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RESUMO 

 

FIORAVANTE, Andreia de Lima. Produção de materiais de referência certificados de 

dióxido de carbono e metano em ar sintético para controle ambiental de gases de 

efeito estufa. Rio de Janeiro, 2019. Doutorado - Engenharia de Processos Químicos e 

Bioquímicos da Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de 

Janeiro, 2019. 

 

As mudanças climáticas globais impactadas pelos gases do efeito estufa (GEE) vêm 

sendo objeto de destaque da comunidade científica, junto à sociedade e autoridades 

mundiais. Ações que envolvem a mitigação destas emissões refletem em medições mais 

efetivas com o enfoque da metrologia. Neste sentido, é necessário o incentivo ao uso de 

materiais de referência certificados (MRC) que garantam que os resultados sejam 

confiáveis, comparáveis e com rastreabilidade metrológica bem estabelecida. Considerando 

a relevância do tema e a inovação na pesquisa de desenvolvimento de MRC dos principais 

GEE, dióxido de carbono e metano, esta tese de doutorado propõe desenvolver estes 

candidatos a MRC, comparando e validando duas técnicas analíticas, a cromatografia 

gasosa com catalisador metanador (CG-FIDmeth) e a espectroscopia de cavidade 

ressonante tipo “ring-down” (CRDS). Este estudo apresenta as etapas de desenvolvimento 

gravimétrico, de verificação analítica, o estudo de estabilidade e finalmente a 

caracterização destes MRCs de CO2 e CH4, ambos em matrizes de ar sintético atmosférico. 

A incerteza analítica expandida relativa para o padrão de CO2 ficou em torno de 0,1 e 0,5% 

com um desvio máximo de 0,5% do valor de referência para a técnica de CRDS; para o 

CG-FIDmeth, uma incerteza média de 2% com um desvio variando de 1,3 a 0,04%. Os 

padrões de CH4 foram analisados somente pela técnica de CG-FID, com uma incerteza 

média de 0,5%, e um desvio máximo de 0,47%. A incerteza final para certificação do CO2 e 

do CH4 em uma matriz de ar atmosférico sintético são em média de 0,24% e de 0,58%, 

respectivamente. Estes resultados apresentados e a disseminação do uso destes MRCs visa 

ser um facilitador no processo de controle metrológico de monitoramento de GEE, com o 

intuito de promover os benefícios que decorrem de sua utilização para o desenvolvimento 

sustentável.  



 

 

ABSTRACT 

 

FIORAVANTE, Andreia de Lima. Development of certified reference materials of 

carbon dioxide and methane in synthetic air for enviromental control of greenhouse 

gases. Rio de Janeiro, 2019. Doutorado - Engenharia de Processos Químicos e Bioquímicos 

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

 

Global climate change impacted by greenhouse gases (GHG) has been the focus of 

the scientific community, together with society and world authorities. Actions involving the 

mitigation of these emissions reflect in more effective measurements with the metrology 

approach. In this regard, it is necessary to encourage the use of certified reference materials 

(CRMs) that ensure that the results are reliable, comparable and with well-established 

metrological traceability. Considering the relevance of the subject and the innovation in the 

CRM development research of the main GHGs, carbon dioxide and methane, this thesis 

proposes to develop these candidates for CRM by comparing and validating two analytical 

techniques, gas chromatography with methanator catalyst (CG-FIDmeth) and cavity ring-

down spectroscopy (CRDS). This study presents the steps of gravimetric development, 

analytical verification, stability study and finally the characterization of these CRMs of 

CO2 and CH4, both in atmospheric synthetic air matrices. The relative expanded analytical 

uncertainty for the CO2 standard was around 0.1 and 0.5% with a maximum deviation of 

0.5% from the reference value for the CRDS technique; for CG-FIDmeth, an average 

uncertainty of 2% with a deviation ranging from 1.3 to 0.04%. The CH4 standards were 

analyzed only by the CG-FID technique, with an average uncertainty of 0.5%, and a 

maximum deviation of 0.47%. The final certification uncertainty for CO2 and CH4 in a 

synthetic atmospheric air matrix is on average of 0.24% and 0.58%, respectively. These 

results presented and the dissemination of the use of these CRMs aims to be a facilitator in 

the process of metrological control of GHG monitoring, in order to promote the benefits 

deriving from its use for sustainable development. 
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GLS   Generalized Least Squares (traduzido por Método dos mínimos 

quadrados generalizados) 

GOF   goodness of fitness 

ICH   Conferência Internacional sobre Harmonização de Requisitos 

Técnicos para Registro de Produtos Farmacêuticos para Uso Humano 

INDC   Intended Nationally Determined Contributions (traduzido por 

Contribuições intencionais nacionalmente determinadas) 



 

 

INEA   Instituto Estadual do Ambiente do Estado do Rio de Janeiro 

INM   Instituto Nacional de Metrologia 

Inmetro  Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia 

IPCC   Intergovernamental Panel on Climate Change (traduzido por Painel 

Intergovernamental sobre Mudança do Clima) 

IQ   infraestrutura de qualidade 

ISO   International Organization for Standardization (traduzido por 

Organização Internacional para Padronização) 

KC   key-comparison (traduzido por comparação-chave) 

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

comparação-chave) 

Kriss   Korea Research Institute of Standards and Science 

Lanag   Laboratório de Análise de Gases 

LOD   limite de detecção 

LOQ   limite de quantificação 

MCTI   Ministério da Ciência, Tecnologia e Inovação 

MDL   Mecanismo de Desenvolvimento Limpo 

MMA   Ministério do Meio Ambiente 

MPM   métodos primários de medição 

MR   material de referência 



 

 

MRA   Mutual Recognition Arrangement (traduzido por Acordo de 

Reconhecimento Mútuo) 

MRC   material de referência certificado 

NDIR   nondispersive infrared (traduzido por infravermelho não dispersivo) 

NIST   National Institute of Standards and Technolgy 

NMIJ   National Metrology Institute of Japan 

NOAA   National Oceanic and Atmospheric Administration (traduzido por 

Laboratório de Pesquisa do Sistema Terrestre da Administração Nacional Oceânica e 

Atmosférica) 

NPL   National Physical Laboratório 

OMC   Organização Mundial do Comércio 

PBE   pressure broadening effect (traduzido por efeitos de ampliação de 

pressão) 

PDHID  pulse discharge helion ionization detector (traduzido por detector de 

descarga pulsada de hélio) 

PIB   Produto Interno Bruto 

PM   pré-mistura 

PMR   produtor de material de referência 

PNMC  Política Nacional sobre Mudança do Clima 

ppb   partes por bilhão (ou micromol/mol) 



 

 

ppt   partes por trilhão (ou nanomol/mol) 

PRM   Primary Reference Gas Mixture (traduzido por Misturas gasosas de 

referência primária) 

PSM   Primary Standard Mixtures (traduzido por Misturas gasosas padrão 

primário) 

QCL   espectroscopia a laser em cascata quântica 

RSD   desvio padrão relativo  

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

SI   Sistema Internacional de Unidades 

TCD   Thermal conductivity detector (traduzido por detector de 

condutividade térmica) 

TDLAS  espectroscopia por absorção de laser de diodo sintonizável 

UNFCCC  United Nations Framework Convention on Climate Change 

(traduzido por Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudança do Clima) 

VSL   Dutch metrology Institute 

WMO   World Meteorological Organization (traduzido por Organização 

Mundial de Meteorologia) 

WS-CRDS  espectroscopia por cavidade de anel ressonante escaneado por 

comprimento de onda 



25 

 

 

Capítulo 1. Introdução 
 

As mudanças climáticas globais vêm sendo nos últimos anos objeto de destaque no 

setor de pesquisa, constituindo-se em um dos maiores desafios encontrados pela 

comunidade científica, que vêm junto à sociedade e autoridades mundiais se preocupando 

gradativamente com os prováveis impactos dos chamados gases do efeito estufa (GEE), e 

provocando consequentemente uma série de acordos e mobilizações internacionais. O 

aumento da concentração de gases de efeito estufa na atmosfera poderá causar uma 

mudança no clima do planeta com consequências drásticas para a humanidade. 

Os principais gases contribuintes ao efeito estufa definidos pelo Protocolo de Quioto 

(MCT/MRE, 1999) são o dióxido de carbono (CO2), o metano (CH4) e o óxido nitroso 

(N2O), além dos hidrofluorcarbonetos (HFCs), os Perfluorcarbonetos (PFCs) e o 

Hexafluoreto de Enxofre (SF6). 

Apesar de não gerarem efeitos localizados, onde quer que sejam emitidos os gases 

contribuintes ao efeito estufa estarão provocando alterações no padrão climático em todo o 

planeta. Assim, a possibilidade de sua quantificação local demonstra um importante avanço 

no conhecimento do problema e na busca de soluções. 

A temperatura média próxima à superfície da Terra seria cerca de 17º C abaixo de 

zero em razão do balanço energético natural do planeta com o sol, a atmosfera e o espaço, 

caso não houvesse na atmosfera certos gases, destacando-se entre eles o CO2. A presença 

na atmosfera de gases com características “estufa” às radiações solares, mas absorvedores 

da radiação térmica emitida pela Terra, aquece o planeta, levando a temperatura média da 

atmosfera próxima à superfície terrestre à cerca de 15º C, mais favorável à vida como a 

conhecemos. Está comprovado, entretanto, por medições da concentração de dióxido de 

carbono nas geleiras das calotas polares, que a presença desse gás vem aumentando nos 

últimos dois séculos na atmosfera, de uma forma acentuada, capaz de intensificar o efeito 

estufa e modificar as condições climáticas do planeta. Como este aumento está ocorrendo 

simultaneamente ao incremento da emissão de outros gases provenientes de atividades 

humanas, como combustão de combustíveis fósseis e fermentação anaeróbica de resíduos, 



26 

 

 

entre outras, convencionou-se chamar este fenômeno de efeito estufa antropogênico 

(DUBEAUX, 2007). 

A partir da globalização, os critérios de qualidade têm ganhado espaço nos mais 

variados setores nos últimos anos. Dentre os pontos mais importantes para a garantia da 

qualidade, estão a confiabilidade e exatidão das medições químicas, já que em seus 

resultados, podem estar baseadas decisões de grande impacto, principalmente no que 

concerne às medições de gases do efeito estufa. Para tal garantia uma série de conceitos e 

práticas no âmbito da metrologia devem ser implantados, dentre esses conceitos a 

rastreabilidade metrológica. 

O monitoramento da qualidade do ar atmosférico através de medições diretas 

seguindo as diretrizes estabelecidas pela Norma ABNT NBR ISO/IEC17025:2017 (ABNT, 

2017) permite usufruir de ferramentas que podem ser utilizadas para garantir a 

confiabilidade dos resultados de medição das concentrações destes gases, dentre as quais, a 

validação de métodos analíticos pelo uso de materiais de referência certificados (MRC). 

A correta utilização de materiais de referência certificados é essencial para a 

garantia da rastreabilidade metrológica das medições realizadas e, para isso, a aquisição de 

tais materiais pode ser um fator de impacto no balanço financeiro de um determinado 

laboratório. 

 Cada vez mais, líderes mundiais estão confrontados com decisões importantes sobre 

questões ambientais, que muitas vezes têm vastas implicações econômicas. Assim sendo, 

há a necessidade de pesquisas científicas com maior precisão e complexidade, colocando 

exigências rigorosas sobre a rastreabilidade dos resultados de medição, expressando a 

necessidade de padrões de medição com incertezas bem caracterizadas e com estabilidade 

mantidas. 

 Portanto, a importância de solidificar a cultura metrológica é proporcionar formas 

de apoiar medições de confiança, a fim de defender os interesses nacionais, transpor as 

barreiras técnicas e garantir condições justas para o comércio, buscar a harmonização e 

confiança para diferentes setores da sociedade, visando o desenvolvimento de produtos e / 

ou serviços no país com qualidade, inovação e competitividade. É necessário, então, a 
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promoção e o incentivo de análises confiáveis de gases de efeito estufa com base em 

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

Neste contexto, a garantia da rastreabilidade exigida em todas as medições reflete na 

utilização de materiais de referência que garantam que os resultados obtidos por diferentes 

laboratórios sejam comparáveis e rastreáveis. Essa confiabilidade é essencial na 

manutenção de um sistema de medidas universal e consistente entre diferentes laboratórios, 

além de disseminar a rastreabilidade em toda a sociedade (FIORAVANTE et al., 2017). 

O Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) está 

diretamente envolvido tanto no estabelecimento e controle da infraestrutura de qualidade, 

quanto na confiabilidade e rastreabilidade dos resultados de medição, primando pela 

melhoria das capacidades de calibração e medição no fornecimento de um alto nível de 

confiança desenvolvendo e disponibilizando para uso materiais de referência certificados, 

como os padrões primários de ar atmosférico e de gases de emissões. 

Neste sentido, o conceito de desenvolvimento sustentável é definido como sendo 

aquele que atende às necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das 

gerações futuras atenderem às suas próprias necessidades. Ações que envolvem a mitigação 

do aquecimento global passam inexoravelmente pela redução das emissões de gases estufa. 

Previamente à redução das emissões, surge a necessidade de quantificação das mesmas, ou 

seja, a medição da quantidade de cada gás estufa envolvido num determinado processo 

produtivo. Esta tese busca identificar o papel da metrologia, através do uso de materiais de 

referência certificados na área de emissões de gases de efeito estufa, mostrando a sua 

importância para o desenvolvimento sustentável. 
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Capítulo 2. Justificativa 

 

As consequências das mudanças climáticas fazem parte do nosso cotidiano, 

representando um dos maiores riscos em relação à infraestrutura de grandes centros, 

elevação dos níveis dos oceanos, diminuição da produtividade nas lavouras e bem estar da 

população. O aumento da concentração de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera, em 

especial, levou a comunidade científica a investigar os efeitos adversos sobre a humanidade 

e a natureza, como o do efeito estufa, que contribui para o aquecimento global, além dos 

riscos associados para a saúde humana.  

A elaboração de inventários baseados em modelos consiste em uma etapa do 

processo de planejamento que revela o estado atual dos níveis de emissão e respectivas 

fontes.  

Para uma melhor compreensão sobre as mudanças do clima e monitoramento dos 

GEE, há uma carência nacional de medições com confiabilidade metrológica. O controle de 

medição regional de GEE é um ponto central para a eficaz política de mitigação. As atuais 

metas assumidas pelo país para a redução de GEE somente serão cumpridas através da 

melhoria da capacidade de quantificação dos gases através de padrões metrológicos para 

validar e dar maior confiabilidade e precisão aos resultados divulgados nos atuais 

inventários nacionais. Estes inventários devem gerar resultados validados por medições 

realizadas com o uso de padrões certificados com baixas incertezas declaradas e 

rastreabilidade metrológica estabelecida. 

Tais padrões são produzidos no mais alto nível metrológico, utilizando 

metodologias baseadas em Normas internacionais, entretanto, até o presente momento não 

é disseminado o uso de padrões de GEE. Considerando a atual carência de materiais de 

referência certificados de GEE em caráter nacional, e dada a relevância da utilização para o 

setor ambiental, a produção desse MRC gasoso será um facilitador no processo de controle 

metrológico de monitores de gases, bem como na calibração de equipamentos de medição, 

já que será evitada a longa espera devido aos trâmites e elevado custo das importações.  

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

redução no custo e a agilidade na produção de gases e misturas gasosas, bem como, na 
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manutenção do sistema metrológico nacional em harmonia e com o grau de confiabilidade 

necessário, inclusive a nível global. 

Um exemplo da importância do uso de MRC gasoso em um destes segmentos 

industriais é a aplicação de MRC de metano e dióxido de carbono em ar atmosférico 

sintético, ambos utilizados na calibração dos equipamentos de monitoramento de emissões 

atmosféricas, para medições confiáveis de gases do efeito estufa, cujas análises vêm tendo 

uma grande repercussão entre todos os países e a garantia da confiabilidade e harmonização 

nestas medições impacta diretamente na qualidade de vida do ser humano e na preservação 

do meio ambiente.  

Os crescentes requisitos relativos à confiabilidade das medições, sua rastreabilidade 

e comparabilidade mundial constituem um desafio considerável para o Inmetro, que tem a 

responsabilidade de garantir o conhecimento científico para a consistência e precisão de 

todas as medidas no Brasil e também na América do Sul. Nesse contexto, a implementação 

de medidas eficientes para proteger a biodiversidade e atuar contra a mudança climática 

exige uma infraestrutura de qualidade efetiva e eficiente. Desta forma, o suporte da 

infraestrutura de qualidade pode auxiliar no cumprimento de obrigações estabelecidas em 

convenções internacionais, como a Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudanças 

Climáticas (United Nations Framework Convention on Climate Change - UNFCCC) e 

auxiliar o uso dos instrumentos fornecidos no âmbito da Organização Mundial do 

Comércio (OMC). Assim, laboratórios de pesquisa se beneficiarão das capacidades de 

medição metrologicamente confiáveis, que devem ser fornecidas para garantir o 

gerenciamento sustentável (EURACHEM, 2012). 
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Capítulo 3. Objetivos 

 

Esta tese de doutorado tem por objetivo apresentar todo o processo de certificação 

de materiais de referência gasosos de dióxido de carbono e de metano em ar atmosférico, 

com o intuito de estabelecer uma cadeia de rastreabilidade, bem como prover 

confiabilidade e harmonização às medições nacionais para verificações das condições da 

qualidade do ar e para o monitoramento de medições atmosféricas. Este processo de 

certificação teve sua priorização para o padrão de dióxido de carbono, visto que este é o gás 

com maior impacto dentre os gases que compõe a cesta de gases do efeito estufa. Porém, a 

mistura padrão de metano também foi desenvolvida e certificada. O estudo abrangeu as 

etapas de planejamento, análise de impurezas, desenvolvimento gravimétrico, verificação 

analítica, validação analítica, comparação de resultados através de uso de padrões 

internacionais, estudo de estabilidade de curta e longa duração, caracterização e atribuição 

de valor, e por fim, certificação da mistura padrão primário. 

 

Como objetivos específicos, podemos destacar: 

 Desenvolver e análisar por diferentes técnicas de padrões primários dos principais 

contribuintes ao efeito estufa focando em setores estratégicos nas emissões destes gases, 

como o de energia e agricultura, sendo confeccionados gravimetricamente os seguintes 

materiais de referência certificados: dióxido de carbono em ar sintético e metano em ar 

sintético.  

 Avaliar e comparar duas técnicas analíticas de alta precisão comumente utilizadas 

nas medições destes tipos de gases, e que serão usadas na etapa de caracterização analítica 

destes padrões gravimétricos: a cromatografia gasosa e a espectroscopia do tipo CRDS 

(cavity ring-down spectroscopy). Ambas as técnicas são atualmente as mais utilizadas pela 

comunidade científica desta área de GEE, propondo uma melhor metodologia para 

verificação da concentração dos padrões gasosos desenvolvidos.  
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  Realizar a validação metrológica das metodologias desenvolvidas com o propósito 

de recomendar a melhor técnica analítica aplicada ao uso pretendido se baseando em 

resultados mais eficazes e com menor nível de incerteza. 

 Analisar a estabilidade dos padrões primários desenvolvidos e observar a sua 

contribuição na incerteza final do material. 

 Analisar e validar ambas técnicas analíticas – CRDS e CG-FID, com padrões 

primários externos no Instituto de Metrologia dos Estados Unidos – “National Institute of 

Standards and Technolgy”(NIST). 

 Certificar os materiais de referência de dióxido de carbono em ar atmosférico 

sintético e metano em ar sintético produzidos. 

 Produzir no Laboratório de Análise de Gases (Lanag) estes dois diferentes materiais 

de referência certificados de misturas gasosas de GEE, através de um acordo de cooperação 

técnica-científica com a Divisão de Metrologia Química e Térmica do Instituto Nacional de 

Metrologia, Tecnologia e Qualidade (Dimqt/Inmetro), disseminando a cultura metrológica 

para a sociedade. Com base em medições de alguns gases contribuintes do efeito estufa, tais 

como o dióxido de carbono, pretende-se validar fatores de emissões utilizados em 

estimativas nacionais de emissões de GEE com um nível de precisão muito superior ao 

atualmente atingido por meio de modelos internacionais. 

 Dar robustez ao enfoque de controle e quantificação de GEE a nível 

nacional, através do incentivo de sua análise direta, com base em resultados 

metrologicamente rastreáveis de medição com o uso de MRC desenvolvidos para GEE, 

aprimorando a confiabilidade dos dados e diminuindo a incerteza de medição de emissões 

de GEE. 

 Disponibilizar estes MRC, com a incerteza almejada em torno de 0,1 a 0,5%, 

para o uso em laboratórios de medição de gases de efeito estufa, com o intuito de promover 

e disseminar seu uso baseado na importância e nos benefícios que decorrem de sua 

utilização na área ambiental tanto nacionalmente quanto mundialmente. 
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Capítulo 4. Levantamento bibliográfico sobre a questão ambiental 

 

Mais carros nas ruas, maior consumo de energia e aumento da produção industrial. 

A atividade humana gerou um desequilíbrio que, segundo pesquisas científicas, pode elevar 

a temperatura média na Terra. Para combater e se adaptar a essas mudanças, o Brasil 

desenvolve uma série de ações a nível nacional (GATTI, 2014). 

A abordagem sobre o tema mudanças climática está presente na atualidade e tem 

sido enfatizada constantemente ao longo destes últimos anos, visto que fatores extremos 

derivados do aquecimento global tais como secas, enchentes, ondas de calor e de frio, 

furações e tempestades, têm afetado diferentes partes do planeta. A causa do aquecimento 

global tem sido atribuída principalmente ao aumento das concentrações de gases de efeito 

estufa (GEE) nas últimas décadas (MMA, 2011; MCTI, 2014; MCTI, 2016). 

O Rio de Janeiro é uma das trinta maiores megacidades do mundo e a segunda 

maior do Brasil, com seis milhões de habitantes (IBGE, 2010). Também possui uma frota 

de 2,6 milhões de veículos – quase um veículo para cada três habitantes – e a segunda 

maior participação no Produto Interno Bruto (PIB) do país (INEA, 2016).  

A qualidade do ar em território fluminense é monitorada pelo órgão ambiental do 

Estado do Rio de Janeiro, INEA – Instituto Estadual do Ambiente. As primeiras estações de 

monitoramento da qualidade do ar eram manuais, embora estes equipamentos, que ainda se 

encontram em operação, somente monitoram partículas totais em suspensão com até 

100μm. Somente em 2000 o Estado do Rio adquiriu as primeiras estações automáticas de 

monitoramento da qualidade do ar e de meteorologia. Estas estações enviam remotamente 

os dados medidos para uma central, que faz a triagem e a avaliação das informações. Essa 

rede de estações fornece dados que viabilizam a elaboração de diagnósticos ambientais, 

tornando possível a emissão de alertas referentes a eventos críticos de poluição, e auxiliam 

nas tomadas de decisão que norteiam a gestão da qualidade do ar no Estado do Rio de 

Janeiro. Portanto, com essa rede automática de monitoramento é possível controlar as 

emissões de gases poluentes, tais como ozônio, monóxido de carbono e dióxidos de 

nitrogênio e enxofre (INEA, 2015). 
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A qualidade do ar depende de dois fatores: a quantidade de poluentes emitidos por 

substâncias que o tornam impróprio e nocivo à saúde humana, e a capacidade da atmosfera 

de dispersar esses poluentes. Fenômenos meteorológicos, topografia e uso e ocupação do 

solo têm grande influência nessa dispersão, enquanto a tipologia das fontes emissoras de 

substâncias nocivas (indústria, automóveis, obras civis etc.) determinam os padrões de 

emissões e os tipos de poluentes (INEA, 2015). 

O Estado do Rio de Janeiro foi a primeira unidade da federação a reduzir em 90% as 

emissões atmosféricas veiculares totais. Esse resultado consta do 2º Inventário de Emissões 

Veiculares da Região Metropolitana do Rio de Janeiro (INEA, 2016), demonstrando a 

efetividade da nossa política de controle de emissão de gases poluentes emitidos pelos 

veículos automotores. Outra importante conquista de 2016 foi a assinatura do convênio 

para a elaboração do Inventário de Emissões de Gases de Efeito Estufa (GEE) do Rio de 

Janeiro (INEA, 2017). O estudo visa subsidiar as ações de planejamento, conforme a 

Política Estadual sobre Mudança Global do Clima e Desenvolvimento Sustentável e as 

ações para o cumprimento das metas de redução de GEE. A avaliação da evolução das 

emissões a cada cinco anos é fundamental para atualizar a metodologia de análise, verificar 

tendências e projeções, além de orientar atividades de capacitação dos recursos humanos 

das instituições a serem envolvidas. 

 

4.1. O Efeito Estufa e seus principais gases contribuintes 

 

Grande parte da energia da Terra vem do sol. Parte da energia do sol que alcança a 

atmosfera terrestre é refletida de volta ao espaço, enquanto que a energia na faixa dos 

menores comprimentos de onda é absorvida pela camada de ozônio. A energia do sol que 

alcança a superfície da Terra a aquece, e por sua vez, a Terra irradia energia – mas em 

comprimentos de onda maiores. Se toda esta energia escapasse de volta para o espaço, a 

temperatura da superfície da Terra seria -17
o
C em vez de 15

o
C como é em média. Isto 

ocorre graças à presença de gases de efeito estufa na atmosfera que aprisionam parte desta 

energia de maior comprimento de ondas, contribuindo para manter a Terra aquecida. Este 

fenômeno se chama efeito estufa (DUBEAUX, 2007). 
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Os principais gases contribuintes ao efeito estufa definidos pelo Protocolo de Quioto 

são o dióxido de carbono (CO2), o metano (CH4) e o óxido nitroso (N2O), além dos 

hidrofluorcarbonetos (HFCs), os Perfluorcarbonetos (PFCs) e o Hexafluoreto de Enxofre 

(SF6) (MCT/MRE, 1999). 

Os gases com efeito de estufa, conforme definido pela ISO 14065, Cláusula 3.1.1, 

são constituintes gasosos da atmosfera, tanto naturais como antropogênicos, que absorvem 

e emitem radiação em comprimentos de onda específicos dentro do espectro de radiação 

infravermelha emitida pela superfície terrestre, a atmosfera e as nuvens (ISO 14065-1: 

2013) 

A maior contribuição para a elevação dos níveis de GEE no planeta são atividades 

humanas como desmatamento, queima de combustíveis fósseis ou práticas insustentáveis 

em agricultura e pecuária. Os principais setores que contribuem para o aumento da 

concentração de GEE são (MCTI, 2014; MCTI, 2016): 

 Setor Energético: Queima de combustíveis tanto na frota de veículos automotores como 

nas indústrias; 

 Processo Industriais: Processos produtivos que não são resultantes da queima de 

combustíveis, como produtos minerais, metalurgia e química; 

 Agropecuária: Emissões devido ao processo de digestão do gado, manejo de dejetos 

animais e queima de resíduos agrícolas; 

 Mudanças no uso da terra e florestas: Emissões de CO2 por aplicação de calcário em 

solos agrícolas e das emissões de CH4 e N2O pela queima de biomassa nos solos.  

 Tratamento de Resíduos – Emissões pela disposição de resíduos sólidos e pelo 

tratamento de esgotos, tanto doméstico/comercial quanto industrial, além das emissões 

por incineração de resíduos e pelo consumo humano de proteínas. 

 

As emissões de CO2 resultam de diversas atividades. Geralmente, a principal fonte 

de emissão é o uso energético de combustíveis fósseis. Outras fontes de emissão 

importantes são os processos industriais de produção de cimento, cal, barrilha, amônia e 

alumínio, bem como a incineração de resíduos sólidos (MMA, 2011). 
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Ações que envolvem a mitigação do aquecimento global passam inexoravelmente 

pela redução das emissões de gases estufa. Previamente à redução das emissões, surge a 

necessidade de quantificação das mesmas, ou seja, a medição da quantidade de cada gás 

estufa envolvido numa determinado processo produtivo. Segundo a Norma ABNT NBR 

ISO 14064-1:2007, uma das etapas da quantificação das emissões consiste na seleção e uso 

de metodologias, tais como uso de modelos, correlações específicas de instalações 

abordagem de balanço de massa e na medição propriamente dita, de forma contínua ou 

intermitente (ABNT NBR ISO 14064-1:2017) 

 

4.2. Medição e estimativas dos GEE 

 

A preocupação dos cientistas quanto a anomalias nos dados de temperatura 

observados, que indicavam uma tendência de aquecimento global devido a razões 

antrópicas, foi importante para que, durante a Conferência das Nações Unidas sobre Meio 

Ambiente e Desenvolvimento ocorrida no Rio de Janeiro em 1992, fosse criada a 

Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudança do Clima (UNFCCC) (MCT/MRE , 

1999; DECRETO Nº 7.390, 2002). 

Sob o princípio da precaução, os países signatários comprometeram-se a elaborar 

uma estratégia global "para proteger o sistema climático para gerações presentes e futuras". 

Não obstante, ela enfatiza que as responsabilidades das partes signatárias, embora comuns, 

devem ser diferenciadas, observando-se as necessidades específicas dos países em 

desenvolvimento e as dos países mais vulneráveis. Convém destacar que o Brasil foi o 

primeiro país a assinar a Convenção, que estabeleceu como seu objetivo principal 

estabilizar as concentrações de gases de efeito estufa na atmosfera em um nível que impeça 

uma interferência antrópica perigosa no sistema climático (ANDRADE, 2016). 

O Protocolo de Quioto constitui um tratado complementar à Convenção-Quadro das 

Nações Unidas sobre Mudança do Clima (MCT/MRE , 1999). Criado em 1997, definiu 

metas de redução de emissões para os países desenvolvidos, responsáveis históricos pela 

mudança atual do clima. Para os Países não listados no Anexo I, chamados de Países do 

Não-Anexo I, incluindo o Brasil, foram estabelecidas medidas para que o crescimento 
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necessário de suas emissões fosse limitado pela introdução de medidas apropriadas, 

contando, para isso, com recursos financeiros e acesso à tecnologia dos países 

industrializados. O Brasil ratificou o documento em 23 de agosto de 2002, tendo sua 

aprovação interna se dado por meio do Decreto Legislativo nº 144 de 2002 (DECRETO Nº 

7.390, 2002). 

De forma a auxiliar as Partes do Anexo I a cumprirem suas metas de redução ou 

limitação de emissões, o Protocolo de Quioto contemplou três mecanismos de 

flexibilização: Comércio de Emissões, Implementação Conjunta e Mecanismo de 

Desenvolvimento Limpo (MDL). Este último é o único a permitir a participação das Partes 

do não-Anexo I (países em desenvolvimento) (DECRETO Nº 7.390, 2002). 

É necessário melhorar a qualidade e os pontos de monitoramento nos gases de efeito 

estufa para prever melhor as tendências climáticas e monitorar fontes e sumidouros de 

GEE, mas também há necessidade de aumentar a confiabilidade nos valores alcançados das 

metas de mitigação de GEE. Mecanismos para tentar diminuir os níveis de emissões na 

atmosfera têm levado países a conceber regulamentações de modo a estabelecerem limites 

de emissões dos veículos e indústrias cada vez mais restritos minimizando os impactos ao 

meio ambiente.  

Muitos destes artifícios são apresentados nas Contribuições atendidas 

nacionalmente (Intended Nationally Determined Contributions - INDC), que é um termo 

usado na Convenção-Quadro das Nações Unidas sobre Mudanças Climáticas (UNFCCC) 

para reduções em GEE que todos os países que assinaram a UNFCCC foram convidados a 

publicar a partir do encontro realizado em Paris (IPCC, 1995; IPCC, 1996) 

No Brasil este cenário não é diferente, e em 2009 foi instituída a Política Nacional 

sobre Mudança do Clima (PNMC), por meio da Lei 12187/2009 (DECRETO 

LEGISLATIVO Nº 144, 2010). Esta legislação define o compromisso nacional voluntário 

de adoção de ações de mitigação com vistas a reduzir suas emissões de gases de efeito 

estufa entre 36,1% e 38,9% em relação às emissões projetadas até 2020. A fim de 

acompanhar o cumprimento do compromisso nacional voluntário para a redução das 

emissões (Art. 12 da Lei no 12.187/2009) até o ano de 2020, foi estabelecido no Art. 11 do 

Decreto no 7.390/2010, o qual regulamenta a PNMC, que foram publicadas, a partir de 
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2012, estimativas anuais de emissões de gases de efeito estufa no Brasil (DECRETO Nº 

7.390, 2002). A responsabilidade da elaboração dessas estimativas, bem como do 

aprimoramento da metodologia de cálculo da projeção de emissões, é de um grupo de 

trabalho coordenado pelo Ministério da Ciência, Tecnologia e Inovação (MCTI). 

A elaboração de inventários consiste em uma etapa do processo de planejamento 

que revela o estado atual dos níveis de emissão e respectivas fontes, sendo uma das 

ferramentas mais úteis na gestão de controle da poluição atmosférica. Por meio do 

levantamento das emissões de poluentes emitidos por uma determinada fonte de uma 

região, o inventário permite a elaboração de diagnósticos que norteiam e reforçam as ações 

governamentais preventivas e corretivas, e também contribuem para o desenvolvimento de 

ações pontuais de controle. 

O inventário de fontes de emissão de poluição atmosférica propicia a elaboração de 

diagnósticos que fortalecem as tomadas de decisão relativas ao licenciamento de atividades 

poluidoras e ações de controle. Entre os fatores mais importantes desse instrumento, 

destacam-se a definição quantitativa e qualitativa das atividades poluidoras do ar 

(indústrias, veículos, queimadas etc.) e suas informações, tais como localização, duração, 

magnitude, frequência e contribuição relativa das emissões (MCTI, 2010; MCTI, 2015; 

MCTI, 2016). 

A orientação técnica básica para a elaboração de inventários nacionais eram as 

Diretrizes Revisadas de 1996 do Painel Intergovernamental sobre Mudança do Clima 

(Intergovernamental Panel on Climate Change, IPCC) (IPCC, 1995; IPCC, 1996), além do 

documento Orientação para Boas Práticas e Gerenciamento de Incertezas em Inventários 

Nacionais de Gases de Efeito Estufa (IPCC, 2000). Em 2006 foram lançadas as Diretrizes 

do IPCC de 2006 para Inventários Nacionais de Gases de Efeito Estufa que atualizaram os 

documentos anteriores (CBM, 2008). A metodologia do IPCC constante das Diretrizes do 

IPCC de 1996 tinha como principal referência, em sua maioria, pesquisas realizadas e 

metodologias elaboradas por especialistas de países industrializados, nos quais as emissões 

oriundas da queima de combustíveis fósseis representam a grande parte das emissões totais. 

No caso brasileiro, outros setores são igualmente ou até mais relevantes como, por 
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exemplo, a mudança no uso da terra e florestas que não são tratados com a profundidade 

necessária na metodologia do IPCC (IPCC, 1996). 

O Ministério do Meio Ambiente (MMA) apresentou em 2016 o terceiro Inventário 

Nacional de Emissões de Gases de Efeito Estufa (MCTI, 2016). Este último inventário 

lançado abarca o período que vai de 1990 a 2015. De acordo com o documento, as emissões 

brasileiras de gases de efeito estufa aumentaram cerca de 60% entre 1990 e 2005. No 

período, o desmatamento ainda figurou como o principal vilão das emissões nacionais de 

gases de efeito estufa. Mesmo sofrendo uma queda pela metade em seu percentual em 

relação a sua contribuição no inventário anterior, o setor de mudança no uso da terra e 

florestas foi responsável por 42% do total de emissões no período. A conversão de florestas 

para outros usos, em particular o agrícola, consistiu na quase totalidade das emissões de 

CO2 do setor, sendo a pequena parcela restante devido à adição de calcário agrícola aos 

solos. O setor de Energia engloba as emissões por queima de combustíveis fósseis e 

emissões fugitivas. As emissões fugitivas incluem a queima de gás nas tochas de 

plataformas e refinarias e a combustão espontânea de carvão em depósitos e pilhas de 

rejeito. As emissões de CO2 do setor de Energia aumentaram 19,7% em relação às emissões 

de 2005. Somente o subsetor de Transportes foi responsável por 48,9% das emissões de 

CO2 do setor de Energia e por 22,8% do total de emissões de CO2 totais, em 2010 (2016). 

Quanto às emissões de metano no Brasil, o setor de Agropecuária é o maior 

responsável por estas emissões (74,4% em 2010), sendo a principal emissão decorrente da 

fermentação entérica (eructação) do rebanho de ruminantes, quase toda referente ao gado 

bovino, o segundo maior rebanho do mundo. O manejo de dejetos de animais, a cultura do 

arroz irrigado e a queima de resíduos agrícolas corresponderam às emissões restantes 

(MCTI, 2016). 

Outro importante documento apresentado em 2014 que reforça as informações 

citadas no último inventário nacional é o relatório das estimativas anuais de emissões de 

gases de efeito estufa no Brasil colhendo os dados de 2013, para os 05 (cinco) setores 

diferentes (MCTI, 2014). Neste relatório pode ser observado que entre 1990 e 2008 o setor 

que mais contribuía na geração de emissões era o uso da terra e florestas. No entanto, nos 

anos subsequentes, este setor deu uma drástica queda nas emissões devido às ações efetivas 
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para o controle do desmatamento. Sendo assim, atualmente os setores que mais se destacam 

nas emissões são o de agricultura (32% de emissões CO2eq em 2010) logo seguido pelo o de 

energia (35% de emissões CO2eq em 2010). Os principais gases contribuintes destas 

emissões em 2010 foram o dióxido de carbono com 57,3% das emissões em CO2eq contra o 

metano com 28,3% (MCTI, 2014). 

Atualmente, a quantificação das emissões de GEE a nível internacional é feita 

através de modelos utilizando os fatores de emissão (EMF) definidos. Entretanto, há uma 

falta de compreensão sobre as incertezas relacionadas com as entradas para os modelos; 

uma escassez de linhas de base de qualidade e fatores de emissão; uma incerteza nos fatores 

de emissão e uma falta de aceitação dos métodos da indústria, Normas e cálculos 

(FERMAM, 2012) 

É necessário que haja avaliações e medições da precisão e incerteza de todos os 

métodos considerados para quantificar as emissões, a fim de ajudar a selecionar os métodos 

mais apropriados. NILSSON et al. (2000) demonstraram que há incertezas substanciais 

envolvidas nos métodos atuais de contabilidade das emissões de gases de efeito estufa, 

especialmente para os sumidouros. 

No caso de gases, a grandeza física a ser medida é a concentração em uma 

determinada amostra, o que passa necessariamente pela determinação da quantidade de 

substância (em mol). Assim, reveste-se de fundamental importância o uso de Materiais de 

Referência, os quais se constituem no padrão de medida para grandezas químicas. A 

exatidão das medições é garantida por meio da rastreabilidade a padrões de medições 

internacionalmente reconhecidos. Isto permite confiar na informação obtida das medições e 

nas ações que são tomadas como consequência destas. Os padrões de medições são 

utilizados na calibração dos instrumentos, na avaliação de um método de medição ou na 

atribuição de valores a materiais. 

Sendo assim, inventários nacionais de gases de efeito estufa possuem altos índices 

de incertezas e a estimativa da incerteza exige medições com resultados rastreáveis 

baseados em pontos de referência definidos por padrões de medição. Mas essa exigência 

está longe de ser realidade em todos os parâmetros de emissão de GEE. Existem diferentes 

países que estão trabalhando na quantificação direta das emissões de GEE com base em 
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medições rastreáveis. Mas não há muitos materiais de referência e medições que possam 

auxiliar na redução da incerteza nestes modelos, como os que são aplicados nacionalmente  

O programa de Observação Global Atmosférica (Global Atmosphere Watch, GAW) 

da Organização Mundial de Meteorologia (World Meteorological Organization, WMO) é 

uma importante fonte de dados que contribui para nossa compreensão da mudança natural e 

antropogênica da atmosfera, e esse programa ajuda a melhorar a compreensão das 

interações entre a atmosfera, a oceanos e a biosfera. A parte essencial do sistema de 

garantia de qualidade implementado pela WMO é a designação de um Laboratório Central 

de Calibração (Central Calibration Laboratory, CCL) que mantém o padrão primário para 

cada mensurando. O CCL para CO2 e CH4 é o Laboratório de Pesquisa do Sistema 

Terrestre da Administração Nacional Oceânica e Atmosférica (National Oceanic and 

Atmospheric Administration, NOAA) nos Estados Unidos (WMO GAW, 2009; 

WMO/IAEA, 2011; NOAA, 2018). Este laboratório vem atuando recentemente em parceria 

com o Instituto Nacional de Metrologia (INM) Americano, NIST, para prover 

rastreabilidade a estes padrões e consequentemente às medições realizadas para o 

monitoramento atmosférico mundial (RHODERICK, CARNEY, GUENTHER, 2012; 

RHODERICK et al.,2016a, RHODERICK et al.,2016b ). 

Infelizmente, tanto o Brasil quanto os países latino-americanos de modo geral, estão 

muito além desses movimentos quantificação direta, embora estejam muito interessados na 

implementação de políticas de mitigação e adaptação que suportem os esforços para reduzir 

a mudança climática. 
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Capítulo 5. Estado da arte – O Estudo da Metrologia em Fase Gasosa 

 

A implementação de atividades eficientes para proteger a biodiversidade e atuar 

contra a mudança climática exige uma infraestrutura de qualidade (IQ) efetiva e eficiente, 

orientada especificamente para esta demanda ambiental. A fim de apoiar o processo de 

transição para uma "economia verde", é necessário concentrar-se em três áreas-chave em 

relação ao meio ambiente: estudo de Normas ISO e desenvolvimento de padrões, melhoria 

do sistema metrológico e programas de validação, verificação e certificação. Além disso, a 

legislação ambiental exige padrões internacionais de comparação. Laboratórios de pesquisa 

em todo o mundo se beneficiarão de capacidades credenciadas e confiáveis de medição, que 

devem ser fornecidas para garantir o gerenciamento sustentável (FIORAVANTE et al., 

2017). 

Quando se relata o resultado de medição de uma grandeza física, como a 

concentração de um gás, é obrigatório que seja fornecida alguma indicação quantitativa da 

qualidade do resultado, de maneira que aqueles que o utilizam possam avaliar sua 

confiabilidade. Sem essa indicação, resultados de medição não podem ser comparados, seja 

entre eles mesmos ou com valores de referência fornecidos numa especificação ou numa 

norma. É, portanto, necessário que haja um procedimento prontamente implementado, 

facilmente compreendido e de aceitação geral para caracterizar a qualidade de um resultado 

de uma medição, isto é, para avaliar e expressar sua incerteza (GUM, 2008). 

As medições das diversas grandezas físicas com suas respectivas incertezas é objeto 

de estudo da ciência da medição denominada metrologia. A metrologia tem papel 

imprescindível nas relações de comércio, tendo-se em vista que as medições estão 

presentes, direta ou indiretamente, em praticamente todos os processos de tomada de 

decisão. Com o aumento da complexidade e sofisticação dos modernos processos 

industriais, surge a necessidade de medições de alto refinamento e confiabilidade para um 

grande número de grandezas (FERMAM, 2012). 

Complementarmente, figura o irreversível estabelecimento da globalização nas 

relações comerciais e nos sistemas produtivos de todo o mundo, potencializando a demanda 

por metrologia, em virtude da grande necessidade de harmonização nas relações de troca, 
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atualmente muito mais intensas, complexas, e envolvendo um grande número de grandezas 

a serem medidas com incertezas cada vez menores e com maior credibilidade, a fim de 

superar as barreiras técnicas ao comércio (CBM, 2008). 

De fato, um dos efeitos da globalização do comércio é a obrigatoriedade de 

medições rastreáveis, comparáveis e mutuamente aceitáveis em todo o mundo, não apenas 

no comércio de produtos manufaturados e matérias-primas, mas também em quase todos os 

aspectos do comércio internacional. Isso inclui a multiplicidade de medições, que são parte 

do processo de proteção do ambiente (FERMAM, 2012). 

Logo, a aplicação da metrologia é fundamental na obtenção de medições confiáveis 

de GEE com base em novas capacidades de resultados rastreáveis, tanto para medições 

atmosféricas quanto para medição local de fatores de emissão de GEE. 

 

5.1. Rastreabilidade metrológica e o uso de MRC 

 

A rastreabilidade metrológica é um conceito associado à qualidade de uma medição 

e é definida como a “Propriedade de um resultado de medição pela qual tal resultado pode 

ser relacionado a uma referência através duma cadeia ininterrupta e documentada de 

calibrações, cada uma contribuindo para a incerteza de medição.” (VIM 2012). 

Toda medição pressupõe uma descrição da grandeza que seja compatível com o uso 

pretendido de um resultado de medição, de um procedimento de medição e de um sistema 

de medição calibrado que opera de acordo com um procedimento de medição especificado, 

incluindo as condições de medição. Um resultado de medição é geralmente expresso por 

um único valor medido e uma incerteza de medição (VIM, 2012). 

A incerteza é necessária para expressar o grau de dúvida associado ao resultado da 

medição. Dessa forma, a incerteza é fundamental em diversas situações, como, por 

exemplo, na verificação de um resultado do ensaio quanto à sua aprovação ou não e na área 

legal, para verificar conformidade de resultados de medições com limites de tolerâncias 

legais. A incerteza possibilita a comparabilidade das medições e é particularmente útil ao 

cliente na tomada de decisões. Quando há um limite de tolerância máximo ou mínimo para 

o mensurando, seja ele estabelecido por uma legislação ou de alguma outra forma, a 
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incerteza torna-se imprescindível para a interpretação correta do resultado da medição 

(FERMAM, 2012). 

Assim, para que a padronização e a rastreabilidade das medições de “quantidade de 

substância” sejam viáveis, é necessário fazer uma comparação, ou seja, medir o valor da 

grandeza desejada na amostra e em um padrão, que neste caso é chamado de material de 

referência certificado. Ao fazer isso, o valor obtido para uma determinada propriedade da 

amostra torna-se rastreável ao valor da grandeza contida no material de referência. Por isso 

é amplamente necessária a produção de MRC, de forma a garantir resultados de medições 

químicas comparáveis aos vários setores da sociedade (AUGUSTO et al., 2011). 

A produção de MRC é realizada de acordo com a série do ISO Guia 30 a 35 da 

International Organization for Standardization (ISO), e inclui estudos de homogeneidade, 

estabilidade e caracterização, e a respectiva estimativa de incertezas (ISO Guide 30:2015; 

ISO Guide 31:2015; ISO Guide 35:2017). 

De acordo com a definição da Norma 17034 (ABNT NBR ISO 17034:2017), um 

material de referência (MR) é um material que possui uma ou mais propriedades 

especificadas que são homogêneas e estáveis, que foi estabelecido como sendo adequado 

para o seu uso pretendido em um processo de medição. Estes materiais podem ser usados 

para a calibração de um dispositivo de medição, validando um método de medição ou 

determinação de parâmetros escolhidos dos materiais. O MR pode ser uma substância pura 

ou uma mistura de componentes, e que podem ser sólidos, líquidos ou gasosos. Um MRC é 

um material de referência acompanhado de um certificado que fornece o valor de 

propriedade especificada, sua incerteza associada e uma declaração de rastreabilidade 

metrológica. Para cada parâmetro, uma incerteza deve ser atribuída no certificado a um 

dado nível de confiança. A aplicabilidade de um procedimento para a determinação exata 

dos parâmetros do material tem de ser confirmado várias vezes e de cada vez aceito de 

forma independente. 

Os MRC no mais alto nível metrológico são desenvolvidos por métodos primários, 

que são essenciais para a concretização das unidades do Sistema Internacional de Unidades, 

SI e, portanto, indispensável para o estabelecimento da rastreabilidade das medições. O 

estabelecimento e a manutenção destes padrões metrológicos nacionais de referência, bem 
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como sua harmonização a nível mundial, proporciona a cadeia metrológica de 

rastreabilidade a um grande número de usuários. 

O Inmetro, Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia, é um Instituto 

público de conhecimento e credibilidade que desempenha um papel indispensável, 

principalmente no desenvolvimento e manutenção de materiais de referência certificados, 

bem como na realização, reprodução e disseminação das unidades de medida do SI e sua 

harmonização a nível global, fornecendo rastreabilidade a um grande número de usuários 

através de uma cadeia metrológica. O Laboratório de Análise de Gases (Lanag) da Divisão 

de Química e Metrologia Térmica (Dimqt) do Inmetro possui experiência e instalações no 

desenvolvimento de misturas de gases certificadas, tanto MRC binários quanto 

multicomponente de diversas sustâncias gasosas de interesse, tais como, emissões 

automotivas e industriais. Estes materiais de referência certificados têm por objetivo suprir 

as necessidades das indústrias e laboratórios nacionais, bem como diminuir os custos 

causados com os trâmites da importação.  

Os materiais de referência gasosos certificados desenvolvidos que são 

disponibilizados são denominados na área de metrologia de gases por misturas gasosas de 

referência primária (Primary Reference Gas Mixture – PRM). Estes materiais são 

preparados gravimetricamente por Institutos Nacionais de Metrologia e produtores de 

materiais de referência acreditados, usando as diretrizes estabelecidas na Norma ISO 6142: 

2015 - "Análise de gás - Preparação de misturas de gases de calibração - Métodos de 

pesagem" (ISO 6142:2015). Anteriormente à sua certificação, estes materiais gravimétricos 

são denominados como misturas gasosas padrão primário (Primary Standard Mixture - 

PSM) e utilizados para uso interno do produtor. O nível de exatidão do PRM é a mais alta 

dentre as misturas comercialmente disponíveis e, rastreável diretamente ao SI. Portanto, 

não é normalmente direcionado para uso direto, como padrões de trabalho ou misturas de 

calibração de referência (Calibration Reference Mixtures – CRM), cujo nível de exatidão 

do CRM é inferior a um PRM e, portanto, este tipo de padrão de nível secundário, também 

considerado um MRC, é destinado à calibração diária de analisadores ou como ponto de 

referência para outras misturas para as quais são rastreáveis. 
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A grandeza apresentada em um certificado de MRC gasoso, conforme estabelecido 

pela Norma de gases ISO6142-1:2015 é a fração da quantidade de substância do 

componente de interesse na mistura preparada (traduzido nesta tese o termo original 

amount-of-substance fracion). Na versão anterior de 2001 da Norma de gases, este termo 

foi definido como concentração do componente de interesse na mistura. Estes termos são 

referenciados na Norma ISO7504:2001 – Gas Analysis – Vocabulary. Como as Normas 

ISO de gases não foram traduzidas junto a ABNT foi realizada uma busca do termo mais 

próximo descrito no VIM 2012, sendo este: concentração em quantidade de substância de 

um constituinte da matriz. Esta grandeza é dada na unidade mol/mol, sendo que para a faixa 

de concentração abordada neste estudo em micromol/mol (10
-6

 mol/mol). 

Os Materiais de Referência Certificados gasosos também devem ser preparados de 

acordo com a norma ISO 17034:2016, e certificados tendo por diretriz a Norma ISO 6143: 

2001 - "Análise de gás - Determinação da composição de calibração de misturas de gases - 

métodos de comparação". Esta norma estima a incerteza analítica através do método de 

calibração multiponto, onde o analisador é calibrado usando uma faixa de concentração de 

PRM (ISO 6143:2001). 

 

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

 

A Organização Internacional para Padronização (“International Organization for 

Standardization”– ISO) publicou recentemente a Norma ISO 17034:2016 - "Requisitos 

gerais para a competência dos produtores de materiais de referência" (ISO 17034:2016), a 

qual apresenta os requisitos para competência de produtores de material de referência, 

anteriormente abordado pela Norma ISO Guia 34:2009 (ISO Guide 34:2009). Esta Norma 

foi traduzida e disponibilizada como a Norma ABNT NBR ISO 17034:2017 (ABNT NBR 

ISO 17034:2017). A necessidade da Norma foi desencadeada devido à ampla utilização 

prévia do Guia por vários organismos de acreditação o que não era aceitável, servindo 

como padrão de acreditação somente em combinação com a ABNT ISO / IEC 17025:2006 

(ABNT ISO / IEC 17025:2006). Esta preocupação em alinhar uma ISO 17034 com a 

ISO/IEC 17025 também se reflete na ISO/IEC 17043 (ISO/IEC 17043:2010), que 
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especifica os requisitos gerais para provedores de ensaio de proficiência (EP). O 

alinhamento com o último foi visto como um efeito colateral positivo como muitos 

produtores envolvidos nas atividades de EP. Uma alteração significativa desta Norma é 

relativa aos requisitos de gestão que são essencialmente os previstos na Norma ABNT ISO 

9001 (ABNT ISO 9001:2015). O ISO Guia 34: 2009 foi originalmente desenvolvido com 

uma série de documentos orientativos adicionais. A transformação da guia em Norma criou 

a possibilidade de alinhar e consolidar o conteúdo do ISO Guia 34 com estes outros Guias, 

recentemente revistos (TRAPMANN et al., 2017). Entre estes documentos orientativos 

destacam-se especificamente: ABNT ISO Guia 30: 2015, sobre termos e definições (ABNT 

ISO Guia 30: 2015), ISO Guide 31: 2015, sobre o conteúdo de certificados, etiquetas e 

documentação de acompanhamento (ISO Guide 31: 2015), e ISO Guide 35: 2017, sobre 

caracterização e avaliação da homogeneidade e estabilidade (ISO Guide 35: 2017; ABNT 

ISO Guia 35:2012). 

A demonstração da competência técnica dos produtores de MR é um requisito 

básico para assegurar a qualidade do MR. A demanda por novos MR de maior qualidade 

está crescendo como consequência tanto da melhoria da precisão de equipamentos quanto 

pela exigência de dados mais exatos e confiáveis em área científicas e tecnológicas (ABNT 

NBR ISO17034:2017). 

Entre os principais requisitos ao longo de um processo de desenvolvimento de MRC 

estão: o planejamento, o processamento e o estudo de homogeneidade do material, os 

estudos de estabilidade e o monitoramento pós-certificação, a caracterização e atribuição de 

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

 

O requisito 7.2 da nova Norma 17034 diz que o produtor de material de referência 

(PMR) deve indicar e planejar processos que afetem diretamente a qualidade de produção 

do MR, sendo então necessário um plano de produção no inicio do desenvolvimento do 

MR/MRC (ABNT NBR ISO 17034:2017). 

Alguns dos tópicos a serem abordados nesta primeira etapa de desenvolvimento do 

MR são: seleção, verificação e processamento do material, escolha e validação dos 

procedimentos de medição, critérios de aceitação para a homogeneidade, para a 

estabilidade e para os níveis do mensurando com suas respectivas incertezas, planejamento 

da caracterização apropriada e atribuição de valores de propriedade, e o estabelecimento da 

rastreabilidade metrológica dos resultados de medição e do valor certificado. 

A etapa de planejamento deve também garantir as instalações e condições de 

armazenamento adequado, rotulagem e embalagem apropriadas, condições de transporte e 

um monitoramento da estabilidade pós-produção. 

 

5.2.2. Processamento do material 

 

O requisito 7.5 da Norma aborda como deve ser o adequado processamento do 

material para as diferentes formas de preparo e/ou de tratamento dos materiais, de forma a 

se obter as propriedades desejadas para o material, tais como: composição de matriz 

adequada, valores de propriedade dentro das faixas desejadas, representatividade e 

homogeneidade (REGO, 2015). Nesta etapa as unidades do lote são envasadas em 

recipientes, tais como cilindros no caso de MRC de gases.  

 

5.2.3. Estudo da homogeneidade 

 

A avaliação da homogeneidade deve ser realizada para qualquer candidato a MR na 

sua embalagem final para assegurar sua adequação ao uso pretendido. 
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Para o caso específico de padrões gasosos a homogeneidade é definida como o 

estado na mistura gasosa no qual todos os seus componentes são distribuídos 

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

 

5.2.4. Avaliação e monitoramento da estabilidade 
 

O estudo de estabilidade visa avaliar se as propriedades de interesse do candidato à 

MRC são estáveis ao longo do tempo, visto que as mesmas podem se alterar em função de 

processos de degradação, interação química ou alterações físicas do material, seja durante o 

período de armazenagem e/ou de transporte. O estudo de estabilidade é fonte de 

informações para o estabelecimento das condições adequadas de armazenamento e de 

transporte do material, sem perda dos valores das propriedades certificadas, bem como do 

período de validade do MRC (LINSINGER et al., 2001; ABNT, 2012b). 

O estudo de estabilidade pode ser dividido em dois tipos: estudo de estabilidade de 

transporte (ou de estabilidade de curta duração) e estudo de estabilidade de armazenamento 

(ou de estabilidade de longa duração). 

O estudo de estabilidade de curta duração consiste no acompanhamento quantitativo 

da propriedade do MRC ao longo do tempo, simulando condições de transporte. Este 

estudo é realizado para estimar se as propriedades do MR são passíveis de alterações, em 

determinadas condições climáticas. A estabilidade de curta duração é tipicamente avaliada 

através da submissão do candidato a MRC a temperaturas acima e abaixo da temperatura 

ambiente, simulando condições extremas, normalmente variando de -50°C a +70°C, 

dependendo do tipo de embalagem e modalidade de transporte. De acordo com este estudo, 

é possível definir a temperatura máxima para o transporte e o tempo máximo nesta 

temperatura, sem haver comprometimento dos valores certificados (LINSINGER et al., 

2001; VAN DER VEEN et al., 2001a; ABNT, 2012b). 

O estudo de estabilidade de longa duração consiste no acompanhamento da 

propriedade de interesse do candidato à MRC por um determinado período de tempo, 

simulando as condições de armazenamento. Estudos de longa duração podem durar de 12 a 

36 meses, com tipicamente 5 ou 6 pontos no tempo. Com este estudo, além da definição da 

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

al., 2001a; ABNT, 2012b). 

Os estudos de estabilidade podem ser conduzidos de modo clássico ou isócrono. 

Para MRC em fase gasosa, o estudo clássico é o adotado, onde as análises das amostras são 

realizadas em tempos diferentes, ou seja, distribuídas durante o período do tempo do estudo 

de estabilidade, em condições de reprodutibilidade. Este modo leva a uma incerteza mais 

elevada, devido à variabilidade do sistema de medição. 

É imprescindível a avaliação da estabilidade antes da disponibilização do MR, a 

menos que se tenha evidencias da estabilidade a partir de materiais estreitamente similares, 

mantidos por um período extenso e sob as mesmas condições de armazenamento. São 

considerados materiais estreitamente similares aqueles materiais caracterizados para as 

mesmas propriedades, os quais possuem a mesma composição da matriz, condições de 

processamento, embalagens semelhantes, etc (ABNT NBR ISO 17034:2017). Para o caso 

específico de misturas gasosas, onde os lotes são produzidos individualmente sob demanda, 

novos lotes produzidos não necessitam passar por um novo estudo de estabilidade, 

considerando a avaliação de estudo preliminar realizado para misturas gasosas certificadas 

do mesmo parâmetro, na mesma matriz, e dentro da mesma faixa de concentração.  

Mesmo após a certificação, o produtor deve realizar o monitoramento da 

estabilidade ao longo da vida útil do material que permita detectar prontamente qualquer 

tipo de alteração. 

 

5.2.5. Caracterização do MRC 

 

A caracterização é o processo de determinação dos valores de propriedade de um 

material de referência, sejam estas propriedades físicas, químicas ou biológicas, como parte 

de um processo de certificação (ABNT, 2012b).  

Segundo a Norma ISO NBR ISO 17034:2017 o produtor deve selecionar uma 

estratégia de caracterização apropriada para o uso pretendido do MR, onde estas opções 

podem incluir: 
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a. Utilização de um único procedimento de medição de referência  em um único 

laboratório; 

b. Caracterização de um mensurando não definido operacionalmente utilizando 

dois ou mais métodos com exatidão demonstrada, em um ou mais laboratórios 

competentes; 

c. Caracterização de um mensurando não definido operacionalmente usando uma 

rede de laboratórios competentes; 

d. Transferência de valor de um MR candidato a MR estreitamente similar usando 

um único procedimento de medição realizado por um laboratório; e  

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

preparo do MR. 

 

O estudo de caracterização precisa ter sua rastreabilidade metrológica ao SI 

assegurada através, por exemplo, da determinação da pureza dos padrões e de preparo 

gravimétrico de padrões e amostras (Rego, 2015). Métodos primários de medição (MPM) 

são preferidos e na ausência destes, alternativas podem ser adotadas, como descrito no 

parágrafo anterior. 

O estudo de caracterização é que define os valores de propriedade certificados que 

constam no certificado do MRC. A contribuição da incerteza da caracterização deve ser 

calculada levando em consideração todas as fontes de incerteza da medição, tais como: 

repetibilidade, curva analítica, pureza do padrão, incertezas dos certificados de calibração 

dos equipamentos utilizados etc. Uma ferramenta útil para identificar as variáveis que 

influenciam o processo de medição e as possíveis fontes de incerteza é o diagrama de 

Ishikawa ou diagrama de causa e efeito (EURACHEM, 2012). 

Os documentos base utilizados para o cálculo da estimativa da incerteza de 

medição, que no caso do processo de certificação trata-se da incerteza de caracterização, 

são: o ISO GUM:2008, traduzido pelo Inmetro (INMETRO, 2012a); e o Eurachem CITAC 

Guide CG 4 (EURACHEM, 2012). Para o caso específico da estimativa de incerteza para 

misturas gasosas é adotado também a Norma ISO 6143 (ISO 6143:2001). 
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5.3. Desenvolvimento Gravimétrico de Padrões de Misturas Gasosas conforme Norma 

ISO 6142:2015 

 

Na área de gases são desenvolvidos materiais de referência com concentrações 

estipuladas dentro de uma faixa nominal denominados misturas gasosas padrão primário 

(PSM, primary standard mixture) que são a base para difusão de rastreabilidade para a 

análise de mistura de gases.  

Um meio de prepará-los é por gravimetria, que consiste na pesagem de gases 

estáveis ou líquidos voláteis em cilindros de alta pressão, de acordo com os conceitos 

descritos pela Organização Internacional de Normalização ISO 6142-1:2015 - Gas Analysis 

- Preparation of calibration gas mixtures - Gravimetric method for Class I mixtures (ISO 

6142:2015). O nível de exatidão do MRC gasoso, também denominado na área de gases por 

mistura gasosa de referência primário (PRM, primary reference mixture), é o mais alto da 

hierarquia da cadeia de rastreabilidade disponível comercialmente. 

Estes PRM são utilizados para diversos fins, como por exemplo, padrão de 

referência rastreável para demais padrões de trabalho, desenvolvimento de métodos 

analíticos, validação e otimização de metodologias, calibração de instrumentos de medição 

(analisadores de gases), estimativa da incerteza de medição, treinamentos e avaliação da 

competência de analistas, controle e garantia da qualidade de processos (INMETRO DOC-

CGCRE-016, 2010). 

Cabe ressaltar que uma vasta gama de materiais de referência certificados somente é 

disponibilizado por Institutos de Metrologia reconhecidos, sendo tais materiais produzidos 

e comercializados em pequenas quantidades para um número restrito de parâmetros 

certificados em cada matriz de interesse. Tais materiais de referência são certificados 

através de técnicas analíticas sofisticadas ou contando com a colaboração entre diferentes 

organizações de forma a se realizar uma comparação interlaboratorial e se estabelecer e/ou 

confirmar o valor designado e a respectiva incerteza de medição do analito na matriz de 

estudo. Tais procedimentos podem aumentar os custos de produção e certificação, 

impactando diretamente o custo final disponibilizado ao cliente, ou seja, o responsável pelo 



52 

 

 

laboratório localizado no Brasil com interesse em garantir a rastreabilidade metrológica das 

suas medições (BORGES, 2007).  

Um outro serviço fornecido por Institutos de Metrologia Nacionais além da 

produção e disponibilização de materiais de referência certificados de misturas gasosas é a 

calibração de materiais de referência ou a certificação de misturas de gases (calibration gas 

mixture - CGM) de misturas de gases provenientes das indústrias de gases fornecidos a 

terceiros. Este tipo de atividade provê a realização da rastreabilidade metrológica através de 

padrões gasosos secundários (VAN DER VEEN et al., 2001a; VAN DER VEEN et al., 

2001b). 

Por exemplo, no Brasil, poucos laboratórios realizam medições de GEE, e a grande 

maioria dos laboratórios realizam tais medições sem atribuir o uso de MRC 

especificamente. Para esta finalidade são utilizadas misturas gasosas tipo padrão de 

trabalho, não desenvolvidas por um produtor de material de referência, que preencha os 

requisitos da Norma ISO 6142:2015 aliada a Norma ABNT NBR ISO 17034:2017. Além 

destes materiais de referência certificados gasosos primários, existe também o serviço de 

calibração de misturas gasosas, segundo a ISO 6143:2001 e a ABNT NBR ISO/IEC17025, 

que provê materiais de referência certificados secundários com a rastreabilidade ao SI bem 

estabelecida. 

 

5.3.1. Análise de impurezas 

 

A precisão dentro das capacidades do método gravimétrico dependerá 

significativamente da pureza dos gases puros usados para a preparação da mistura. As 

impurezas nos gases puros podem contribuir para a incerteza da composição final da 

mistura. As contribuições da incerteza dependem da quantidade de impurezas presentes nos 

gases puros de origem e da exatidão com que essas impurezas foram medidas. Somente 

componentes relevantes precisam ser analisados na preparação de uma nova mistura, ou 

seja, impurezas que são impactantes e alteram o valor atribuído ao componente de interesse 

do material de referência.  

Uma impureza crítica é aquela que tem uma contribuição para a incerteza ou a 

composição final da mistura, por exemplo, impurezas do componente alvo presentes no gás 
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da matriz (baixa concentração de dióxido de carbono em nitrogênio. O gás da matriz 

(nitrogênio) pode conter impurezas de dióxido de carbono). Uma impureza significativa é 

uma impureza que está prevista para contribuir com mais de 10% a incerteza alvo na 

mistura final de gás de calibração (ISO-6142: 2015). 

Em análises de pureza, sabe-se que as misturas de referência usadas são preparadas 

com gás matriz da mesma fonte e, portanto, têm as mesmas impurezas “extras”. Uma 

calibração tipo single-point (extrapolação) é frequentemente usada para determinar as 

impurezas no gás puro de origem. Quando é possível, referências independentes são usadas. 

Uma incerteza de 5% a 10% é razoável para análise de impurezas de 1 μmol / mol a 5 μmol 

/ mol (Kato et al., 2012). Sabe-se também que o limite de detecção para análise de pureza é 

dependente do equipamento analítico usado (OUDWATER, 2014). 

A pureza do gás puro pode ser calculada de acordo com a Equação 01. 

 

𝑥𝑝𝑢𝑟𝑜 = 1 − ∑ 𝑥𝑖
𝑁
𝑖=1      Equação 1 

onde xi é a concentração da impureza i, determinada pela análise, N é o número de 

impurezas que provavelmente estão presentes na mistura final, xpuro é a concentração ou a 

“pureza” do gás puro. 

 

A pureza dos gases de origem são verificados em relação à especificação do 

fabricante usando técnicas de alta sensibilidade, para garantir que nenhuma reação física ou 

química ocorra durante as etapas do processo de preparação e diluição e para demonstrar a 

estabilidade a longo prazo após a preparação destes padrões. Dois tipos principais de 

técnicas são geralmente utilizados para a análise de tal nível de concentração dos padrões 

estudados: 

- cromatografia gasosa (CG) com diferentes detectores que permitam quantificar 

uma ampla gama de gases a serem medidos com alta seletividade e precisão, como o CG 

com um detector de descarga pulsada de hélio (PDHID), e o CG com um detector de 

ionização de chama (FID) acoplado a um catalisador metanador; e 

- Sistema de espectroscopia de cavidade ressonante tipo “ringdown” (cavity 

ringdown spectroscopy - CRDS). 
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Quando uma impureza, provavelmente presente no gás mãe “puro”, não é detectável 

pelo método analítico utilizado, a concentração da impureza esperada deve ser igual a 

metade do valor do limite de detecção do método analítico. A determinação da incerteza 

dessa concentração é baseada em uma distribuição retangular entre o zero e o valor do 

limite de detecção do método analítico. O conteúdo de uma impureza não detectada forma 

uma distribuição retangular a partir da qual sua incerteza padrão é definida como metade do 

valor do limite de detecção dividido por √3. 

 

5.3.2. Preparo gravimétrico 

 

A composição final da mistura de gases é definida pela massa de cada componente 

pelo princípio do método gravimétrico (SLOMIN´SKA, KONIECZKA, NAMIES’NIK, 

2010; MILTON, VARGHA, BROWN, 2011). 

A composição é preferêncialmente expressa em concentração (mol/mol) onde a 

soma de todas as frações dos componentes da mistura é igual a unidade, incluindo o 

componente de interesse, a matriz e todas as impurezas de cada um destes componentes 

anteriores. Antes do preparo gravimétrico as massas que serão adicionadas de cada 

componente devem ser calculadas previamente. Estes cálculos são baseados na lei do gás 

real apresentado na Equação 02 a seguir. 

 

𝑃 ∙ 𝑉 = 𝑧 ∙ 𝑛 ∙ 𝑅 ∙ 𝑇    Equação 2 

onde, P é a pressão final da mistura, expressa em hPa, V é o volume do cilindro 

expresso em m
3
, Z é o fator de compressibilidade, n é o numero de moles do componente 

de interesse, R é a constante dos gases (8,314 J.K
-1

mol
-1

) e T a temperatura expressa em 

Kelvin. 

 

A incerteza das frações dos componentes nestes padrões é limitada pela 

combinação da incerteza do processo de pesagem e da incerteza relativa às impurezas 

dos gases puros inseridos e suas respectivas massas molares. A rastreabilidade da 

composição do gás ao sistema SI é garantida por sucessivas pesagens dos gases 
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inseridos na mistura padrão usando para tal um comparador de massas, que visa obter a 

massa exata do gás que se deseja adicionar ao cilindro na estação de enchimento. As 

frações molares dos componentes na mistura final são calculadas baseada na Equação 

03: 
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    Equação 3 

onde: 

xi   concentração em quantidade de substância do componente i na mistura final 

P  pressão total de gases puros 
n  número de moles total de componentes na mistura final 

mA  massa de gás puro A determinado por pesagem 

M A  massa molar do gás puro 

M i  massa molar do componente i 

x Ai,  concentração do componente i no gás puro A 

 

A incerteza da preparação gravimétrica é determinada pela pesagem repetida de 

um cilindro. A incerteza, portanto, incorpora os seguintes componentes: resolução e 

sensitividade da balança, deriva da balança em relação ao tempo e a temperatura, ponto 

zero incorreto, efeito da localização do cilindro no pêndulo da balança, alterações típicas 

(não aquelas que ocasionalmente são grandes) em massa devido ao manuseio e dos 

fenômenos de adsorção que ocorrem quando o cilindro está a uma temperatura 

constante. Essa avaliação fornece uma estimativa combinada da incerteza padrão na 

determinação de massa de um componente de aproximadamente 4 g. Assim, a incerteza 

padrão estimada é em torno de 2,3 mg (ISO 6142: 2015). 

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

de preparação gravimétrica, é tipicamente pequena frente à incerteza final do material de 
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referência a ser certificado ao fim do processo. A incerteza relativa dos PSMs é 

tipicamente de 0,05 a 0,005% considerando uma faixa de concentração média de 1000 a 

10 micromol/mol (OUDWATER, 2014). 

Uma forma de demonstrar todas as contribuições durante a etapa gravimétrica do 

desenvolvimento do PSM, bem como todas as fontes de contribuições de incertezas 

possíveis é através do diagrama de Ishikawa ou diagrama de causa e efeito, como 

apresentado na Figura 1 a seguir. 

 

 

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

 

Estudos realizados por Matsumoto et al apresentam várias fontes de erros 

significativos nas concentrações gravimétricas das misturas gasosas de dióxido de carbono 

em ar sintético. Estas fontes são: (1) diferentes massas do cilindro de referência e do 

cilindro de amostra, (2) vazamento do gás pelas válvulas dos cilindros e (3) resfriamento do 

cilindro de gás causado pelo enchimento com gás liquefeito de dióxido de carbono a alta 

pressão. Quando as medições de massa foram realizadas, considerando uma faixa de 

pesagem de 0 a 15kg, e sob condições de pesagem não controladas, os erros devidos às 

fontes (1), (2) e (3) foram tão altos quanto 20 mg, 24 mg e 13 mg, respectivamente 

(MATSUMOTO et al., 2008). 
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5.3.3. Verificação analítica 

 

O objetivo de verificar analiticamente a composição de uma mistura de gás de 

calibração é confirmar que a composição gravimétrica obtida é a mesma que os resultados 

de uma medição. 

Mesmo que os componentes sejam não reativos e não adsorventes, torna-se 

necessário verificar a fração da quantidade do PSM, pois a fração da quantidade calculada 

pela pesagem dos gases preenchidos é ocasionalmente incorreta devido a acidentes na 

preparação dos PSM (ISO 6142:2015). Enquanto um gás padrão de trabalho é verificado ou 

calibrado por um gás padrão superior, o PSM não pode ser verificado contra outros gases 

padrão porque são misturas gasosas de maior nível hierárquico disponível dentro do sistema 

de rastreabilidade metrológica. Uma das maneiras de verificar os PSM é comparar três ou 

mais PSM preparados independentemente entre si usando um método analítico de alta 

precisão (MILTON, QUINN, 2001). 

A verificação analítica da mistura gravimétrica desenvolvida é realizada por meio 

de diferentes técnicas analíticas validadas previamente. A obtenção da composição analítica 

desta verificação, e sua respectiva incerteza estimada é feita a partir do uso de uma curva de 

calibração por padronização externa de acordo com os conceitos apresentados pela Norma 

ISO 6143:2001. Esta Norma reconhecida internacionalmente na certificação de PRM 

gasosos descreve um método de gerar uma função de análise que, uma vez aplicada às 

respostas analíticas obtidas de amostras gasosas, atribui valores a estas amostras, bem como 

descreve como estimar a incerteza associada a estes valores (GUNTHER, POSSOLO, 

2011). 

A partir desta calibração analítica a amostra é comparada com misturas de 

referência independentes. A curva é calculada de acordo com o método dos mínimos 

quadrados generalizados, GLS (Generalized Least Squares).A ordem do modelo ou da 

curva estipulada necessita ser compatível com os dados de calibração. Se o modelo a ser 

validado no teste falhar, outros modelos devem ser testados até a curva ser ajustada para o 

conjunto de dados de calibração. Para cada ponto de calibração experimental (xi, yi), um 

ponto de calibração ajustado (�̂�𝑖, �̂�𝑖) é calculado, como um produto da análise de regressão 

usada para determinar a função de análise. Para testar efetivamente a compatibilidade da 
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função de análise gerada, é calculado o parâmetro definido como “goodness-of-fit” (ou 

GOF), que visa avaliar a linearidade a partir da abordagem estatística GLS (generalized 

least square) ou multivariada, que permite observar a validação do modelo de resposta 

conforme apresentado na Norma ISO 6143.  A obtenção do parâmetro GOF é definido 

conforme as Equações 04 e 05 a seguir: 

 

|�̂�𝑖 − 𝑥𝑖| ≤ 2𝑢(𝑥𝑖)     Equação 4 

|�̂�𝑖 − 𝑦𝑖| ≤ 2𝑢(𝑦𝑖)     Equação 5 

 

A curva da função é aceita quando se Γ ≤ 2. Todo modelo ou ordem de curva requer 

um número mínimo de padrões. A quantidade necessária de padrões em relação à ordem da 

curva é dada por: 

- modelo linear (ordem 1): mínimo de 3 padrões na curva; 

- modelo quadrático (ordem 2): mínimo de 5 padrões na curva; e 

- modelo polinominal (ordem 3): mínimo de 7 padrões na curva. 

 

Com a verificação, qualquer erro cometido no processo de preparação gravimétrica 

pode ser detectado. A verificação da resposta gravimétrica obtida durante a preparação é 

validada de forma a checar se o modelo aplicado aos padrões produzidos foi bem ajustado e 

se a preparação foi satisfatória, conforme o critério descrito na Equação 06: 

 

|𝑥𝑔𝑟𝑎𝑣 − 𝑥𝑣𝑒𝑟| ≤ 2√𝑢𝑔𝑟𝑎𝑣
2 + 𝑢𝑣𝑒𝑟

2     Equação 6 

onde: 

xgrav: concentração gravimétrica do componente principal da mistura; 

xver: concentração do componente principal da mistura obtida pela 

verificação analítica; 

ugrav: incerteza da concentração gravimétrica do componente principal da 

mistura; 

uver: incerteza da resposta da análise do componente principal da mistura; 
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Caso o critério acima não seja atingido, deve-se otimizar/alterar o método de análise 

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

 

5.3.4. Estudo de estabilidade 

 

O estudo de estabilidade visa avaliar se as propriedades de interesse do candidato à 

MRC são estáveis ao longo do tempo, visto que as mesmas podem se alterar em função de 

processos de degradação, interação química ou alterações físicas do material, seja durante o 

período de armazenagem e/ou de transporte. O estudo de estabilidade é fonte de 

informações para o estabelecimento das condições adequadas de armazenamento e de 

transporte do material, sem perda dos valores das propriedades certificadas, bem como do 

período de validade do MRC. Estudos de longa duração podem durar de 12 a 36 meses, com 

tipicamente 5 ou 6 pontos no tempo. Com este estudo, além da definição da temperatura em 

que o material deve ser armazenado para manter suas propriedades, é estimado o tempo de 

validade do mesmo. (ABNT NBR ISO 17034:2017 , ISO Guide 30: 2015; ISO Guide 

35:2017). 

Com uma regressão linear clássica, é possível determinar se há instabilidade na 

mistura produzida ao longo do período do estudo de longa planejado anteriormente. O 

modelo utilizado é apresentado na Equação 07. 

 

𝑥𝑖 = 𝑎0 + 𝑎1𝑡𝑖     Equação 7 

onde a1é a inclinação da reta; 

a0 é a interseção; e 

ti representa o número de pontos do estudo. 

 

Com a função, precisa ser confirmado se a tendência representada pela inclinação é 

significativa. Este é o caso quando a Equação 08 se aplica. 

 

|𝑎1| ≤ 𝑘 ∙ 𝑢𝑅      Equação 8 

onde k é o fator de abrangência e uR a incerteza da precisão intermediária das 

medições. 
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Quando o valor da inclinação é menor que a incerteza da precisão intermediária das 

medições repetidas dentro de um fator de abrangência estipulado, a mistura é considerada 

estável. Em caso de instabilidade, uma incerteza extra pode ser adicionada. A contribuição 

da incerteza de estabilidade de longa (ults) ou proveniente da estimativa realizada para o 

período de armazenamento do item,  como resultado da sua instabilidade é dado pela 

Equação 09: 

 

𝑢𝑙𝑡𝑠 = 𝑡𝑝𝑟𝑎𝑡 ∙ 𝑢𝑅     Equação 9 

onde tprat é o tempo em que a estabilidade é garantida. 

 

Entretanto, a medição das repetições do estudo de estabilidade tem sua própria 

incerteza. A incerteza total do de ustab para o estudo de estabilidade é então dada pela 

Equação 10, dada a seguir: 

 

𝑢𝑠𝑡𝑎𝑏=𝑢𝑙𝑡𝑠+𝑢𝑅
      Equação 10 

 

 

5.3.5. Incerteza final 

 

A incerteza de um MRC de misturas gasosas descrita na versão mais recente da 

Norma ISO 6142-1:2015 engloba as incertezas oriundas de sua preparação, que abrange a 

gravimetria e o estudo de estabilidade a ser considerado, além de sua verificação analítica e 

a diferença obtida entre o valor gravimétrico e o resultado da verificação analítica. A 

incerteza padrão combinada (uMRC) do candidato a MRC será a raiz da soma quadrática 

dessas incertezas, conforme Equação 11. 

 

|𝑢𝑀𝑅𝐶| = √𝑢𝑝𝑟𝑒𝑝
2 + 𝑢𝑣𝑒𝑟

2 + (𝑥𝑔𝑟𝑎𝑣 − 𝑥𝑣𝑒𝑟)2   Equação 11
 

onde:  

xgrav: concentração gravimétrica do componente principal da mistura; 

xver: concentração do componente principal da mistura obtida pela verificação 

analítica; 
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uver. é a contribuição da incerteza devido à verificação analítica;  

uprep. é a contribuição da incerteza do preparo; Esta incerteza é dada pela Equação 12: 

 

|𝑢𝑝𝑟𝑒𝑝| = √𝑢𝑔𝑟𝑎𝑣
2 + 𝑢𝑠𝑡𝑎𝑏

2      Equação 12 

ustab. é a contribuição da incerteza devido à estabilidade de longa duração. 

 

A incerteza final do valor certificado do MRC é a incerteza expandida (U), que é 

expressa como o produto da incerteza padrão combinada (uMRC) pelo fator de abrangência 

k, normalmente usado o valor de k = 2 (aproximadamente 95 % de confiança). A incerteza 

expandida (U) é calculada conforme Equação 13 (INMETRO GUM, 2008): 

 

MRCukU        Equação 13
 

onde:  

U é a incerteza expandida, ou seja, a incerteza final do MRC;  

uMRC é incerteza padrão combinada do MRC, obtida pela Equação 11;  

k é o fator de abrangência (k=2 para aproximadamente 95 % de confiança). 

 

Após a combinação final das incertezas descritas acima, é possível realizar a 

atribuição do valor da mistura gasosa. O valor de concentração atribuído será o obtido 

diretamente da gravimetria.  

 

5.3.6. Certificação do MR gasoso 

 

A certificação de uma mistura gasosa padrão primário deve apresentar os requisitos 

previstos tanto na ABNT NBR ISO 17034:2017 quanto na Norma específica para misturas 

de calibração gasosa, a ISO 6141:2015. Deverão ser contemplados no certificado deste tipo 

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

Dados obrigatórios Dados opcionais 

Identificação de certificado 

exclusiva* 
Cliente 

Identificação do recipiente* Composição nominal 

Fornecedor Incerteza padrão 

Data de autorização Referências / rastreabilidade 

Pessoa responsável Método de preparação 

Número de páginas Método de análise 

Componentes especificados* Data de preparação 

Composição* Data de análise 

Incerteza expandida* Nome comercial 

Pressão de enchimento* Volume do recipiente 

Conexão de saída da válvula* Quantidade de enchimento 

Pressão de uso mínima*  

Temperatura de 

armazenagem / uso* 

 

Data de vencimento*  
 

Além do certificado, as misturas gasosas de calibração devem ter também um 

resumo do certificado, que pode ser através de um rótulo afixado no cilindro da mistura 

padrão primário. As informações que devem ser contidas neste resumo de certificado são 

aquelas marcadas com asterisco na Tabela 01 acima. 

 

5.3.7. Monitoramento da estabilidade do MRC 

 

Após a certificação, o produtor do MRC gasoso deve seguir com um planejamento 

para o monitoramento da estabilidade do material produzido. Normalmente, se produz 

gravimetricamente um novo padrão primário dentro da faixa de concentração estudada. 

Após o seu preparo esta nova mistura é verificada analiticamente contra uma curva de 

calibração contendo as misturas gasosas que foram contempladas em curvas de calibração 

do estudo de estabilidade do componente a ser monitorado em sua faixa de concentração de 

interesse. Além de se usar como amostra o novo PSM produzido no momento do estudo do 

monitoramento, é selecionada também uma amostra antiga já certificada dentro da faixa de 
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um concentração com concentração próxima ao novo PSM produzido. A avaliação 

realizada para identificar se este tipo de mistura se mantém estável é dada pela Equação 14. 

 

|𝑥𝑐𝑒𝑟𝑡 − 𝑥𝑚𝑜𝑛| ≤ 2√𝑢𝑐𝑒𝑟𝑡
2 + 𝑢𝑚𝑜𝑛

2    Equação 14 

onde: 

xcert: concentração em quantidade de substância certificada do componente 

principal da mistura; 

xmon: concentração em quantidade de substância do componente principal da 

mistura obtida pelo monitoramento analítico; 

ucert: incerteza padrão do certificado do componente principal da mistura; 

umon: incerteza da resposta da análise do monitoramento do componente 

principal da mistura. 

 

Se a amostra antiga a ser avaliada obedecer aos critérios acima, bem como a 

amostra nova também for aprovada no critério de verificação analítica descrita na Equação 

06 de 5.3.3, então é considerado que os padrões do componente de interesse seguem 

estáveis. A partir deste ponto, pode ser atribuída, então, uma extensão do prazo de validade 

considerando o período estudado do monitoramento da mistura. 
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Capítulo 6. Material de referência certificado de gases do Efeito Estufa – 

Dióxido de carbono e Metano em ar atmosférico sintético 

 

Avanços em áreas afins no fornecimento regional de MRC para determinação 

confiável de GEE obtidos a partir de resultados de medição metrologicamente rastreáveis 

são cada vez mais exigidos, especialmente para os três principais contribuintes de gases 

com efeito de estufa: dióxido de carbono, metano e óxido nitroso. Melhorar a robustez e 

precisão dos dados climáticos e as incertezas associadas às medições de GEE em análises 

externas e em fatores de emissão locais de GEE específicos são necessários para ter mais 

certeza nos valores alcançados. As necessidades locais detectadas nas relações entre o 

regulador e o usuário são beneficiadas pelo uso do MRC de GEE. É essencial ter 

rastreabilidade local para a escala de GEE estabelecida pela Administração Nacional 

Oceânica e Atmosférica (National Oceanic and Atmospheric Administration - NOAA), que 

atua como o Laboratório Central de Calibração (CCL) para esses gases no programa de 

observação atmosférica global (Global Atmospheric Watch – GAW/WMO). Este trabalho 

permite atender às necessidades locais das estações atmosféricas que podem fazer parte do 

programa de monitoramento de gases do efeito estufa ou de qualquer outra atividade de 

pesquisa sobre este assunto. Assim, a disponibilização de MRC de GEE para serviços de 

medição rastreáveis devem ser encorajadas (FIORAVANTE et al., 2017). 

Tais materiais de referência, principalmente os de dióxido de carbono e metano 

atmosférico podem ser considerados recentes e inovadores, devido à natureza da aplicação 

final. Ou seja, são aplicações específicas dos fatores de emissão e inerentes de cada setor 

relativos a cada país/local, e que apresentam incertezas menores que a dos valores padrão 

do IPPC para alcançar as metas de redução INDC, compatível com a escala NOAA-GHG 

definido pelo Centro de calibração do GAW-WMO destinada à comunidade de 

monitoramento atmosférico (NOAA, 2018). 

O uso de materiais de referência com concentrações de analitos em matrizes 

diversas semelhantes aos encontrados em amostras ambientais possibilita a obtenção de 

resultados de medições confiáveis. Pesquisas de diferentes tipos de misturas gasosas estão 
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sendo realizadas em uma escala cada vez maior, portanto, há uma necessidade crescente de 

novas técnicas na preparação de misturas de gases padrão primário (PSM). 

Misturas de gases padrão primário são utilizadas principalmente na validação de 

procedimentos analíticos e na avaliação da competência do pessoal de laboratório. Eles 

também são essenciais para monitorar a poluição do ar. A crescente necessidade de 

monitorar com confiança o grau de poluição atmosférica levou a busca de novas técnicas de 

preparação de PSM contendo misturas confiáveis com analitos em níveis de concentrações 

cada vez menores, como por exemplo, em partes por bilhão (ppb) ou micromol/mol, e 

partes por trilão (ppt) ou nanomol/mol, que se assemelham bastante às amostras ambientais 

(FLORES et al., 2014). 

Diversos artigos voltados para a análise de gases do efeito estufa foram publicados 

pelo NOAA nos últimos 30 anos, nos quais apresentavam medições utilizando misturas de 

gases padrões com pequenos desvios e aplicáveis ao estudo de monitoramento mundial; 

porém, nenhum destes padrões desenvolvidos para o monitoramento atmosférico eram 

MRC, e tampouco declaravam a rastreabilidade metrológica nem a incerteza estimada 

necessária para os níveis de medição apresentados (DLUGOKENCKY et al., 1995, 

DLUGOKENCKY et al., 2005, ZHAO, TANS, THONING, 1997; ZHAO, TANS, 2006). 

Um estudo preliminar a partir de uma comparação-chave realizada no âmbito do 

CCQM (Consultative Comittee for Amount of Substance: Metrology in Chemistry and 

Biology) em 2003 para metano em ar sintético na faixa de 30 nanomol/mol and 10 

nanomol/mol (VAN DER VEEN et al., 2007), obteve resultados comparáveis aos 

requeridos pelos laboratórios de monitoramento de rotina de metano a níveis atmosféricos, 

que por sua vez geram os dados conhecidos por “Data quality objectives (DQO)” 

estabelecidos pela Organização Meteorológica Mundial (WMO) (WMO GAW Report No. 

185, 2009). Em 2005, uma nova escala de medição de metano foi estabelecida NOAA, que 

também atua como o laboratório central de calibração (CCL) para metano no Programa 

Global de Observação Atmosférica (GAW) do WMO. Esta nova escala abrange 16 padrões 

gravimétricos de metano em uma faixa de concentração de 300−2600 nmol/mol. 

(WMO/IAEA, 2012; DLUGOKENCKY et al., 2005). 
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Um outro trabalho desenvolvido pelo NOAA é baseado no uso de um sistema 

manométrico para atribuir valores absolutos de CO2 aos padrões primários e, em seguida, o 

uso destes para transferir a escala WMO para padrões secundários usando instrumentos 

infravermelhos não dispersivos (NDIR) (CONWAY et al., 1994; ZHAO, TANS, 

THONING, 1997; KOMHYR et al., 1987). Existe atualmente 15 padrões primários de CO2 

em ar real na faixa de 250 a 520 micromol/mol. Estes são calibrados em intervalos 

regulares (entre 1 e 2 anos) com o sistema manométrico. Os padrões de referência de CH4 

no ar são preparados por gravimetria e cobrem a faixa nominal de 300−2600 nmol/mol, que 

é representativo do ar extraído do gelo glacial para as condições atmosféricas 

contemporâneas. Os padrões para ambos os componentes são amostras de ar ambiente 

amostradas em um local remoto, e são disseminadas em cilindros de gás de alta pressão. 

Eles têm sido objeto de pesquisas intensivas para determinar sua precisão e vida útil 

(ZHAO, TANS, 2006). 

À medida que a necessidade de dados comparáveis à escala da WMO aumenta, há 

um aumento correspondente na demanda por padrões de referência comparáveis. Uma 

infraestrutura para disseminar padrões de referência preparados gravimetricamente, que são 

rastreáveis ao Sistema Internacional de Unidades (SI), oferece um meio de ampliar a 

disponibilidade. Estes poderiam superar o custo e a complexidade da amostragem do ar real 

que abrangem as condições globais, as quais só podem ser realizadas em locais remotos. 

Ela promete a possibilidade de fornecer padrões de mais de uma fonte e seria possibilitada 

e apoiada pelo acordo global sob o Acordo de Reconhecimento Mútuo (Mutual Recognition 

Arrangement, MRA) do Comitê Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), do qual a WMO 

tornou-se signatária desde 2010 (BIPM, 2003). 

Os trabalhos mais recentes publicados em conjunto com os INMs mais atuantes na 

metrologia gasosa nesta área – BIPM (Bureau Internacional de Pesos e Medidas), NPL 

(National Physical Laboratory, INM da Inglaterra) e NIST (National Institute of Standards 

and Technology, INM americano), abordam os resultados preliminares na comparação de 

diversas misturas de gases do efeito estufa, priorizando o CO2 e CH4 atmosférico. 
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(BREWER et al., 2014; FLORES et al.,  2015; RHODERICK et al., 2016a, RHODERICK 

et al., 2016b) 

Primeiramente 2012, o NIST publicou a produção de um novo lote de metano em ar 

com maior acuracidade desenvolvido no Instituto de Metrologia Americano, NIST que 

eram comparáveis em até 2,3 nmol/mol com padrões desenvolvidos pelo Instituto de 

Metrologia Coreano, Kriss (Korea Research Institute of Standards and Science), e em ate 

2,54 nanomol/mol com padrões desenvolvidos no NOAA (RHODERICK, CARNEY, 

GUNTHER, 2012). 

O estudo realizado em conjunto entre o NPL e o NIST em 2014 aborda o 

procedimento de preparo e validação de materiais de referência de CO2 e CH4 destinados ao 

monitoramento atmosférico abrangendo o estudo isotópico dos analitos de modo a 

comparar misturas reais com as preparadas sinteticamente. Este estudo de validação das 

misturas e posterior atribuição de valor agregando o valor gravimétrico com o analítico a 

partir de resultados de medição usando a técnica CRDS concluiu que as diferenças nos 

valores certificados entre as misturas em matrizes reais e matrizes sintéticas estavam sendo 

abarcadas pela sua incerteza declarada, cuja estimativa foi ao menos dez vezes menor que 

as apresentadas em certificados anteriores deste tipo de mistura utilizando outras técnicas 

de caracterização, como cromatografia gasosa (CG) e infravermelho não dispersivo 

(nondispersive infrared, NDIR). Os resultados dos padrões de metano desenvolvidos neste 

artigo tiveram excelente concordância com os padrões previamente desenvolvidos pelo 

NIST no ano anterior. Tais incertezas estimadas também estavam coerentes com as 

demandas pelos órgãos internacionais de monitoramento atmosférico (BREWER et al., 

2014). 

Em 2015, o BIPM (Bureau International des Poids et Measures), em conjunto com 

o NIST mais uma vez apresentou a comparação nos resultados analíticos usando CG e 

CRDS de valores atribuídos para misturas gasosas padrão primário de metano atmosférico, 

comparando as matrizes sintéticas produzidas pelo BIPM e as reais disponibilizadas pelo 

NIST. Este trabalho endossado pelos resultados preliminares da primeira comparação-

chave coordenada pelo próprio BIPM, CCQM-K120 (FLORES et al., 2018), concluiu que 
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na caracterização da mistura as contribuições de incertezas analíticas derivadas do método 

espectroscópico foram menores, além da comparabilidade entre as diferentes misturas 

avaliadas (FLORES et al.,  2015). 

Misturas padrão primário para estas substâncias gasosas foram recentemente 

desenvolvidas por outros renomados Institutos de Metrologia (INM), como o NIST e o 

Kriss, que utilizam como matriz do analito ar real atmosférico (whole dry air), amostrado a 

partir de ar seco limpo em locais específicos. O NIST foi o primeiro INM a disponibilizar o 

MRC de CO2 e CH4 na matriz de ar real seco, na faixa de 380 a 780 micromol/mol
 
para 

dióxido e de 2 a 7 micromol.mol
-1 

para metano. O estudo que originou os valores atribuídos 

nestes certificados foram apresentados em dois artigos publicados pelo NIST em 2016, 

sendo um para MRC de ar atmosférico do hemisfério Norte e outro proveniente do 

hemisfério Sul (RHODERICK et al., 2016a, RHODERICK et al., 2016b). 

Quando avaliados, por exemplo, os resultados atribuídos para a menor concentração 

atmosférica produzida para dióxido de carbono em ar, no caso 380 micromol/mol
-1

, a 

incerteza relativa certificada apresentada é em torno de 0,04 a 0,07% (NIST Report of 

Analysis 646.03-18-005, 2017). Outros INM por outro lado utilizam ar atmosférico 

sintético com uma análise de pureza detalhada que tem baixos níveis de incerteza e 

resultados comparáveis aos materiais na matriz de ar atmosférico real (FLORES et al., 

2015). O INM da Holanda, VSL (Dutch metrology Institute), disponibiliza um MRC de 

CO2 em uma matriz de ar sintético com uma incerteza relativa final de 0,2% (VSL 

Certificate Number 3220285-05, 2006). Como pode ser observado, tais incertezas e 

processamento do material de referência se diferenciam muito mesmo entre INM 

experientes e com prestígio na comunidade científica. A demanda por MRCs na área 

atmosférica com caráter mais homogêneo alinhado a uma boa acurácia no valor certificado 

e baixa incerteza estimada fez com que uma comparação-chave entre os diversos INMs 

fosse realizada no âmbito do BIPM, cuja missão é garantir a uniformidade nas medições 

realizadas por todo o mundo, bem como sua rastreabilidade ao sistema internacional de 

unidades, SI (BIPM, 2018). Esta comparação-chave, denominada por CQM-K120 teve seus 

primeiros resultados apresentados em Abril de 2018 (FLORES et al., 2018), o que reforça a 

característica inovadora deste trabalho.  
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Considerando o pequeno quantitativo de pesquisas recentes realizadas tanto pela 

comunidade metrológica quanto por diferentes centros de pesquisa na aplicação da 

metrologia através do uso de MRC de GEE para obtenção de medições confiáveis, esta tese 

apresenta o desenvolvimento de um padrão primário de dióxido de carbono usando uma 

matriz sintética de ar atmosférico no mesmo nível de concentração que o ar seco amostrado 

de atmosferas limpas. Esta matriz desenvolvida para este estudo é definido como ar 

sintético limpo e seco (synthetic clean dry air - SCDA). Esta faixa de concentração 

produzida, de 380 a 780 micromol/mol, foi avaliada por duas técnicas distintas e finalmente 

certificadas, tendo por arcabouço as Normas internacionais de desenvolvimento de MRC 

gasosos. Uma vez que existe uma demanda global da sociedade por este tipo de MRC, este 

estudo é muito promissor e também permitirá reduzir os custos de importação quando 

observado sob o prisma nacional.  
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Capítulo 7. Técnicas analíticas aplicadas a gases de efeito estufa 

 

O dióxido de carbono (CO2) é o maior contribuinte gasoso para o efeito estufa, e 

possui fortes bandas de absorção no infravermelho. Sua concentração na atmosfera é 

monitorada rotineiramente por meio de analisadores de gases infravermelhos não 

dispersivos (NDIR). Alta precisão e misturas gasosas de referência estáveis em cilindros a 

alta pressão são necessárias para a calibração de NDIR. Atualmente, sua concentração na 

atmosfera é monitorada utilizando técnicas de alta precisão, como a cromatografia em fase 

gasosa, a espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR) e a espectroscopia por 

cavidade de anel ressonante tipo ringdown (CRDS), em vez da técnica estabelecida 

utilizada neste tipo o monitoramento - NDIR. Estas técnicas mais avançadas são 

necessárias uma vez que as medições de CO2 na atmosfera exigem que a incerteza na 

concentração das misturas de gases de referência seja inferior a 0,1 μmol/mol (BREWER et 

al., 2014). 

Durante as últimas décadas, a espectroscopia por infravermelho não dispersivo 

(NDIR) e a cromatografia gasosa (CG) têm sido amplamente utilizadas como método de 

rotina para observar o CO2 e CH4 no ar ambiente (CONWAY et al., 1994; 

DLUGOKENCKY et al., 1995) devido à sua alta precisão e exatidão. 

Técnicas ópticas, incluindo espectroscopia por absorção de laser de diodo 

sintonizável (TDLAS) (WEBSTER et al., 1994; RICHARD et al., 2002), espectroscopia a 

laser em cascata quântica (QCL) (WEBSTER et al., 2001) e espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (ESLER et al., 2000; GRUTTER, 2003) 

também foram usados para medir CO2 e CH4 na atmosfera. Em paralelo com estas técnicas, 

outras medições baseadas em laser foram desenvolvidos, como a espectroscopia por 

cavidade de anel ressonante tipo ring-down (CRDS) (O'KEEFE, DEACON, 1988), e a 

espectroscopia por cavidade com absorção aumentada (CEAS) (BERDEN et al., 1999). 

Mais recentemente, os avanços na tecnologia óptica de medição contribuiram muito para a 

melhoria no desempenho destas técnicas de medição óptica, incluindo a espectroscopia por 

cavidade de anel ressonante escaneado por comprimento de onda (WS-CRDS) 

(CROSSON, 2008). Essas técnicas alcançaram precisão e acurácia para CO2 atmosférico e 
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medição de CH4, que são comparáveis ou melhores que às técnicas convencionais de NDIR 

e CG (NARA et al., 2012). 

Todas as técnicas citadas acima têm por função detectar e quantificar componentes 

gasosos, tais como dióxido de carbono e metano, em uma ampla faixa nominal de 

concentração, e chegando inclusive a níveis baixos de concentração (traços da ordem de 

nanomol/mol).  

 

7.1. Cromatografia gasosa 

 

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica para separação e análise de misturas 

de substâncias voláteis que se baseia no princípio da diferença de velocidade da migração 

de componentes gasosos através de um meio poroso. A amostra é vaporizada e introduzida 

em um fluxo de um gás adequado denominado de fase móvel ou gás de arraste. Este fluxo 

de gás com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionária (coluna 

cromatográfica), onde ocorre a separação da mistura. As substâncias separadas saem da 

coluna dissolvidas no gás de arraste e passam por um detector (dispositivo que gera um 

sinal elétrico proporcional à quantidade de material eluído) (COLLINS, 1995; AUGUSTO, 

2011).  

Durante a queima de um composto orgânico, são formados diversos íons e como 

consequência, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O funcionamento do 

DIC baseia-se neste fenômeno. Sendo assim, somente os padrões de metano têm a detecção 

exclusivamente pelo detector de ionização de chama (Flame ionization detector, FID).  

A concentração de baixos níveis de dióxido de carbono atmosférico deve ser 

quantificada com precisão usando métodos com a maior sensibilidade e o limite de 

detecção mais baixo possível. O detector de ionização de chama detecta CH4, mas CO e 

CO2 devem ser reduzidos a CH4 para serem detectados. A redução é conseguida através de 

um catalisador denominado metanador. Este é geralmente níquel metálico, a alta 

temperatura na presença de hidrogênio, colocado entre a saída da coluna analítica e o 

detector (VARIAN, 2004). 
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A redução catalítica em linha do monóxido de carbono ao metano para detecção 

pelo FID foi previamente descrita (PORTER, VOLMAN, 1962), sugerindo que o dióxido 

de carbono também poderia ser convertido em metano com o mesmo catalisador de níquel. 

Isto foi confirmado pela determinação dos parâmetros operacionais ótimos para cada um 

dos gases (VAN RENSBURG et al., 2009). 

 

2𝐶𝑂 + 4𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 𝑂2     Equação 15 

𝐶𝑂2 + 2𝐻2 ↔ 2𝐶𝐻4 + 𝑂2    Equação 16 

 

O catalisador consiste em um revestimento com 2% de níquel na forma de nitrato de 

níquel em Chromsorb G. Uma cama longa de 1/2" é embalada em torno da curva de um 

tubo U de 8" x 1/8 "SS. O tubo é preso em um bloco para que as extremidades sobressaiam 

no forno da coluna para facilitar a conexão entre a coluna ou a saída do detector de 

condutividade térmica (Thermal conductivity detector, TCD) e a entrada do FID. O calor é 

fornecido por um par de aquecedores de cartuchos e controlado por um controlador de 

temperatura. O hidrogênio para a redução é proporcionado adicionando-o através de uma 

conexão na entrada ao catalisador (VARIAN, 2004). 

A eficiência do metanador é importante para o monitoramento ao analisar gases 

traços com CG-FID. Pode ser calculado comparando a relação de pico entre CO2 e CH4 

com a relação de concentração. Esta relação pode ser comprometida por altas 

concentrações de hidrocarbonetos que bloqueiam os locais ativos no catalisador. A 

degradação da eficiência é dita ser reversível usando ar como gás carreador (como 

mostrado na Equação 17) para queimar a película de carbono do catalisador, ignorando a 

coluna primeiro (VAN RENSBURG et al., 2009; VAN RENSBURG, BOTHA, ROHWER, 

2007; KAMINISKI et al., 2003; PORTER, 1962). 

3𝑂2 + 2𝐶 + 2𝐻2 → 2𝐶𝑂2 + 2𝐻2𝑂    Equação 17 
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7.2. Espectroscopia por cavidade ressonante tipo “ring-down” (CRDS) 

 

Uma técnica analítica de alta precisão e rapidez que vem ganhando espaço na 

comunidade científica metrológica é a espectroscopia por cavidade ressonante tipo ring-

down (cavity ringdown spectroscopy, CRDS).  

A técnica de CRDS englobam medidas dos gases estufa, análise de pureza 

(identificação de traços) e análise de isótopos estáveis. Ao contrário de técnicas analíticas 

tais como cromatografia gasosa e espectrometria de massa, estes analisadores exigem 

pouco ou nenhum tratamento da amostra, diminuindo com isso o tempo de análise (CHEN, 

et al., 2010; CROSSON, 2008). 

Quase todas as pequenas moléculas em fase gasosa, como o CO2, possuem um 

espectro único de absorção do infravermelho próximo. À pressão sub-atmosférica, isso 

consiste em uma série de linhas estreitas, bem resolvidas e afiadas, cada uma com um 

comprimento de onda característico. Uma vez que estas linhas estão bem espaçadas e o seu 

comprimento de onda é bem conhecido, a concentração de qualquer espécie pode ser 

determinada medindo a resistência desta absorção, isto é, a altura de um pico de absorção 

específico. Mas, nos espectrômetros de infravermelho convencionais, os gases dos rastreios 

fornecem muito pouca absorção para medir, tipicamente limitando a sensibilidade às partes 

por milhão na melhor das hipóteses. A espectroscopia por cavidade ressonante tipo 

ringdown (CRDS) evita essa limitação de sensibilidade usando um comprimento de 

caminho efetivo de muitos quilômetros. Permite que os gases sejam monitorados em 

segundos ou menos no nível partes por bilhão (TIGER OPTICS, 2011). 

A técnica de CRDS é baseada em absorção ótica linear a laser, onde uma amostra de 

gás é introduzida em uma cavidade ótica de alta sofisticação e a absorbância ótica da 

amostra é medida, proporcionando a concentração ou medidas da razão isotópica de uma 

espécie de gás (CROSSON, 2008; SPENCE et al., 2000). 

Assim, o CRDS atua sintonizando os raios de luz com a única impressão molecular 

das espécies da amostra. Ao medir o tempo que leva a luz para desaparecer ou "anular", é 

obtido uma contagem molecular precisa em milissegundos. O tempo de decadência da luz, 
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em essência, fornece um meio exato, não invasivo e rápido para detectar contaminantes 

no ar (CHEN, et al., 2010). 

A espectroscopia tipo CRDS é baseada no princípio de medir a taxa de decaimento 

da intensidade de luz dentro de um ressonador ótico estável, denominado de cavidade do 

tipo ring-down (CRD). A luz de um laser é primeiramente injetada na CRD, e depois é 

interrompida. Isto é feito com a câmara vazia, sem amostra, de modo a 0, equivalente a 

uma correção basal zero. Posteriormente, o laser é emitido ao pico de absorção para 

determinar o valor , dependendo da concentração da amostra de espécies. . Com base na 

Lei da Beer, este valor constitui uma medida absoluta e não é afetado por perdas fora da 

cavidade. À medida que a luz do laser transita entre os espelhos altamente reflexivos, a 

espécie de amostra absorve a energia da luz até que tudo desapareça. Assim, a onda 

transmitida decai exponencialmente com o tempo. A taxa de decaimento é proporcional à 

perda ótica total dentro da CRD. A luz que circula no interior da CRD é refletida e 

transmitida pelos espelhos em cada ida e volta, e pode ser monitorada através de um 

fotodetector colocado atrás de um dos espelhos da cavidade. A constante de decaimento, 

também chamada de tempo tipo “ring-down”, é medida como uma função do 

comprimento de onda do laser para obter um espectro da perda na cavidade, conforme 

apresentado na Figura 2 (TIGER OPTICS, 2011). 

Quando a câmara de amostra é preenchida com um gás absorvente, a luz total 

perdida ao circular dentro da cavidade é proporcional à perda devido à propagação da luz 

pelos espelhos e também pela luz absorvida pelas moléculas, em uma faixa de 

comprimento de onda correspondente a uma característica de absorção da amostra. Assim, 

obtém-se o coeficiente de absorção absoluto, da amostra, podendo facilmente calcular a 

concentração da amostra. A concentração da espécie do gás de interesse é proporcional 

aos picos do seu espectro característico. O gráfico apresentado na Figura 3 descreve o 

conceito da queda do “ringdown” dentro da cavidade depois que a fonte do laser é 

suspensa. O esquema da técnica CRDS pode ser observado na Figura 4 (PICARRO, 

2018). 
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Os cálculos da concentração da espécie comparando os valores de “tau zero”e “tau 

medido” pelo tempo de decaimento são baseados na Lei de Beer_Lambert, descrita a 

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

 

𝜏𝑧𝑒𝑟𝑜 =
𝑑

𝑐(1−𝑅)
        Equação 18 

𝜏(𝑣) =
𝑑

𝑐((1−𝑅)+𝜎(𝑣)𝑁𝑑
      Equação 19

𝑁 =
1

𝑐𝜎(𝑣)
(

1

𝜏(𝑣)
−

1

𝜏𝑧𝑒𝑟𝑜
)      Equação 20

onde 

c = velocidade da luz 

d = comprimento da câmara 

R = refletividade do espelho 

N = densidade molecular (concentração) 

 = absorção da seção cruzada 

=  tempo do decaimento (ring-down) 

n = frequência do laser 

 

 
Figura 2 – Espectro da técnica CRDS (fonte: TIGER OPTICS, 2011) 
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Figura 3 – Tempo de decaimento (fonte: TIGER OPTICS, 2011) 

 

 

Figura 4 – Esquema CRDS (FONTE: PICARRO, 2018) 

 

Esta técnica vem ganhando popularidade devido a sua fácil implementação e 

sensibilidade (SPENCE et al., 2000). Uma das principais vantagens da CRDS sobre as 

demais técnicas tradicionais de espectroscopia é o seu extenso caminho ótico, fazendo com 

que a técnica se torne muito eficaz, tornando sua sensibilidade extremamente alta. Outras 

vantagens desta técnica é a sua ampla faixa de operação, assim como sua relativa facilidade 
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de operação, permitindo realizar medições rápidas e sem levar em consideração 

interferências do ambiente externo (BERDEN et al., 2000; CROSSON, 2008). 

Neste sentido, a espectroscopia tipo CRDS vem sido rapidamente implantada para 

medições atmosféricas de monitoramento, com boa linearidade e estabilidade relatadas 

(CROSSON, 2008; CHEN, et al., 2010; WINDERLICH et al. , 2010; KARION et al., 

2012). 

Para o caso do CO2 especificamente, o desafio vai além da já difícil tarefa de 

preparar misturas gravimétricas de alta precisão rastreáveis ao SI e comparáveis à escala 

WMO dentro dos rígidos Objetivos de Qualidade de Dados (DQO) previsto no programa 

(LAURILA, 2009).  

Outra questão referente à técnica de CRDS é a sua especificidade para apenas um 

isótopo da molécula. No entanto, enquanto isso é uma fonte de desvio que precisa ser 

corrigida para quando se mede o CO2 (LEE et al., 2006), o impacto na medição de metano 

é considerado menos importante porque a distribuição isotópica em padrões produzidos a 

partir de combustíveis fósseis fontes de CH4 e no ar atmosférico são bem próximas, e os 

desvios resultantes não são maiores do que a medição da precisão da técnica de CRDS 

(NARA et al., 2012). 

A introdução da técnica de espectroscopia CRDS para o mercado comercial 

melhorou significativamente a precisão e confiabilidade da medição de rotina desses 

componentes, resultando em um aumento substancial no número de medições de campo. A 

maioria dos instrumentos CRDS comerciais responde somente para o isótopo de 12C e 

16O, e não pode detectar a presença de outros isótopos importantes, como o 13C. Devido 

ao fracionamento durante os processos empregados pela indústria para purificar CO2, 

amostras do gás puro têm uma relação 12C / 13C maior do que a distribuição isotópica na 

atmosfera ambiente. A diferença é significativa e influencia a resposta do CRDS em até 

0,17 micromol/mol (LEE et al., 2006). 

O uso de ar real versus uma matriz sintética em padrões atmosféricos ainda está em 

discussão na comunidade científica metrológica, em particular devido aos potenciais 

desvios que podem ser observados quando se utilizam técnicas analíticas espectroscópicas 

como os equipamentos do tipo CRDS. Estes equipamentos são influenciados pela 
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composição do gás da matriz. Isso resulta do alargamento e estreitamento da linha de 

absorção para moléculas de CO2 devido a movimentos térmicos aleatórios e colisões. 

Fabricantes comerciais de CRDS modelam o laser com o gás a ser analisado que descreve 

os efeitos de ampliação e redução da linha. No entanto, as magnitudes desses efeitos 

dependem da composição do gás da matriz (SHIMOSAKA, MATSUMOTO, KATO, 2011; 

NARA et al., 2012; MILLER, RHODERICK, GUENTHER, 2015). 

Fontes potenciais de possíveis desvios devido ao tipo de matriz aplicadas a estes 

padrões foram relatados, incluindo os efeitos de ampliação de pressão (pressure broadening 

effect, PBE), primeiro descrito por Chen et al.,  Rella et al., e finalmente por Nara et al., 

que quantificaram a tendência de medição obtidas por desvios nas frações molares de 

componentes principais dentro de matrizes de ar sintéticas em comparação com a 

composição do ar ambiente (CHEN, et al., 2010, RELLA, et al., 2012; NARA et al., 2012). 

Foram avaliadas potenciais interferências do vapor de água e dos gases de matriz 

atmosféricos (N2, O2 e Ar), e tendências causadas por isótopos dos analitos de interesse, em 

medições precisas de CO2 atmosférico e CH4 por meio da técnica de espectroscopia por 

cavidade de anel ressonante escaneado por comprimento de onda (WS-CRDS). Para 

padrões balanceados com ar real purificado, os PBE foram estimados como sendo não 

significativos (até 0,05 ppm para CO2 e 0,01 ppb para CH4), embora os PBE fossem 

substanciais (até 0,87 ppm para CO2 e 1,4 ppb para CH4) para padrões balanceados com ar 

sintético. Nara et al. observaram que, para uma mudança de 1% na concentração de O2 em 

uma matriz atmosférica sintética, a mudança na resposta do analisador ao CO2 da mistura 

foi de aproximadamente 1 μmol.mol
-1

. O mesmo experimento foi realizado para N2 

(variação de 2,5% na concentração da matriz) e Ar (variação de 20% na concentração da 

matriz). A resposta do analisador foi alterada em aproximadamente 1 e 0,1 μmol.mol
-1

, 

respectivamente (NARA et al., 2012). 

De acordo com os resultados apresentados por Flores e outros conceituados 

metrologistas (FLORES et al., 2015), misturas gasosas padrão primário de metano em ar 

não sofrem interferência da matriz quando analisadas por CG-FID, sendo encontradas uma 

incerteza relativa de medição em torno de 0,025% para uma faixa de concentração de 1600-

2100 nanomol/mol, enquanto as incertezas relativas das medições por CRDS foram de 
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0,015%. Posteriormente, foi avaliada um comparação internacional entre diferentes 

Institutos de Metrologia onde haviam 6 padrões de metano em ar real e 10 padrões de 

metano em ar sintético nos mesmos níveis de concentração da matriz real. Todos, exceto 

um padrão, concordaram com o valor de referência dentro da incerteza declarada. Nenhuma 

diferença significativa no desempenho foi observada entre os padrões feitos a partir de ar 

sintético ou ar real, e a precisão de ambos os tipos de padrões foi limitada apenas pela 

capacidade de medir os níveis de CH4 em traços nos gases da matriz usados para produzir 

os padrões (FLORES et al.;2014). 

Estes estudos destacam a importância de combinar a matriz com a composição 

ambiental e os benefícios da utilização de ar real limpo, isto é, com o CO2, CH4 e água 

removidos, denominada por ar real seco (whole dry air), como matriz para padrões de 

referência sintéticos (BREWER et al., 2014; FLORES et al.,  2015; RHODERICK et al., 

2016a, RHODERICK et al., 2016b). 

Conforme pesquisa bibliográfica realizada, existem poucos artigos que apresentem 

resultados de medição por CRDS de gases específicos para monitoramento da qualidade do 

ar. Uma última publicação apresentada em 2015 apresenta a comparação entre as técnicas 

de cromatografia gasosa e CRDS somente para padrões de metano em ar sintético 

(FLORES et al., 2015). Sendo assim, o caráter inovador desta tese é a comparação entre as 

duas técnicas para padrões de dióxido de carbono em ar sintético, com o intuito de alcançar 

o maior nível de incerteza requerido possível dentro da infraestrutura disponível. 
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Capítulo 8. Validação de métodos 

 

A ciência deve ser usada para melhorar a qualidade de vida. Nesse sentido, os 

pesquisadores devem garantir a qualidade dos resultados. Esses resultados devem fornecer 

informações relevantes, não apenas para a comunidade científica, mas também para os 

cidadãos. A demonstração da capacidade de um método analítico para fornecer resultados 

confiáveis é de grande importância para garantir qualidade, segurança e eficácia na análise. 

Consequentemente, antes que um método analítico seja implementado para uso rotineiro, 

ele deve ser previamente validado para demonstrar que é adequado para o propósito 

pretendido. O objetivo final da validação de um método analítico é garantir que todas as 

medições futuras na análise de rotina dêem uma verdadeira avaliação do valor real do 

conteúdo de um analito na amostra (LEITE, 2002; RIBANI et al., 2004; EMMONS, 2013, 

AUGUSTO, et al., 2011, ABNT NBR ISO/IEC17025:2017; FIORAVANTE et al., 2018). 

A validação de métodos analíticos comprova através de evidências objetivas que 

requisitos para uma determinada aplicação ou uso específico estão sendo atendidos. Visa 

estabelecer características de desempenho e suas limitações, da identificação empregados 

métodos padronizados, é necessário demonstrar que possuem meios apropriados dentro da 

instalação específica do laboratório antes de implementá-los, não precisando executar todos 

os parâmetros da validação (AUGUSTO, 2011). 

O Inmetro desenvolveu e disponibiliza um guia para procedimento de validação de 

métodos analíticos com orientações sobre validação de métodos de ensaios químicos, o 

DOC-CGRE-008 (INMETRO, 2011), que reuniu as principais Normas, a fim de auxiliar os 

laboratórios na tarefa de demonstrar que um método de ensaio químico, nas condições em 

que é praticado e tem as características necessárias para a obtenção de resultados com a 

qualidade exigida. 

Estudos de validação normalmente consistem na aquisição de resultados de medição de 

misturas gasosas (padrões e amostras) em três diferentes dias a fim de demonstrar os 

seguintes parâmetros: 

 Linearidade e faixa de trabalho 

 Precisão (Repetibilidade) 
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 Precisão intermediária (Reprodutibilidade) 

 Exatidão 

 Limite de Detecção 

 Limite de Quantificação 

 Especificidade 

 Robustez 

 Estimativa da incerteza 

 

O que se pode observar é que não há um procedimento normalizado que estabeleça o 

modo de execução do processo de validação de métodos. Esses documentos são 

recomendações, portanto deixam os analistas com flexibilidade de adaptá-los de acordo 

com o método a ser usado (CUSTODIO, ANDRADE, AUGUSTO, 1997) 

Os cálculos de precisão são baseados nas Normas ISO 5725: 1994 parte 2 (ISO 5725-

1:1994, 1998 ISO 5725-2:1994, 2002), e a estimativa de incerteza derivada da regressão da 

curva de calibração adotada foi baseada na ISO 6143: 2001 (ISO 6143:2001) usando o 

software XGenline de NPL (JCGM, 2008; BIPM, 1995; ICH, 1995; NPL, 2018). O limite 

de detecção e quantificação foi calculado de acordo com a Conferência Internacional sobre 

Harmonização de Requisitos Técnicos para Registro de Produtos Farmacêuticos para Uso 

Humano (ICH) (ICH, 1995). 

A precisão avalia a dispersão dos resultados entre ensaios independentes e repetidos. A 

repetibilidade é o grau de concordância entre os resultados das medidas sucessivas nas 

mesmas condições de medição. A reprodutibilidade é o grau de concordância entre os 

resultados das medidas sucessivas em condições de medição variáveis. Como as medições 

foram determinadas somente internamente, apenas pelo laboratório do Inmetro, injetando 

padrões e amostras por diferentes analistas em dias diferentes o que foi obtido é a precisão 

intermediária. A repetibilidade e a precisão intermediária foram avaliadas avaliando as 

seguintes abordagens estatísticas: desvio padrão relativo (RSD%) ou coeficiente de 

variação (CV), incerteza padrão de desvio relativo para repetibilidade (sr), incerteza padrão 

de desvio relativo para reprodutibilidade (sR). Os critérios de aceitação para o parâmetro 

citado anteriormente são RSD <1%, sr <2% e sR <5% (INMETRO, 2011). 
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Outro parâmetro avaliado foi o limite de repetibilidade (r), que é dado por 2,8 vezes o 

desvio padrão relativo da repetibilidade (sr), para um nível significativo de 95%. O limite 

de reprodutibilidade (R) é dado por 2,8 vezes a raiz quadrada do desvio padrão relativo da 

reprodutibilidade (sR) (INMETRO, 2011). 

A exatidão é o acordo entre o resultado de uma medição e o valor de referência aceito 

como verdadeiro e, para sua avaliação, o valor da diferença relativa entre a gravimetria e a 

concentração analítica derivada da curva de calibração (Δ) dos resultados através do 

software Xgenline. Outros parâmetros estatísticos da avaliação de precisão calculada, como 

recuperação, erro relativo (ER), erro normalizado (EN) e seus respectivos critérios de 

aceitação e cálculo são descritos nas Equações 21 a 24 (INMETRO, 2011): 

 

 90%<Recuperação<110%    Equação 21 

 𝐸𝑅(%) =
𝑋𝑐−𝑋𝑔

𝑋𝑔
. 100     Equação 22 

 𝐸𝑁 (%) =
(𝑋𝑐−𝑋𝑔)

√𝑈𝑐
2+𝑈𝑔

2
 < 1     Equação 23 

 𝑍 − 𝑠𝑐𝑜𝑟𝑒 =
(𝑋𝑐−𝑋𝑔)

𝑠
 < 2 é satisfatório,   Equação 24 

onde xc é a concentração analítica e xg a concentração gravimétrica, Uc e Ug, são a incerteza 

expandida da análise e da gravimetria, respectivamente, e s o desvio padrão das respostas 

de análise ou mesmo a incerteza combinada das amostras avaliadas. 

 

O limite de detecção (LOD) é a menor concentração de analito que pode ser detectada. 

O limite de quantificação (LOQ) é a menor concentração de analito que pode ser 

quantificada como um valor exato com precisão e precisão. Existem dois métodos 

principais para determinar o LOD e LOQ: o método de relação sinal-ruído e o método 

baseado no desvio padrão de resposta e inclinação da curva de calibração (ICH, 1995). A 

forma de cálculo selecionada, apresentada nas Equações 25 e 26, é apresentada como 

(INMETRO, 2011): 

 

 𝐿𝑂𝐷 =
3.3×𝑆𝑡𝑑 𝑑𝑒𝑣𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒
    Equação 25 
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 𝐿𝑂𝑄 =
10×𝑆𝑡𝑑 𝑑𝑒𝑣𝑖𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒
   Equação 26 

 

Capítulo 9. Materiais e Métodos no desenvolvimento de MRC de 

CO2/SCDA 

 

9.1. Faixa de concentração de interesse do estudo 

 

O dióxido de carbono nas misturas em ar sintético atmosférico (CO2/SCDA) foi 

preparado na faixa de 370 a 780 micromol/mol. Esta faixa de concentração foi produzida a 

partir de uma sequencia de diluição utilizando uma pré-mistura padrão primário de 3,0 (pré-

mistura PM1) e 0,5 (pré-mistura PM2) cmol/mol. Estas pré-misturas de CO2/SCDA são 

preparadas a partir dos seguintes gases puros, todas do fornecedor White Martins: Dióxido 

de carbono 99,9995%, argônio 99,9999%, oxigênio 99,9999% e nitrogênio 99,9999%. O 

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

 

 

Figura 5 - Esquema de diluição da preparação gravimétrica do PSM de dióxido de carbono 

no ar sintético atmosférico (CO2/SCDA) 
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A matriz SCDA foi preparada gravimetricamente considerando os níveis de um ar 

atmosférico real, de característica seca, segundo as diretrizes dadas na última comparação-

chave no âmbito do CCQM para dióxido de carbono a níveis atmosféricos (FLORES et al.;  

2018). A tabela 02 apresenta a faixa de concentração que deve ser aplicada na elaboração 

de uma matriz de ar real preparado sinteticamente. Esta proposta de matriz foi apresentada 

no estudo realizado por Nara et. al que comparou matrizes sintéticas com matrizes reais a 

níveis atmosféricos e sua relação com a técnica de CRDS. De acordo com os autores, os 

níveis diferenciados de argônio, principalmente, na matriz influenciam diretamente nos 

resultados obtidos da técnica para análise tanto de CO2 quanto de CH4 a níveis 

atmosféricos. Esta diferença no valor medido dos parâmetros de interesse é proveniente do 

efeito de pressão causado pela concentração em quantidade de substância dos gases da 

matriz, principalmente argônio e oxigênio (NARA et al., 2012). Deste modo, a matriz 

sintética que mais se aproxima das características de uma matriz real que não influencia nos 

resultados obtidos por CRDS de CO2 e CH4 são: 

 

Tabela 2 – Faixa de concentração da matriz de CO2/SCDA 

Substância Concentração 

“ambiente” 

(mol/mol) 

Concentração 

mínima 

(mol/mol) 

Concentração 

máxima 

(mol/mol) 

N2 0,7809 0,7804 0,7814 

O2 0,2093 0,2088 0,2098 

Ar 0,0093 0,0089 0,0097 

 

A faixa de CO2/SCDA preparada que foi analisada somente por CRDS foi a de 370 a 

550 micromol/mol, devido aos limites de concentração do equipamento disponibilizado 

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

 

Durante a etapa de validação analítica por CRDS das misturas preparadas de CO2/SCDA 

foram utilizados materiais de referência certificados do Instituto de Metrologia Holandês, 

VSL (VSL, 2006). São padrões preparados gravimetricamente (primary reference material, 

PRM) cuja incerteza relativa do certificado está entre as melhores disponibilizadas entre 

todos os INMs. Estes padrões utilizados como controle das análises realizadas possuem 

como matriz o ar sintético. A Tabela 03 apresenta as informações relativas a estes materiais 

de referência certificados gasosos utilizados. 

 

Tabela 3 – Padrão primário (PRM) de CO2/ar utilizado como controle 

Certificado Concentração 

(x10
-6

mol/mol) 

Incerteza Relativa 

(%, k=2) 

3220285-04 300,2 0,3 

3220285-05 392,4 0,2 

 

No fim do estudo de estabilidade também foi possível realizar a verificação analítica 

através de uma curva de calibração contendo somente materiais de referência certificados 

(Standard Reference Material, SRM) do Instituto de Metrologia Americano, NIST 

(National Institute of Standards and Techcnology). Estes padrões foram analisados por 

CRDS contra padrões primários do NIST. Todos os padrões continham CO2 e CH4 em um 

ar real atmosférico. As informações para estes padrões são apresentados na Tabela 04 a 

seguir estão disponíveis no relatório realizado pelo NIST, 646.03-18-005, de 17 de Outubro 

de 2017 (NIST, 2017), apresentado na íntegra no Anexo B. 
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Tabela 4 – Padrões gasosos (SRM) CO2 e CH4/ar real utilizados como curva de calibração 

 CO2/ar real CH4/ar real 

Cilindro Concentração 

(x10
-6

mol/mol) 

Incerteza Relativa 

(%, k=1) 

Concentração 

(x10
-9

mol/mol) 

Incerteza Relativa 

(%, k=1) 

CC498946 782,58 0,08 3574,47 0,03 

CC498970 778,36 0,04 3507,00 0,03 

CC498972 549,93 0,07 2800,01 0,03 

CC498968 543,78 0,06 2801,19 0,04 

CC499027 449,59 0,05 2262,58 0,03 

CC498929 449,00 0,05 2257,01 0,02 

CC498967 419,60 0,04 1973,61 0,02 

CC499093 417,71 0,08 1973,46 0,02 

CC499088 391,28 0,05 1811,06 0,03 

CC499110 384,58 0,07 1855,74 0,02 

 

9.3. Cromatografia gasosa com detector FID acoplado a metanador – CG/FIDmeth 

 

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

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

de metanador (CG/FID meth). Os parâmetros do método para análise de dióxido de carbono 

ao nível atmosférico são apresentados na Tabela 05, e o esquema do CG aplicado na Figura 

05. 
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Tabela 5 – Parâmetros do método de CG para análise de CO2/SCDA 

Injetores 

Razão split 1 

Temperatura injetor 150 
o
C 

Especificações da coluna 

Fluxo 20 mL/min 

Pressão 5 psi 

Temperatura 50 
o
C 

Coluna CP-Carbobond de sílica 

fundida 

Comprimento 50 m 

Diâmetro interno 530 µm 

DF 10 µm  

Gás carreador Hélio 

Detector Ionização em chama (FID) 

Temperatura 250 
o
C 

Fluxo N2 makeup 25 mL/min 

Fluxo H2 30 mL/min 

Fluxo de ar 300 mL/min 

Temperatura do metanador 380 
o
C 

Tempo de análise 10 min 

Tempo de retenção do CO2 6,7 min 
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Figura 6 - Esquema CG-FID com Metanador (VARIAN, 2004) 

 

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

 

Um CRDS modelo Prismatic (Tiger Optics) foi usado na análise. O instrumento 

emprega quatro lasers para a medição simultânea de CO2, CH4, CO e H2O, um monitor de 

comprimento de onda de alta precisão, uma cavidade óptica de alta finesse com três 

espelhos de alta refletividade (> 99,995%), um fotodetector e um computador. Durante as 

medições, um laser com comprimento de onda específico é injetado em uma cavidade 

através de um espelho parcialmente refletido. A intensidade da luz acumula-se ao longo do 

tempo é monitorizada através de um segundo espelho parcialmente reflector, utilizando um 

fotodetector localizado no exterior da cavidade. A medição “ring down” é feita desligando-

se rapidamente o laser e medindo-se a constante de tempo da intensidade da luz à medida 

que ela decai exponencialmente. Essa medição é usada para calcular a absorbância. A 
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comparação do tempo de decaimento da cavidade, com e sem gás analito, permite que a 

concentração do gás de interesse seja calculada. Os lasers são sintonizados para varrer as 

linhas espectrais individuais de 
12

C
16

O2 no comprimento de onda de 1603 nm, e 
12

C
1
H4 no 

comprimento de onda de 1651 nm, produzindo um espectro de alta resolução de cada um 

(TIGER OPTICS, 2011).  

A faixa de concentração de CO2/SCDA analisada foi somente de 380 a 550 

micromol/mol, pois a especificação do CRDS utilizado não permite a análise deste gás a 

concentrações mais altas, como a faixa de 780 a 550 micromol/mol, que foi analisada por 

cromatografia gasosa com detector FID acoplado ao catalisador metanador. 

As misturas foram introduzidas no analisador alternadamente com 10 injeções de cada 

uma. A repetibilidade das dez medidas de razão apresenta um coeficiente de variação 

menor que 1%, sendo em média 0,5%. Isso satisfaz a repetibilidade necessária para suportar 

a validação do padrão de referência dentro da incerteza de medição requerida para este 

trabalho. Esses dados também destacam a velocidade da resposta quando mudando de um 

padrão de referência para outro. O sinal atinge 99,9% da resposta de equilíbrio dentro de 30 

s da introdução da nova mistura de referência no analisador. Portanto, na análise usada 

aqui, um tempo de espera conservador para a purga de todo o sistema de 20 min e um 

tempo de medição de mais 10 min são suficientes. Durante os últimos 10 minutos foram 

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

 

9.5. Validação de métodos das técnicas analíticas aplicadas 

 

No caso deste estudo, os parâmetros designados para caracterizar a validação de 

cada método desenvolvido foram: seletividade, linearidade, faixa operacional e linear, 

avaliação de aceitabilidade, como limites de detecção e quantificação, análise de tendências 

e regressão e comparação da precisão entre os métodos, de acordo com o estabelecido pelo 

documento DOC-CGCRE-08 (INMETRO, 2011). 

Com os métodos desenvolvidos para as duas técnicas avaliadas, as curvas de 

calibração foram elaboradas para cada intervalo selecionado em uma determinada técnica, 

utilizando os padrões primários produzidos internamente para compor a curva e também 
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como amostras, bem como materiais de referência certificados para verificar o ajuste da 

curva de calibração proposta. Deste modo, o estabelecimento da curva de calibração que 

representa o conjunto de pontos (xi, yi), onde as concentrações conhecidas, xi, são plotadas 

em relação às respostas do instrumento, yi, obtidas em condições independentes e 

repetitivas. Uma relação linear entre as concentrações e os resultados da medição é 

ajustada, obtida pelo modelo matemático de correlação: método numérico dos mínimos 

quadrados. 

A validação da análise CRDS foi realizada com resultados independentes em 

condições de repetibilidade (5 repetições) e precisão intermediária (3 dias diferentes). 

Foram selecionadas 03 (três) misturas gasosas primárias produzidas por Lanag, cuja gama 

de concentração adotada foi de 370 a 420 micromol/mol, devido às especificações do 

equipamento utilizado. Esses padrões foram analisados para serem ajustados em um 

modelo linear de curva de calibração, e dois padrões foram selecionados como amostras: 

um desenvolvido por Lanag com uma concentração de 380 micromol/mol e o outro, um 

MRC do Instituto de Metrologia Holandês, VSL, em uma concentração de 300 

micromol/mol, ambos no limite inferior do intervalo, a fim de determinar os limites de 

quantificação da técnica avaliada (VSL, 2006). 

Em relação à análise de validação do CG usando o catalisador metanador antes do 

detector FID, foram obtidos resultados independentes em condições de repetibilidade (4 

repetições) e precisão intermediária (2 dias diferentes). Como é sabido que os resultados 

das áreas cromatográficas não são lineares, especialmente se uma ampla gama é ajustada, 

selecionou-se 05 (cinco) misturas gasosas padrão primárias de Lanag, cuja amplitude 

variou de 450 a 835 micromol/mol, como as especificações do equipamento permitem ir 

mais longe no limite superior do intervalo. Esses padrões foram analisados para serem 

ajustados em um modelo quadrático de curva de calibração analítica e dois padrões foram 

selecionados como amostras: um produzido por Lanag com uma concentração de 555 

micromol/mol, e o outro, um MRC também do VSL, com uma concentração de 600 

micromol/mol, ambos no meio da faixa, a fim de confirmar o ajuste adequado do modelo 

de função especificado. 

 



91 

 

 

9.6. Desenvolvimento gravimétrico do MRC de CO2/SCDA 

 

A preparação gravimétrica, bem como o cálculo da composição do gás e a avaliação 

da incerteza associada devem ser realizadas de acordo com a norma ISO 6142:2015. Foram 

utilizados cilindros de alumínio com um volume hidráulico de 5L (Scott Specialty Gases), e 

uma válvula diafragma de saída do tipo DIN 477-1 (Ceodeux). As paredes internas do 

cilindro foram previamente tratadas pelo fornecedor por processo de passivação 

denominado Acculife IV (Luxfer). Este método de passivação tem estudos preliminares, 

através de comparações-chaves anteriores realizadas no âmbito do CCQM/BIPM, que 

conferem estabilidade à mistura que será inserida neste tipo de cilindro tratado, evitando 

que os analitos de interesse da mistura se adsorvam na parede do cilindro. 

A precisão e exatidão das medições do ar ambiente dependem da estabilidade dos 

padrões primário. Adsorção ou dessorção nas paredes internas do cilindro desempenha um 

papel importante nesta estabilidade. Além da escolha do metal, também a condição da 

superfície, o revestimento da superfície ou o acabamento, bem como a umidade, são 

críticos para a composição do gás (MATSUMOTO et al., 2008; LEUENBERGER, 

SCHIBIG, NYFELER, 2014). 

Antes do preparo gravimétrico da mistura, o cilindro é limpo por evacuação a uma 

pressão de aproximadamente 1 x 10
-7

 mbar, utilizando um sistema de estação de 

enchimento que abrange uma bomba de vácuo a seco turbo molecular (modelo EcoCube 

80, Pfeiffer Vacuum). A evacuação do cilindro é seguida pela purga repetida com 

nitrogênio (N2) de alta pureza 99,9999% mol/mol (N2 grau 6.0, White Martins), após uma 

sequência de pressão e vácuo, utilizando o sistema de enchimento que consiste em 

tubulações de aço inoxidável eletro-polidas de ¼” (Swagelok).  

Posteriormente, o cilindro vazio e evacuado é pesado antes e depois da adição de 

cada componente da mistura em uma balança denominada por comparador de massa 

(modelo XP10003S, da Mettler Toledo), na qual é comparado o cilindro da amostra com 

um cilindro idêntico denominado por cilindro de referência. O comparador de massa é 

acoplado ao software Mettler (VSL, versão 2006), o qual toma as replicatas de pesagens e 

realiza os cálculos estatísticos destas medições com base nos requisitos exigidos pela 
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Norma ISO 6142. Este software foi validado por todas as comparações-chaves que o 

Laboratório de Análise de Gases do Inmetro já participou previamente sob os auspícios do 

BIPM / CCQM. 

Em seguida, o gás puro de dióxido de carbono (CO2 grau 5.5, White Martins) ou 

uma pré-mistura com uma maior concentração de dióxido de carbono no ar é transferido 

através de uma estação de enchimento para o cilindro vazio. Esta estação de enchimento 

desenvolvida pelo Instituto de Metrologia Holandês, o VSL, é um conjunto de conexões e 

linha de aço inox onde é realizada a transferência dos gases de origem (gases mãe) para o 

cilindro da amostra onde será produzido a mistura padrão primário de interesse. Este 

processo de pesagem e enchimento é repetido para todos os componentes da matriz na 

composição do ar atmosférico, isto é, 0,9% mol/mol de argônio (Ar grau 6.0, White 

Martins), 21% mol/mol de oxigênio (O2 grau 6.0, White Martins) e 79% mol/mol de 

nitrogênio (N2 grau 6.0, White Martins). Uma vez que a mistura é produzida, a composição 

final é calculada de acordo com Norma ISO 6142:2015 usando as massas adicionadas de 

cada componente que é expressa como concentração em micromol/mol, com o auxílio do 

software 6142 (VSL, versão 2006). 

Todo o processo gravimétrico deve ser realizado com as condições do laboratório 

controladas e monitoradas. As condições monitoradas são a temperatura (T), a pressão 

ambiente (P) e a umidade relativa do ar (U%). Para tal, é utilizado um termobarohigrômetro 

modelo PTB200 ABB2AA3DB da marca Vaisalla, calibrado anualmente no próprio 

Inmetro, com último certificado de calibração DIMCI 0181/2018 de 28/02/2018 

(INMETRO, 2018) para o parâmetro pressão, e certificado DIMCI 0292/2018 de 

30/03/2018 (INMETRO, 2018) para os parâmetros temperatura e umidade. A faixa 

calibrada abrange a pressão nominal de 750 a 110 hPa, a temperatura de 20 a 25 
o
C, e a 

umidade relativa de 37.7 a 76,3 %. As condições ideais de TPU são 20±0,3 
o
C, 800±0,07 

hPa e U<70% ± 2,0. 

A comparadora de massa da Mettler Toledo tem uma resolução de 1 mg e suporta um 

peso máximo de 10,1 kg. Também é calibrada anualmente pelo Inmetro, sendo o último 

certificado de calibração DIMCI 1403/2017 de 08/12/2017 (INMETRO, 2017). A faixa de 

calibração é de 100mg a 9 kg, o que abrange todas as massas a serem pesadas ao longo de 
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um processo gravimétrico de misturas gasosas primária utilizando os cilindros de 5L de 

alumínio da Scott. A incerteza de calibração máxima para a carga de 9 kg é de 0,017g. 

Após a preparação, as misturas são homogeneizadas por 2h por rolamento mecânico 

e, em seguida, analiticamente verificada a fim de verificar todo o processo de preparação. A 

homogeneidade para estes tipos de misturas não é um parâmetro crítico. Em princípio, uma 

estratificação dos componentes devido às suas diferentes propriedades físicas podem 

acontecer quando submetidas a condições extremas, como baixas temperaturas, mas as 

misturas, uma vez preparadas, estão contidas em cilindros a alta pressão que evita a 

separação das fases ou mesmo o risco de condensação de um dos componentes da mistura 

se submetidos a condições diferentes das recomendadas para seu armazenamento. 

O método gravimétrico utilizado neste trabalho para produzir padrões sintéticos 

com rastreabilidade ao SI podem ser replicados. Portanto, este trabalho oferece a 

perspectiva de maior disponibilidade de padrões para o monitoramento global de dois gases 

de efeito estufa de alto impacto. 

 

9.6.1. Análise de pureza 

 

Para esta tese, foi adotada primeiramente a estimativa de pureza com base na norma 

ISO 6142:2015, que utiliza os dados do fornecedor da indústria de gases puros para estimar 

a concentração e sua incerteza de cada componente detectado como impureza que pode 

interferir no componente principal da mistura a ser produzida; ou seja, detectar e quantificar 

traços de impurezas de dióxido de carbono no nitrogênio puro da matriz da mistura, por 

exemplo. Posteriormente, uma análise de pureza destes gases puros utilizados na mistura 

padrão foi realizada através de um CG / PDHID da marca Varian, modelo GC3800, para 

confirmar a quantidade exata de impurezas. Estes traços de componentes são detectados e 

quantificados a níveis entre 1000 e 100 nanomol/mol. Foram analisados traços de 

monóxido de carbono e argônio em nitrogênio puro, nitrogênio e oxigênio em oxigênio 

puro, e nitrogênio e oxigênio em argônio puro. 
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9.6.2. Verificação analítica 

 

Após a produção gravimétrica dos PSM, estas misturas primárias são verificadas 

para confirmar analiticamente as concentrações gravimétricas esperadas. Após a 

determinação da concentração gravimétrica das misturas produzidas, o valor foi validado 

analiticamente usando com um padrão primário do VSL de concentração 390 μmol.mol
-1

 

(VSL, 2006). Para a realização da análise foi acoplado em cada cilindro de mistura um 

regulador de pressão de aço inox com baixo volume morto (Swagelok) com somente um 

manômetro de entrada para controle da pressão residual da mistura e fixada a pressão de 

saída para 40 bar quando analisado por CRDS e para 15 bar quando analisado por CG. Para 

toda a vez que o regulador era acoplada a mistura, este era purgado 3 vezes por passagem 

direta e mais 8 vezes por etapas com a mistura a ser analisada. A técnica analítica 

empregada nesta etapa para este estudo foi o de espectroscopia por cavidade ressonante tipo 

ringdown (CRDS), usando um equipamento da Tiger Optics, modelo Prismatic. A faixa de 

concentração analisada para compor a curva de calibração das amostras a serem verificadas 

foi de 370 a 550 micromol/mol. Todos os pontos da curva de calibração eram os próprios 

padrões primários produzidos internamente, e a mistura a ser verificada era selecionada 

como amostra fora da composição da curva de calibração. A análise foi realizada em 

condições de repetibilidade com 10 (dez) repetições de medição em um período de análise 

10 minutos, além de 20 minutos para estabilização da mistura na célula, totalizando uma 

corrida de 30 minutos para cada ponto da curva de calibração analisada. Com base na curva 

de calibração, valores de concentração analítica e suas respectivas incertezas foram 

atribuídos ao dióxido de carbono de cada mistura padrão analisada. A verificação analítica 

ocorre para confirmar os resultados da concentração (concentração) gravimétrica, e os 

resultados da concentração da amostra e obtido por regressão e sua incerteza analítica 

estimada através do uso do software Xgenline, desenvolvido pelo INM da Inglaterra - NPL, 

(NPL, 2014), que se baseia na regressão de cálculo apresentada de acordo com a norma 

ISO 6143: 2001.  
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9.6.3. Atribuição da concentração gravimétrica e sua incerteza 

 

O cálculo da atribuição de valor apresenta a incerteza expandida (U), e é expresso 

como produto da incerteza padrão combinada (u) e do fator de abrangência k=2 

(aproximadamente 95% do nível de confiança) (JCGM, 2008; EURACHEM / CITAC , 

2002). 

As incertezas finais obtidas pela combinação apenas da gravimetria e da análise de 

verificação foram comparadas com uma incerteza certificada de uma mistura de referência 

primária (PRM) do Instituto de Metrologia Holandês - VSL. Finalmente, após a análise de 

verificação, as misturas padrão aprovadas são então estudadas durante um período definido, 

estudo de estabilidade, antes da certificação final a ser realizada.  

Para a avaliação da estabilidade de transporte, ou seja, a estabilidade de curta 

duração, foram realizadas 02 medições por um  período de 07 dias. Cada ponto de estudo 

foi realizado em condições de repetibilidade, tomando 05 pontos de replicatas. Foi 

escolhida a mesma técnica de verificação analítica, o CRDS. Para cada dia avaliado a 

amostra de 380 micromol/mol foi analisada no inicio do dia e condicionada em uma câmara 

térmica a 2 temperaturas para cada dia: 4 
o
C e 60 

o
C, para avaliar as condições de transporte 

aéreo (temperaturas baixas) e transporte terrestre (altas temperaturas), bem como um 

possível armazenamento antes de chegar nas instalações do cliente. A amostra foi 

acondicionada na temperatura do estudo por 3h e voltou para as condições de temperatura 

do laboratório e análise (20 
o
C) por 2h. Enquanto era submetida ao tratamento térmico, a 

curva de calibração era analisada nas mesmas condições de repetibilidade da amostra. Após 

a estabilização da temperatura da mistura da amostra, ela foi novamente analisada, nas 

mesmas condições anteriores, e seu valor analítico foi verificado. 

A estabilidade de armazenamento, ou de longa duração, foi realizado utilizando a 

técnica de CRDS. A curva de calibração utilizada foi sempre a mesma analisada ao longo 

do estudo, sendo composta por pelo menos 05 pontos com misturas produzidas no primeiro 

lote que abrangiam a faixa de concentração analisada. Para cada ponto do estudo de 

estabilidade no armazenamento, uma nova mistura primaria era produzida e avaliada 

analiticamente de modo a verificar a estabilidade dos lotes. O estudo de armazenamento foi 
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realizado por 430 dias, e com um total de 05 pontos de avaliação ao longo do estudo. Para 

cada ponto analisado, tanto os componentes da curva quanto a amostra nova produzida 

quanto o padrão de controle do VSL eram analisados em condições de repetibilidade, sendo 

realizada uma corrida de 30 min, sendo 20 min de purga e tomada as 10 repetições de 

medição nos últimos 10 min de análise. 

Para a certificação final do lote produzido, é necessário avaliar a composição para a 

estimativa final da incerteza de estabilidade da mistura. É importante notar que, para os 

padrões de mistura de gases, não são necessários estudos de homogeneidade, como 

estabelece a Norma ISO 17034, uma vez que os lotes são preparados individualmente, além 

de considerar o comportamento físico-químico homogêneo desses componentes nessas 

misturas de gases. 

As condições recomendadas de armazenamento considerando o estudo anterior 

realizado é de 20 
o
C±2 

o
C, e somente podem ser utilizadas até chegarem a pressão residual 

de 20 bar. Seu uso após esta pressão final compromete os resultados obtidos em relação ao 

valor certificado, bem como aumenta o risco de contaminação pela humidade do ar 

atmosférico nas paredes internas do cilindro. 

  



97 

 

 

Capítulo 10. Resultados obtidos na Validação Metrológica de Métodos e 

Comparação das Técnicas Analítica Utilizadas 

 

Este capítulo apresenta a validação de métodos de ambas as metodologias 

desenvolvidas para analisar uma faixa de concentração de padrões primários atmosféricos 

de CO2 em uma matriz de ar sintético seco e limpo (SCDA) por CRDS e CG-FIDmeth, 

cujos resultados de análise podem comprometer as medições sobre a qualidade do ar 

atmosférico. O objetivo é comparar os resultados da validação do método de ambas 

técnicas analíticas usualmente utilizadas na determinação de misturas de baixa 

concentração de CO2 através do uso de misturas de referência primárias desenvolvidas e 

também por material de referência certificado. Os resultados das medições de validação 

foram analisados de acordo com os requisitos das partes 1 e 2 da Norma ISO 5725:1994, e 

o cálculo da incerteza de medição seguiu a metodologia descrita na ISO 6143: 2001. 

A Tabela 06 apresenta as misturas padrão primárias utilizadas na curva de 

calibração ajustada para cada método e seu respectivo desvio padrão relativo ou coeficiente 

de variação (CV) obtido por cada mistura padrão. 
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Tabela 6. Misturas padrão primário utilizadas nas curvas de calibração de cada 

validação de método 

CRDS 

Concentração 

PSM  

(mol mol
-1

) 

Incerteza 

gravimétrica 

(mol mol
-1

) 

Dia 1 – CV 

(%) 

Dia 2 – CV 

(%) 

Dia 3 – CV 

(%) 

370,55 0,08 0,21 0,06 0,05 

390,61 0,08 0,23 0,60 0,02 

421,32 0,08 0,03 0,16 0,08 

CG-FIDmeth 

Concentração 

PSM  

(mol mol
-1

) 

Incerteza 

gravimétrica 

(mol mol
-1

) 

Dia 1 – CV 

(%) 

Dia 2 – CV 

(%) 

Dia 3 – CV 

(%) 

453,33 0,09 1,07 1,45 - 

552,33 0,11 0,86 0,77 - 

789,11 0,25 0,69 0,99 - 

806,33 0,26 0,79 0,43 - 

835,22 0,24 0,32 0,62 - 

 

A linearidade foi avaliada por injeções em replicatas de cinco padrões primários 

produzidos em diferentes concentrações englobando o intervalo selecionado. A linearidade 

é avaliada pela seguinte abordagem estatística: o coeficiente de correlação e o parâmetro 

GOF (goodness of fitness), derivados a partir da validação do modelo de resposta conforme 

apresentado na Norma ISO 6143. Deste modo, para se testar efetivamente a 

compatibilidade de uma função de análise proposta é utilizado o GOF, definido como o 

valor máximo das diferenças ponderadas, | (xi)-xi | / u (xi) e | (yi) -yi | / u (yi), entre as 

coordenadas de pontos de calibração medidos e ajustados (i = 1,2,3 ..., n). Uma função é 

admissível se o valor de GOF <2, obtido do modelo ajustado, bem como se r2> 0,99. 

Os resultados dos padrões primários utilizados como amostras obtidos da curva de 

calibração traçada podem ser vistos na Tabela 07. É também apresentado nesta tabela: o 

desvio relativo da concentração (concentração) calibrada (xc) obtida pela regressão da 

concentração gravimétrica (xg); a incerteza relativa expandida (U) calculada pela curva de 

calibração ajustada; e o número de repetições de resposta (N) de cada dia analisado em 

cada técnica avaliada. 
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Tabela 7 – Resultados da validação de métodos de CO2/SCDA para as amostras avaliadas 

nas curvas de calibração ajustadas 

CRDS 

Dia xg (mol 

mol
-1

) 

xc (mol 

mol
-1

) 

Δ (%) U (%) CV (%) N 

1 380,09 378,82 0,32 0,42 0,14 05 

2 380,09 380,12 -0,02 0,48 0,25 05 

3 380,09 380,12 -0,02 0,22 0,21 05 

CG-FIDmeth 

Dia xg (mol 

mol
-1

) 

xc (mol 

mol
-1

) 

Δ (%) U (%) CV (%) N 

1 555,20 554,40 0,14 2,31 1,06 04 

2 555,20 552,53 0,48 3,17 1,08 04 

 

A análise de regressão de todos os dados obtidos de ambas as técnicas avaliadas foi 

feita usando a ferramenta de regressão da linha de tendência do Microsoft Excel. O GOF 

foi obtido aplicando a regressão GLS baseada na Norma ISO6143:2001 a partir da curva de 

calibração obtida do software Xgenline, desenvolvido pela INM inglês, NPL. Os resultados 

de linearidade obtidos para o coeficiente de correlação, r2, e o GOF após a aplicação da 

regressão dos dados analisados são apresentados na Tabela 08. 

Para verificar se a regressão da curva de calibração adotada é significativa, realizou-

se uma análise de variância (ANOVA) que derivou os resultados do Ftest, que é 

determinado pela relação entre a média quadrática da regressão e a média quadrática dos 

resíduos. Este valor F é comparado com o valor de Fcritic tabulado no nível de confiança 

selecionado (95%). Se F  F crítico, é aceito, no nível de confiança selecionado, ou seja, a 

 0, o que significa que a inclinação da linha de regressão não é zero, ou seja, a regressão é 

significante. Se F  Fcritic, não há indicação de uma relação linear entre as variáveis x 

(valores de concentração) e y (respostas de medição) (VAN DER VEEN et al.; 2007). 

Outra avaliação apresentada na Figura 07, feita a partir da análise da regressão 

linear dos dados foi o gráfico dos resíduos, que avalia se há alguma tendência nos 

resultados traçados. De acordo com a Figura 08, não há nenhuma tendência observada nem 

para CG-FIDmeth e nem para CRDS. 
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Figura 7 – Parâmetro da Validação: Linearidade – (a) CRDS; (b) CG-FIDmeth 
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Figura 8 – Parâmetro da Validação: Tendência dos residuos – (a) CRDS; (b) CG-

FIDmeth 

 

Os resultados dos parâmetros avaliados na validação de métodos desenvolvidos para 

o CRDS e para o CG-FID metanador são apresentados na Tabela 08. Os parâmetros obtidos 

desta validação são goodness of fitness (GOF), coeficiente de linearidade (r2), erro padrão e 

o número de observações realizadas. Avaliações da linearidade das curvas estimadas a 

partir do teste F também são apresentados. Quanto aos resultados de precisão e exatidão são 

apresentados resultados de desvio padrão relativo (%), erro relativo (ER), erro normalizado 

(EN) e o índice de avaliação z-score. Também na Tabela 08 podem ser observados os 

resultados do desvio padrão do estudo de repetibilidade sr e reprodutibilidade sR, além dos 

valores de concentração obtidos do limite de detecção (LOD) e do limite de quantificação 

(LOQ) para cada técnica avaliada. 
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Tabela 8 – Resultados da validação de métodos de CO2/SCDA para CRDS e CG-

FIDmetanador 

Parâmetros CRDS CG-FIDmetanador 

Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 1 Dia 2 

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

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

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

Observações 43 43 39 20 20 

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

Fcritic 4,5x10
-18

 5.7x10
-17

 1,9x10
-23

 1,6x10
-22

 1,9x10
-21

 

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

sr (%) 0,20 1,07 

sR (%) 0,53 2,07 

ER (%) 0,09 0,3 

EN (%) 0,51 0,10 

Z-score 0,24 0,11 

LOD  

(mol mol
-1

) 

16 40 

LOQ  

(mol mol
-1

) 

50 121 

 

Conforme observado em ambas técnicas a maioria dos dias analisados, r2> 0,99 e 

GOF <2, o que significa que todas as curvas de calibração foram bem ajustáveis e 

satisfatórias. O terceiro dia da análise CRDS teve um ajuste ruim da curva ajustada. O 

melhor ajuste de função para CG foi um modelo quadrático, apresentando melhores 

resultados de GOF quando foi ajustado pela regressão ISO 6143 do que os resultados de r2 

obtidos pelo ajuste de regressão linear. 

De acordo com a Tabela 09, todos os dados para ambos os métodos desenvolvidos 

apresentam regressão linear significativa, pois os valores de F são muito superiores aos de 

Fcritic gerados pelo teste F realizado. Também pode-se observar que os resultados do 

terceiro dia do CRDS são mais homogêneos e menos dispersivos. 
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Em relação aos resultados de repetibilidade dos dias de análise do CG, estes são 

maiores do que os critérios estabelecidos, isto é, desvio padrão relativo superior a 1%, o 

que significa que o processo e / ou o método devem ser otimizados e mais repetições devem 

ser tomadas. No entanto, os resultados de repetibilidade e precisão intermdiária entre dias 

são mais baixos do que os critérios estabelecidos, embora os resultados do CG sejam muito 

maiores do que os dados do CRDS. 

De acordo com todos os dias de dados avaliados para ambos os métodos analisados, 

os resultados da recuperação foram de 99,5% e 100,5%, o que significa que os resultados 

esperados da calibração analítica e de referência da concentração gravimétrica concordam 

com a precisão, e também foi considerado satisfatório todos os outros parâmetros testados. 

A concentração obtida para os resultados da avaliação LOD e LOQ é considerada 

aceitável, já que é muito menor do que a amplitude de concentração selecionada para cada 

técnica. 

Em resumo, a maioria dos parâmetros avaliados apresentou um critério de aceitação 

admissível e a validação do método para ambas as técnicas foi considerada satisfatória. 

Finalmente, os resultados obtidos em diferentes dias também foram comparados 

através do teste de fator único ANOVA, que realiza a análise da variação de dados simples 

de duas ou mais amostras. O critério de aceitação utilizado foi o seguinte: se F <Fcritic e P-

value> 0,05, a média em diferentes dias da amostra é equivalente. Esta análise testa a 

hipótese de que cada amostra vem da mesma distribuição de probabilidade de linha de base. 

Os resultados do único fator de Anova são apresentados na Tabela 09. 
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Tabela 9 – Anova fator único da validação de métodos de CO2/SCDA 

 

De acordo com os critérios ANOVA fator único, os resultados da média para CG-

FID metanador são ligeiramente não equivalentes, como F <Fcritic e P-value um pouco 

acima de 0,05. Por outro lado, os resultados ANOVA do CRDS são considerados 

satisfatórios para os dois critérios avaliados. 

Todos os dados obtidos com os resultados do CG também podem ser comparados e 

validados para os resultados anteriores do Inmetro nas comparações-chave realizadas entre 

outros institutos nacionais de metrologia para os parâmetros avaliados (VAN DER VEEN 

et al., 2007; VAN DER VEEN et al., 2011; WESSEL et al., 2008). 

Desta forma, os resultados obtidos comparando a validação dos métodos 

desenvolvidos para cada técnica podemos concluir que o CRDS, com base na robustez da 

técnica de espectroscopia, tem melhores resultados do que CG-FID metanador, 

especialmente quando a incerteza é o critério de decisão. O CRDS é ideal para os requisitos 

de inúmeras aplicações de medição ambiental, incluindo emissões e monitoramento 

atmosférico, onde fatores como precisão, sensibilidade, baixos limites de detecção, 

velocidade de resposta, estabilidade a longo prazo e baixa manutenção são essenciais. 

 

10.1. Comparação Internacional e Intercomparabilidade 

 

CRDS 

Grupo Observações  Soma Média Variança F Fcritic P-value 

Dia 1 5 1977630,6 395526,1 297412,1 54,2 3,9 9,8x10
-7

 

Dia 2 5 1995414,1 399082,8 997612,9 

Dia 3 5 2003868,3 400773,7 689556,7 

CG-FIDmetanador 

Group Observações Soma Média Variança F Fcritic P-value 

Dia 1 4 41401,6 10350,4 11975,7 5,4 6,0 0,06 

Dia 2 4 40681,2 10170,3 12139,4 
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É atribuição do Instituto nacional de metrologia (NMI) estabelecer harmonização 

entre padrões internacionais através de comparações interlaboratoriais com institutos de 

estrangeiros similares. Ao se aplicar a padrões de análise bem como métodos que são 

diretamente rastreáveis à materiais de referência certificados e/ou gases primários 

nacionais, há um incremento na qualidade e maior comparabilidade em medições realizadas 

por diferentes laboratórios em momentos diferentes (AUGUSTO, 2011; FIORAVANTE, 

2018). Laboratórios de padrões nacionais em todo o mundo, tanto de INM ou de órgãos 

acreditados, realizam comparações entre si para demonstrar a precisão e a uniformidade 

internacional de seus padrões primários. Tais comparações estão se tornando cada vez mais 

importantes para facilitar o crescente comércio internacional. Como resultado, o Comitê 

Consultivo para Quantidade de Substância: Química e Biologia (CCQM) no Comitê 

Consultivo de Pesos e Medidas (CIPM) estabeleceu programas formalizados de 

intercomparação através dos quais uma série de comparações-chave do parâmetro 

quantidade de substância é realizada entre INMs selecionados em todo o mundo (BIPM, 

2018). 

Os padrões primários do Inmetro da área ambiental, uma mistura PSM de emissões 

automotivas, contendo monóxido de carbono, dióxido de carbono e propano, foi submetida 

em 2008 para a primeira participação do Inmetro na comparação-chave internacional. Foi 

um intercomparação de preparação primária entre conhecidos INM e coordenado pelo VSL 

sob os auspícios do Euramet. Esta participação com o objetivo de atender aos critérios 

preliminares necessários para o reconhecimento mútuo dos resultados de medições do 

Inmetro foram considerados satisfatórios, visto que os resultados estavam de acordo com o 

resultado do valor de referência (VAN DER VEEN et al., 2011). 

Em 2003, foi iniciada a comparação CCQM-P41 entre laboratórios de INM e o 

laboratório central de calibração do GAW/WMO para a determinação de gases de efeito 

estufa, mostrando um bom acordo global entre os participantes (VAN DER VEEN et al., 

2007). 

O Inmetro só participou em 2008 em uma comparação interlaboratorial 

especificamente para gases do GHG: a CCQM K-52 (análise de dióxido de carbono em ar 

sintético) para o nível de concentração estudado neste trabalho. O nível de fração de 
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quantidade de substância (concentração) de dióxido de carbono escolhido para esta 

comparação de chaves (360 μmol/mol) representa o nível ambiente deste componente no ar 

atmosférico. Os resultados finais desta comparação-chave (key comparison – KC), CCQM 

K-52, são apresentados na Figura 09 onde o grau relativo de equivalência para os 

laboratórios participantes são dados em relação ao valor gravimétrico determinado pelo 

laboratório coordenador (valor de referência). As incertezas são, conforme exigido pelo 

acordo de reconhecimento mútuo - MRA (BIPM, 2003), dado como intervalos de confiança 

de 95%. Para a avaliação da incerteza dos graus de equivalência, a distribuição normal foi 

assumida, e o fator de abrangência k = 2 foi utilizado. (WESSEL et al., 2008). 

 

Figura 9 – Resultados da KC CCQM K-52 (WESSEL et al., 2008) 

 

Embora os resultados apresentados pelo Inmetro tenham uma alta incerteza das 

medições realizadas, estes resultados concordam com o valor de referência da comparação-

chave (key comparison reference value - KCRV) dentro de um desvio relativo de 0,3%. Na 

maioria dos casos, o desvio do KCRV é menor do que a incerteza expandida associada, o 

que permite concluir que os resultados apresentados entre os laboratórios participantes são 

consistentes e harmônicos. 
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A comparação do CCQM-K82 foi realizada em 2013, na qual os participantes foram 

solicitados a produzir CH4 a níveis de concentrações atmosféricos, com uma faixa de 

concentração nominal de 1,8 a 2,2 micromol/mol, em matriz de ar utilizando o seu processo 

habitual, seja em ar real ou ar sintético. Seis dos 16 padrões foram produzidos em ar real. A 

Figura 10 reproduz os graus de equivalência da comparação-chave (KC) CCQM-K82. Os 

padrões feitos usando ar real são representados em vermelho (WA) enquanto os produzidos 

com a matriz de ar sintético são representados em preto (SA). A barra de erro representa a 

incerteza expandida em um nível de 95% de confiança (k). Para cada par de padrões, o grau 

de equivalência para o padrão de baixa concentração é plotado antes da alta concentração 

padrão (FLORES, et al., 2014). 

 

 

Figura 10 - Gráfico de equivalência para a comparação de chaves CCQM-K82 

(FLORES, et al., 2014) 

 

Para a totalidade dos padrões comparados na CCQM-K82, a variação do valor de 

referência para amostras em ar real foi caracterizada por um desvio padrão relativo de 0,1% 

e para as amostras em ar sintético de 0,055%, porém todos, exceto um padrão, concordaram 

com o valor de referência dentro da incerteza declarada. Portanto, nenhuma diferença 

significativa no desempenho entre os padrões feitos sinteticamente ou usando o ar real foi 

observada, e a precisão de ambos os tipos de padrões foi limitada pela capacidade de medir 



108 

 

 

os níveis de CH4 nos gases da matriz usados para produzir os padrões (FLORES, et al., 

2014). 

Recentemente, os principais INM envolvidos na análise com rastreabilidade 

metrológica de dióxido de carbono atmosférico participaram da primeira comparação-chave 

no âmbito do CCQM, a K-120, coordenada pelo BIPM. Os resultados finais ainda estão na 

fase final para publicação, porém os resultados obtidos foram apresentados na última 

reunião, em Abril de 2018, do grupo técnico para a área de gases do CCQM (GAWG) 

(FLORES, et al., 2018). Esta comparação envolveu tanto o preparo de padrões primários 

pelos participantes quanto somente a análise de gases padrão preparados pelo INM 

coordenador. A concentração abrangida para esta avaliação foi de 250 a 520 micromol/mol. 

Dois métodos de medição foram usados para comparar os padrões, para garantir que 

nenhuma tendência em métodos de medição dependente: CG-FID e análise espectroscópica 

por FTIR corrigida para variação isotópica no Gases de CO2. Seguindo o conselho de 

Grupo de Trabalho de Análise de Gás do CCQM (GAWG), os resultados do método FTIR 

foram usados para calcular a principais valores de referência de comparação. Dentre os 15 

(quinze) participantes, tanto o NIST quanto o NOAA utilizaram como técnicas de medição 

o CRDS, obtendo uma boa comparabilidade com os demais dentro da incerteza de medição. 

A maior parte dos participantes produziram padrões com matrizes sintéticas, obedecendo as 

faixas de frações molares de cada componente da matriz dadas pelo BIPM. Outros INM 

participaram com padrões utilizando matrizes de ar real, como o NIST, NMIJ (INM do 

Japão) e o NOAA. Os resultados reportados pelos participantes para as três concentrações 

analisadas, 380, 480 e 780 micromol/mol, são apresentados na Figura 11. As barras de erro 

representam uma incerteza padrão (k=1) associada aos valores enviados. É possível 

observar que a medida que a concentração diminui, as incertezas para alguns INM 

aumentam, bem como a divergência entre os valores nominal e os obtidos em toda faixa de 

concentração avaliada. 
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Figura 11 – Concentração de CO2 reportada pelos participantes na K-120 

(FLORES, et al., 2018) 

 

 Na Figura 12 são apresentados os resultados corrigidos pelo BIPM de todos os 

participantes considerando as diferentes técnicas abordadas. Para o caso da menor 

concentração, é observado uma certa harmonização entre os resultados dos participantes 

encontrados nas duas técnicas, com exceção de 4 INM que ficaram mais distantes. 
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Figura 12 – Comparação dos resultados obtidos entre as técnicas FTIR e CG-FID 

(FLORES, et al., 2018) 

 

Finalmente, quando observados os desvios dos resultados em relação ao valor de 

referência dado pelo INM coordenador, obtido por FTIR, vemos que poucos INMs ficaram 

com incertezas maiores. Este resultado final é apresentado na Figura 13, considerando a 

menor concentração de 380 micromol/mol. 
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Figura 13 – Grau de equivalência para o CO2 a 380micro/mol na CCQM-K120 

(FLORES, et al., 2018) 

 

Com base nos gráficos dos resultados, as conclusões para esta comparação foram 

[24]: 

 Se comparadas as incertezas obtidas neste presente ano e as obtidas na CCQM-K52 

de 12 anos atrás, observa-se um fator 4 vezes  menor, com uma incerteza padrão 

media de 0,05 micromol/mol atualmente; 

 Os métodos CG-FID e FTIR com a correção de isótopos demonstraram excelente 

comparabilidade, com desvios do valor de referência de 0,07 micromol/mol para a 

menor concentração estudada; 

 As incertezas obtidas estão no nível onde efeitos de adsorção nas superfícies da 

paredes dos cilindros devem ser consideradas; 

 Prover padrões para a comunidade de monitoramento atmosférico de CO2, leva ao 

uso de métodos espectroscópicos de determinação de razão isotópica, sem os quais 

podem gerar desvios de até 0,3 micromol/mol do valor de referência.  
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Considerando o histórico de comparações-chaves nos parâmetros abrangidos por este 

trabalho, esta tese pretende comparar os resultados obtidos na certificação tendo por base e 

meta os resultados obtidos nas últimas comparações-chaves realizadas, de forma a 

disseminar comparativamente os materiais de referência no mais alto nível hierárquico. Até 

o presente momento, o Inmetro possui reconhecimento internacional no preparo e análise 

de misturas gasosas padrão primário de dióxido de carbono e metano, próximo da faixa de 

concentração apresentada acima, como pode ser observado na tabela publicada da melhor 

capacidade de medição (CMC) do Inmetro para a área de metrologia de gases (BIPM, 

2018). Esta tabela pode ser melhor visualizada no Anexo A da presente tese. 
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Capítulo 11. Resultados obtidos nas Etapas do desenvolvimento do MRC 

de CO2/SCDA 

 

11.1. Planejamento 

 

Para cada unidade a ser produzido dentro da faixa de concentração planejada de 380 

a 780 micromol/mol, foi realizado o planejamento do candidato a MRC. Neste 

planejamento, definiu-se o nível de incerteza final relativa almejado, como sendo em média 

de 0,5 % para o CRDS. Este nível de incerteza desejada embora seja 5 vezes maior do que 

apresentada na K-120 praticada entre os INM mais experientes, é 2 vezes menor que a 

última incerteza apresentada pelo Inmetro na K-52, referente à análise de CO2 nesta faixa 

de concentração, e obtida por CG-FID. 

O estudo de homogeneidade não será necessário, visto que os componentes e sua 

respectiva faixa de concentração produzida tem por histórico serem misturas gasosas 

altamente homogêneas. Além disto, como os lotes são produzidos individualmente, ou seja, 

um a um na concentração desejada, não é aplicado o estudo de homogeneidade para todos 

os lotes a serem certificados. 

Foi definido no planejamento para o estudo de estabilidade relativo ao transporte a 

análise por 3 dias dentro de um período de 1 semana, onde a cada dia a amostra de menor 

concentração (380 micromol/mol) foi submetida a 3 temperaturas distintas: 15 
o
C, 50 

o
C e 

70 
o
C. A análise da amostra antes e depois das condições estudadas de temperatura foi 

realizada por CRDS, em condições de repetibilidade, com a análise de uma curva de 

calibração com 3 pontos de concentração abrangendo a amostra. Se a amostra for aprovada 

quando analisada na curva de calibração antes e depois do estudo significa que a etapa do 

transporte não impacta no seu valor de propriedade, isto é, não sofre um desvio do seu valor 

de concentração após submetida a condição de transporte. Se a amostra for aprovada para 

cada dia do estudo realizado, esta incerteza não necessitaria ser incluída na caracterização 

do candidato, pois não seria considerada significativa.  
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Para o planejamento do estudo de estabilidade de longa duração, foi avaliado o 

período de armazenamento de um pouco mais de um ano (14 meses). Um total de 05 pontos 

de estudo foram aplicados, incluindo a verificação da mistura uma semana após seu 

preparo, e os demais distribuídos harmonizadamente ao longo do período. Duas amostras 

foram escolhidas para este estudo: a de 380 e a de 450 micromol/mol. As análises 

planejadas deveriam ser em CRDS na temperatura do armazenamento, ou seja, a 

temperatura do laboratório de 21 
o
C. A cada ponto de estudo, um novo lote, com uma 

concentração a ser escolhida dentro da faixa de concentração do estudo deve ser produzida 

e ser posteriormente certificada, utilizando uma curva de calibração preferencialmente com 

os mesmos padrões primários produzidos no primeiro ponto de estudo e ajustado no mesmo 

modelo ao longo do estudo de estabilidade de longa duração a ser avaliado. 

 Definiu-se que a caracterização seria pelo valor gravimétrico obtido, e que a 

incerteza do certificado deveria contemplar a incerteza gravimétrica, a da verificação 

analítica por CRDS e a da estabilidade. Se o desvio do valor gravimétrico em relação ao 

valor analítico da etapa de verificação for maior que a incerteza combinada da verificação e 

da gravimetria, esta diferença também deverá ser contemplada como fator contribuinte na 

estimativa da incerteza final do candidato. 

Somente serão certificados os padrões cuja pressão residual após os estudos for 

maior que 30% a pressão inicial. Não há necessidade de certificar as pré-misturas 

produzidas para compor o lote da faixa de concentração de interesse. 

Para cada lote, foi realizado um planejamento de cálculo preliminar para a 

determinação da pressão final da mistura e suas respectivas pressões relativas bem como a 

massa de cada componente a ser inserido gravimetricamente, com base na concentração 

nominal a ser realizada.  

Exemplo do Planejamento de cálculo para um lote de PSM de CO2/SCDA: 

 Concentração nominal de interesse: 380 micromol/mol 

 Pressão final da mistura: 120 bar 

 Pré-mistura do analito de interesse: CO2/N2 a 0,5%mol/mol (ou 5000 

micromol/mol) 
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O cálculo para obtenção da pressão de dióxido que deve ser inserido da pre-mistura 

(PM) no cilindro da a amostra é calculado conforme a Equação 27. 

Pfinal mix----- CPM   120 -------- 5000 micromol/mol 

Pi(CO2) ------- CCO2 mix   Pi(CO2) ------ 380 micromol/mol Equação 27 

 

Assim, a pressão da PM a ser inserida é de 9 bar. A partir daí, aplica-se a equação 

geral dos gases para obtenção da concentração do analito a ser introduzido no cilindro da 

amostra, conforme Equação 28. Note que para esta concentração estabelecida, considerar o 

gás como sendo ideal. 

𝑃 × 𝑉 = 𝑛 × 𝑅 × 𝑇     Equação 28 

onde: 

 P= Pi(CO2) = 9 bar que convertido nas unidades do SI a serem aplicadas na Equação 

acima fica 9x10
5
 kPa; 

 V = volume total do cilindro, isto é, V = 5L, que convertido fica V = 5x10
-3

 m
3
; 

 T = temperatura do laboratório, T = 20 
o
C ou T = 293 K; 

 R = constante dos gases ideais, R = 8,314 kPa.m
3
/mol.K. 

 

Com o uso da equação acima é encontrado o número de moles do CO2 a ser inserido no 

cilindro da amostra, n = 1,85 moles. Considerando a massa molar do dióxido na PM em 

torno de 44 g/mol, é possível obter a massa de dióxido da PM a ser inserida. Logo, a massa 

de CO2 a ser inserida deve ser de 53,3 g. É permitido um desvio máximo de 1% do valor de 

massa planejado para o realmente pesado. 

Este cálculo é realizado para todos os componentes da matriz da amostra a ser 

produzida, considerando cada concentração definida e sua respectiva contribuição de 

pressão a ser introduzida.  

Para esta mistura de CO2/SCDA, em específico, não existem considerações e/ou 

impedimentos no que concerne a reatividade entre os componentes da mistura e a 

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

ordem: argônio, dióxido de carbono, oxigênio e nitrogênio, considerando a pressão de cada 

componente. 

 

11.2. Análise de pureza 

 

Os resultados da análise preliminar de impurezas com base na estimativa estatística da 

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

Martins, utilizados na confecção das misturas PSM desenvolvidas de CO2/SCDA são 

apresentados abaixo na Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Estimativa da pureza dos gases puros utilizados nos PSM de CO2/SCDA 

 CO2 99,9995% Ar 99,9999% O2 99,9999% N2 99,9999% 
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N2 --- --- 0,05x10
-6

 58 0,275 x10
-6

 58 0,9999994 2x10
-5

 

Ar --- --- 0,99999885 0,00000041 0,15 x10
-6

 58 --- --- 

CO --- --- --- --- 0,05x10
-6

 58 0,05x10
-6

 58 

CO2 0,9999984 6,5x10
-5

 --- --- 0,05x10
-6

 58 --- --- 

O2 1,0x10
-6

 5,8x10
-5

 0,10 x10
-6

 58 0,999999125 2x10
-5

 0,25 x10
-6

 56 

H2O 0,5 x10
-6

 58 0,05x10
-6

 58 0,25 x10
-6

 56 0,25 x10
-6

 56 

THC
1
 0,01x10

-6
 60 0,05x10

-6
 58 0,05x10

-6
 58 0,05x10

-6
 58 

1
 THC – (Total hidrocarbon) hidrocarboneto totais, sendo considerado somente o metano 
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O certificado de garantia, fornecido pela Laboratório de Gases especiais da White 

Martins pode ser visualizado no Anexo C. 

Com base nos dados apresentados acima, foi observado que nenhuma impureza pudesse 

causar um impacto significativo na mistura de referência de CO2 e de CH4. Além do mais, 

na análise destes gases por CG utilizando o PDHID não foi possível detectar nenhuma 

impureza com valor significativo que apresentaria alguma discrepância no valor 

gravimétrico do componente de interesse. 

 

11.3. Preparo gravimétrico 

 

Foram preparados um total de aproximadamente 20 PSMs, e mais 2 PMs de 3 e 

0,5% mol/mol. A Tabela 11 apesenta o código da mistura, sua data de produção e sua 

concentração gravimétrica (Xgrav) em micromol/mol com sua respectiva incerteza 

gravimétrica, tanto a padrão (ugrav) estimada em micromol/mol quanto a relativa (%). 
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Tabela 11 – Resultados de concentração e incerteza gravimétrica dos candidatos a 

MRC de CO2/SCDA 

Código da 

Mistura 

Data de 

produção 

Xnom 

(micromol/mol) 

Xgrav  

(micromol/mol) 

ugrav 

(micromol/mol)  

ugrav 

(%) 

PSM137517 27/01/2017 370 370,55 0,08 0,02 

PSM113637* 26/01/2017 380 380,03 0,08 0,02 

PSM107511 02/02/2017 390 390,61 0,08 0,02 

PSM139443 25/01/2017 420 421,32 0,08 0,02 

PSM108982 20/01/2017 450 453,33 0,09 0,02 

PSM107586 19/01/2017 480 479,94 0,09 0,02 

PSM147516 18/01/2017 550 552,33 0,11 0,02 

PSM145436** 24/07/2017 550 555,20 0,24 0,04 

PSM153809 25/07/2017 780 789,11 0,25 0,03 

PSM118838 12/01/2017 800 806,33 0,26 0,03 

PSM157525 10/01/2017 835 835,22 0,24 0,03 

* PSM selecionado como amostra da verificação analítica e dos estudos de estabilidade no transporte e de armazenamento 

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

 

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

estabilidade durante as análises de CRDS, a qual consome em torno de 5 bar durante meia 

hora de corrida, necessária para a total estabilização da mistura. Uma primeira batelada de 

07 (sete) lotes individuais na faixa de emissões atmosféricas de 370 a 550 micromol/mol de 

CO2/SCDA foram produzidos gravimetricamente e analisados por CRDS logo após sua 

produção. Na mesma época também foi produzido um lote com 4 PSM na faixa de 780 a 

835 micromol/mol que foram analisados posteriormente por CG/FIDmeth, contemplando a 

faixa de emissões urbanas. 

A Tabela 12 apresenta as medições da pesagem de um dos PSM produzidos, no caso 

o PSM113637, referente a concentração de CO2/SCDA de 380 micromol/mol. A primeira 

pesagem é com o cilindro vazio evacuado. A demais em sequencia é do argônio, do dióxido 

de carbono, do oxigênio e finalmente do nitrogênio. A incerteza das pesagens é gerada do 
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desvio padrão das diferenças entre o peso do cilindro da amostra e um cilindro de 

referência, semelhante ao da amostra, após 08 replicatas. O critério de avaliação de uma 

boa pesagem é obter desvios padrão menores que 2 g. 

 

Tabela 12 – Resultados da pesagem do PSM113637 de CO2/SCDA 

Pesagem Cilindro 

vazio 

Ar (g) CO2 (g) O2 (g) N2 

1_amostra 7982,722 7990,718 8044,296 8208,965 8704,431 

1_referência 8116,725 8116,729 8116,785 8116,806 8116,686 

2_amostra 7982,722 7990,717 8044,297 8208,966 8704,430 

2_referência 8116,724 8116,726 8116,787 8116,807 8116,688 

3_amostra 7982,722 7990,716 8044,299 8208,967 8704,430 

3_referência 8116,723 8116,725 8116,789 8116,807 8116,686 

4_amostra 7982,720 7990,717 8044,301 8208,968 8704,430 

4_referência 8116,721 8116,724 8116,791 8116,806 8116,685 

5_amostra 7982,72 7990,718 8044,302 8208,966 8704,430 

Massa pesada xxx 7,996 53,582 164,667 495,464 

Desvio padrão 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 

 

Considerando os resultados de pesagem obtidos acima e aliando as outras 

contribuições de incertezas desta etapa, a Tabela 13 apresenta os resultados finais do 

dióxido de carbono na matriz de ar sintético real e suas respectivas impurezas.  
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Tabela 13 – Resultado gravimétrico do PSM113637 de CO2/SCDA 

Componente Concentração 

(mol/mol) 

Incerteza gravimétrica 

(mol/mol) 

CO2 380,03 x 10
-6

 0,08 x 10
-6

 

Ar 0,8025 x 10
-2

 0,0005 x 10
-2

 

O2 20,9014 x 10
-2

 0,0008 x 10
-2

 

N2 78,2580 x 10
-2

 0,0009 x 10
-2

 

CH4 0,04 x 10
-9

 0,02 x 10
-9

 

CO 49,58 x 10
-9

 21,50 x 10
-9

 

H2 10,45 x 10
-9

 5,96 x 10
-9

 

THC 49,98 x 10
-9

 21,50 x 10
-9

 

H2O 0,25 x 10
-6

 0,10 x 10
-6

 

 

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

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

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

dados do fornecedor, suas frações molares são muito menores que o analito de interesse 

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

dióxido de carbono a ser produzido. 

 

11.4. Verificação analítica por CRDS 

 

Foi realizada a verificação analítica pela técnica CRDS do primeiro lote produzido em 

Janeiro de 2017, abrangendo os seguintes padrões primários produzidos: 

 PSM137517 – concentração nominal de 370 micromol/mol; 

 PSM113637 - concentração nominal de 380 micromol/mol, selecionado como 

amostra dos estudos de estabilidade; 

 PSM 107511 - concentração nominal de 390 micromol/mol; 
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 PSM139443 - concentração nominal de 420 micromol/mol; 

 PSM108982 - concentração nominal de 450 micromol/mol; 

 PSM107586 - concentração nominal de 480 micromol/mol; e  

 PSM147516 - concentração nominal de 550 micromol/mol. 

 

Os dados de todos os pontos obtidos pelo CRDS podem ser visualizados na Tabela 14. 

Para este primeiro lote somente foram realizadas 06 (seis) replicatas, de modo a economizar 

a quantidade de padrão utilizado. Testes preliminares concluíram que esta quantidade de 

replicatas era o suficiente para a obtenção de um coeficiente de variação menor que 1%. 

Entende-se por incerteza de área o desvio padrão das replicatas dividido pela raiz da 

quantidade de replicatas realizadas. 

 

Tabela 14 – Resultados das medições por CRDS do primeiro lote CO2/SCDA 

Replicata PSM137517 PSM113637 PSM107511 PSM139443 PSM108982 PSM107586 PSM147516 

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

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

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

4 387007,20 396449,94 410664,21 441505,55 476397,40 504135,03 573070,65 

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

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

Media (nmol/mol) 387769,01 397122,31 410780,79 441067,84 476012,85 504019,24 572810,14 

Incerteza área (nmol/mol) 251,98 855,03 1080,02 430,88 124,91 184,81 177,00 

CV (%) 0,06% 0,22% 0,26% 0,10% 0,03% 0,04% 0,03% 

 

É possível observar um coeficiente de variação mínimo de 0,03% e máximo de 

0,26%, porém ambos muito menores que o CV máximo permitido de 1%. Deste modo, 

pode-se concluir que as medições foram satisfatórias e dentro da margem almejada de 

incerteza. 

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

resultados das medições realizadas considerando as médias e as incertezas de área obtidas, 

foram selecionados 06 (seis) padrões para compor uma curva de calibração adotando um 

modelo linear que contemplava toda a faixa estudada para a análise de verificação de 

acordo com a norma ISO 6143. Os resultados analíticos obtidos pelo CRDS foram 
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aplicados para obter um modelo ajustado onde a concentração analítica ou de verificação e 

suas respectivas incertezas foram obtidas através de uma regressão estatística. Um PSM foi 

selecionado aleatoriamente como a amostra a ser testada na curva estipulada (PSM113637). 

Uma curva de primeira ordem foi ajustada para cada um usando um método 

generalizado de mínimos quadrados, com uma regressão tipo GLS, com o auxílio do 

software Xgenline (NPL, XGenline). Este método leva em conta as incertezas dos eixos x e 

y de cada ponto e calcula a incerteza no resultado analítico. Após a regressão o ajuste do 

modelo linear é avaliado observando o resíduo absoluto ponderado máximo, ou GOF de 2,0 

que foi obtido, o que significa que a curva de calibração com os 05 pontos referente as 

misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente. A Figura 15 apresenta esta regressão, 

onde podem ser observados no eixo da ordenada as frações molares e no eixo da abscissa os 

resultados de medição. Nota-se que o ajuste linear foi o mais indicado, pois os dados de 

medição se encontram alinhados sobre a curva ajustada. Os resultados analíticos obtidos 

desta curva de calibração podem ser avaliados na Tabela 14, onde são apresentados os 

resultados da verificação analítica para todos os pontos da curva e para a amostra avaliada. 

Entende-se por Xver, a concentração da verificação obtida da curva de calibração analítica 

após o ajuste da curva, e por uver, a incerteza padrão absoluta desta regressão. Para obtenção 

de Xver e uver, foram incluídos a média das respostas analíticas do CRDS para cada padrão 

avaliado e sua respectiva incerteza de área. 
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 Figura 14 – Curva de calibração da verificação analítica CRDS  

(Fonte: Xgenlilne v1.1) 
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Tabela 15 – Resultados da verificação analítica por CRDS de CO2/SCDA obtidos da 

curva de calibração 

Código da 

Mistura 

Observação Xver 

(micromol/mol) 

uver 

(micromol/mol) 

Yi 

(micromol/mol) 

ui 

(micromol/mol) 

PSM113637 Amostra 

379,37 0,91 0,3971 0,0009 

PSM137517 Ponto 1 

Curva 370,58 0,33 0,3878 0,0002 

PSM107511 

Ponto 2 

Curva 391,58 0,99 0,4101 0,0010 

PSM139443 

Ponto 3 

Curva 420,45 0,43 0,4408 0,0004 

PSM108982 

Ponto 4 

Curva 453,48 0,18 0,4760 0,0001 

PSM107586 

Ponto 5 

Curva 479,84 0,24 0,5040 0,0002 

PSM147516 

Ponto 6 

Curva 552,30 0,35 0,5796 0,0002 

 

É possível observar que para a faixa inferior da curva, menores concentrações, a 

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

concentração. No entanto, foi obtida uma incerteza relativa média de 0,15% na verificação 

analítica deste primeiro lote produzido de mistura gasosa padrão primário de CO2/SCDA.  

O cálculo de estimativa de incerteza analítica em uma estatística multipontos 

apresentado na Norma ISO 6143 é derivado desta análise da curva de calibração. Um 

melhor meio de apresentar os resultados da verificação analítica é a partir da diferença 

relativa absoluta (Δ) entre a concentração gravimétrica e a analítica da verificação, e os 

resultados da incerteza relativa (U) obtida da combinação da verificação analítica e da 

gravimetria expandida para um fator de abrangência (k) de 2, considerando a probabilidade 
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de 95% de abrangência. A condição para se avaliar se o padrão gravimétrico foi 

considerado aprovado na verificação analítica é regido pela equação 06. A avaliação da 

verificação analítica dos padrões primários preparados de CO2/SCDA a partir da técnica de 

CRDS pode ser observada na Tabela 16.  

 

Tabela 16– Verificação analítica de CO2/SCDA por CRDS 

Código da Mistura Δ (%) U (%) Condição 

PSM113637 0,17 0,48 Aprovado 

PSM137517 0,01 0,18 Aprovado 

PSM107511 0,25 0,51 Aprovado 

PSM139443 0,21 0,21 Aprovado 

PSM108982 0,03 0,09 Aprovado 

PSM107586 0,02 0,11 Aprovado 

PSM147516 0,00 0,13 Aprovado 

 

Pode ser observado pelos resultados da verificação analítica que todos os padrões 

foram aprovados, ou seja, as diferenças entre o valor gravimétrico e analítico estavam 

contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificação 

analítica. A maior incerteza relativa encontrada foi de 0,51%, o que está dentro da incerteza 

média obtida por outros INM quando aplicada a técnica de CRDS na verificação analítica 

de padrões gravimétricos. A incerteza relativa estimada pela calibração para a amostra 

selecionada no limite inferior do intervalo, 380 micromol/mol, foi inferior a 0,5%, o que é 

aceito considerando que a análise de pureza foi realizada apenas por estimativa sobre a 

qualidade dos dados do fornecedor.  

A Figura 15 apresenta os desvios residuais da curva ajustada para cada mistura usada 

na calibração de CO2/SCDA. O desvio médio das frações da quantidade gravimétrica da 

linha ajustada foi de 0,11%, sendo encontrada uma diferença absoluta de 0,7 micromol / 

mol para a amostra avaliada. 

 



126 

 

 

 

Figura 15 – Desvios relativos das frações molares gravimétricas após ajuste da 

verificação analítica por CRDS 

 

Ao comparar os dados apresentados em um certificado de PRM do VSL de CO2/ar 

sintético de concentração de 392 μmol/mol (certificado 3220285-05) e uma incerteza 

relativa certificada de 0,3% (VSL, 2006), foi observado que a incerteza relativa média 

obtida nos novos padrões produzidos foi considerada no mesmo nível de concordância de 

um INM experiente. O INM americano, NIST, também desenvolve e coloca disponíveis 

misturas de gases de referência padrão (SRM) de um ar continental dos hemisférios norte e 

do sul que tem o CO2 analito/ar atmosférico real puro de 380 mol/mol com uma incerteza 

relativa final inferior a 0,1% (RHODERICK et al., 2016a; RHODERICK et al., 2016b). A 

baixa incerteza adquirida neste SRM é possível devido à importância da realização de uma 

análise isotópica de carbono C12 / C13 neste tipo de padrão aliado a um bom sistema de 

injeção de amostra que reduz a umidade do ar atmosférico durante a análise, permitindo 

bons resultados em precisão e exatidão ao longo do processo de desenvolvimento deste 

SRM pelo NIST. Estes bons resultados no desenvolvimento destes tipos de padrões de ar 

ambiente também dependem muito da estabilidade dos padrões primário e secundário. A 

adsorção ou dessorção desempenha um papel importante nesta estabilidade (MILLER, 

RHODERICK, GUENTHER, 2015). Além da escolha do metal, também o revestimento 
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superficial, bem como a umidade, são críticos para a composição do gás (MATSUMOTO 

et al., 2005). 

 

11.5. Análise por CG-FIDmeth 

 

A verificação analítica pela técnica CG-FIDmeth do primeiro lote produzido 

considerando uma faixa maior de concentração para fins de comparação com a outra 

técnica utilizada, abrangeu os seguintes padrões primários produzidos: 

 PSM108982 - concentração nominal de 450 micromol/mol; 

 PSM147516 - concentração nominal de 550 micromol/mol; 

 PSM153809 - concentração nominal de 790 micromol/mol; 

 PSM118838 - concentração nominal de 800 micromol/mol; 

 PSM157525 - concentração nominal de 835 micromol/mol; e 

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

 

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

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

primeira descartada por sofrer influência de efeito de memória da técnica utilizada. Testes 

preliminares concluíram que esta quantidade de replicatas era o suficiente para a obtenção 

de um coeficiente de variação menor que 1%. Para a incerteza analítica da resposta das 

áreas foi estimado o desvio padrão das replicatas analisadas. 

 

Tabela 17 – Resultados das medições por CG-FIDmeth do primeiro lote CO2/SCDA 

Replicata PSM108982 PSM147516 PSM153809 PSM118838 PSM157525 PSM145436 

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

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

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

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

Media (sinal área, mV) 8068,0 10249,9 14578,4 14669,8 15015,8 10350,4 

Desvio padrão (sinal área, mV) 86,4 88,4 100,9 116,4 48,8 109,4 

CV (%) 1,07 0,86% 0,69% 0,79% 0,32% 1,06% 
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É possível observar um coeficiente de variação mínimo de 0,3% e máximo de 1,1%, 

porém ambos menores ou iguais ao CV máximo permitido de 1%. Deste modo, pode-se 

concluir que as medições foram satisfatórias e dentro da margem almejada de incerteza, 

considerando a técnica utilizada. 

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

resultados das medições realizadas considerando as médias e os desvios padrão obtidos, 

foram selecionados 05 (cinco) padrões para compor uma curva de calibração adotando um 

modelo quadrático que contemplava toda a faixa estudada para a análise de verificação de 

acordo com a norma ISO 6143, para os resultados analíticos obtidos pelo CG-FIDmeth. Um 

PSM foi selecionado aleatoriamente como a amostra a ser testada na curva estipulada 

(PSM145436). 

Após a regressão de segunda ordem selecionada como melhor ajuste para este 

conjunto de dados, foi obtido um GOF de 1,3, que significa que a curva de calibração com 

os 05 pontos referente às misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente. A Figura 16 

apresenta esta regressão, onde nota-se que o ajuste quadrático foi o mais indicado, pois os 

dados de medição se encontram alinhados sobre a curva ajustada linearmente. Os resultados 

analíticos obtidos desta curva de calibração podem ser avaliados na Tabela 18, onde são 

apresentados os resultados da verificação analítica para todos os pontos da curva e para a 

amostra avaliada. 
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Figura 16 - Curva de calibração da verificação analítica CG-FIDmeth 

(Fonte: Xgenlilne v1.1) 
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Tabela 18 – Resultados da verificação analítica por CG-FIDmeth de CO2/SCDA 

obtidos da curva de calibração 

Código da 

Mistura 

Observação Xver 

(micromol/mol) 

uver 

(micromol/mol) 

Yi (área, 

mV) 

ui (área, 

mV) 

PSM145436 Amostra 554,40 6,40 10,3 x10
-3

 10,9 x10
-5

 

PSM108982 
Ponto 1 

Curva 
454,48 4,91 8,1 x10

-3
 8,6x10

-5
 

PSM147516 
Ponto 2 

Curva 
549,68 5,53 10,2 x10

-3
 8,8x10

-5
 

PSM153809 
Ponto 3 

Curva 
799,11 8,33 14,6 x10

-3
 10,1x10

-5
 

PSM118838 
Ponto 4 

Curva 
806,03 9,48 14,7 x10

-3
 11,6x10

-5
 

PSM157525 
Ponto 5 

Curva 
833,36 5,37 15,0 x10

-3
 4,9x10

-5
 

 

É possível observar que para toda a faixa de concentração as incertezas obtidas do 

ajuste são equivalentes, sendo obtida uma incerteza relativa média de 1,02% na verificação 

analítica das mistura gasosa padrão primário de CO2/SCDA por CG-FIDmeth. Note que 

esta incerteza analítica por esta técnica é pelo menos o dobro da incerteza relativa máxima 

encontrada quando os padrões foram verificados por CRDS.  

A avaliação da verificação analítica dos padrões primários preparados de CO2/SCDA, 

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

19. 
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Tabela 19 – Verificação analítica de CO2/SCDA por CG-FIDmeth 

Código da Mistura Δ (%) U (%) Condição 

PSM145436 -0,14 2,31 Aprovado 

PSM108982 0,25 2,16 Aprovado 

PSM147516 -0,48 2,00 Aprovado 

PSM153809 1,27 2,11 Aprovado 

PSM118838 -0,04 2,35 Aprovado 

PSM157525 -0,22 1,29 Aprovado 

 

Pode ser observado pelos resultados da verificação analítica que todos os padrões 

foram aprovados, ou seja, as diferenças entre o valor gravimétrico e analítico estavam 

contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificação 

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

aplicada a técnica de CRDS na verificação analítica de padrões gravimétricos. A Figura 17 

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

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

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

acuradas, com valores obtidos bem próximos ao de referência, no caso, a concentração da 

mistura avaliada. 

  



132 

 

 

 

 

Figura 17 – Desvios relativos das frações molares gravimétricas após ajuste da 

verificação analítica por CG-FIDmeth 

 

Devido ao grau de incerteza analítica estimada quando utilizada a técnica de CG-

FIDmeth ser maior que quando utilizada a técnica espectroscópica, foi escolhida o CRDS 

para seguir com os estudos de estabilidade, e também a ser utilizada como componente da 

verificação analítica na caracterização final da mistura. Estes resultados estão em 

consonância com os resultados obtidos da última comparação chave (K-120), onde foi 

concluído que técnicas espectroscópicas como o CRDS e o FTIR são mais precisas e 

acuradas que as técnicas de cromatografia, obtendo resultados de incertezas mais baixos e 

dentro dos critérios requeridos para este tipo de MRC. 

 

11.6. Estudo de estabilidade no transporte 

 

O estudo de estabilidade no transporte, ou de curta duração foi realizado durante um 

período de 7 dias, que é o tempo gasto em média para o transporte deste tipo de MRC. Este 

período teve 2 pontos de análise equidistantes por aproximadamente 3 dias; o primeiro 
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o
C; e o segundo ponto simula a temperatura no transporte terrestre e em condições de 

armazenamento para desembaraço de alfandega, no caso temperaturas altas, sendo 

selecionada como a temperatura de estudo alta a de 60 
o
C com uma janela de incerteza de 5 

o
C também. 

Primeiro ponto realizado com padrão gravimétrico novo de CO2/ar sintético de 

menor concentração na faixa de trabalho analisada, sendo esta 380 micromol/mol 

(PSM113637), permanecendo a no mínimo a 5 
o
C (4 h), em uma câmara térmica do 

Laboratório de Higrometria do Inmetro (Lahig). Feita primeira analise por CRDS antes do 

padrão ir para câmara. Após as 4 h, o padrão permaneceu na câmara por 1h na temperatura 

de 22 
o
C, próxima a do laboratório onde seria reanalisado. Feita a análise dos padrões que 

comporão a curva de calibração para análise da amostra CO2/SCDA 380 micromol/mmol 

(PSM113637) estudada antes e depois de submetida à baixa temperatura. Esta temperatura 

foi selecionada, pois reflete temperaturas de transporte aéreos aos quais as misturas padrões 

podem ser submetidas. 

O segundo ponto da faixa de temperatura estudada para esta análise de estabilidade 

de curta duração para o PSM de CO2/ar sintético de menor concentração, 380 

micromol/mol (PSM113637), foi à alta temperatura, sendo estipulada a temperatura de 60 

o
C. Esta temperatura foi escolhida visando refletir o cenário no qual os cilindros com 

padrões se encontram quando estocado em galpões externos em locais tropicais, como o 

Rio de Janeiro, tais como os de alfândega em caso de envio externo. Também pode-se 

alcançar esta temperatura durante o trajeto viário destes cilindros, visto que estes padrões 

normalmente seguem para o cliente em caminhões por rotas terrestres sem nenhum tipo de 

acondicionamento na temperatura sugerida, levando no máximo 1 dia para chegar nas 

instalações do cliente. 

Para a curva de calibração foram analisados por CRDS 03 (três padrões) 

abrangendo a faixa de concentração de 370 a 420 micromol//mol, em condições de 

repetibilidade (10 replicatas), e ajustada em uma curva linear, sendo obtidos GOF menores 

que 2, como requerido para um bom ajuste. 

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

(de referência) e o analítico por CRDS do PSM113637, selecionado como amostra, e os 
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resultados da incerteza relativa expandida, proveniente da combinação das incertezas 

gravimétrica e analítica, para cada condição estudada. 

 

Tabela 20 – Resultado do Estudo de estabilidade no transporte para CO2/SCDA 

Condição 1 

 
Δ (%) U (%) Avaliação 

Amostra antes 

condição 1 (T= 5 
o
C) 

0,32 0,42 Aprovado 

Amostra depois 

condição 1 (T= 5 
o
C) 

0,03 0,47 Aprovado 

Condição 2 Δ (%) U (%) Avaliação 

Amostra antes 

condição 2 (T= 60 
o
C) 

0,02 0,48 Aprovado 

Amostra depois 

condição 2 (T= 60 
o
C) 

0,53 0,53 Aprovado 

 

A amostra de CO2/SDCA de 380 micromol/mol selecionada para o estudo 

(PSM113637) foi aprovada tanto antes quanto depois de submetida à condição de 

temperatura do estudo de estabilidade no transporte, o que significa que a contribuição de 

incerteza relativa a etapa de transporte do MRC não é significativo quando submetido às 

condições extremas que podem ser encontradas durante sua logística de envio. Logo, pode-

se concluir que não há a necessidade de incluir a incerteza de estabilidade no transporte por 

este ser abrangido pela incerteza final do candidato a MRC. 

 

11.7. Estudo de estabilidade no armazenamento 

 

O estudo de estabilidade no armazenamento, ou popularmente conhecido como estudo 

de estabilidade de longa duração, foi realizado por um período um pouco maior que um ano 

(430 dias no total), abrangendo 05 (cinco) pontos de análise por CRDS onde a mesma curva 
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de calibração era analisada e avaliada junto a um novo PSM produzido para cada ponto, de 

modo a avaliar a estabilidade de todos as demais misturas produzidos desde o início do 

estudo. Duas amostras foram selecionadas para serem avaliadas ao longo do estudo para 

obtenção da incerteza de estabilidade no armazenamento, na temperatura de referência de 

20 
o
C, ou seja, a temperatura recomendada de armazenamento ou a temperatura do 

Laboratório. A faixa de concentração contemplava padrões produzidos desde 370 a 550 

micromol/mol, sendo utilizados de 3 a 5 padrões ajustados no modelo linear ao longo do 

estudo. Tanto as amostras novas produzidas no ponto do estudo quanto as amostras 

selecionas eram avaliadas segundo a Equação 06, para avaliar a estabilidade de todo o lote. 

As amostras selecionadas para serem avaliadas ao longo do estudo foram CO2/SCDA 380 

micromol/mol (PM113637) e CO2/SCDA 453 micromo/mol (PSM108982). Os novos 

padrões produzidos nos pontos de estudo realizados podem ser observados na Tabela 21, e 

todos foram aprovados quando submetidos a curva de calibração ajustada naquele ponto de 

estudo. 

 

Tabela 21 – Novos PSM produzidos para avaliação da estabilidade no armazenamento do 

lote de CO2/SCDA 

Ponto de 

estudo 

Código da 

Mistura 

Tempo do 

estudo 

(dias) 

Xgrav 

(micromol/mol)  

Xver 

(micromol/mol) 

Δ (%) Uver 

(%) 

1 PSM141969 7 379,47 378,33 0,30 0,17 

2 PSM113652 60 545,71 545,75 0,00 0,13 

3 PSM145436 180 555,02 554,39 0,15 0,20 

4 PSM115353 300 450,52 450,60 0,03 0,12 

5 PSM128975 430 373,35 373,35 0,02 0,09 

 

Pode ser observado que todos os novos PSMs produzidos e ajustados na curva de 

calibração avaliada ao longo do estudo foram considerados aprovados, o que confirma a 

estabilidade no armazenamento de toda a faixa de concentração de CO2/SCDA. Os novos 

PSMs foram produzidos em uma concentração aleatória e dentro da faixa de concentração 



136 

 

 

do estudo, e todos obtiveram o mesmo nível de incerteza final requerido (gravimétrica mais 

verificação analítica) menor que 0,2% (k=2). 

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

padrão das concentrações analíticas das amostras avaliadas ao longo dos pontos do período 

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

intermediária na faixa (PSM108982). Os resultados desta avaliação e consequentemente 

desta estimativa podem ser visualizados na Tabela 22.  

 

Tabela 22 – Avaliação e estimativa da incerteza de estabilidade de armazenamento para as 

amostras de CO2/SCDA 

Amostra 1: PSM113637 

Ponto Tempo Xver 

(micromol/mol) 

Uver 

(micromol/mol) 

1 7 379,37 0,90 

2 10 380,12 0,41 

3 40 379,84 0,37 

4 180 379,37 0,46 

5 430 380,04 0,07 

Incerteza Estabilidade, uestab (%): 0,047 

Amostra 2: PSM108982 

Ponto Tempo Xver 

(micromol/mol) 

Uver 

(micromol/mol) 

1 7 453,48 0,20 

2 60 453,72 0,51 

3 180 453,94 1,54 

4 300 453,40 0,30 

5 430 453,39 0,15 

Incerteza Estabilidade, uestab (%): 0,024 
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Os resultados obtidos tanto para uma amostra quanto para outra foram considerados 

aprovados em todos os pontos do período avaliado. A amostra PSM108982 teve sua análise 

periódica com pontos mais bem distribuídos ao longo do estudo da estabilidade dos lotes de 

CO2/SCDA, e portanto, obteve uma incerteza estimada menor, de 0,024% relativa. A 

amostra de mais baixa concentração, PSM113637, obteve uma incerteza de estabilidade 

relativa de 0,047%. Esta estimativa é proveniente da avaliação da precisão intermediária do 

método, ou seja, o desvio padrão das concentrações analíticas em cada ponto do estudo 

dividido pela raiz do número de pontos (no caso, 5 pontos). A Figura 18 apresenta os 

resíduos das concentrações analíticas em relação ao valor de referência (concentração 

gravimétrica) e sua respectiva incerteza analítica para cada ponto ao longo do período 

estudado da estabilidade, onde pode ser observada que as amostras não obtiveram nenhuma 

tendência, logo são estáveis ao longo do tempo avaliado. 

  



138 

 

 

 

 

 

Figura 18 – Estudo de estabilidade de armazenamento – (a) PSM113637 – 

CO2/SCDA 380micromol/mol; (b) PSM108982 – CO2/SCDA 453 micromol/mol 

 

Pelos gráficos de controle das amostras avaliadas, é possível observar que não há  

nenhuma tendência à instabilidade das misturas amostras ao longo do período avaliado, o 

que se pode concluir que este tipo de PSM de CO2/SCDA para a faixa de concentração 

estudada é valido por pelo menos um ano. Considerando que o estudo de armazenamento 
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destes primeiro lotes a candidatos a MRC duraram em torno de 14 meses, e que durante 

este mesmo período todos os lotes se mostraram estáveis, a validade do material certificado 

será de 14 meses, podendo ser estendido após a realização do monitoramento destes lotes. 

O monitoramento da estabilidade destes padrões após a certificação deve ser avaliada ao 

longo de um período de mais um ano, com avaliações analíticas a cada 6 meses para a 

revalidação do prazo de validade destes PSMs. 

Também foi realizado estudo de estabilidade de longa duração seguindo os preceitos 

apresentados na ABNT ISO Guia 35 para a amostra PSM108982 no período apresentado 

anteriormente. Os resultados obtidos a partir da análise de regressão são apresentados na 

Tabela 23. 

 

Tabela 23 – Analise de Regressão para avaliação da estabilidade de armazenamento 

segundo ISO-Guia 35 para CO2/SCDA – PSM108982 

Estatística de regressão        

R múltiplo 0,421283429        

R-Quadrado 0,177479727        

R-quadrado 

ajustado 

-

0,096693697        

Erro padrão 0,251292022        

Observações 5        

ANOVA         

  gl SQ MQ F 

F de 

significação    

Regressão 1 0,040877168 0,040877 0,647327 0,479924    

Resíduo 3 0,189443041 0,063148      

Total 4 0,230320209          

  Coeficientes Erro padrão Stat t valor-P 

Interseção 453,6991692 0,180871233 2508,41 1,4E-10 

Variável X 1 
-

0,000583541 0,000725287 -0,80457 0,479924 

 

Conforme resultados apresentados, a mistura é considerada estável. Para obtenção 

da incerteza proveniente desta etapa no processo de certificação de PSM, a incerteza de 

estabilidade é obtida multiplicando o coeficiente angular pelo tempo total do estudo, o que 

dá uma incerteza de estabilidade de 0,25 micromol/mol para a concentração de 450 
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micromol/mol de CO2/SCDA. A incerteza relativa obtida pela aplicação do ISO-Guia é de 

0,06%, que é 2 vezes maior que a obtida pelo estudo a partir da precisão intermediária. Mas 

quando visto a regressão do gráfico de controle da precisão intermediária, como 

apresentado na Norma ISO 6142, é possível observar o mesmo coeficiente angular do 

obtido pela ISO-Guia 35, o que valida ambos os estudos realizados. 

Desta forma, será utilizada a incerteza relativa de 0,06% para a contribuição da 

estabilidade de cada padrão primário de CO2/SCDA a ser certificado posteriormente para 

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

 

11.8. Caracterização do PSM candidato a MRC 

 

A caracterização de um MRC gasoso é dada pela atribuição do valor de concentração 

obtido da gravimetria. A incerteza final que acompanha o valor de concentração da mistura 

é a combinação entre a incerteza gravimétrica, a incerteza analítica proveniente da etapa de 

verificação analítica por CRDS e finalmente a incerteza da estabilidade no armazenamento. 

A incerteza apresentada é a incerteza expandida, com um fator de abrangência de k=2, para 

um nível de probabilidade de 95%. 

A incerteza final a ser estimada da concentração (concentração gravimétrica) das 

misturas de referência descritas aqui foi calculada aplicando os princípios do Guia para a 

Expressão da Incerteza na Medição. Misturas de CO2 foram preparadas gravimetricamente 

com incertezas menores que 0,04% (k = 2). Neste trabalho, a grande contribuição 

proveniente da incerteza gravimétrica vem da repetitividade do processo de pesagem 

sucessiva. 

A incerteza gravimétrica de CO2 normalmente é dominada por contribuições de 

perdas devido à absorção de CO2 nas paredes do cilindro e nas tubulações de transferência 

durante a preparação gravimétrica. Reduzir a contribuição desses componentes será o foco 

do trabalho futuro na busca pelo desenvolvimento de padrões de referência com incertezas 

reduzidas.  

Outra consideração importante na contribuição de fontes de incerteza para os 

padrões de referência de CO2 a níveis atmosféricos é a contribuição da incerteza associada 
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à composição isotópica da mistura com a abundância natural, pois isso é essencial para 

demonstrar a equivalência à escala WMO dentro dos DQOs. No caso dos gases puros 

utilizados, assume-se que esta contribuição isotópica é insignificante, visto que os 

processos industriais de obtenção dos gases puros utilizados provêm uma maior quantidade 

de C12, que é a composição analisada pelo equipamento de CRDS disponibilizado para este 

estudo.  

A incerteza que mais contribui na combinação final das incertezas é a derivada da 

verificação analítica. Por isso, otimizações da metodologia analítica devem ser buscadas, 

como o uso de reguladores dedicados de baixo volume morto, uso de equipamentos de 

controle de fluxo mássico, tempo de purga maiores, etc. 

A Tabela 24 apresenta os resultados da caracterização dos lotes a serem certificados 

de CO2/SCDA. Os padrões 13, 14 e 15 foram caracterizados pelo valor gravimétrico, sendo 

a sua incerteza de verificação estimada a partir da técnica de CG-FIDmeth na contribuição 

da verificação analítica. A Figura 19 apresenta a contribuição relativa de cada incerteza na 

caracterização do PSM de CO2/SCDA, considerando a amostra PSM113637, de 380 

micromol/mol. 
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Tabela 24 – Resultados da caracterização dos PSM de CO2/SCDA 

 

 

MRC Código da 

Mistura 

Concentração 

(micromol/mol) 
ugrav 

(micromol/

mol) 

uver 

(micromol/

mol) 

uestab 

(micromol/

mol) 

U (k=2) 

(micromo/

mol) 

Urel 

(%) 

1 PSM137517 370,55 0,08 0,33 0,22 0,81 0,22 

2 PSM128975 373,35 0,08 0,37 0,22 0,88 0,24 

3 PSM141969 379,47 0,08 0,15 0,23 0,57 0,15 

4 PSM113637 380,03 0,08 0,90 0,23 1,87 0,49 

5 PSM107511 390,61 0,08 1,00 0,23 2,05 0,53 

6 PSM139443 421,32 0,08 0,43 0,25 1,01 0,24 

7 PSM115353 450,52 0,08 0,37 0,27 0,61 0,14 

8 PSM108982 453,33 0,09 0,18 0,27 0,67 0,15 

9 PSM107586 479,94 0,09 0,25 0,29 0,78 0,16 

10 PSM113652 545,71 0,23 0,31 0,33 1,02 0,19 

11 PSM147516 552,33 0,11 0,35 0,33 0,98 0,18 

12 PSM145436 555,20 0,24 0,52 0,33 1,32 0,24 

13 PSM153809 789,1 0,25 8,33 0,47 16,7 2,1 

14 PSM118838 806,3 0,26 9,48 0,48 19,0 2,4 

15 PSM157525 835,2 0,24 5,37 0,50 10,8 1,3 
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Figura 19 – Contribuição relativa das incertezas na caracterização do PSM de 

CO2/SCDA 

 A Figura 20 apresenta a comparação entre as incertezas expandidas relativas de 

MRC de outros Institutos de metrologia reconhecidos na área de desenvolvimento de PSM 

de CO2 a níveis atmosféricos, com base nos resultados de incerteza relativa final obtidas na 

comparação-chave K-120, recentemente divulgada, e os resultados médios obtidos pelo 

Inmetro nesta tese, para o PSM CO2/SCDA 380 micromol/mol. 

 

 

Figura 20 – Comparação resultados CO2/ar – 380 micromol/mol 

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

ugrav (%)

uver (%)

uestab (%)

U (%) PSM  
(micromol/mol) 

550

480

450

420

380

In
m

et
ro

_2
0

1
9

 

N
IS

T_
G

C
 

N
IS

T_
C

R
D

S 

N
IS

T-
K

1
2

0
 

B
IP

M
_K

1
2

0
 

V
SL

_K
1

2
0

 

N
M

IS
A

_K
1

2
0

 

379,4

379,6

379,8

380

380,2

380,4

380,6



144 

 

 

 

É possível observar na Figura 20 que os resultados obtidos pelo Inmetro, embora 

muito melhores que os obtidos anteriormente por CG ou por NDIR, ou seja, a incerteza 

relativa final obtida atualmente está em 0,24% em comparação com a de 0,98% obtida na 

comparação-chave K-52, realizada há 10 anos atrás. Entretanto, observando outros INMs 

que estão no mesmo nível de desenvolvimento que o Inmetro e tiveram sua participação 

recente na comparação-chave K-120 para CO2, como o INM da África do Sul, NMISA, os 

resultados do Inmetro estão melhores. Os resultados de incerteza relativa obtida no NIST 

para CG foi de 0,08% enquanto para CRDS foi de 0,04%. Na comparação K-120, onde 

tiveram as contribuições de outras incertezas, o NIST apresentou a incerteza final de 

0,10%, enquanto os INM da Holanda (VSL) apresentou a incerteza de 0,07%. O resultado 

de incerteza relativa do laboratório coordenador, BIPM, foi de 0,01%. 

A Figura 21 apresenta as contribuições de incerteza ao longo do processo de 

caracterização do NIST da amostra de PSM 380 micromol/mol da K-120, em comparação 

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

 

 

Figura 21 – Caracterização PSM CO2/SCDA 380 micromol/mol – NIST vs Inmmetro 
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Enquanto o NIST apresenta uma incerteza final relativa de 0,10 % (k=1), o Inmetro 

apresenta a incerteza de 0,24% (k=2). Assim, os resultados apresentados são comparáveis e 

satisfatórios frente aos resultados esperados. A grande contribuição de incerteza do Inmetro 

é decorrente da verificação analítica que deve ser melhorada de modo a diminuir este nível 

de incerteza obtido. Em contrapartida, o desvio relativo do Inmetro é menor que o do NIST, 

0,17% e 0,33%, respectivamente. 
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Capítulo 12. Resultados obtidos dos MRC de CO2/SCDA do NIST 

 

Foram realizadas análises por CRDS e por CG-FIDmeth no Laboratório de Gases 

do NIST, utilizando para tanto padrões do NIST de CO2/ar real na faixa de 380 a 780 

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

25 a seguir. Todo o detalhamento das análises realizadas pode ser visualizado no 

relatório de ensaio emitido pelo NIST (Anexo C). Na Tabela 26 é apresentada a 

comparação entre os resultados da análise de CO2/ar real dos MRCs do NIST por 

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

 

Tabela 25 – Resultados dos MRC de CO2 e CH4 em ar real do NIST 

Cilindro 

NIST _CRDS NIST_CG/FIDmeth 

CH4 CO2 CO2 

nmol/mol U (%) µmol/mol U (%) µmol/mol U (%) 

CC499110 1855,74 0,05% 384,52 0,04% 384,23 0,08% 

CC499088 1811,06 0,05% 391,02 0,04% 390,65 0,11% 

CC499093 1973,46 0,04% 417,79 0,03% 417,77 0,03% 

CC498967 1973,61 0,04% 419,46 0,03% 419,47 0,04% 

CC499027 2262,58 0,07% 449,53 0,03% 449,72 0,01% 

CC498929 2257,01 0,04% 448,83 0,03% 448,70 0,02% 

CC498968 2800,44 0,06% 544,02 0,02% 544,81 0,04% 

CC498972 2800,01 0,06% 550,05 0,03% 550,81 0,04% 

CC498970 3507,00 0,06% 779,66 0,02% 782,21 0,08% 

CC498946 3574,47 0,05% 783,34 0,02% 786,26 0,06% 
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Tabela 26 – Comparação NIST vs Inmetro - Análise de MRC de CO2/ar real por 

CRDS 

Cilindro 

Inmetro_CRDS NIST_CRDS 

CO2 CO2 

µmol/mol U (%) µmol/mol 

U 

(%) 

CC499110 384,26 0,14% 384,52 0,04% 

CC499088 390,90 0,06% 391,02 0,04% 

CC499093 417,77 0,04% 417,79 0,03% 

CC498967 419,57 0,10% 419,46 0,03% 

CC499027 449,75 0,04% 449,53 0,03% 

CC498929 448,68 0,08% 448,83 0,03% 

CC498968 543,92 0,05% 544,02 0,02% 

 

Os resultados de incerteza analítica são menores que os encontrados no Inmetro, 

pois no NIST foi adotada a técnica de calibração externa utilizando não somente a 

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

padrão como controle para corrigir o drift das análises. Este fator de correção diminui 

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

são satisfatórios, por possuírem o mesmo nível de incerteza relativa. Pode ser 

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

equivalentes, porém por CRDS os resultados são muito mais rápidos. Assim, o método 

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

significativamente de modo a obter melhores níveis de incerteza.  
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Capítulo 13. Resultados obtidos nas Etapas do desenvolvimento do MRC 

de CH4/ar sintético 

 

13.1. Planejamento 

 

Foi planejada a produção gravimétrica, e posterior certificação, de lotes de 

concentração a níveis atmosféricos abrangidos na faixa de concentração de 3 a 7 

micromol/mol, para o planejamento do candidato a MRC de CH4 em ar sintético.  Neste 

planejamento, definiu-se o nível de incerteza final relativa almejado, como sendo em média 

de 2 % para a menor concentração, conforme estabelecido no banco de dados das melhores 

capacidades de medição (CMC) dos Institutos de Metrologia mundialmente reconhecidos. 

A tabela de CMC com os dados do MRC de CH4 em ar é apresentado no Anexo A deste 

trabalho. Este nível de incerteza desejada é o estimado em média por outros INMs em 

desenvolvimento, referente à análise de CH4 nesta faixa de concentração obtida por CG-

FID. 

O estudo de homogeneidade e a estabilidade no transporte não serão necessários 

para este caso, visto que os componentes e sua respectiva faixa de concentração produzida 

tem por histórico serem misturas gasosas altamente homogêneas e estáveis durante a 

logística de transporte. 

Para o planejamento do estudo de estabilidade de longa duração, foi avaliado o 

período de armazenamento de um ano (12 meses), e monitorado 06 meses após a 

certificação com a produção de um novo lote no limite inferior da faixa de concentração. 

Um total de 12 pontos de estudo foram aplicados ao longo do estudo de longa, incluindo a 

verificação da mistura uma semana após seu preparo, e os demais distribuídos mensalmente 

ao longo do período. Para cada concentração, a amostra avaliada era retirada da curva para 

verificação de sua estabilidade. As análises planejadas deveriam ser em CG-FID na 

temperatura do armazenamento, ou seja, a temperatura do laboratório de 21 
o
C. A cada 

ponto de estudo, os lotes produzidos dentro da faixa de concentração do estudo foram 

avaliados utilizando uma curva de calibração com os mesmos padrões primários produzidos 
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no primeiro ponto de estudo e ajustada no mesmo modelo ao longo do estudo de 

estabilidade de longa duração a ser avaliado. Uma amostra nova (PSM149306) na 

concentração nominal de 2micromol/mol foi produzida um ano após a produção dos novos 

lotes de modo a confirmar a estabilidade no monitoramento de toda a faixa previamente 

produzida. 

 Definiu-se que a caracterização seria pelo valor gravimétrico obtido, e que a 

incerteza do certificado deveria contemplar a incerteza gravimétrica, a da verificação 

analítica por CG-FID e a da estabilidade. Se o desvio do valor gravimétrico em relação ao 

valor analítico da etapa de verificação for maior que a incerteza combinada da verificação e 

da gravimetria, esta diferença também deverá ser contemplada como fator contribuinte na 

estimativa da incerteza final do candidato. 

Para cada lote, foi realizado um planejamento de cálculo preliminar para a 

determinação da pressão final da mistura e suas respectivas pressões relativas bem como a 

massa de cada componente a ser inserido gravimetricamente, com base na concentração 

nominal a ser realizada, conforme as Equações 25 e 26.  

Exemplo do Planejamento de cálculo para o lote de PSM103825 de CH4/ar sintético 

de menor concentração na faixa produzida: 

 Concentração nominal de interesse: 3 micromol/mol 

 Pressão final da mistura: 120 bar 

 Pré-mistura do analito de interesse: CH4/N2 a 10 micromol/mol (PSM103824)  

 

A pressão da PM a ser inserida é de 36 bar. A partir daí, aplica-se a equação geral dos 

gases para obtenção da concentração do analito a ser introduzido no cilindro da amostra, 

conforme Equação 25. Com o uso da equação 26 é encontrado o número de moles do CH4 a 

ser inserido no cilindro da amostra, n = 7,36 moles. Considerando a massa molar do metano 

na PM em torno de 16 g/mol, a massa de CH4 a ser inserida deveria ser de 117,8 g se fosse 

a partir de metano puro; porém como foi utilizada uma PM de 10 micromol/mol, a massa 

molar considerada é menor que a do gás puro, e portanto, a massa a ser considerada na 

pesagem para obtenção da amostra é de 72 g de metano da PM. É permitido um desvio 

máximo de 1% do valor de massa planejado para o realmente pesado. 
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Para esta mistura de CH4/ar sintético, em específico, não existem considerações e/ou 

impedimentos no que concerne a reatividade entre os componentes da mistura e a 

condensação de algum componente da mistura (Pi<<Pvapor). Quando produzida a pré-

mistura, por esta ter uma concentração mais alta (em torno de cmol/mol), o limite de 

inflamabilidade superior e inferior do metano deve ser observado, principalmente se 

introduzido o oxigênio na matriz da mistura.  

A entrada dos componentes da mistura deve ser realizada, normalmente, na seguinte 

ordem: pré-mistura de metano, oxigênio e nitrogênio, considerando a pressão de cada 

componente. 

 

13.2. Análise de pureza 

 

Os resultados da análise preliminar de impurezas com base na estimativa estatística da 

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

Martins, utilizados na confecção das misturas PSM desenvolvidas de CH4/ar são 

apresentados abaixo na Tabela 27. 

  



151 

 

 

 

Tabela 27 – Estimativa da pureza dos gases puros utilizados nos PSM de CH4/ar 

 CH4 99,999% O2 99,9999% N2 99,9999% 
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N2 
2,0x10

-6 58 
0,275 x10

-6
 58 0,9999994 2x10

-5
 

Ar --- --- 0,15 x10
-6

 58 --- --- 

CH4 0,9999925 11 x10
-6

 --- --- --- --- 

C2H6 1,0x10
-6

 58 --- --- --- --- 

C3H8 0,5x10
-6

 58 --- --- --- --- 

C2H4 0,5 x10
-6

 60 --- --- --- --- 

C3H6 0,5 x10
-6

 60 --- --- --- --- 

CO 0,5x10
-6

 58 0,05x10
-6

 58 0,05x10
-6

 58 

CO2 1,5x10
-6

 58 0,05x10
-6

 58 --- --- 

O2 0,5 x10
-6

 60 0,999999125 2x10
-5

 0,25 x10
-6

 56 

H2O 0,5 x10
-6

 60 0,25 x10
-6

 56 0,25 x10
-6

 56 

THC
1
 --- --- 0,05x10

-6
 58 0,05x10

-6
 58 

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

 

13.3.  Preparo gravimétrico 

 

Foram preparados um total de 7 PSMs, sendo que um PSM de 10 micromol/mol foi 

produzido como PM, e um novo PSM de 2 micromol/mol (PSM103652) foi utilizado no 

monitoramento dos lotes produzidos após 18 meses. A Tabela 28 apesenta o código da 
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mistura e sua concentração gravimétrica (Xgrav) em micromol/mol com sua respectiva 

incerteza gravimétrica, tanto a padrão (ugrav) estimada em micromol/mol quanto a relativa 

(%). 

 

Tabela 28 – Resultados de concentração e incerteza gravimétrica dos candidatos a 

MRC de CH4/ar 

Código da 

Mistura 

Xgrav  

(micromol/mol) 

ugrav 

(micromol/mol)  

ugrav 

(%) 

PSM103825 2,99686 0,00098 0,03 

PSM103778 4,00451 0,00125 0,03 

PSM103637 5,01741 0,00154 0,03 

PSM103671 6,02456 0,00183 0,03 

PSM103659 7,00589 0,00211 0,03 

PSM103652* 1,96840 0,00055 0,03 

* Produzido para o monitoramento 

 

A Tabela 29 apresenta as medições da pesagem de um dos PSM produzidos, no caso 

o PSM103825, referente a concentração de CH4/ar de 3 micromol/mol. A primeira pesagem 

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

finalmente do nitrogênio. A incerteza das pesagens é gerada do desvio padrão das 

diferenças entre o peso do cilindro da amostra e um cilindro de referência, semelhante ao da 

amostra, após 08 replicatas. O critério de avaliação de uma boa pesagem é obter desvios 

padrão menores que 2g. 
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Tabela 29 – Resultados da pesagem do PSM103825 de CH4/ar sintético 

Pesagem Cilindro 

vazio 

CH4 (g) O2 (g) N2 

1_amostra 7987,142 8164,698 8261,132 8580,044 

1_referência 8039,687 8039,700 8039,714 8039,737 

2_amostra 7987,142 8164,701 8261,136 8580,049 

2_referência 8039,688 8039,702 8039,715 8039,739 

3_amostra 7987,143 8164,704 8261,140 8580,052 

3_referência 8039,688 8039,706 8039,716 8039,742 

4_amostra 7987,143 8164,700 8261,140 8580,053 

4_referência 8039,690 8039,706 8039,718 8039,742 

5_amostra 7987,144 8164,704 8261,144 8580,055 

Massa pesada xxx 72,453 96,425 318,888 

Desvio padrão 0,001 0,003 0,003 0,002 

 

Considerando os resultados de pesagem obtidos acima e aliando as outras 

contribuições de incertezas desta etapa, a Tabela 30 apresenta os resultados finais do 

metano na matriz de ar sintético e suas respectivas impurezas.  
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Tabela 30 – Resultado gravimétrico do PSM103825 de CH4/ar sintético 

Componente Concentração 

(mol/mol) 

Incerteza gravimétrica 

(mol/mol) 

CH4 2,997 x 10
-6

 0,001 x 10
-6

 

N2 79,08 x 10
-2

 8,97 x 10
-6

 

O2 20,92 x 10
-2

 8,97 x 10
-6

 

C2H6 3,0 x 10
-12

 1,7 x 10
-12

 

C3H8 1,5 x 10
-12

 0,9 x 10
-12

 

C2H4 1,5 x 10
-12

 0,9 x 10
-12

 

C3H6 1,5 x 10
-12

 0,9 x 10
-12

 

CO 5,0 x 10
-8

 1,8 x 10
-8

 

CO2 1,0 x 10
-8

 0,5 x 10
-8

 

H2 1,0 x 10
-8

 0,5 x 10
-8

 

H2O 0,25 x 10
-6

 0,09 x 10
-6

 

THC 5,0 x 10
-8

 1,8 x 10
-8

 

 

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

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

 

13.4.  Verificação Analítica por CG-FID 

 

A verificação analítica pela técnica CG-FID do primeiro lote produzido de metano em 

ar considerando uma faixa de concentração atmosférica, abrangeu os seguintes padrões 

primários produzidos: 

 PSM103825 - concentração nominal de 3 micromol/mol; 

 PSM103778 - concentração nominal de 4 micromol/mol; 

 PSM103637 - concentração nominal de 5 micromol/mol; 

 PSM103671 - concentração nominal de 6 micromol/mol; 
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 PSM103659 - concentração nominal de 7 micromol/mol; e 

 PSM103652 - concentração nominal de 2 micromol/mol utilizado como amostra no 

estudo de estabilidade após um ano de produção dos primeiros lotes. 

 

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

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

concluíram que esta quantidade de replicatas era o suficiente para a obtenção de um 

coeficiente de variação menor que 1%. A incerteza analítica da resposta das áreas foi 

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

razão entre o desvio padrão das replicatas e a raiz do número de replicatas. 

 

Tabela 31 – Resultados das medições por CG-FID do primeiro lote CH4/ar 

Replicata PSM103825 PSM103778 PSM103637 PSM103671 PSM103659 PSM103652 

1 57,2 76,0 94,2 113,8 132,8 28,8 

2 57,4 75,4 94,9 112,9 130,5 28,8 

3 56,9 75,8 94,5 113,7 132,1 28,7 

4 56,6 75,9 96,2 114,3 132,2 28,6 

5 56,9 75,4 94,2 114,2 132,7 28,8 

6 56,3 75,6 93,6 113,9 130,7 28,9 

7 57,4 75,4 94,1 112,9 132,0 28,6 

8 56,9 75,9 94,7 113,2 132,9 29 

9 55,8 75,9 95,2 112,9 131,5 28,5 

10 57,5 75,5 93,2 112,1 131,7 28,9 

Media (sinal 

área, mV) 56,89 75,68 94,48 113,39 131,91 28,76 

Incerteza de 

área (sinal 

área, mV) 0,17 0,08 0,27 0,22 0,26 0,16 

CV (%) 0,30 0,11 0,29 0,19 0,20 0,56 

 

É possível observar um coeficiente de variação mínimo de 0,11% e máximo de 

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

metodologia realizada. Deste modo, pode-se concluir que as medições foram satisfatórias e 

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

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

resultados das medições realizadas considerando as médias e os desvios padrão obtidos, 
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foram selecionados 05 (cinco) padrões para compor uma curva de calibração adotando um 

modelo quadrático que contemplava toda a faixa estudada para a análise de verificação de 

acordo com a norma ISO 6143, para os resultados analíticos obtidos pelo CG-FID. Um 

PSM amostra quando realizada a verificação do mesmo era retirado da curva de calibração 

no qual era ajustado para obtenção de sua concentração analítica e respectiva incerteza. 

Após a regressão de segunda ordem selecionada como melhor ajuste para este 

conjunto de dados, foi obtido um GOF médio de 1,0, que significa que a curva de 

calibração com os 05 pontos referente às misturas utilizadas foi ajustada satisfatoriamente. 

Para a incerteza das respostas no eixo y, foi adotado o uso da incerteza de área. A Figura 22 

apresenta esta regressão, onde nota-se que o ajuste quadrático foi o mais indicado, pois os 

dados de medição (pontos rosa) se encontram alinhados sobre a curva ajustada linearmente. 

Os resultados analíticos obtidos desta curva de calibração podem ser avaliados na Tabela 

32, onde são apresentados os resultados da verificação analítica para todos os pontos da 

curva e para a amostra de monitoramento. 

 

 

Figura 22 - Curva de calibração da verificação analítica CG-FID – CH4/ar 

(Fonte: Xgenlilne v1.1) 
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Tabela 32 – Resultados da verificação analítica por CG-FID de CH4/ar obtidos da 

curva de calibração 

Código da 

Mistura 

Xver 

(micromol/mol) 

uver 

(micromol/mol) 

Yi (área, 

mV) 

ui (área, 

mV) 

PSM103825 3,011 0,009 56,89 0,17 

PSM103778 4,012 0,007 75,68 0,08 

PSM103637 5,008 0,015 94,48 0,27 

PSM103671 6,017 0,013 113,39 0,22 

PSM103659 7,011 0,015 131,91 0,26 

PSM103652* 1,968 0,017 28,76 0,16 

*PSM amostra de monitoramento 

 

É possível observar que para toda a faixa de concentração as incertezas obtidas do 

ajuste são equivalentes, sendo obtida uma incerteza relativa média de 0,34% na verificação 

analítica das mistura gasosa padrão primário de CH4/ar por CG-FID.  

A avaliação da verificação analítica dos padrões primários preparados de CH4/ar, 

segundo a Equação 06, a partir da técnica de CG-FID pode ser observada na Tabela 33. 
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Tabela 33 – Verificação analítica de CH4/ar por CG-FID 

Código da Mistura Δ (%) U (%) Condição 

PSM103825 0,47 0,64 Aprovado 

PSM103778 0,19 0,36 Aprovado 

PSM103637 0,19 0,60 Aprovado 

PSM103671 0,12 0,43 Aprovado 

PSM103659 0,07 0,44 Aprovado 

PSM103652 0,01 1,71 Aprovado 

 

Pode ser observado pelos resultados da verificação analítica que todos os padrões 

foram aprovados, ou seja, as diferenças entre o valor gravimétrico e analítico estavam 

contemplados dentro da incerteza combinada das etapas de gravimetria e verificação 

analítica. A maior incerteza relativa média foi de 0,5%, com exceção da incerteza relativa 

encontrada para a amostra de monitoramento que foi de 1,7%, pois foi obtida a partir de 

uma curva de calibração com menos pontos e respostas analíticas com uma precisão menor 

que as obtidas pelo primeiro lote. A Figura 23 apresenta os desvios residuais da curva 

ajustada para cada mistura usada na calibração de CH4/ar. O desvio médio das frações da 

quantidade gravimétrica da linha ajustada foi de 0,18%, o que demonstra a exatidão da 

técnica de CG-FID para o método desenvolvido, com valores obtidos bem próximos ao de 

referência, no caso, a concentração da mistura avaliada. 

Estes mesmos padrões primários de CH4/ar poderiam ter sido analisados por CRDS 

também, porém esta outra técnica não pode ser considerada e avaliada devido a questões de 

pouco tempo disponível para a realização da mesma durante o trabalho proposto. 

 



159 

 

 

 

Figura 23 – Desvios relativos das frações molares gravimétricas após ajuste da 

verificação analítica por CG-FID 

 

Estes resultados estão em consonância com os resultados obtidos da última 

comparação chave (K-52), onde foi concluído que a técnica de cromatografia é aplicada 

para este tipo de mistura nesta faixa de concentração, obtendo resultados de incertezas 

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

 

13.5. Estudo de estabilidade no armazenamento 

 

O estudo de estabilidade no armazenamento, ou popularmente conhecido como 

estudo de estabilidade de longa duração, foi realizado por um período exato de um ano, 

abrangendo 11 (onze) pontos de análise, com exceção do ponto de verificação. A amostra a 

ser avaliada era retirada da curva de calibração para obtenção de sua concentração analítica. 

A temperatura de referência para o estudo de estabilidade foi de 20 
o
C, ou seja, a 

temperatura recomendada de armazenamento ou a temperatura do Laboratório. A faixa de 

concentração contemplava padrões produzidos desde 2 a 7 micromol/mol, sendo utilizados 

5 padrões ajustados no modelo quadrático ao longo do estudo. As amostras no ponto do 

estudo eram avaliadas segundo a Equação 06, para avaliar a estabilidade de todo o lote. 
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Considerando uma das amostras da faixa de concentração avaliadas, a de CH4/ar a 3 

micromol/mol (PSM103825), podem ser observados na Tabela 34 e na Figura 24, onde os 

resultados da estabilidade no armazenamento este candidato para cada ponto avaliado, 

sendo todos aprovados quando submetidos à curva de calibração ajustada naquele ponto de 

estudo. 

 

Tabela 34 – Avaliação da estabilidade no armazenamento do PSM de CH4/ar de 3 

micromol/mol (PSM103825)  

Ponto de 

estudo 

Tempo do 

estudo 

(meses) 

Xver 

(micromol/mol) 

uver 

(micromol/mol) 
Δ (%) 

Uver 

(%) 

1 1 3,0175 0,0295 0,69 1,97 

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

3 3 3,0233 0,0412 0,88 2,75 

4 4 3,0129 0,0292 0,54 1,95 

5 5 2,9815 0,0340 0,51 2,27 

6 6 2,9894 0,0340 0,25 2,27 

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

8 8 3,0009 0,028711 0,13 1,92 

9 9 2,972 0,02781 0,83 1,86 

10 10 3,0159 0,01262 0,64 0,84 

11 11 2,9834 0,019733 0,45 1,32 

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

(PSM103825) 

 

Estes mesmos resultados de estabilidade obtidos pela precisão intermediária na Figura 24, 

pode ser avaliado segundo a análise de regressão, como pode ser observado na Tabela 35.  
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Tabela 35 – Análise de regressão para avaliação da estabilidade de armazenamento 

segundo ISO-Guia 35 para CH4/ar de 3 micromol/mol (PSM103825) 

Estatística de regressão         

R múltiplo 0,476121         

R-Quadrado 0,226691         

R-quadrado 

ajustado 0,140768         

Erro padrão 0,015468         

Observações 11         

          

ANOVA          

  gl SQ MQ F 

F de 

significação     

Regressão 1 0,000631 0,000631 2,638298 0,138761976     

Resíduo 9 0,002153 0,000239       

Total 10 0,002784           

          

  Coeficientes 

Erro 

padrão Stat t valor-P  

Interseção 3,014155 0,010002 301,3426 2,48E-19  

Variável X1 -0,0024 0,001475 -1,62428 0,138762  

          

 

Considerando os mesmos cálculos para obtenção da incerteza da estabilidade a 

partir da precisão intermediária para todos os outros padrões primários produzidos na 

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

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

de metano em ar sintético destinado relativo ao monitoramento atmosférico. 
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Tabela 36 – Resultados de estabilidade dos PSM de CH4/ar 

Código da 

Mistura 

Xgrav  

(micromol/mol) 

uestab 

(micromol/mol) 

uestab 

(%) 

PSM103825 2,997 0,005 0,17 

PSM103778 4,005 0,006 0,14 

PSM103637 5,017 0,009 0,18 

PSM103671 6,025 0,009 0,15 

PSM103659 7,006 0,009 0,13 

 

Como observado na Tabela 36, toda a faixa de concentração apresenta uma 

incerteza de estabilidade relativa menor que 0,17%. Este nível de incerteza é satisfatório e 

condiz com o esperado quando aplicada a metodologia utilizada para esta faixa de 

concentração. Assim, observando a estabilidade dos lotes produzidos, os MRCs de metano 

em ar sintético são válidos por 12 meses após a primeira certificação. 

 

13.6. Caracterização do PSM candidato a MRC 

 

A caracterização do PSM de metano em ar é dada pela atribuição do valor de concentração 

obtido da gravimetria. A incerteza final que acompanha o valor de concentração da mistura 

é a combinação entre a incerteza gravimétrica, a incerteza analítica proveniente da etapa de 

verificação analítica por CG-FID, e finalmente a incerteza da estabilidade no 

armazenamento. A incerteza apresentada é a incerteza expandida, com um fator de 

abrangência de k=2, para um nível de probabilidade de 95%. Mais uma vez, a grande 

contribuição de incerteza final é proveniente da incerteza da verificação analítica. 

A Tabela 37 apresenta os resultados da caracterização dos lotes a serem certificados 

de CH4/ar. A Figura 25 apresenta a contribuição relativa de cada incerteza na caracterização 

do PSM de CH4/ar. 
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Tabela 37 – Resultados da caracterização dos PSM de CH4/ar 

 

 

 

Figura 25 – Contribuição relativa das incertezas na caracterização do PSM de 

CH4/ar 
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uver 
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mol) 
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(micromol/m

ol) 

U (k=2), 

(micromo/

mol) 

Urel (%) 

1 PSM103825 2,997 0,001 0,009 0,005 0,022 0,73 

2 PSM103778 4,005 0,001 0,007 0,006 0,018 0,45 

3 PSM103637 5,017 0,001 0,015 0,009 0,035 0,69 

4 PSM103671 6,025 0,002 0,013 0,009 0,031 0,52 

5 PSM103659 7,006 0,002 0,015 0,009 0,036 0,51 
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De acordo com a Tabela 36, a média de incerteza expandida final relativa é de 0,58%, 

sendo a maior incerteza obtida para o PSM de menor concentração (3 micromol/mol), de 

0,73%, para a faixa de PSM de CH4/ar. 

Observando a Figura 25, a maior contribuição de incerteza é a da verificação analítica 

e a da incerteza da estabilidade. Todos os PSM de CH4/ar na faixa de 3 a 7 micromol/mol 

tem uma incerteza final expandida relativa entre 0,5 e 0,7%. 

A Figura 26 apresenta a comparação entre as incertezas expandidas relativas de MRC 

de outros Institutos de metrologia reconhecidos na área de desenvolvimento de PSM de 

CH4/ar a níveis atmosféricos, obtidos do banco de dados KCDB onde são apresentados as 

melhores capacidades de medição (CMC) de Institutos de Metrologia reconhecidos em 

comparação com os obtidos pelo Inmetro. 

 

 

Figura 26 – Comparação resultados CH4/ar – 1 micromol/mol 

 

É possível observar na Figura 26 que os resultados obtidos pelo Inmetro, com uma 

incerteza embora um pouco maior que os demais INMs, ainda apresenta um resultado 

compatível com o esperado para este tipo de mistura. Mesmo entre os renomados e 

experientes INMs, as incertezas finais obtidas apresentam variabilidade, de 0,5% para o 

INM americano (Nist) até 0,2% para o INM inglês (NPL).   
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Capítulo 14. Conclusões 

 

Considerando a acentuada demanda do segmento de monitoramento de gases nos 

últimos anos, associado à importância dos conceitos de confiabilidade e rastreabilidade dos 

resultados de medição de composição, esta tese cumpriu seu objetivo principal que foi o 

desenvolvimento de material de referência certificado de gases de efeito estufa, com o 

intuito de estabelecer uma cadeia de rastreabilidade às medições nacionais para verificações 

das condições da qualidade do ar, bem como, para o monitoramento de medições 

atmosféricas. Sendo assim, foi desenvolvido pelo Instituto Nacional de Metrologia, 

Inmetro, dois tipos de MRC de GEE: MRC de dióxido de carbono e MRC de metano, 

ambos em ar atmosférico sintético. Das atividades propostas neste trabalho, foram 

concluídas as seguintes: 

 Na etapa de verificação analítica foram avaliadas e comparadas as técnicas de 

cromatografia gasosa e a espectroscopia do tipo CRDS (cavity ring-down spectroscopy).  

  Realização da validação metrológica das metodologias acima citadas, sendo 

observado melhores resultados de incerteza para a técnica de CRDS. 

 Analisada a estabilidade dos padrões primários desenvolvidos, não sendo observada 

nenhuma instabilidade significativa em nenhum dos padrões primários. 

 Analisados os padrões primários externos no Instituto de Metrologia dos Estados 

Unidos – “National Institute of Standards and Technolgy”(NIST), com obtenção de 

resultados satisfatórios e semelhantes aos obtidos no NIST. 

 Finalmente, foram certificados os materiais de referência de dióxido de carbono em 

ar atmosférico e de metano em ar sintético, com uma incerteza final expandida de 0,2% e 

0,6% em média, respectivamente. 
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Capítulo 15. Novas propostas e Futuras realizações 

 

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

e atividades adicionais são dadas, a saber: 

1. Análise da adsorção do componente de interesse e de umidade nas paredes dos 

cilindros de padrões gravimétricos de dióxido de carbono/ar atmosférico; 

2. Análise do efeito da matriz de ar sintético atmosférico e da matriz de ar atmosférico 

real na caracterização do MRC de dióxido de carbono atmosférico; 

3. Análise isotópica do carbono e do oxigênio na caracterização gravimétrica de PSM 

de dióxido de carbono atmosférico; 

4. Otimização e melhoria dos resultados de calibração analítica por meio da aplicação 

da técnica de “ratios” utilizada amplamente em outros INM; 

5. Aprimoramento da análise de pureza dos gases puros componentes da mistura do 

MRC desenvolvido, por meio da aplicação de novas técnicas, como, por exemplo, 

FTIR e CG-DID alinhada a criogenia, permitindo a separação de gases inertes, 

como oxigênio e argônio; 

6. Realização de comparações interlaboratoriais entre os laboratórios que realizam 

medições de monitoramento atmosférico nacional, utilizando os padrões primários 

produzidos e certificados ao longo deste estudo; 

7. Participação na nova rodada da comparação-chave a nível CCQM para análise e 

preparo gravimétrico de dióxido de carbono/ar atmosférico sintético 
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Apêndice C  Registro dos resultados gravimétricos de um PSM de CO2/SCDA 

 
PSM113637 

PSM-CH  

Mixture 

ISO-6142 3.2 

9 

  1 2.10592220312416E-0011 3.80009596482687E-0011     0.00000000002280 

  2 7.57315815725893E-0001 7.82580276542009E-0001     0.00000901068498 

  4 1.10745704493224E-0002 8.02525507150212E-0003     0.00000518401421 

  5 4.79728985988294E-0008 4.95803795357438E-0008     0.00000002150286 

  6 5.77735482541219E-0004 3.80027072931925E-0004     0.00000007681365 

 11 7.27733451004066E-0010 1.04508567054870E-0008     0.00000000595832 

 12 1.56889162711049E-0007 2.52110245931645E-0007     0.00000010412206 

 15 2.31031596596601E-0001 2.09014079152610E-0001     0.00000799230523 

 27 7.61347883102820E-0008 4.99814642068834E-0008     0.00000002150410 

 

 

 

PSM113637 

2017-01-26 

ANDREIA 

 

7982.722 

8116.725 

7982.722 

8116.724 

7982.722 

8116.723 

7982.720 

8116.721 

7982.720 

Argonio 

WMAR60 

7990.718 

8116.729 

7990.717 

8116.726 

7990.716 

8116.725 

7990.717 

8116.724 

7990.718 

Dioxido ca 

PSM133640 

8044.296 

8116.785 

8044.297 

8116.787 
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8044.299 

8116.789 

8044.301 

8116.791 

8044.302 

Oxigenio 

WMO260 

8208.965 

8116.806 

8208.966 

8116.807 

8208.967 

8116.807 

8208.968 

8116.806 

8208.966 

Nitrogenio 

WMN260 

8704.431 

8116.686 

8704.430 

8116.688 

8704.430 

8116.686 

8704.430 

8116.685 

8704.430 

  



221 

 

 

Apêndice D 

 

 
  



222 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXOS 

 

 



223 

 

 

Anexo A  Tabela de CMC do Lanag/Inmetro 
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Anexo B  Relatório de análise dos MRCs de CO2 e CH4 em ar real atmosférico 

do NIST 
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Anexo C  Certificado de garantia da qualidade de gases puros da White Martins 

(nitrogênio 6.0, oxigênio 6.0, argônio 6.0 e dióxido de carbono 5.5) 
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Anexo D  Certificados de calibração do Inmetro (termobarohigrômetro e 

balança comparadora de massa) 
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