tipo de sensores (Tabela 5), estes apresentam desvantagens que influenciam o
cumprimento dos objectivos estabelecidos para as medigdes. O sensor de ionizagdo por chama
nao € adequado em meios com concentragcdes baixas em oxigénio como € o caso do biogas; além
disso, a sua exactiddo € influenciada pela presenca de di6xido de carbono e o intervalo de
deteccdo € limitado. O sensor de oxidagdo catalitica ndo é adequado para meios com
concentragdes de oxigénio inferiores a 12% e, por sua vez, o sensor de condutividade térmica ndo
€ recomendado para a utilizacdo em verificagdes de seguranga pois a sua sensibilidade é baixa

(Environment Agency, 2004a).

CH,

Absorvancia
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Figura 9 - Bandas de absorgao no infravermelho do metano e do diéxido de carbono (NIST, 2011)

Os sensores electroquimicos baseiam-se num sinal produzido por oxidagédo-redugédo da espécie
alvo e sdo aplicados em dispositivos para ensaios de campo para analise de gases como oxigénio,
sulfureto de hidrogénio, dioxido de enxofre, 6xidos de azoto, cloro, acido cianidrico e acido
cloridrico (Cox & Holmstrom, 2006; Walsh et al., 2011). No biogas, analitos como o oxigénio,
mondxido de carbono, diéxido de carbono e sulfureto de hidrogénio podem ser quantificados
através de sensores electroquimicos (Gendebien et al., 1992). Este detector de gases é
constituido por um eléctrodo de trabalho, eléctrodo de referéncia e um electrélito dentro de uma
membrana. As moléculas dos gases passam esta membrana e reagem com o electrélito causando
uma mudanga significativa no eléctrodo de trabalho (Gendebien et al., 1992). Na detecg¢édo de
diéxido de carbono este sensor apresenta um tempo de vida limitado comparativamente ao sensor
de infravermelhos e uma fraca performance com contaminagdes com outros componentes de

biogas de aterro.

O oxigénio é um dos gases que pode ser determinado através de células electroquimicas (Walsh
et al.,, 2011), sendo este um dos sensores que normalmente é utilizado nos equipamentos
portateis que efectuam a medi¢cdo de oxigénio em gas de aterro (Gendebien et al., 1992; Riley,

2010). Neste sensor, pode ser usado como electrélito uma solugdo aquosa diluida de acido
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sulfarico; a concentragédo de oxigénio introduzida na célula afecta as propriedades eléctricas dessa
solugdo o que possibilita a medicdo de correntes eléctricas que sdo proporcionais a concentragao
de oxigénio na amostra. Este sinal analitico pode entdo ser amplificado e usado como indicagao
da concentracao de oxigénio. Para a calibracdo zero deste analito € necessario utilizar um gas
inerte e para a calibragao de 20,9% é utilizado ar ambiente (Gendebien et al., 1992). A resposta do
medidor depende da presenca de outros gases. Em geral, se o equipamento estiver exposto a
elevadas concentracées de gas de calibragdo durante um elevado periodo de tempo pode
provocar contaminag¢des. A contaminacdo pode também resultar da presengca de compostos
residuais no biogas que interferem no mecanismo de deteccédo e da alteragdo da composicao do
electrolito através da condensacdo do biogas. Os detectores de oxigénio sdo sensiveis a
variagdes de temperatura, observando-se que o sinal de uma célula electroquimica sofre uma
alteracao de cerca de 1% a cada 5°C de diferenga entre a temperatura ambiente e a temperatura
do gas (Gendebien et al., 1992). Estes medidores funcionam melhor em misturas diluidas de gas
de aterro e se apds cada medigdo forem purgados com ar. De facto, o tempo de vida do
equipamento aumenta se este for purgado com azoto ou com um gas inerte antes de ser
armazenado (Gendebien et al., 1992). Outro tipo de método que pode ser usado na determinacéo
de oxigénio baseia-se num sensor paramagnético o qual apesar de ser um método normalizado
para amostras gasosas (BS EN 14789:2005) onde se demonstra robusto e preciso, tem a

desvantagem de ser um sensor caro e sensivel a alteragbes da presséo atmosférica.

Interferéncias e fontes de erro

O conhecimento detalhado da metodologia em uso permite uma melhor identificacao das fontes de
erro e consequentemente um melhor dominio da execugao do método e minimizacao da influéncia
de fontes de erro. O erro é definido como a “Diferenga entre o valor obtido e o valor convencional
aceite como verdadeiro” (RELACRE — Guia 3, 1996). Nas determinagdes em estudo existem

diversos factores que influenciam os resultados, nomeadamente:

- Metodologia utilizada — os sensores utilizados para determinacéo do teor de metano, didéxido de
carbono e oxigénio sdo sensiveis a determinados factores que poderdo alterar os resultados (ver
3.1.2 - Selecgdo do equipamento de medigdo). Além disso, o equipamento GEM 2000 plus
encontra-se preparado para efectuar medigdes em determinadas condicdes meteorologicas (ver
Método de Ensaio - MEOO1).

- Recolha de biogds — A recolha do biogas depende das condi¢cdes existentes no aterro,
nomeadamente: pocos de captacéo de biogas, é importante que estes estejam bem executados e
que ndo possuam possiveis fontes de contaminagdo (para evitar contaminagbes é utilizada
tubagem cega nos ultimos metros do pogo); a selagem do aterro permite o isolamento do aterro e

consequentemente a captacdo de biogas sem contaminagbes; a existéncia de sistema de
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aspiragéo de biogas permite a recolha de amostras de biogas mais homogéneas. Todos estes
factores influenciam a recolha de biogas, pelo que as condi¢gdes do aterro sanitario influenciam a

recolha do biogas e consequentemente os resultados dos ensaios.

- Presenga de interferéncias (ver ponto 3.2.1)

3.2. Validagao do método para a quantificagcido de CH,;, CO, e O,em biogas de aterro com o

equipamento portatil GEM 2000 plus

A validacao é definida como a confirmacao, através da disponibilizagdo de evidéncia objectiva, do
cumprimento dos requisitos para uma utilizagdo ou aplicagdo pretendidas (Norma NP EN ISO
9000, 2005). Uma das primeiras etapas da validagao consiste na descricdo do método de ensaio
de forma a que qualquer pessoa qualificada o consiga efectuar (RELACRE - Guia 13, 2000). A
exigéncia associada a validagao depende do grau de confianga no método, sendo extrema quando
se trata de técnicas baseadas em principios que n&o se encontram descritos na literatura cientifica
(IPAC-OGCO001, 2010). Os métodos de ensaio em causa ndo se encontram normalizados para
amostras de biogas pelo que o processo de validagao deve asseguar a equivaléncia técnica dos
resultados (RELACRE - Guia 13, 2000). A validacdo do método é efectuada por avaliagdo
indirecta e directa.

A avaliagdo indirecta consiste na determinacdo dos parametros caracteristicos do método como:
especificidade/selectividade; pardmetros de quantificagdo (curvas de calibragdo, limiares analiticos
e sensibilidade); preciséo (repetibilidade, reprodutibilidade, precisao intermédia e comparacéo da
precisdo entre métodos); exactiddo e robustez (RELACRE - Guia 13, 2000). A avaliagéo directa é
definida como o estudo da concordancia entre o resultado do ensaio e o valor de referéncia
considerado como verdadeiro, ou seja, uma avaliagcdo que se debruga essencialmente sobre a
exatiddo do método. Por sua vez podera ser efectuada através da analise de materiais de
referéncia certificados, participagdo em ensaios interlaboratoriais e realizagcdo de testes
comparativos (RELACRE - Guia 13, 2000; IPAC-OGC002, 2011).

A descricdo dos procedimentos para a determinagdo dos pardmetros abaixo descritos foi
efectuada assumindo que o método em estudo corresponde a um modelo de calibragdo linear.
Serd este o tipo de resposta esperado para os sistemas de detecgdo do método de ensaio em
estudo pois atendendo aos principios subjacente a detecgdo, no caso do sensor
espectrofotométrico de infravermelho a Lei de Beer-Lambert prevé uma resposta linear com a
concentragao de analito e no caso do sensor electroquimico, de acordo com a equagéo de Nernst
a resposta sera linear com a transformacao logaritmica da concentragdo de analito. A validagdo do
meétodo para determinagdo dos analitos em estudo teve como base os intervalos de valores

apresentadas na Tabela 6.
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O procedimento de validagdo do método de quantificagéo dos teores de CH,4, CO, e O, em biogas
de aterro com o equipamento portatil GEM 2000 plus encontra-se descrito no procedimento P003

sendo apresentados de seguida alguns comentarios aos tdpicos de validacao.

3.2.1. Selectividade

A selectividade é definida pela capacidade do método de identificar a presenca de determinado
analito numa mistura complexa sem que este seja influenciado pela existéncia de outros
componentes na amostra (RELACRE - Guia 13, 2000).

O Equipamento GEM 2000 plus é provido de um sensor de infravermelhos de duplo comprimento
de onda para a quantificagdo de metano e didéxido de carbono. Este apresenta sensibilidade a
pressao, humidade e a presenca de determinados compostos organicos. O biogas é constituido
por varios compostos organicos mas em concentra¢des diminutas, no entanto apresenta teores de
humidade elevados pelo que muitas vezes os aterros possuem sistemas de secagem ou de
reducédo do teor de humidade. Por esta razdo a humidade serda o parédmetro que mais podera
influenciar a determinacéo de metano e diéxido de carbono. Por sua vez, o sensor electroquimico
existente no GEM 2000 plus para a determinagédo de oxigénio também apresenta sensibilidade a
humidade e requer calibragédo frequente (ver ponto 4.2).

O teste de recuperagéo permite determinar a selectividade do método relativamente a presenca de
interferéncias. Este consiste na medigcdo do analito em amostras da mesma matriz com
concentragbes bem conhecidas ao longo da gama de trabalho pretendida e em condigdes de
repetibilidade (mesmo analista, mesmo equipamento, mesmo tipo de reagentes e curtos intervalos
de tempo) (RELACRE - Guia 13, 2000). O biogas € uma matriz constituida por varios compostos
que podem interferir na quantificagao dos analitos em estudo.

Para a determinagdo da selectividade dos métodos em estudo relativamente a presenca dos
outros analitos poderdo ser utilizados os gases indicados pelo fornecedor para a calibragdo do
GEM 2000plus e cujas composi¢des s&do apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Composigao das misturas gasosas sintéticas utilizadas para a realizagao do teste de recuperagao
(Geotechnical Instruments, 2005)

Misturas gasosas CH, (%) CO, (%) 0, (%)
Mistura 1 5 5 6
Mistura 2 5 10 0
Mistura 3 60 40 0

O teste de recuperagéo é realizado de acordo com o Procedimento P003.

Para avaliar o efeito da presencga de outros interferentes podem efectuar-se testes de recuperagéo
em misturas sintéticas com quantidades de analito ao longo da gama de trabalho e que tenham na
sua composicao potenciais interferentes (e.g., agua) em concentracdes proximas das que se

esperam que existam em biogas de aterro.
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3.2.2. Parametros de Quantificagao

3.2.2.a) Curvas de calibragédo

A determinag&o dos analitos em estudo é efectuada directamente pelo equipamento ndo sendo
assim necessario efectuar a curva de calibragdo. A calibracdo do equipamento é efectuada por

entidade externa acreditada (ver ponto 4.2).

3.2.2.b)Gama de Trabalho

A gama de trabalho é definida como o intervalo de valores que o método permite quantificar. Com
base no Guia RELACRE de Validagdo de Métodos Internos de Ensaio em Analise Quimica
(RELACRE - Guia 13, 2000) recomenda-se que a determinacdo da gama de trabalho seja
realizada com 10 padrdes distribuidos na gama de concentragdes e o primeiro e ultimo padr&o

devem ser analisados em 10 réplicas independentes.

No entanto, uma vez que sbé existem disponiveis 3 padrées conhecidos a avaliagdo gama de

trabalho é exemplificada de acordo com o Procedimento PO03 com base nestes padrdes.

3.2.2.c) Limiares analiticos

Limite de deteccao

O limite de detecgéo consiste no teor minimo de um analito que um método permite detectar numa
amosta com uma certeza estatistica razoavel (RELACRE - Guia 13, 2000). Assim os resultados
obtidos abaixo do limite de deteccdo sdo apresentados como valores inferiores ao limite de
detecgcdo para uma determinada probabilidade. Este facto ndo significa que ndo exista o analito
em estudo na amostra, no entanto ndo é possivel quantificar com exatiddo, podendo apenas
afirmar-se que o analito se encontra numa concentragédo que é inferior ao Limite de deteccéo
(RELACRE - Guia 13, 2000). O procedimento para determinagao do limite de detecgdo do método

em estudo encontra-se descrito no Procedimento P003.

Limite de quantificacdo

O limite de quantificagdo € definido como a menor concentragdo medida a qual é possivel a
quantificacdo do analito, para uma determinada precisdo e exactiddo. Em geral corresponde ao

padrao de calibragdo de menor concentragéo.

Assim, apoés definicdo da gama de trabalho séo efectuadas varias medi¢gdes em padrdes proximos

ou de concentragao igual ao padrdo de menor concentracado da gama de trabalho.
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Em geral o Lq é determinado pela seguinte equacgéo:
Em que:

X, - € a média obtida de uma série de brancos (entre 10 ensaios a 20 ensaios (RELACRE - Guia
13, 2000)) preparados de forma independente e em alturas distintas.

o, - desvio padréo associado a X,

A estimativa dos limiares analiticos pressupde a determinagdo experimental de uma série de
ensaios com brancos representativos, podendo alternativamente ser usado um padréo de baixa
concentragdo, quando o branco nao apresente variagédo significativa (IPAC-OGC002, 2011). Nos
ensaios em biogas de aterro podera usar-se um padréo certificado em que o analito ndo esteja
presente, ou um gas de pureza elevada e diferente dos analitos (e.g., azoto). Atendendo a que o
metano se encontra presente no ar ambiente em concentra¢des que sdo habitualmente menores
que a capacidade de deteccdo do equipamento em estudo, uma amostra de ar ambiente podera

ser usada como branco para este analito.
Nos casos de regresséo linear o limite de quantificagédo é calculado através da seguinte equacéo:

10. Sy/
my

ST desvio padréo residual da recta de calibracéo

m, — declive da recta de calibragdo (RELACRE - Guia 13, 2000)

Este limite & utilizado nos relatérios de ensaio pelo que deve ser verificado sempre se faca
alteracao de reagentes, ambiente, analista, equipamento ou curva de calibragido (RELACRE- Guia
13, 2000).

3.2.2.d)Sensibilidade
A sensibilidade permite analisar a capacidade de um método para distinguir pequenas diferencas
de concentragdo de um analito. Este pardmetro pode ser determinado através do célculo da

derivada da curva de calibragéo do equipamento para a determinac¢éo do analito.

3.2.3. Preciséo

A precisado, segundo a Norma ISO 3534-1 (2006), é o grau de concordancia de resultados entre
ensaios realizados sob condi¢cdes estipuladas. Estas condicdes dependem dos factores que

variam entre cada ensaio. Nomeadamente o operador, o equipamento utilizado, a calibragdo do
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equipamento, o ambiente (temperatura, humidade, polui¢gdo do ar, etc.), o tempo decorrido entre

medigbdes, etc.

Dependendo dos factores a variar existem varias metodologias para avaliar a precisdo, entre as
quais: repetibilidade, reprodutibilidade, precisdo Intermédia, comparagcdo da precisdo entre
métodos, entre outros. A precisdo, usualmente, é expressa como o desvio padrdo, variancia ou

coeficiente de variagao (CV).

3.2.3.a) Repetibilidade

A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efectuado em condi¢des idénticas, ou
seja, ensaios da mesma amostra no mesmo laboratério, mesmo analista, mesmo equipamento e
no minimo intervalo de tempo possivel. A diferenga absoluta entre os dois resultados de um
ensaio, para um intervalo de confianca de 95%, deve ser inferior ao limite de repetibilidade r. A
repetibilidade é calculada efectuando um n° de medi¢cdes superior a 10 da mesma amostra
(RELACRE - Guia 13 2000). O Procedimento PO03 descreve o procedimento para a determinagéo
da repetibilidade do método em estudo para cada um dos analitos, ou seja, o metano, didéxido de

carbono e oxigénio.

3.2.3.b)Reprodutibilidade

A Reprodutibilidade & outra forma de avaliar a precisdo e é definida pelo grau de concordéancia
entre os resultados obtidos de medi¢des/andlises sucessivas da mesma amostra realizada em
diferentes condi¢cdes de medigéo, ou seja, refere-se aos resultados dos estudos de colaboragéo
entre varios laboratorios. Assim, os dados provenientes de apenas um laboratorio ndo séo
suficientes para avaliar a reprodutibilidade do método (ILAC-G17, 2002).

A reprodutibilidade requer uma especificagdo das condigbes de medi¢do, nas quais os resultados
de ensaio sao obtidos utilizando o mesmo método de ensaio, em materiais idénticos, mas em
diferentes laboratérios, com operadores e equipamentos diferentes (ILAC-G17, 2002; Milller &
Miller, 2005).

Embora a reprodutibilidade n&o seja um componente de validacdo de método executado por um
unico laboratério, € considerada importante quando um laboratério procura a verificagdo do
desempenho dos seus métodos em relagdo aos dados de validagdo obtidos através de
comparacao interlaboratorial (ILAC-G17, 2002).

E aconselhavel tirar conclusdes com pelo menos sete laboratérios e, além disso, mais critico que o
numero de laboratérios envolvidos € que estes possuam competéncia e capacidades similares
aquelas que usardo o método em rotina (ILAC-G17, 2002). Na auséncia da organizacdo de

ensaios interlaboratoriais para os ensaios em estudo em amostras de biogas em Portugal, a
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reprodutibilidade poderd ser determinada pela organizagdo de ensaios de cooperagéo
interlaboratorial (ver ponto 3.2.4b). A participacdo em ensaios interlaboratoriais para quantificagao
de metano, diéxido de carbono e oxigénio em outras matrizes como amostras de ar ambiente ou
gas natural ndo permite a determinacgao da reprodutibilidade dado que as quantidades dos analitos
em estudo nas amostras sdo muito distintas dos teores dos analitos existentes no biogas de aterro
(ver Tabela 2). A Tabela 8 apresenta os teores tipicos de metano, di6xido de carbono e oxigénio

nas amostras de ar ambiente e gas natural.

Tabela 8 — Teores tipico de metano, diéxido de carbono e oxigénio no ar ambiente (Cunningham & Saigo, 1999) e
gas natural (IEFP & ISQ, 2002; Deublein & Steinhauser, 2008)

Composicao do Ar
Analito Gas natural
seco ambiente
CH, (% em vol.) 0,00015 70-98
CO; (% em vol.) 0.035 0,08-2,1
O, (% em vol.) 20,94 0-0,2%

Esta forma de avaliar a precisdo de um método, pode ser expressa quantitativamente em funcgéo
da dispersdo dos resultados. A partir do desvio padrao obtido sob condi¢des de reprodutibilidade é
possivel calcular o limite de reprodutibilidade “R”, que € o valor abaixo do qual deve estar, para um
nivel de confianca de 95%, a diferenca entre os dois resultados do ensaio. A determinacdo da
reprodutibilidade é descrita no procedimento P003.

O célculo da reprodutibilidade é efectuado para cada nivel, separadamente, ap6s eliminacao dos
valores aberrantes (ISO 5725-6, 1994).

3.2.3.c) Precisédo intermédia

A precisdo pode também ser avaliada através da determinag&o da precisédo intermédia, a qual é
definida pela precisdo obtida sobre uma amostra ou amostras idénticas definindo-se as condigbes
a variar nos ensaios. O calculo podera ser efectuado utilizando os resultados obtidos em ensaios
realizados por operadores, equipamentos e épocas diferentes ou com/sem verificacdo da
calibragdo. Existem diversas formas para determinar e controlar este parametro por exemplo

através de cartas de controlo ou através do calculo do desvio padréo de precisdo intermédia s;.

Para avaliar a precisdo intermédia de cada um dos analitos (metano, dioxido de carbono e
oxigénio) pelo Método de Ensaio MEOO1 podem ser estudados resultados de 2 colaboradores

distintos (ver Procedimento P003).
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3.2.3.d)Comparacao de precisao entre métodos

Os ensaios descritos neste trabalho poderdo ser comparados com o método 3C da EPA (EPA,
1996), o qual define a metodologia para a determinacao de diéxido de carbono, metano, azoto e
oxigénio em fontes fixas. Este método é aplicavel em amostras de biogas de aterro e utiliza como
metodologia a cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica. Existem laboratorios
internacionais que efectuam estes ensaios acreditados (amostras de biogas s&o recolhidas em
tedlar bags e enviadas para laboratério acreditado para analise). Adicionalmente existem outras
normas para a determinacado dos analitos em estudo em amostras gasosas que poderiam ser
comparados, no entanto primeiro seria necessario validar estas normas para amostras de biogas.
(ver introducdo do ponto 3). Como parte do processo de validagdo de um método analitico, a
comparacao (quer em termos de exactiddo, quer de precisdo) com os resultados de outro método
s6 é valida quando o método comparativo for um método de referéncia (RELACRE — Guia 13,
2000).

A comparagdo da precisdo entre os dois métodos € efectuada através da realizagdo do teste F
onde é determinada a razdo entre as varidncias obtidas para cada método. Se o valor obtido for

inferior ao Fpeiado NA0 existe diferencas significativas entre os 2 métodos em termos de precisao.

3.2.4. Exactidao

A exactiddo € um parémetro caracteristico do método que é estudado por avaliagéo directa e pode
ser determinado através de materiais de referéncia certificados, ensaios interlaboratoriais e testes
comparativos (RELACRE - Guia 13, 2000). O uso de ferramentas como as duas primeiras
referidas anteriormente sdo fundamentais para a garantia da comparabilidade de resultados
(IPAC-OGCO002, 2011)

3.2.4.a) Comparagcao com materiais de referéncia certificados

O uso de materiais de referéncia certificados (MRC) é fundamental para a validacédo e controlo de
qualidade de métodos de ensaio. O ideal é que sejam usados MRC com a mesma matriz das
amostras (Taverniers et al., 2004) pois permite avaliar perturbacdes nos resultados por efeitos da
matriz. No entanto, caso nio seja possivel ter um MRC com estas caracteristicas é possivel usar
padrdes sintéticos certificados (RELACRE - Guia 13, 1996). Como ndo existem fornecedores de
materiais de referéncia certificados de biogas mas existem misturas gasosas sintéticas com
concentragdes certificadas de metano, diéxido de carbono e oxigénio, poderdo ser efectuados
ensaios para medigdo destes parametros nessas misturas. Os valores obtidos poderdo ser

comparados com os valores mencionados no certificado efectuando o teste t para verificar se
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existem diferengas entre os mesmos para determinado intervalo de confianga. Pode também ser
feita a comparacao entre o erro absoluto e a incerteza expandida (obtida com base na incerteza
combinada do resultado e do valor certificado) (Linsinger, 2005). A utilizagdo de cartas de controlo
como ferramenta de controlo dos resultados de materiais de referéncia é sugerida por diversas
entidades pois permite monitorizar continuamente este controlo de qualidade e assim detectar
tendéncias e desvios (RELACRE - Guia 3, 1996; Taverniers et al., 2004). A avaliagdo da

exactidao por comparacdo com MRC encontra-se descrita no Procedimento P0O03.

3.2.4.b)Ensaio interlaboratoriais

Os ensaios interlaboratoriais sdo uma excelente ferramenta de controlo de qualidade na medida
em que permitem detectar a ocorréncia de erros sistematicos. Estes, dependendo dos seus
objectivos, poderdo designar-se, entre outros, como ensaios interlaboratoriais de aptiddo e
ensaios interlaboratoriais de normalizagdo. Os ensaios interlaboratoriais de normalizagdo séo
elaborados quando o laboratério pretende estudar e analisar o método determinando a
repetibilidade e reprodutibilidade e verificando simultaneamente que a preciséo € compativel com
os outros laboratérios (RELACRE — Guia 13). Por sua vez os ensaios interlaboratoriais de aptidao
permitem avaliar o desempenho do laboratério, através do estudo da exactiddo dos ensaios em

causa.

Em Portugal ndo existem laboratérios acreditados para a realizagdo dos ensaios de determinacéo
dos teores de CH,;, CO, e O, em biogas utilizando os métodos de deteccdo do equipamento
portatil GEM 2000 plus. Assim a realizagdo de ensaios interlaboratoriais para validagdo do método
para a quantificacdo do metano, dioxido de carbono e oxigénio torna-se mais dificil dado que sé
poderia ser efectuada com laboratérios fora do pais. Apds consulta da base de dados EPTIS

(http://www.eptis.bam.de), sugerida pelo IPAC para pesquisa fornecedores de ensaios

interlaboratoriais verificou-se que existem alguns ensaios para a determinagdo dos analitos em
estudo em matrizes sintéticas e gas natural, os quais sdo apresentados na Erro! A origem da
referéncia nao foi encontrada.. Se por um lado as misturas sintéticas sdo matrizes simples e os

respectivos ensaios interlaboratoriais ndo contabilizardo a influéncia dos diversos componentes do
biogas na resposta do equipamento em estudo, matrizes como o gés natural, ou gas de refinaria

poderao ter interferentes que podem nao estar presentes em biogas de aterro.
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Tabela 9 - Exemplos de ensaios interlaboratoriais para a determinagao de metano, diéxido de carbono e oxigénio
em amostras sintéticas, gas natural e gas de refinaria.

Tipo de amostra Organizador Periodicidade Propriedade Meto'd.o de
testada analise
Instituto Nacional de
Gas natural Tecnologia Industrial, 3 em 3 anos Composigao GC
Argentina
Institute for
Gas natural Interlaboratory Studies Anualmente Composigao GC
(iis), Holanda
. EffecTech Ltd, Gra- .
Gas natural Bretanha (GB) 4 vezes por ano Composigao GC
Gas natural VSL B.V., Holanda 2 vezes por ano CHa, CO,, outros -
alcanos e azoto
. National Physical . .
Gas natural Laboratory, GB A pedido Composicao GC
Gas de refinaria VSL B.V., Holanda 1 vez por ano CHa, CO,, outros -
alcanos e azoto
. . National Physical . o
Gas de refinaria Laboratory, GB A pedido Composigéo GC
M|s’tL1_ras VSL B.V., Holanda 1 vez por ano CO,, CO, oxido de --
sintéticas azoto, propano
M|s’tL1_ras VSL B.V., Holanda Regularmente CH, -
sintéticas
Misturas . .
sintéticas (em VSL B.V., Holanda Regularmente (o)) Método de rpt_lna
do laboratério
azoto)
Misturas National Physical 1 vez bor ano Composicio Continuous
sintéticas Laboratory, GB P posie Emission Monitor
Misturas A CH, ( e outros .
sintéticas UTAC, Franca 1vez por més alcanos), O, e CO,

A entidade EffecTech Limited foi contactada e confirmou que poderd organizar ensaios
interlaboratoriais para os analitos em estudo em amostras de biogas. Adicionalmente a National
Physic Laboratory Management Ltd, apesar de no momento n&o estar apta para a organizacéo
dos ensaios interlaboratoriais para os analitos em estudo em amostras de biogas, informaram que

se encontram presentemente em fase preliminar de estudo para a organizagado dos mesmos.

Os ensaios interlaboratoriais devem ser organizados de acordo com as orientagbes gerais deste

ISO/IEC 17043:2010
Conformity Assessment — General Requirements for Proficiency Testing (RELACRE - Guia 7,

tipo de actividade, nomeadamente referenciais especificos como a
1996; EURACHEM, 2000). Para a realizagdo dos ensaios interlaboratoriais recomenda-se a
participagdo de cerca de doze laboratorios (RELACRE — Guia 3, 1996). Dado que tal ndo é
possivel, os ensaios em estudo sao considerados como ensaios de cooperacgao interlaboratorial
RELACRE - Guia 3, 1996).
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O procedimento para a realizagao de ensaios de cooperagéo interlaboratorial encontra-se descrito
no Procedimento PO03 e foi efectuado com base num estudo de Squire e Ramsey (2001) que

relata a organizagdo de um ensaio interlaboratorial de analise de géas de aterro.

3.2.4.c) Testes comparativos

Os testes comparativos tém como objectivo comparar os resultados obtidos com um método de
referéncia. O método em estudo na presente tese, como ja acima mencionado, podera ser
comparado com o método 3C da EPA (EPA, 1996), o qual define a metodologia para

determinagéo de didxido de carbono, metano, azoto e oxigénio em fontes fixas.

Em termos de tratamento dos resultados da comparagdo dos dois métodos esta pode ser
realizada por comparacdo das médias (teste de t), por comparagdo dos desvios entre os
resultados obtidos pelos métodos em comparacédo (teste t das diferengas, também conhecido
como teste t emparelhado) ou através de andlise de regresséo (Miller, 1991; Miller & Miller, 1988;
Milller & Miller, 2005).

Quando se usa o teste de regressao linear, a comparagdo consiste na avaliagdo do grafico
correspondente a linearizagdo dos resultados obtidos pelo método de ensaio com o GEM 2000
Plus e pelo método de referéncia. Face aos pressupostos subjacentes ao método dos minimos
desvios quadrados (considera-se que os erros relativos ao eixo das abcissas sdo desprezaveis
relativamente aos erros associados ao eixo das ordenadas), os resultados da metodologia que
apresentar maior precisdo deve ser colocada no eixo das abcissas (eixo x). Se existir
concordancia entre os dois métodos a recta que melhor descreve a representacao grafica referida
anteriormente tera de obedecer as seguintes caracteristicas: o intervalo de confianga associado a
ordenada na origem tera de conter o valor zero e o intervalo de confiangca associado ao declive
deve conter o valor 1 (RELACRE - Guia 13, 2000; Miller & Miller, 2005).
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Aplicando o teste t das diferengas para a comparacao dos métodos, em primeiro lugar é calculada
a diferenca entre as concentragdes de determinado componente do biogas obtidos pelos dois
métodos (D;) e seguidamente determina-se a média destas diferencas (D) pelas seguintes
equagdes (RELACRE - Guia 13, 2000; Miller, 1991; Milller & Miller, 2005):

Di = XAL - XBl

Em que:

XA, — Valor obtido pelo método A no ensaio i

XB; — Valor obtido pelo método B no ensaio i

D; — Diferencga entre valores obtidos entre o método A e B para o ensaio i

N — n° de medigdes totais

N .—D)2
sp = /% (RELACRE - Guia 13, 2000)

Em que:

sp — Desvio padrao das diferencas obtidas entre o método A e B
D — Média das diferencas obtidas entre o método A e B
D, — Diferencga entre valores obtidos entre o método A e B para o ensaio i

N — n° de medigdes totais

Seguidamente é calculado o t de Student através da equacdo abaixo apresentada para
posteriormente ser comparado com 0 tipelado (Para o grau de confianga pretendido e N-1 graus de

liberdade). Se 0 tey, for inferior ao tipeiado NA0 existem desvios significativos entre os métodos.

Ol

toxp =
SD

2=

Em que:

sp — Desvio padréo das diferencas obtidas entre o método A e B
D — Média das diferencas obtidas entre o método A e B

texp — t €xperimental calculado

N — n° de medigdes totais
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O t de Student pode ser obtido através da seguinte equacdo da ferramenta Excel®:
tiabelado = INVT(probabilidade; graus de liberdade)

A aplicacdo do teste t de médias para comparar as médias dos resultados obtidos por dois
métodos, implica a comparacéo das variancias dos dois métodos e o célculo de um pardmetro tey,
que é comparado com valor tabelado (RELACRE - Guia 13, 2000; Miller & Miller, 2005).

3.2.5. Robustez

Um método é considerado robusto se for insensivel a pequenas variagdes que ocorram durante a
sua realizagdo (RELACRE - Guia 13, 2000). A robustez & por isso testada através da introdugéo
deliberada de pequenas variagbes no método e da avaliagdo das consequéncias para o método.
Esta avaliagcdo da influéncia de cada factor no método pode ser feita através do teste de
YOUDEN. Para se efectuar uma escolha dos factores mais importantes a testar, o estudo da
robustez exige um elevado conhecimento e experiéncia do método, pelo que devera ser efectuado
na ultima etapa da validagdo do método. O teste é iniciado com a definicdo de entre 3 a 7 factores
independentes entre si e que influenciam o método. Seguidamente os valores séo classificados
como nominal ou alternativo, (1) e (-1) respectivamente, em relagédo aos valores prescritos.

Apo6s ordenagéo dos resultados dos efeitos obtidos para os varios factores, uma analise critica
permite que seja introduzido um controlo mais rigoroso dos factores com maior influéncia nos

resultados. Este parametro n&o foi alvo de estudo detalhado na presente tese.

3.3. Estimativa da incerteza de medigao

O conhecimento da incerteza associada a resultados de um ensaio é fundamental para os
laboratérios, os seus clientes e para as Entidades que utilizam esses resultados para comparacéo.
Os laboratérios competentes conhecem a performance dos seus métodos e a incerteza
associados aos respectivos resultados. Assim a incerteza € um parametro muito importante na
medi¢do da qualidade do resultado ou do método de teste. O valor aceitavel de incerteza é
decidido atendendo ao objectivo do ensaio, o qual é definido pelo cliente. E possivel que sejam
aceites incertezas elevadas assim como por vezes os valores de incerteza baixos sdo um
requisito. A norma NP EN ISO/IEC 17025 especifica detalhadamente os requisitos relativamente a
definicdo de incerteza das medi¢cdes assim como esta deve ser apresentada nos boletins de
ensaio (ILAC-G17, 2002).

A incerteza é definida como um parametro associado ao resultado do ensaio e que caracteriza a
dispersdo de valores que pode ser razoavelmente atribuida ao ensaio. Este pardmetro pode ser
um desvio padrao ou outra parte de um intervalo indicando um determinado intervalo de confianga.

E importante que no calculo da incerteza estejam considerados todas as fontes de incerteza do
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ensaio. Muitas delas sédo obtidas pela interpretacéo estatistica dos resultados de uma série de

ensaios. Outros componentes tém de ser trabalhados através de métodos complementares como

planos de amostragem, experiéncia. Os resultados dos ensaios devem representar a melhor
aproximacgdo ao verdadeiro valor (ILAC-G17, 2002). A incerteza é estimada através de uma
abordagem detalhada das potenciais fontes de incerteza (IPAC-OGCO007, 2007; EURACHEM,

2001) pelo que para tal é necessario um profundo conhecimento do método.

Existem diversos factores que influenciam o valor da incerteza associada aos resultados dos

ensaios que, se possivel, devem ser eliminados utilizando factores de correcgdo. No que diz

respeito aos ensaios de caracterizagdo de biogas alguns desses factores sé&o:

- Amostragem: A amostragem é responsavel por uma incerteza muito elevada nos ensaios de
caracterizagdo de biogas, em grande parte devido a variagdes biogeoquimicas da propria
composicdo da amostra (Squire & Ramsey, 2001). De facto, a amostra de biogas s6 é
verdadeiramente representativa da composicdo do biogas no ponto de amostragem no
momento da recolha. A composi¢cdo do biogas no ponto de amostragem varia ao longo do
tempo, com as mudancgas na gestdo da extrac¢do do biogas efectuada e com o estado de
degradacéo dos residuos. Além disso, existem diversos factores que condicionam a recolha do
biogas de aterro sanitario. O bom estado do poc¢o de biogas é fundamental dado que se o pogo
nao estiver a uma profundidade adequada ou se estiver partido o biogas existente no mesmo e
por sua vez a amostra analisada ndo sera representativa daquela fracgdo do aterro.
Adicionalmente, se o sistema de extrac¢do de biogas nao estiver a funcionar correctamente o
biogas recolhido n&do sera representativo do biogas produzido no aterro sanitario. A recolha de
biogas é influenciada pelo estado do sistema de extraccédo de biogas dado que um sistema de
extracgdo de biogds com baixa eficiéncia ira constituir uma fonte de erro na medicado de
caracterizagdo do biogas. Por exemplo a existéncia de rupturas na tubagem que permitem a
entrada de ar (Environment Agency, 2004b).

- Condigbes de medicdo: a temperatura e a humidade sdo parametros importantes e que
condicionam muitas vezes as medi¢gdes (RELACRE — Guia 3, 1996), pelo que devem ser
respeitadas as condi¢des de funcionamento do GEM 2000 plus (ver Método de Ensaio MEOO1).

- Efeitos de amostra: a quantificagdo de uma determinada substancia numa matriz complexa pode
ser afectada pela composicdo da matriz. A estabilidade da amostra/analito pode alterar-se
durante a analise devido a efeitos térmicos ou fotoliticos. Os sensores que constituem o GEM
2000 plus séo influenciaveis pela presencga de determinados componentes do biogas, tematica
que ja foi abordada no ponto 3.2.1 acerca da selectividade do método. O sensor de medigéo de
metano é sensivel a quantidade de agua existente no biogas. O sensor de oxigénio também
depende da presencga de outros gases no biogas.

De forma a poder estimar a influéncia do teor de agua na medi¢do de biogas podem ser
realizados ensaios de medicdo num ponto de amostragem antes da unidade de secagem e

ap6s a unidade de secagem. Para além das medi¢des efectuadas pelo equipamento GEM
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2000 plus poderdo ser efectuadas recolhas de amostras nestes pontos para posterior
quantificacdo de metano e do teor de humidade em laboratério acreditado.

Relativamente a influéncia de outros gases nas medigdes de oxigénio esta sera mais complicada

de determinar pois o biogas € composto por uma grande variedade de compostos gasosos que

apesar de se encontrarem em concentragdes residuais poderdo eventualmente influenciar a

medig&o de oxigénio.

- Efeitos computacionais: a selec¢do incorrecta do modelo de calibragdo, por exemplo de uma
calibragdo linear numa resposta ndo linear induz a um ajuste errado logo com uma maior
incerteza. Além disso os arredondamentos e aproximacgdes influenciam o rigor do resultado
final.

- Efeitos do operador: existe sempre a possibilidade dos operadores terem interpretacdes
diferentes do meétodo. Apesar de o procedimento para a realizagdo dos ensaios estar
devidamente descrito e dos operadores efectuarem varios ensaios antes de serem
considerados qualificados existem sempre erros associados a cada operador. Assim devem ser
efectuados regularmente, pelo menos uma vez por ano, ensaios de comparagdo entre
colaboradores.

- Erros aleatérios: estes contribuem para a incerteza em todas as medi¢cdes e devem ser tidos em
consideragao.

- Efeitos instrumentais: os auto-analisadores podem ser afectados por contaminac¢des de amostras
anteriores.

- Pureza dos reagentes: o valor da concentragdo dos gases utilizados como padrbes ndo é
conhecida exactamente pois existe incerteza associada a andlise de determinacéo da
concentragdo. Os fabricantes declaram a pureza de determinada substéncia como sendo n&o
inferior a um determinado valor. A estes valores estdo associadas incertezas relativas aos

equipamentos de medigao utilizados para a preparagao dos mesmos.

Existem outros factores que sao frequentemente fonte incerteza de resultados analiticos mas que
ndo sdo aplicaveis aos ensaios de campo para a determinacdo dos teores de CH,, CO, e O,
através da utilizagdo do GEM 2000 plus, como por exemplo a estequiometria pressuposta: para
determinados processos analiticos sdo consideradas determinadas estequiometrias de reacgéo,
pelo que é necessario ponderar possiveis afastamentos dessa estequiometrias (e.g., reaccdes

incompletas ou secundarias).

Os erros e incertezas associados as medi¢des para determinacdo do teor de metano, diéxido de
carbono e oxigénio estdo essencialmente associados a recolha e a analise do biogas. Por sua vez
a recolha de biogas é a etapa com maior peso no resultado da incerteza (Environment Agency,
2004b).

A incerteza associada a métodos de ensaio de leitura de equipamentos é resultante da

combinagdo da incerteza associada a calibragdo do equipamento e a repetibilidade da sua
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manipulagdo no ensaio. Quando o método de ensaio & de leitura directa em equipamentos as
principais fontes a considerar sdo: precisdo do método (em condi¢cdes de repetibilidade ou
precisdo intermédia); calibragdo do equipamento (esta pode ser estimada com base no erro
maximo admitido — EMA definido) e a resolugdo do equipamento caso nio esteja ja reflectida nas
primeiras. Assim devem ser consideradas e combinadas as varias fontes de incerteza nao
esquecendo componentes relevantes e ndo contabilizando em duplicado determinadas fontes de
incerteza (IPAC — OGCO007, 2007).

3.4. Controlo de Dados

Todos os documentos e registos sdo guardados em suporte de papel e/ou digital. Todos os
computadores estao ligados a um servidor que efectua copias diarias dos documentos. Os
dispositivos de armazenamento electronicos de dados sdo guardados em local fora das
instalacdes da empresa. O Departamento de Tecnologias de informacdo € responsavel pela
gestédo dos documentos em forma digital e pela disponibilizacdo da mesma atendendo as fungbes
de cada colaborador. Todos os colaboradores tém sess@o prépria de utilizador protegida por

password pessoal.

Os registos dos ensaios sao efectuados em papel pelo Técnico que posteriormente os regista em
formato digital. Os registos em papel sdo entregues ao Director Técnico que ira analisar e validar
os mesmos. Mensalmente o Director da Qualidade devera verificar os registos dos ensaios

efectuados.
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4. Equipamento

O equipamento GEM 2000 plus permite realizar medicdes de metano, di6xido de carbono e
oxigénio presentes em biogas de aterro. E um equipamento de facil utilizagéo e permite a leitura
directa dos resultados ndo sendo necessario realizar calculos adicionais. Este pode ser utilizado
com gases inflamaveis e vapores pertencentes ao grupo lIA e a temperaturas classe T1. Encontra-
se certificado para utilizagdo em temperaturas ambiente entre 0°C a +40°C, pelo que n&o devera
ser utilizado sempre que se verifiquem temperaturas fora deste intervalo. S6 colaboradores
qualificados € que poderdo utilizar o equipamento, no caso dos colaboradores em qualificagao

poderao utilizar o equipamento mas sob supervisionamento.

No que diz respeito a utilizagdo do equipamento GEM 2000 plus em atmosferas potencialmente

explosivas, a sua seguranca esta certificada segundo a Directiva ATEX 94/9/EC.

Para controlo da temperatura ambiente podera ser utilizado por exemplo um termémetro da Testo
que efectua a medigdo da temperatura por infravermelhos assim como da humidade. Este devera

cumprir 0os seguintes requisitos:
- apto para trabalhar em zonas ATEX;

- devera medir os intervalos de Temperatura e humidade relativa da Tabela 10;

Tabela 10 — Intervalos de Temperatura e Humidade relativa

Temperatura (°C) Humidade relativa (%)

-10 a 50°C 0a75%

- Nao é necessério ter uma sensibilidade elevada dado que o objectivo de medir a temperatura e
humidade relativa é apenas de garantir que os ensaios s&o realizados na gama de temperatura e

humidade relativa definidas no Método de Ensaio - MEOO1.

A validade destas medicbes tem que ser garantida através de validagcdes das respectivas

metodologias, tematica que ndo sera abordada no presente documento.

Os equipamentos encontram-se em local definido e conhecido pelos colaboradores que estado
autorizados a efectuar a sua utilizagdo. Estes estdo devidamente identificados com o log6tipo da
empresa, referéncia do equipamento, data da ultima calibracdo, estado do equipamento e

restricdes caso existam.
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4.1. Aquisicdo e Registo do Equipamento

A aquisicdo de equipamentos é uma etapa importante que deve incluir diversas actividades
cruciais para garantir que o equipamento adquirido € o mais adequado para a realizagcao das
medicbes em causa. Na Figura 10 é apresentado um fluxograma que identifica as principais

actividades a efectuar para aquisi¢ao e registo de equipamento.

Definicdo das necessidades de
equipamento

\ 4

Pesquisa de possiveis fornecedores e
pedido de orgamentos

A
Analise dos orcamentos

A 4
Selecgdo e Aquisicao

\ 4
Recepcéo e verificagcdo do
equipamento

De acordo com o
orgamento?

Devolugéo

S

Registo do Equipamento e Elaboragéo
da Ficha de Equipamento (1005)

\ 4
Elaboragéo do Plano de Manutencéo e

Calibragao relativo ao equipamento
(1008 e 1009)

Figura 10 — Fluxograma do Procedimento de aquisicao e registo de equipamento

Apos o registo sdo elaborados a Ficha de Equipamento (Impresso 1005), Plano de Manutencéo e
Calibragao do equipamento (Impressos 1008 e 1009). O equipamento € devidamente identificado
com o respectivo cddigo, estado e data de calibragdo e posteriormente é armazenado numa bolsa
protectora no escritério protegido de temperaturas extremas segundo as recomendagdes do

fornecedor. Como ja anteriormente mencionado, existem em suporte de papel e informaticos os
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respectivos Manuais de operagéo e calibragdo do equipamento, os quais se encontram nos locais

adequados de forma a garantir a sua utilizacdo sempre que necessario.

4.2. Calibragao dos equipamentos

O equipamento GEM 2000 plus deve ser calibrado semestralmente por Entidade com competéncia
e acreditada segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025 para ensaios de calibragdo do equipamento
em causa. Em Portugal o Instituto de Soldadura e Qualidade (1ISQ) é acreditado para efectuar a
calibracdo do equipamento para o oxigénio; este também efectua calibracdo de equipamentos
portateis para determinagdo de metano e diéxido de carbono mas em gamas de trabalho abaixo
do pretendido. O Fornecedor do GEM 2000 plus, Geotechnical Instruments encontra-se acreditado
para efectuar a calibragdo do GEM 2000 plus. A calibragdo é efectuada a partir de misturas
gasosas certificadas rastreaveis a padrdes nacionais ou internacionais. De igual forma o
equipamento para a medigdo da temperatura e humidade devera ser calibrado semestralmente em

entidade acreditada.

Sempre que o equipamento é calibrado em Entidade acreditada pela Norma NP EN ISO/IEC
17025 o certificado emitido deve ser analisado para verificagcdo se 0 mesmo se encontra elaborado
de acordo com os requisitos da Norma (ver Tabela 11). Além disso é necessario verificar se o
equipamento se encontra apto para as medicdes em causa. Assim o médulo da soma do erro
absoluto e incerteza do equipamento deve ser inferior ao critério de aceitacdo definido. Caso

contrario o equipamento devera ter a indicagdo dessas restricoes.

Tabela 11 — Requisitos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 relativamente aos certificados de calibragdao

- Titulo

- Nome, morada do laboratério e local de realizagado dos ensaios de calibragdo

-Codificagdo e numeragédo em todas as paginas e niumero total de paginas

- Nome e morada do cliente

- Identificagdo do método utilizado

- Descricéo, estado e identificacao dos ensaios de calibragéo

- Data de recepgéo e data de realizagdo dos ensaios

- Resultados dos ensaios e respectivas unidades de medig&o

- Nomes, fungbes e assinaturas das pessoas responsaveis pelo laboratério

- Declaragéo em como os resultados se referem aos ensaios solicitados

- Declaragéo que informe que o relatério ndo pode ser reproduzido a n&o ser na integra

- Identificagédo de desvios, adigdes ou exclusdes ao método de ensaio e informacdes

sobre as condi¢bes especificas de ensaio
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Tabela 11 (continuagdo) - Requisitos da Norma NP EN ISO/IEC 17025 relativamente aos certificados de calibragao

- Declaragéo de conformidade ou ndo conformidade com os requisitos

- Declaragao sobre a incerteza da medicao estimada

- Opinides e interpretacdes

- Informacgao complementar exigida por métodos especificos ou clientes

- Identificagdo da substancia, material ou produto amostrado (incluindo nome do

fabricante, o modelo ou tipo de designacao e o numero de série)

- Condicdes de realizagdo dos ensaios que possam afectar os resultados

- Alincerteza de medicdo e uma declaragéo de conformidade

- Evidéncia da rastreabilidade das medic¢des

- Resultados da calibrag&o antes e depois do ajuste ou reparacéo

Os resultados das calibragbes devem ser analisados e estudados de forma a redefinir o periodo
de calibragdo mais adequado atendendo a forma e a intensidade de utilizagdo do equipamento.
Esta decisdo devera ser tomada com base na experiéncia acumulada do comportamento do
equipamento ao longo do tempo. O equipamento deve ser calibrado sempre que ocorra um
incidente ou intervencdo no equipamento que seja susceptivel de perturbar o seu bom

funcionamento.

4.3. Verificagao intermédia dos equipamentos

O equipamento GEM 2000 plus é verificado relativamente ao seu estado de calibragcao e estado
de conservagédo (ver Impresso 1012) durante a preparagdo dos ensaios, nomeadamente:

- Estado geral do equipamento GEM 2000 Plus;

- Estado do tubo de silicone para aspiracdo da amostra;

- Carga da bateria do equipamento;

- Data da ultima calibragdo (etiqueta no equipamento).

A verificagdo do funcionamento do equipamento GEM 2000 plus é efectuada através da realizagdo

dos seguintes ensaios:

- Realizagdo de ensaios em branco (aspiragdo de ar ambiente) antes e apdés cada medigéo e
respectivo registo no Impresso 1012 (ver ponto 5.1 do Método de Ensaio - MEOO1). Estes ensaios
permitem verificar se o equipamento se encontra a funcionar correctamente e evitar possiveis

contaminagdes da medi¢ao do ponto de amostragem seguinte.
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- Medir o teor de CH4, CO, e O, de uma das misturas gasosas apresentadas na Tabela 12 e

registo no Impresso 1012 (ver ponto 5.1 do Método de Ensaio - MEOO1).

Tabela 12 - Concentragdes de CH,. CO; e O, nas misturas de gases certificados

Gas certificado CH, (%) CO, (%) 0, (%)
Mistura 1 5 5 6
Mistura 2 5 10 0
Mistura 3 60 40 0

A analise dos resultados das verificagdes acima descritas permite detectar falhas ou avarias. A
periodicidade destas verificacbes pode ser redefinida sempre que se verifique necessario e

adequado.

O equipamento de medicdo de temperatura e humidade n&o necessita de verificagcao intermédia
dado que a sua funcdo nos ensaios sera apenas garantir que a temperatura e a humidade do local

de medigdo se encontra dentro dos parametros especificados na Tabela 10.
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5. Rastreabilidade das medicées

A rastreabilidade dos resultados obtidos com o equipamento GEM 2000 plus deve ser
estabelecida pela combinagcdo dos seguintes procedimentos (EURACHEM, 2000; RELACRE -
Guia 3, 1996):

- Plano de calibragdo do equipamento com padrdes rastreaveis para calibrar o
equipamento (ver ponto 4.2);

- Verificagbes intermédias (ver 4.3);

- Usando um material de referéncia certificado (MRC) (ver Procedimento P003);

- Usando um procedimento (definido em detalhe, validado e reconhecido) para

comparacgao (ver Ponto 3.2.4c).
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6. Amostragem do biogas

O biogas de aterro é inflamavel e é constituido por compostos que podem ser prejudiciais a saude,
pelo que os Aterros Sanitarios devem definir um Plano de Controlo que permita evitar a existéncia
de concentragdes de metano e diéxido de carbono acima do limite minimo de explosao de metano
e baixas quantidades de didéxido de carbono nos arredores do aterro sanitario (Environment
Agency, 2004a).

A amostragem n&o deve perturbar o funcionamento normal das instalagdes do cliente, pelo que é
essencial que o responsavel pelo aterro fornegca algumas indicagdes e instrugdes relativas ao
funcionamento do sistema de forma a evitar fugas de gas e minimizar a diluicdo do biogas

(Environment Agency, 2004b).

A determinacéo dos teores de metano, diéxido de carbono e oxigénio é efectuada em campo, ou
seja no proprio aterro sanitario do cliente nos pontos de amostragem definidos pelo mesmo. O
equipamento portatil & provido de uma tubagem que permite estabelecer a ligagdo com o ponto de
amostragem que é isolada com Bostik para evitar possiveis entradas de ar e consequentemente
contaminagdo da amostra (Figura 11). O equipamento efectua a aspiracdo de biogas com um
caudal de 500 ml/min. O tubo que permite a aspiragdo do biogas esta provido de um filtro que
permite a remocgao de sulfureto de hidrogénio (H,S). O filtro € constituido por pellets no seu interior
que se tornam descolorados a medida que adsorvem quimicamente o H,S, devendo este ser

substituido sempre que se apresente descolorado.

Figura 11 — Pormenor da ligagao da tubagem de silicone do equipamento GEM 2000 plus ao ponto de amostragem

Anteriormente ao inicio das medi¢cbes o equipamento deve ser purgado pelo menos 2 vezes,
assim como no final de cada ensaio (EPA, 2009). A duracdo das medigdes deve ser igual em
todos os ensaios e respectivas réplicas. Antes da realizagdo dos ensaios é realizado o Plano de
Medigdo 1011 elaborado de acordo com a informagédo cedida pelo cliente. Os ensaios s&o

realizados apds aprovagao do Plano de Medigéo do Cliente.
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7. Garantia da qualidade dos resultados dos ensaios

Em geral, a garantia da qualidade dos resultados pode ser assegurada através de diversos
procedimentos de controlo de qualidade como por exemplo a andlise de materiais de referéncia
certificados, analise de amostras cegas, uso de amostras de controlo interno e das respectivas
cartas de controlo, analise de brancos, analise de amostras fortificadas e participagido em ensaios
de comparacao interlaboratorial (Guia Relacre 3, 1996; IPAC-OGCO001, 2010). No caso dos

ensaios em estudo os procedimentos aplicaveis sao:

- Realizagdo de amostras em branco e amostras de controlo: antes do inicio das medi¢des séo
realizadas verificagbes descritas no Método de Ensaio MEOO1 e devidamente registadas no
Impresso 1012. No local, o GEM 2000 plus € purgado com ar ambiente pelo menos 2 vezes antes
e apos cada medigdo e os respectivos valores sdo registados no Impresso 1010 (Registo das
Medicdes de CH,4, CO, e O, em biogas de Aterro Sanitario).

- Verificagcdo intermédia: os valores obtidos na medigédo de padrdes certificados sdo analisados e
comparados com o0s parametros de qualidade previamente definidos, nomeadamente limite de
quantificacado, precisao e exactiddo. Além da verificagdo com padrdes, existem outras formas de
avaliagdo directa do método como garantia de qualidade dos resultados (ensaios interlaboratoriais,

comparacao com método de referéncia).

- Os procedimentos definidos para a realizagdo das medi¢gdes assim como os manuais do
equipamento devem estar acessiveis aos colaboradores para consulta caso necessario. Os
colaboradores tém formacao adequada e encontram-se qualificados para realizar as medigdes
segundo o Procedimento P002. Os colaboradores em fase de qualificagdo sdo acompanhados por
Supervisor a definir. Todos os colaboradores sdo sujeitos a avaliagdo anual de desempenho. Se
por um lado a qualificagdo dos trabalhadores € uma peca importante para garantir a qualidade dos
resultados, algumas ferramentas de controlo de qualidade (hnomeadamente os ensaios de
comparacao interlaboratorial, a analise de materiais de referéncia certificados, analise de amostras

cegas) podem também ser Uteis para qualificagdo dos colaboradores.

- Analise de réplicas: aumenta a confianca do resultado e tem especial importancia nos presentes

ensaios em que o potencial de heterogeneidade da amostra é elevado.

- Validagdo dos resultados: os impressos de registo das medicbes possuem um campo de
observagbes onde o colaborador podera colocar notas relativas ao ensaio. Caso existam
medi¢cdes que devem ser rejeitadas as razdes devem ser identificadas e referenciadas. Os

resultados s&o validados pelo Director técnico.

Os resultados de alguns itens da garantia de qualidade (e.g., leituras de brancos, resultados das

verificagbes com padrbes) devem ser registados de forma a permitirem a detecgéo de tendéncias.
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Para tal, entre as possiveis ferramentas estatisticas adequadas a este fim, as cartas de controlo

sdo uma ferramenta imprescindivel no controlo de qualidade.

Entre os diversos tipos de cartas de controlo que podem ser usadas em controlo de qualidade, nos
ensaios estudados no presente trabalho podem ser construidas cartas de controlo de médias,
cartas de individuos ou cartas de somas cumulativas. Em concreto, o uso deste tipo de cartas de
controlo é determinante na monitorizacdo dos resultados da verificagdo dos padrées pois permite
acompanhar a avaliacdo da resposta do equipamento. Sempre que seja utilizado um novo lote do
padrao é construida uma nova carta de controlo.

Para a construgdo da carta de controlo do padrao € necessario estabelecer o valor médio do
padrao para posteriormente definir as linhas de aviso e de controlo, que consistem na soma ao
valor médio de duas vezes o desvio padrao e trés vezes o desvio padrdo correspondentemente.
Isto pode ser feito com base em ensaios prévios (pelo menos 10) da medicdo do analito no
padrdo. Depois de construida a carta, os resultados dos padrdées a controlar vdo sendo
introduzidos, recomendando-se que periodicamente (entre 30 a 50 controlos) a média e o desvio
padrdo sejam actualizados. Para tal devem usar-se os valores presentes na carta, excluindo os
resultados fora de controlo. Os critérios a ser usados para detectar pontos fora de controlo
baseiam—se na probabilidade de ocorréncia desses eventos (Guia Relacre 3, 1996) e podem ser

do tipo:

- 1 ponto além de uma linha de controlo (£3s);

- 2 pontos em 3 consecutivos além de uma linha de aviso (+2s);
- 4 pontos em 5 consecutivos além de uma linha de avisO (+2s);
- 15 pontos em dentro da regido definida por +1s;

- 9 pontos consecutivos de um dos lados da média;

- 8 pontos consecutivos fora da regido definida por £1s;

- 6 pontos consecutivos a subir ou a descer;

- 14 pontos consecutivos alternando a subir e a descer.

Uma das etapas da preparagdo dos ensaios (ponto 5.1 do Método ME0O1) de determinagéo dos
teores de metano, diéxido de carbono e oxigénio consiste em realizar uma medi¢cdo em duplicado
de um padrao, valor que é controlado na respectiva carta de controlo.

No que diz respeito a avaliagdo da precisao entre duplicados, podem ser usadas cartas de
controlo de amplitudes, as quais permitem verificar se os desvios entre duplicados se situam
dentro de um limite pré-estabelecido (Relacre Guia 3, 1996). Este limite & determinado com base
em estudos prévios de avaliagdo do valor médio das diferengas de duplicados (D,,) e a linha de
controlo é estabelecida a 3.27 D,. Para a constru¢cdo desta carta considera-se um grupo de
valores de duplicados (por eg. 20), de igual forma a diferenca dos duplicados medidos na
preparacdo dos ensaios (ponto 5.1 do Método MEOO1) sdo controlados na respectiva carta de

controlo de amplitudes.

Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagdo 49/56
de Biogas de Aterro



Mestrado em Gestdo da Qualidade em Laboratérios

No caso de ocorréncia de um ponto fora de controlo € importante determinar a sua causa, fazer a
correcgdo necessaria para depois verificar se o problema esta resolvido. E necessario identificar
as amostras que possam ter sido afectadas, uma vez que os respectivos resultados nao terdo a
mesma confianga dos obtidos durante um processo analitico sobre controlo. Face a variabilidade
temporal do biogas de aterro e a inerente impossibilidade de repetir analises que se viessem a
detectar que tinham sido feitas com o processo fora de controlo, convém que o controlo de
qualidade seja mantido permanente actualizado, para que ndo sejam prejudicados os resultados

de quantificacdo de amostras (Relacre Guia 3, 1996).

Qualquer que seja a forma de tratamento dos resultados de controlo de qualidade, estes devem
ser estudados com vista a avaliacdo de possiveis desvios para que seja possivel identificar as
suas causas quando estas afectarem de uma forma inaceitavel o resultado do ensaio. S6 assim
poderdo ser tomadas as devidas acg¢bes preventivas que eliminem futuras ocorréncias desses
desvios (IPAC-OGCO002, 2011). No final do ano a carta de amplitudes é actualizada, sendo

definidos novos critérios de aceitagao.

Em suma, o controlo da qualidade é efectuado de acordo com a Tabela 13.

Tabela 13 — Controlo de qualidade dos ensaios para a determinagdao do metano, dioxido de carbono e oxigénio em
biogas de aterro (ME001)

Tipo de o
. R Periodicidade de
Controlo da Descrigao Parametro em estudo
controlo
Qualidade
o Exactidao
Comparagao com materiais de -~ N )
referéncia e/ou materiais de Qualificagdo/Requalificagdo | Todos os ensaios
referéncia certificados de colaboradores
Exactid&o, repetibilidade e
Ensaios reprodutibilidade Dois por ano para
interlaboratoriais/ensaios de e e N
~ e Qualificacado/Requalificagdo | cada parédmetro
cooperacao interlaboratorial
de colaboradores
Externo
Sempre que ocorra
um incidente ou
. ] intervencédo no
Calibragao dos equipamentos Gama de trabalho e .
utilizados para a realizagéo dos : : equipamento, caso
- incerteza do equipamento ]
ensaios em estudo contrario devera ser
calibrado
semestralmente
Carta de controlo de duplicados | Precisao por repetibilidade | Todos os ensaios
Interno Carta de controlo de médias dos Exactiddo Todos os ensaios
padrdes

*dada a dificuldade de organizar ensaios interlaboratoriais sdo efectuados ensaios de cooperagao interlaboratorial
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As periodicidades indicadas na Tabela 13 deverdo ser revistas apds analise dos resultados
obtidos durante 6 meses de ensaios. De igual forma os critérios de aceitacdo serdo analisados e
redefinidos de acordo com os resultados obtidos.
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8. Apresentacao dos Resultados

Os resultados s&o apresentados num boletim de ensaios cujo modelo € o Impresso 1006. O

boletim de ensaios é constituido pelos seguintes itens:

- Identificagdo da amostra e local de recolha da amostra;

- Cédigo da amostra e cédigo do relatorio;

- Identificagéo do cliente;

- Parametros analisados, resultados obtidos e respectivas unidades;
- Identificagio se os ensaios sdo ou nao acreditados;

- Notas caso sejam consideradas importantes;

- Assinaturas dos Responsaveis;

- Data de recolha da amostra e data do relatério.

Os algarismos significativos considerados estdo de acordo com a ordem de casas decimais da

incerteza correspondente.

Os boletins de ensaios sdo enviados por email ao cliente e posteriormente sdo enviados por

correio.
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CONCLUSAO

A elaboracéo da presente tese permitiu concluir que o processo de implementacéo dos requisitos
técnicos da norma NP EN ISO/IEC 17025 aos ensaios de determinagédo dos teores de metano,
diéxido de carbono e oxigénio no biogas de aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus sera

demorado, complexo e dispendioso.

O biogas de aterro é constituido por uma grande variedade de compostos o que o torna uma
matriz complexa. Além disso, a producdo e a composi¢cdo do biogas de aterro num determinado
ponto ndo € constante, dependendo essencialmente da idade do aterro e do modo de execugéo
do mesmo (existéncia de selagem, tipologia dos pogos de captagcdo e existéncia de sistema de
aspiragdo do biogas). Esta complexidade e variabilidade das amostras de biogas de aterro
dificultam a tarefa de demonstrar a adequagcédo dos ensaios em estudo a utilizagado pretendida,
principalmente por ndo serem métodos normalizados, o que implica uma validagdo muito exigente

que demonstre a sua capacidade para produzir resultados tecnicamente validos.

As habituais formas de avaliagdo da exactiddo de um método para efeitos de validagao ndo sao
facilmente executaveis nesta matriz especifica. Nao existem padrdes certificados de biogas de
aterro e a alternativa de uso de padrdes certificados dos analitos, apesar de poder desempenhar
um papel importante para verificagdo da resposta do equipamento, ndo permite avaliar

perturbagdes nos resultados por efeitos da matriz.

Por outro lado a realizagdo de ensaios interlaboratoriais, cruciais para a caracterizagéo e validacao
do método, assim como para a qualificacdo dos colaboradores, teria que ser realizada fora de
Portugal colocando em causa a viabilidade econémica da implementagcédo dos Requisitos Técnicos
da Norma NP EN ISO/IEC 17025. Esta situagdo pode ser contornada através da realizagdo de

ensaios de cooperacéo interlaboratorial, mas invalida a possibilidade de acreditar os ensaios.

No entanto, apesar da dificuldade de implementacdo de alguns requisitos da norma, a aplicagcao
do maior numero possivel de requisitos da norma aumentara a credibilidade e comparabilidade
dos resultados obtidos e a competéncia na realizagdo dos ensaios de determinagéo dos teores de
metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de aterro realizado pela ENC ENERGY. Além
disso, incute a ambicdo de uma melhoria continua e fornece ferramentas fundamentais para o

aumento da eficacia e qualidade deste servigo.
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1. Introducao

O presente método consiste na realizacao de ensaios de campo para determinacao dos teores de
CH,4, CO, e O, em biogas produzido em aterro sanitario utilizando o equipamento de medicao
portatil GEM 2000 plus. Estes ensaios tém como objectivos a avaliagdo do potencial energético do
aterro sanitario e/ou a monitorizagdo do mesmo.

O GEM 2000 plus é constituido por sensores infravermelhos que permitem a determinacdo de

metano e dioxido de carbono e sensor electroquimico para a quantificagdo de oxigénio.

2. Ambito e campo de aplicacdo

Este método de ensaio permite a determinacdo em campo dos teores de metano, dioxido de
carbono e oxigénio em biogas de aterro. E aplicavel sempre que se pretende obter resultados
rapidos e econdémicos, permitindo assim tomar decisdes atempadas para a optimizacado da
monitorizacdo do aterro sanitario e para a proteccdo dos trabalhadores e da populagao
envolvente. O equipamento GEM 2000 plus, segundo o Manual de Operacdao do GEM 2000 plus,

permite medir os intervalos de concentragdes apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros e gama de medi¢ao do equipamento GEM 2000 plus indicada no respectivo Manual de
Operacao

Parametros Gama de medicao
CH,4 0a100%
CO. 0a100%

O 0a25%

3. Equipamentos e materiais necessarios

- Equipamento portatil GEM 2000 plus

- Equipamento para medicao da temperatura e humidade relativa

- Luvas;

- Botas de seguranca;

- 1010 — Registo das Medi¢bes de CH,4, CO, e O, em biogas de Aterro Sanitério;

- 1011 — Plano de Medicao;
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- 1012 - Check-list — Preparacao dos Ensaios de quantificacdo de CH4, CO, e O, em biogas de

aterro sanitario;

- Planta/Esquema do Aterro Sanitario com a localizagéo dos pontos a medir.

4. Requisitos ambientais para a realizacado dos ensaios

Para a realizagdo destes ensaios o local devera apresentar condicdes ambientais compativeis
com os valores de funcionamento do equipamento GEM 2000 plus. A Tabela 2 apresenta os
intervalos de temperatura e humidade relativa necessarios para o GEM 2000 plus funcionar
adequadamente. Sempre que as estas condi¢des nao se verifiquem os ensaios sao interrompidos

e o cliente avisado.

Tabela 2 — Condicoes ambientais para o bom funcionamento do GEM 2000 plus (Geotechnical Instruments, 2005)

Parametros Intervalo de valores

Temperatura 0 a40°C

Humidade relativa | 0 a 75% sem condensacao

5. Descricdo do Procedimento

5.1. Preparacao dos ensaios

1 - Elaborar o Plano de Medicéo (1011) de acordo com os dados fornecidos pelo cliente. Enviar ao

cliente para aprovacao.

2 - Verificar os equipamentos de acordo com as check-lists do 1012 '. O GEM 2000 plus é

verificado de acordo com a Tabela 3.

' O medidor de temperatura e humidade relativa nao foi alvo de estudo aprofundado na presente
tese pelo que os itens de verificagdo do equipamento mencionados no 1012 sdo apenas de
carécter geral.
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Tabela 3 — Verificac6es do equipamento GEM 2000 plus

Verificacoes

- Estado de calibragéao

- Estado geral do equipamento GEM 2000 plus

- Estado da bateria

- Data e horas

- Espago suficiente de memoria

- Foi efectuado o “Auto- zeroed” das leituras de CH,, CO, e O, sem a presenca de gés

- O colector de &gua foi limpo e um filtro seco foi instalado

- O filtro de particulas de entrada de gas encontra-se limpo e seco

- A tubagem de silicone para ligagao ao ponto de amostragem encontra-se em boas condigoes

- Existéncia de massa adesiva reciclavel (Bostik) para isolamento da ligagao entre o ponto de amostragem e o tubo de
silicone

- Existéncia de filtros suplentes caso seja necessario a sua substituicdo durante as medicoes

7

3 - Efectuar a purga de ar (esta é efectuada automaticamente pelo equipamento durante 30
segundos). Registar no 1012 os valores medidos (ensaio em branco). Medir e registar no 1012 a
Temperatura e a Humidade relativa. Efectuar a medicao 2 vezes.

4 - Escolher uma das misturas gasosas da Tabela 4 e medir os teores de CH,, CO, e O, com o

GEM 2000 plus. Registar no 1012. Efectuar a medicao 2 vezes.

Tabela 4 — Concentragdes de CH,. CO. e O, nas misturas de gases certificados

Gas certificado CH4 (%) COs (%) O, (%)
Mistura 1 5 5 6
Mistura 2 5 10 0
Mistura 3 60 40 0

5 - Comparar os valores obtidos no ponto anterior com os valores da mistura gasosa certificada
escolhida. Utilizar o 1015 para efectuar os calculos do erro relativo. O erro relativo é determinado
através da equacao 1. Comparar o Er com o critério de aceitagao e registar o resultado através do
preenchimento do 1012. O critério de aceitagao é definido com base em bibliografia e experiéncia
da ENC ENERGY, nomeadamente durante a validacdo do método, e podera ser alterado sempre
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que devidamente justificado e se verifique adequado. Sempre que o erro relativo ndo se encontre
dentro dos valores do critério de aceitagdo o equipamento devera ser calibrado por entidade

externa acreditada.

) = (VM-VMG)
~ vMG

Er (% * 100 (equacio 1)

Em que:
Er — Erro relativo;
VM — Valor medido;

VMG — Valor da mistura gasosa certificada.

6 - Para a realizagdo dos ensaios todos os itens do 1012 tém de estar “ok”. Caso contrario tém de
ser tomadas todas as medidas necessérias para que estes sejam cumpridos. Se nado for possivel
cumprir estes itens até a data de realizagao dos ensaios agendada com o cliente este é informado

e 0s ensaios reagendados. O Plano de medicao é alterado de acordo com o reagendamento.

7 - Acondicionar todos 0s equipamentos e materiais necessarios para a realizacdo dos ensaios de

forma a poderem ser transportados correctamente até ao local dos ensaios.

8 - O transporte do GEM 2000 plus de e para o aterro sanitario deve ser realizado de forma a

evitar variagcOes bruscas de temperaturas.

5.2. Realizacao dos ensaios

1 - Verificar com o responsavel do local se existem os requisitos necessarios para a realizacao dos
ensaios, mencionados no Plano de Medicao (ver Tabela 5). Sempre que ndo estejam reunidas as

condi¢des de seguranca e trabalho os ensaios séo interrompidos e o cliente informado.

Tabela 5 — Requisitos de Trabalho para a realizacao dos ensaios

- Existéncia de condi¢cdes de seguranga no acesso e durante 0s ensaios nos pontos de
amostragem, nomeadamente: tomas de amostragem, escadas, plataformas, meios de elevagéo,

etc.).

- Os pontos de amostragem estao devidamente identificados.

- As tomas de amostragem encontram-se limpas e os seus sistemas de fecho encontram-se

lubrificados.
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2 - Registar a hora de inicio dos ensaios.

3 - Medir a temperatura ambiente e a humidade relativa do local e registar no 1010. O equipamento
GEM 2000 plus nado pode ser colocado em locais quentes (como junto a tubagens ou a

equipamentos quentes, dentro do carro exposto ao sol, etc.) nem sujeito a chuvas intensas.

4 - Comparar os valores obtidos no ponto anterior com os valores recomendados pelo Fornecedor
para o bom funcionamento do GEM 2000 plus (ver Tabela 2).

5 - Nao utilizar o telemdvel durante a realizacdo dos ensaios. Os sensores de gas, especialmente
0 sensor de metano, sao sensiveis a qualquer dispositivo que transmita ondas de radio podendo
causar flutuacbes nas leituras de gés. Ligar o GEM 2000 plus e efectuar a purga de ar (esta é
efectuada automaticamente pelo equipamento durante 30 segundos). Registar no 1010 os valores

medidos no ar do local (ensaio em branco). Efectuar a medicao 2 vezes.

6 - Com o auxilio da planta/esquema do aterro sanitario verificar o cédigo do ponto de

amostragem.

7 - Colocar o tubo de aspiragao do equipamento GEM 2000 plus no primeiro ponto de amostragem

e isolar bem a ligagdo com o Bostik de forma a evitar fugas de gas e contaminacgéo.

8 - Abrir a valvula do ponto de amostragem, o equipamento GEM 2000 plus inicia de imediato a
medicao da pressao relativa e quando este valor estabiliza a bomba de aspiragéo é accionada e a
amostra de gas é aspirada. Os valores de metano, diéxido de carbono e oxigénio piscam no ecra,
registar os valores no 1010 quando estes estabilizarem. Efectuar a medicédo 2 vezes.

9 - Fechar a valvula do ponto de amostragem e retirar o tubo de silicone do ponto de amostragem.

10 - Efectuar a purga de ar (esta é efectuada automaticamente pelo equipamento durante 30
segundos). Registar no 1010 os valores medidos no ar do local (ensaio em branco). Efectuar a
medicao 2 vezes.

11 - Registar a hora de fim dos ensaios.

12 - Os registos sao efectuados a caneta e em caso de engano rasurar (por eg.: 242} e rubricar

mantendo o engano visivel.

13 - Sempre que se identifiquem informagfes importantes durante a realizagdo dos ensaios

registar as mesmas no campo observagoes.
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6. Critérios de aceitacao, incerteza e apresentacao dos resultados

Os critérios de aceitagdo e a incerteza sao definidos durante a validagao do método °.

7. Requisitos de Seguranca durante a realizacdo dos ensaios

A realizacdo das medi¢des no biogas ndo podem perturbar o funcionamento normal do sistema de
extraccdo de biogds, pelo que é essencial que o responsavel pelo aterro fornega algumas
indicagdes e instrugdes relativas ao funcionamento do sistema de forma a evitar fugas de biogas e
minimizar a diluicdo do biogas. As regras de seguranca do aterro sanitario sdo transmitidas pelo
Director Técnico ao Técnico que ira realizar as medigoes. O Técnico tem de usar botas de

seguranca e luvas e cumprir todas as regras de seguranca mencionadas pelo cliente.

O biogas de aterro é inflamavel e é constituido por compostos como metano, didxido de carbono e
sulfureto de hidrogénio que podem ser prejudiciais a saude se inalados, pelo que as fugas de
biogas durante os ensaios tém de ser evitadas. As Frases R e S aplicaveis a estes gases

encontram-se em anexo.

O equipamento GEM 2000 plus é um equipamento que pode ser utilizado com gases inflamaveis e
vapores pertencentes ao grupo A e a temperaturas classe T1. Este encontra-se certificado para
utilizagado em temperaturas ambiente entre 0°C a +40°C, pelo que nao podera ser utilizado sempre

que se verifiquem temperaturas fora deste intervalo.

2 ~ ~ . .
Por esta razdo ndo se encontram definidos na presente tese.
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Frases R (Risco) e S (Seguranca) dos gases em estudo no biogas de aterro

Tabela 1 — Frases R e S dos gases constituintes do biogas

Gas Frases R Frases S
S2 — Manter fora do alcance de criangas
S9 — Manter o recipiente num local bem
ventilado.
Metano R12 — Extremamente inflamavel | S16 — Manter afastado de qualquer

chama ou fonte de ignicdo — Nao fumar.
S33: Evitar acumulagao de cargas

electrostaticas.

Dioxido de carbono

R5 — Perigo de exploséo sob a

accgéao de calor.

S9 — Manter o recipiente num local bem
ventilado.
S23 — Nao respirar os gases.

Sulfureto de
hidrogénio

R12 — Extremamente inflamavel.

R26 — Muito téxico por inalagao.
R50 — Muito téxico para os
organismos aquaticos

S1/2 — Guardar fechado a chave, fora do
alcance das criangas.

S9 - Manter o recipiente num local bem
ventilado.

S16 — Manter afastado de qualquer
chama ou fonte de ignicdo — Nao fumar.
S36 — Usar vestuario adequado de
proteccéao.

S38 — Em caso de ventilacao
insuficiente, usar equipamento
respiratério adequado.

S45 — Em caso de acidente ou
indisposi¢éo, consultar imediatamente o
médico (se possivel mostrar-lhe o rétulo)
S61 — Evitar a libertagcéo para o

ambiente.
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1. Objectivo
Estabelecer métodos para planear a integracdo dos colaboradores na empresa e identificar as
necessidades de formacdo dos colaboradores assim como a participacdo em actividades como

seminarios, congressos, etc.

2. Campo de Aplicacao
Este procedimento aplica-se as necessidades de formagao despoletadas pelos colaboradores da
empresa, procurando definir a forma de realizagéo das ac¢des de formacao.

3. Responsabilidades

Definidas ao longo do procedimento

4. Siglas Utilizadas

DQ - Director da Qualidade

5. Referéncias

NP EN ISO/IEC 17025 (2005). Requisitos gerais de competéncia para laboratérios de ensaio e

calibracao.

IPAC-OGCO001 (2010). Guia para a aplicagdo da NP EN ISO/IEC 17025. Instituto Portugués de

Acreditacgao.

6. Documentos Associados

1001.00 - Ficha Individual de colaborador
1003.00 - Plano Anual de Formacéo

7. Validacao

Elaborado: ' Aprovado:
Data: " Data:
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8. Procedimento

8.1 Levantamento das Necessidades de Formacao

Durante o inicio de cada ano serdo identificadas as necessidades de formagcdo de todos os
colaboradores. Cada um deles envia um email ao DQ com a identificagdo das formacao,

congressos, seminarios ou outros que pretenda participar.

Os colaboradores podem ainda solicitar a actualizagdo do plano de formagéao durante o decorrer

do ano sempre que justificavel.

8.2 Plano de Formacao

Perante as necessidades de formacgao identificadas e as disponibilidades existentes, o DQ
juntamente com o Departamento de Recursos Humanos e Comunicagao Interna elabora o 1003 —
Plano anual de Formagdo com base nas oportunidades existentes no mercado. O plano de
formacao podera ser alterado ao longo do ano, sempre que for considerado necessario, ndo sé

para responder a novas necessidades, mas também para corrigir eventuais desvios.

8.3 Registos de Formacao

Todas as acgbes de formacdo realizadas sdo registadas pelo Departamento de Recursos
Humanos e Comunicacgéao Interna no 1001 - Ficha Individual do Colaborador. O colaborador devera
entregar copia do comprovativo da frequéncia do curso emitido pela entidade formadora para as

accOes realizadas externamente para anexar a sua Ficha Individual de Colaborador

8.4 Avaliacao da eficacia das Accoes de Formacao

7

A avaliagdo da eficacia da formacdo é efectuada pelo DQ, sendo o periodo de avaliagdo de
avaliagao definido caso a caso, assim como a forma de avaliagdo. O registo é efectuado pelo DQ,

no impresso 1003 — Plano Anual de Formag&o.
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1. Objectivo

Estabelecer métodos para seleccao e qualificagao de colaboradores.

2. Campo de Aplicacao

Este procedimento aplica-se a seleccdo e qualificacdo de colaboradores para a realizagdo de
ensaios de determinagéo do teor de CH,, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o Método de
Ensaio MEQO1.

3. Responsabilidades

Definidas ao longo do procedimento.

4. Siglas Utilizadas

DQ - Director da Qualidade
DT — Director Técnico
MRC — Materiais de Referéncia certificados

5. Referéncias

NP EN ISO/IEC 17025 (2005). Requisitos gerais de competéncia para laboratérios de ensaio e
calibracao.

OGCO001(2010). Guia para a aplicaggago da NP EN ISO/IEC 17025. Instituto Portugués de
Acreditacao.

6. Documentos Associados

1001 — Ficha Pessoal do Colaborador

1004 — Qualificagéo dos colaboradores

1011 — Plano de Medicao

1013 — Ensaios de Qualificagao ou Requalificagdo de Colaborador

1016 — Registo de ensaios de Validagédo do Método MEOO1

1022 — Ensaios intralaboratoriais

MEOQO1 - Determinacao do teor de CH4, CO2 e O2 em biogas de aterro utilizando o equipamento
GEM 2000 plus

P003 - Validagdo do Método para a determinagao dos teores de CH4, CO2 e O2 em biogas de
aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus
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7. Validacao
Elaborado: Aprovado:

Data: Data:

8. Procedimento
8.1. Seleccao de novos colaboradores

A necessidade de admitir novos colaboradores podera surgir de reunides de equipa, de revisdo do
sistema ou por necessidade de substituicdo de um colaborador. Para tal a Administracao deve ser
informada de tal necessidade assim como dos requisitos curriculares necesséarios. Apds
aprovacdo da Administracdo o Departamento dos Recursos Humanos e Comunicacdo Interna
coloca anudncio (internet, jornais e/ou outros). Apés recepcao dos curricula dos candidatos estes
sdo analisados e selecionados pelo DT e DQ com base nos requisitos curriculares pré-definidos.
Segue-se a fase de entrevista onde estdo presentes o DT, o DQ e colaborador do Departamento
dos Recursos Humanos e Comunicacao Interna. Nestas entrevistas sao transmitidas ao candidato
as tarefas a desempenhar, é questionada a sua experiéncia e avalia-se a adequacao do perfil do
candidato ao posto de trabalho e aos requisitos definidos. Mostra-se o local e as condigbes de
trabalho para que a aceitagdo seja consciente e responsavel. Se entre os candidatos
seleccionados nao se identificar o colaborador com as caracteristicas pretendidas é reiniciado o
procedimento. O DT e o DQ apés avaliacao curricular e entrevista elegem o candidato com o perfil

mais adequado aos requisitos definidos.

8.2 Formalizacdo da Admissao

Seleccionado o candidato e aceites as condigbes de contratagédo, procede-se a formalizagdo da
sua admissdo. Aquando da contratagdo devera ser entregue ou preenchida a seguinte
documentacdo: Ficha pessoal do Colaborador (I001), Contrato de trabalho, cépias de

documentacgéo pessoal (Documento de Identificagao, NIF, N.? de seguranga social e outros).
8.3 Acolhimento de Novos Colaboradores

No acolhimento esta incluida a apresentacdo do novo colaborador a todos os colaboradores da
empresa, principalmente aos que estdo directamente ligados a funcdo que vai exercer. O DQ
efectua a apresentagdo da empresa e do Sistema Gestdo da Qualidade. Seguidamente procede-
se a familiarizagao da fungéao realizada pelo DT, o qual define o tipo de treino e acompanhamento

necessario.
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8.4 Qualificacao e Requalificacao de Colaboradores

A qualificacao do Colaborador para a realizacdo dos ensaios de determinacao dos teores de CH,,
CO, e O, em biogas de aterro é efectuada de acordo com a Figura 1. Esta é realizada sempre que
exista a necessidade do colaborador efectuar os ensaios acima descritos. O DT define o periodo
de qualificacdo necessario e efectua o registo no 1004. Os ensaios necessarios para a qualificagao
encontram-se apresentados na Tabela 1 assim como os requisitos para a obtencdo da
qualificagédo do colaborador. Se o colaborador nao obtiver resultados de acordo com 0s requisitos
o procedimento é reiniciado e o colaborador ndo podera desempenhar a fungao de realizacao dos
ensaios até obter a qualificagdo. Anualmente o colaborador qualificado é sujeito a uma reavaliagao
para renovagao da qualificagdo. Esta é organizada pelo DT e registada no impresso 1004. Os
ensaios e os requisitos para a requalificagdo sdo igualmente apresentados na Tabela 1. Se os
requisitos ndo forem cumpridos o colaborador devera iniciar o procedimento de qualificagéo e
cumprir os requisitos de qualificacdo mencionados na Tabela 1. Este ndo poderda desempenhar a
funcdo de realizagdo dos ensaios até obter a qualificagdo. Os ensaios para a qualificagéo e
requalificagao sao descritos no ponto 8.4.1
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Figura 1 - Procedimento para qualificagcao e requalificacao de colaboradores
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Tabela 1 — Requisitos para a qualificacao, requalificacao e renovacao da qualificacao de colaboradores

QUALIFICACAO

REQUALIFICACAO

Ensaios a realizar

- Realizagao de ensaios intralaboratoriais
para a determinagéo do analito com
colaborador qualificado (20 ensaios).

- Se néo existir ainda colaborador
qualificado deverao ser organizados
ensaios de cooperacgao interlaboratorial.
(minimo 20 amostras);

- Participagdo em ensaios de
comparagao com materiais de referéncia

para a determinagao do analito (20

- Participagéo em ensaios de
comparag¢do com materiais de
referéncia para a determinagao do
analito ( 5 ensaios)

ensaios).
Periodo de
Maximo 1 ano Maximo de 2 meses
qualificacao
Qualificado: Requalificado:
- Bons resultados em pelo menos 16 - Resultados satisfatorios em pelo
ensaios intralaboratoriais com menos 3 ensaios de comparagao com
colaborador qualificado; ou resultados MRC;
satisfatorios em pelo menos16 ensaios
Avaliacao interlaboratoriais;

- Resultados satisfatérios em pelo
menos 16 ensaios de comparagao com
materiais de referéncia para a

determinagéo do analito.

8.4.1 Descricao dos Ensaios para a qualificacao e requalificacdo de colaboradores

- Ensaios Intralaboratoriais

- O DT define o colaborador qualificado que ira realizar os ensaios com o colaborador em

avaliagéo e elabora o Plano de Medicao (1011).

- Os colaboradores realizam os ensaios de acordo com o Método MEOO1, repetindo as medigdes

10 vezes. Todos os registos sao efectuados no 1013 - Ensaios de Qualificacdo e Requalificacao de

Colaboradores.

- Efectuar o Teste F no 1022 na Folha “ Ensaios Intralaboratoriais”

- Calcular a variancia para cada ponto de amostragem para cada colaborador
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- Calcular o valor de F para cada ponto de amostragem utilizando as variéncias calculadas
no ponto anterior (equagéo 1)

2
F =22 (equagdo 1)
B

Em que sZ corresponde a maior das duas variancias

- Calcular o Fipelado da distribuicdo de F Snedecor / Fisher para um nivel de confianga, q,
de 0,05 e para os graus de liberdade dos padrées (ou seja 9 para A e B). O Fiapeiago pode

ser obtido através da seguinte equagao da ferramenta Excel®:
F= INVF (probabilidade; graus de liberdade A; graus de liberdade B) (equagéo 2)
- Comparar o F calculado com 0 Fiapeiado € CONcluir de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Teste F aos ensaios realizados pelo colaborador em avaliacao e o colaborador qualificado

Resultado Conclusao

Fcal<Ftab | Nao existe diferenca entre as variancias. Efectuar teste t das médias.

Existe diferencas entre as varidncias. Avaliagdo — Resultados Insatisfatorios.
Desprezar os resultados obtidos pelo colaborador.

Fcal>Ftab

- Efectuar o Teste t das médias no 1023:

- Calcular o t., através das equacdes 3 e 4 (ny € ng sdo o numero de medicdes que

contribuem para cada a média obtida antes e apds a realizacao dos ensaios respectivamente).

onde,

N2 2
Sconj :J—(nA Dsat (np—1)sp (equagao 4)

nap+ng-—2
- Determinar tiapeiag0 cONsiderando na + ng -2 graus de liberdade.

- Comparar tey com tiapeiago € concluir de acordo com a Tabela 3.
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Tabela 3 - Teste t as médias aos ensaios realizados pelo colaborador em avaliacédo e o colaborador qualificado

Resultado

Conclusao

tea< tiavelado

Nao existe diferenga entre as médias dos ensaios realizados pelos colaboradores.

Avaliacao - Bom

tea>tiavelado

Existe diferengcas entre as médias dos ensaios realizados pelos colaboradores.
Avaliagdo — Resultados Insatisfatorios. Desprezar os resultados obtidos pelo

colaborador.

- Ensaios de cooperacao interlaboratorial

De acordo com o ponto 8.2.5.2 do Procedimento P003.

- Ensaios de Comparacdao com Materiais de Referéncia

De acordo com o ponto 8.2.5.1 do Procedimento P003.
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1. Objectivo

Descrever os procedimentos necessario para a validagdo do método de ensaio para a
determinacéo dos teores de CH4, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o equipamento GEM
2000 plus.

2. Campo de Aplicacao

Este procedimento aplica-se ao método de ensaio MEOO1 - Determinagao dos teores de CH,4, CO,
e O, em biogas de aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus.

3. Responsabilidades

Definidas ao longo do procedimento.

4. Siglas Utilizadas
DQ — Director da Qualidade

DT — Director Técnico

5. Referéncias

NP EN ISO/IEC 17025 (2005). Requisitos gerais de competéncia para laboratérios de ensaio e
calibracao.

IPAC-OGCO001 (2010). Guia para a aplicagdo da NP EN ISO/IEC 17025. Instituto Portugués de
Acreditagao.

Geotechnical Instruments (2005). GEM 2000/GEM 2000 plus Calibration Manual.
Geotechnical Instruments (2005). GEM 2000/GEM 2000 plus Gas Analyser Operating Manual.

RELACRE — Guia 3 (1996). Validacao de Resultados em laboratérios quimicos. RELACRE.

RELACRE — Guia 13 (2000). Validagdo de Métodos Internos de Ensaio em Analise Quimica
RELACRE.
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6. Documentos Associados

1011 — Plano de Medicéo

1016 — Registo ensaios de validagdo do Método MEOO1

1017 — Célculos dos ensaios de validagdo do Método MEQO1

1018 — Teste Aberrantes

1019 - Plano de acgdes correctivas dos ensaios de cooperacao interlaboratorial
1020 - Plano dos Ensaios de cooperacgéao interlaboratorial

1021 — Plano de Validacao do MEQO1 para determinacao do teor de metano, diéxido de carbono e
oxigénio em biogas de aterro

ITOO1 — Teste aberrantes

MEO0O1 - Determinacao do teor de CH,4, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o equipamento
GEM 2000 plus

7. Validacao

' Elaborado: ' Aprovado:
" Data: " Data:

8. Procedimento

8.1. Realizacao dos ensaios de validacao

Realizagdo dos ensaios para a determinacdo dos parametros abaixo mencionados para cada
analito de acordo com o Método MEOO1 e o 1021 — Plano de Validagdo do MEO001 para

determinagao do teor de metano, didxido de carbono e oxigénio em biogas de aterro.

8.2. Determinacao dos parametros do Método ME00O1
8.2.1. Gama de trabalho

- Na folha “Gama de trabalho” do 1017 calcular a varancia s? das misturas gasosas sintéticas 1 e 3

para o analito recorrendo as seguintes equagoes:
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_\2
2 _ Zia (=)

Si -1 (equacao 1)

3 ..
Y, = Z—Fnlly” (equacgéo 2)
L

Em que:

i.—0 numero do padrao (1 a 3);

j — n® da repeticéo efectuada para cada padréo;

yij- CH4/CO»/O, medidos do Padréo i (1 a 3) obtido na replica n®j (1 a 3 ou 1 a10 para a mistura 1 e 3);
s?— Variancia do padréo i (1 a 3)

- Calcular o valor de F (equagédo 3) utilizando as variancias dos padrbes misturas gasosas
sintéticas 1 e 3 na folha “Gama de trabalho” do 1017.

"y
Il
N|:>

(equagéo 3)

Em que sZ corresponde a maior das duas variancias.

- Comparar o valor de F calculado com 0 Fignelado da distribuicdo de F Snedecor / Fisher para um
nivel de confianca, a, de 0,05 e para os graus de liberdade dos ensaios realizados com os
padrées (ou seja 9 para A e B). O Fibeado pOde ser obtido através da seguinte equagdo da

ferramenta Excel®:
F= INVF (probabilidade; graus de liberdade A; graus de liberdade B) (equagao 4)

Se o F calculado for inferior ao Fiapeiago N0 existe diferenca entre as variancias logo a gama de
trabalho € o intervalo entre os dois padrdes testados. Caso o F calculado seja superior ao Figpelado
define-se novo intervalo de padrées excluindo-se o padrdo minimo ou o méximo definidos
anteriormente, calcula-se o0 novo F e compara-se com 0 Fipeado € assim sucessivamente até

conseguir obter um F calculado inferior ao Fiapejado-
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8.2.2.Selectividade

- Calcular as taxas de recuperagcédo de cada analito utilizando a equagao 5 na folha “Ensaios de
selectividade” do 1017.
trecup. = % * 100 (equagao 5)
Em que:
Trecup. — taxa de recuperagéo (%);
VM — Valor medido;

VR - Valor de Referéncia

- Calcular a mediana das taxas de recuperacdo do analito utilizando as médias das taxas de
recuperacao do analito dos 20 dias.

- Concluir se o método é selectivo para a determinagéo do analito (na presenca dos outros analitos

em estudo) comparando os valores obtidos com os valores apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Taxas de recuperacdao do método para a determinagao de metano, diéxido de carbono e oxigénio

Analito Taxa de recuperacao Conclusao
2 95% Selectivo
CH,4 _ i
<95% Nao selectivo
> 95% Selectivo
CO, - -
<95% Nao selectivo
o 2 95% Selectivo
2 <95% Nao selectivo

8.2.3.Limiares analiticos
- Calcular a média, X,, dos valores obtidos no 1017 na folha “Limiares analiticos”.

- Calcular o desvio padrao oy dos valores obtidos no 1017 na folha “Limiares analiticos”.
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- Calcular o Limite de deteccao e o limite de quantificacdo do analito segundo as equagdes 6 e 7

respectivamente.
L, = X, + 3,30, (equagéo 6)
Ly = X, + 100, (equagéo 7)
Em que:
Lp— Limite de detecgéao
Lqo— Limite de quantificacao
Xo— média aritmética dos valores de brancos medidos ao longo dos 20 dias;

Go— desvio padréo dos valores medidos ao longo dos 20 dias.

8.2.4.Precisao
8.2.4.1. Repetibilidade

- Verificar a existéncia de valores aberrantes através do Teste de aberrantes descrito na IT001.
- Calcular o desvio padrao (s) para cada mistura gasosa.
-Calcular as variancias (s°) para cada mistura gasosa.
- Analisar as variancias obtidas efectuando o Teste F para comparar as seguintes variancias:
Teste F1 — Comparacgéo das variancias das misturas gasosas sintéticas 1 e 2;
Teste F2 - Comparagéao das variancias das misturas gasosas sintéticas 2 e 3;

Teste F3 - Comparagéao das variancias das misturas gasosas sintéticas 1 e 3.

- Calcular o valor de F (equacao 8) para cada um dos casos acima descrito utilizando as

variancias das misturas em estudo na folha “Repetibilidade” do 1017.
2
F =>4 (equagdo 8)
B

Em que s? corresponde a maior das duas variancias
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- Calcular o Figpelado da distribuicao de F Snedecor / Fisher para um nivel de confianga, a, de 0,05 e
para os graus de liberdade dos padrdes (ou seja 9 para A e B). O Fiapeiago POde ser obtido através

da seguinte equacéo da ferramenta Excel®:
F= INVF (probabilidade; graus de liberdade A; graus de liberdade B) (equacao 9)

- Comparar o F calculado com o Fiapelado € calcular o limite de repetibilidade (r) (Figura 1) na folha
“Repetibilidade” do 1017.

Calcular Feacuiado ©

Ftabe\ lado

Fcatculado<Ftabelado?

Né&o existe diferenca entre as Existe diferenca entre as variancias
variancias das misturas das misturas

Calcular desvio padrao
ponderado Sponderado
(equagéao 10)

y

A Calcular o limite de repetibilidade
4 (r) para cada uma das misturas
utilizando o respectivo desvio

Calcular o limite de padréo (s) (equagao 11)
repetibilidade (r) utilizando,
Sponderado (eqanéO 11 )

FIM

A

Figura 1 — Calculo do limite de repetibilidade

J(Nl—1)sf+(NZ—1)s§+(N3—1)s§

Ny—1+Ny—1+N3—1

Sponderado = (equagéo 10)
(Ni = graus de liberdade para a série de analises)

r = 2.8.5 (equagéo 11)

- Calcular o coeficiente de variacdo (CV) com a equacdo 12 e concluir se os limites de
repetibilidade podem ser utilizados.

CV = (equagéo 12)

s
¢
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- Determinar o n? de casas decimais multiplicando os desvios padrao e/ou desvios ponderados por
dois. O numero de casas decimais € definido pela primeira casa decimal diferente de zero.

8.2.4.2. Reprodutibilidade
- Ensaios de cooperacao interlaboratorial

- Enviar toda a informacao necessaria para a realizagdo dos ensaios a cada um dos laboratérios

participantes, nomeadamente:

- MEOO1 - Determinacado do teor de CH4, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o

equipamento GEM 2000 plus

- Plano dos Ensaios de cooperacéo interlaboratorial 1020

- Impressos associados ao MEQO1.

- Folha “Ensaios reprodutibilidade” do Impresso 1016 para registo dos resultados.

- Realizar a preparagéo dos ensaios de acordo com o ponto 5.1 do Método MEQO1. Os pontos 1 e

5 nao sao aplicaveis.

- Efectuar os ensaios atendendo ao ponto 5.2 do Método MEOO1, o ponto 1 ndo é aplicivel e todos

0s registos sado efectuados no 1016 na folha “Ensaios reprodutibilidade”. Repetir 10 vezes.

- Verificar a existéncia de valores aberrantes nas medi¢cdes de cada mistura gasosa utilizando a
ITOO1.

- Determinar a varidncia da reprodutibilidade para cada amostra analisada utilizando as equacgdes
apresentadas seguidamente na Folha “Ensaios reprodutibilidade” do Impresso 1017.
S = S + S?(equagdo 13)
Em que:
SZ- variancia da reprodutibilidade;
S%- variancia interlaboratorial (erros sistematicos);

S2- variancia da repetibilidade (erros aleatérios).




Procedimento do Sistema de Gestao da Qualidade

Logotipo

P003/00

Validagao do Método para a determinagéo dos teores de CH,4, CO, e
O, em biogds de aterro utilizando o equipamento GEM 2000 plus

Péagina 8 de 14

§2.-s2
SE = % (equacdo 14)

L

1 v = ~
Sdzi = pjzﬁzﬂ Nyi- (G — XL)Z(equagao 15)
=__1 |yp L z:57v=1n\%vi i
ny = -1 [ wi=1 Nwi 273=1nwi (equagéo 16)

§2 — = [~ 0S5
ri T

Zﬁ,_l(nwi—l) (equagéo 17)

Sendo:
SZ - variancia de repetibilidade associada aos resultados considerados, para cada laboratério;
S2, - variancia associada aos resultados considerados, para cada laboratorio;

n,,; —numero de ensaio efectuados pelo laboratério para um determinado nivel de concentragoes;

p — ndmero de laboratérios participantes;
X,,, —média aritmética dada pelo laboratério para um determinado nivel de concentragéo.

X,,, —média das médias aritméticas dadas pelos laboratério para um determinado nivel de concentragéo.

Se a variancia interlaboratorial for negativa é considerado o valor de zero

- Calcular a reprodutibilidade para cada mistura gasosa utilizando a equagéo 18.

R = 2,8x+/S, (equagao 18)

Em que:

SZ —a variancia de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para cada laboratorio.
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8.2.4.3. Precisao intermédia

- Verificar a existéncia de valores aberrantes utilizando a IT0O01.

- Efectuar o calculo da precisao intermédia na folha “Precisao Intermédia” do 1017:
- Calcular a diferenca dos valores obtidos pelos técnicos para cada réplica;
- Calcular a soma quadrética utilizando a Ferramenta do excel;
- Calcular a preciséo intermédia utilizando a equagao 19.

Jsoma quadratica =
P[ - soma quadratica (equagao 19)

t(n—1)
Em que:

P, _Estimativa da Precisao intermédia
t — n? de amostras ensaiadas (neste caso t=15)

n — n? de ensaios por amostra (neste caso n=2 colaboradores)

8.2.5.Exactidao

8.2.5.1. Comparacao com misturas gasosas com teor do analito conhecido

- Calcular o factor de desempenho Z utilizando a equacao 20 na folha “Exa MGC” do 1017.

7= Xiap—Xv) (
S

Equacgéao 20)
Em que:

Xiao— Valor obtido pelo laboratério;

Xv— Valor considerado como verdadeiro

S —incerteza do teor do analito na mistura gasosa

- Concluir relativamente ao desempenho da ENC ENERGY, com base na Tabela 2.
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Tabela 2 — Relacao do factor de desempenho (Z) com o desempenho da ENC ENERGY

y4 Desempenho da ENC ENERGY
[z]<2 Satisfatorio
2<|z|<3 Questionavel
|z|>3 Incorrecto

8.2.5.2. Ensaios de cooperacao interlaboratorial
- Preparacdo dos ensaios cooperacao interlaboratorial

- Definir o local para a realizagdo dos ensaios, escolher um aterro sanitario ja cliente atendendo

aos seguintes requisitos:
- 0 aterro possui concentragdes de metano, didxido de carbono e oxigénio detectaveis;

- existem pelo menos 5 pocgos cuja velocidade de enchimento é inferior a 1 hora, de forma a
que as condigbes estabilizem antes de serem analisados os duplicados, ou outros

participantes procedam as medigdes;
- 0 aterro devera reunir as condi¢cdes de seguranga necessarias.

- Solicitar autorizacao para a realizacao dos ensaios de cooperacao interlaboratorial. Se por algum

motivo os ensaios interlaboratorial ndo forem autorizados selecionar outro cliente.

- Seleccionar os laboratérios que irdo participar nos ensaios de cooperagéo interlaboratorial
atendendo que estes devem possuir um histérico de no minimo 2 anos na realizagdo de ensaios
de determinagéo dos teores de CH,4, CO, e O, utilizando os mesmos principios de deteccao que o

equipamento GEM 2000 plus.

- Seleccionar 5 pogos préximos uns dos outros (<50m) para a realizagdo dos ensaios
interlaboratorial. A velocidade de enchimento tem de ser inferior a 1 hora, de forma a que as
condi¢cdes estabilizem antes de serem analisados os duplicados, ou outros participantes procedam

as medicoes.
- Elaborar o Plano de Medicao (1011) para a selecc¢ao do poco teste e do pogo de referéncia
- Seleccao do poco teste e poco de referéncia

- Realizar a preparacéo dos ensaios de acordo com o ponto 5.1 do Método MEQO1. O ponto 1 e 5

nao sao aplicaveis.
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- Medir o caudal de biogds em cada poco e registar no 1016 na folha “Selec.PogoTeste e
PocgoRef.”.

- Efectuar os ensaios de determinacao de cada analito durante 5 dias atendendo ao ponto 5.2 do

Método MEOO1. Todos os registos sao efectuados na folha “Selec.Pog¢oTeste e PocoRef.” do 1016.

- Analisar os resultados obtidos e seleccionar 2 pogos com concentracdes semelhantes para cada
analito. Definir o poco teste e o poco de referéncia para cada analito e registar na folha
“Selec.PocoTeste e PocoRef.” do 1017.

- Elaborar o Plano dos Ensaios de cooperacao interlaboratorial preenchendo o 1020 atendendo a

disponibilidade do cliente e dos laboratérios participantes.

- Ensaios de cooperacao interlaboratorial

- Enviar toda a informacgéo necessaria para a realizagdo dos ensaios a cada um dos laboratérios

participantes, nomeadamente:
- Mapa do aterro com a localizagéo e identificagdo dos pogos a analisar;
- Plano dos Ensaios de cooperagéo interlaboratorial 1020;

- MEOO1 - Determinagéo dos teores de CH4, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o

equipamento GEM 2000 plus;
- Impressos associados ao MEQO1;
- Folha “Ensaios coop.interlaboratorial” do Impresso 1016 para registo dos resultados.

- Realizar a preparagéo dos ensaios de acordo com o ponto 5.1 do Método ME0QO1. Os pontos 1 e

5 ndo sao aplicaveis.

- Efectuar os ensaios atendendo ao ponto 5.2 do Método MEQO1, o ponto 1 nao é aplicavel e todos

os registos séo efectuados no 1016 na folha “Ensaios coop.interlaboratorial”.

- Acompanhar a realizacado dos ensaios de cada laboratorio participante e efectuar as medigdes
dos teores de metano, didxido de carbono e oxigénio no pogo teste e no pogo de referéncia antes
e apds a realizagao das medi¢des de cada participante de acordo com o MEQO1. Registar no 1016
na folha “Ensaios interlab — An.geo.aterr”. Repetir 10 vezes.
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- Para cada um dos laboratérios efectuar o Teste F na Folha “Ensaios interlab — An.geo.aterr” do
1017 para comparagéo das variancias antes e ap0s a realizagdo dos ensaios no Po¢o Teste e no
Poco Referéncia.

- Calcular a variancia para cada ponto de amostragem antes e apds a realizagdo dos
ensaios;

- Calcular o valor de F para cada ponto de amostragem utilizando as variancias calculadas

no ponto anterior (equacao 21)

2
F = S—’; (equagdo 21)
SB

Em que s? corresponde a maior das duas variancias

- Calcular 0 Fipeiago da distribuicdo de F Snedecor / Fisher para um nivel de confianca, a,
de 0,05 e para os graus de liberdade do nimero de ensaios (ou seja 9 para A e B). O

Fiabelado POdE ser obtido através da seguinte equacéo da ferramenta Excel®:
F= INVF (probabilidade; graus de liberdade A; graus de liberdade B) (equagéo 22)
- Comparar o F calculado com 0 Fiapelado € concluir de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 — Teste F as medigoes realizadas no pocgo de referéncia e no pogo teste antes e ap6s a realizacao dos
ensaios de cada laboratorio participante

Resultado Conclusao

Nao existe diferenca entre as variancias logo nao ocorreu nenhuma alteracao
Fcal<Ftab | significativa na variabilidade dos resultados do teor do analito em causa durante a
realizagao dos ensaios. Efectuar teste t das médias.

Se Fcal>Ftab existe diferengas entre as variancias logo ocorreu variagdo natural
geoquimica do aterro no ponto de amostragem durante a realizagdo dos ensaios do
Fcal>Ftab | analito em estudo. Desprezar os resultados obtidos pelo participante. Se possivel
reagendar novos ensaios de cooperagao interlaboratorial com o participante em
causa.

- Para cada um dos laboratérios efectuar o Teste t das médias na Folha “Ensaios interlab —
An.geo.aterr” do 1017 para comparagdo das médias antes e apds a realizacdo dos ensaios no
Poco Teste e no Pogo Referéncia.
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- Calcular o ty através da equagédo 23 e equacao 24 (na € ng sao o numero de medigbes que

contribuem para cada a média obtida antes e apds a realizacdo dos ensaios respectivamente).

onde,

|xa—Xgl

tcal = — 75— (equagdo 23)
Sconj ﬁ‘*‘@

N2 W
Sconj =\/—(DA Dsp+ (np= s (equagéo 24)

np+ng-—2

- Determinar tiapeiado CONsiderando na + ng -2 graus de liberdade.

- Comparar tey com tiapeiado € coNncluir de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Teste t as médias das medicoes realizadas no poco de referéncia e no poco teste antes e apos a
realizacao dos ensaios de cada participante

Resultado

Conclusao

tea< tavelado

Nao existe diferenca entre as médias das medi¢des realizadas antes e apds os
ensaios logo ndo ocorreu variacdo natural geoquimica do aterro no ponto de
amostragem, susceptivel de alterar a concentragéo de analito em estudo durante a
realizacdo dos ensaios. Considerar os resultados obtidos.

tca>ttabelado

Existe diferengcas entre as médias das medigcdes logo ocorreu variagdo natural
geoquimica do aterro no ponto de amostragem, susceptivel de alterar a
concentracao de analito em estudo durante a realizacao dos ensaios. Desprezar os
resultados obtidos pelo participante. Se possivel reagendar novos ensaios de

cooperacao interlaboratorial com o participante em causa.

- Calcular a mediana dos valores obtidos no pogo teste durante a etapa de selecgéo do pogo teste

e do poco de referéncia na folha “Ensaios interlab - XV” do 1017.

- Determinar o Z-score da ENC ENERGY e dos laboratérios participantes para cada analito

utilizando a equacéo 25 na folha “Ensaios interlab - Z-score” do 1017.

Em que:

Equacéo 25)

7= Xiap—Xv) (
S

Xian— Valor obtido pelo laboratério;
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Xv— Valor considerado como verdadeiro, ou seja o valor estabelecido no ensaio de cooperagao interlaboratorial; mediana

dos valores obtidos no pogo teste durante a etapa de seleccao do poco teste e do pogo de referéncia

S — desvio padrdo das médias dos laboratérios no ensaio de cooperagao interlaboratorial

- Concluir relativamente ao desempenho de cada participante, com base na Tabela 5. Registar na

folha “Resultados Ensaios Inter.” do 1017.

Tabela 5 — Relagao do factor de desempenho (Z) com o desempenho do laboratério participante no ensaio de
cooperagao interlaboratorial

p4 Desempenho da ENC ENERGY
[z]<2 Satisfatorio
2<|z]|=<3 Questionavel
|Z]>3 Incorrecto

- Se existirem casos cujo Z seja superior a 2 elaborar Plano de acgdes correctivas dos ensaios de
cooperacao interlaboratorial 1019 e agendar novos ensaios de cooperacgao interlaboratorial.
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Logotipo

Ficha Pessoal do Colaborador

Pagina 1 de 3

1. DADOS PESSOAIS

Nome

Morada

Cédigo postal | Localidade |

Data de Nascimento I Naturalidade

Bilhete de identidade | Data de emissdo | | Arquivo |
NIF | NIB |

Telefone | Telemoével |

2. HABILITAGOES LITERARIAS

Escolaridade Ano de Conclusao

Estabelecimento de Ensino

3. FORMAGAO FREQUENTADA

Cursos
(anexar, se relevante, descrigao de

conteudos)

N.° horas /

anos

Entidade formadora

1001.00
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Ficha Pessoal do Colaborador

Pagina 2 de 3

4. EXPERIENCIA PROFISSIONAL

Data de inicio/fim [Identificar a empresa ou indicar se Principais fungées
da fungao exerceu fungdes por conta propria desempenhadas
5. NATUREZA DO CONTRATO
Data de Admissao Cargo

Contrato sem termo

Contrato com termo

Estagio

6. INFORMAGOES ADICIONAIS

Data:

Preenchido por:

1001.00
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Ficha Pessoal do Colaborador
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Documentos em anexo:

Fotocdpia do Bilhete de Identidade

Fotocopia do Cartdo de Contribuinte

Fotocopia do Cartdo da Seguranga Social
Fotocépia do certificado de habilitagdes

Fotocopia da Carta de Conducgao

Curriculum vitae

Fotocoépia dos certificados/declaragdes de formagao
Contracto de trabalho

Outros (Especifique)

OO0o0oO0oOoOoooo

1001.00
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Logotipo Descrigao de Fungdes e

Qualificagdes Minimas dos
colaboradores

Pagina 1 de 2

Funcgao:

Descri¢cdo Genérica da Fungéo e respectivas Responsabilidades e Autoridades

Habilitag6es Literarias Desejaveis

1002.00
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Impresso

Descrigao de Fungdes e
Qualificagdes Minimas dos

colaboradores Pagina 2 de 2
Experiencia profissional
Formacgao / Especializagao
Competéncias Comportamentais
Competéncia Descrigao Opcao

Qualidade de Capacidade de realizar as tarefas que lhe s&o atribuidas, com
realizacéo qualidade dentro dos prazos estipulados.
Pragmatismo Capacidade de resolugéo de problemas de forma prética
Deciso C_apaci’daQe para tomar decisdes com base nas informacgdes
disponiveis
Proactividade Capacidade percepcionar as necessidades e antecipar a acgédo
. Capacidade para desenvolver o seu trabalho sem supervisao,
Autonomia .
com qualidade
Espirito de Capacidade de naturalmente reunir em torno de si os recursos
lideranca mais qualificados para a tarefa, criando sinergias na sua actuacao
Inovagéao Capacidade de desenvolver solugdes alternativas e criativas

Comunicacao

Capacidade para transmitir, emitir e receber as mensagens de
uma forma eficiente

Orientacao para o
cliente

Capacidade de antecipar as reais necessidades do cliente e
propor solugbes adequadas

Nomes dos Funcionarios e Respectiva Politica de Substituicdo na Fungéao

Data:

1002.00
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Plano Anual de Formacéao
Pagina 1 de 1
Ano
Data Al = Prazo para avaliacao da I = Resultado da
Colaborador Prevista Ambito da Formacao formacio Avaliacao da Formacao Avaliacdo

1003.00
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Qualificagao dos Colaboradores
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Ambito da qualificacdo:

Nome do . e Periodo de Ensaios de Resultado da Assinatura responsavel
Tipo de Qualificagao e e o . L
Colaborador qualificacao qualificacao Avaliacao pela avaliacao
[1 Qualificacao
[ Qualificado

[ Renovagéo da Qualificagdo

[ Re-qualificagao

[1 Nao Qualificado

[ Qualificacao
1 Renovagéo da Qualificagéo

[ Re-qualificagao

) Qualificado

[ Nao Qualificado

[ Qualificacao
1 Renovagéo da Qualificagao

[ Re-qualificagao

) Qualificado

[1Nao Qualificado

[ Qualificagao
1 Renovagéo da Qualificagéo

[ Re-qualificagao

) Qualificado

71 Nao Qualificado

1004.00
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Ficha de Equipamento
Péagina 1 de 1
TIPO DE EQUIPAMENTO
Designacao do Cadigo Inventario:
Equipamento:
Marca: Modelo:
Série: Fornecedor:
Ano de Fabrico: Data de recepcao:
Localizacao:
Gama de medida: Resolucao:
EMA: Critério de aceitacao:
Periodicidade de
Controlo:
TiPO DE CONTROLO A EFECTUAR:
Calibracao/ensaio Calibracao/ensaio ~ -
Semestral . Nao aplicavel
externo interno
Verificacao Legal Outro:
CONTROLO
. Data
o Data proxima s
N2 de . . = e proximo ,
Data - Decisao | calibracao/verificacao . Responsavel
Certificado leqal ensaio
9 interno

1005.00
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Boletim de Ensaios
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Boletim de ensaio n®

Ensaios efectuados por:

Amostra:

Ponto de amostragem

Data da realizacao das
medigoes

Data de emissao do Boletim

Cliente:

Morada:

Ensaio

Método

Resultados

Unidades

Metano (CH,)

Diéxido de carbono (CO,)

Oxigénio (O,)

*Acreditado

** Nao acreditado

Ensaio

Método

Resultados

Unidades

Temperatura

Humidade

*Acreditado

** Nao acreditado

Observacoes:

DirectorTécnico

1006.00
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PROPOSTA COMERCIAL
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Titulo

Ensaios de campo para a caracterizagdo de biogés de aterro

Cliente

Proposta n.2

| Data |

Objectivo:

1. Descricédo do Trabalho

1.1. Metodologia

A determinagdo dos parametros abaixo indicados serd efectuada com um equipamento portatil
GEM 2000 plus. Este é constituido por um sensor de infravermelhos de duplo comprimento de
onda e por sensor electroquimico que permitem determinar o teor de metano (CH,), diéxido de
carbono (CO,) e oxigénio (O,) presente no biogas.

Parametros

Sensor

Equipamento

Método

Acreditacao

CH,4

Infravermelhos
de duplo
comprimento de
onda

CO,

Infravermelhos
de duplo
comprimento de
onda

0>

Electroquimico

GEM 2000 plus

MEOO01

A — Acreditada; NA — Nao acreditada; (*) Ensaio subcontratado;

1.2. Pontos de amostragem

Designacao dos g
N.2 de medicdes pontos de Cod;%oo::;;o:%o de Parametros
amostragem 9
1007.00

Dados da empresa




Logotipo PROPOSTA COMERCIAL Pégina 2 de 4

1.3. Elaboracéao do Relatorio

2. Programa do Trabalho

Elaboracéo do Plano Laboratério +
de Medicdo Trabalho de campo Relatério Total
XXdias XX dias XX dias XX dias
3. Orcamento
N.2 ltem Descricao Preco

4. Condicoes especificas

Apds adjudicacao desta proposta e antes do agendamento das medicoes, o cliente devera facultar
toda a informagao relevante acerca do aterro sanitario e do seu funcionamento, necesséria para a

elaboracédo do documento “Plano de Medicao”.

Para elaboracdo e concretizacdo do “Plano de Medicdo”, a validar pelo cliente, este devera
disponibilizar ao Laboratério, os seguintes elementos:

- Objectivo das medigdes;

- ldentificagdo do interlocutor no cliente, responsavel pela coordenacédo e disponibilizagdo de
meios necessarios a concretizagdo do “Plano de Medi¢ao”;

- Identificagdo inequivoca das fontes alvo de monitorizagdo, com indicacdo do codigo interno
referindo equipamentos a que esta associada;

- Descri¢céo dos pontos de amostragem a caracterizar (Planta do aterro sanitario com localizagao
dos pocos, condi¢coes de acesso e de trabalho);

- Indicacdo da existéncia de planos de monitorizacdo, Valores Limite de Exposicdo (VLE)
especificos definidos pela entidade coordenadora do licenciamento, aplicacdo de legislacdo

especifica.

1007.00

Dados da empresa
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5. Condicoes Gerais

- Cabe ao cliente visitado a criagdo de condigdes seguras de acesso e de trabalho nos pontos de
amostragem (ex.: tomas de amostragem, escadas, plataforma, meios de elevacao);

- Cada ponto de amostragem deve estar claramente identificado e etiquetado;

- Cabe ao cliente visitado garantir a limpeza prévia das tomas de amostragem, bem como a
lubrificagéo dos seus sistemas de fecho;

- A néo realizagcdo dos ensaios nas datas previstas, por motivos nao imputaveis a ENC ENERGY
tais como inexisténcia tomas de amostragem e/ou de acessos e condicdes minimas de seguranga
nos locais, ou devido a paragens de processos, implica cobranga de custos de disponibilizacao de
equipamento e pessoal, com base nos pressupostos do orcamento apresentado.

- O equipamento portatil deve ser utilizado nas seguintes condi¢des: Temperaturas de 0 a 40°C e
humidade relativa de 0 a 95% sem condensacao e a pressdo * 200 mbar. Sempre que estas
condigbes ndo se verifiquem o0s ensaios sdo suspensos e o cliente é informado. O novo
agendamento de ensaios implica cobranca de custos de disponibilizagdo de equipamento e
pessoal, com base nos pressupostos do orgamento apresentado.

- A ENC ENERGY reserva-se o direito de cancelar uma amostragem agendada, no caso das
condicbes meteorolégicas previstas com até 48 h de antecedéncia, ndo permitirem fazer o
trabalho em seguranga, ou em caso de avaria inesperada do equipamento de amostragem; nestes
casos, sera agendada nova campanha com a méxima brevidade possivel, ndo podendo a ENC
ENERGY ser responsabilizada por eventuais incumprimentos de prazos ou planos anuais de
medicao do cliente.

- Esta proposta é valida por um periodo de 60 dias, excepto se alteragdes legislativas ou
normativas determinarem a sua actualizacéo.

- Os trabalhos serédo realizados em prazo e data a combinar entre as duas partes, apés
adjudicacdo, aprovacado do “Plano de Medicdo” e a existéncia das condicbes necessdrias a
realizagdo das medigbes.

- Os relatorios serao emitidos em formato pdf assinado digitalmente e enviados por email; caso o
cliente solicite emissao de original em papel este sera enviado por correio postal.

O orgamento apresentado:

- inclui elaboracao do “Plano de Medicao”;

- inclui trabalho de campo, de laboratério e elaboragéo do respectivo relatério;

- inclui despesas de deslocacao e estadia;

- ndo inclui IVA a taxa aplicavel.

O pagamento devera suceder até 30 dias apds a data de emissao das facturas, da seguinte forma:
Local, Dia de MES de ANO

Elaborado por: Aprovado por:

1007.00

Dados da empresa
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Formulario para a Adjudicacao da Proposta da ENC ENERGY ref. XXX

Agradecemos a preferéncia da ENC ENERGY para a realizagdo dos servicos mencionados na
presente proposta.
Para efeitos de registo interno, solicitamos o preenchimento deste formulario, o qual agradecemos
que nos seja devolvido assinado e datado, para os contactos abaixo disponibilizados:

| Adjudicamos a proposta acima descrita: (Valor: XXXX Euros + IVA)

[0 N&o adjudicamos a proposta

Elementos de contacto

Nome do Cliente: N.2 de contribuinte:
Telefone:

Morada: Fax:

Pessoa de Email:

contacto

Como pretende receber o relatorio?
[0 Em formato digital (pdf assinado digitalmente) e enviado por email

00 Um original impresso em papel

Com o objectivo de prestarmos servicos com mais qualidade, solicitamos que por favor nos
indique os motivos que determinaram a vossa decisdo de adjudicar/ndo adjudicar esta proposta.
Obrigado.

Nome: Data:

Assinatura:

1007.00

Dados da empresa
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Plano de Manutengéo
Pégina 1 de 1
EQUIPAMENTO CARACTERISTICAS A VERIFICAR METODOS DE VERIFICACAO
" PRAZO DE DATA DE
- ACCAO A DESENVOLVER ) E
CODIGO | DESIGNACAO | CARACTERISTICAS | RESPONSAVEL Fsggﬁfg‘%’}g E METODO EXECUCAO | EXECUGAO

1008.00
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Impresso

Plano de calibragao

Pagina 1 de 1|

Cddigo do
Equipamento

Designacéo do Equipamento

Verificagao
intermédia

Calibracao
externa

Meses

10

11

12

Observacgoes

1009.00




Registo das Medig6es de CH, CO,e O, em biogas de Aterro Sanitario

Ensaio: Interno [1 Externol |
Cédigo da Proposta Comercial (se ensaio interno indicar):
Local do ensaio:

Metodologia do ensaio:

Data de Leitura (DD-MM-AA):
Hora de Inicio (HH:MM):

7

Responsavel pela Leitura:

Hora de Fim (HH:MM): Assinatura:
Condigées climatéricas:
N° de Ensaios Ensaio 1 Ensaio 2
Temperatura
Humidade
0 ~rli 0
N° do Ponto |Coddigo do ponto| N°de CH, co, 0, Estado do i
de Ponto de Observagoes
amostragem | de amostragem | ensaio (%) (%) (%) | amostragem
Leitura em branco 1
1 Leitura em branco 2
1
2
Leitura em branco 1
> Leitura em branco 2
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
3
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
4
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
5
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
6
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
7
1
2
Leitura em branco 1
Leitura em branco 2
8
1
2

1010.00
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| Titulo |
1. Dados Gerais:
Cliente: Telefone:
Morada: Fax:
Pessoa para Contacto: Email:
N2 da proposta: Data de adjudicacao:

2. Objectivo dos ensaios

3. Métodos de ensaio

3.1. Parametros a analisar e respectiva metodologia

Parametros Norma/Procedimento de Acreditacao
ensaio

A — Acreditada; NA — Nao acreditada; PIXXX- Procedimento Interno; (*) Ensaio subcontratado; (¢) Método interno baseado
no(s) documento(s) normativo(s) junto indicado(s)

3.2. Descricao dos Pontos de amostragem

Designacao dos pontos Codigo do ponto de

Parametros
de amostragem amostragem

1011.00

Dados da empresa
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PLANO DE MEDIGAO

Péagina 2 de 3

4. Descricao da Instalacao

4.1. Descricao sumaria da Instalacao e anexo do Layout sempre que possivel

4.2. Indicacao da existéncia de Planos de Monitorizacao e Valores limites de Emissao

aplicaveis

5. Periodicidade, numero, datas e duracao dos ensaios

Periodicidade dos ensaios:

Ponto de

N¢ de ensaios
amostragem

Data proposta para a
realizacdo dos ensaios

Duracédo minima dos
ensaios (min.)

6. Técnicos responsaveis e pessoal auxiliar

Técnico Supervisor:

Responsavel(eis) pelos ensaios:

Pessoal responsavel para acompanhamento dos ensaios:

1011.00

Dados da empresa




Logotipo
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7. Requisitos para a realizacao dos ensaios

- Cabe ao cliente a criagdo de condigcbes seguras de acesso e de trabalho nos pontos de

amostragem (ex.: tomas de amostragem, escadas, plataforma, meios de elevacao);

- Cada ponto de amostragem deve estar claramente identificado e etiquetado;

- Cabe ao cliente garantir a limpeza prévia das tomas de amostragem, bem como a lubrificacao

dos seus sistemas de fecho;

8. Relatorio

O relatério sera emitido em formato digital e em papel (se solicitado pelo cliente) e enviado para ao

cliente de acordo com os dados do ponto 1 deste Plano.

Elaboracao e Validacao do Plano de Medicao
(ENC ENERGY)

Elaborado por:
Validado por:

Assinatura:

Data:

Aprovacao do Plano de Medicao
(Cliente)
Nome:
Cargo:
Assinatura:
Data:

1011.00

Dados da empresa
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Logotipo

Check-list — Preparagao dos Ensaios de
quantificagdo dos teores de CH4, CO; e

O, em biogés de aterro sanitario Pagina 1 de 3
1. Dados Gerais:
Cliente: Telefone:
Morada: Fax:
Pessoa para Contacto: Email:
N2 da proposta: Data de adjudicacao:
2. \Verificacdo dos equipamentos
Equipamento ltem Verificacao Observacoes
- Estado de calibragéo Ok [1NoK [
- Estado geral do equipamento GEM 2000 plus Ok [T NoK [
- Estado da bateria Ok [T NoK 7
- Data e horas Ok [ NoK [
- Espaco suficiente de meméria Ok [T NoK [
- Foi efectuado o “Auto- zeroed” das leituras de Ok [1 NoK [
o CH,, CO, e O, sem a presencga de gas;
=]
3 - O colector de agua foi limpo e um filtro seco foi Ok [T NoK 7
] instalado;
N
= . . -
|(.|5J - O filtro de particulas de entrada de gas encontra- Ok O NoK [
se limpo e seco;
- A tubagem de silicone para ligacdo ao ponto de Ok [1NoK [
amostragem encontra-se em boas condiges;
- Existéncia de massa adesiva reciclavel (Bostik) Ok [1NoK ]
para isolamento da ligagao entre o ponto de
amostragem e o tubo de silicone.
- Existéncia de filtros suplentes caso seja Ok [T NoK ]

necessario a sua substituicdo durante as medicdes

1012.00
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Check-list — Preparagéo dos Ensaios de
quantificagdo dos teores de CH,, CO; e

O, em biogés de aterro sanitario Pagina 2 de 3
Equipamento Descricéo Verificacao Observacoes
- Estado de calibracao Ok [1 NoK ]
- Estado geral do equipamento Ok [1NoK ]
- Estado da bateria Ok I NoK [J
© - Data e horas Ok [T NoK 7
g - Espaco suficiente de memoria Ok I NoK [
(]
E - Verificagcdes segundo o Manual de Instrugdes do
‘E equipamento:
2 Ok I NoK [
i =
()
g Ok 1 NoK ]
2
© .
o Ok 1 NoK [J
o
£ -
o Ok I NoK [J
[t
Q
o Ok [ NoK ©
o
)
S Ok I NoK [J
Q
=
Ok 1 NoK [
Ok [J NoK [
Ok [ NoK [J

1012.00
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Check-list — Preparagao dos Ensaios de
quantificagdo dos teores de CH4, CO; e

O, em biogas de aterro sanitario Pagina 3 de 3
3. Ensaios de quantificacao de CH;, CO, . O, em mistura gasosa certificada
3.1. Valores medidos
Ensaios em Branco: ar ambiente
Ensaio1 Ensaio2 Observacoes
CH, (%) CH, (%)
CO; (%) CO; (%)
0, (%) 02 (%)
Temperatura Temperatura
(*C) (*C)
Humidade Humidade
relativa (%) relativa (%)
Mistura gasosa certificada: Mistura 1 O; Mistura 2 O; Mistura 3 O
Ensaio1 Ensaio2 Observacoes
CH, (%) CH, (%)
CO, (%) CO, (%)
0, (%) 0. (%)
3.2. Comparacao com a mistura gasosa certificada
Parametro Erro relativo (%) Critt:ari o ~d e Comparacao conclusio
Ensaio 1 Ensaio 2 aceitagao Ensaio 1 | Ensaio 2

CH, Ok [1NoK [

CO; Ok [1NoK

0. Ok [1NoK

Técnico:
Data: / [/

1012.00




Ensaios de qualificagdao ou requalificagdao de colaborador 11

Ensaio interno:
Local do ensaio:
Método:

MEQ01.00

Colaborador

Assinatura
Data
Hora inicio

Hora fim

Analito

Ponto de amostragem

Designagéao do
Ponto de

amostragem

N° de ensaio

Resultados

(%)

Ensaio em branco

N° de ensaid Temperatura (°C) | Humidade (%)

Ensaio em branco

1
2

Estado do ponto de amostragem

Observagées

2
Ensaio em branco -
3
Ensaio em branco -
4
Ensaio em branco -
5
Ensaio em branco -
6
Ensaio em branco -
7
Ensaio em branco -
8
Ensaio em branco -
9
Ensaio em branco -
10

1013.00



Registo da Temperatura

Temperatura (°C)

Data

Horas

Sala de

ensaios

Armazém

Assinatura do

Responsavel

Observagoes

1M

1014.00



Comparagdo com misturas gasosas certificadas

Ensaio: Interno [1 Externol!

Cdédigo da Proposta Comercial (se ensaio interno indicar):

Local do ensaio:
Metodologia do ensaio:

Data (DD-MM-AA):
Colaborador:
Assinatura:

7

N° de Mistura
Data |Parametro

ensaio | gasosa

Valor
mistura
gasosa

(VMG)

Valor

medido (VM)

Erro relativo -

Er (%)

Critério de

aceitagao (CA)

Conclusad

Ensaio ar

em

branco 1 | ambiente
Ensaio ar

CHy (%) [em
branco 2 | ambiente

CO2 (%) [em
branco 2 | ambiente

Ensaio 1

Ensaio2

Ensaio ar

em

branco 1 | ambiente - - - —
Ensaio ar

Ensaio 1

Ensaio 2

Ensaio ar
em
branco 1 | ambiente

o Ensaio ar
02(%) [em

branco 2 | ambiente

Ensaio 1

Ensaio 2

1015.00



Gama de Trabalho

n

Ensaio interno: Colaborador
Local do ensaio: Assinatura
Método: MEO001.00 Data
Hora inicio
Ponto de Resultados Hora fim
N° de ensaio Analito
amostragem (%)

Ensaio em branco
Mistura gasosa 1

Ensaio em branco

N° de ensaio

Temperatura (°C)

Humidade (%)

1
2

Estado dos pontos de amostragem

Observagées

Mistura gasosa 1 2
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 1 3
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 1 4
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 1 5
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 1 6
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 1 7
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 1 8
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 1 9
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 1 10
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 2 1

Ensaio em branco -
Mistura gasosa 2 2
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 2 3
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 1

Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 2
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 3
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 4
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 5
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 6
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 7
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 8
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 9
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 10

1016.00



Ensaios de selectividade

Ensaio interno:

Local do ensaio:

Método:

MEQ001.00

Colaborador

Assinatura

Data

Hora inicio

Hora fim

Analito

Dia N°

Ponto de

amostragem

N° de

ensaio

Resultados

(%)

Temperatura |Humidade
N° de ensaio
(°C) (%)

Ensaio em
branco

Mistura
gasosa 1

2

Ensaio em
branco

Estado dos Pontos de Amostragem

Mistura
gasosa 1

Ensaio em
branco

Mistura
gasosa 2

Ensaio em
branco

Mistura
gasosa 2

Ensaio em
branco

Mistura
gasosa 3

Ensaio em
branco

Mistura
gasosa 3

Observagoes

7

1016.00



Limiares analiticos 17

Colaborador
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Hora inicio
Hora fim
Analito
Ponto de N° de Resultados Temperatura | Humidade
Dia N.° N° de ensaio
amostragem ensaio (%) (°C) (%)
Ensaio em
branco -- 1
1 2
Ensaio em Estado dos pontos de amostragem
branco --
2

Observacgées

1016.00



Precisao Repetibilidade

1/2

Ensaio interno:

Local do ensaio:

Colaborador
Assinatura

Método:

MEO001.00

Data
Hora inicio

Hora fim

Analito

Ponto de

amostragem

N° de ensaio

Resultados

(%)

Ensaio em branco

Mistura gasosa 1

N° de ensaio

Temperatura

()

Humidade

(%)

Ensaio em branco
Mistura gasosa 1

1
2

Ensaio em branco

Estado dos pontos de amostragem

Mistura gasosa 1

Ensaio em branco

Mistura gasosa 1

Ensaio em branco

Mistura gasosa 1

Ensaio em branco
Mistura gasosa 1

Observagées

Ensaio em branco
Mistura gasosa 1

Ensaio em branco

Mistura gasosa 1

Ensaio em branco

Mistura gasosa 1

Ensaio em branco
Mistura gasosa 1

Ensaio em branco
Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco
Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco

Mistura gasosa 2

Ensaio em branco
Mistura gasosa 2

Ensaio em branco
Mistura gasosa 2

1016.00



2/2

Precisao Repetibilidade

Ponto de

amostragem

N° de ensaio

Resultados

(%)

Ensaio em branco
Mistura gasosa 3

Ensaio em branco

Mistura gasosa 3 2
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 3
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 4
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 5
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 6
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 7
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 8
Ensaio em branco -
Mistura gasosa 3 9
Ensaio em branco --
Mistura gasosa 3 10

1016.00



Ensaios para determinagao da reprodutibilidade

Ensaio interno:

1/3

Colaborador

Local do ensaio: Assinatura
Método: MEO001.00 Laboratoério
Cdédigo do
Laboratoério
Data
Hora inicio
Hora fim
Analito
Ponto de Designagao N° de Resultados N° de | Temperatura | Humidade
do Ponto de
amostragem amostragem | ensaio (%) ensaio (°C) (%)
Ensaio em
branco - 1
1 2
Ensaio em Estado dos Pontos de Amostragem
branco --
2
Ensaio em
branco --
3
Ensaio em
branco --
4
Ensaio em Observagées
branco --
Mistura gasosa 1 - S
Ensaio em
branco --
6
Ensaio em
branco --
7
Ensaio em
branco --
8
Ensaio em
branco --
9
Ensaio em
branco --
10

1016.00



2/3

Ensaios para determinagao da reprodutibilidade

Ensaio interno:

Colaborador

1016.00

Local do ensaio: Assinatura
Método: MEO001.00 Laboratoério
Cdédigo do
Data
Hora inicio
Hora fim
Analito
Ponto de Designacao N° de Resultados N° de | Temperatura | Humidade
do Ponto de
amostragem amostragem | ensaio (%) ensaio (°C) (%)
Ensaio em
branco - 1
1 2
Ensaio em Estado dos Pontos de Amostragem
branco --
2
Ensaio em
branco --
3
Ensaio em
branco --
4
Ensaio em Observagbes
branco --
Mistura gasosa 2 - S
Ensaio em
branco --
6
Ensaio em
branco --
7
Ensaio em
branco --
8
Ensaio em
branco --
9
Ensaio em
branco --
10



Ensaios para determinagao da reprodutibilidade

Ensaio interno:

313

Colaborador

Local do ensaio: Assinatura
Método: MEO001.00 Laboratoério
Cdédigo do
Data
Hora inicio
Hora fim
Analito
Ponto de Designacao N° de Resultados N° de | Temperatura | Humidade
do Ponto de
amostragem amostragem | ensaio (%) ensaio (°C) (%)
Ensaio em
branco - 1
1 2
Ensaio em Estado dos Pontos de Amostragem
branco --
2
Ensaio em
branco --
3
Ensaio em
branco --
4
Ensaio em Observagbes
branco --
Mistura gasosa 3 - S
Ensaio em
branco --
6
Ensaio em
branco --
7
Ensaio em
branco --
8
Ensaio em
branco --
9
Ensaio em
branco --
10

1016.00



Precisao Intermédia n

Ensaio interno:

Colaborador

Local do ensaio:

Assinatura

Data

Método: MEOQ001.00
Resultados
Ensaio
(%)

Ensaio em branco

1

Ensaio em branco

2

Ensaio em branco

3

Ensaio em branco
4

Ensaio em branco
5

Ensaio em branco

6

Ensaio em branco

7

Ensaio em branco

8

Ensaio em branco
9

Ensaio em branco
10

Ensaio em branco

11

Ensaio em branco

12

Ensaio em branco
13

Ensaio em branco
14

Ensaio em branco

15

Hora inicio

Hora fim

Analito

Mistura gasosa

Temperatura Humidade (%)
N° de ensaio
(°C)

1
2
Estado do ponto de amostragem

Observagées

1016.00



Exactidao - Comparagao com misturas gasosas com valores conhecidos

Ensaio interno:

Local do ensaio:

Método:

MEO001.00

Ensaio

Resultados

(%)

Ensaio em branco
1

Ensaio em branco

2

1M

Colaborador

Assinatura

Data
Hora inicio

Hora fim

Analito
Mistura gasosa

N° de ensaio

Temperatura (°C)

Humidade

(%)

1
2

Estado do Ponto de Amostragem

Observagées

1016.00



Selecgdo do Pogo Teste e Pogo Referéncia

Ensaio interno:

Local do ensaio:

Método:

MEO001.00

1M

Colaborador
Assinatura

Data

Hora inicio
Hora fim

Analito

Dia

N.°

Ponto de

amostragem

Designagao
do Ponto de
amostragem

N° de

ensaio

Caudal de
biogas
(m*/h)

Resultados

(%)

N° de

ensaio

Temperatura

(C)

Humidade

(%)

Poco1

Ensaio em
branco

1
2

Ensaio em
branco

Fstado dos pontos de amostragen

Poco2

Ensaio em
branco

Ensaio em
branco

Poco3

Ensaio em
branco

Ensaio em
branco

Poco4

Ensaio em
branco

Observagées

Ensaio em
branco

Poco5

Ensaio em
branco

Ensaio em
branco

1016.00



Ensaios de cooperagéo interlaboratorial

1M

Colaborador

Ensaio
interno: Assinatura
Local do
ensaio: Laboratoério
Cédigo do
Método: ME001.00 Laboratério
Data
Hora inicio
Hora fim
Analito
- - S S -
Ponto de Designagao N° de Resultados N° de Temperatura | Humidade
do Ponto de
amostragem | amostragem | ensaio (%) ensaio (°C) (%)
Ensaio em
branco -
Poco Teste - !
Ensaio em
Estado dos pontos de amostragem
branco -
2

Observagées

1016.00



Ensaios de cooperacao interlaboratorial - Analise geoquimica do aterro

7

Ensaio interno:

Colaborador
Assinatura

Local do ensaio:

Laboratoério

Método: MEO001.00 Cédigo do Laboratério
Data
Hora inicio
Hora fim
Analito
Ponto de amostragem:
Cédigo ponto de amostragem:
Resultados
N° de ensaio Antes dos Apos os
ensaios ensaios
Ensaio em branco
N° de Temperatura (°C) Humidade
1
Ensaio em branco ensaio (%)
2 1
Ensaio em branco 2
3 Estado do ponto de amostragem
Ensaio em branco
4
Ensaio em branco
5
Ensaio em branco
6 Observagées
Ensaio em branco
7
Ensaio em branco
8
Ensaio em branco
9
Ensaio em branco
10

1016.00



Determinagao da Gama de Trabalho

7

Ensaio interno: Técnico
Local do ensaio: Assinatura
Método: MEO001.00 Data
Analito
Resultados
Ponto de Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 |[Ensaio 8 Ensaio9 Ensaio
amostragem 10
Mistura 1
Mistura 2
Mistura 3 ‘ ‘
Ponto de
s2 Fcal. Ftab.
amostragem
Mistura 1
Mistura 2
Mistura 3
Se Fcal<Ftab nZo existe diferenga entre as variancias logo a gama de trabalho do método para o
Hipotese 1
analito em estudo € o intervalo entre os dois padroes testados
Se Fcal>Ftab existe diferengas entre as variancias logo a gama de trabalho deve ser reduzida até ao
Hipotese 2

Fcal<Ftab

Gama de trabalho

1017.00



Determinacao da selectividade do ME01 112

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Analito
Mistura Valor de
Ponto de N° de | Resultados Referéncia -
Dia N° Data gasosa VR (%)
amostragem | ensaio (%) Mistura1
Leitura em
branco 1 Mistura2
Leitura em
branco 2 Mistura3
Mistura 1 1
Mistura 1 2
Mistura 2 1
Mistura 2 2
Mistura 3 1
Mistura 3 2

Ponto de [Taxas de recuperacao (%)| Média da taxa de

amostragem recuperagao (%)

Mistura 1

Mistura 2

1017.00



2/2

1017.00

Determinacao da selectividade do ME01

Ensaio interno:

Local do ensaio:

Método:

ME001.00

Dia

Resultados (%)

O NOAPBWN| =

Técnico

Assinatura

Data

Analito

Resultados
Ordenados (%)

Mediana (%)

CONCLUSAO




Limiares analiticos

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Analito
(]
N° dia Data Ponto de N dfe Resuoltados Média (%)
amostragem ensaio (%)
1 1
2
1
2 2
1
3 2
1
4 2
1
5 2
1
6 2
1
7 2
1
8 2
1
9 2
1
10 2
1
1M 2
1
12 2
1
13 >
1
14 5
1
15 2
1
16 >
1
17 2
1
18 2
1
19 2
1
20 >
Média (X,)
Desvio padrao (o)
Lo
Lo

1M

1017.00



Ensaio interno:

Local do ensaio:

Método:

N1E001.00

Precisdo Repetibilidade

Técnico

Assinatura
Data

Analito

1M

Resultados

Ponto de

amostragem

Ensaio 1

Ensaio 2|Ensaio 3

Ensaio 4

Ensaio 5

Ensaio 6|Ensaio 7|

Ensaio 8

Ensaio 9

Ensaio 10

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Ponto de

amostragem

Ftabelado(osos;g;g)

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

Teste F

CONCLUSAO

sponderad

cv

CVv<10?

F1

F2

F3

CONCLUSAO

N° de casas

decimais

1017.00



Ensaios de determinagao de reprodutibilidade

Ensaio interno:

Local do ensaio:
Método:

MEO001.00

Técnico

Assinatura

Data
Analito

Codigo Laboratoério

Ensaio 1

Ensaio 2
Ensaio 3

Ensaio 4

Ensaio 5

Ensaio 6

Ensaio 7
Ensaio 8

Ensaio 9
Ensaio 10

Média x,;

Média das
médias de
xwi

S

szwi

s2;

1M

1017.00



Precisao Intermédia

7

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Analito
Mistura gasosa
Resultados
Diferenca entre
Réplica | Colaborador A Colaborador B
colaboradores
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
"
12
13
14
15
Soma quadrada da diferenga
entre colaboradores
Precisao Intermédia

1017.00



Exactiddo - Comparagdo com misturas gasosas com valores conhecidos

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Analito
Mistura gasosa
Réplica Xiab Xy z CONCLUSAO

7

1017.00



Selecgdo do Pogo Teste e Pogo Referéncia

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: ME001.00 Analito
Pocgo Teste Poco Referéncia

n

1017.00



Ensaios de cooperagao Interlaboratorial - Analise geoquimica do aterro

Ensaio interno:
Local do ensaio:

Método: ME001.00

Técnico

Assinatura
Data

Analito

Laboratorio
Codigo do
Laboratoério

1/2

Ponto de amostragem: Poco de referéncia
Codigo Ponto de amostragem:
Resultados Teste F
Ensaio Antes dos ensaios s Ap6sos | 2 | rcal. | Ftab. |CONCLUSAO
ensaios
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Média A Média B
TESTE t das médias
Sconj tean tean. CONCLUSAO

1017.00



2/2

Ensaios de cooperagao Interlaboratorial - Analise geoquimica do aterro

Teste F

Hipétese 1

N&o existe diferencga entre as variancias logo ndo ocorreu nenhuma alteragcao
significativa na variabilidade dos resultados do teor do analito em causa
durante a realizacdo dos ensaios. Efectuar teste t das médias.

Hipotese 2

Se F.o>Fiabelado €Xiste diferencas entre as variancias logo ocorreu variagao
natural geoquimica do aterro no ponto de amostragem durante a realizagdo
dos ensaios do analito em estudo. Desprezar os resultados obtidos pelo

participante.

Teste t das médias

Hipotese 1

Se t,<tiabelado NAO existe diferenca entre as médias das medigdes realizadas
antes e apds os ensaios logo ndo ocorreu variagdo natural geoquimica do
aterro no ponto de amostragem, susceptivel de alterar a concentracdo de
analito em estudo durante a realizagdo dos ensaios. Considerar os
resultados obtidos.

Hipotese 2

Se tea>tiabelado €Xiste diferencas entre as médias das medigdes logo ocorreu
variagdo natural geoquimica do aterro no ponto de amostragem, susceptivel
de alterar a concentragéo de analito em estudo durante a realizagcéo dos

ensaios. Desprezar os resultados obtidos pelo participante.

1017.00




Ensaios de cooperagao interlaboratorial - Determinagao do valor verdadeiro

1M

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: ME001.00 Analito
Ponto de amostragem: Poco Teste
Codigo Ponto de amostragem:
Dia Resultados Resultados
ordenados
1
2
3
4
5
Média Mediana

Xv

1017.00



Ensaios de cooperagao interlaboratorial - Determinagéo do Z-score

Ensaio interno:
Local do ensaio:

Método:

MEO001.00

1M

Técnico

Assinatura
Data

Analito

Ponto de amostragem

Poco Teste

Codigo Ponto de amostragem

LABORATORIOS PARTICIPANTES

Ensaio 1

Ensaio 2

Média (X,.0)

Média dos laboratérios

Desvio padrdo da Média dos laboratérios (S)|

LABORATORIO

Z-SCORE

Desempenho do

Laboratoério

ENC ENERGY

Desempenho
Z-SCORE

do Laboratério
|Z|=<2 Satisfatorio
2<|Z]| <3| Questionavel
|Z]>3 Incorrecto

1017.00




Teste Aberrantes

Ensaio (Cédigo proposta/ensaio interno)
Local do ensaio:

Método:
Analito:

Ponto de amostragem:

Data:

N°Ensaio

Resultados

7

Colaborador
Assinatura

Resultados
por ordem
crescente

Valor maior

Valor menor

N Qtabelado

Valores

suspeitos

Valor mais

proximo

Conclusao

N° de
valores
aberrantes

N° de ensaios

% de aberrantes

Conclusao

1018.00



Impresso

Logotipo
Plano de acgbes correctivas dos ensaios de cooperagao interlaboratorial
Pégina 1 de 1
Implementagéao Avaliacao da eficacia da AC
- . Accao correctiva . . .
Data Descricao Origem ¢ Prazo |Responsavel| Data |Prazo Responsavel Data |Eficaz?

(AC)

1019.00




Logotipo Plano dos Ensaios de cooperagao
interlaboratorial

Péagina 1 de 3

1. Dados Gerais:

Entidade organizadora: Telefone:
Morada: Fax:
Pessoa para Contacto: Email:
2. Objectivo dos ensaios
3. Laboratérios participantes
Laboratério Pessoa contacto Contactos Cddigo Laboratério

4. Métodos de ensaio

4.1. Parametros a analisar e respectiva metodologia

Parametros Norma/Procedimento de
ensaio

Acreditacao

A — Acreditada; NA — Nao acreditada;EA — em processo de acreditacao; PIXXX- Procedimento Interno; (*) Ensaio
subcontratado; (¢) Método interno baseado no(s) documento(s) normativo(s) junto indicado(s)

4.2. Descricao dos Pontos de amostragem

Designacao dos pontos Cddigo do ponto de
de amostragem amostragem

Parametros

1020.00




Logotipo

Plano dos Ensaios de cooperagéao
interlaboratorial

Péagina 2 de 3

5. Descricao da Instalagao

5.1. Descricao sumaria da Instalacao e anexo do Layout

6. Periodicidade, nimero, datas e duracao dos ensaios

|  Periodicidade dos ensaios:

Ponto de
amostragem

N¢ de ensaios

Data proposta para a

Duracédo minima dos
ensaios (min.)

realizacao dos ensaios

CH4, C02 e 02

7. Técnicos responsaveis e pessoal auxiliar

Laboratorio

Técnico
Supervisor:

Responsavel(eis) | Pessoa responsavel pelo

pelos ensaios: acompanhamento dos ensaios:

8. Requisitos para a realizacao dos ensaios

- Cabe ao cliente a criacdo de condicoes seguras de acesso e de trabalho nos pontos de

amostragem (ex.: tomas de amostragem, escadas, plataforma, meios de elevacao);

- Cada ponto de amostragem deve estar claramente identificado e etiquetado;

- Cabe ao cliente garantir a limpeza prévia das tomas de amostragem, bem como a lubrificagao

dos seus sistemas de fecho;

1020.00




Logotipo

Plano dos Ensaios de cooperagéao
interlaboratorial

Péagina 3 de 3

9. Relatorio

O relatoério sera emitido em formato digital e em papel e enviado para a ENC ENERGY.

Elaboracao e Validacao do Plano de Medicao
(ENC ENERGY)

Aprovacao do Plano de Medicao
(Laboratoério)

Elaborado por:
Validado por:

Assinatura:

Nome:

Cargo:

Data:

Data:

Assinatura:

1020.00




Logotipo

Impresso

aterro

Plano de Validagdo do MEQOO1 para determinagao do teor de metano, diéxido de carbono e oxigénio em biogas de

Pagina 1 de 2

N2 de medicoes por

Pontos do Método

Condicdes para a realizacao

Registos dos

Parametro Matriz a analisar Descricao da metodologia ensaio MEQ01 nio aplicaveis dos ensaios resultados Calculos Ne¢ de ensaios
e R - Mistura gasosa 1 e R
Medig&o do analito em 310 réplicas ltens 4.5 e 8doponto | o oo ponto 4 do Folha “Gama de trabalho” 9

Gama de trabalho

Misturas gasosas sintéticas (Tabela 1)

misturas gasosas com teores
dos analitos conhecidos

- Mistura gasosa2 — 3
réplicas

5.1;
-item 1 do ponto 5.2

MEO001

do 1016

Folha “Gama de trabalho” do 1017

Medigao do analito em

2 réplicas por mistura

- itens 4,5 e 8 do ponto

De acordo com ponto 4 do

Folha “Ensaios

Selectividade Misturas gasosas sintéticas (Tabela 1) misturas gasosas com teores gasosa 5.1; MEO001 selectividade” do 1016 Folha “Ensaios selectividade” do 1017 20
dos analitos conhecidos -item 1 do ponto 5.2
Teor de CH, — ar ambiente dos escritérios
da ENC ENERGY Medicao do analito em itens 4,5 e 8 do ponto
Limite de deteccao Teor de CO, — mistura gasosa sintética 1 misturas gasosas que no 2 réplicas por mistura 5.1 De acordo com ponto 4 do Folha “Limiares Folha “Limiares analiticos” do 1017 20

e de quantificagao

da Tabela 1

Teor de O, — mistura gasosa sintética 2 da
Tabela 1

contém o analito em estudo

gasosa

-iteym 1 do ponto 5.2

MEO0O01

analiticos” do 1016

Precisao
repetibilidade

Misturas gasosas sintéticas (Tabela 1)

Medicdo do analito em
misturas gasosas com teores
dos analitos conhecidos

10 réplicas por mistura
gasosa

- itens 4,5 e 8 do ponto
5.1;
-item 1 do ponto 5.2

De acordo com ponto 4 do

MEO001

Folha “Repetibilidade” do
1016

Folha “Repetibilidade” do 1017

Precisao por
reprodutibilidade

Misturas gasosas sintéticas (Tabela 1)

Ensaios de colaboracdo
interlaboratorial - Realizagédo
de ensaios de acordo com o
ponto 8.6.2 do Procedimento
P003

10 réplicas por mistura
gasosa

- itens 4,5 e 8 do ponto
5.1;
-item 1 do ponto 5.2

De acordo com ponto 4 do

MEO0O01

Folha “Ensaios de
reprodutibilidade” do 1016

Folha “Ensaios de reprodutibilidade” do 1017

CH, - Misturas gasosas sintéticas 1 e
3 da Tabela 1

CO; - Misturas gasosas sintéticas 1,2 e 3

Medigao do analito em

- itens 4,5 e 8 do ponto

Precisdo da Tabela 1 misturas gasosas com 15 réplicas por mistura 51 De acordo com ponto 4 do Folha “Precisdo Folha “Precisio Intermédia” do 1017 1 por colaborador
intermédia O, — ar ambiente das instalagdes da ENC valores conhecidos por 2 gasosa P MEOO1 Intermédia” do 1016 P
-item 1 do ponto 5.2
ENERGY e colaboradores
Misturas gasosas sintéticas 1 e 2
da Tabela 1
CH, -Mistura gasosa sintética 1 da
Tabela 1 = ; .
CO, - Mistura gasosa sintética 2 Comparagéio com misturas 2 réplicas por mistura - itens 4,5 e 8 do ponta De acordo com ponto 4 do
da %’abela p gasosas com valores asosa 5.1; MEO01 Folha “Exa MGC” do 1016 Folha “Exa MGC” do 1017 1
- — conhecidos 9 -item 1 do ponto 5.2
O, — Mistura gasosa sintética 1
s da Tabela 1
Exactidao

Amostras de biogas aspiradas em pogos de
aterro sanitario

Ensaios de colaboragéo
interlaboratorial - Realizagédo
de ensaios de acordo com o
ponto 8.6.2 do Procedimento
P003

De acordo com o ponto
8.5.6 do Procedimento
P003

- itens 1 e 5 do ponto
5.1;

De acordo com ponto 4 do
MEOQO1 e ponto 8.6.2 do
Procedimento P003

Folhas “Selec.PocoTeste
e PocoRef.”, “Ensaios
coop.interlaboratorial” e
Ensaios interlab —
An.geo.aterr” do 1016

Folhas “Selec.PogoTeste e PocoRef.”,
“Ensaios coop.interlaboratorial”, “Ensaios
interlab — XV” “Ensaios interlab - Z-score”,
folha “Resultados Ensaios Inter.” do 1017

1021.00 |
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Tabela 1 — Misturas gasosas sintéticas com teores metano, dioxido de carbono e oxigénio conhecidos

Padrdo CH, (%) CO; (%) 02 (%)
Mistura gasosa 1 5 5 6
Mistura gasosa 2 5 10 0
Mistura gasosa 3 60 40 0

1021.00 |




Ensaios Intralaboratoriais

1/1

Técnico
Ensaio interno: Assinatura
Local do ensaio: Data
Método: MEO001.00 Analito
Colaborador A
Colaborador B
Ponto de amostragem:
Codigo Ponto de
amostragem:
Resultados Teste F
Ensaio | Colaborador A g2 Colaborador B s2 Fcal. | Ftab. | CONCLUSAO
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Média A Média B
TESTE t das médias
Sconj tea tiap. CONCLUSAO
Teste F
Hipotese 1 Se Fcal<Ftabelado nao existe difereng? gntre as variancias. Efectuar teste t das
médias.
Hipotese 2 Se Fcal>Ftab existe diferengas entre as variancias. Avaliagdo — Resultados

Insatisfatorios. Desprezar os resultados obtidos pelo colaborador.

Teste t das médias

Hipotese 1| tcal< ttabelado logo néo existe diferenca entre as médias dos ensaios realizados

Hipotese 2

Se t.>tabelado EXiSte diferengas entre as médias dos ensaios realizados pelos
colaboradores. Avaliacao — Resultados Insatisfatorios. Desprezar os resultados

1022.00



Mestrado em Gestao da Qualidade em Laboratérios

ANEXO IV — INSTRUGOES DE TRABALHO

Requisitos Técnicos da NP EN ISO/IEC 17025 e os Ensaios de Campo de Caracterizagdo de Biogas de Aterro
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1. Objectivo

Esta instrugdo de trabalho tem como objectivo de identificar a existéncia de valores aberrantes.

2. Campo de Aplicacao

Ensaios para a determinacdo do teor de CH4, CO, e O, em biogas de aterro utilizando o

equipamento GEM 2000 plus.

3. Responsabilidades

Director Técnico ou Director da Qualidade.

4. Siglas Utilizadas

Nao aplicavel.

5. Referéncias

NP EN ISO/IEC 17025 - Requisitos gerais de competéncia param laboratérios de ensaio e

calibragao.

OGCO001:2010 - Guia para a aplicacdo da NP EN ISO/IEC 17025. Instituto Portugués de

Acreditagdo.

6. Documentos Associados

1018 — Teste aberrantes

7. Validacao

Elaborado: Aprovado:

Data: Data:

8. Procedimento

- Ordenar os valores por ordem crescente.

- Identificar suspeitos de valores aberrantes.
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- Determinar o valor de Q recorrendo a equacdol para cada um dos suspeitos de valores

aberrantes.

|valor suspeito—valor mais préximo|

Q

valor maior—valor menor (equagao 1)
- Seguidamente o valor de Q é comparado com o valor de Qupelado (Qeit) pPara N medidas e
determinado valor de confianga.

- Concluir se o valor é aberrante, nomeadamente: se o valor de Qcajcuiago fOr superior ao Quapelado

entao este devera ser considerado aberrante.

- Verificar a origem do valor aberrante, considerar ndo conformidade interna e tratar de acordo

com o Procedimento de tratamento de ndo conformidades.

- Se a origem da nao conformidade for de calculo ou de transcricdo substituir o resultado
pelo valor correcto. Se a origem da nao conformidade se tratar de a atribuigdo do

resultado da andlise a uma amostra errada, corrigir o resultado.

- Se a explicagdo do erro técnico for tal que ndo permita a substituicdo do resultado

suspeito, descartar o valor aberrante, eliminando-o do conjunto de resultados dos ensaios.

- Depois de efectuadas as correc¢des acima mencionadas, verificar novamente a existéncia de

resultados aberrantes.

- No final da realizagdo do teste quantificar o n® de valores aberrantes total, se estes
representarem mais de 15% dos resultados entdo o ensaio é considerado ndo satisfatério e os

ensaios sao repetidos.




