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Editorial 

Caro/a leitor/a, 
 

Este número 17 da Revista “Medições e Ensaios” publica trabalhos efetuados pela nossa 

comunidade da Metrologia, apresentados no 8.º Encontro Nacional da SPMet “A metrologia e a 

transição digital” realizado a 15 de novembro de 2022, na sede da RELACRE - Associação de 

Laboratórios Acreditados de Portugal, em Lisboa. Inclui também secções diversas de notícias e 

pequenas notas sobre os próximos eventos, publicações de documentos de interesse para a nossa 

comunidade, a “Metrologia no quotidiano”, “Clicks metrológicos” e ainda “A Química das 

medições”.  

A Comissão Redatora agradece aos autores que nos facultaram os seus trabalhos e ao Conselho 

Científico da SPMet que, desde sempre, tem zelado pela qualidade das nossas publicações. 

Desejamos uma leitura proveitosa deste número cheio de interesse da Revista “Medições e 

Ensaios” e que essa leitura suscite outras contribuições para os próximos números da nossa 

revista. 

 

 

Eduarda Filipe 

Presidente do Conselho Diretivo da SPMet 

 

 
 

FAÇA-SE SÓCIO 

A SPMet tem quatro categorias de associados: 

• ASSOCIADOS HONORÁRIOS - pessoas singulares ou coletivas às quais, pela 

sua categoria científica, a SPMet entenda dever conferir este testemunho de 
consideração. 

• ASSOCIADOS EFETIVOS - pessoas singulares cuja atividade se processe no 

domínio da Metrologia ou das Ciências. 

• ASSOCIADOS INSTITUCIONAIS - as entidades com atividade no domínio do 

ensino, da investigação, da indústria ou outros de algum modo relacionados com 
a Metrologia 

• ASSOCIADOS ESTUDANTES - as pessoas singulares que frequentam o ensino 

superior e se interessam pelo estudo da Metrologia ou das Ciências afins 
 

O número de associados de qualquer das categorias mencionadas nos números an-
teriores não será limitado. 

Estão disponíveis no seguinte endereço http://www.spmet.pt/inscricao_1024.htm 

As respetivas fichas de inscrição que, depois de devidamente preenchidas e enviadas 
para o secretariado de direção, serão analisadas para validação.  
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Contributos Metrológicos para a Reconstrução Digital Fotogramétrica 

de Materiais e Estruturas em Engenharia Civil 

(Metrological Contributions to the Digital Photogrammetric Reconstruction of 

Materials and Structures in Civil Engineering) 
 

Luís F. Lages Martins, Álvaro Silva Ribeiro, Maria do Céu Almeida 

LNEC – Laboratório Nacional de Engenharia Civil, I.P. 

            lfmartins@lnec.pt 

Resumo 

Esta comunicação descreve, sob uma perspetiva metrológica, a temática da reconstrução digital 

fotogramétrica, tendo em vista a avaliação do nível de exatidão das medições suportadas em 

modelos computacionais de materiais e estruturas de interesse para a Engenharia Civil. Em 

acréscimo à descrição sumária dos fundamentos teóricos associados a este processo de medição, a 

comunicação apresenta o procedimento experimental e de geração computacional de um modelo 

digital de cenário de observação controlado, e os resultados obtidos no que respeita às nuvens e 

às malhas de pontos geradas, a determinação da estimativa e da incerteza de medição do 

coeficiente de escala utilizado para a comparação entre valores lidos digitais e de referência no 

cenário em questão. Os resultados obtidos permitiram avaliar a potencial aplicação deste método 

de medição a um cenário real de observação de grandes coletores da cidade de Lisboa. 

 

Palavras-chave: fotogrametria; reconstrução digital; metrologia 

 
Abstract 

This paper describes, from a metrological perspective, the photogrammetric digital 

reconstruction theme, aiming the evaluation of the accuracy level of the measurements supported 

by computational models of materials and structures in the Civil Engineering context. In addition 

to the brief description of the theoretical background related to this measurement process, the 

paper presents the experimental procedure and the computational generation of a digital model 

of a controlled observation scenario, and the obtained results related to the generated point 

clouds and meshes, the determination of the scale coefficient estimate and measurement 

uncertainty used in the comparison between digital readings and reference values in the studied 

scenario. The obtained results allowed assessing the potential application of this measurement 

method to a real scenario related to the observation of large collectors in the city of Lisbon. 

 

Keywords: photogrammetry; digital reconstruction; metrology 
 

1 Introdução 

A transição digital atualmente em curso na nossa sociedade não se manifesta 

exclusivamente numa vertente socioeconómica, mas tem igualmente um significativo 

impacto em setores diversificados de atividade ligados à Ciência e à Engenharia. No 

contexto particular da Engenharia Civil, a reconstrução digital de materiais e 

estruturas de interesse constitui uma abordagem cada vez mais frequente em estudos 

de investigação relacionados, por exemplo, com o património edificado, a observação 

de barragens por Berberan, A. et al., obras geotécnicas e hidráulicas por Mendes, S. et 

al., e Rodríguez, R. F. and Cardoso, R., vias de comunicação e materiais de construção 

por Paixão, A. et al. 
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Na última década foi possível assistir a uma crescente utilização da fotogrametria 

na reconstrução digital de objetos de interesse, motivada pela recente evolução 

tecnológica dos meios e dos algoritmos computacionais, bem como dos dispositivos 

de aquisição digital de imagem. Comparativamente com outras abordagens 

tecnológicas alternativas para a reconstrução digital como, por exemplo, o 

varrimento laser, segundo Berberan, A. et al., a fotogrametria é caraterizada por uma 

maior acessibilidade da comunidade científica e técnica, atendendo ao menor custo 

económico dos recursos materiais envolvidos na sua concretização experimental. 

Apesar dos modelos digitais gerados por reconstrução fotogramétrica serem 

frequentemente utilizados, em determinados contextos observacionais, na realização 

de medições dimensionais, constata-se um reduzido enquadramento metrológico 

deste tipo de abordagem, sem o qual não é possível evidenciar o nível de exatidão 

obtido e, consequentemente, a confirmação da sua adequação no que respeita ao 

rigor e à confiança nas medições pretendidas. 

Esta comunicação descreve os estudos metrológicos preliminares efetuados no 

LNEC sobre a reconstrução digital fotogramétrica, suportada em algoritmos de 

geração de nuvem de pontos, segundo Wu, C. et al. e Furukawa, Y. et al., e aplicação 

computacional de processamento e edição de malhas de pontos tridimensionais 

segundo Cignoni, P. et al. Em acréscimo à descrição sumária da abordagem de 

reconstrução digital fotogramétrica utilizada, é promovida a discussão sobre a 

geração de um modelo digital de cenário de observação controlado, contendo 

medidas materializadas rastreadas ao Sistema Internacional de Unidades (SI). 

Neste âmbito é efetuada a determinação dos desvios sistemáticos obtidos entre as 

dimensões de referência de medidas materializadas e as obtidas por via de modelo 

digital, tendo em vista a sua potencial aplicação em cenário real de observação de 

grandes coletores da cidade de Lisboa. Estes resultados são de particular interesse no 

enquadramento da gestão patrimonial de infraestruturas e apoio à decisão 

relativamente às atividades de inspeção e ao planeamento da reabilitação destas 

infraestruturas. 

 

2 Reconstrução digital fotogramétrica 

A fotogrametria consiste num método de medição dimensional de coordenadas 

tridimensionais de pontos num objeto de interesse mediante o recurso a imagens 

bidimensionais desse objeto, e cuja origem remonta à segunda metade do século XIX, 

sendo nesta época utilizado no registo arquitetónico do património edificado ou na 

produção cartográfica de cadeias montanhosas e glaciares. O desenvolvimento dos 

meios e algoritmos computacionais e dos dispositivos digitais de aquisição de 

imagem nos anos 90 do século XX abriu o leque de aplicações deste método de 

medição que assim, para além dos domínios arquitetónico e geográfico, passou a 

abranger domínios diversificados das Engenharias, nomeadamente, na Engenharia 
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Civil. Este tipo de abordagem foi considerado uma solução alternativa à medição 

geodésica, caraterizada por uma execução operacional mais morosa, e à medição por 

contacto, limitada a um número restrito de pontos de medição e dependente de 

acesso e espaço para a instalação de sensores. 

Uma das técnicas mais utilizadas na fotogrametria corresponde à triangulação 

por feixes perspetivos (bundle adjustment, na terminologia anglo-saxónica), onde não 

existe necessidade da aquisição de imagens estereoscópicas de um mesmo objeto, ao 

contrário do que acontece noutras técnicas fotogramétricas. A sua designação resulta 

do facto de se considerarem vários raios perspetivos com origem num ponto genérico 

no objeto, que passam por vários centros de projeção, e intersetam vários planos nos 

pontos respetivos em cada uma das imagens onde esse ponto do objeto é visível. 

Numa perspetiva matemática, o objetivo da triangulação por feixes perspetivos 

consiste na determinação de soluções para as coordenadas tridimensionais de pontos 

e dos parâmetros intrínsecos (distância focal, coordenadas do centro de projeção, 

coeficientes de distorção) e extrínsecos (posição e orientação) das câmaras utilizadas 

na aquisição das imagens, com base na correspondência existente entre pontos objeto 

e pontos imagem, procurando minimizar o erro de reprojeção. Em regra, recorre-se 

ao Método dos Mínimos Quadrados para a resolução de um elevado número de 

equações não lineares de colinearidade, suportado no algoritmo de Levenberg-

Marquardt. Deste modo, a reconstrução digital fotogramétrica baseada na 

triangulação por feixes perspetivos é um processo de cálculo computacional com 

elevada dimensão. 

A recente evolução dos meios de computação paralela, suportada no 

aparecimento e na disseminação de unidades de processamento central e unidades 

de processamento gráfico com múltiplos núcleos, permitiu ultrapassar as limitações 

de memória e largura de banda que se faziam sentir anteriormente nos processos de 

cálculo associados à reconstrução digital fotogramétrica, os quais eram 

extremamente morosos e numericamente instáveis. Neste contexto, é possível 

destacar os algoritmos e as aplicações desenvolvidas por Wu, C. et al., caraterizados 

pela sua eficiência e menor tempo de execução. 

Neste estudo, foi utilizada a aplicação VisualSFM – A Visual Structure from Motion 

System (versão 0.5.26), na qual estão implementados e validados os algoritmos de 

processamento multinúcleo. Em acréscimo, foi adicionada a esta aplicação o 

algoritmo CMVS – Clustering Views for Multi-view Stereo segundo Furukawa, Y. et al., 

o qual efetua a decomposição das imagens adquiridas num conjunto de clusters com 

dimensão adequada para processamento paralelo e independente de cada cluster, 

sem perda de detalhe na união das diversas reconstruções efetuadas, com maior 

detalhe e com uma significativa redução do tempo de execução computacional. Nesta 

aplicação, os dados de entrada correspondem às imagens adquiridas do cenário de 

observação, de múltiplas vistas (posições e orientações da câmara), tendo como 

dados de saída, a nuvem de pontos esparsa (com menor detalhe) associada apenas à 
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execução do algoritmo de triangulação por feixes perspetivos com processamento 

multinúcleo, e a malha de pontos densa (com maior detalhe), resultante da execução 

do algoritmo CMVS. 

O processamento e a edição da nuvem e da malha dos pontos tridimensionais 

gerados pela aplicação VisualSFM, foi efetuado com recurso à aplicação Meshlab 

(versão 2022.02) segundo Cignoni, P. et al., em que se promoveram operações gráficas 

de remoção de pontos sem interesse, simplificação de malha e geração de superfície e 

textura do modelo digital pretendido. Nesta aplicação destaca-se, igualmente, o 

recurso a ferramenta dedicada para a realização de medições dimensionais, 

suportadas em modelo ortográfico com escalonamento uniforme com respetivo 

coeficiente (expresso em milímetro por valor digital).  

3 Procedimento experimental e de geração computacional de 

modelo digital  

O cenário de observação considerado neste estudo correspondeu a um ambiente 

controlado, composto por um artefacto cerâmico (bloco retangular com dimensões 

nominais de 65 mm  45 mm  18 mm, possuindo rasgos lineares e orifícios) e uma 

régua de fissuras (com dimensões globais nominais de 86 mm  56 mm e marcações 

com largura variável compreendida entre 0,04 mm e 5 mm), conforme se mostra na 

Figura 1. 

 

 

Figura 1 – Régua de fissuras e artefacto cerâmico no cenário de observação. 

 

Estes dois objetos de interesse foram colocados sobre uma superfície plana em 

madeira, tendo-se procedido à aquisição de 86 imagens com um número de pixéis 

individual de 6016  4016, em diferentes posições e orientações da câmara no cenário 

de observação (vide Figura 2), considerando uma distância de observação em torno 

de 500 mm. 
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Figura 2 – Posições e orientações da câmara na aquisição de imagens dos 

objetos de interesse 

A aquisição das imagens foi suportada numa câmara digital (marca Nikon, modelo 

D750, número de série 8561694), com uma objetiva (NIKON Nano Crystal Coat SWM 

VE ED IF Aspherical, número de série 62574713) com distância focal compreendida 

entre 24 mm e 120 mm e filtro (marca Hoya, modelo Fusion One).  

As imagens recolhidas do cenário de observação foram introduzidas na aplicação 

VisualSFM tendo sido executados, de forma sequencial, os algoritmos de 

reconstrução esparsa segundo Wu, C. et al. e densa segundo Furukawa, Y. et al. A 

nuvem e a malha de pontos geradas foram em seguida utilizadas na aplicação de 

processamento e edição de malhas de pontos tridimensionais segundo Cignoni, P. et 

al. e sujeitas a operação de remoção de pontos sem interesse para a reconstrução 

digital dos objetos de interesse, de modo a reduzir o esforço computacional e a 

probabilidade de ocorrência de erros numéricos. No caso particular da malha de 

pontos, foi promovida a sua simplificação com recurso ao algoritmo Quadric Edge 

Collapse Decimation, de acordo com Garland, M.,  and Heckbert, P., seguida da 

geração da superfície, recorrendo ao algoritmo Screened Poisson Surface Reconstruction, 

segundo Kazhdan, M. et al., com uma profundidade igual a 12. Após a remoção das 

superfícies sem interesse para o estudo realizado, foi promovida a geração de textura 

no modelo digital gerado (com dimensão igual 8192), de modo a facilitar a 

identificação visual de pontos de interesse para as medições pretendidas. 

O coeficiente de escalonamento uniforme, obtido com base no quociente entre o 

valor métrico (largura de referência na régua de fissuras, com rastreabilidade ao SI 

através de medição em laboratório com máquina de medição óptica) e o respetivo 

valor digital, foi introduzido no modelo gerado através da ferramenta Transform: 

Scale, Normalize disponível em Cignoni, P. et al., para a geração de uma matriz de 

transformação. 

 

4 Resultados obtidos 

Nas Figuras 3 e 4, é possível observar, respetivamente, a nuvem de pontos 

resultante do processo de reconstrução esparsa segundo Wu, C. et al. e a malha de 

pontos associada à reconstrução densa segundo Furukawa, Y. et al., após a conclusão 

das operações de processamento e edição descritas na Secção 3. 
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Figura 3 – Nuvem de pontos Figura 4 – Malha de pontos 

 

Por sua vez, o Quadro 1 apresenta a evolução do número de elementos 

caraterísticos (pontos, vértices e faces) com a realização das operações de 

processamento e edição efetuadas. 

 

Quadro 1 – Número de elementos caraterísticos da nuvem e da malha de pontos 

Sequência de operações Nuvem de pontos Malha de pontos 

Original (sem remoção de 

elementos) 
50 829 pontos 4 801 263 vértices 

Após remoção de elementos 

sem interesse 
36 496 pontos 2 455 708 vértices 

Superfície original Não aplicável 11 016 034 faces 

Após remoção de elementos 

sem interesse 
Não aplicável 10 358 762 faces 

Após simplificação Não aplicável 4 999 563 faces 

Após remoção de elementos 

sem interesse 
Não aplicável 4 998 547 faces 

Após adição de textura Não aplicável 4 998 547 faces 

 

Na Figura 5, é possível observar o modelo digital associado à régua de fissuras, 

em particular, das marcações com diferentes larguras, compreendidas entre 0,04 mm 

e 5 mm.   
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Figura 5 – Modelo digital da régua de fissuras 

 

A observação da Figura 5 permite afirmar que a resolução espacial é próxima de 

0,1 mm, visto que as marcações com largura inferiores a este valor apresentam uma 

visibilidade bastante reduzida e mutuamente indiferenciadas, ou seja, apresentam 

uma dimensão digital próxima. Nota-se, igualmente, uma distorção geométrica de 

cada marcação individual, o que necessariamente se traduz num acréscimo da 

incerteza de medição associada à variação da largura observada ao longo de cada 

marcação. 

A determinação do coeficiente de escalonamento uniforme foi suportada na 

visualização, no modelo digital da régua de fissuras, da marcação com valor nominal 

de largura igual a 1,5 mm, conforme se mostra na Figura 6 

 

 
Figura 6 – Visualização da marcação com largura igual a 1,5 mm 

 

No Quadro 2, os respetivos resultados obtidos são apresentados. 
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Quadro 2 – Determinação do coeficiente de escalonamento uniforme 
Localização da 

medição de largura na 

marcação 

Esquerda 
Intermédia à 

esquerda 
Centro 

Intermédia à 

direita 
Direita 

Valor digital lido no 

modelo 
0,005 711 0,006 293 0,006 276 0,006 437 

0,006 

462 

Estimativa e 

incerteza expandida 

(95 %) do valor de 

referência da largura, 

em mm 

1,484 3 ± 0,006 2 

Coeficiente de 

escalonamento 

uniforme, em mm por 

valor digital 

260 236 237 231 230 

 

O valor médio do coeficiente de escalonamento uniforme correspondeu a 239 mm 

por valor digital, considerando uma amostra experimental de medições com uma 

dimensão igual a cinco e um desvio padrão experimental da amostra igual a 12 mm 

por valor digital. A estimativa obtida foi introduzida no modelo digital, tendo 

permitido determinar os desvios sistemáticos observados entre os valores métricos 

lidos em cada marcação com os respetivos valores de referência, conforme se mostra 

na Figura 7. 

Na Figura 7 é possível constatar que os desvios sistemáticos obtidos estão 

compreendidos entre 0,4 mm e -0,6 mm, notando-se uma maior dispersão dos 

desvios ao nível das marcações com maior largura nominal, evidenciando uma 

distorção geométrica mais acentuada. No caso das marcações com menor largura 

nominal, a dispersão obtida apresenta uma menor magnitude dada a proximidade à 

resolução espacial obtida (próxima de 0,1 mm). 

Considerando a adoção de uma distribuição de probabilidade uniforme como 

representativa da dispersão dos desvios sistemáticos obtidos, com uma semi-

amplitude majorada igual a 0,6 mm, esta componente de incerteza de medição do 

modelo digital corresponde a uma incerteza padrão de medição igual a 0,35 mm, 

com 50 graus de liberdade. 
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Figura 7 – Desvios sistemáticos 

5 Conclusão 

Os estudos preliminares efetuados em ambiente controlado permitiram concluir 

que, a componente de incerteza de medição associada aos desvios sistemáticos 

apresenta uma magnitude sub-milimétrica (0,35 mm), o que constitui um resultado 

promissor no que respeita à aplicação desta técnica ao cenário real de observação de 

grandes coletores da cidade de Lisboa. Salienta-se que o referido cenário é 

caraterizado por um ambiente agressivo à realização manual de medições 

dimensionais, o que consequentemente se traduz num reduzido nível de exatidão. 

No caso particular estudado, foi possível gerar um modelo digital de um 

artefacto cerâmico com uma resolução espacial suficiente para a observação e a 

medição de elementos de interesse, nomeadamente, as dimensões globais e dos 

rasgos lineares e orifícios. 

Este estudo evidenciou a influência do operador na seleção de pontos de interesse 

na determinação do coeficiente de escalonamento e na realização das medições 

dimensionais pretendidas, pelo que deve ser considerada como uma componente de 

incerteza no balanço das incertezas de medição dimensional. 

Como trabalhos futuros mencionam-se o estudo do impacto do recurso a 

escalonamento não uniforme e da parametrização dos algoritmos computacionais 

utilizados na reconstrução digital fotogramétrica. 
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Resumo 

O Laboratório de Gás de Referência (LGR), do IPQ, é responsável pela produção, manutenção e 

desenvolvimento das misturas gasosas de padrões primários nacionais. O LGR está a preparar 

misturas gasosas multicomponentes por forma a contribuir para a melhoria e desenvolvimento 

da monitorização ambiental. Estas misturas conseguem simular melhor o ar real, ou seja, o ar com 

poluentes gasosos, que podemos encontrar perto de fontes emissoras ou até mesmo nas grandes 

cidades. Estas misturas são fundamentais como padrões de controlo das medições de poluentes 

atmosféricos com rastreabilidade metrológica. Este artigo pretende descrever o trabalho realizado 

no LGR, no que diz respeito à preparação e certificação de misturas gasosas multicomponentes de 

CO, CO2 e NO em nitrogénio, com estudos de interferentes e de estabilidade. 

 

Palavras-chave: misturas multicomponentes, método gravimétrico, certificação, incerteza de 

medição 

 
Abstract 

The Reference Gas Laboratory (LGR), at IPQ, is responsible for the production, maintenance, 

and development of gas mixtures for national primary standards. The LGR is preparing 

multicomponent gas mixtures in order to contribute to the improvement and development of 

environmental monitoring. These mixtures manage to better simulate the real air, that is, the air 

with gas pollutants, which we can find near emission sources or even in big cities. These mixtures 

are essential as standards for controlling measurements of atmospheric pollutants with 

metrological traceability. This article intends to describe the work carried out at LGR, regarding 

the preparation and certification of multicomponent gas mixtures of CO, CO2 and NO in nitrogen, 

with interference and stability studies. 

 

Keywords: multicomponent mixtures, gravimetric method, certification, measurement 

uncertainty 
 

1 Introdução 

Nas últimas décadas, as preocupações relacionadas com as alterações climáticas 

originaram um crescimento exponencial da monitorização ambiental, aumentando a 

necessidade de medições com rastreabilidade, por forma a garantir a confiança dos 

dados e reduzir as incertezas de medição.  

O Laboratório de Gás de Referência (LGR), do IPQ, é responsável pela produção, 

manutenção e desenvolvimento das misturas gasosas de padrões primários nacionais 

de acordo com a norma NP EN ISO 17034. Estas misturas são preparadas 

gravimetricamente, de acordo com procedimento interno baseado na norma 

internacional ISO 6142-1, garantindo assim, o mais alto nível de exatidão. A 

certificação de misturas gasosas é realizada de acordo com a norma internacional 
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ISO 6143, com utilização de métodos analíticos, nomeadamente, cromatografia 

gasosa (GC), momento paramagnético, espectroscopia de infravermelho não 

dispersivo (NDIR) e espectroscopia de ultravioleta não dispersivo (NDUV).  

O controlo da qualidade das medições é suportado pela participação em projetos 

e comparações internacionais. Também é demonstrado pela aceitação e inclusão na 

base de dados do Bureau International des Poids et Mesures (BIPM) de capacidades de 

medição e calibração (CMC). 

O LGR está a preparar misturas gasosas multicomponente por forma a contribuir 

para a melhoria e desenvolvimento da monitorização ambiental.  

Este projeto foi iniciado com misturas multicomponente de CO 

(350×10-6 mol/mol), CO2 (10×10-2 mol/mol) e NO (200×10-6 mol/mol) em matriz de 

nitrogénio. Com este tipo de misturas é possível ter uma amostra de gás que simula 

melhor o ar poluído, pois um cilindro pode conter vários gases poluentes. Este 

estudo permitiu caracterizar três gases poluentes dentro de um cilindro à pressão de 

cerca de 100 bar e fazer a análise dos interferentes e o estudo de estabilidade, 

segundo a norma internacional ISO 13528:2022. 

 

2 Preparação de misturas gasosas 

Como foi dito anteriormente, as misturas gasosas de referência são preparadas de 

acordo com um procedimento interno baseado no método gravimétrico descrito na 

norma internacional ISO 6142-1:2015. 

Esta parte da norma internacional ISO 6142-1:2015 é aplicável somente a misturas 

de componentes gasosos ou totalmente vaporizados, que podem ser introduzidos no 

cilindro no estado gasoso ou líquido. As misturas a preparar podem ser 

bicomponente ou multicomponente. 

Este método descreve o cálculo da incerteza associada à fração molar de cada 

componente. Este cálculo de incerteza requer a avaliação das contribuições para a 

incerteza devido a fatores como o processo de pesagem, a pureza dos componentes, a 

estabilidade da mistura e a verificação da mistura final.  

Na preparação das misturas gasosas são usados cilindros de alumínio, com 

revestimento especial, para prevenir a adsorção dos componentes da mistura nas 

paredes internas. 

Após a escolha do cilindro é feita uma limpeza rigorosa de forma a garantir que 

quaisquer eventuais resíduos existentes no seu interior não tenham impacto na 

incerteza da composição da mistura final. Este é um passo especialmente importante 

quando se preparam misturas de concentração muito baixa. 

Outro passo crítico do processo de enchimento é a transferência dos gases do 

cilindro mãe, de cada componente, para o cilindro onde se está a preparar a mistura. 

A adição de cada gás é realizada numa estação de enchimento constituída por tubos 
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polidos eletronicamente, válvulas, medidores de vácuo e de pressão e bombas de 

vácuo turbo molecular isentas de óleo. A quantidade de gás adicionada no cilindro é 

controlada por uma balança (Figura 1). 

 

 

 

 

Figura 1 – Instalação de enchimento e balança comparadora. 

 

A massa exata de cada componente gasoso adicionado ao cilindro, é dada por um 

comparador mássico, usando massas calibradas e rastreadas ao padrão nacional.  

A rastreabilidade da composição do gás ao sistema internacional de unidades (SI) 

é garantida pelo uso de instrumentação calibrada. 

Usando os resultados dos certificados de análise da pureza dos gases iniciais e os 

dados encontrados através do processo de pesagem, pode ser calculada a composição 

exata da mistura e as incertezas associadas (relativas às várias frações molares 

obtidas). 

O IPQ preparou uma mistura gasosa multicomponente, em matriz de nitrogénio, 

pelo método gravimétrico com as seguintes frações molares nominais: CO 

(350×10-6 mol/mol); CO2 (10×10-2 mol/mol); NO (200×10-6 mol/mol). 

Depois de preparada, a mistura gasosa foi sujeita a um processo de 

homogeneização. O cilindro que contém a mistura foi colocado num sistema de 

rolamento, durante cerca de uma hora (Figura 2). 

 

 

Figura 2 – Sistema de rolamento de cilindros. 

 

3 Certificação de misturas gasosas  

A composição da mistura gasosa é determinada por uma análise individual da 

fração molar de cada componente. O Procedimento de determinação da fração molar 
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é descrito na norma internacional ISO 6143:2001. O método analítico é um método 

comparativo pois usa os padrões primários de referência para estabelecer a curva de 

calibração. O método analítico utilizado foi a espectroscopia de infravermelho não 

dispersivo (NDIR). Os resultados finais estão expressos em conjunto com as 

respetivas incertezas de acordo com o JCGM 100:2008. Guide to the expression of 

uncertainty of measurement. 

As misturas gasosas produzidas são certificadas recorrendo a analisadores 

específicos de CO, CO2 e NO. Todos eles utilizam o método analítico NDIR. Em cada 

certificação, a fração molar de cada componente na mistura preparada é determinada 

através da comparação da resposta do equipamento face aos padrões utilizados, em 

conformidade com o gás em análise, nos intervalos de medição apropriados. 

O processo de certificação decorre com a utilização de um sistema de 

amostragem automático multicanal, ao qual estão ligados todos os cilindros a 

analisar (Figura 3). 

 

 

Figura 3 – Instalação de certificação de misturas gasosas. 

 

Durante a análise, os cilindros são selecionados automaticamente, permitindo a 

circulação do gás individualmente pelo analisador. Este sistema utiliza o software 

IPQAnaliseQui, desenvolvido para o efeito, que controla a amostragem e regista todas 

as medições realizadas no analisador. No final, todos os dados obtidos, os registos 

das análises dos padrões e das amostras, são inseridos numa folha de cálculo e 

corrigidos com os valores de zero e pressão medidos. 

A determinação da função de calibração é efetuada recorrendo ao programa 

XGENLINE desenvolvido pelo NPL – National Physical Laboratory. Este software 

permite calcular a função de calibração polinomial de baixo grau (1, 2, 3 ou 4) mais 

adequada para um conjunto de dados de medição (X, Y), levando em consideração as 

incertezas e covariâncias associadas aos dados. Assim, a função de calibração 

determinada é usada para obter estimativas dos valores das frações molares das 

amostras em análise e das correspondentes incertezas associadas. 
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4 Estudo de interferentes 

O estudo dos interferentes foi realizado com a utilização de três materiais de 

referência certificados (MRC) (Quadro 1). 

 

Quadro 1 – MRC utilizados para o estudo dos interferentes. 

Gás interferente MRC 

CO CRM044942: (508 ± 5) µmol/mol 

CO2 CRM044969: (10,01 ± 0,07) cmol/mol 

NO CRM054938: (102 ± 2) µmol/mol 

 

4.1 Analisador de CO2  

Foram realizadas medições no analisador de CO2 dos padrões de NO, CO e CO2. 

Os resultados obtidos durante os ensaios no analisador de CO2 são apresentados no 

Quadro 2. 

 

Quadro 2 – Resultados dos interferentes no analisador de CO2. 

Cilindro 
Fração molar, 

x / (mol/mol) 

Zero, 

Z / mV 

Leitura, L 

 / mV 

S / mV 

CRM054938 (NO) 0,000 102 2041,2 2040,8 0,102 

CRM044942 (CO) 0,000 508 2040,6 2040,5 0,031 

CRM044969 (CO2) 0,100 1 2040,4 5263,0 0,147 

 

Podemos observar que para os gases NO e CO, o Zero da tabela é semelhante à 

Leitura, isto significa que estes gases não interferem na leitura do gás CO2, no 

analisador de CO2. 

 

4.2 Analisador de CO 

Foram analisados no analisador de CO os padrões de NO, CO e CO2. Os 

resultados obtidos durante os ensaios no analisador de CO são apresentados no 

Quadro 3.  
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Quadro 3 – Resultados dos interferentes no analisador de CO. 

Cilindro 
Fração molar, 

x / (mol/mol) 

Zero, 

Z / mV 

Leitura, 

L / mV 

S / mV 

CRM054938 (NO) 0,000 102 2033,7 2033,6 0,179 

CRM044942 (CO) 0,000 508 2033,5 3921,5 0,179 

CRM044969 (CO2) 0,100 1 2033,7 2032,6 0,168 

 

O Quadro 3 mostra que para os gases NO e CO2 o Zero da tabela é semelhante à 

Leitura, isto significa que estes gases não interferem na leitura do gás CO, no 

analisador de CO. 

 

4.3 Analisador de NO 

Os padrões de NO, CO e CO2 foram analisados no analisador de NO. Os 

resultados obtidos durante os ensaios no analisador de NO são apresentados no 

Quadro 4.  

 

Quadro 4 – Resultados dos interferentes no analisador de NO. 

Cilindro 
Fração molar, 

x / (mol/mol) 

Zero, 

Z / mV 

Leitura, 

L / mV 
S / mV 

CRM054938 (NO) 0,000102 -44,355 1880,25 8,659 

CRM044942 (CO) 0,000508 -41,028 -91,715 8,919 

CRM044969 (CO2) 0,1001 -60,528 27,233 11,23 

 

Observa-se que, para os gases CO e CO2, o Zero da tabela é diferente da Leitura, 

isto significa que estes gases interferem na leitura do gás NO, no analisador de NO. 

Nesta situação, temos de fazer a correção do sinal aquando da determinação da 

fração molar relativa ao componente NO. 

 

5 Resultados 

Foi preparada uma mistura multicomponente em matriz de nitrogénio, 

CRM208338, com os poluentes CO, CO2 e NO nas frações molares referidas 

anteriormente. Este estudo permitiu caracterizar estes três gases dentro de um 

cilindro à pressão de cerca de 100 bar. 
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5.1 Resultados para o componente CO 

A mistura multicomponente CRM208338 foi certificada no analisador de CO com 

os padrões apresentados no Quadro 5. 

 

Quadro 5 – Padrões utilizados na certificação do componente CO. 

Padrões utilizados x / (mol/mol) U / (mol/mol) 

NPL1728 1,000 0  10-4 6,3  10-7 

PSM208337 1,999 2  10-4 2,1  10-6 

PSM402577 5,002 0  10-4 5,0  10-6 

PSM212539 5,562 0  10-4 1,6  10-6 

NMI8622 7,0050  10-4 2,0  10-6 

 

A análise ao componente CO foi repetida em três ensaios independentes 

(Quadro 6) com resultados semelhantes. 

 

Quadro 6 – Resultados de três ensaios independentes do componente CO 

na mistura multicomponente CRM208338. 

Data x / (μmol/mol) U / (μmol/mol) 

2022-11-02 360 2 

2022-11-08 360 2 

2022-11-08 360 2 

 

5.2 Resultados para o componente CO2  

A mistura multicomponente CRM208338 foi certificada no analisador de CO2 com 

os padrões apresentados no Quadro 7. 

 

Quadro 7 – Padrões utilizados na certificação do componente CO2. 

Padrões utilizados x / (mol/mol) U / (mol/mol) 

PSM202579 5,0040  10-2 1,8  10-4 

NMI3642 7,0040  10-2 4,3  10-4 

NMI3643 8,5060  10-2 8,7  10-4 

PSM105551 1,0006  10-1 9,4  10-4 

PSM302752 1,7492  10-1 3,4  10-4 

 

A análise ao componente CO2 foi repetida em três ensaios independentes 

(Quadro 8) com resultados semelhantes. 
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Quadro 8 – Resultados de três ensaios independentes do componente CO2 

na mistura multicomponente CRM208338 

Data x / (μmol/mol) U / (μmol/mol) 

2022-11-03 12,15 0,04 

2022-11-08 12,15 0,04 

2022-11-08 12,15 0,04 

 

5.3 Resultados para o componente NO  

A mistura multicomponente CRM208338 foi certificada no analisador de NO com 

os padrões apresentados no Quadro 9. 

 

Quadro 9 – Padrões utilizados na certificação do componente NO. 

Padrões utilizados x / (mol/mol) U / (mol/mol) 

NMI9181 4,8100  10-5 1,1  10-6 

PRM603392 7,4800  10-5 1,3  10-6 

PRM302778 4,9200  10-4 4,5  10-6 

 

A análise ao componente CO2 foi repetida em três ensaios independentes 

(Quadro 10) com resultados semelhantes. Com base no estudo de interferentes 

realizado, a fração molar do componente NO foi calculada com correção e sem 

correção do sinal obtido no analisador de NO. Podemos observar pelo Quadro 10 que 

os resultados são idênticos dentro das incertezas associadas. 

 

Quadro 10 – Resultados de três ensaios independentes do componente NO 

na mistura multicomponente CRM208338. 

Data xsem correção / (μmol/mol) xcom correção / (μmol/mol) U / (μmol/mol) 

2022-11-04 206 206 3 

2022-11-07 206 206 3 

2022-11-07 206 206 3 
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5.4 Composição da mistura preparada  

Os resultados das frações molares da mistura multicomponente CO+CO2+NO em 

nitrogénio são apresentados no Quadro 11. 

 

Quadro 11 – Frações molares da mistura multicomponente CO+CO2+NO em 

nitrogénio, CRM208338, a 2022-11-08. 

Componente em matriz de nitrogénio x / (mol/mol) U / (mol/mol) 

CO 360  10-6 2  10-6 

CO2 12,15  10-2 0,04  10-2 

NO 206  10-6 3  10-6 

6 Estudo de estabilidade 

Foi realizado um estudo de estabilidade durante cerca de um mês, onde foram 

realizados três ensaios em três dias diferentes. Este estudo foi avaliado de acordo 

com o modelo estatístico Erro Normalizado (En) [5]. 

 

Quadro 12 – Resultados do Estudo de Estabilidade com base no método 

estatístico En, na mistura multicomponente CRM208338, em três dias diferentes. 

Gás 

2022-11-08 2022-11-21 2022-11-28 

x / 

(mol/mol) 

U / 

(mol/mol) 

x / 

(mol/mol) 

U / 

(mol/mol) 
En1 

x / 

(mol/mol) 

U / 

(mol/mol) 
En2 

CO 360  10-6 2  10-6 361  10-6 2  10-6 0,4 360  10-6 2  10-6 0,0 

CO2 12,15  10-2 0,04  10-2 12,14  10-2 0,03  10-2 -0,2 12,14  10-2 0,03  10-2 -0,2 

NO 206  10-6 3  10-6 207  10-6 3  10-6 0,2 211  10-6 4  10-6 1,0 

 

7 Conclusão 

Podemos concluir que os gases CO e NO não são interferentes no analisador de 

CO2, assim como os gases CO2 e NO não são interferentes no analisador de CO. Os 

gases CO e CO2 são interferentes no analisador de NO. No entanto, a interferência é 

desprezável dentro da incerteza de medição. 

Relativamente ao estudo de estabilidade, podemos concluir que a mistura 

multicomponente é estável para o período estudado, dentro das incertezas 

associadas. Pois, o Erro Normalizado (En) foi sempre menor ou igual a um. 

Foi preparada uma mistura multicomponente de CO+CO2+NO em N2, com 

incertezas dentro do esperado. 

Futuramente, pretendemos alargar este estudo a misturas com mais componentes 

e com matrizes diferentes. 
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Resumo 

O Laboratório de Gases de Referência do IPQ desenvolveu o método de análise de misturas 

gasosas de etanol em nitrogénio, por cromatografia gasosa, com detetor de ionização de chama 

(GC-FID). De acordo com a norma NP EN ISO/IEC 17025:2018, os métodos desenvolvidos pelo 

laboratório devem ser validados. A validação deve ser tão completa quanto possível, de modo a 

termos confiança nas medições realizadas. 

Nesta comunicação vamos apresentar os resultados da análise das várias misturas gasosas e a 

validação do método, utilizando a ferramenta de avaliação estatística Erro Normalizado (En). Os 

resultados obtidos pelo método GC-FID foram comparados com os resultados obtidos pelo 

método analítico de referência de espectroscopia de infravermelho não dispersivo NDIR. 

 

Palavras-chave: validação de método, CRM, GC-FID 

 
Abstract 

The IPQ Reference Gas Laboratory developed the method for analysing reference gas mixtures 

of ethanol in nitrogen (CRM), by gas chromatography, with a flame ionization detector (GC-FID). 

According to the NP EN ISO/IEC 17025:2018 standard, the methods developed by the laboratory 

must be validated. Validation should be as complete as possible so that we have confidence in the 

measurements taken. 

In this article we will present the results of the analysis of the various gas mixtures and the 

validation of the method, using the statistical evaluation tool Normalized Error (En). The results 

obtained by the GC-FID method were compared with the results obtained by the analytical 

reference method of non-dispersive infrared NDIR spectroscopy. 

 

Keywords: method validation, CRM, GC-FID 
 

1 Introdução 

A produção de Materiais de Referência Certificados (MRC), segundo a norma NP 

EN ISO 17034:2020, tem vindo a desempenhar um papel cada vez mais relevante nas 

atividades de medição. Os MRC são um importante meio de disseminação das 

unidades de grandezas do SI e são também um suporte na credibilidade e confiança 

de uma medição ou de um laboratório. Têm aplicação na calibração de 

equipamentos, validação de métodos analíticos e controle da qualidade de medições. 

O uso de MRC é desta forma um importante meio de validar um método e avaliar a 

exatidão e a precisão das medições efetuadas, estabelecendo a rastreabilidade 

metrológica dos resultados obtidos. 
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O Laboratório de Gases de Referência (LGR) do IPQ é responsável pela produção 

de vários tipos de MRC, nomeadamente de padrões de misturas gasosas de etanol 

em nitrogénio (C2H5OH/N2), pelo método gravimétrico de acordo com um 

procedimento interno, baseado na norma internacional ISO 6142-1:2015, e certificação 

por espectroscopia de infravermelho não dispersivo (NDIR), de acordo com a 

norma ISO 6143:2001.  

O LGR desenvolveu um método de análise de MRC de misturas gasosas de 

etanol em nitrogénio, por cromatografia gasosa, com detetor de ionização de chama 

(GC-FID). Um dos requisitos da norma NP EN ISO/IEC 17025:2018 determina que os 

métodos desenvolvidos pelo laboratório devem ser validados e que a validação deva 

ser tão extensiva quanto o necessário, de modo a cumprir com as necessidades de 

uma dada aplicação, ou campo de aplicação, de modo a termos confiança nos 

resultados obtidos.  

Neste trabalho, são apresentados os resultados da análise das várias misturas 

gasosas e a utilização da ferramenta de avaliação estatística Erro Normalizado (En) na 

validação do método, segundo a norma internacional ISO 13528:2022. Os resultados 

obtidos pelos métodos GC-FID e NDIR foram comparados e utilizados como 

ferramenta de validação do novo método relativamente ao de referência. Esta 

validação só foi possível com a utilização de MRC.  

As medições neste estudo foram realizadas em condições de repetibilidade e de 

reprodutibilidade. Os ensaios incidiram sobre dois MRC, misturas de C2H5OH/N2 

com frações molares entre 50×10-6 mol/mol e 500×10-6 mol/mol.  

 

2 Preparação de misturas gasosas de etanol em nitrogénio 

A produção dos padrões de misturas gasosas de etanol em nitrogénio 

(C2H5OH/N2), é realizada pelo método gravimétrico, de acordo com um 

procedimento interno, baseado na norma internacional ISO 6142-1:2015 e de acordo 

com a norma NP EN ISO 17034:2020. 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Balança comparadora com massas rastreadas ao padrão nacional e 

seringa utilizada para medir e para introduzir o etanol. 
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O etanol usado na preparação das misturas gasosas é etanol absoluto seco com 

pureza superior a 99,7 %. Por ser muito higroscópico, a transferência do etanol do 

frasco comercial para os vials é realizada numa câmara de luvas, com atmosfera 

controlada. Aquando da preparação das misturas gasosas o etanol é retirado dos vials 

usando uma seringa. A massa exata do etanol que está na seringa, é dada por um 

comparador mássico, usando massas calibradas e rastreadas ao padrão nacional. 

(Figura 1). 

No processo de produção das misturas gasosas de etanol em nitrogénio, o etanol 

e o nitrogénio são adicionados individualmente num cilindro, em quantidades 

previamente calculadas, que permitem obter as frações molares desejadas (Figura 2). 

A pressão de enchimento é limitada pela condição de garantir que todo o etanol, na 

mistura final, se irá encontrar em fase gasosa, sem que ocorra a sua condensação. 

 

 

Figura 2 – Estação de enchimento. 

 

3 Certificação de misturas gasosas por NDIR 

As misturas gasosas de etanol produzidas são certificadas de acordo com a 

norma internacional ISO 6143:2001, recorrendo a um analisador de etanol, com o 

método analítico por espectroscopia de infravermelho não dispersivo (NDIR). Em 

cada certificação, a fração molar da mistura preparada é determinada através da 

comparação da resposta do equipamento a padrões nacionais e internacionais, que 

permitem garantir a rastreabilidade metrológica das medições efetuadas. 

O processo de certificação decorre com a utilização de um sistema de 

amostragem automático multicanal, ao qual estão ligados todos os cilindros a 

analisar (Figura 3). Durante a análise, os cilindros são selecionados individualmente 

e o gás circula pelo analisador. No final, todos os dados obtidos, os registos das 

análises dos padrões e das amostras são inseridos numa folha de cálculo e corrigidos 

com os valores de zero e pressão medidos. 
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Figura 3 – Instalação de certificação de misturas gasosas por NDIR com sistema 

de amostragem automático. 

 

4 Certificação de misturas gasosas por GC-FID 

O LGR desenvolveu um novo método de análise de MRC de misturas gasosas de 

etanol em nitrogénio, por cromatografia gasosa, com detetor de ionização de chama 

(GC-FID), com utilização do cromatógrafo gasoso Agilent 6890N. O processo de 

certificação decorre, à semelhança com o utilizado no NDIR, com a utilização de um 

sistema de amostragem automático multicanal, ao qual estão ligados todos os 

cilindros a analisar (Figura 4). 

 

 

Figura 4 – Instalação de certificação de misturas gasosas por GC-FID. 

 

O referido cromatógrafo está configurado e foi parametrizado de acordo com os 

dados indicados no Quadro 1. 
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Quadro 1 – Caraterísticas da configuração do GC-FID. 

Coluna capilar Elite-WAX ETR Capillary Column (30 m  0,53 mm I.D.  2,00 µm) 

Detetor Detetor de ionização de chama (FID) 

Válvulas Sistema de duas válvulas 

Introdução das amostras Válvulas de amostragem de gás de múltipla posição 

Temperatura do forno 150 °C (etanol em nitrogénio) 

Gás de arraste Nitrogénio 

Amostragem e aquisição de dados Software Clarity V.8.7.1.19 

 

O equipamento e sistema de amostragem foi controlado com o software Clarity, 

que também permite a aquisição de dados e apresenta-os em forma de 

cromatograma. Estes dados são colocados numa folha de Excel e são depois tratados 

no programa XGENLINE desenvolvido pelo NPL – National Physical Laboratory, onde 

é determinada a curva de calibração. Este software permite calcular a função de 

calibração polinomial de baixo grau (1, 2, 3 ou 4), mais adequada para um conjunto 

de dados de medição (X, Y), levando em consideração as incertezas e covariâncias 

associadas aos dados. Assim, a função de calibração determinada é usada para obter 

estimativas dos valores das frações molares das amostras em análise e das 

correspondentes incertezas associadas. 

 

5 Validação do método 

5.1 Padrões utilizados 

De acordo com a norma NP EN ISO/IEC 17025:2018, os métodos desenvolvidos 

pelo laboratório devem ser validados. A validação deve ser realizada de modo a 

termos confiança nas medições efetuadas. Para esta validação foram usados os 

padrões de misturas gasosas que constam no Quadro 2. Os cilindros das misturas 

têm na referência as letras PRM que significam Primary Reference Material.  

 

Quadro 2 – Fração molar e incerteza expandida dos padrões utilizados. 

Cilindro 
Fração molar, x /  

(mol/mol) 

Incerteza expandida, 

U / (mol/mol) 

PRM102531 4,218  10-5 8,7  10-7 

PRM502588 2,024  10-4 1,5  10-6 

PRM208603 3,298  10-4 2,2  10-6 

PRM200215 4,897  10-4 5,2  10-6 

 

Na Figura 5, podemos observar um exemplo dos cromatogramas referentes à 

análise de várias amostras e padrões de misturas de etanol em nitrogénio realizadas 

num run. 
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Figura 5 – Cromatograma com a análise das amostras e padrões no run4. 

 

5.2 Resultados 

Os resultados das misturas gasosas analisadas e a validação do método, 

utilizando a ferramenta de avaliação estatística, o Erro Normalizado (En), segundo a 

norma internacional ISO 13528:2022, são apresentados no Quadro 3. 

 

Quadro 3 – Resultados dos erros normalizados obtidos em três dias de ensaio. 

2022-09-28 GC-FID 
NDIR 

2022-09-15 
GC-FID 

NDIR 

2022-09-15 
 

CRM 
Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

En (1) 

CRM010391 1,21  10-4 1,2  10-4 3  10-6 2  10-6 0,0 

CRM089492 2,96  10-4 2,96  10-4 4  10-6 3  10-6 0,1 

      

2022-09-30 GC-FID 
NDIR 

2022-09-15 
GC-FID 

NDIR 

2022-09-15 
 

CRM 
Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

En (2) 

CRM010391 1,21  10-4 1,21  10-4 3  10-6 2  10-6 0,1 

CRM089492 2,97  10-4 2,96  10-4 4  10-6 3  10-6 0,2 
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2022-10-03 GC-FID 
NDIR 

2022-09-15 
GC-FID 

NDIR 

2022-09-15 
 

CRM 
Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

En (3) 

CRM010391 1,22  10-4 1,21  10-4 2  10-6 2  10-6 0,5 

CRM089492 2,97  10-4 2,96  10-4 4  10-6 3  10-6 0,3 

 

Com base nos resultados dos ensaios de repetibilidade, podemos observar que o 

módulo do erro normalizado foi sempre menor do que um, nos três dias de ensaio, 

i.e. |En| ≤ 1, por comparação do método analítico GC-FID com o método analítico de 

referência NDIR, o que demonstra haver compatibilidade metrológica entre os 

valores medidos pelos diferentes métodos. 

Uma vez que as análises foram repetidas em três dias independentes, os cálculos 

da fração molar final e da incerteza expandida foram realizados para os dois CRM, 

contabilizando as incertezas devidas à reprodutibilidade, repetibilidade e calibração 

(Quadros 4 e 5). 

 

Quadro 4 – Valores finais do CRM010391 contabilizando as incertezas devidas à 

reprodutibilidade, repetibilidade e calibração. 
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Quadro 5 – Valores finais do CRM089492 contabilizando as incertezas devidas à 

reprodutibilidade, repetibilidade e calibração. 

 
 

Foram calculados os erros normalizados para os valores finais de fração molar e 

incerteza expandida com base na estimativa das incertezas devidas à 

reprodutibilidade, à repetibilidade e à calibração, para os dois CRM (Quadro 6). 
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Quadro 6 – Valores de Erro Normalizado, contabilizando as incertezas devidas à 

reprodutibilidade, repetibilidade e calibração. 

CRM 

NDIR GC-FID En 

Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

Fr. molar, x / 

(mol/mol) 

Incerteza 

expandida, U / 

(mol/mol) 

 

CRM010391 1,21  10-4 2  10-6 1,21  10-4 2  10-6 0,0 

CRM089492 2,96  10-4 3  10-6 2,97  10-4 2  10-6 0,3 

 

Observa-se, com base nos Quadros 3 e 6, que os módulos dos erros normalizados 

são sempre menores que um, |En| ≤ 1, considerando tanto as condições de 

repetibilidade como as de reprodutibilidade.  

Os métodos analíticos NDIR e GC-FID dão resultados comparáveis. As incertezas 

obtidas são comparáveis para os dois métodos analíticos. 

 

 

6 Conclusão 

Com base nos resultados obtidos, nos ensaios de repetibilidade e de 

reprodutibilidade, a validação do método de análise de misturas gasosas de etanol 

em nitrogénio por cromatografia gasosa com detetor de ionização de chama (GC-

FID) foi concluída com sucesso.  

O módulo do erro normalizado foi sempre menor do que um, nos três dias de 

ensaio, |En| ≤ 1, por comparação deste método com o método analítico de referência 

NDIR, dentro das incertezas associadas. Estas incertezas são também comparáveis 

para os dois métodos analíticos. Estes resultados são uma mais-valia para o LGR pois 

fica com dois métodos analíticos independentes para a certificação das misturas de 

etanol em nitrogénio, com a possibilidade de se poderem comparar resultados. 
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o nosso dia a dia somos confrontados constantemente com resultados, constatações, 

comentários e opiniões que nos são debitados como valores exatos e que são utilizados para 

apresentar conclusões e justificar programas de ação, sejam elas de índole social, política, desportiva 

ou de qualquer outra dimensão. 

Gostaria de refletir aqui sobre dois destes exemplos que inflamam e orientam o nosso quotidiano, 

mas que, apesar de não resultarem de processos puramente enquadrados na ciência da medição, só 

deveriam ser aceites pela sociedade se devidamente validados pela demonstração da incerteza 

associada à sua determinação. Vejamos: 

a) Orientam-se políticas sociais a partir dos propalados défices orçamentais, cuja determinação 

envolve a subtração do total das despesas do governo do total das receitas arrecadadas num 

determinado período e comparando-o percentualmente com o PIB (que “mede” o total da produção 

interna do país). Ora, é justamente na compilação da enorme quantidade de parcelas necessárias 

para a sua determinação (impostos, taxas e sobretaxas, contribuições sociais, despesas com pessoal, 

pensões, subsídios, aquisições de bens e serviços, investimentos em infraestruturas, juros da dívida 

pública, subvenções e transferências setoriais, retirando ou não medidas extraordinárias e 

temporárias, etc., etc.),  para não falar na avaliação do PIB (que pretende representar o somatório dos 

valores financeiros representativos de todos os produtos e serviços finais produzidos,  podendo ser 

avaliado segundo perspetivas diferentes e, portanto, mais não é do que uma estimativa), que emerge 

a dificuldade na exatidão da determinação do valor pretendido, pelo que só pode ser apresentado se 

acompanhado pelo valor da incerteza associado! 

Em prol de uma cultura de rigor, divulgue-se, por favor, os valores das incertezas associadas aos 

mágicos resultados económicos periodicamente anunciados. 

b) Exemplo inflamador é sempre o resultado de uma boa partida de futebol, especialmente 

quando as mais recentes tecnologias apoiam as decisões dos intervenientes dos respetivos 

espetáculos. Estou a falar, neste caso, do VAR (Video Assistant Referee). Este sistema utiliza tecnologia 

associada a técnicas de reconhecimento e tratamento de imagem, sensores de posicionamento e 

recurso a algoritmos de inteligência artificial, com o objetivo de ajudar o árbitro de campo a tomar 

decisões. Uma destas decisões é a resultante da avaliação do posicionamento dos jogadores na 

determinação da regra do “fora de jogo”. O sistema é anunciado como permitindo acelerar a decisão 

final e diminuindo a margem de erro nas mesmas. Mas, afinal, qual é a incerteza associada à “medição” 

do posicionamento de um jogador relativamente a outro, determinado pela ativação de um sinal 

rádio emitido por um sensor em movimento e quando os intervenientes podem posicionar-se numa 

área de 2 500 m2 (meio-campo de futebol)? 

Em prol de uma cultura de rigor, divulgue-se, por favor, os valores das incertezas associadas à 

determinação dos mágicos centímetros que exprimem a validação ou anulação dos golos que 

deliciam os fervorosos adeptos. 

Boas medições! 

Luís Ribeiro 

N 
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sta rúbrica, tem por objetivo sugerir um endereço que mereça um click dos nossos leitores.  

Nesta edição, proponho-me referenciar o trabalho que está a ser levado a cabo por grande parte 

dos laboratórios Nacionais de metrologia, respetivas associações regionais e organização de topo (o 

BIPM), com o objetivo de incentivar a emissão e utilização de certificados de calibração digitais 

(DCC), reconhecidos internacionalmente. 

Um dos domínios em que a sua aplicabilidade pode ser revolucionária é o dos dispositivos da 

Internet das Coisas (IoT), com os quais são normalmente geradas enormes quantidades de dados de 

medição, cujo desconhecimento da sua qualidade e incerteza poderão torná-los inúteis e não se 

adequarem ao seu propósito. Estes são dados relativos a processos e ambientes que, apoiados por 

algoritmos de Inteligência Artificial (AI) permitem tomar decisões baseadas nos resultados obtidos. 

Todavia, o conhecimento instantâneo dos erros e da rastreabilidade desses resultados, permitida 

pela possibilidade de automatizar a leitura e interpretação automática dos DCC (machine readable and 

interpretable), permitirá a eliminação da interação humana, com todas as vantagens inerentes. 

Deixo aqui alguns links para que possam navegar nesta matéria: 

- Digital Calibration Certificates in IoT´ 

- Basic structure of the DCC by PTB 

- Calibration 4.0 – Information system for usage of digital calibration certificates 

 

Boas leituras. 

Luís Ribeiro 

 

 

E 

https://forcetechnology.com/-/media/force-technology-media/pdf-files/unnumbered/iot-and-digital-technology/digital-calibration-certificates-in-iot---two-pager.pdf?la=en
https://www.ptb.de/cms/en/research-development/ptbs-innovation-clusters/innovation-cluster-for-digitalization/kernziel1einheitlichkeitim/digital-calibration-certificate-dcc.html
https://doi.org/10.1051/metrology/201901002
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A Química das Medições  

 
Como é diferente a incerteza da diferença! 
 

A relevância da avaliação da incerteza de medição associada a grandezas químicas é 

consensual, embora este tipo de avaliações só ser realizado de forma sistemática na 

comunidade dos laboratórios acreditados segundo a norma ISO/IEC 17025 e dos 

Institutos Nacionais de Metrologia. Com efeito, alguns laboratórios de ensaios 

químicos não acreditados avaliam e consideram a incerteza de medição na 

interpretação dos resultados que produzem, como laboratórios da indústria e da 

academia, mas, infelizmente, estes são uma exceção nestes sectores de atividade. 

Nalgumas latitudes, como no caso da realidade portuguesa, os laboratórios de ensaio 

acreditados têm de reportar os seus resultados com incerteza, cumprindo a exigência 

consensual de reportar os resultados analíticos de uma forma que permita a sua 

interpretação objetiva. Certamente que, num futuro próximo, esta exigência será 

alargada a toda a comunidade de laboratórios acreditados e, desejavelmente, a todos 

os outros sectores que tradicionalmente não são sujeitos a um acompanhamento 

técnico tão rigoroso.  

 

Apesar do facto da avaliação da incerteza de medição estar integrada na rotina dos 

laboratórios acreditados, observam-se alguns tipos de erros com alguma frequência, 

fruto da dificuldade em assimilar os princípios deste tipo de avaliações. O surgimento 

de abordagens simplificadas de avaliação da incerteza de medição tem permitido aos 

laboratórios proceder a avaliações da incerteza sem o domínio da forma como a 

incerteza se propaga com impacto em determinações ditas por “cálculo”. Alguns 

destes tipos de determinações relevantes nalguns sectores analíticos são: (1) o teor de 

magnésio em águas por subtração da dureza total pela dureza cálcica, (2) teor de 

crómio III em alimentos por subtração entre teor de crómio total e crómio VI, (3) teor 

de hidratos de carbono em alimentos por diferença entre 100 % e soma dos outros 

componentes do alimento, (4) valor energético de alimentos, (5) razão de adsorção de 

sódio em águas de rega, etc. 

 

Muitos laboratórios estão habituados a combinar componentes de incerteza em 

termos relativos (i.e. na forma da razão entre a incerteza e o valor medido) porque as 

medições realizadas envolvem multiplicações e divisões de grandezas de diversas 

naturezas (i.e. de unidades de medida diferentes) como concentrações, volumes e 

massas ou porque assumem que as incertezas associadas à precisão e à veracidade são 

constantes em termos relativos. No entanto, quando o parâmetro determinado 

envolve a soma ou subtração de grandezas de mesma natureza, a incerteza propaga-

se em termos absolutos. 
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Por exemplo, na determinação da dureza magnésica, M, de símbolo de unidade 

mmol/L, pela subtração da dureza total, T, pela dureza cálcica, C, (M = T – C) de 

mesma natureza, a incerteza padrão em M, 𝑢𝑀, é igual à raiz quadrada da soma dos 

quadrados das incertezas padrão em T e C (𝑢𝑀 = √𝑢𝑇
2 + 𝑢𝐶

2); ou seja, se T = 3,0 mmol/L, 

com uma incerteza padrão relativa de 5 % (i.e. 
𝑢𝑇

𝑇
= 5 %), e C = 2,4 mmol/L, com uma 

incerteza padrão relativa de 5 % (i.e. 𝑢𝐶/𝐶 = 5 %), deve-se calcular M (𝑀 = 3,0 − 2,4 =

0,6 mmol/L), converter as incerteza relativas em padrão (𝑢𝑇 = 3,0 × 5% = 0.15 mmol/

L; 𝑢𝐶 = 2,4 × 5 % = 0.12 mmol/L) e depois calcular a incerteza padrão de M (𝑢𝑀 =

√𝑢𝑇
2 + 𝑢𝐶

2 = √0,152 + 0,122 = 0,19 mmol/L). A incerteza padrão de M deve ser expandida, por 

exemplo, para um nível de confiança de 95 % usando um fator de expansão de 2, 

resultando numa incerteza expandida de 0,38 mmol/L. Ou seja, o valor medido de 

0,60 mmol/L tem uma incerteza expandida 0,38 mmol/L sendo reportado o resultado 

como (0,60 ± 0,38) mmol/L para um nível de confiança de 95 %. Olhando para 

valores de incerteza expandida usando um fator igual a dois, a diferença de valores 

com incertezas expandidas relativas de 10 % (duas vezes os valores de 5 %) produz 

um valor com uma incerteza relativa de 63 % (i.e. 0,38/0,60). Perante este valor de 

incerteza, os analistas primeiro questionam-se se as contas estão certas e depois de 

concluir sobre a correção das mesmas questionam-se se a medição não será demasiada 

incerteza para o fim em vista. Se pretendermos avaliar se uma água de consumo 

humano tem um teor de magnésio inferior a 2,06 mmol/L (valor máximo 

recomendado em águas de consumo humano pelo Decreto-Lei 152/2017 de 7 de 

dezembro equivalente a 50 mg/L), o valor de incerteza associado a uma medição a 

0,60 mmol/L é adequado porque, de acordo com esta estimativa, o teor de magnésio 

será inferior a 0,98 mmol/L, i.e. (0,60 + 0,38) mmol/L para um nível de confiança 

elevado (maior que 97,5 %) e menor que 2,06 mmol/L para um nível de confiança ainda 

maior. Caso o valor medido mais a incerteza seja maior que o valor máximo 

recomendado ou admissível, o analista terá de ponderar a adequação da incerteza. Se 

a incerteza for considerada demasiado alta, pode-se optar-se por medir o teor de 

magnésio de forma direta por espectrometria atómica, expectávelmente com menor 

incerteza. Considerando que a incerteza relativa correspondendo ao resultado de 

medição igual a (0,60 ± 0,38) mmol/L é muito elevada, alguns laboratórios podem 

optar por reportar o resultado como ≤ 0,98 mmol/L sendo que é importante usar o 

símbolo “≤ " em vez de “<” porque existe uma probabilidade relevante do valor da 

grandeza medida se encontrar ligeiramente acima de 0,98 mmol/L. No exemplo 

descrito, se T e C forem mais próximos, o valor de M pode estar associado uma 

incerteza relativa maior que 100 % cuja apresentação mereceria a ponderação do facto 

da concentração de magnésio não poder ser negativa como sugerido por uma 

incerteza maior que o valor medido. 
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Figura. A incerteza propaga-se em termos absolutos numa diferença. Quando o valor da 

diferença é baixo, a sua incerteza relativa pode ser muito elevada. 

 

A descrição e o exemplo apresentados provam que o valor de incerteza deve ser 

determinado seguindo escrupulosamente as leis que regem a forma como esta se 

propaga, e as ambições que temos para o seu valor devem ser consideradas na 

ponderação da necessidade de se seguir outras estratégias de medição menos 

incertezas.   
 

Consultas sugeridas: 
R. Bettencourt da Silva, Managing the uncertainty and limit of quantification of parameters 

determined by the difference between independently measured values, 2022: 

https://mechem.rd.ciencias.ulisboa.pt/ 

R. Bettencourt da Silva, Kragten method for uncertainty propagation: Easy way of doing difficult 

things!, 2023: https://mechem.rd.ciencias.ulisboa.pt/. 

 

 

Ricardo Bettencourt da Silva 
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EVENTOS 
 

 

CONFMET 2023 Conferência Nacional  da SPMet, 

“Medir  para Apoiar o Sistema Alimentar 

Mundial” 

 

Organização: 

· SPMET- Sociedade Portuguesa de Metrologia 

· RELACRE - Associação de Laboratórios 

Acreditados de Portugal 

· INIAV - Instituto Nacional de Investigação 

Agrária e Veterinária 

Apoios: 

· ADMedida 

· Ordem dos Engenheiros 

· IPQ - Instituto Português da Qualidade 

 

Evento presencial, no INIAV, Oeiras, 16 e 17 de novembro de 2023 

Mais informação em: 

http://www.spmet.pt/index.html 
 

 

METROLOGIA 2023 

Metrologia como ferramenta para 

desenvolvimento industrial do Brasil 

 

Organização: 

· Sociedade Brasileira de Metrologia 

Apoios: 

· IRD – Instituto de Radioproteção e 

Dosimetria 

· INMETRO - Instituto Nacional de 

Metrologia, Qualidade e Tecnologia 
 

Evento presencial, Itaipava, Petrópolis - RJ, Brasil, de 28 a 30 de novembro de 2023 

Ocorrendo em simultâneo: 

 CBM – 12.º Congresso Brasileiro de Metrologia; 

 SEMETRO – XV Congresso Internacional de Metrologia Elétrica; 

 CIMMEC – VII Congresso Internacional de Metrologia Mecânica; 

 CBMRI – IX – Congresso Brasileiro de Metrologia das Radiações Ionizantes ; 

 Remeq-I – VII Workshop da Rede de Metrologia Química do Inmetro; 

 CBMO – V Congresso Brasileiro de Metrologia Óptica. 

Mais informação em: 

https://metrologia2023.org.br/  
 

https://metrologia2023.org.br/
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LABSUMMIT2024 

Evento de 3 dias, com mais de 30 expositores, 

 mais de 50 palestrantes, 

 mais de 100 sessões paralelas 

Organização: 

· Ambidata group,  

· ISQ - Instituto de Soldadura e Qualidade  

· RELACRE - Associação de Laboratórios 

Acreditados de Portugal 

Apoios institucionais: 

ACERTES, APQ, CIP, eurolab, 

eurolab-Espanha, felab, P-BIO, SPM, SPMET  

 

Evento presencial, Convento de São Francisco, Coimbra, de 16 a 18 de maio de 2024 

Mais informação em: 

https://www.labsummit.com/  
 

IMEKO 2024, XXIV World Congress 

Think Metrology 

 

Organização: 

· IMEKO – International Measurement 

Confederation 

· PTB - Physikalisch-Technische Bundesanstalt 

 
Congresso mundial IMEKO, Hamburgo, Alemanha, de 26 a 29 de agosto de 2024 

Mais informação em: 

https://www.imeko2024.org/home/ 
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MONOGRAFIAS  
 

  

No sítio internet do BIPM estão disponíveis em inglês e, por vezes em francês, documentos 

elaborados pelo Grupo de Trabalho 1 (JCGM-WG1) responsável pelo Guia para a expressão 

da incerteza de medição (GUM) e pelo Grupo de Trabalho 2 (JCGM-WG2) responsável pelo 

Vocabulário Internacional de Metrologia (VIM). 

 

https://www.bipm.org/fr/committees/jc/jcgm/publications 

 

 

O sítio internet do BIPM também disponibiliza uma plataforma e-learning com vários materiais 

didáticos em: https://e-learning.bipm.org/ 

 

 

  
 

 

 

 

 

 

https://www.bipm.org/fr/committees/jc/jcgm/publications
https://e-learning.bipm.org/
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No sítio internet da EURACHEM, estão disponíveis vários guias, sendo os mais recentes:  

 

Use of uncertainty information in 

compliance assessment 

Assessment of performance and uncertainty 

in qualitative chemical analysis 

 
 

 

 

No sítio internet do ForMEQ – Forum de Metrologia e Examinologia em Química, 

encontra-se também uma série de publicações em língua portuguesa, desde traduções de 

guias, até Notas Técnicas originais e muito úteis. 

https://formeq.org/publicacoes/ 

 

 

https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/uncertcompliance
https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/uncertcompliance
https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/performance-and-uncertainty-in-qualitative-analysis
https://www.eurachem.org/index.php/publications/guides/performance-and-uncertainty-in-qualitative-analysis
https://formeq.org/publicacoes/
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