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Numero do Certificado

Identificag¢do do item

Material de Referéncia Certificado (MRC) de Acido maleico

Unidade produtora

Divisdo de Metrologia Quimica (Dquim)

Numeragdo do lote

MRC 8792.0001

Cddigo do servigo

8792

Data de emissdo: A data de emissdo deste certificado é correspondente a data da Ultima assinatura eletrénica presente ao final do certificado.

Declaragdo

O MRC e seu certificado atendem aos requisitos das normas ABNT NBR ISO 17034 [1] e ABNT NBR ISO/IEC 17025 [2] e ao guia ABNT ISO GUIA 31
[3]. Este certificado é valido apenas para o item acima, ndo sendo extensivo a quaisquer outros e somente pode ser reproduzido de forma
integral.

Este certificado é consistente com as Capacidades de Medicdo e Calibracdo (CMCs) que estdo incluidas no apéndice C do Acordo de
Reconhecimento Mutuo (MRA) estabelecido pelo Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM). Conforme os termos do MRA, todos os
institutos participantes reconhecem entre si a validade dos seus certificados de medicdo para cada uma das grandezas, faixas e incertezas de
medicdo declaradas no Apéndice C (para mais detalhes ver http://www.bipm.org).

Descrigdo e preparagdo do MRC

Este MRC consiste de acido maleico (Tabela 1) em pd fino de pureza elevada. O MRC foi envasado em frasco de vidro ambar, com tampa de
borracha e lacre de aluminio, contendo aproximadamente 4 g.

Tabela 1: Dados do acido maleico

Férmula molecular C4H40,4 Férmula estrutural

Massa molar (t incerteza combinada) (116,0719 + 0,0025) g/mol [4] 00

HO—/<_>—OH

Chemical abstracts service (CAS) 110-16-7

Uso pretendido

Este MRC destina-se ao uso como padrao interno para andlises de RMNq e para outros ensaios que demandem material com valor certificado de
pureza.
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Valor certificado

O valor certificado é o que apresenta a mais elevada confianca na sua exatiddo e para o qual todas as fontes de erro conhecidas ou potenciais
foram pesquisadas e consideradas.

O valor certificado com sua incerteza expandida (U) para um nivel de confianga de aproximadamente 95 % e fator de abrangéncia k=2 estd
discriminado a seguir:

Fracdo em massa de acido maleico: (999,9 £ 1,7) mg/g

O valor certificado corresponde a pureza de (99,99 + 0,17) %, em termos de massa. Este valor foi atribuido por balango de massas e conferido por
RMNgq. Para determinar a incerteza expandida foi avaliada a contribuicdo da incerteza-padrdo dos estudos de homogeneidade, estabilidade de
curta e longa duracgdo e caracterizagdo [5].

Valor informativo

Valor informativo é um valor ndo certificado que nao atende aos requisitos da ABNT NBR ISO 17034 para a certificacdo e pode ou nao ser
fornecido com incerteza associada. Esta incerteza pode refletir apenas a precisdo das medi¢des e ndo incluir todas as fontes de incerteza ou
refletir uma falta de concordancia estatistica suficiente entre diferentes métodos.

O valor informativo para a fragdo em massa de ferro neste MRC é 0,0017 mg/g.

Rastreabilidade metrologica

O valor certificado para pureza possui rastreabilidade metrolégica ao mol, unidade de quantidade de substancia do Sistema Internacional de
Unidades (Sl), por meio da caracterizacdo por balanco de massas e confirmacdo por RMNq e titulacdo coulométrica, que sdo procedimentos de
medi¢do primarios. O preparo gravimétrico das amostras com rastreabilidade metrolédgica ao kg, unidade de massa do SI, garantiu uma cadeia
ininterrupta de calibragdes.

A identidade do material foi comprovada pelas andlises seguintes:

RMN de 1H em D,0: 6 6,35 ppm (2H, s)

RMN de 13C em D,0: 6 130,8 e 169,7 ppm

Clae-DAD: tempo de retengdo de acordo com padrao de acido maleico

Método analitico

A homogeneidade entre frascos foi estudada a partir de 10 frascos selecionados pela abordagem aleatédria estratificada, sendo cada frasco
analisado em triplicata. A homogeneidade dentro do frasco foi avaliada em 6 subamostras de um unico frasco. As amostras foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (Clae) com detector de arranjo de diodos (DAD), comparando-se as razdes entre as areas cromatograficas
do acido maleico e de um padrdo interno. Nao foi observada tendéncia de acordo com a ordem de envase do material ou de analise
cromatografica. Para cada estudo, a incerteza foi avaliada pelo desvio-padrao calculado a partir das médias dos quadrados do teste de Anova [6].

A estabilidade do material para o transporte foi avaliada por 2 meses a 50 °C. As amostras foram analisadas por Clae-DAD, comparando-se as
razdes entre as dreas cromatograficas do dcido maleico e de um padrao interno. A estabilidade durante o armazenamento foi avaliada por 6

meses em temperatura entre 20 e 25 °C. As amostras foram analisadas por ressonancia magnética nuclear quantitativa (RMNq) de 1H. Essa
técnica também foi utilizada para avaliacdo da estabilidade do material apds usos repetidos do frasco. A regressdo linear dos dados de cada
estudo mostrou que as inclinagdes das retas nao foram significativamente diferentes de zero, o que demonstrou a estabilidade do material em
todos os cenarios avaliados. A incerteza foi determinada pelo produto entre o erro padrdo do coeficiente angular e o tempo de estudo (para
estabilidade durante o transporte) ou o tempo entre a caracterizacdo e o final da validade do material (para armazenamento) [6]. Embora o
estudo de estabilidade durante o transporte tenha demonstrado que o material é estavel por até 2 meses, o tempo em que o material pode ser
exposto a temperaturas de até 50 °C foi limitado em 1 més para reduzir a incerteza da fracdo em massa de acido maleico.

A caracterizacdo foi realizada por meio de balanco de massas e confirmada por RMNg, um procedimento de medi¢do primario independente. Os
resultados foram concordantes. No balanco de massas foram avaliados os teores de impurezas organicas relacionadas por Clae, impurezas
inorganicas por espectrometria de emissdo dptica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES, andlise realizada pelo Laboratdrio de Andlise
Inorganica, Labin) e andlise termogravimétrica (TGA, Laboratério de Analises Térmicas e Materiais Particulados, Latep), solventes organicos
residuais por CG com injetor de headspace (andlise realizada pelo Laboratério de Quimica Bioldgica, Lgbio) e TGA (Latep), além do teor de dgua
por titulacdo coulométrica de Karl Fischer (Lgbio). Foram encontradas duas impurezas: uma substancia relacionada e ferro.

Subcontratagdo

N3o aplicavel.

Instrugées para uso

A massa minima do material que pode ser utilizada sem comprometer o valor certificado é 5 mg. Antes de estabelecer a massa que sera pesada
deste MRC, observar os limites de pesagem da balanca utilizada e se a contribuicdo da incerteza da pesagem na carga utilizada é adequada ao uso
pretendido. O frasco pode ser utilizado repetidas vezes. Apds cada uso, fechar o frasco e manté-lo nas condicées de armazenamento indicadas
abaixo. A solubilidade do acido maleico é de pelo menos 55 mg/mL em DMSO-Dg, 55 mg/mL em acetona-Dg, 21 mg/mL em D,0, 25 mg/mL em

acetonitrila-D3 e 10 mg/mL em metanol-D,. Quantidades maiores nesse solvente ou em outros podem ser solUveis, porém ndo foram testadas. O
uso de metanol-D, deve ser evitado pois pode ocorrer formagdo de artefatos de dcido maleico mono- e diesterificados pela reagdo com o

solvente. Em DMSO-Dg puro, o sinal do grupo acido pode aparecer alargado, em regides variadas do espectro de 1y, comprometendo a
integragao de outros picos. Adigao de D,0 como cossolvente pode eliminar esse problema. A Figura 1 mostra um espectro de RMN de 14 do
material. A constante T, depende das condi¢des instrumentais e da composi¢ao da solugdo analisada (solvente, concentragdo, presenca de outras

substancias), portanto deve ser determinada em cada caso. Para se ter no¢do da magnitude de T; para o acido maleico, a Tabela 2 apresenta os
valores obtidos em diferentes solventes pelo método inversdo-recuperacao.
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solvente

Figura 1: Espectro de RMN de 1H a 400 MHz para acido maleico a 10 mg/mL em DMSO-Dg

Tabela 2: Valores de T, do acido maleico em solugdo contendo outras substancias

deslocamento quimico (ppm)

Sinal

3 mg/mLem D,0

28 mg/mL em D,0:DMSO-Dg
(500:150 V/V)

Simpleto em 6,3 ppm

54s

4,5s

Transporte e armazenagem

Este MRC deve ser armazenado em temperatura entre 20 e 25 °C. O material teve a estabilidade para usos repetidos avaliada e pode ser utilizado

mais de uma vez.

Todas as informacgdes referentes ao transporte e seguranca estdo contidas na FISPQ (Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos),
disponivel no endereco eletronico do Inmetro (http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/formularios/form_mrc.asp).

Prazo de validade

O MRC 8792.0001 é valido até 31 de outubro de 2027.

Este material podera ser utilizado apds aberto desde que seja manuseado e armazenado de acordo com as instrugdes contidas neste certificado.

O certificado ndo tera valor caso o MRC seja danificado,

O Inmetro mantém um programa de monitoramento de todos os MR e MRC. Qualquer alteragao no valor informativo ou no valor certificado

contaminado ou alterado.

durante o prazo de validade sera comunicada ao usuario.

Atribuicoes

Nomes

Chefe Substituto da Divisdao de Metrologia Quimica

Fabiano Barbieri Gonzaga

Chefe do Laboratério de Analise Organica

Eliane Cristina Pires do Rego

Responsaveis pelas medigoes analiticas

Wagner Wollinger
Bruno Carius Garrido

Jane Luiza Nogueira Fernandes

Responsaveis pela avaliagdo dos resultados

Wagner Wollinger
Bruno Carius Garrido
Eliane Cristina Pires do Rego

Observagoes

Este certificado cancela e substitui o certificado DIMCI 0733/2020c emitido em 04/08/2022.

Historico de revisdo

14/12/2023: revalidagdo com aumento do prazo de validade.

03/08/2022: correcdo do titulo da tabela 1, que mencionava "hidrogenoftalato de potassio" em vez de "acido maleico".
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20/06/2022: revalidagdo com aumento do prazo de validade.

10/05/2021: revisdo editorial para emissdo de certificado eletronico.
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