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RESUMO 
 

AUGUSTO, Cristiane Rodrigues.  Validação de metodologia analítica para a 

determinação da composição química do gás natural por cromatografia em fase gasosa 

aliada à estimativa dos parâmetros de precisão através de comparação laboratorial. Rio 

de Janeiro, 2011. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos) 

– Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011. 

 

A comercialização do gás natural está baseada na energia consumida, isto é, o cálculo do 

preço do gás natural é obtido pelo produto do poder calorífico superior versus o volume 

transferido. Portanto, todas as empresas envolvidas na cadeia de transferência de custódia do 

gás natural necessitam medir a composição do gás natural corretamente, uma vez que quanto 

maior o erro na quantificação das frações molares dos componentes do gás natural obtido pela 

análise cromatográfica visando à determinação do poder calorífico deste energético, mais 

elevado será o prejuízo gerado (ou lucro, dependendo do lado da comercialização). O presente 

trabalho tem como objetivo disseminar os conceitos da metrologia química no 

desenvolvimento e na validação do método para identificação e quantificação dos principais 

componentes do gás natural utilizando a técnica de cromatografia em fase gasosa. Para todos 

os componentes do gás natural presentes nas amostras analisadas, foram determinados os 

parâmetros para validação do método de análise: linearidade e faixa de trabalho, exatidão, 

limite de detecção, limite de quantificação, repetitividade e reprodutibilidade interna. A 

metodologia analítica foi considerada linear em todo o intervalo de trabalho das curvas de 

calibração, para todos os componentes do gás natural, no qual foram obtidos valores para os 

coeficientes de determinação linear (r
2
) acima de 0,99. A exatidão do método foi avaliada 

através da comparação dos resultados obtidos em uma comparação chave bilateral (Key 

Comparison) realizada com o Instituto Nacional de Metrologia Holandês – VSL, em que 

todos os resultados dos componentes do gás natural, foram considerados aceitáveis, com um 

desvio máximo em 0,5% com relação ao valor de referência certificado. Os limites de 

detecção e quantificação calculados atendem a faixa de concentração dos componentes nas 

amostras de gás natural analisadas, o que confirma a adequabilidade do método para a 

finalidade desejada. Os testes estatísticos consideraram validada a metodologia desenvolvida. 

Um Ensaio de Proficiência foi organizado tendo como objetivos: retratar a realidade da 

situação de medição dos laboratórios brasileiros que determinam os componentes do gás 

natural por meio da técnica analítica de cromatografia gasosa, além de estimar os parâmetros 

de precisão envolvidos na determinação da composição química do gás natural. Dos 27 

laboratórios distribuídos por 9 estados brasileiros que participaram, 45% obtiveram resultados 

satisfatórios para todos os componentes avaliados. Como uma contribuição adicional desta 

tese de doutoramento, buscou-se avaliar a confiabilidade metrológica dos resultados de 

medição dos componentes do gás natural determinados por diferentes laboratórios no Brasil, 

contribuindo para o aumento da credibilidade e, consequentemente, para a garantia da 

qualidade dos resultados de análise do gás natural comercializado no País. Desta forma, a 

presente tese de doutoramento contribui para que se produzam no País resultados 

metrologicamente válidos em um produto tão importante e estratégico para a economia do 

Brasil. 

 

Palavras-chave: Gás Natural, cromatografia em fase gasosa, comparação laboratorial. 

VII 
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ABSTRACT 

 

AUGUSTO, Cristiane Rodrigues. Analytical methodology validation to the 

determination of the chemical composition of natural gas by gas chromatography allied 

to the estimation of accuracy parameters by laboratorial comparisons. Rio de Janeiro, 

2011. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos) – Escola de 

Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2011. 
 

Trading on natural gas is based on the consumed energy, e.g., price calculation of the natural 

gas is a product of calorific value and transferred volume. All the companies envolved in the 

natural gas custody transfer chain need to measure the composition of the natural gas by 

chromatographic analysis. The greater the error in the quantification of the mole fractions of 

each components of the natural gas analysis aiming at the determination of its calorific value, 

the greater the damage produced (or profit, depending on the point of view of the trading).  

This work aims to disseminate the concepts of chemical metrology in the development and 

validation of the method for identification and quantification of the main components of 

natural gas using the chromatography in the gas phase. For all the components of natural gas 

in the analyzed samples, the parameters were determined: linearity, accuracy, detection limit, 

quantification limit, repeatability and internal reproducibility. The linearity of the calibration 

curves was evaluated through repeated injections of three or more gas standards, in different 

concentrations. The analytical methodology was considered linear in all the study range of the 

calibration curves, for all the components of the natural gas, since for the linear determination 

coefficient (r
2
) above 0,99 was obtained. The accuracy was evaluated through the comparison 

of the results obtained from a bilateral key comparison performed with the National 

Metrology Institute of Netherlands – VSL. In this comparison, all the results of the 

components of the natural gas, from the developed methodology were considered acceptable, 

with a maximum deviation of 0,5% from the certified reference value. The detection and 

quantification limits were evaluated. The concentration range of the components of the 

analyzed samples carried out by the developed method was above the quantification limits, 

therefore confirming the suitability of the method for its final proposal. Statistical tests 

performed showed that the developed methodology was considered validated. As an 

additional contribution to this thesis, a proficiency test (PT) was performed as a main 

objective to demonstrate the reality of the current measurement situation of the Brazilian 

laboratories in determining the components of natural gas by gas chromatography and also to 

estimate the real accuracy parameters involved in the chemical composition determination of 

the natural gas by the same technique made by the laboratories located in different states of 

Brazil. A total of 27 laboratories located on 9 Brazilian states took part in this PT; 45% of 

them presented satisfactory results for all the evaluated gas components. In conclusion, this 

thesis evaluated the metrological reliability of the results of measurements of the components 

of natural gas by several laboratories in Brazil. Hence can contribute for an increase in the 

credibility of the gas measurement results as well as, for the guarantee of the quality of the 

natural gas marketed in the country.  

 

Key words: Natural gas, gas chromatography, laboratorial comparison. 
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CAPÍTULO 1 - Introdução 

 

 

A partir da Conferência Mundial das Nações Unidas (RIO-92) e, posteriormente, em 

1997, com a elaboração do Protocolo de Quioto (Painel de Mudanças Climáticas), o 

componente ambiental passou a ter papel estratégico na produção de energia primária no 

mundo. Nesse contexto, o gás natural ganhou força, em relação às fontes de energia 

concorrentes (carvão e derivados do petróleo), devido, principalmente, às suas menores taxas 

de emissão de gases de efeito estufa, tais como: metano, dióxido de carbono, dentre outros 

(VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).  

 

Profundas mudanças no campo da tecnologia e da preservação ambiental, associadas 

aos velhos problemas da dependência mundial do suprimento de petróleo, levaram, nos 

últimos anos, o gás natural a conquistar uma participação crescente para atendimento das 

necessidades energéticas de muitos países.  

 

Com um panorama mundial marcado por um novo dinamismo econômico, baseado na 

ampliação da demanda por produtos e processos diferenciados, viabilizados pelo 

desenvolvimento intensivo e acelerado de novas tecnologias e novas formas de organização, o 

Governo Federal, através do Ministério de Desenvolvimento, Indústria e Comércio Exterior 

(MDIC), publicou um documento instituindo a Política Industrial, Tecnológica e de Comércio 

Exterior do País. Ainda, com relação às diretrizes delineadas nesse documento, pode-se 

destacar que os objetivos do Governo Federal estão ligados à elevação do patamar de 

exportações com a valorização de recursos e produtos brasileiros, ao estímulo às atividades 

derivadas do Protocolo de Quioto, além de incentivos ao desenvolvimento regional e ao 

fortalecimento de arranjos produtivos locais. Desta forma, uma série de atividades vem sendo 

desenvolvidas em âmbito nacional visando à garantia da qualidade dos produtos brasileiros e 

à ampliação da inserção desses produtos em diferentes mercados. Para isso, existe a 

necessidade de que as normas e os regulamentos técnicos, ferramentas fundamentais às 

relações comerciais, sejam harmonizados tanto em nível internacional quanto nacional 

(BORGES, 2007). 

 

Com isso, vale destacar algumas instituições que contribuem direta ou indiretamente, 

para o desenvolvimento da indústria do gás natural no Brasil: a Agência Nacional de Petróleo, 
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Gás Natural e Biocombustíveis – ANP, a Associação Brasileira de Normas Técnicas – ABNT 

e o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia – Inmetro.  

 

No Brasil, a responsabilidade de estabelecer as especificações dos derivados de 

petróleo e gás natural compete à ANP, que, através da Resolução ANP nº 16, define as 

especificações do gás natural, de origem nacional ou importada, a ser comercializado em todo 

o território nacional, além de ser aplicada ao gás natural a ser utilizado como combustível 

para fins industriais, residenciais, comerciais, automotivos e de geração de energia (ANP, 

2008). 

 

A missão da ABNT é o de buscar ―prover a sociedade brasileira de conhecimento 

sistematizado, por meio de documentos normativos, que permita a produção, a 

comercialização e uso de bens e serviços de forma competitiva e sustentável nos mercados 

interno e externo, contribuindo para o desenvolvimento cientifico e tecnológico, proteção do 

meio ambiente e defesa do consumidor‖, colaborando para a integração e a inserção do Brasil 

no cenário internacional (ABNT, 2011). 

 

No Brasil, o reconhecimento formal quanto à necessidade do estabelecimento de um 

sistema metrológico eficaz aconteceu em 1961 com a criação do Instituto Nacional de Pesos e 

Medidas (INPM). Logo, com o aumento das relações comerciais, verificou-se que isso não era 

o bastante. Para manter-se no comércio internacional e desenvolver-se, era necessário 

acompanhar o mundo na sua corrida tecnológica, no aperfeiçoamento, na exatidão e, 

principalmente, no atendimento às exigências do consumidor. Neste contexto, foi criado em 

1973, o Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial (Inmetro), que 

a partir de 2012, passou a denominar: Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e 

Tecnologia. O Inmetro é atualmente, no Brasil, a instituição metrológica responsável pelo 

estabelecimento dos padrões metrológicos de referência nacional, bem como pela realização, 

reprodução e disseminação das unidades de medida do Sistema Internacional de Unidades - 

SI, e sua harmonização em nível mundial. A realização de tais tarefas requer elevado 

conhecimento científico e tecnológico, além de reconhecimento internacional, o que implica 

em constantes atividades de pesquisa científica e tecnológica. Além disso, é competência do 

Inmetro assegurar que as medições estão sendo realizadas corretamente, visando, não somente 

à medição adequada nas relações de consumo, mas também nas áreas de segurança, meio 

ambiente, energia, e nas questões voltadas para o cumprimento de leis e regulamentos. 
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Ao se abordar o tema metrologia, cabe destacar, a metrologia consiste na ciência que 

abrange todos os aspectos teóricos e práticos relativos às medições, qualquer que seja a 

incerteza de medição e o campo de aplicação, constituindo-se numa ferramenta fundamental 

ao crescimento e a inovação tecnológica, promovendo a competitividade e criando um 

ambiente favorável ao desenvolvimento científico e industrial em todo e qualquer país (VIM, 

2009). 

 

No que tange a garantia da qualidade dos produtos e serviços, o tema metrologia é 

grande relevância, visto que produtos produzidos com rastreabilidade metrológica e serviços 

fornecidos com confiabilidade, ambos adequados a normas e regulamentos técnicos, 

permitem que qualquer economia possa crescer e atingir os mais diferentes mercados 

internacionais. Com isso, pode-se notar que as aplicações da metrologia e da normalização 

são fundamentais para a garantia do acesso a mercados, principalmente aos mercados 

internacionais, além de garantir a qualidade dos produtos importados e comercializados no 

mercado interno. 

 

1.1 A motivação do Estudo 

 

Com o conhecimento da complexa estrutura metrológica internacional que vem sendo 

implementada com a finalidade de eliminar as barreiras técnicas entre os países, pode-se 

observar a existência de uma necessidade progressiva de harmonização da qualidade e da 

comparabilidade dos resultados analíticos de medição. Para atingir este processo de 

reconhecimento mútuo, para que uma medição uma vez efetuada possa ser aceita em qualquer 

país em nível internacional, devem ser observados requisitos legais de certificação e de 

acreditação.  

 

Além disso, os métodos analíticos utilizados para avaliação da qualidade de produtos, 

tais como: farmacêuticos, alimentícios, cosméticos, agroquímicos, energéticos, estão sujeitos 

a vários requisitos legais e normativos, além do que os métodos de ensaios usados para avaliar 

a conformidade desses produtos com as especificações estabelecidas devem atingir padrões 

adequados de exatidão, precisão e confiabilidade. 
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Muitos autores têm apresentado trabalhos que demonstram a necessidade do correto 

entendimento dos conceitos relacionados à metrologia, visto que técnicos integrantes de 

laboratórios ainda possuem dúvidas relacionadas à aplicação de alguns dos requisitos da 

norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005, em especial, aos requisitos relacionados à 

validação de métodos analíticos, à estimativa da incerteza de medição e à garantia da 

qualidade dos resultados de medição pela participação em comparações laboratoriais.  

 

Sendo assim, o núcleo do estudo de caso escolhido para o desenvolvimento desta Tese 

- as medições de composição do gás natural - é bastante representativo para a economia 

nacional, uma vez que os laboratórios envolvidos na determinação da composição química do 

gás natural devem se adequar aos critérios metrológicos necessários para garantir a 

confiabilidade e a rastreabilidade metrológica de suas medições. Portanto, a proposta desta 

Tese de doutoramento irá contribuir para a melhoria da qualidade das medições desse 

importante setor da economia do País.  

 

1.2 Objetivos e Contribuições da Tese 

 

Em razão de a área energética ser estratégica para o desenvolvimento do País, um dos 

objetivos desse estudo foi o desenvolvimento e a validação de uma metodologia analítica para 

a determinação dos principais componentes do gás natural por meio da técnica analítica de 

cromatografia em fase gasosa, conforme os requisitos descritos nas Normas da American 

Society for Testing and Material (ASTM), da International Organization for Standardization 

(ISO) e da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).  

 

Tendo em vista a importância da medição da composição do gás natural, a ABNT, 

elaborou e publicou a Norma Brasileira NBR 14903:2008 – Gás natural - Determinação da 

composição química por cromatografia em fase gasosa. Essa Norma foi baseada em Normas 

internacionais, tais como a ISO 6974:2001 e a ASTM 1945:2003, sendo que os parâmetros de 

precisão – os limites de repetitividade e reprodutibilidade – relacionados à determinação 

cromatográfica da composição química do gás natural descritos na Norma brasileira não 

foram determinados experimentalmente durante sua elaboração, apenas foram traduzidos da 

Norma americana (ASTM).  
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Desta forma, formulou-se a hipótese de que tais parâmetros de precisão descritos na 

Norma brasileira deveriam ser avaliados quanto à existência ou não da necessidade de 

revisão, ou seja, se esses limites de repetitividade e de reprodutibilidade da determinação 

cromatográfica dos componentes do gás natural poderiam ser considerados aceitáveis, ou se 

necessitavam ser alterados. Baseada nessa hipótese, uma alternativa para a determinação 

estatística dos parâmetros foi considerada e, como objetivo secundário desta Tese, um Ensaio 

de Proficiência (EP) foi proposto, para estimar esses parâmetros de precisão a partir de 

medições cromatográficas dos principais componentes do gás natural realizadas por diferentes 

laboratórios brasileiros localizados em diversas regiões do Brasil e, caso necessário, ao final 

do estudo, propor alterações na Norma brasileira. 

  

Como uma contribuição adicional desta Tese, também de grande importância, foi que 

nesse estudo buscou-se avaliar a confiabilidade metrológica dos resultados de medição dos 

componentes do gás natural realizados pelos laboratórios brasileiros, contribuindo para o 

aumento da credibilidade dos resultados das medições e, consequentemente, para a garantia 

da qualidade do gás natural comercializado no País.  

 

As justificativas para o desenvolvimento desse trabalho estão em consonância com a 

importância de se discutir e avaliar ferramentas que possam contribuir para a melhoria dos 

resultados de medição do gás natural, bem como a importância que o gás natural ocupa na 

matriz energética nacional, além dos possíveis problemas que podem ser causados por 

medições errôneas do produto, afetando diretamente o preço final ao cliente. 

 

Diante disso, o presente trabalho apresenta a importância em se produzir resultados 

tecnicamente válidos em um produto tão importante ao País como o gás natural, pois está 

intrínseco que os resultados de medições, quando considerados errados ou não 

suficientemente confiáveis, podem representar um grande desperdício de tempo e dinheiro. 

 

1.3 Desenvolvimento da Tese 

 

Esta Tese de doutoramento está organizada em seis capítulos, sendo o primeiro, 

referente a introdução, contendo a motivação para o estudo, os objetivos e a contribuição da 

tese.  
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O segundo capítulo apresenta um breve resumo a respeito das características, da 

composição e a comercialização do gás natural. 

 

O terceiro capítulo aborda as bases relativas à metrologia tanto em âmbito 

internacional quanto nacional, principalmente no que diz respeito à metrologia química, e 

apresenta alguns termos metrológicos de relevância utilizados neste estudo, tais como a 

necessidade da realização de estudos de validação de metodologias analíticas e da 

participação de laboratórios em comparações laboratoriais como forma de reconhecimento de 

competência técnica. 

 

No quarto capítulo são apresentados conceitos importantes relacionados à validação de 

métodos, visto que uma das etapas deste estudo constituiu-se da validação das metodologias 

analíticas desenvolvidas para determinação dos componentes do gás natural. Além disso, esse 

capítulo descreve ainda a importância da participação dos laboratórios em comparações 

laboratoriais para o aumento da confiabilidade dos resultados de medições. 

 

No quinto capítulo é apresentado, inicialmente, um levantamento das principais 

normas voltadas para a determinação dos componentes do gás natural pela técnica analítica de 

cromatografia em fase gasosa e, em seguida, a metodologia analítica desenvolvida é 

apresentada, bem como os estudos de validação do método.  

 

O sexto capítulo apresenta os resultados provenientes da organização de uma 

comparação laboratorial envolvendo laboratórios que realizam análise dos componentes do 

gás natural por cromatografia em fase gasosa no Brasil. Neste capítulo também é apresentada 

uma proposta de revisão da norma nacional baseada nos resultados obtidos nos estudos 

realizados ao longo desta Tese de doutoramento.  

 

Em seguida, são apresentadas as conclusões dos capítulos anteriores propiciando uma 

visão mais compreensiva da Tese, além de recomendações para trabalhos futuros. 

 

As referências bibliográficas utilizadas para a fundamentação dessa Tese encontram-se 

relacionadas após as conclusões dos capítulos mencionados. E, por fim, são apresentadas, em 

anexos, informações complementares que dão suporte ao trabalho desenvolvido.  
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CAPÍTULO 2 – O gás natural 

 

 

Este capítulo aborda sucintamente a história da indústria do petróleo e do gás natural, 

bem como aspectos teóricos e comerciais, descrevendo sua importância como fonte de 

energia. Além disso, destaca-se a importância da cromatografia em fase gasosa na 

determinação da composição do gás natural.  

 

2.1 Definição do gás natural 

 

A Lei nº 9.478/1997 definiu o gás natural da seguinte maneira (BRASIL, 2011): 

 

―Gás Natural ou Gás: todo hidrocarboneto que permaneça em estado 

gasoso nas condições atmosféricas normais, extraído diretamente a 

partir de reservatórios petrolíferos ou gaseíferos, incluindo gases 

úmidos, secos, residuais e gases raros.‖ 

 

Portanto, no Brasil, esta é a definição oficial adotada para o gás natural, porém outras 

definições podem ser encontradas na literatura, como por exemplo:  

 

Gás associado com o petróleo no reservatório, contendo predominantemente metano, e 

outros hidrocarbonetos combustíveis como também outros compostos não hidrocarbônicos 

(SPEIGHT, 1998). Mistura de hidrocarbonetos cuja composição abrange desde o metano até o 

hexano. Encontra-se na forma livre ou associado ao óleo em reservatórios naturais, contendo 

pequenas quantidades de diluentes e contaminantes (THOMAS, 2004). 

 

O gás natural é produzido a partir de um gás extraído de reservatórios, consistindo de 

uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente metano, etano e propano (e quantidades 

menores de hidrocarbonetos superiores), que permanecem no estado gasoso sob condições de 

temperatura e pressão ambientes. Esta fonte de energia pode ainda apresentar outras 

substâncias associadas, principalmente dióxido de carbono, nitrogênio, gás sulfídrico, 

mercaptanas, dissulfeto de carbono e água, que, durante o processo de refino do gás natural 

bruto em gás natural processado, devem ser removidas a fim de atingir uma determinada 
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especificação. A composição do gás natural pode variar bastante de acordo com o local em 

que é extraído e processado (VALLE, 2007).  

 

Na natureza, quando o gás natural ocorre associado ao petróleo, ele forma uma câmara 

de pressão acima da superfície do líquido, ajudando a elevação do petróleo até a superfície. 

Nessas condições, o gás natural é extraído juntamente com o petróleo. A seguir, o gás passa 

por separadores, ou é reinjetado para auxiliar a extração do petróleo. Contudo, o gás natural 

pode também ocorrer em jazidas sem a presença do petróleo, sendo denominado não 

associado (AUGUSTO, 2007). 

 

 

2.2 Fases da indústria do gás natural 

 

A cadeia produtiva da indústria do gás natural é composta por cinco fases distintas 

(BRANDÃO, 1998): 

- Exploração/Produção 

- Processamento 

- Transporte 

- Distribuição 

- Consumo final 

 

A primeira fase da indústria de gás natural consiste na exploração e produção do 

hidrocarboneto. Este combustível pode ocorrer tanto em bacias sedimentares localizadas em 

terra (onshore) ou no mar (offshore). Apesar de a exploração e a produção serem etapas 

fortemente complementares, elas devem ser entendidas separadamente, pois possuem 

características operacionais e econômicas distintas.  

 

As atividades exploratórias das fontes de gás natural são as mesmas das fontes de 

petróleo, e são incumbidas de localizar formações geológicas que potencialmente possam 

conter reservas de gás natural.  O gás natural pode ser obtido desde poços em associação com 

petróleo, (gás associado e dissolvido) ou predominantemente de poços de gás (gás não-

associado). Sendo assim, a exploração consiste no levantamento geológico (podendo ser 

sísmico, químico, gravimétrico, dentre outros métodos), na perfuração de poços e na 

instalação de equipamentos para verificação da existência de gás natural (COSTA, 2003).  
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O gás natural associado, descoberto nas operações de prospeção de petróleo - com 

pouco ou nenhum uso no início - tinha como principal destino a reinjeção, depois do 

tratamento, e a recompressão dentro da jazida, a fim de manter sua pressão. Esta operação era 

necessária para produzir o máximo de petróleo e, inevitavelmente, nesse momento, o 

excedente era simplesmente queimado na tocha. No entanto, conforme o gás natural foi 

ganhando espaço econômico e diversificando sua utilização, o balanço desta reinjeção veio a 

colocar em confronto o gás natural e o petróleo (AUGUSTO, 2007).  

 

Entretanto, deve ser destacado que ainda nos dias de hoje, nem todo o gás natural 

produzido é disponibilizado para o consumo, sendo parte da produção queimada ou ventilada 

durante o processo de produção, ou, ainda, reinjetada nos reservatórios como método de 

recuperação secundária (BISPO, 2011). 

 

As tecnologias de processamento diferem significativamente daquelas empregadas 

para o petróleo. O processamento selecionado para o gás natural, em particular, depende de 

fatores, tais como: seu tipo e sua composição, a localização geográfica da fonte e a 

proximidade de suas linhas de transporte. Também, alguns processos podem ser 

incrementados para que o gás natural seja apropriado para escoamento via gasodutos ou 

pronto para ser vendido. Na etapa do processamento, o gás natural é adequado às 

especificações da demanda, uma vez que os teores dos componentes da mistura podem variar 

dependendo da localização do reservatório de origem. Para que seja utilizado, o gás natural 

precisa ser tratado nas unidades de processamento. Esta ação inicia-se com a retirada de água 

e dos hidrocarbonetos mais pesados. Em outra etapa, o combustível passa por um outro 

tratamento que tem como objetivo retirar os elementos indesejáveis ao consumo final 

(COSTA, 2003).  

 

Contudo, cabe ressaltar que a diminuição das perdas de gás natural associadas à 

queima (flaired) na boca do poço de produção é uma das importantes melhorias dos últimos 

tempos da indústria do gás natural no mundo, e se explica pelas medidas de racionalização 

introduzidas por numerosas empresas. Por outro lado, a crescente expansão dos mercados 

locais e utilização de uma infraestrutura mais sofisticada, aliada a equipamentos de melhor 

desempenho, contribuíram para a diminuição da queima de gás natural na tocha (AUGUSTO, 

2007). 
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2.3 Histórico da indústria do petróleo e do gás natural 

 

Desde os tempos antigos o petróleo participa da vida do homem. O betume já era 

utilizado pelos fenícios na vedação de embarcações e, o povo egípcio também o usava para 

pavimentar as estradas, para embalsamar os mortos e para construir pirâmides. Os gregos e 

romanos o utilizavam com finalidade bélica e os índios précolombianos utilizavam o petróleo 

como impermeabilizador de cerâmicas. O primeiro caso de sucesso da atividade de 

exploração para descoberta de acumulações de petróleo data de 1859, nos Estados Unidos, em 

poço de 20 metros de profundidade perfurado sob o comando do americano Edwin Drake. O 

poço produziu 2 metros cúbicos por dia de óleo. Este sucesso é o marco inicial da Era do 

Petróleo (THOMAS, 2004). 

 

No Brasil, a história do petróleo começou em 1858, com a assinatura do Decreto n° 

2.266 pelo Marquês de Olinda, concedendo a José Barros Pimentel o direito de extrair mineral 

betuminoso para a fabricação de querosene, em terrenos situados nas margens do Rio Marau, 

na então província da Bahia (THOMAS, 2004). 

 

No ano de 1919, foi criado o Serviço Geológico e Mineralógico do Brasil, que 

executou a perfuração de 63 poços sem sucesso nos estados do Pará, Alagoas, Bahia, São 

Paulo, Paraná, Santa Catarina e Rio Grande do Sul (THOMAS, 2004). 

 

Em 1938, sob a responsabilidade do Departamento Nacional de Produção Mineral 

(DNPM), é realizada a perfuração do poço DNPM-163, em Lobato, na Bahia. Neste poço, em 

21 de janeiro de 1939, a uma profundidade de 210 metros, foi encontrado petróleo pela 

primeira vez no Brasil. Ainda que considerado antieconômico, os resultados deste poço foram 

fundamentais para o desenvolvimento das atividades petrolíferas no país. Somente em 1941 

foi descoberto o primeiro campo comercial, em Candeias, também na Bahia. Após essas 

descobertas iniciais, a indústria do petróleo e do gás natural no Brasil apresentou grande 

crescimento no decorrer dos anos (THOMAS, 2004). 

 

Já a cultura de utilização de gás no Brasil remonta a meados do século XIX com o 

início do uso de gás manufaturado para iluminação pública. Com a introdução da energia 
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elétrica, o mercado de gás manufaturado se manteve apenas em algumas cidades onde houve 

um redirecionamento de sua utilização para o mercado doméstico. A história do consumo de 

gás natural no Brasil começou modestamente, por volta de 1940, também devido as 

descobertas de óleo e gás na Bahia, atendendo às indústrias localizadas no Recôncavo Baiano. 

Depois de alguns anos, as bacias do Recôncavo, Sergipe e Alagoas eram destinadas, quase em 

sua totalidade, à fabricação de insumos industriais e combustíveis para a refinaria Landulfo 

Alves (BA) e o Pólo Petroquímico de Camaçari (BA) (KAWAKITA, SANTO e TELLES, 

2003). 

 

No período 1954-2004, a produção de gás natural cresceu 11,8% ao ano, em média, 

tendo ocorrido um grande salto na década de 1980, principalmente em decorrência do início 

de operação das jazidas da Bacia de Campos (RJ). Em 2004, 54,2% da produção se 

concentraram nos campos marítimos, situação bastante distinta daquela ocorrida até 1972, 

quando a produção concentrava-se nos campos terrestres, especialmente no Estado da Bahia. 

O aumento das reservas e da produção de petróleo, associado ao desenvolvimento tecnológico 

e às maiores exigências da legislação ambiental, conduziu a um aumento gradual da 

participação do gás natural na matriz energética brasileira (AUGUSTO, 2007).  

 

Até 1998, o mercado de gás brasileiro esteve restrito ao atendimento de algumas 

demandas industriais localizadas nas capitais da região Sudeste e no litoral do Nordeste, 

supridas, de maneira geral, por ofertas de gás natural associado à produção de petróleo. O 

crescimento desta participação foi acelerado após 1999, com o início das importações de gás 

natural através do gasoduto Bolívia-Brasil. Entre 1998 e 2000, verificou-se uma profunda 

mudança na matriz energética brasileira, que teve efeito na economia do país: a chamada 

―decolagem‖ do consumo do gás natural.  Tratou-se de um novo perfil da matriz energética 

brasileira (AUGUSTO, 2007).  

 

Desde a criação da Lei n° 9478/97 (lei do Petróleo), a participação do gás natural na 

matriz energética brasileira aumentou significativamente, assim como a diversificação da sua 

demanda. O aumento das reservas de gás natural de origem nacional (Bacia de Campos (RJ), 

Santos (SP) e Urucu (AM)) e ampliação da rede de transporte (gasodutos) foram os principais 

responsáveis por essa mudança. Acrecenta-se, ainda, o início do projeto de integração 

energética de grandes regiões produtoras de gás da América Latina, envolvendo países como 

a Argentina, Bolívia e Venezuela (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008). E, mais recentemente, 
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pode-se citar a forte contribuição das descobertas de reservas de gás natural provenientes da 

camada do Pré-sal.  

 

Ao longo desta última década, observou-se um significativo aumento na participação 

do gás natural na matriz energética brasileira. Segundo o Balanço Energético Nacional 

(MME, 2010), a comercialização de derivados de petróleo influencia diferentes setores da 

economia. No que se refere a perspectivas futuras de mercado de gás natural no Brasil, cabe 

registrar um crescimento anual médio da sua demanda, a partir do início da operação do 

gasoduto Bolívia-Brasil, em 1999. Além disso, ao se analisar os dados referentes à indústria 

do gás natural, observa-se que, nos últimos 10 anos, a produção nacional de gás natural 

apresentou um crescimento médio de 5,6% ao ano, atingindo 22,9 bilhões m³ em 2010. Este 

volume excedeu em 8,5% o de 2009, e inclui gás reinjetado, queimado, perdido e consumido 

nas áreas de produção, refino, processamento e movimentação de gás natural, bem como o 

volume condensado na forma de líquido de gás natural – LGN. Em 2010, o processamento de 

gás natural foi realizado por 36 unidades que, juntas, somaram 73,8 milhões m³.dia
-1

 de 

capacidade nominal, após um incremento de 15,8% em relação a 2009, quando a capacidade 

era de 64,3 milhões m³.dia
-1

. O volume total processado no ano foi de 15,6 bilhões m³ ou 42,7 

milhões m³.dia
-1

, correspondente a 57,8% da capacidade total. Na comparação com 2009, o 

processamento de gás natural registrou aumento de 10,1%. As unidades de Urucu, no 

Amazonas, concentraram 9,7 milhões m³.dia
-1

 ou 13,1% da capacidade nacional instalada e 

responderam por 3,5 bilhões m³ ou 22,5% do volume total de gás natural processado no País 

em 2010. Por sua vez, as unidades de Cabiúnas, no Rio de Janeiro, concentraram 12,4 milhões 

m³.dia
-1

 ou 16,8% da capacidade nacional instalada e responderam por 3,5 bilhões m³ ou 

32,8% do volume total processado. Juntas, elas concentraram 29,9% da capacidade nominal e 

55,3% do volume total processado no País (ANP, 2011). 

 

Na Figura 1, observa-se a produção de gás natural em diferentes regiões do mundo. Na 

Europa, os países da ex-União Soviética, em que a Rússia é a principal produtora, responde 

por cerca de 32,4% da produção mundial (ANP, 2011). 
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Figura 1 - Produção de gás natural no mundo, em bilhões de m

3
. 

Fonte: ANP, 2011 

 

2.4 Os constituintes do gás natural 

 

O gás natural é constituído predominantemente por hidrocarbonetos parafínicos e 

outros compostos conhecidos como não-hidrocarbonetos. Os hidrocarbonetos apresentam 

cadeia carbônica constituída por ligações simples e com até 12 átomos de carbono. A seguir, 

apresentam-se algumas características dos hidrocarbonetos constituintes do gás natural.  

 

O metano é o hidrocarboneto mais simples, é predominantemente utilizado como 

combustível e também na fabricação de uréia e metanol. O etano é usado na síntese de etileno, 

matéria-prima para a fabricação de polietilenos. O propano, um dos componentes do gás 

liquefeito de petróleo (GLP), é utilizado como combustível em fogões residenciais e 

industriais, além de ser matéria-prima para a síntese de propileno, insumo para a fabricação de 

polipropilenos. Já o butano, também componente do GLP, é muito utilizado na indústria de 

borrachas sintéticas (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).    

 

Quanto aos compostos não hidrocarbônicos, destaca-se o nitrogênio, que, por ser 

inerte e não apresentar valor energético, reduz o poder calorífico da mistura gasosa; o dióxido 

de carbono, um gás ácido que, na presença de água livre, forma solução corrosiva, exigindo 

materiais mais resistentes para a fabricação das linhas de transporte do gás (MADEIRA, 

2008). 
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2.5 A composição do gás natural 

 

A composição química do gás natural processado geralmente é apresentada na forma 

de porcentagem volumétrica, ou quantidade de matéria, para todos os componentes contidos 

no gás. A Tabela 1 apresenta a composição química dos principais componentes do gás 

natural.  

 

Tabela 1 – Composição generalizada do gás natural.  

Componentes Variação da composição (%) 

Metano 70-98 

Etano 1-10 

Propano Traços-5 

Butano Traços-2 

Pentano Traços-1 

Hexano Traços-0,5 

Heptano e hidrocarbonetos maiores 0-Traços 

Ciclopropano Traços 

Ciclohexano Traços 

Benzeno Traços 

Nitrogênio Traços-15 

Dióxido de carbono Traços-1 

Gás Sulfídrico  Traços ocasionalmente 

Hélio  Traços-5 

Água Traços-5 

Outros compostos de nitrogênio e enxofre Traços ocasionalmente 

 

Fonte: Adaptado de Speigth, 1998. 

 

2.6 Gás natural associado e não-associado 

 

O gás natural pode ser classificado, de acordo com a forma em que se encontra no 

reservatório, em gás associado e não-associado. 

 

2.6.1 Gás natural associado 

 

É aquele que existe nos reservatórios em que há predominância do óleo; esse gás é 

separado durante o processo de produção, passando a ser um co-produto (VAZ, MAIA e 

SANTOS, 2008). 
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2.6.2 Gás natural não-associado 

 

É aquele que existe nos reservatórios em que o plano de explotação prevê a produção 

de gás como produto principal, ficando neste caso, o óleo como um co-produto (VAZ, MAIA 

e SANTOS, 2008). 

 

A composição típica do gás natural varia de acordo com a sua origem, isto é, se 

associado ou não-associado. No caso de não-associado, o campo produtor é denominado de 

campo de gás natural. A composição do gás obtido de reservatórios de gás natural não-

associado, ou de reservatórios onde o gás esteja associado ao petróleo (THOMAS, 2004), é 

mostrado na Tabela 2. 

 

Tabela 2 – Composição típica do gás natural de diferentes reservatórios.  

Componentes Campos de gás natural Campos de gás associado 

Metano 70-98 45-92 

Etano 1-10 4-21 

Propano Traços-5 1-15 

Butano Traços-2 0,5-2 

Pentano Traços-1 Traços-3 

Hexano Traços-0,5 Traços-2 

Heptano e hidrocarbonetos maiores 0-Traços Traços-1,5 

Nitrogênio Traços-15 Traços-10 

Dióxido de carbono Traços-1 Traços-4 

Gás Sulfídrico  Traços ocasionalmente Traços-6 

Hélio  Traços-5 Traços-1,5 

 

Fonte: Adaptado de Thomas, 2004. 

 

2.7  Especificação do gás natural processado 

 

Em 2002, no Brasil, a ANP, através da Portaria ANP n° 104, de 8.7.2002, DOU 

9.7.2002, de acordo com as disposições contidas no Regulamento Técnico ANP nº 3/2002, 

definiu a especificação do gás natural, de origem nacional ou importada, a ser comercializado 

em todo o território nacional. Nesta portaria estão listados alguns dos componentes que 

devem ter seus teores controlados, caso contrário podem gerar danos quando da sua 

utilização, tais como: os hidrocarbonetos mais pesados, compostos de enxofre e os compostos 

inertes, principalmente o dióxido de carbono (CO2) e o nitrogênio (N2).  

 

Em 2008, uma revisão desta portaria foi publicada em forma da Resolução ANP nº 16, 

de 17.6.2008, DOU 18.6.2008, consoante com as disposições contidas no Regulamento 
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Técnico ANP nº 2/2008. Assim sendo, todos os importadores, produtores, carregadores, 

transportadores e distribuidores de gás natural que operam no país são obrigados a observar e 

atender tal regulamento. Esta Resolução ANP n° 16 também prevê o envio mensal de dados 

para a agência reguladora de análise da qualidade do gás natural realizados tanto pelo 

carregadores como pelo transportadores. 

 

Abaixo estão listados alguns dos componentes que devem ter seus teores controlados, 

segundo o Regulamento Técnico ANP nº 2/2008:  

 

- Os hidrocarbonetos mais pesados apresentam poder calorífico, em base volumétrica, 

superior ao metano. Embora adequados aos motores de combustão, são indesejáveis em teores 

elevados no uso veicular, por apresentarem poder antidetonante muito inferior ao metano. No 

que se refere ao emprego do gás natural processado em turbinas a gás e indústrias, esses 

componentes acarretam problemas de qualidade de combustão; 

 

- Enxofre total: alguns compostos de enxofre na presença de água geram a corrosão de 

aços e ligas de alumínio. O gás sulfídrico (H2S) é o componente mais crítico no que se refere 

à corrosão; sua presença depende da origem bem como do próprio processo empregado no 

tratamento do gás, e pode acarretar problemas nas tubulações e nas aplicações finais do gás 

natural. O gás sulfídrico na presença de oxigênio pode causar corrosão sob tensão, 

especialmente em cobre, podendo ser nocivo aos sistemas de transporte e utilização do gás 

natural; 

 

- Componentes inertes: os principais compostos inertes presentes no gás natural são o 

dióxido de carbono (CO2) e o nitrogênio (N2). A presença desses componentes em misturas 

gasosas reduz o poder calorífico, além de aumentar a resistência à detonação, no caso do uso 

veicular e, portanto, ocasiona a redução da concentração de metano do gás. A existência do 

dióxido de carbono se deve à técnica de extração do gás natural, ou à ocorrência natural na 

origem do produto. O dióxido de carbono tem ação corrosiva, quando na presença de água. 

 

2.8 A comercialização do gás natural 

  

 A comercialização do gás natural está baseada na energia consumida, ou seja, o 

cálculo do preço do gás natural é um produto do poder calorífico superior e do volume 

http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2008/junho/ranp%2016%20-%202008.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=4315
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transferido. Todas as empresas que realizam as atividades de produção, transporte e/ou 

distribuição de gás natural necessitam medir o poder calorífico superior do gás natural que 

está sendo transferido/adquirido, visto que essas empresas estão envolvidas na cadeia de 

transferência de custódia do gás natural. Para tal, são definidos os pontos de medição do gás 

natural, isto é, pontos onde são realizadas as medições volumétricas e de composição do gás 

natural (AUGUSTO, 2007).  

 

Existem atualmente no Brasil um total de 28 instalações de transporte que são obrigadas a 

enviar à ANP informações relacionadas à qualidade do gás natural. Além disso, outras 20 

instalações de transporte devem enviar à ANP tais informações, caso solicitado. A lista dessas 

instalações de transporte é apresentada nos Anexos 1 e 2.  

 

A fim de cumprir com o Regulamento Técnico ANP nº 2/2008, todos os envolvidos 

necessitam de mecanismos de acompanhamento e controle eficientes, confiáveis e contínuos 

de análise do gás natural, que os permitam atender aos requisitos do cenário competitivo 

atual, onde se observa uma relação não compulsória entre cliente e fornecedor (OLIVEIRA, 

2008). 

 

2.8.1 O poder calorífico superior do gás natural 

 

A definição do poder calorífico superior do gás natural (PCS) é estabelecida na norma 

ISO 6976 - Natural gas - calculation of calorific values, density, relative density and Wobbe 

index from composition. Esta norma possui uma versão nacional publicada pela ABNT, a 

NBR 15213 - Cálculo do poder calorífico, densidade, densidade relativa e índice de Wobbe de 

combustíveis gasosos a partir da composição. A Resolução ANP nº 40/2009 permite a 

utilização de ambas as normas para o cálculo do PCS do gás natural produzido. 

 

O PCS é definido como a quantidade de energia liberada em forma de calor na 

combustão completa de uma quantidade específica de gás com o ar, a uma taxa de reação 

constante, pressão p1, e temperatura t1, com todos os produtos da reação sendo considerados 

na temperatura inicial dos reagentes no estado gasoso, t1, exceto a água formada, que é 

condensada na temperatura t1. Deste modo, no cálculo do PCS, o calor latente de condensação 

do vapor d’água é computado (ULBIG e HOBURG, 2002). 
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Os valores de p1 e t1 adotados para cada país ou região podem ser diferentes. No 

Brasil, os valores de p1, 0,101325 MPa, e t1, 20ºC, são definidos no Decreto nº 2.705/1998. 

 

Dentre as técnicas mais usadas para a determinação do poder calorífico do gás natural 

estão a análise térmica e a cromatografia em fase gasosa (CG). A CG destaca-se por ser muito 

prática, acessível e rápida. A Norma NBR 15213 também especifica um método de cálculo 

para o poder calorífico, e para outras propriedades do gás, a partir da composição molar do 

gás obtida por CG (AUGUSTO, 2007). 

 

  Cabe ressaltar que a determinação da composição do gás natural por meio da análise 

cromatográfica é muito utilizada na indústria do petróleo e do gás natural. Normalmente, a 

análise cromatográfica é feita em base seca, ou seja, sem considerar a umidade presente na 

mistura gasosa. Portanto, a composição final será em base seca, sem considerar a presença de 

água. A determinação da água pode ser realizada de forma empírica, utilizando métodos 

computacionais, cartas específicas ou analisadores de umidade do gás. Com esse resultado, é 

possível realizar as correções (normalização) das composições obtidas anteriormente em base 

seca (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).  

 

A maioria dos contratos de transferência de custódia do gás natural envolve a medição 

do volume total fornecido de gás natural e a determinação da composição do gás natural, ou 

seja, a identificação e a quantificação das frações molares dos diversos constituintes presentes 

nesta mistura gasosa. Quanto maior for o erro na quantificação das frações molares dos 

componentes do gás natural registrado pela análise cromatográfica, maior será a imprecisão 

da determinação do poder calorífico deste energético, com grande potencial de gerar um 

prejuízo (ou lucro, a depender do lado da comercialização) de milhões de reais ao ano 

(AUGUSTO, 2007).  

 

As regras específicas sobre a medição dos volumes e da composição do gás natural 

foram determinadas através da Portaria Conjunta nº 1 ANP/Inmetro, de 19 de junho de 2000, 

que aprova o Regulamento Técnico de Medição de Petróleo e Gás Natural, estabelecendo as 

condições e requisitos mínimos para os sistemas de medição de petróleo e gás natural, com 

vistas a garantir resultados acurados e completos (ANP, 2011). 
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2.9 A cromatografia em fase gasosa  

 

A cromatografia em fase gasosa é um método físico de separação dos componentes de 

uma mistura através de uma fase gasosa móvel sobre uma fase estacionária. Esta técnica é 

utilizada para separação de compostos volatilizáveis (substâncias voláteis e semivoláteis), isto 

é, os analitos a serem separados devem apresentar uma razoável pressão de vapor à 

temperatura de separação (AQUINO NETO e NUNES, 2003). 

 

Esta técnica se baseia no princípio da diferença de velocidade da migração de 

componentes gasosos através de um meio poroso. A identificação da composição das frações 

existentes ocorre no interior de um equipamento denominado cromatógrafo (VAZ, MAIA e 

SANTOS, 2008).  

 

Na cromatografia em fase gasosa (CG), a amostra é vaporizada e introduzida em um 

fluxo de um gás adequado denominado de fase móvel (FM) ou gás de arraste. Este fluxo de 

gás com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionária (FE), também 

chamada de coluna cromatográfica, onde ocorre a separação da mistura. A FE pode ser um 

sólido adsorvente (cromatografia gás-sólido) ou, mais comumente, um filme de um líquido 

pouco volátil, suportado sobre um sólido inerte (cromatografia gás-líquido com coluna 

empacotada ou recheada) ou sobre a própria parede do tubo (cromatografia gasosa de alta 

resolução) (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007).  

 

2.9.1 O sistema de cromatografia em fase gasosa  

 

Um sistema de cromatografia a gás (Figura 2) consiste basicamente em: gás de arraste, 

sistema de injeção de amostra, coluna cromatográfica, detector e um sistema de análise de 

dados.  
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Figura 2 – Sistema de cromatografia gasosa. 

2.9.2 O gás de arraste 

O gás de arraste tem a função de transportar a amostra da coluna até o detector. O mais 

utilizado é o hélio, pois este apresenta uma alta condutividade térmica, mas também são 

utilizados outros, tais como: argônio, hidrogênio e nitrogênio. O gás de arraste deve ser de 

alta pureza e quimicamente inerte para não haver interferência na separação bem como não 

contaminar a coluna. A inserção do gás de arraste no cromatógrafo deve ser feita com 

controle de fluxo e pressão, e, para isso, utilizam-se os reguladores de pressão e os medidores 

de vazão, que permitem controlar e monitorar o escoamento do gás de arraste (AQUINO 

NETO e NUNES, 2003). 

2.9.3 O sistema e volumes de injeção 

Os sistemas de injeção de amostras exigem considerações práticas em relação aos 

parâmetros mais importantes que são a quantidade de amostra, temperatura do sistema de 

injeção e velocidade de injeção. Falhas na técnica de injeção podem causar assimetria nos 

picos cromatográficos, variações de área, alargamento de picos, etc.  

Válvulas especiais de aço, manuais ou automáticas, são empregadas na introdução de 

um volume de 0,1 a 5 mL de gás ou mistura gasosa no sistema cromatográfico e, ainda, 

seringas providas de êmbolo de teflon. A introdução da amostra no sistema cromatográfico 

deve ser compacta e realizada o mais rapidamente possível. Procura-se injetar sempre com a 
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mesma velocidade, de modo a assegurar reprodutibilidade dos resultados (CIENFUGOS e 

VAISTMAN, 2000).  

No desenvolvimento de um método em cromatografia gasosa, a determinação da 

resolução necessária para a separação é fator crítico. A capacidade do sistema cromatográfico 

em separar dois componentes, por exemplo, não depende apenas dos tempos de retenção 

absolutos, mas também da largura dos respectivos picos na linha de base que representa a 

eficiência de separação da coluna. Em geral, a quantidade de amostra injetada deve ser a 

menor possível para evitar, em alguns detectores, problemas de saturação, excesso de amostra 

na coluna e difusão da amostra. Se, ao diminuir a quantidade de amostra injetada, o pico de 

um componente no cromatograma apresentar forma mais simétrica, isto significa que a 

quantidade inicial aplicada foi excessiva. Deve-se observar, pelo cromatograma, o efeito da 

redução na quantidade de amostra para decidir efetivamente trabalhar com quantidades 

suficientes. A quantidade mínima de amostra é determinada pelo limite de detecção 

(CIENFUGOS e VAISTMAN, 2000).  

2.9.4 As colunas cromatográficas 

A separação efetiva dos componentes da amostra é efetuada na coluna cromatográfica, 

onde a natureza do tubo, do suporte sólido, o tipo e a quantidade da fase líquida, o método de 

recheio, o comprimento, a espessura e a temperatura são fatores importantes para se obter a 

resolução desejada (CIENFUGOS e VAISTMAN, 2000).  

É possível dividir as colunas em dois grandes grupos: capilares e empacotadas. As 

empacotadas possuem diâmetros maiores e geralmente são feitas de cobre, aço inox, alumínio 

ou vidro. As capilares, geralmente são de vidro ou sílica fundida e chegam a possuir diâmetro 

de menos de 0,3 mm. A fase estacionária contida na coluna precisa ser adaptada ao tipo de 

análise e deve ser pura, quimicamente inerte à amostra e termicamente estável. As substâncias 

que têm a maior interação com a fase estacionária ficam retidas por mais tempo e, portanto, 

separadas daquelas que possuem uma menor interação (CIENFUGOS e VAISTMAN, 2000).  

Duas ou mais colunas cromatográficas são necessárias para detectar a maioria dos 

componentes do gás natural (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008).  
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2.9.4.1 O forno para as colunas cromatográficas 

A temperatura da coluna deve ser controlada e mantida constante durante todo o 

processo, ou variar uniformemente, caso necessário. Para isso, a coluna fica localizada em um 

forno com controle termostático, de modo que a sua temperatura seja reprodutível. A 

temperatura pode atingir até 450 
0
C. Em operação isotérmica, a temperatura se mantém 

constante durante o processo de separação. É muito comum o uso da programação da 

temperatura, quando a temperatura varia a uma taxa constante, sendo possível estabelecer 

várias rampas de temperatura para uma mesma análise (AQUINO NETO e NUNES, 2003). 

2.9.5 Os detectores 

As substâncias separadas eluem da coluna, dissolvidas no gás de arraste e passam por 

um detector (dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional à quantidade de material 

eluído). O registro deste sinal em função do tempo é denominado cromatograma. As 

substâncias são identificadas no cromatograma como picos com área proporcional à sua 

massa, o que possibilita a análise quantitativa (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007).  

 

Do mesmo modo que os injetores, os detectores devem ser operados com temperaturas 

de 50 
0
C

 
 acima da temperatura final da coluna para evitar condensação da amostra, água ou 

outras substâncias que podem ser formadas.  

 Os detectores são, analogamente, transdutores, pois captam as moléculas que chegam 

e transformam as respostas geradas em sinal elétrico. Os detectores na cromatografia gasosa 

devem possuir um sistema com respostas lineares, boa exatidão, sensibilidade, estabilidade e 

reprodutibilidade (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007).  

Existem algumas características básicas comuns para descrever seu desempenho: 

- Seletividade: alguns detectores apresentam resposta para qualquer substância diferente do 

gás de arraste que passe por ele. São chamados de detectores universais. Por outro lado, 

existem detectores que respondem somente a compostos que contenham um determinado 

elemento químico em sua estrutura, que são denominados de detectores específicos. Entre 

estes dois extremos, alguns detectores respondem a certas classes de compostos 

(detectores seletivos).  
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- Ruído: são os desvios e oscilações na linha de base (sinal do detector quando só passa o 

gás de arraste). Pode ser causado por problemas eletrônicos, impurezas presentes nos 

gases e no detector, etc. Contudo, cabe ressaltar que nem sempre a presença de ruído está 

associada a problemas eletrônicos, mas sua presença pode estar coligada a uma 

característica específica de um dado sistema cromatográfico. Sendo assim, por melhor que 

seja o funcionamento do sistema, sempre existirá algum ruído.  

 

- Tipo de Resposta: alguns detectores apresentam um sinal que é proporcional à 

concentração do soluto no gás de arraste; em outros, o sinal é proporcional à taxa de 

entrada de massa do soluto no detector. Isto depende do mecanismo de funcionamento de 

cada detector.  

 

- Quantidade Mínima Detectável (QMD): é a quantidade de amostra mínima capaz de gerar 

um sinal três vezes mais intenso que o ruído. É uma característica intrínseca do detector. 

Quanto menor a QMD, mais sensível será o detector.  

 

- Fator de Resposta: é a intensidade de sinal gerado por uma determinada massa de soluto, 

que depende do detector e do composto estudado. Pode ser visualizado como a inclinação 

da reta que correlaciona o sinal com a massa de um soluto (curva de calibração), se a 

resposta do detector for linear. Quanto maior o fator de resposta, mais confiável será a 

análise quantitativa.  

 

- Faixa Linear Dinâmica: é a razão entre a menor e a maior massa entre as quais o fator de 

resposta de um detector para um soluto é constante, isto é, onde a curva de calibração é 

linear. Os dois detectores mais significativos em CG são o detector por condutividade 

térmica (DCT) e o detector por ionização em chama (DIC).  

O tipo de detector a ser utilizado é selecionado a partir da natureza dos componentes que 

serão analisados e da concentração deles. Classificam-se, também, os detectores conforme a 

capacidade de preservação da amostra, como destrutivos ou não destrutivos (AQUINO NETO 

e NUNES, 2003). 
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Os dois detectores mais utilizados para determinação de hidrocarbonetos em amostras 

gasosas por cromatografia à gás são: o detector por condutividade térmica (DCT) e o detector 

por ionização em chama (DIC) (SKOOG et al., 2006). 

Na determinação do gás natural, em muitas configurações de cromatógrafos, esses 

dois detectores são arranjados de maneira que o DCT seja usado para a determinação dos 

gases inertes, nitrogênio, dióxido de carbono e hidrocarbonetos com até dois átomos de 

carbono e o DIC seja mais utilizado na detecção dos hidrocarbonetos superiores, os quais 

estão presentes em menores concentrações (BROWN et al., 2004). 

2.9.5.1. Detectores de Condutividade Térmica (DCT) 

Os detectores de condutividade térmica (DCT) foram um dos primeiros a serem 

utilizados na cromatografia, e possuem uma grande rede de aplicabilidade e por isso são 

chamados detectores universais. O DCT é considerado um detector não destrutivo, pois a 

amostra mantém-se preservada após o processo.  

O funcionamento do detector DCT é baseado no fato de que a velocidade de perda de 

calor de um corpo quente para um corpo frio é proporcional, dentre outros fatores, à 

condutividade térmica do gás que separa estes dois corpos (COLLINS, BONATO e BRAGA, 

2007).  

Um filamento metálico muito fino (de W, Au ou liga W-Re) é aquecido pela passagem 

de uma corrente elétrica constante. Este filamento fica montado dentro de um orifício em um 

bloco metálico (cela), aquecido a uma temperatura mais baixa que aquela do filamento, por 

onde o gás de arraste proveniente da coluna passa continuamente. Enquanto passar o gás de 

arraste puro pela cela, a taxa de perda de calor do filamento para o bloco é constante, e a 

temperatura do filamento não varia. Quando um componente é eluido da coluna, ele sai 

misturado com o gás de arraste e passa pelo detector. Se a condutividade desta mistura for 

diferente daquela do gás de arraste puro, o filamento passa a perder calor para o bloco numa 

taxa diferente daquela do equilíbrio. Por exemplo, se a taxa de perda de calor diminuir, o 

filamento se aquece quando a amostra é eluída (CIENFUGOS e VAISTMAN, 2000). 

O aquecimento do filamento causa uma variação na sua resistência elétrica e a 

resistividade do metal aumenta com a temperatura. O filamento é montado em um circuito de 

ponte de Wheatstone, que converte a variação na resistência elétrica do filamento numa 
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variação de voltagem, que é coletada em um registrador gerando o cromatograma. O DCT é 

um detector universal, sensível à concentração do soluto no gás de arraste. Geralmente, 

quando se usa DCT, o gás de arraste é o hélio ou hidrogênio. Pelo fato desses gases terem 

condutividades térmicas altíssimas, as misturas gás de arraste mais o soluto sempre terão 

condutividades térmicas menores que a do gás de arraste puro, o que impede sinais negativos, 

além de se obter maiores fatores de resposta.  

A principal vantagem do detector de condutividade térmica em relação aos outros é 

sua resposta geral tanto para amostras orgânicas como inorgânicas, além de sua natureza não 

destrutiva. Sua principal limitação é sua relativa baixa sensibilidade, isto se comparado a 

outros tipos de detectores. Apesar disso, o fato de ser universal, barato e de operação simples, 

torna-o extremamente útil para análises que não necessitem de alta sensibilidade (SKOOG et 

al., 2006). 

2.9.5.2. Detectores de Ionização por Chama (DIC) 

Os detectores de ionização por chama possuem uma grande sensibilidade, porém são 

destrutivos. Esta chama produz energia suficiente para ionizar as moléculas do soluto e os 

íons então liberados são coletados por eletrodos (AQUINO NETO e NUNES, 2003). 

Durante a queima de um composto orgânico, são formados diversos íons e como 

consequencia, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O funcionamento do 

DIC baseia-se neste fenômeno. O gás de arraste que elui da coluna cromatográfica é 

misturado com hidrogênio e ocorre a formação de um plasma ionizado pela queima do 

hidrogênio com ar sintético ou oxigênio. A chama resultante fica contida entre dois eletrodos 

polarizados por uma voltagem constante. Como a chama de hidrogênio forma poucos íons, ela 

é um mau condutor elétrico e a intensidade da corrente entre os eletrodos é muito baixa. Ao 

eluir um composto orgânico, ele é queimado e são formados íons na chama, que passa a 

conduzir corrente elétrica. A corrente elétrica resultante é amplificada e constitui o sinal 

cromatográfico (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007). 

Quase todos os compostos orgânicos podem ser detectados pelo DIC. Apenas 

substâncias não inflamáveis ou algumas poucas que não formam íons na chama não geram 

sinal. Portanto, ele é um detector praticamente universal. De um modo geral, ele é muito mais 

sensível que o DCT. Provavelmente é o detector mais utilizado em CG (SKOOG et al., 2006).  
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2.9.6 Métodos de integração dos sinais usados em cromatografia gasosa 

 Após a injeção de uma amostra em um cromatógrafo e a posterior obtenção do 

cromatograma, faz-se a integração dos sinais, que tem por finalidade transformar a 

intensidade do sinal emitido pelo detector em uma medida relacionada com a quantidade da 

substância analisada na amostra. A integração dos sinais pode ser realizada pelos os seguintes 

métodos (AQUINO NETO e NUNES, 2003): 

- Altura do pico: este método não é muito utilizado, pois sofre influências de variações 

experimentais. Ele não deve ser usado quando os picos são muito assimétricos ou então 

quando são muito largos. Traça-se uma perpendicular à linha de base passando pela inflexão 

máxima do pico, a medida desde a linha de base até este ponto de inflexão máxima 

corresponde à altura do pico. 

- Área do pico: este é o método mais utilizado para integração de sinais. Pode-se calcular a 

área do pico traçando-se tangentes nos dois lados do pico. A interseção das duas tangentes 

com a linha de base fornece um triângulo cuja área pode ser calculada pela Equação (1). 

 

Onde: 

A = área do pico;  

a = altura do triângulo formado pelas tangentes e a base do pico (altura do pico);  

wb = largura do pico na linha de base. 

A área também pode ser calculada usando-se a largura a meia altura, isto é, medindo-se 

a largura na metade da altura do pico, conforme a Equação 2 descrita a seguir. 

 

Onde: 

a = altura do triângulo formado pelas tangentes e a base do pico (altura do pico);  

wh = largura do pico a meia altura. 

Nos dias de hoje, a integração é realizada por integradores eletrônicos acoplados a 

microprocessadores (estações de trabalho).  

(1) 

(2) 



27 

 

2.9.7 Métodos de quantificação usados em cromatografia gasosa 

 Na etapa de quantificação, estabelece-se a correlação entre o sinal do detector e a 

quantidade do componente de interesse, ou seja, as medidas obtidas na integração podem ser 

relacionadas com a concentração de uma substância na amostra através dos seguintes 

métodos: normalização, padronização interna, método de adições e, ainda, padronização externa 

(COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007). 

2.9.7.1 Normalização (% A)  

Consiste em comparar a área obtida no cromatograma com a porcentagem de 

composição da mistura. Este método requer que todas as substâncias presentes na amostra 

sejam eluídas, porque após a obtenção de todas as áreas de todos os picos, deve-se somá-las 

para a obtenção da área total. Este método só é válido quando todos os compostos da fração 

injetada são detectados. Além disso, necessita-se que a resposta do detector seja idêntica para 

as substâncias da amostra. É mais utilizado para séries homólogas em que a diferença na 

resposta pode ser considerada desprezível, ou facilmente corrigida por um fator de resposta. O 

teor de cada composto deve ser calculado pela Equação (3) abaixo (COLLINS, BONATO e 

BRAGA, 2007). 

% A = 
_

A

área total
 x 100 

 

Onde: 

 A = área do pico;  

área_total = somatório dos valores de área de todos os picos 

2.9.7.2 Padronização interna 

Usa-se um padrão interno para o qual deve ser escolhida uma substância que não existe na 

amostra. É normalmente incorporada à solução da amostra antes da injeção no cromatógrafo. 

Pequenos desvios no tempo de retenção e na sensibilidade do detector que ocorrerem entre 

corridas diferentes, em um mesmo dia de análise, podem ser corrigidos (COLLINS, BONATO e 

BRAGA, 2007). 

 Uma das grandes utilidades de um padrão interno ocorre quando o analito não é estável para 

armazenamento sob a forma de padrão (dificultando seu uso como padrão externo), ou ainda 

(3) 
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quando o analito é difícil de ser encontrado como padrão.  O uso da padronização interna reduz 

ainda os erros das variações no volume de injeção, o que pode representar um grande problema 

para a cromatografia gasosa (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007). 

 O padrão interno deve ser escolhido levantando-se em conta alguns requisitos: o composto 

escolhido deve eluir da coluna adequadamente, separado de todos os compostos da amostra; 

deve eluir o mais perto possível dos compostos de interesse; deve ser estável nas condições de 

análise; a quantidade injetada deve ser próxima à da substância de interesse, e deve ser 

suficientemente estável para permitir a estocagem por um tempo adequado
 
(WERNIMONT, 

1985). 

 Para uso de um padrão interno, uma curva padrão deve ser construída como se segue: 

primeiramente, injeta-se quantidades conhecidas do composto de interesse junto com um padrão 

interno, e posteriormente, traça-se um gráfico da concentração do composto de interesse versus a 

razão entre a área do padrão interno e a área do composto de interesse (COLLINS, BONATO e 

BRAGA, 2007). 

 Alguns pesquisadores têm usado padrões internos para medir a recuperação em uma 

análise, além do seu uso na quantificação, o que pode não ser recomendável, pois a medida da 

recuperação só é confiável quando o próprio composto de interesse é empregado com esta 

finalidade. Estes pesquisadores escolhem, neste caso, compostos com estruturas químicas o 

mais próximo possível do analito (POOLE, 1991). 

2.9.7.3 Método de Adições 

 Quantidades conhecidas do composto de interesse são adicionadas a quantidades 

conhecidas da amostra e cromatografadas. As quantidades da amostra devem ser sempre as 

mesmas e uma curva de calibração é construída. O ponto onde a curva corta o eixo das 

ordenadas será correspondente ao pico do composto de interesse na amostra sem adição de 

padrão. A extrapolação da reta dará o ponto zero, e permitirá a leitura da medida da concentração 

da substância de interesse na amostra diretamente do gráfico (COLLINS, BONATO e BRAGA, 

2007).  
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2.9.7.4 Padronização externa   

Este método compara a área da substância a ser quantificada na amostra com as áreas 

obtidas desta mesma substância em padrões com concentrações distintas conhecidas. Com a 

injeção de vários padrões da substância a ser quantificada em diversas concentrações, obtém-

se o cromatograma correspondente a cada uma delas e, em um gráfico, relacionam-se as áreas 

obtidas com as concentrações. Utilizando este gráfico, pode-se calcular a concentração da 

substância na amostra (COLLINS, BONATO e BRAGA, 2007). 

 Para se obter uma melhor precisão, deve-se manter as mesmas condições cromatográficas 

durante a análise, alternar os padrões com as amostras, manter o mesmo volume de injeção para 

os padrões e para a amostra (para evitar distorções dos picos), manter a concentração ou massa 

do padrão próxima à do componente de interesse, e utilizar padrões de alta pureza (COLLINS, 

BONATO e BRAGA, 2007). 

Além disso, a representatividade da amostra de gás é de suma importância para a 

obtenção de uma análise cromatográfica confiável. A coleta de amostra é realizada por meio 

de cilindros de amostragem, com pressão adequada às condições de fluxo do ponto de 

amostragem. Para assegurar uma boa condição de amostragem, é imprescindível que seja 

evitada a coleta do gás em situações de instabilidade durante o processamento, ou mesmo em 

pontos em que não há continuidade de fluxo (AUGUSTO, 2007). 

 

 A determinação da composição do gás é fundamental para o controle da unidade 

industrial, sendo utilizada (VAZ, MAIA e SANTOS, 2008): 

 

- No controle da qualidade do gás comercializado. 

- Na análise do desempenho de compressores e turbinas a gás. 

- Na atualização dos parâmetros dos medidores de vazão de gás. 

- Na identificação ou controle da presença de contaminantes. 

 

Desta forma, como consequência das exigências descritas no regulamento da ANP, torna-

se imprescindível que todos os analisadores demonstrem qualidade em seus resultados, isto é, 

após o método ser validado, demonstrar sua adequação ao uso. Para tal, deve-se garantir a 

confiabilidade metrológica do método analítico em questão, assegurando que suas 

características de desempenho sejam compreendidas e que este método seja cientificamente 
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correto nas condições em que está sendo usado, a fim de prover meios pelos quais as partes de 

uma transação possam resolver disputas potenciais a respeito das propriedades dos produtos, 

minimizando desgastes comerciais e econômicos provenientes da perda da qualidade do gás 

(OLIVEIRA, 2008). 

 

Com isso, entende-se a necessidade de se abordar a questão metrológica no próximo 

capítulo, e como a metrologia química vem sendo desenvolvida no Brasil, de forma a garantir 

a cadeia da rastreabilidade metrológica e a confiabilidade dos resultados de medições 

realizados pelos laboratórios nacionais, voltados, principalmente, para a medição dos 

componentes do gás natural. Além disso, serão abordados os requisitos técnicos necessários 

ao reconhecimento da competência de laboratórios, inclusive destacando a importância da 

realização de estudos de validação das metodologias analíticas e da participação desses 

laboratórios em comparações laboratoriais como parâmetro para a garantia da qualidade de 

seus resultados de medição. 
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CAPÍTULO 3 – A importância da confiabilidade das medições químicas 

 

 

É fundamental que os laboratórios disponham de meios e critérios objetivos para 

demonstrar que as medições analíticas realizadas conduzem a resultados confiáveis e 

adequados à qualidade pretendida (PEREIRA, 2006).  

 

Conforme já exposto, no processo de comercialização do gás natural, necessita-se 

conhecer a composição do gás, sendo que a determinação dos componentes presentes no gás 

natural deve ser realizada de uma maneira confiável (AUGUSTO, 2007). A partir dessa 

necessidade, apresentaremos neste capítulo alguns conceitos metrológicos, baseados na 

importância da existência de confiabilidade das medições em química.  

 

A metrologia analisada como função estratégica relacionada à tecnologia industrial 

básica faz-se presente em todos os aspectos da vida e da atividade humana. Por um lado, 

metrologia é a ciência que provê a técnica que permite que grandezas físicas e químicas sejam 

quantificadas, imbuídas de significado que permite correlacionar números com um 

determinado senso de exatidão a características de produtos, processos e serviços, provendo 

uma base técnica para o exercício e a prática da qualidade. Por outro, é a normalização que 

estabelece regras de conformidade para atender exigências técnicas pré-determinadas, 

permitindo a organização das atividades, visando contribuir para o desenvolvimento 

econômico e social e, portanto, sistematizando a produção segundo princípios universalmente 

aceitos, que preconizam a simplificação, o consenso, a representatividade e a paridade, 

permeando por diferentes níveis, disponibilizando à sociedade um código de bases práticas 

que viabiliza a avaliação da conformidade e confere atendimento a padrões de satisfação de 

fornecedores e consumidores, assegurando a redução sistemática de uma variedade de 

produtos e procedimentos. É nesse contexto que a normalização também assegura a proteção 

do consumidor mediante o estabelecimento de requisitos que permitem avaliar a qualidade 

dos produtos e serviços e a estabelecer requisitos técnicos destinados a assegurar a proteção 

da vida humana, da saúde e do meio ambiente. Dessa forma, metrologia e normalização 

constituem-se em pré-condições indispensáveis à decodificação do conhecimento e sua 

transformação em produtos e serviços de qualidade (BORGES, 2007).  
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A contínua globalização do comércio e da economia requer que os resultados de 

medição sejam confiáveis, rastreáveis e comparáveis. Este é um dos caminhos para evitar, ou, 

pelo menos, minimizar barreiras técnicas ao comércio. Em todos os setores, o conceito ―uma 

vez testado, aceito em qualquer lugar‖, vem ganhando cada vez mais importância, motivo da 

crescente necessidade de resultados de medições confiáveis que possam ser comparados em 

qualquer lugar e a qualquer tempo (SILVA e CARVALHO, 2004).  

 

3.1 Metrologia: definição e histórico 

 

Etimologicamente, a palavra metrologia vem do grego métron (medida) e lógos 

(ciência), e é definida como a ciência da medição e suas aplicações, abrangendo todos os 

aspectos teóricos e práticos relativos às medições, qualquer que seja a incerteza, em quaisquer 

campos da ciência e da tecnologia (VIM, 2009). A metrologia tem como foco principal prover 

confiabilidade, credibilidade e uniformidade aos resultados das medições. Como as medições 

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

decisão, a abrangência da metrologia é imensa, envolvendo a indústria, o comércio, a saúde, o 

meio ambiente, entre outras (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008).  

 

No ano de 1795, durante a Revolução Francesa, se instituiu, na França, o Sistema 

Métrico Decimal que tinha como base o metro e o quilograma. Esse sistema de medidas se 

estabeleceu com a finalidade de melhorar os dois grandes inconvenientes que apresentavam as 

antigas medidas, em que as unidades com igual nome variavam de uma província a outra, e as 

subdivisões das diferentes medidas não eram decimais, resultando em grandes complicações 

para o cálculo (MARQUES, 2010).  

 

Em 20 de maio de 1875, 17 países, incluindo o Brasil, assinaram, em Paris, a 

Convenção do Metro, criando o Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM), por 

ocasião da última seção da Conferência Diplomática do Metro. O Sistema Métrico Decimal 

evoluiu ao longo do tempo e, em 1960, a 11
a
 Conferência Geral de Pesos e Medidas (CGPM) 

decidiu que o sistema deveria ser chamado de Sistema Internacional de Unidades, SI (Système 

international d’unités, SI), envolvendo as unidades de base: metro, quilograma, segundo, 

ampère, kelvin e candela. Em 1971, o mol também foi incluído no SI. É um sistema de 

unidades simples e único que pode ser reproduzido com exatidão em qualquer momento e em 

qualquer lugar, através de meios disponíveis por qualquer pessoa (BIPM, 2010).  
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O BIPM tem sua sede em Paris, nos domínios do Pavilhão Bretuil, posto à disposição 

pelo governo francês, e tem por missão assegurar a unificação mundial das medidas físicas, 

sendo encarregado de: 

- estabelecer as unidades e os padrões internacionais das principais grandezas físicas, 

além de conservar os protótipos internacionais; 

- efetuar a comparação dos padrões nacionais e internacionais;  

- efetuar e coordenar as determinações relativas às constantes físicas que intervêm 

naquelas unidades. 

 

A manutenção do BIPM é assegurada pelos Estados-Membro da Convenção do Metro, 

Institutos Nacionais de Metrologia (INM), que atualmente é integrada por 51 países. O BIPM 

está vinculado exclusivamente ao Comitê Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), o qual, 

por sua vez, responde à CGPM (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008).  

 

A CGPM é formada por representantes de todos os Estados-Membros da Convenção 

do Metro e reúne-se, atualmente, de quatro em quatro anos, tendo por finalidade: 

- discutir e promover as medidas necessárias para assegurar a propagação do SI; 

- sancionar os resultados das novas determinações metrológicas fundamentais e as 

diversas resoluções científicas de cunho internacional; 

- adotar as decisões importantes concernentes à organização e ao desenvolvimento do 

BIPM. 

 

O CIPM é composto de dezoito representantes de Estados-Membros sob a Convenção 

do Metro. Sua função principal é promover a uniformidade mundial das unidades de medida e 

é implantada por ação direta ou submetendo resoluções à CGPM. O CIPM reúne-se 

anualmente no BIPM e, dentre outros encargos, discute os relatórios apresentados por seus 

comitês consultivos e também deve (MARQUES, 2010): 

- discutir o trabalho do BIPM sob a autoridade delegada pela CGPM; 

- publicar um relatório anual sobre a posição financeira e administrativa do BIPM para 

os governos dos Estados-Membros da Convenção do Metro; 

- discutir trabalhos de metrologia realizados em comum pelos Estados-Membros e 

estabelecer diretrizes, além de coordenar atividades entre especialistas em Metrologia; 

- estabelecer recomendações apropriadas. 
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A expansão das necessidades de padronização que se seguiram às do comprimento e 

massa, levou à diversificação das atividades do BIPM e sua complexidade levou à criação de 

vários comitês consultivos, dentre eles, em 1993, o Comitê Consultivo para a Quantidade de 

Substância – Metrologia em Química (CCQM) (AUGUSTO, 2007).  

 

Os dez Comitês Consultivos do CIPM são: 

1. Comitê Consultivo de Eletricidade e Magnetismo (CCEM);  

2. Comitê Consultivo de Fotometria e Radiometria (CCPR); 

3. Comitê Consultivo de Termometria (CCT); 

4. Comitê Consultivo de Comprimento (CCL); 

5. Comitê Consultivo de Tempo e Frequências (CCTF); 

6. Comitê Consultivo de Radiações Ionizantes (CCRI); 

7. Comitê Consultivo de Unidades (CCU); 

8. Comitê Consultivo para a Massa e Grandezas Aparentes (CCM); 

9. Comitê Consultivo para a Quantidade da Matéria (CCQM); 

10. Comitê Consultivo de Acústica, Ultra-Som e Vibrações (CCAUV). 

 

3.2 Estrutura da metrologia mundial  
 

 

Quando se observa a metrologia nas grandes economias do mundo, pode-se identificar 

uma estrutura básica com três componentes principais (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 

2008): 

- Sistema de controle metrológico de caráter compulsório, em áreas sujeitas à 

regulamentação do Estado – Metrologia Legal; 

- Redes de laboratórios de calibração e de ensaios compostas por entidades privadas e 

públicas, de elevada capilaridade, organizadas em função: a) necessidades do 

mercado, no que se refere aos serviços demandados pelos diversos setores da 

economia; e b) das demandas sociais, no que se refere aos setores sob a 

responsabilidade do Estado. Em qualquer dos casos, esses serviços devem operar 

dentro de regras que assegurem sua credibilidade, sua qualidade e garantam as 

condições de concorrência e os direitos do cliente final. Aqui, a existência de um 

sistema de acreditação sólido é fundamental; 
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- Instituto metrológico nacional de direito público (em alguns poucos países é uma 

instituição privada, mas com controle e subvenção do Estado), que se responsabiliza 

pelos padrões nacionais e pela gestão e operação das funções estratégicas inerentes ao 

início da cadeia de rastreabilidade no país. 

 

 É justamente essa instituição metrológica, responsável principalmente pela guarda dos 

padrões metrológicos de referência nacional, bem como pela realização ou reprodução e 

disseminação das unidades de medida do SI e sua harmonização em nível mundial, que 

constitui a essência de um Instituto Nacional de Metrologia (INM) de cada país. A realização 

dessas tarefas, por sua vez, requer elevado conhecimento científico e tecnológico, além de 

reconhecimento internacional, o que implica em permanente e vigorosa atividade de pesquisa 

científica e tecnológica, na fronteira do conhecimento. No Brasil, as funções de INM são 

desempenhadas pelo Inmetro.  

 

3.3 Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia - Inmetro 

 

No Brasil, em 1961, foi criado o Instituto Nacional de Pesos e Medidas (INPM), que 

implantou a Rede Brasileira de Metrologia Legal e Qualidade, os atuais IPEMs, e instituiu o 

SI em todo o território nacional. Logo, verificou-se que isso não era o bastante. Era necessário 

acompanhar o mundo na sua corrida tecnológica, no aperfeiçoamento, na exatidão e, 

principalmente, no atendimento às exigências do consumidor. 

 

Para manter-se no comércio internacional e desenvolver-se, era necessário 

acompanhar o mundo na sua corrida tecnológica, no aperfeiçoamento, na exatidão e, 

principalmente, no atendimento às exigências do consumidor. Neste contexto, foi criado em 

1973, o Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial – Inmetro, que 

a partir de 2012, passou a ser denominado de Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e 

Tecnologia - Inmetro.  

 

O Inmetro é uma autarquia federal, vinculada ao Ministério do Desenvolvimento, 

Indústria e Comércio Exterior (MDIC), que atua como Secretaria Executiva do Conselho 

Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial (Conmetro), colegiado 

interministerial, que é o órgão normativo do Sistema Nacional de Metrologia, Normalização e 

Qualidade Industrial (Sinmetro). 
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O Sinmetro, o Conmetro e o Inmetro foram criados pela Lei 5.966, de 11 de dezembro 

de 1973, com o objetivo de integrar uma estrutura sistêmica articulada, cabendo ao Inmetro 

substituir o então Instituto Nacional de Pesos e Medidas (INPM) e ampliar significativamente 

o seu raio de atuação a serviço da sociedade brasileira. 

 

O Conmetro é um colegiado interministerial, do mais alto nível, responsável por traçar 

as políticas e diretrizes nacionais da metrologia, normalização e qualidade industrial no País. 

Integram o Conmetro os ministros do Desenvolvimento, Indústria e Comércio Exterior; da 

Ciência e Tecnologia; da Saúde; do Trabalho e Emprego; do Meio Ambiente; das Relações 

Exteriores; da Justiça; da Agricultura, Pecuária e do Abastecimento; da Defesa; o Presidente 

do Inmetro e os Presidentes da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da 

Confederação Nacional da Indústria (CNI) e do Instituto de Defesa do Consumidor (IDEC). 

 

Dentre as competências do Conmetro, de interesse para este estudo, destacam-se: 

- formular, coordenar e supervisionar a política nacional de metrologia, normalização 

industrial e certificação da qualidade de produtos, serviços e pessoal, prevendo 

mecanismos de consulta que harmonizem os interesses públicos, das empresas 

industriais e dos consumidores; 

- assegurar a uniformidade e a racionalização das unidades de medida utilizadas em 

todo o território nacional; 

- estabelecer regulamentos técnicos referentes a materiais e produtos industriais; 

- fixar critérios e procedimentos para certificação da qualidade de materiais e produtos 

industriais; 

- coordenar a participação nacional nas atividades internacionais de metrologia, 

normalização e certificação da qualidade. 

 

No âmbito de sua ampla missão institucional, o Inmetro objetiva fortalecer as 

empresas nacionais, aumentando a sua produtividade por meio da adoção de mecanismos 

destinados à melhoria da qualidade de produtos e serviços. Além disso, é atualmente no Brasil 

a instituição metrológica responsável pelo estabelecimento dos padrões metrológicos de 

referência nacional, bem como pela realização, reprodução e disseminação das unidades de 

medida do SI, e sua harmonização em nível mundial. A realização de tais tarefas requer 

elevado conhecimento científico e tecnológico, além de reconhecimento internacional, o que 
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implica em constantes atividades de pesquisa científica e tecnológica. Além disso, é 

competência do Inmetro assegurar que as medições estão sendo realizadas corretamente, 

visando não somente a medição adequada nas relações de consumo, mas também nas áreas de 

segurança, meio ambiente, energia, e nas questões voltadas para o cumprimento de leis e 

regulamentos. 

 

3.4 A metrologia química 

 

O desenvolvimento da Metrologia Química (MQ) ocorreu, no cenário mundial, a partir 

de 1993 com a criação do CCQM, no fórum do BIPM, na França, e suas principais atividades 

se concentram no desenvolvimento e implantação de métodos primários de medição, nas 

participações em comparações internacionais, no estabelecimento da equivalência entre os 

institutos nacionais de metrologia (INM), bem como aconselhar o CIPM a respeito de 

questões referentes à MQ. 

 

No Brasil, o marco da MQ surgiu no Seminário "Metrology in Chemistry - A New 

Challenge for the Americas", que ocorreu no Rio de Janeiro, de 3 a 4 de novembro de 1997.  

 

Reconhecendo a MQ como de extrema importância estratégica para a competitividade 

dos produtos e serviços brasileiros, o Inmetro criou em junho de 2000, a Divisão de 

Metrologia Química (Dquim), no âmbito da Diretoria de Metrologia Científica e Industrial 

(Dimci), atuando nas áreas da Metrologia em Eletroquímica, Química Orgânica, Química 

Inorgânica, Química do Estado Gasoso, Motores a Combustão, Combustíveis e Lubrificantes. 

 

As principais competências da Dquim são a pesquisa e desenvolvimento de métodos 

primários de medição, a produção e certificação de materiais de referência, a disseminação da 

cultura metrológica, a garantia da rastreabilidade metrológica ao SI e representar o País em 

fóruns internacionais de metrologia. 

 

Desta forma, a MQ só muito recentemente, em 1993, foi representada na CGPM e, em 

2001, ocorreu o lançamento dos primeiros valores de demonstração da capacidade de medição 

e calibração (CMC) referentes à Metrologia do Estado Gasoso no banco de dados do BIPM de 

intercomparações laboratoriais. 
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3.5 A confiabilidade das medições químicas  

 

Os resultados provenientes das medições químicas constituem a base principal para 

tomadas de decisões seja no âmbito econômico, político, ambiental, médico ou legal, uma vez 

que a Química está presente na maioria dos segmentos da vida moderna (AUGUSTO, 2007).   

 

Existem evidências consideráveis na literatura, na qual poucos profissionais prestam a 

devida atenção à questão da confiabilidade metrológica nos resultados que produzem. Eles 

acreditam que uma lei natural exista na ciência da medição, ou seja, se orientações para 

conduzir uma medição são seguidas, o valor verdadeiro necessariamente será encontrado. 

Essa concepção pode ter sido verdade a uma ou duas gerações atrás, quando as medições 

químicas eram baseadas na lei da ação das massas, e o sistema analítico baseado numa série 

de operações unitárias, tais como, pesagem, solubilização, precipitação, filtração, secagem, 

titulação, etc. Portanto, somente descuidos e inexperiência fariam com que as leis da química 

não produzissem resultados corretos (OLIVIERI, 2004). 

 

Atualmente, a maioria das operações analíticas é baseada em princípios físicos e não 

químicos. Experimentos são repetidos, resultados não coincidem e desacordos acontecem. Na 

fabricação de itens, em que prevalece o conceito de controle da qualidade de operações 

repetitivas, erros são exibidos ou anunciados por meio de itens não conformes com a 

especificação; de peças que não se ajustam e máquinas que não funcionam. Entretanto, erros 

analíticos não são anunciados por si mesmos, por isso é que se devem encontrar meios de 

descobrir resultados químicos errados e eliminá-los. A demanda por resultados de medições 

confiáveis está cada vez mais crescente. É comum, ainda hoje em dia, acreditar ser um 

laboratório infalível e que os resultados de suas medições estão sempre corretos. Isto, na 

realidade, é uma crença (OLIVIERI, 2004). 

 

Quando se relata o resultado de medição de uma grandeza, alguma indicação 

quantitativa da qualidade do resultado deve ser dada, de forma tal 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 (GILLESPIE e UPTON, 1999). 
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Sendo assim, cabe ressaltar que é fundamental que as empresas disponham de meios e 

critérios objetivos para demonstrar que as medições realizadas conduzem a resultados 

confiáveis e adequados à qualidade pretendida. A empresa, ao empregar métodos de medição 

emitidos por organismos de normalização, organizações reconhecidas na sua área de atuação 

ou publicados em livros e/ou periódicos de grande credibilidade na comunidade científica, 

necessita demonstrar que tem condições de operar de maneira adequada esses métodos 

normalizados, dentro das condições específicas existentes nas suas instalações, antes de 

implantá-los. Além disso, toda empresa deve ter procedimentos de controle de qualidade para 

monitorar a validade dos ensaios realizados. Os dados resultantes devem ser registrados de 

forma que tendências sejam detectáveis e eliminadas e, quando praticável, devem ser 

aplicadas técnicas estatísticas para a análise crítica dos resultados. Esta monitorização deve 

ser planejada e analisada criticamente e este é o conceito que prevalece na Norma ABNT 

NBR ISO/IEC 17025:2005 – Requisitos gerais para competência de laboratórios de ensaio e 

calibração. Essa norma, foi traduzida pela ABNT, como resultado da ampla experiência na 

implementação do ISO/IEC Guide 25. Ela possui todos os requisitos necessários aos 

laboratórios de ensaio e de calibração para atenderem um sistema de gestão, para serem 

tecnicamente competentes e para produzirem resultados tecnicamente válidos. Essa Norma 

atual também incorporou todos os requisitos da ABNT NBR 9001 que são pertinentes ao 

escopo de serviços e calibração cobertos pelo sistema de gestão do laboratório (ABNT NBR 

ISO/IEC 17025:2005). 

 

3.6 Importância da rastreabilidade metrológica 

 

Conforme exposto, o Vocabulário Internacional de Metrologia (VIM) define a 

metrologia como ―a ciência das medições e suas aplicações‖ e engloba todos os aspectos 

teóricos e práticos da medição, qualquer que seja a incerteza de medição e o campo de 

aplicação. A medição é o processo de obtenção experimental dos valores atribuídos a um 

mensurando, ou seja, a uma grandeza que se pretende medir (VIM, 2009). Ao valor do 

mensurando está associada uma unidade de base ou uma unidade derivada do SI.  

 

A rastreabilidade metrológica é um conceito associado à qualidade dessa medição e é 

definida pelo VIM como a ―propriedade de um resultado de medição pela qual tal resultado 

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

calibrações, cada uma contribuindo para a incerteza de medição‖ (VIM, 2009).  
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Para se ter confiabilidade em medições, um dos mais importantes pré-requisitos é o 

conhecimento da incerteza de medição, que é definida como o ―parâmetro não negativo que 

caracteriza a dispersão dos valores atribuídos a um mensurando, com base nas informações 

utilizadas‖ (VIM, 2009). Esse parâmetro pode ser, por exemplo, um desvio padrão (ou um 

múltiplo dele), ou a metade de um intervalo correspondente a um nível de confiança 

estabelecido (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008). 

 

A incerteza de medição compreende, em geral, muitos componentes. Alguns desses 

componentes podem ser estimados com base na distribuição estatística dos resultados das 

séries de medições e podem ser caracterizados por desvios padrão experimentais. Os outros 

componentes, que também podem ser caracterizados por desvios padrão, são avaliados por 

meio de distribuição de probabilidades assumidas, baseadas na experiência ou em outras 

informações (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008). 

 

Entende-se que o resultado da medição é a melhor estimativa do valor do mensurando, 

e que todos os componentes da incerteza, incluindo aqueles resultantes dos efeitos 

sistemáticos, como os componentes associados a correções e padrões de referência, 

contribuem para a dispersão (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008). 

 

A hierarquia do sistema metrológico (Figura 3) é representada pela cadeia de 

rastreabilidade metrológica que é definida como uma ―sequência de padrões e calibrações 

utilizada para relacionar um resultado de medição a uma referência‖ (VIM, 2009). A cadeia 

de rastreabilidade metrológica é de grande importância, pois mostra de onde um resultado de 

medição provém, ou seja, apresenta a que referência o resultado de uma medição é rastreável 

metrologicamente (DE BIÈVRE, 2010). 
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Figura 3 - Cadeia de rastreabilidade metrológica das medições químicas. 

 

A confiabilidade, em alguns casos, pode ser assegurada através da comparabilidade ou 

da reprodutibilidade dos resultados de medição. Para se garantir a confiabilidade das 

medições deve-se realizar a calibração ou ensaios dos instrumentos de medição em 

laboratórios acreditados pela Coordenação Geral de Acreditação (CGCRE/Inmetro), ou seja, 

laboratórios da Rede Brasileira de Calibração (RBC) ou da Rede Brasileira de Laboratórios de 

Ensaios (RBLE), os quais darão ao usuário rastreabilidade, com alta confiabilidade, garantida 

por um sistema de acreditação reconhecido internacionalmente. O laboratório acreditado pela 

CGCRE/Inmetro tem a rastreabilidade estabelecida, pois seus instrumentos e sistemas de 

medição são rastreáveis aos padrões nacionais de referência metrológica existentes no Inmetro 

(CBM, 2008). 

 

Os padrões do Inmetro são avaliados pelo seu desempenho em comparações 

internacionais e em nível regional, no âmbito do Sistema Interamericano de Metrologia 

(SIM), envolvendo os países das Américas, por intermédio do qual chega ao BIPM, que têm 

âmbito mundial. O Inmetro participa também de comparações-chave, coordenadas pelo 

próprio BIPM e, desse modo, atinge diretamente o topo da hierarquia metrológica mundial. 

Esta é a forma de reconhecer a equivalência entre os padrões entre todos os INM (CBM, 

2008).  
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Porém, se o Inmetro não dispuser de um determinado padrão nacional, o laboratório 

por ele acreditado pode obter rastreabilidade junto a um INM de outro país, ou mesmo a um 

laboratório acreditado desse outro país. Nesse último caso, como alternativa, o usuário 

poderá, se for de sua conveniência, recorrer diretamente a um laboratório acreditado, do outro 

país, cujo INM disponha de padrão nacional que lhe dê a requerida rastreabilidade. Isso é 

possível devido ao fato de o Inmetro ser signatário do International Laboratory Accreditation 

Cooperation (ILAC, na sigla em inglês), que é uma cooperação internacional entre os vários 

organismos acreditadores do mundo (CBM, 2008).  

 

3.7 A rastreabilidade metrológica nas medições químicas  

 

Na metrologia química, a rastreabilidade desempenha o mesmo papel fundamental, 

para a confiabilidade das medições, que nas demais áreas da metrologia. Entretanto, em 

função das especificidades da grandeza de base da MQ, e de sua unidade básica, o mol, na 

MQ, os métodos primários de medição e os materiais de referência certificados (MRC) são 

instrumentos fundamentais para a garantia da rastreabilidade (KAARLS, 2002). 

 

A MQ difere das demais áreas da metrologia pela influência dos diversos constituintes 

do material a analisar sobre o resultado qualitativo e quantitativo da análise. Enquanto os 

resultados das medições físicas podem ser diretamente rastreáveis a padrões primários, a 

maioria dos resultados das medições químicas exige uma validação frente ao sistema químico 

em estudo (KAARLS, 2002). 

 

As moléculas de diferentes substâncias são entidades únicas. Medições em nível 

molecular provocam estímulos nos analitos (mensurandos) e em suas matrizes, que em muitos 

casos, são permanentes. Em linhas gerais, a amostra pode ser subdividida, para fins de análise, 

em analitos (de interesse), interferentes, matriz e, o que é muito comum, solvente, onde se 

dissolve o material ou fração a ser analisada. Os interferentes são substâncias presentes na 

amostra que afetam diretamente a eficiência ou qualidade da medida dos analitos. A matriz 

pode ser definida como uma reunião de todas as demais moléculas ou espécies químicas 

presentes na amostra, excluídos os analitos de interesse, o solvente e, dependendo do analista, 

os interferentes. A matriz em geral pode perturbar a eficiência e a qualidade da caracterização 

dos analitos (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008).   
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Devido à grande variedade e complexidade das matrizes químicas, o estabelecimento 

da rastreabilidade metrológica no campo da análise química é mais difícil do que em outras 

áreas da metrologia. Em medições químicas há normalmente vários procedimentos analíticos 

desde a amostragem até o resultado final, que podem utilizar várias técnicas analíticas 

vinculadas a algum método físico de medição, tais como a cromatografia e a espectrometria, 

tornando este tipo de medição relativa e nunca absoluta. Considerando que nem sempre os 

resultados de medições químicas podem ser rastreáveis ao mol, é necessário buscar outras 

formas para a garantia da confiabilidade e da comparabilidade dessas medições, sendo 

necessário, sempre que possível, a utilização de métodos primários de medição, o uso de 

métodos analíticos validados, a utilização de equipamentos calibrados e o emprego de 

materiais de referência certificados (MRC) (AUGUSTO et. al., 2011).  

 

3.8 Os métodos primários de medição e as medições químicas  

 

De modo a garantir os meios que assegurassem padronização e confiabilidade às 

medições em MQ, na falta de um padrão físico primário do mol, o CCQM, baseado em 

precedentes estabelecidos nas demais áreas da metrologia, definiu o uso de métodos primários 

de medição como o único caminho para estabelecer medidas confiáveis (primárias) de 

quantidade de substância (MILTON, 2001). 

  

Dessa forma, segundo o CCQM, o método primário de medição é definido como: 

 

―Um método que possui as mais altas qualidades metrológicas, cuja 

operação pode ser completamente descrita e compreendida, para o 

qual uma completa declaração de incertezas pode ser feita em termos 

de unidades do SI, e cujos resultados são, portanto, aceitos sem 

referência a um padrão da grandeza sob medição.‖ 

 

A expressão ―as mais altas qualidades metrológicas‖ está presente na definição para 

enfatizar alguns aspectos, como, por exemplo, que o método primário deve ter incertezas que 

sejam suficientemente pequenas para que os resultados possam ser usados para estabelecer a 

rastreabilidade ao SI. Na prática, ter as mais altas qualidades metrológicas significa ter sido 

realizado utilizando as técnicas mais avançadas disponíveis. 
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A definição de método primário de medição é complementada pelo CCQM da 

seguinte forma: 

 

―medições da quantidade de substância, para serem consideradas 

primárias, devem ser feitas utilizando-se um método que é específico 

para uma substância definida e para o qual os valores de todos os 

parâmetros, ou correções que dependem de outras espécies ou da 

matriz, são conhecidos ou podem ser calculados com incerteza 

apropriada.‖ 

 

Os métodos primários de medição definidos pelo CCQM para serem utilizados para 

medição de quantidade de substância são: gravimetria, espectrometria de massas por diluição 

isotópica (EMDI), coulometria, titrimetria, calorimetria por varredura diferencial (DSC), 

análise por ativação neutrônica instrumental (INAA) e espectroscopia por cavidade de anel 

(CRDS). Cabe ressaltar, que alguns métodos como INAA e CRDS ainda estão em estudo. 

 

Assim, em princípio, toda medição em química, para ser rastreada ao SI, deveria ser 

realizada utilizando-se métodos primários de medição. Entretanto, se por um lado o uso 

desses métodos tem um altíssimo custo em equipamentos, recursos humanos especializados e 

conhecimento, além de serem poucos os métodos disponíveis, por outro lado, o número e a 

complexidade das análises químicas crescem continuamente, pois é praticamente infinito o 

número de combinações de substâncias químicas, em diferentes matrizes que precisam ser 

analisados (SOUZA, CUNHA e RODRIGUES, 2008).   

 

Desse modo, o alto custo da utilização dos métodos primários inviabilizaria, na 

prática, a disseminação do uso de padrões metrológicos de medição, da MQ. É principalmente 

para superar este problema e viabilizar amplamente a padronização e a rastreabilidade 

metrológica das medições de quantidade de substância (MQ) que os MRC são produzidos e 

utilizados. 
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3.9 O uso dos MRC nas medições químicas  

 

Os materiais de referência (MR) são uma ferramenta fundamental para a qualidade das 

medições em Química, sendo muito utilizados na validação de métodos, na calibração, bem 

como no controle de qualidade interno e externo (testes de proficiência). A caracterização dos 

MR pode ser baseada em parâmetros qualitativos, como estrutura química e forma cristalina, 

ou quantitativos, por exemplo, pureza e concentração de contaminantes (EA 04/14, 2003).  

 

Os MR podem se apresentar de formas diversas:  

(a) substâncias puras, que apresentam os teores do composto principal e/ou impurezas;  

(b) soluções ou misturas de gases, normalmente preparadas por gravimetria a partir de 

substâncias puras e utilizadas em calibrações;  

(c) MR em matriz, cuja composição do analito principal e/ou de impurezas é 

conhecida e são preparados a partir de matrizes naturais ou misturas sintéticas;  

(d) MR físico-químicos, com valores de propriedades como ponto de fusão e 

viscosidade; e  

(e) objetos ou artefatos de referência, para propriedades funcionais como sabor, odor e 

dureza. 

 

Um MR é um ―material, suficientemente homogêneo e estável em relação a 

propriedades específicas, preparado para se adequar a uma utilização pretendida numa 

medição ou num exame de propriedades qualitativas‖. Um tipo particular de material de 

referência é o MRC, que se caracteriza por ser um ―MR acompanhado de uma documentação 

emitida por um organismo com autoridade, a qual fornece um ou mais valores de 

propriedades especificadas com as incertezas e as rastreabilidades associadas, utilizando 

procedimentos válidos‖ (VIM, 2009). Ou seja, o MRC deve ser rastreável a uma realização 

exata da unidade em que suas propriedades estão expressas. As características que distinguem 

um MRC de outros padrões de calibração são: rastreabilidade demonstrável a padrões 

nacionais ou internacionais e declaração de incerteza associada.  

 

Na MQ, os MRC possuem rastreabilidade ao mol, unidade de base da grandeza 

quantidade de substância. Isso significa que, quando um MRC for utilizado na calibração de 

um aparelho, na avaliação de um método de medição, ou para atribuição de valores a 

materiais, os resultados desses procedimentos terão confiabilidade metrológica, pois estarão 
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rastreados ao mol. Entretanto, como o mol não possui um padrão físico primário, a 

rastreabilidade direta de uma medição ao mol depende da medição ter sido realizada por meio 

de um dos métodos primários de medição definidos e apresentados anteriormente.  

 

De acordo com a Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005, os laboratórios devem 

assegurar a rastreabilidade metrológica de suas medições ao SI. Para o estabelecimento da 

rastreabilidade metrológica nas medições químicas, necessita-se especificar o mensurando e a 

incerteza de medição desejável, escolher o método analítico e os MRC adequados, bem como 

validar o referido método de medição, identificar as grandezas de influência e estimar a 

incerteza de medição. 
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CAPÍTULO 4 – A importância da validação de métodos analíticos 

 

 

4.1 Definição de validação de métodos 

 

A validação de metodologias analíticas é definida por inúmeras agências reguladoras e 

pode-se dizer que este conceito continua evoluindo; a seguir estão descritas algumas 

definições: 

 

―Validação é o processo de definir uma exigência analítica e confirmar que o método sob 

investigação tem capacidade de desempenho consistente com o que a aplicação requer‖ 

(EURACHEM, 1998). 

 

―Demonstrar que o método é adequado ao uso pretendido‖ (ABNT NBR ISO/IEC 

17025:2005). 

 

―Confirmar que tem competência para aplicar o método de modo apropriado, que o mesmo 

atinge o pretendido e que opera bem sob as condições normais de uso‖ (DOQ-CGCRE-008, 

2010). 

 

―Processo pelo qual é estabelecido através de estudos de laboratório, que os parâmetros 

analíticos do método alcançam os requisitos específicos para as aplicações analíticas 

pretendidas‖ (USP 27, 2003). 

 

―A validação de um método estabelece, através de estudos sistemáticos de laboratório, que o 

método é adequado à finalidade, isto é, suas características de desempenho são capazes de 

produzir resultados correspondentes às necessidades de problema analítico‖ (ANVISA, 2004). 

 

4.2 Histórico e importância da validação de métodos 

 

A importância da validação em análise química tornou-se mais acentuada a partir da 

constatação, na década de 70, da enorme variabilidade de resultados obtidos em análises 

toxicológicas de amostras submetidas a estudos de comparações laboratoriais por órgãos do 

governo americano (LANÇAS, 2004). 
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Com objetivo de prover e facilitar o desenvolvimento de validação de métodos 

analíticos para utilização e harmonização dos conceitos de validação de métodos analíticos 

nos programas de segurança da garantia da qualidade, grupos internacionais técnicos 

publicaram documentos, guias e recomendações para serem seguidos como por exemplo: a 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), uma organização não 

gorvernamental internacional dedicada ao avanço da química, redigiu um documento técnico, 

um guia para validação de métodos analíticos utilizado pela ISO (RIBANI et. al., 2004). 

. 

 Em 1978, foi criada a primeira versão do ISO/IEC Guia 25, apresentando apenas os 

requisitos técnicos específicos para laboratórios de ensaios. Este guia não contemplava os 

laboratórios de calibração. Após algum tempo, a própria ISO reconheceu que os requisitos da 

primeira versão também poderiam ser adaptados aos laboratórios de calibração e solicitou que 

os próprios laboratórios europeus de calibração se unissem para propor uma revisão do Guia 

25. Foi assim que em 1982 surgiu a segunda edição do Guia 25 e em 1990, foi editada a 

terceira e última versão original em inglês desse guia. Com o passar do tempo, esse 

documento passou a ter destaque internacional, principalmente porque os organismos de 

acreditação passaram a utilizá-lo como documento de referência essencial para avaliar a 

competência dos laboratórios postulantes a acreditação e também daqueles laboratórios que já 

estavam acreditados. Em 1999, foi publicada a primeira versão da Norma ISO/IEC 17025, 

que cancelou e substituiu o ISO Guia 25 e, finalmente, em 2005 foi publicada a última versão 

desta norma, até o presente momento. No Brasil, somente uma versão do Guia 25 foi 

traduzida para português pela ABNT, que correspondem à terceira versão do original em 

inglês e, que foi publicada em 1993. Em 2006, a ABNT publicou a última versão traduzida da 

Norma ISO/IEC 17025:2005 (FIDÉLIS, 2011). 

 

Além da Norma ABNT ISO/IEC 17025 que apresenta no corpo de seu texto um item 

de validação de métodos como um dos requisitos técnicos importantes na qualidade 

assegurada dos laboratórios, a United State Pharmacopeia (USP), um compêndio reconhecido 

pelo U.S. Federal Food, Drug and Cosmetic Act, contém capítulos de validação de métodos 

analíticos e ensaios de conformidade do sistema. Além disso, o grupo de trabalho 

EURACHEM também desenvolveu os documentos The Fitness for Purpose of Analytical 

Methods and Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement utilizado como guia na 
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validação e na estimativa de incerteza de métodos analíticos, respectivamente (RIBANI et. al., 

2004). 

 

 A partir dessas normas, cada país estabeleceu seu próprio programa para assegurar a 

qualidade de serviços, entretanto sempre em concordância com as normas da International 

Organization for Standardization e da International Eletrotechnical Commission 

(ISO/IEC25). Esses programas de garantia de qualidade visaram implementar ações 

sistemáticas necessárias para prover um serviço de adequada confiabilidade de maneira a 

satisfazer sua finalidade. A garantia da qualidade e o controle de qualidade se relacionam aos 

procedimentos executados no laboratório para garantir o controle do sistema de medição. 

Esses programas introduziram novos conceitos visando à uniformização do procedimento dos 

laboratórios envolvidos em programas de garantia de qualidade (HUBER, 1999). 

  

 No Brasil, o Inmetro disponibiliza um guia para procedimento de validação de 

métodos analíticos com orientações sobre validação de métodos de ensaios químicos, o DOQ-

CGRE-008, 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 (RIBANI et. 

al., 2004). 

  

 Todos esses órgãos e normas listados acima exigem a validação de métodos analíticos 

como um requisito fundamental no credenciamento para a qualidade visando demonstrar a 

competência técnica do laboratório. 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 (BRITO et. al., 2003). 

 

 A validação de métodos é o processo de estabelecimento das características de 

desempenho e suas limitações, da identificação dos fatores de variabilidade e de sua extensão, 

que podem alterar essas características. É, portanto, o processo de verificação se um método é 

adequado ao uso pretendido. Tornar um método analítico válido para uso é padronizar a sua 

execução, visando garantir que o mesmo seja realizado sempre com a obtenção de resultados 

compatíveis com as especificações do produto para a segura utilização das informações 

geradas (SILVA e CARVALHO, 2004). 
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 Como pré-requisitos da validação de métodos, todos os equipamentos analíticos e 

instrumentos em questão são submetidos a uma prévia calibração e ajuste, se necessário, ou 

qualificação quando aplicável. Além disso, padrões de referência, com pureza documentada, 

devem ser usados no transcorrer do estudo de validação, sempre que possível e os analistas do 

laboratório devem ser treinados nas técnicas analíticas para realizar as tarefas de validação 

(NICOLÓSI, 2003). 

 

 Desta forma, cabe afirmar que validar um resultado significa que o procedimento, que 

inclui desde as condições de operação do equipamento até toda a seqüência analítica, seja 

aceito como correto. Para tanto, é importante enfatizar que qualquer alteração de metodologia 

implica em revalidar o método para que os laboratórios demonstrem que os métodos 

utilizados por eles conduzem a resultados confiáveis, que garantam qualidade, idoneidade e 

credibilidade de seus produtos ou serviços. 

 

As características de desempenho estudadas durante a validação de uma metodologia 

analítica devem estar claramente declaradas em um procedimento documentado e 

compreendem: à seletividade; à faixa de trabalho e à faixa linear de trabalho; à linearidade; à 

sensibilidade; aos limites de detecção e de quantificação; à exatidão; à precisão; à robustez e à 

incerteza de medição. 

 

O objetivo de uma metodologia analítica de medição é determinar o valor de um 

mensurando, isto é, o valor da grandeza específica a ser medida. Uma medição começa, 

portanto, com especificação apropriada do mensurando, do método e do procedimento de 

medição.   

 

Em geral, o resultado de uma medição é somente uma aproximação ou estimativa do 

valor do mensurando e este só será completo quando acompanhado pela declaração da 

incerteza da estimativa da medição. Sendo assim, quando se relata o resultado de medição de 

uma grandeza, é obrigatório que seja dada alguma indicação quantitativa da qualidade do 

resultado, de forma tal que aqueles que o utilizam possam avaliar sua confiabilidade. Sem 

essa indicação, resultados de medições não podem ser comparados, seja entre eles mesmos ou 

com valores de referência fornecidos numa especificação ou numa norma. É, portanto, 
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necessário que haja um procedimento prontamente implementado para caracterizar a 

qualidade de um resultado de medição. 

 

Dentro de um conceito geral, um método analítico pode ser validado 

intralaboratorialmente ou interlaboratorialmente.  

 

O primeiro método, chamado de validação no laboratório, consiste em executar as 

etapas de validação dentro de um único laboratório, seja para validar um método novo que 

tenha sido desenvolvido localmente, ou para verificar que um método adotado de outras 

fontes está bem aplicado.  

 

O segundo tipo, chamado de validação completa, envolve todas as características de 

desempenho e um estudo interlaboratorial, que é utilizado para verificar como a metodologia 

se comporta com uma determinada matriz em vários laboratórios, estabelecendo a 

reprodutibilidade da metodologia e a incerteza expandida associada à metodologia como um 

todo (LANÇAS, 2004). 

 

4.3 As comparações laboratoriais 

  

Com a crescente demanda por parte dos organismos reguladores e clientes que exigem 

provas regulares e independentes de competência, o ensaio de proficiência (EP) torna-se uma 

ferramenta indispensável para todos os laboratórios que avaliam a qualidade de seus 

resultados. 

  

Um EP é uma ferramenta para a determinação do desempenho de laboratórios em 

ensaios ou calibrações através de uma comparação interlaboratorial (CI), e, é indispensável 

para a avaliação da competência técnica de laboratórios.  

 

Num contexto geral, o ensaio de proficiência traz como benefícios: avaliação do 

desempenho do laboratório e monitoração contínua; evidência de obtenção de resultados 

confiáveis, identificação de problemas relacionados com a sistemática de ensaios; 

possibilidade de tomada de ações corretivas e/ou preventivas; avaliação da eficiência de 

controles internos; determinação das características de desempenho e validação de métodos e 
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tecnologias; padronização das atividades frente ao mercado, e reconhecimento de resultados 

de ensaios, em nível nacional e internacional (ISO 17043:2010). 

 

A importância da realização de programas de ensaio de proficiência (PEP) no País é 

fundamental para o aumento da credibilidade dos resultados das medições e, 

consequentemente, facilitar o comércio internacional e prevenir barreiras técnicas.  

 

O Capítulo 5 do presente trabalho apresenta o estudo de validação de uma 

metodologia analítica para a análise cromatográfica de amostras de gás natural, a partir da 

avaliação dos resultados obtidos através de curvas de calibração.  
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CAPÍTULO 5 – Desenvolvimento e validação da metodologia analítica 

 

 

Neste capítulo, apresenta-se o desenvolvimento de uma metodologia analítica para a 

determinação dos componentes do gás natural por cromatografia em fase gasosa, bem como o 

estudo de validação desta metodologia, onde foram avaliados um dos principais parâmetros 

aplicados na validação de métodos, tais como a linearidade e o ajuste do modelo da curva de 

calibração.  

 

5.1 O plano de trabalho 

 

No início deste estudo, especificou-se um plano de trabalho que visava ao 

desenvolvimento de uma metodologia analítica para a determinação dos componentes 

presentes em amostras de gás natural, a análise dos resultados obtidos e a validação da 

metodologia. Diante disso, foram especificadas algumas etapas a serem seguidas neste estudo: 

 

1. Levantamento bibliográfico; 

2. Desenvolvimento da metodologia para determinação dos principais componentes e 

impurezas presentes no gás natural por cromatografia em fase gasosa; 

3. Validação da metodologia desenvolvida; 

4. Avaliação estatística dos resultados obtidos. 

 

5.2 O planejamento operacional  

 

 Conforme orientações descritas no DOQ-CGCRE-008, definiu-se um planejamento 

para execução dos estudos de validação, conforme abaixo: 

1. Definição da aplicação, do objetivo e do escopo do método a ser desenvolvido; 

2. Definição dos parâmetros de validação e critérios de aceitação aplicáveis; 

3. Definição do equipamento a ser utilizado, verificando se as características de seu 

desempenho será compatível com o exigido pelo método em estudo; 

4. Definição dos padrões e amostras a serem utilizadas no estudo; 

5. Elaboração de um planejamento operacional para dar sequência aos experimentos; 

6. Implementação dos experimentos preliminares para o estudo de validação; 

7. Ajuste dos parâmetros do método e/ou critérios de aceitação, se necessário; 
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8. Realização dos experimentos completos para o estudo de validação; 

9. Elaboração de um procedimento operacional para a execução do método. 

 

5.3 Especificação do sistema de medição a ser usado  

 

Para a realização deste estudo, foi utilizado um cromatógrafo gasoso. A fim de evitar 

possíveis interferências e minimizar o tempo gasto na preparação das condições operacionais 

do equipamento, foi realizado um levantamento prévio dos possíveis equipamentos a serem 

utilizados neste estudo. Deste modo, foi selecionado um equipamento disponível no 

Laboratório de Análise de Gases (Labag) da Divisão de Metrologia Química do Inmetro foi 

selecionado. Como a Escola de Química da Universidade Federal do Rio de Janeiro possuía 

uma parceria com o Inmetro, os resultados do estudo em questão foram obtidos utilizando o 

equipamento do Labag. A seguir, estão listados os instrumentos e equipamentos utilizados 

neste estudo. 

  

5.3.1 O cromatógrafo gasoso 

 

 Utilizou-se um cromatógrafo gasoso da marca Varian, do modelo CP-3800, 

apresentado na Figura 4, acoplado a um detector DCT e um DIC, especialmente configurado 

para análise de gás natural de acordo com os critérios da norma ISO 6974:200 - Natural Gas – 

Determination of Composition with defined uncertainty by gas chromatography. Este 

equipamento é propriedade do Labag e o mesmo encontra-se localizado na unidade do 

Inmetro - Xerém. 
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Figura 4: Cromatógrafo a gás do modelo CP-3800 Special. 

 

Após a escolha do equipamento, foram definidos:  

 

- o método analítico,  

- os padrões gasosos que seriam utilizados para traçar as curvas de calibração, bem como as 

amostras gasosas necessárias ao estudo.  

 

5.3.2. Metodologia analítica desenvolvida 

 

Para a realização das medições em amostras de gás natural, desenvolveu-se uma 

metodologia para a determinação: 

 

1. de compostos de nitrogênio (N2), dióxido de carbono (CO2) e hidrocarbonetos com 

baixo peso molecular, ou seja, hidrocarbonetos com até dois átomos de carbono 

(realizada através do detector DCT); 

 

2. de hidrocarbonetos com a presença de mais de três (3) átomos de carbono (realizada 

através do detector DIC); 

 

E esta metodologia recebeu o nome de: Método análise gas natural.mth 
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No arranjo utilizado, os cilindros contendo quantidades de amostras suficientes para o 

experimento, representando os componentes do gás natural, foram analisados no 

cromatógrafo gasoso selecionado (modelo CG3800 Special), com um número suficiente de 

replicatas durante o tempo total de duração do ensaio.   

 

As medições foram organizadas de modo que cada grupo de medições fossem realizadas 

em condições de repetitividade e reprodutibilidade, isto é, em um intervalo curto de tempo e 

sem nenhuma calibração intermediária do equipamento.  

 

Neste estudo utilizou-se o método de calibração externa para obtenção dos valores de 

área das amostras e a metodologia analítica foi desenvolvida para a determinação de vários 

componentes do gás natural, sendo baseada na Norma NBR 14903:2008. 

 

Para construir as curvas de calibração, foram selecionados diversos tipos de padrões 

preparados gravimetricamente conforme descrito na Norma ISO 6142:2001 - Gas analysis – 

Preparation of calibration gas mixtures – Gravimetric method, padrões primários produzidos 

por reconhecidos institutos nacionais de metrologia (INM), Dutch Metrology Institute -  VSL 

(Instituto de Metrologia da Holanda) e pelo National Physical Laboratory – NPL (Instituto de 

Metrologia da Inglaterra) e padrões de trabalho, também produzidos gravimetricamente, pela 

empresa White Martins Gases Industriais Ltda. Para traçar as curvas de calibração utilizou-se 

no mínimo três (3) padrões com concentrações diferentes. 

 

 Especificou-se ainda dois cilindros para serem utilizados como amostras, sendo um 

material de referência primário (MRC fornecido pelo VSL) e um outro material de referência 

(padrão de trabalho da White Martins). 

 

5.3.2.1 Gases utilizados 

 

O gás de arraste utilizado foi o gás hélio a uma pressão de 70 psi.  

 

Cabe ressaltar que o equipamento é dotado de controle eletrônico de gás de arraste, ou 

seja, a pressão de gás permaneceu constante ao longo das análises. 
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Os gases auxiliares utilizados foram: o nitrogênio, o ar sintético e o hidrogênio, todos a 

uma pressão de 60 psi. 

 

5.3.2.2 Válvula de entrada 

 

Determinou-se que a temperatura da válvula de entrada deveria ser de 100 
0
C, pois esta 

está descrita no manual do equipamento. 

 

5.3.2.3 Injetor 

 

O sistema de injeção de amostra é constituído de material inerte e não absorvente mais 

especificamente, aço inoxidável. Este sistema de injeção, desde a válvula do cilindro até as 

válvulas de amostragem do cromatógrafo, foi mantido a uma temperatura de 21 
0
C, que é a 

temperatura ambiente média controlada do laboratório onde o equipamento se localiza. O 

volume de injeção dos padrões de calibração e das amostra foi 500 L e a pressão de entrada 

de 20psi. 

 

Na Tabela 3 abaixo, apresenta-se a programação das válvulas de amostragem, que é 

controlada pelo software ―sample delivery‖, fornecido pelo fabricante do equipamento para o 

controle das mesmas. 

 

Tabela 3 – Programação das válvulas de amostragem (sample delivery). 

Tempo (s) Válvula 1 Válvula 2 Válvula 3 Válvula 4 

 Inject + Bflush to vent Series bypass Gas sampling Sample 

Initial Fill + Bflush Series FILL OFF 

0,01 Fill + Bflush Series FILL ON 

4,90 Fill + Bflush Series FILL OFF 

5,0 Inject Series INJECT OFF 

6,0 Inject Bypass INJECT OFF 

9,55 Fill + Bflush Bypass FILL OFF 

10,00 Fill + Bflush Series FILL OFF 

 

O injetor interno do cromatógrafo foi mantido à temperatura de 220 C e foi realizada 

uma divisão de fluxo correspondente a um split ratio de 200. 
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5.3.2.4 Forno  

 

A programação de temperatura descrita na Tabela 4 foi utilizada durante a análise. 

Tabela 4 – Programação do forno - gradiente de temperatura. 

Temperatura (
0
C) Taxa (

0
C/min) Permanência (min) Total (min) 

50 0,0 15,0 15,0 

150 20,0 3,0 23,0 

              

5.3.2.5 Colunas 

 

As colunas utilizadas nas análises fazem parte de um conjunto de quatro colunas 

fornecidas pela empresa Varian, mesmo fabricante do cromatógrafo, e estão descritas abaixo: 

 

1. Coluna WCOT fused silica CP-Sil 5 CB com comprimento de 60 m e diâmetro interno 

de 0,25 mm. 

2. Coluna Hayesep T 80/100 com comprimento de 0,5 m e diâmetro interno de 2 mm. 

3. Coluna Hayesep Q 80/100 com comprimento de 0,5 m e diâmetro interno de 2 mm. 

4. Coluna Molsieve 13x 80/100 com comprimento de 1,5 m e diâmetro interno de 2 mm. 

 

5.3.2.6 Detectores 

 

Utilizou-se o detector DCT para mensurar nitrogênio (N2), dióxido de carbono (CO2) e 

hidrocarbonetos com baixo peso molecular (hidrocarbonetos com até dois átomos de 

carbono), pois esse tipo de detector não é muito seletivo para hidrocarbonetos com acima de 

três (3) átomos de carbono. Sendo assim, neste caso, também utilizamos o detector DCT para 

determinar a concentração de metano na amostra. Já o detector DIC foi utilizado para 

determinar os outros hidrocarbonetos presentes na amostra, pois ele é mais apropriado para 

medições de hidrocarbonetos mais pesados, os quais normalmente estão em menores 

concentrações no gás natural. 
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A temperatura dos detectores foi mantida constante durante o decorrer de todas as 

análises, tanto da amostra quanto dos padrões de referência. Cabe ressaltar que a temperatura 

dos detectores especificada foi maior que a temperatura máxima das colunas. 

 

Para a análise dos componentes do gás natural por meio do detector DCT, a para 

temperatura foi mantida em 200 
0
C; a temperatura do filamento em 230 

0
C e a temperatura 

limite foi estipulada em 390 
0
C. O gás de arraste utilizado também foi o gás hélio de alta 

pureza. 

 

Para a análise dos componentes do gás natural utilizando-se o detector DIC, a sua 

temperatura do mesmo foi mantida em 250 
0
C e o fluxo de make up foi de 29 mL/min. O 

gases utilizados foram o hidrogênio, a um fluxo de 30 mL/min e o ar sintético, a um fluxo 300 

ml/min. 

 

Nas figuras 5 e 6 abaixo, estão apresentados dois cromatogramas, referentes à análise dos 

componentes do gás natural, obtidos ao longo deste estudo: 

 

 
 

Figura 5: Cromatograma obtido com o detector de ionização em chama do equipamento CP-3800 

Gas Chromatograph. 
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Figura 6: Cromatograma obtido com o detector de condutividade térmica do equipamento CP-

3800 Gas Chromatograph. 

 

5.3.2.7 Padrões e amostras gasosos  

 

 A aquisição de materiais de referência certificados gasosos deve ser realizada com 

bastante precaução devido ao curto período de validade e no seu alto valor agregado. Desta 

forma, utilizou-se os padrões existentes no laboratório para realizar esta etapa do estudo de 

desenvolvimento e otimização das metodologias analíticas. Contudo, cabe ressaltar que, desde 

o início deste estudo, o laboratório havia solicitado a aquisição de novos MRC, contudo 

muitos problemas foram enfrentados com o processo de importação, atrasando a aquisição 

destes, e a chegada dos mesmos ao laboratório. Cabe esclarecer que existe uma dificuldade 

muito grande com a importação de MRC gasosos, pois eles ficam retidos por longo tempo na 

aduana brasileira, muitas vezes comprometendo o desenvolvimento da pesquisa. 

 

 Os padrões e amostras que foram utilizados no desenvolvimento e validação das 

metodologias analíticas são apresentados na Tabela 5 abaixo. 
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Tabela 5 – Padrões gasosos e amostras utilizados no desenvolvimento e validação das metodologias 

analíticas. 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado VSL 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

ML 6679 VSL CH4 78,98 0,20 

C2H6 4,992 0,018 

C3H8 2,981 0,012 

n-C4H10 0,4912 0,0028 

i-C4H10 0,5008 0,0028 

n-C5H12 0,0201 0,0002 

i-C5H12 0,0200 0,0002 

n-C6H14 0,0199 0,0002 

CO2 6,975 0,021 

N2 4,97 0,02 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado VSL 

Concentração  

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

NG122 VSL CH4 82,03 0,04 

C2H6 1,999 0,006 

C3H8 0,402 0,002 

n-C4H10 1,000 0,006 

i-C4H10 0,1988 0,0012 

n-C5H12 0,0202 0,0002 

i-C5H12 0,0198 0,0002 

n-C6H14 0,3257 0,0030 

CO2 3,021 0,010 

N2 10,98 0,03 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado NPL 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

NG132 NNPPLL CH4 84,44 0,04 

C2H6 3,001 0,009 

C3H8 1,500 0,005 

n-C4H10 0,3956 0,0020 

i-C4H10 0,2496 0,0012 

n-C5H12 0,01027 0,00014 

i-C5H12 0,01018 0,00014 

n-C6H14 0,0983 0,0010 

CO2 7,126 0,022 

N2 3,166 0,009 

 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado NPL 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

NG126 NNPPLL CH4 92,99 0,05 

C2H6 0,804 0,003 

C3H8 4,406 0,011 

n-C4H10 0,0781 0,0008 

i-C4H10 0,0702 0,0008 

n-C5H12 0,3185 0,0024 

i-C5H12 0,3204 0,0024 

n-C6H14 0,01022 0,00015 

CO2 0,4997 0,0025 

N2 0,5005 0,0025 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado VSL 

Concentração  

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

D 523411 

 

VVSSLL CH4 68,82 0,10 

C2H6 9,985 0,020 

C3H8 3,990 0,008 

n-C4H10 1,206 0,005 

i-C4H10 0,994 0,004 

CO2 5,002 0,025 

N2 10,01 0,04 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado VSL 

   Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

ML 6847 VVSSLL CH4 92,72 0,23 

C2H6 0,9990 0,0040 

C3H8 0,4981 0,0024 

n-C4H10 0,2950 0,0015 

i-C4H10 0,2013 0,0010 

n-C5H12 0,2991 0,0025 

i-C5H12 0,2964 0,0025 

n-C6H14 0,3096 0,0030 

CO2 0,9980 0,004 

N2 2,977 0,012 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 

96079 

White 

Martins 

CH4 88,20 0,46 

C2H6 7,975 0,036 

C3H8 1,889 0,009 

n-C4H10 0,2210 0,0016 

i-C4H10 0,1470 0,0009 

n-C5H12 0,0617 0,0007 

i-C5H12 0,0698 0,0006 

n-C6H14 0,0594 0,0006 

CO2 0,656 0,004 

N2 0,628 0,005 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração  

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 

2868917 

White 

Martins 

CH4 88,64 0,19 

C2H6 5,762 0,061 

C3H8 0,389 0,015 

n-C4H10 0,1045 0,0013 

CO2 0,359 0,004 

N2 5,573 0,019 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração  

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 

110625 

White 

Martins 

CH4 82,55 0,26 

C2H6 6,845 0,038 

C3H8 0,1417 0,0160 

n-C4H10 0,2620 0,0017 

CO2 0,108 0,005 

N2 11,040 0,038 

 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 

6056 

White 

Martins 

CH4 85,78 1,85 

C2H6 2,666 0,018 

C3H8 2,739 0,016 

n-C4H10 0,3379 0,0075 

CO2 1,568 0,035 

N2 8,105 0,197 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração  

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 3095 White 

Martins 

CH4 95,02 0,51 

C2H6 0,321 0,023 

C3H8 2,097 0,009 

n-C4H10 0,4168 0,0022 

CO2 1,066 0,015 

N2 1,247 0,165 

 

 

Cilindro  Fabricante Componente Certificado VSL 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

D 340038 VSL CH4 86,8876 0,0720 

C2H6 7,0302 0,0012 

C3H8 2,496 0,004 

n-C4H10 0,5902 0,0015 

i-C4H10 0,4026 0,0012 

n-C5H12 0,03008 0,00012 

i-C5H12 0,03022 0,00012 

n-C6H14 0,03011 0,00012 

CO2 1,5019 0,0030 

  N2 1,0009 0,0020 
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Cilindro  Fabricante Componente Certificado White Martins 

Concentração 

(% mol/ mol) 

Incerteza 

expandida 

Uexp 

(k = 2; 

95%) 

WM 26374 White 

Martins 

CH4 86,63  0,87  

C2H6 10,20 0,04 

C3H8 2,074 0,011 

n-C4H10 0,03960 0,00024 

i-C4H10 0,05050 0,00031 

n-C5H12 0,01920 0,00014 

i-C5H12 0,02870 0,00020 

n-C6H14 0,02080 0,00015 

CO2 0,4190 0,0026 

N2 0,520 0,003 

Os valores dos padrões utilizados nos cálculos da validação das metodologias estão em negrito. 

 

 

5.4 O estudo de validação do método  

 

 Com o método analítico desenvolvido, foram traçadas curvas de calibração para cada 

componente do gás natural utilizando, tanto MRC, quanto padrões gasosos adquiridos de um 

fornecedor nacional de gases. 

 

A partir das concentrações conhecidas dos componentes presentes nos padrões gasosos 

utilizados para traçar as curvas de calibração, e dos resultados de área de todos os 

componentes e das amostras, estimou-se uma correlação linear entre estes fatores.  

 

Desta forma, plotou-se as concentrações conhecidas utilizadas xi, contra as respostas 

do instrumento yi , estabelecendo uma curva de calibração que representasse da melhor 

maneira possível o conjunto de pontos (xi, yi) obtidos.   

 

Representando uma relação linear como y  =  a  + bx , valores para a e b foram obtidos 

através do método numérico dos mínimos quadrados, que é um modelo matemático de 
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correlação entre os valores numéricos de x e de y (sendo a = intercepto e b = inclinação da 

curva). 

 

 Todos os resultados obtidos foram analisados segundo os critérios descritos na Norma 

ISO 5725:1994 – ―Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results‖ 

partes 1 e 2, que especifica a utilização de testes estatísticos para verificação de possíveis 

valores aberrantes ou dispersos (teste de Grubbs). O cálculo da concentração das amostras, 

bem como a estimativa da incerteza de medição foi realizado com auxílio do software de 

propriedade do Labag (B-Least), desenvolvido pelo Instituto de Metrologia da Alemanha, 

Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung (BAM), que é recomendado no anexo C 

da Norma ISO 6143:2001 – ―Gas analysis – Comparison methods for determining and 

checking the composition of calibration gas mixtures‖.  

 

 De posse desses resultados, comparou-se e desenvolveu-se estudos de validação que 

consistiram na injeção repetida de misturas gasosas (padrões e amostras) em três diferentes 

dias a fim de demonstrar os seguintes parâmetros: 

 

- Linearidade e faixa de trabalho 

- Exatidão 

- Limite de detecção 

- Limite de quantificação 

- Seletividade 

- Precisão: Repetitividade e precisão intermediária (Reprodutibilidade) 

 

Os estudos de validação foram realizados de acordo com as orientações descritas no 

documento do Inmetro - DOQ-CGCRE-008 - Orientação sobre validação de métodos de 

ensaios químicos.  O cálculo do Limite de Detecção e do Limite de Quantificação foi 

realizado conforme o guia Q2(R1) ICH (International Conference on Harmonisation of 

Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for Human Use) de 1994. 

 

A metodologia analítica foi desenvolvida e os estudos de validação consistiram na injeção 

repetida de misturas gasosas (padrões e amostras) ao longo de três dias de análise. Desta 

forma, injetou-se os padrões e as amostras durante os dias: 18/01/2008, 21/01/2008 e 

24/01/2008. Como alguns padrões chegaram ao fim após o terceiro dia de análise, realizou-se 
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uma nova injeção, obtendo-se uma nova curva de calibração em mais um dia de análise em 

separado, que ocorreu em 12/08/2008. A seguir são apresentados os resultados obtidos para o 

componente metano (componente majoritário na composição do gás natural) com a 

metodologia desenvolvida (Tabelas 6 e 7). 

 

Cabe ressaltar que todos os parâmetros descritos na validação da metodologia analítica 

desenvolvida para a determinação do componente metano presente nas amostras de gás 

natural foram estudados para todos os outros componentes presentes nas amostras. Sendo 

assim, um resumo dos resultados de validação obtidos com a metodologia para todos os 

componentes está apresentado no Anexo 3. 

 

5.4.1 Linearidade e faixa linear de trabalho 

 

 A linearidade é a habilidade do método analítico em produzir resultados que sejam 

diretamente proporcionais à concentração do analito em amostras, em uma dada faixa de 

concentração (DOQ-CGCRE-008).  A linearidade foi avaliada através de injeções repetidas 

de três padrões de diferentes concentrações. Para analisar a linearidade das curvas de 

calibração traçadas foram utilizadas as áreas dos picos dos componentes presentes nos 

padrões de referência e nas amostras. 

 

Tabela 6 - Resultados de áreas obtidas para o componente metano utilizados no teste de linearidade 

em agosto/2008. 

Dia-injeção ML6679  

Área 

WM96079  

Área 

WM2868917  

Área Concentração  

(% mol/mol) 

Concentração  

(% mol/mol) 

Concentração 

(% mol/mol) 

1-1 78,9800 1128302 88,2000 1255235 88,6400 1254160 

1-2 78,9800 1128674 88,2000 1254508 88,6400 1254798 

1-3 78,9800 1130232 88,2000 1258197 88,6400 1255596 

1-4 78,9800 1130247 88,2000 1257570 88,6400 1256183 

1-5 78,9800 1129282 88,2000 1256451 88,6400 1254965 

1-6 78,9800 1129848 88,2000 1257805 88,6400 1255911 

1-7 78,9800 1130753 88,2000 1259448 88,6400 1257818 

1-8 78,9800 1130977 88,2000 1258099 88,6400 1256800 

1-9   88,2000 1259101 88,6400 1257517 

1-10   88,2000 1259230   
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Tabela 7 - Resultados de áreas obtidas para o componente metano utilizados no teste de linearidade 

em janeiro/ 2008. 

Dia-injeção NG122  

Área 

NG132  

Área 

NG126  

Área Concentração  

(% mol/mol) 

Concentração  

(% mol/mol) 

Concentração  

(% mol/mol) 

1-1 82,0300 1201603 84,4400 1230641 92,9900 1349016 

1-2 82,0300 1196307 84,4400 1230679 92,9900 1350340 

1-3 82,0300 1197372 84,4400 1231611 92,9900 1351977 

1-4 82,0300 1198885 84,4400 1233392 92,9900 1354044 

1-5 82,0300 1199041 84,4400 1233290 92,9900 1353795 

1-6 82,0300 1198025 84,4400 1231724 92,9900 1353490 

1-7 82,0300 1197240 84,4400 1232328 92,9900 1354616 

1-8 82,0300 1197485 84,4400 1230892 92,9900 1354719 

1-9 82,0300 1195331 84,4400 1229086 92,9900 1352519 

1-10 82,0300 1194171 84,4400 1229903 92,9900 1352757 

2-1 82,0300 1201496 84,4400 1236733 92,9900 1349016 

2-2 82,0300 1203557 84,4400 1237763 92,9900 1350340 

2-3 82,0300 1205241 84,4400 1238807 92,9900 1351977 

2-4 82,0300 1203160 84,4400 1238004 92,9900 1354044 

2-5 82,0300 1201815 84,4400 1235480 92,9900 1353795 

2-6 82,0300 1204006 84,4400 1238677 92,9900 1353490 

2-7 82,0300 1205317 84,4400 1241472 92,9900 1354616 

2-8 82,0300 1206971 84,4400 1241398 92,9900 1354719 

2-9 82,0300 1205785 84,4400 1240394 92,9900 1352519 

2-10 82,0300 1206452 84,4400 1240925 92,9900 1352757 

3-1 82,0300 1204493 84,4400 1242723 92,9900 1349016 

3-2 82,0300 1201603 84,4400 1242676 92,9900 1350340 

3-3 82,0300 1210509 84,4400 1238478 92,9900 1351977 

3-4 82,0300 1205025 84,4400 1238635 92,9900 1354044 

3-5 82,0300 1206988 84,4400 1239997 92,9900 1353795 

3-6 82,0300 1197816 84,4400 1232939 92,9900 1353490 

3-7 82,0300 1199682 84,4400 1234501 92,9900 1354616 

3-8 82,0300  84,4400  92,9900 1354719 

3-9 82,0300  84,4400  92,9900 1352519 

3-10 82,0300  84,4400  92,9900 1352757 

 

Para verificar se a equação de regressão é estatisticamente significativa devem ser 

efetuados os testes para verificação de ajuste do modelo linear, validade da regressão, sua 

eficiência e sua eficiência máxima (BARROS, SCARMINIO e BRUNS, 1996). 

 

Por isso, sempre antes de utilizar-se o modelo linear para a função calibração desejada, 

é preciso confirmar a linearidade, procedendo-se à comparação de variâncias. A Tabela 8 

descreve os elementos necessários para o cálculo da análise de variância. 
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Tabela 8 - Médias Quadráticas e Graus de Liberdade utilizados na Análise de Variância. 

 

Onde: 

n = Σni = número total de medições;  mi = número de níveis com repetições da variável x ; yij = valor da 

variável controlada;  yoo = média de todos os valores de y;  yi = valor da variável controlada calculada pela 

equação obtida;  yio = média das determinações repetidas no nível i; O índice ― i ‖ refere-se ao nível da variável 

independente x ;  O índice ― j ― refere-se às repetições feitas em cada nível de x. Nos casos de SQR e SQL , os 

somatórios vão de i = 1 até i = n . Nos casos de SQT, SQC, SQE e SQEP, os primeiros somatórios vão de i = 1 

até i = mi e os segundos somatórios vão de j = 1 até j = ni . 

 

A linearidade da curva de calibração foi confirmada através dos seguintes cálculos 

estatísticos: 

 

a) Coeficiente de correlação da curva de calibração: aplicou-se o teste para avaliar a 

eficiência da regressão, que consiste em aceitar a validade da regressão, calculando-se sua 

eficiência, através da Equação 4: 

 

r
2
= 

SQC

SQR
   (4) 

 

Onde: 

SQR = soma quadrática da regressão 

SQC = soma quadrática corrigida 

 

Neste caso, não se utilizou a Equação 4 para o cálculo dos valores de r e r
2
 para as curvas 

de calibração, pois foram calculados em planilhas do Excel, através da ferramenta de 

análise de dados de regressão e são apresentados nas Tabelas 9 e 10 a seguir.  O critério de 

aceitação definido para o teste foi: r
2
 > 0,99. 
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Tabela 9 – Teste de linearidade: coeficiente de correlação obtido nas injeções em janeiro de 2008 para 

o componente metano. 

 1º dia 2º dia 3º dia 

r  0,999670463 0,99948624 0,998821381 

r2 0,999341036 0,998972745 0,997644151 

r2 ajustado 0,999317501 0,998936057 0,997537067 

Número de observações 30 30 24 

 

Tabela 10 - Teste de linearidade:coeficiente de correlação obtido nas injeções em agosto de 2008 para 

o componente metano. 

 1º dia 2º dia 3º dia 

r  0,9979964 - - 

r2 0,9959968 - - 

r2 ajustado 0,9958367 - - 

Número de observações 27 - - 

 

Como pode-se observar nos resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10, os critérios de 

aceitação para todos os resultados do componente metano ao longo de todos os dias de análise 

foram atendidos. 

 

b) Existência de inclinação significativa para a curva de calibração: para verificar se a 

regressão era significativa, utilizou-se o teste de validade da regressão, que é um teste de 

hipóteses onde, neste caso, a hipótese da existência de uma inclinação para a curva não é 

nula (a  0). Sendo assim, calculou-se o valor de F através da Equação 5: 

F= 
MQE

MQR
   (5) 

Onde: 

MQR = média quadrática da regressão 

MQE = média quadrática do resíduo 

 

Desta forma, o Fcalculado foi comparado com o valor de Fcrítico tabelado, no nível de 

confiança selecionado (95%). Conforme descrito neste teste, se F  Fcrítico, aceita-se a 

hipótese, no nível de confiança selecionado, ou seja, a  0, o que significa que a inclinação da 

reta da regressão não é nula, ou seja, a regressão é significativa. Se F  Fcrítico, não há 

indicação de existência de relação linear entre as variáveis x e y, ou seja, não tem sentido 

utilizar esta regressão nesta curva. Portanto, o critério de aceitação definido para este teste foi: 
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F  Fcrítico (95%), o que corresponde a existência de inclinação significativa para a curva de 

calibração. 

 

 Os valores de F também foram calculados através de planilhas de Excel, através da 

ferramenta de análise de dados de regressão e são apresentados nas Tabelas 11, 12, 13 e 14.  

 
Tabela 11 – Teste de linearidade: estatística de regressão da curva de calibração para o componente 

metano (18/01/2008). 

 gl SQ MQ F F crítico 

Regressão 1 1.33185E+11 1.33185E+11 42462.90955 4.35197E-46 

Resíduo 28 87821859.37 3136494.978   

Total 29 1.33273E+11    

Onde SQ = soma quadrática, gl = graus de liberdade, MQ = média quadrática 

 

Tabela 12 - Teste de linearidade: estatística de regressão da curva de calibração para o componente 

metano (21/01/2008). 

 gl SQ MQ F F crítico 

Regressão 1 1.2046E+11 1.2046E+11 27229.09588 2.17867E-43 

Resíduo 28 123869974 4423927.643   

Total 29 1.20583E+11    

Onde SQ = soma quadrática, gl = graus de liberdade, MQ = média quadrática 

 

Tabela 13 - Teste de linearidade: estatística de regressão da curva de calibração para o componente 

metano (24/01/2008). 

 gl SQ MQ F F crítico 

Regressão 1 1.05222E+11 1.05222E+11 9316.461096 2.08875E-30 

Resíduo 22 248473416.2 11294246.19   

Total 23 1.05471E+11    

Onde SQ = soma quadrática, gl = graus de liberdade, MQ = média quadrática 

 

 

Tabela 14 - Teste de linearidade: estatística de regressão da curva de calibração para o componente 

metano (12/08/2008). 

 gl SQ MQ F F crítico 

Regressão 1 9,0522E+10 9,0522E+10 6219,980812 1,69647E-31 

Resíduo 25 363836965 14553478,6   

Total 26 9,0886E+10    

Onde SQ = soma quadrática, gl = graus de liberdade, MQ = média quadrática 

 

Como pode-se observar nos resultados apresentados nas Tabelas 11, 12, 13 e 14 acima, os 

critérios de aceitação para todos os resultados do componente metano ao longo de todos os 

dias de análise também foram atendidos. 
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c) Resíduos da curva de calibração: através da ferramenta de análise de dados de regressão 

da planilha Excel, é possível obter gráficos de resíduos para as curvas de calibração. Os 

gráficos de resíduos são úteis na identificação de tendências nos resultados, como por 

exemplo, se todos os resultados estão localizados acima do eixo x ou, se todos os valores 

estão localizados abaixo do eixo x, deve-se verificar a causa dessas tendências. Desta 

forma, definiu-se que a inexistência de tendência nos gráficos de resíduos seria o critério 

de aceitação desta Tese, e plotou-se os gráficos de resíduos para as curva de calibração 

que estão apresentados nas Figuras 7, 8, 9 e 10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 7 – Gráfico de resíduos da curva de calibração do componente metano (18/01/2008). 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Figura 8 - Gráfico de resíduos da curva de calibração do componente metano (21/01/2008). 
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Figura 9 - Gráfico de resíduos da curva de calibração do componente metano (24/01/2008). 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10 - Gráfico de resíduos da curva de calibração do componente metano (12/08/2008). 

 

 

É possível observar nas Figuras acima, a ausência de tendência nos gráficos de 

resíduos, e conclui-se que os critérios de aceitação foram atendidos. 

 

5.4.2 Exatidão 

 

 A exatidão é a concordância entre o resultado de um ensaio e o valor de referencia 

aceito como verdadeiro. Os processos normalmente utilizados para avaliação da exatidão de 

uma metodologia são: uso de materiais de referência certificados, realização de ensaios de 

recuperação e participação em comparações interlaboratoriais (DOQ-CGCRE-008). 

 

Para avaliação da exatidão foram utilizados os valores das concentrações calculados 

para as amostras através do software B-Least. Os valores das incertezas (Ulab) também foram 
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calculados através deste software. A exatidão foi verificada através dos seguintes cálculos 

estatísticos: 

 

a) Recuperação analítica 

 

 A recuperação analítica foi calculada através da Equação 6 abaixo: 

 

Recuperação: valor esperado * 100 

                      valor teórico 

 

 O valor teórico é aquele apresentado no certificado dos MRC (ex.: padrões primários 

do VSL ou NPL, padrões WM).  Os valores de recuperação obtidos são mostrados nas 

Tabelas de 15 a 19. 

 

 O critério de aceitação definido para este parâmetro foi que a recuperação deveria estar 

entre 90% e 110%. Como pode ser visto nas Tabelas de 15 a 19 apresentadas abaixo, todos os 

critérios de aceitação foram atendidos. 

 

b) Erro relativo (ER) 

 

 O erro relativo (ER) foi calculado através da Equação 7 abaixo e os valores calculados 

também estão apresentados nas Tabelas de 15 a 19: 

 

 
 

 
 

 Cabe ressaltar que nenhum critério de aceitação para este parâmetro foi definido, visto 

este ser apenas informativo.  

 

c) Erro normalizado (En) 

 O valor aceito como verdadeiro (valor descrito no certificado do MRC) (Xv) deve estar 

dentro do intervalo Xlab + incerteza expandida. Quando isto não acontece, este intervalo pode 

estar subestimado. Nestes casos é empregado o conceito de erro normalizado. O erro 

normalizado (En) foi calculado através da Equação 8: 

 

 

 
(6) 

(7) 
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 Os valores de erro normalizado (En) calculados também são apresentados nas Tabelas 

de 15 a 19. Os critérios de aceitação definidos para este parâmetro foram: 

 

 Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) (conforme descrito no DOQ-CGCRE-008) 

 │En│ <1 (DOQ-CGCRE-008) 

 

Tabela 15 - Teste de exatidão para o componente metano presente na amostra D340088 realizado em 

janeiro/2008. 

Dia Concentração 

teórica (Xv) 

(%mol/mol) 

Uref 

(%mol/

mol) 

Concentração 

calculada  

(% mol/mol) 

(Xlab) 

(MÉDIA) 

U 

calculado 

(Ulab) 

(MÉDIA) 

Recuperação 

(%) 

 

ER 

(%) 

Xlab – Ulab 

(%mol/mol) 

Xlab + Ulab 

(%mol/mol) 
En  (<1) 

1 86.8876 0.0720 86.8170 0.2300 99.9187 -0.0813 86.5870 87.0470 0.2929 

2 86.8876 0.0720 87.0540 0.3200 100.1915 0.1915 86.7340 87.3740 0.5073 

3 86.8876 0.0720 86.8940 0.6200 100.0074 0.0074 86.2740 87.5140 0.0103 

 

Tabela 16 - Teste de exatidão para o componente metano presente na amostra ML6847 realizado em 

janeiro/2008. 

Dia Concentração 

teórica (Xv) 

(%mol/mol) 

Uref 

(%mol/

mol) 

Concentração 

calculada  

(% mol/mol) 

(Xlab) 

(MÉDIA) 

U 

calculado 

(Ulab) 

(MÉDIA) 

Recuperação 

(%) 

 

ER 

(%) 

Xlab – Ulab 

(%mol/mol) 

Xlab + Ulab 

(%mol/mol) 
En  (<1) 

1 92.7200 0.2300 92.6100 0.3800 99.8814 -0.1186 92.2300 92.9900 0.2476 

 

 

Tabela 17 - Teste de exatidão para o componente metano presente na amostra ML6679 realizado em 

janeiro/2008. 

Dia Concentração 

teórica (Xv) 

(%mol/mol) 

Uref 

(%mol/

mol) 

Concentração 

calculada  

(% mol/mol) 

(Xlab) 

(MÉDIA) 

U 

calculado 

(Ulab) 

(MÉDIA) 

Recuperação 

(%) 

 

ER 

(%) 

Xlab – 

Ulab 

(%mol/m

ol) 

Xlab + 

Ulab 

(%mol/m

ol) 

En  

(<1) 

1 78.9800 0.2000 79.0390 0.3600 100.0747 0.0747 78.6790 79.3990 0.1433 

2 78.9800 0.2000 78.8270 0.4200 99.8063 -0.1937 78.4070 79.2470 0.3289 

 

 

 

 

 

(8) 
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Tabela 18 - Teste de exatidão para o componente metano presente na amostra D340088 realizado em 

agosto/2008. 

Dia Concentração 

teórica (Xv) 

(%mol/mol) 

Uref 

(%mol/

mol) 

Concentração 

calculada  

(% mol/mol) 

(Xlab) 

(MÉDIA) 

U 

calculado 

(Ulab) 

(MÉDIA) 

Recuperação 

(%) 

 

ER 

(%) 

Xlab – Ulab 

(%mol/mol) 

Xlab + 

Ulab 

(%mol/m

ol) 

En  

(<1) 

1-1 86,8876 0,0720 86,9730 0,4554 100,0983 0,0983 86,5176 87,4284 0,1852 

1-2 86,8876 0,0720 86,9810 0,4554 100,1075 0,1075 86,5256 87,4364 0,2026 

1-3 86,8876 0,0720 86,9650 0,4554 100,0891 0,0891 86,5096 87,4204 0,1679 

1-4 86,8876 0,0720 87,3420 0,4554 100,5230 0,5230 86,8866 87,7974 0,9855 

1-5 86,8876 0,0720 87,2350 0,4554 100,3998 0,3998 86,7796 87,6904 0,7535 

1-6 86,8876 0,0720 87,2460 0,4554 100,4125 0,4125 86,7906 87,7014 0,7773 

1-7 86,8876 0,0720 87,4550 0,4554 100,6530 0,6530 86,9996 87,9104 1,2306 

 
Tabela 19 - Teste de exatidão para o componente metano presente na amostra WM26374 realizado 

em agosto/2008. 

Dia Concentração 

teórica (Xv) 

(%mol/mol) 

Uref 

(%mol/

mol) 

Concentração 

calculada  

(% mol/mol) 

(Xlab) 

(MÉDIA) 

U 

calculado 

(Ulab) 

(MÉDIA) 

Recuperação 

(%) 

 

ER 

(%) 

Xlab – Ulab 

(%mol/mol) 

Xlab + Ulab 

(%mol/mol) 
En  

(<1) 

1-1 86,6300 0,8663 87,2530 0,2627 100,7192 0,7192 86,9903 87,5157 0,6882 

1-2 86,6300 0,8663 87,2230 0,2627 100,6845 0,6845 86,9603 87,4857 0,6551 

1-3 86,6300 0,8663 87,1800 0,2627 100,6349 0,6349 86,9173 87,4427 0,6076 

1-4 86,6300 0,8663 87,2870 0,2627 100,7584 0,7584 87,0243 87,5497 0,7258 

1-5 86,6300 0,8663 87,1840 0,2627 100,6395 0,6395 86,9213 87,4467 0,6120 

1-6 86,6300 0,8663 87,1720 0,2627 100,6256 0,6256 86,9093 87,4347 0,5987 

1-7 86,6300 0,8663 87,2460 0,2627 100,7111 0,7111 86,9833 87,5087 0,6805 

1-8 86,6300 0,8663 87,3330 0,2627 100,8115 0,8115 87,0703 87,5957 0,7766 

1-9 86,6300 0,8663 87,2480 0,2627 100,7134 0,7134 86,9853 87,5107 0,6827 

1-10 86,6300 0,8663 87,3860 0,2627 100,8727 0,8727 87,1233 87,6487 0,8351 

 

 Para um dos dias de análise da amostra WM26374, alguns valores de Xv (valor 

certificado do MRC) encontraram-se fora da faixa especificada. Este parâmetro não será, 

entretanto, considerado significativo, tendo em vista que o erro normalizado calculado 

encontrou-se dentro da faixa especificada. 

 

d) Comparações interlaboratoriais e key comparisons 

 

 A metodologia desenvolvida foi utilizada para análise da amostra de gás natural 

(cilindro D340088) em uma comparação chave bilateral (Key Comparison) realizada em 2008 

com o Instituto de Metrologia Holandês - VSL. Os resultados obtidos para esta amostra foram 

considerados aceitáveis, desviando em no máximo 0,5% do valor de referência, como pode 

ser verificado na Figura 11 e conforme apresentado no relatório final desta comparação 

(Wessel, R. et. al., 2011). 
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Figura 11: Comparação entre os resultados obtidos na Key Comparison para medição dos 

componentes do gás natural. 

 

5.4.3 Limite de detecção (LOD) e Limite de quantificação (LOQ) 

 

 O Limite de Detecção (LOD) é a menor concentração de analito que pode ser 

detectada, não sendo necessariamente quantificada como um valor exato. Já o Limite de 

Quantificação (LOQ) é a menor concentração de analito que pode ser quantificada com 

precisão e exatidão (ICH, 1994). 

 

 Existem dois métodos principais usados para determinação do Limite de Detecção e 

do Limite de Quantificação: o método do sinal/ruído e o método baseado no desvio padrão de 

resposta e inclinação da reta (ICH, 1994). 

 

 Para aplicação do método do sinal/ruído, seria necessário realizar diluições seriadas 

das amostras até que a resposta (altura do pico) fosse equivalente a 3 vezes a altura da linha 

de base (Limite de Detecção) ou 10 vezes a altura da linha de base (Limite de Quantificação). 

A aplicação deste método não foi possível tendo em vista que as amostras testadas são 

gasosas, acondicionadas sob pressão em cilindros, com suas concentrações pré-determinadas, 

o que dificulta qualquer teste envolvendo alteração na concentração ou composição da 

amostra. Além disso, cabe ressaltar que, devido à inexistência de um diluidor de amostras, a 

sua concentração não pode ser facilmente alterada/manipulada.  
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Portanto, utilizou-se o método baseado no desvio padrão de resposta e inclinação da 

reta, de acordo com as equações descritas a seguir. 

 

O Limite de detecção (LOD) é expresso na Equação 9 como: 

 

LOD = 3.3 SD / a 

Onde: SD é o desvio padrão da resposta 

“a” é a inclinação da curva de calibração 

Fonte: ICH, 1994 

 

Cabe ressaltar que a fórmula do LOD é baseada em uma distribuição normal centrada 

em 90% (curva de Gauss), com 5% dos dados com -1,645 desvios padrão e os outros 5% com 

+1,645 desvios padrão (pontas da curva de Gauss). Os 3,3 que constam da fórmula são uma 

aproximação do resultado de 2 x 1,645. 

 

O Limite de quantificação (LOQ) é expresso na Equação 10 como: 

 

LOQ = 10 SD / a 

Onde: SD é o desvio padrão da resposta 

“a” é a inclinação da curva de calibração 

Fonte: ICH, 1994 

 

A estimativa do desvio padrão (SD) pode ser obtida: 

 

a) A partir do desvio padrão do branco: 

 

Neste caso, analisam-se replicatas do branco e calcula-se o desvio padrão das respostas. 

Este método não pode ser aplicado pela dificuldade em se obter o branco (matriz), neste 

caso, metano de altíssima pureza, no momento da realização desses estudos de 

validação. 

 

b) A partir da curva de calibração:  

 

Deve-se utilizar uma curva de calibração específica utilizando amostras contendo o 

analito na faixa de concentração do LOD/LOQ. O desvio padrão residual da curva de 

regressão, ou o desvio padrão do y-intercepto da curva de regressão podem ser usados 

(9) 

(10) 
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como desvio padrão. Este método foi utilizado para cálculo de LOD/LOQ, sem, no 

entanto, se construir nova curva de calibração na faixa de concentração, pela dificuldade 

em se manipular as amostras (utilizou-se a própria curva de calibração e, portanto, os 

resultados obtidos são uma estimativa). O desvio padrão do y-intercepto da linha de 

regressão foi obtido através de planilha Excel, na análise da ferramenta de dados, análise 

de regressão. O critério de aceitação definido para este parâmetro foi que as 

concentrações das amostras analisadas deveriam ser maiores ou iguais ao limite de 

quantificação calculado. O resultados obtidos são apresentados na Tabela 20. 

 

Tabela 20 - Estimativa de Limite de Quantificação (LOQ) e Limite de Detecção (LOD) para o 

componente metano realizada em janeiro/2008. 

 
 Intercepto (y) Inclinação da reta  

(a) 

LOQ 

(% mol/mol) 

LOD 

(% mol/mol) 
Coeficiente Erro padrão (SD) 

Dia 1 35149.93797 5955.407292 14168.57352 4.2033 1.3871 

Dia 2 99974.38773 7072.829316 13474.71455 5.2490 1.7322 

Dia 3 95459.88698 12249.74877 13522.54483 9.0588 2.9894 

   Média 6.1703 2.0362 
 

 

 Os limites de detecção e quantificação foram determinados e constatou que a faixa de 

concentração das amostras usualmente analisadas por este método é superior ao limite de 

quantificação, confirmando a adequabilidade do método para a finalidade desejada. 

 

5.4.4 Seletividade 

 

 Um método que produz respostas para apenas um analito é chamado específico. Um 

método que produz respostas para vários analitos, mas pode distinguir a resposta de um 

analito da de outros, é chamado seletivo. Estes testes tentam determinar se (e porque) 

reagentes, matriz da amostra ou outros componentes afetam o resultado da análise. Para o 

teste de especificidade, deve-se analisar o analito, a matriz com analito, a matriz sem analito, 

impurezas, subprodutos de degradação e reagentes. Às vezes faz-se necessário expor todos os 

componentes e a matriz a condições extremas para determinar possíveis produtos de 

degradação (DOQ-CGCRE-008). 

 

 O teste de especificidade não foi realizado, tendo em vista algumas dificuldades, tais 

como a matriz das misturas gasosas de gás natural, que em geral é o metano, o qual 
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dificilmente se encontra disponível em elevado grau de pureza (no caso em questão, apenas 

seria possível adquiri-lo com pureza mínima de 99,995%, o que para o teste em questão não 

representa altíssima pureza, pois ainda assim existiriam 0,005% de impurezas provenientes de 

outros gases). Além disso, conforme já exposto anteriormente, as amostras são 

acondicionadas em cilindros de alta pressão e não podem ser facilmente manipuladas, o que 

dificulta qualquer teste envolvendo alteração na concentração ou composição da amostra. 

 

Cabe ressaltar que o tipo de amostra quantificada pelo método dificulta a realização do 

teste de especificidade, de forma que este teste não foi realizado. No entanto, a cromatografia 

em fase gasosa é um método internacionalmente utilizado para a análise de componentes de 

gás natural, sendo inclusive descrito em Normas ISO e NBR, de modo a comprovação de sua 

seletividade pode ser considerada desnecessária. 

 

5.4.5 Repetitividade e Precisão Intermediária (Reprodutibilidade Interna) 

 

 A precisão avalia a dispersão de resultados entre ensaios independentes e repetidos. A 

repetitividade é o grau de concordância entre os resultados de medições sucessivas sob as 

mesmas condições de medição (mesmo procedimento, mesmo analista, mesmo instrumento, 

repetições em curto espaço de tempo). A reprodutibilidade é o grau de concordância entre os 

resultados de medições sucessivas sob condições variadas de medição (variações nos 

laboratórios, analistas ou equipamentos) (DOQ-CGCRE-008).  

 

 A repetitividade foi avaliada através de injeções repetidas de padrões e amostras 

realizadas em um mesmo dia. A reprodutibilidade foi determinada internamente (somente no 

Laboratório de Análise de Gases do Inmetro) através de injeções de padrões e amostras por 

analistas diferentes em dias diferentes (precisão intermediária). Os resultados são 

apresentados nas Tabelas 21 e 22. 
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Tabela 21 – Resultados do teste de precisão (repetitividade) e do teste de precisão intermediária 

(reprodutibilidade) do componente metano realizado em janeiro/2008. 

Dia-injeção 
Área do NG122 

(Padrão) 

Área do NG132 

(Padrão) 

Área do NG126 

(Padrão) 

Área do D340088 

(Amostra) 

Área do ML6847 

(Amostra) 

Área do ML6679 

(Amostra) 

1-1 1201603 1230641 1349016 1263892 1343507 1152600 

1-2 1196307 1230679 1350340 1264671 1348105 1154724 

1-3 1197372 1231611 1351977 1266247 1349597 1157053 

1-4 1198885 1233392 1354044 1266314 1348678 1156816 

1-5 1199041 1233290 1353795 1266743 1348752 1156157 

1-6 1198025 1231724 1353490 1265333 1348411 1155419 

1-7 1197240 1232328 1354616 1266430 1348945 1155680 

1-8 1197485 1230892 1354719 1265257 1346419 1154211 

1-9 1195331 1229086 1352519 1262717 1344803 1152477 

1-10 1194171 1229903 1352757 1264137 1345701 1154192 

2-1 1201496 1236733 1349016 - - 1160946 

2-2 1203557 1237763 1350340 - - 1161509 

2-3 1205241 1238807 1351977 - - 1161201 

2-4 1203160 1238004 1354044 - - 1159950 

2-5 1201815 1235480 1353795 - - 1158833 

2-6 1204006 1238677 1353490 - - 1162810 

2-7 1205317 1241472 1354616 - - 1164391 

2-8 1206971 1241398 1354719 - - 1163147 

2-9 1205785 1240394 1352519 - - 1163182 

2-10 1206452 1240925 1352757 - - 1164520 

3-1 1204493 1242723 1349016 - - - 

3-2 1201603 1242676 1350340 - - - 

3-3 1210509 1238478 1351977 - - - 

3-4 1205025 1238635 1354044 - - - 

3-5 1206988 1239997 1353795 - - - 

3-6 1197816 1232939 1353490 - - - 

3-7 1199682 1234501 1354616 - - - 

Média dia 1 1197546.00 1231354.60 1352727.30 1265174.10 1347291.8 1154932.9 

SD dia 1 2073.0075 1393.6293 1858.0043 1313.6525 2050.0926 1595.8746 

CV% dia 1 0.1731 0.1132 0.1374 0.1038 0.1522 0.1382 

Média dia 2 1204380.00 1238965.30 1352727.30 - - 1162048.9 

SD dia 2 1879.78 2046.45 1858.0043 - - 1874.83 

CV% dia 2 0.1561 0.1652 0.1374 - - 0.1613 

Média dia 3 1203730.86 1238564.14 1352727.30 - - - 

SD dia 3 4372.54 3751.01 1858.00 - - - 

CV% dia 3 0.3632 0.3029 0.1374 - - - 

Média dias 1-2-3 1201680.59 1236042.52 1352727.30 - - - 

SD dias 1-2-3 4199.0584 4338.0874 1792.7907 - - - 

CV% dias 1-2-3 0.3494 0.3510 0.1325 - - - 
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Tabela 22 – Resultados do teste de precisão (repetitividade) e do teste de precisão intermediária 

(reprodutibilidade) do componente metano realizado em agosto/2008. 

Dia-injeção ML6679 

(Padrão) 

WM96079 

(Padrão) 

WM2868917 

(Padrão) 

D340088 

(Amostra) 

D340088 

(Amostra) 

WM26374 

(Amostra) 

WM26374 

(Amostra) 

Área Área Área Área Concentração 

calculada 

(% mol/mol) 

Área Concentração 

calculada 

(% mol/mol) 

1-1 1128302 1255235 1254160 1235856 86.9730 1239568.0000 87.2530 

1-2 1128674 1254508 1254798 1235958 86.9810 1239165.0000 87.2230 

1-3 1130232 1258197 1255596 1235747 86.9650 1238603.0000 87.1800 

1-4 1130247 1257570 1256183 1240749 87.3420 1240020.0000 87.2870 

1-5 1129282 1256451 1254965 1239335 87.2350 1238656.0000 87.1840 

1-6 1129848 1257805 1255911 1239478 87.2460 1238489.0000 87.1720 

1-7 1130753 1259448 1257818 1242251 87.4550 1239470.0000 87.2460 

1-8 1130977 1258099 1256800  -  - 1240636.0000 87.3330 

1-9 - 1259101 1257517  -  - 1239505.0000 87.2480 

1-10 - 1259230 - -   - 1241338.0000 87.3860 

Média dia 1 
1129789.3750 1257564.4000 1255972.0000 1238482.0000 87.1710 1239545.0000 87.2512 

SD dia 1 
960.7717 1681.0895 1242.2566 2639.7901 0.1989 917.4681 0.0690 

CV% dia 1 
0.0850 0.1337 0.0989 0.2131 0.2282 0.0740 0.0791 

 

 

 A precisão (repetitividade) e a precisão intermediária (reprodutibilidade interna) foram 

verificadas através dos seguintes cálculos estatísticos: 

 

a) Desvio padrão relativo (DPR) ou coeficiente de variação (CV%): O desvio padrão 

relativo (DPR) ou coeficiente de variação (CV%) é a razão entre o desvio padrão e a média, 

sendo expresso em valores percentuais, utilizando-se a Equação 11: 

 

DPR= 
CMD

DP
  x 100    (11) 

 

Onde: 

DP = desvio padrão 

CMD = concentração média determinada 

 

 Os coeficientes de variação foram calculados a partir dos valores de área obtidos das 

injeções cromatográficas e os resultados são apresentados nas tabelas acima. Os critérios de 

aceitação definidos são apresentados na Tabela 23. 
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Tabela 23 - Coeficientes de variação aceitáveis. 

 

Concentração do componente no gás natural  

(% molar) 
DPR ou CV (%) 

Abaixo de 0,1 2,0 

0,1 a 10,0 1,0 

Acima de 10,0 0,5 

 

Através da análise dos resultados expostos nas tabelas 19 e 20 acima, conclui-se que 

os critérios de aceitação foram atendidos. 

 

b) Desvio padrão relativo de repetitividade (sr) e desvio padrão relativo de 

reprodutibilidade (sR) 

 

 O valor do desvio padrão relativo de repetitividade (sr) foi determinado de acordo com 

a Norma ISO 5725-6, utilizando-se a Equação 12. 

 

sr = ] 1 - ni / 1)si2 - (ni [      (12) 

 

O limite de repetitividade (r) é dado pela Equação 13, para um nível de significância 

de 95%: 

 

 
Fonte: DOQ-CGCRE-008 

 

O limite de reprodutibilidade (R) é dado pela Equação 14, para um nível de 

significância de 95%: 

 

 
 

Onde S2R é a variância de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para cada laboratório 
 

Fonte: DOQ-CGCRE-008  

 

 

 Foram utilizados nos cálculos os valores das concentrações das amostras utilizando-se 

o software B-Least. Os critérios de aceitação definidos foram sr  < 2% e sR < 5%. Os 

resultados obtidos são apresentados nas Tabelas 24, 25 e 26.  

 

 

 

 

(13) 

(14) 
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Tabela 24 - Cálculo do sr e do sR para o componente metano na amostra D340038 em janeiro/2008. 

DIAS Média SD CV (%) N 

Refe-

rência 

Diferen-

ça (%) ni – 1 (ni - 1)si2 

ni (yi - 

Y)2 n2 

Dife-

rença ni yi 

1 86.8170 0.0901 0.1038 10 86.8876 -0.0813 9 0.0731 0.1096 100 0.08 868.17 

2 87.0540 0.0904 0.1038 10 86.8876 0.1915 9 0.0735 0.1751 100 0.16 870.54 

3 86.8940 0.0902 0.1038 10 86.8876 0.0074 9 0.0733 0.0077 100 0.00 868.94 

Somatório    30   27 0.2199 0.2923 300  2607.65 

sr = 0.0903 0.10           

sL = 0.3812 0.4386           

sR = 0.3918 0.45           

 
Os valores de n e CV(%) referem-se aos dados de área.  

O valor de SD foi calculado conforme SD = CV% (área) * média (concentração) / 100 

 
Tabela 25 - Cálculo do sr e do sR para o componente metano na amostra ML6847 em janeiro/2008. 

DIAS Média SD CV (%) N 

Refe-

rência 

Diferen-

ça (%) ni – 1 (ni - 1)si2 

ni (yi - 

Y)2 n2 

Dife-

rença ni yi 

1 92.6100 0.1409 0.1522 10 92.7200 -0.1186 9 0.1787 0.0000 100 0.00 926.10 

2 92.6100 0.1409 0.1522 10 92.7200 -0.1186 9 0.1787 0.0000 100 0.00 926.10 

3 92.6100 0.1409 0.1522 10 92.7200 -0.1186 9 0.1787 0.0000 100 0.00 926.10 

Somatório   Somas 30   27 0.5362 0.0000 300  2778.30 

sr = 0.1409 0.15           

sL =             

sR =             

 
Os valores de n e CV(%) referem-se aos dados de área.  

O valor de SD foi calculado conforme SD = CV% (área) * média (concentração) / 100 

 
Tabela 26 - Cálculo do sr e do sR para o componente metano na amostra ML6679 em janeiro/2008. 

 DIAS Média SD CV (%) N 

Refe-

rência 

Diferen-

ça (%) ni – 1 (ni - 1)si2 

ni (yi - 

Y)2 n2 

Dife-

rença ni yi 

1 79.0390 0.1092 0.1382 10 78.9800 0.0747 9 0.1074 0.0499 100 0.00 790.39 

2 78.8270 0.1272 0.1613 10 78.9800 -0.1937 9 0.1456 0.1998 100 0.21 788.27 

3 79.0390 0.1092 0.1382 10 78.9800 0.0747 9 0.1074 0.0499 100 0.00 790.39 

Somatório   Somas 30   27 0.3603 0.2996 300  2369.05 

sr = 0.1155 0.15           

sL = 0.3853 0.4880           

sR = 0.40 0.51           

 
Os valores de n e CV(%) referem-se aos dados de área.  

O valor de SD foi calculado conforme SD = CV% (área) * média (concentração) / 100 

O dia 3 foi considerado igual ao dia 1, devido à ausência de dados 

 

 

Através da análise dos resultados expostos nas Tabelas de 24 a 26 acima, conclui-se 

que os critérios de aceitação foram atendidos. 

 

 Cabe ressaltar que a norma ABNT NBR 14903:2008 – ―Gás natural – 

Determinação da composição por cromatografia em fase gasosa‖ apresenta valores para 

limites de repetitividade e limites de reprodutibilidade (Tabelas 27 e 28).  
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Tabela 27 – Limites de repetitividade - NBR 14903:2008. 

 

Componente (% molar) Repetitividade 

0 a 0,09 0,01 

0,1 a 0,9 0,04 

1,0 a 4,9 0,07 

5,0 a 10 0,08 

Acima de 10 0,10 

 
Tabela 28 – Limites de reprodutibilidade - NBR 14903:2008. 

 

Componente (% molar) Reprodutibilidade 

0 a 0,09 0,02 

0,1 a 0,9 0,07 

1,0 a 4,9 0,10 

5,0 a 10 0,12 

Acima de 10 0,15 

 
 

 Estes parâmetros de precisão descritos na Norma ABNT NBR 14903:2008 

foram retirados da Norma ASTM 1945:2003. Baseada na hipótese de que tais parâmetros de 

precisão descritos na Norma brasileira deveriam ser avaliados quanto à existência ou não da 

necessidade de revisão, ou seja, se esses limites de repetitividade e de reprodutibilidade da 

determinação cromatográfica dos componentes do gás natural poderiam ser considerados 

aceitáveis, ou se necessitavam ser alterados, um Ensaio de Proficiência foi proposto e, caso 

necessário, ao final do estudo, propor alterações na Norma brasileira. 

   

O Capítulo 6 apresenta os resultados do EP organizado com o objetivo de estimar os 

parâmetros de precisão envolvidos na determinação da composição química do gás natural 

através da técnica analítica de cromatografia em fase gasosa, envolvendo diferentes 

laboratórios do País, bem como de avaliar a competência técnica desses laboratórios para a 

medição em questão.  
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CAPÍTULO 6 – O Ensaio de Proficiência 

 

 

 Tendo em vista a importância da medição da composição do gás natural, a 

Comissão de Estudos de Laboratório - CE-203.01, do Comitê Brasileiro de Normas 

Combustíveis - CB-09, da ABNT, elaborou e publicou a Norma Brasileira NBR 14903:2008 

– Gás natural - Determinação da composição química por cromatografia em fase gasosa. Esta 

Norma foi baseada em Normas internacionais, tais como, a ISO 6974:2001 e a ASTM 

1945:2003, sendo que os parâmetros de precisão envolvidos na determinação da composição 

química do gás natural através desta técnica analítica também foram retirados desta última 

Norma.  

  

 Com o objetivo de retratar a realidade atual dos laboratórios que analisam os 

componentes do gás natural através da técnica analítica de cromatografia em fase gasosa no 

Brasil, um Ensaio de Proficiência (EP) foi organizado ao longo deste estudo.  

 

 Sendo assim, este EP teve por finalidade estimar os parâmetros de precisão 

envolvidos na determinação da composição química do gás natural pelos laboratórios 

participantes, através da técnica analítica de cromatografia em fase gasosa conforme descrito 

na Norma Brasileira citada acima, de modo a complementar os requisitos necessários desta 

Norma. Além disso, este EP também objetivou a determinação do desempenho dos 

laboratórios participantes para o ensaio proposto, o monitoramento do desempenho contínuo 

destes laboratórios para a medição na área de composição de gás natural, contribuindo para a 

identificação de problemas nos laboratórios e na implementação de ações corretivas por parte 

dos laboratórios participantes. O mesmo também poderia dar suporte aos laboratórios 

nacionais no cumprimento dos requisitos para acreditação segundo a NBR ISO/IEC 

17025:2005. 

  

 Este capítulo apresenta os resultados deste estudo para a estimativa dos 

parâmetros de repetitividade e de reprodutibilidade obtidos de medições dos componentes do 

gás natural através da técnica analítica de cromatografia em fase gasosa, realizadas por 

diferentes laboratórios do País. E também apresenta os resultados da avaliação de 

desempenho destes laboratórios para o ensaio proposto. 
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6.1 Elaboração do protocolo e do formulário de registro de resultados 

 

Para a realização deste estudo, inicialmente, elaborou-se um protocolo contendo todas 

as instruções para auxiliar os laboratorios que possuíam interesse em participar do mesmo. 

Este protocolo foi disponibilizado no endereço eletrônico do Inmetro.  

 

Neste protocolo definiu-se que cada laboratório participante receberia apenas um 

cilindro, devidamente identificado, juntamente com um regulador de pressão.  

 

Cada laboratorio participante deveria analisar todos os dez componentes distintos 

presentes na mistura sintética do gás natural disponibilizada, com seu próprio método de 

medição previamente desenvolvido, através da técnica analítica de cromatografia em fase 

gasosa e ao longo de dois dias distintos de análise.  

 

 Todos os laboratórios que se cadastraram na home-page do Inmetro foram inscritos 

neste programa interlaboratorial e foram identificados com um código numérico de 

identificação, de modo a garantir o sigilo das informações.  

 

Os laboratórios participantes deveriam registrar seus resultados de medição em um 

formulário de registro de resultados, que também foi elaborado e encaminhado a cada um dos 

participantes.  

 

E após obterem seus resultados de medição, os mesmos foram orientados a enviar seus 

formulários preenchidos para o Inmetro, via correio eletrônico ou fax.  

 

 

6.2 Preparo e envio dos itens de ensaio 

 

Para fins deste estudo, foram disponibilizados dois cilindros contendo misturas de gás 

natural com composição representativa da média nacional, que foram produzidos pela 

empresa White Martins Gases Industriais através do método gravimétrico.  
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As faixas de concentração nominal dos cilindros das misturas de gás natural utilizadas 

neste estudo estão descritas na Tabela 29.  

 

Tabela 29 – Faixa nominal de concentração das misturas sintéticas de gás natural 

 

Componentes do  

gás natural 

Conconcentração nominal  

(% mol/mol) 

Metano 88,00 

Etano 8,00 

Propano 2,00 

i-Butano 0,15 

n-butano 0,25 

i-pentano 0,07 

n-pentano 0,07 

n-hexano 0,06 

Nitrogênio 0,70 

dióxido de carbono 0,70 

 

Os cilindros foram identificados com uma etiqueta descrevendo que os mesmos 

faziam parte deste programa interlaboratorial. Para auxiliar a logística envolvida no transporte 

das amostras,  um roteiro contendo as datas de entrega e retirada dos cilindros dos 

laboratórios participantes foi definido e enviado previamente a cada um destes laboratórios.  

 

Este estudo contou com o apoio logístico da empresa White Martins Gases Industriais 

para circulação dos cilindros entre os laboratórios participantes.  

 

 

6.3 Obtenção do valor de referência 

 

O valor de referência é o valor atribuído a uma grandeza e utilizado como base para 

comparação com valores de grandezas do mesmo tipo (VIM, 2009). 

 

No protocolo deste programa interlaboratorial foi definido que o valor de referência de 

concentração a ser utilizado neste estudo, para cada um dos dez componentes do gás natural, 

seria obtido pelo cálculo da média dos resultados de concentração dos laboratorios 

participantes, para cada um dos componentes separadamente. Isto é, definiu-se que o valor de 

referência de concentração, para cada componente do gás natural analisado, a ser utilizado nos 
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cálculos da estimativa dos parâmetros de precisão, seria o valor de consenso obtido pelos 

laboratorios participantes para cada um dos dez componentes do gás natural.  

 

 

6.4 Análise estatística 

 

Foi definido que a análise estatística dos resultados de medição dos laboratórios 

participantes deveria seguir os conceitos descritos na Norma ISO 5725:1994, partes 1 e 2.  

 

Sendo assim, para verificar a existência de valores dispersos, definiu-se que o teste de 

Grubbs seria aplicado, em cada um dos dez conjuntos de resultados separadamente e que os 

valores dispersos seriam retirados dos cálculos estatísticos para a estimativa dos parâmetros 

de repetitividade e de reprodutibilidade.  

 

6.4.1. Teste de Grubbs 

 

Para verificar a existência de valores dispersos ou outliers num conjunto de resultados, 

utilizando o teste de Grubbs segundo a ISO 5725:1994 (E), os mesmos são ordenados em 

ordem crescente (x1, x2,..,xp).  

 

São calculados os valores da estatística de Grubbs (Gcalc) usando-se as Equações 15 e 

16. 

s

xx
G 1

1    (15) 

s

xx
G

p
p    (16) 

Onde: 

s = desvio padrão; 

x = média; 

1x  = menor valor; 

px  = maior valor. 
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Os valores extremos testados (x1 ou xp) são classificados como valor aceito, 

questionável ou disperso, comparando-se o resultado da variável do teste (G1 ou Gp) com os 

valores críticos Gtab do teste de Grubbs (Anexo 4). A interpretação do Teste de Grubbs é 

apresentada a seguir: 

 

 Se o valor Gcalc for menor ou igual ao valor do Gtab (5%), o valor extremo testado é 

considerado aceito; 

 Se o valor Gcalc for maior que o valor de Gtab (5%) e menor ou igual ao valor de 

Gtab (1%), o valor extremo testado é considerado questionável; 

 Se o valor Gcalc for maior que o valor de Gtab (1%), o valor extremo testado é 

considerado disperso.  

 

6.4.2. Desvio Padrão da Repetitividade e Reprodutibilidade 

 

Os desvios padrão referentes à repetitividade e reprodutibilidade dos resultados das 

medições dos laboratórios participantes foram calculados segundo as Equações 17 e 18, com 

o auxílio das Equações 19, 20 e 21, também propostas pela a Norma ISO 5725:1994 (E). 
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Onde: 

in  é o número de repetições de cada laboratório; 

p é o número total de laboratórios; 

y  é a média total; 

yi é a média de cada laboratório; 

is  é o desvio padrão de cada laboratório; 

rs  é o desvio padrão referente à repetitividade; 

ls  é o desvio padrão entre laboratórios; 

Rs  é o desvio padrão referente à reprodutibilidade; 

 

6.4.3. Avaliação de desempenho dos laboratórios pelo índice z-score 

 
Para a avaliação do desempenho dos laboratórios, foi utilizado o índice z (z-score) 

proposto pela ISO/IEC 17043:2010.  

 

Esse parâmetro representa uma medida da distância do resultado apresentado por um 

específico laboratório em relação ao valor de referência do ensaio de proficiência e, portanto, 

serve para verificar se o resultado da medição de cada participante está em conformidade com 

o valor de referência.  

 

O índice z para este EP foi calculado conforme a Equação 22. 

 

 

s

yy
z refi

i    (22) 

 

Onde: 

yref é o valor de referência; 

yi é o resultado médio de um laboratório específico i; 

s é o desvio padrão do conjunto de dados. 

 

Para este ensaio de proficiência foi utilizada a média das médias dos laboratórios 

como valor de referência (valor de consenso). 
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A interpretação do índice z é apresentada a seguir: 

 

|z| ≤ 2 - Resultado satisfatório; 

2 < |z| < 3 - Resultado questionável; 

|z| ≥ 3 - Resultado insatisfatório. 

 

 

6.5 Abrangência do programa interlaboratorial  

 

Ao todo vinte e sete laboratórios distribuídos por nove estados brasileiros participaram 

deste programa interlaboratorial. A Figura 12 apresenta a distribuição dos laboratórios 

participantes por estado. A partir dos dados apresentados na Figura 12, observa-se que os 

estados do Rio de Janeiro (33,33%), São Paulo (22,22%), Bahia (14,81%), Rio Grande do 

Norte (7,41%) e Espírito Santo (7,41%) apresentaram o maior percentual de participantes, 

enquanto que os estados do Rio Grande do Sul, Alagoas, Sergipe e Amazonas (3,7%) foram 

os que tiveram o menor percentual de participantes.  

 

 

 
 

Figura 12: Distribuição dos laboratórios participantes por Estado da Federação. 
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6.6 Compilação dos resultados dos laboratórios participantes 

 

Todos os resultados de medição, de todos os componentes do gás natural, enviados 

pelos laboratórios participantes através do formulário de registro de resultados foram 

transcritos e compilados em uma planilha Excel, com o uso dos códigos numéricos de 

identificação destes laboratórios. 

 

 

6.7 Verificação da estabilidade das amostras após a análise dos participantes 

 

Cabe ressaltar, que por mais que o protocolo deste estudo tenha definido que seria 

utilizado o valor de consenso para fins dos cálculos da estimativa dos parámetros de precisão 

da determinação dos componentes do gás natural pela técnica de cromatografia em fase 

gasosa, definiu-se que ambos os cilindros também seriam analisados por cromatografía gasosa 

pelo laboratório coordenador deste estudo, visto que seria necessário verificar se as amostras 

de gás natural iriam manter-se estáveis durante o tempo total do estudo, ou seja, se as 

composições das misturas contidas nos cilindros não iriam se alterar ao longo deste estudo. 

Sem esta ação previamente definida pelo laboratório coordenador, o estudo poderia ser 

inviabilizado, caso mudanças significativas nas composições das misturas de gás natural 

contidas nos cilindros ao longo do estudo fossem observadas.  

 

Antes de serem enviados aos participantes e após retornarem para o laboratório 

coordenador, ambos cilindros foram mantidos nas condições de climatização deste 

laboratório, (20 ± 2) ºC e, foram analisados pelo laboratório coordenador, pela técnica de 

cromatografia em fase gasosa, antes do envio dos mesmos para os laboratórios participantes e 

após o retorno destes.  

 

Além disso, a fim de comprovar que a composição das misturas gasosas de gás natural 

contidas nos dois cilindros utilizados neste estudo poderiam ser consideradas similares, 

primeiramente foram aplicados testes estatísticos nos resultados de medição obtidos pelo 

Inmetro.  
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Para comprovar a homogeneidade das variâncias dos resultados de medição das duas 

amostras foi aplicado o teste F de Fisher-Snedecor e para comprovar se as médias dos 

resultados de medição das duas amostras poderiam ser consideradas estatisticamente iguais 

foi aplicado o teste t-student (SKOOG et al., 2006). 

  

Sendo assim, o Inmetro concluiu que a composição do gás natural contida nos dois 

cilindros poderiam ser consideradas similares.  

 

Portanto, para fins do cálculo do valor de consenso de concentração de cada um dos 

componentes do gás natural obtido neste estudo, os resultados reportados por todos os 

laboratórios participantes foram agrupados em uma única planilha Excel, independentemente 

do cilindro que o laboratório analisou.  

 

Desta forma, foram compilados dez conjuntos de dados distintos, sendo que cada 

conjunto correspondia a cada um dos dez componentes diferentes do gás natural presentes nas 

amostras analisadas.  

 

 

6.8 Avaliação de Desempenho dos Laboratórios Participantes 

 

Todos os resultados de medição para cada componente presente na mistura gasosa de 

gás natural enviados pelos laboratórios através do formulário de registro de resultados foram 

transcritos e compilados nas tabelas abaixo.  

 

Cabe ressaltar, que cada laboratório participante foi identificado apenas pela 

numeração final do seu código de identificação nas tabelas e gráficos apresentados neste 

trabalho. 

 

 Todos os resultados de medição para cada componente, de cada laboratório participante 

estão apresentados em Tabelas no Anexo 5. Os valores numéricos destas tabelas foram 

transcritos com o mesmo número de dígitos reportados pelos laboratórios. Os valores que 

estão em destaque em vermelho foram considerados valores dispersos conforme os resultados 

do teste de Grubbs. 
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6.9 Resultados do Teste para Avaliação de Valores Dispersos (Grubbs) 

 

Foi realizado o teste de Grubbs para a verificação de valores dispersos, nos dois dias 

de análise, utilizando dois critérios, com o objetivo de tornar o teste significativamente mais 

restritivo. 

 

O primeiro critério refere-se aos resultados de concentração de cada componente do 

gás natural em relação ao seu valor médio de concentração, enquanto que o segundo levou em 

consideração o parâmetro desvio padrão relativo (DPR) de cada componente do gás natural 

em relação aos valores médios dos DPR.  

 

A Tabela 30 apresenta os laboratórios participantes cujos resultados de medição por 

componente foram considerados valores dispersos através do teste de Grubbs aplicado as 

médias dos resultados e também aos desvios padrão relativos (DPR) dos mesmos.  

 

Tabela 30 – Resultados considerados valores dispersos pelo teste de Grubbs por componente do 

gás natural. 

Componente 

Laboratórios com resultados 

considerados valores dispersos pelo 

Teste de Grubbs com médias dos 

resultados 

Laboratórios com resultados 

considerados valores dispersos pelo 

Teste de Grubbs com DPR dos 

resultados 

Metano 53; 67 49; 53; 67; 95 

Etano 49; 50; 67 49; 67 

Propano 67 67 

i-Butano - 31; 50 

n-Butano 67; 37 9; 31; 50; 61  

i-Pentano 67; 53; 37 50 

n-Pentano 37; 67; 53 31; 37; 50 

n-Hexano - 34; 50 

Nitrogênio 53; 67 12; 67; 95 

Dióxido de Carbono 53; 67 - 
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6.10 Cálculo do valor de referência e estimativa dos parâmetros de precisão 

 

No cálculo do valor de referência da concentração de cada componente do gás natural 

estudado, em %mol/mol e dos valores dos desvios de repetitividade e de reprodutibilidade 

destes resultados de concentração em % mol/mol, foram utilizados os resultados das medições 

de cada laboratório, excluindo-se: os resultados dos laboratórios considerados como valores 

dispersos pelo teste de Grubbs e os resultados dos laboratórios que não enviaram os desvios 

padrão de seus resultados. 

 

Sendo assim, um resultado de um laboratório para um determinado componente do 

gás natural pode ter sido considerado um valor disperso, contudo para outro componente, o 

resultado deste mesmo laboratório pode ter sido considerado um valor satisfatório.  

 

A Tabela 31 apresenta os valores de referência de concentração dos componentes do 

gás natural, em %mol/mol, por cromatografia em fase gasosa obtidos neste estudo. 

 
Tabela 31 – Valores de referência de concentração dos componentes do gás natural obtidos por 

cromatografia em fase gasosa neste estudo. 

 
Componentes do  

gás natural 

Concentração média total 

(%mol/mol) 

metano 88,29 

etano 7,96 

propano 1,89 

i-butano 0,14 

n-butano 0,22 

i-pentano 0,07 

n-pentano 0,07 

n-hexano 0,06 

nitrogênio 0,65 

dióxido de carbono 0,65 
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A Tabela 32 apresenta uma comparação dos valores de consenso para concentração 

média total, em % mol/mol, para cada componente do gás natural obtidos neste EP com os 

valores certificados pelo Laboratório de Análise de Gases do Inmetro para estes 

componentes.  

 

Tabela 32 – Comparação dos valores de consenso para a concentração média total obtidos neste 

EP com os valores certificados pelo Inmetro. 

 

Componente 

Concentração 

média total - yref 

(% mol/mol) 

Concentração 

obtida pela 

metodologia - ycert 

(% mol/mol) 

 

Ycert - yref 

(% mol/mol) 

Metano 88,29 88,26 0,03 

Etano 7,96 7,99 0,03 

Propano 1,89 1,88 0,01 

i-Butano 0,14 0,15 0,01 

n-Butano 0,22 0,22 0,00 

i-Pentano 0,07 0,07 0,00 

n-Pentano 0,07 0,07 0,00 

n-Hexano 0,06 0,06 0,00 

Nitrogênio 0,65 0,65 0,00 

Dióxido de Carbono 0,65 0,65 0,00 

 

Onde: 

yref  é o valor de referência, que neste EP corresponde ao valor de consenso; 

ycert  é o valor certificado obtido através da metodologia validada anteriormente; 

ycert - yref  é a diferença entre o valor certificado pelo Inmetro e o valor de consenso deste EP. 

 

A estimativa dos parâmetros de repetitividade e reprodutibilidade para determinação 

da composição química do gás natural através da técnica analítica de cromatografia em fase 

gasosa foi realizada conforme descrito na Norma ISO 5725:1994, partes 1 e 2.  

 

Nas Tabelas 33 e 34 respectivamente, estão descritos os valores absolutos dos desvios 

de repetitividade e de reprodutibilidade destes resultados de concentração em % mol/mol, 

bem como seus desvios padrão relativos (DPR).  
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Tabela 33 – Repetitividade dos resultados de concentração dos componentes do gás natural 

 

Componentes do  

gás natural 

Desvio padrão de repetitividade (sr) 

Valor absoluto (%mol/mol) DPR (%) 

metano 0,02 0,02 

etano 0,01 0,15 

propano 0,004 0,23 

i-Butano 0,001 0,60 

n-butano 0,001 0,35 

i-pentano 0,0004 0,59 

n-pentano 0,0005 0,69 

n-hexano 0,003 3,97 

nitrogênio 0,006 0,99 

dióxido de carbono 0,004 0,68 

 
 

Tabela 34 – Reprodutibilidade dos resultados de concentração dos componentes do gás natural 

 

Componentes do  

gás natural 

Desvio padrão de reprodutibilidade (sR) 

Valor absoluto (%mol/mol) DPR (%) 

metano 0,11 0,13 

etano 0,06 0,75 

propano 0,04 1,99 

i-Butano 0,01 6,72 

n-butano 0,004 1,70 

i-pentano 0,001 1,39 

n-pentano 0,001 1,65 

n-hexano 0,008 13,20 

nitrogênio 0,04 6,08 

dióxido de carbono 0,01 1,98 

 

 

Pode-se afirmar que os laboratórios que apresentaram resultados de concentração por 

componente do gás natural dentro dos limites inferiores e superiores de repetitividade e de 

reprodutibilidade obtidos neste estudo, podem ser considerados laboratórios conformes para o 

parâmetro medido. Enquanto que os laboratórios que apresentaram resultados de concentração 

fora destes limites determinados podem ser considerados não conformes. 
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Cabe ressaltar que os valores obtidos para estes parâmetros de precisão neste estudo 

foram inferiores aos valores descritos na Norma nacional para a determinação da composição 

química por cromatografia em fase gasosa.  

 

Contudo, sabe-se que estes parâmetros descritos nesta Norma nacional, foram 

retirados de uma outra Norma internacional, a Norma ASTM D1945:2003.  

 

Nas Tabelas 35 e 36 estão apresentados os valores de repetitividade e de 

reprodutibilidade máximos determinados neste estudo, por faixa de concentração dos 

componentes presentes no gás natural, bem como, para o efeito de comparação, os valores 

destes parâmetros descritos na Norma NBR14903:2008. 

 

Tabela 35 – Comparação dos valores obtidos neste EP para o parâmetro de repetitividade dos 

resultados de concentração dos componentes do gás natural com os valores deste parâmetro descritos 

na Norma NBR14903:2008 

 
Componentes do  

gás natural  

(% mol/mol) 

Repetitividade  

dos resultados 

 obtidos neste estudo 

Repetitividade  

descrita na  

NBR 14903:2008 

0 a 0,09 0,003 0,01 

0,1 a 0,9 0,006 0,04 

1,0 a 4,9 0,004 0,07 

5,0 a 10 0,01 0,08 

Acima de 10 0,02 0,10 

 
 

Tabela 36 – Comparação dos valores obtidos neste EP para o parâmetro de reprodutibilidade dos 

resultados de concentração dos componentes do gás natural com os valores deste parâmetro descritos 

na Norma NBR14903:2008 

 
Componentes do  

gás natural 

 (% mol/mol) 

Reprodutibilidade 

 dos resultados  

obtidos neste estudo 

Reprodutibilidade 

 descrita na  

NBR 14903:2008 

0 a 0,09 0,008 0,02 

0,1 a 0,9 0,04 0,07 

1,0 a 4,9 0,04 0,10 

5,0 a 10 0,06 0,12 

Acima de 10 0,11 0,15 
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As Figuras a seguir apresentam gráficos de dispersão dos resultados de concentração, 

em % mol/mol, para todos os componentes do gás natural enviados pelos laboratórios 

participantes deste EP.  

 

Um gráfico de dispersão é composto por um gráfico cartesiano, onde o eixo horizontal 

representa os laboratórios participantes e o eixo vertical representa a concentração de cada 

componente do gás natural estudado. Para a interpretação dos gráficos, devem-se considerar 

as seguintes definições: 

 

 Cada laboratório é identificado apenas pela numeração final do seu código de 

identificação.  

 A linha preta representa a média total de todos os laboratórios (y), após a exclusão dos 

valores dispersos e dos resultados enviados sem os valores de desvios padrão. 

 Os limites de confiança superior e inferior da repetitividade são representados pelas 

linhas azuis e definidos como: y ± sr, onde sr representa o desvio da repetitividade.  

 Os limites de confiança superior e inferior da reprodutibilidade são representados pelas 

linhas vermelhas e definidos como: y ± sR, onde sR representa o desvio da 

reprodutibilidade.  

 

As Figuras de 13a até 22a apresentam pontos amarelos, que são os valores médios de 

concentração para cada componente do gás natural analisado e barras de erros, que são os 

desvios padrão destes resultados, reportados por todos os laboratórios participantes, incluindo 

aqueles que obtiveram valores considerados dispersos e os que não enviaram os desvios 

padrão relativos (DPR) de seus resultados. Contudo, cabe ressaltar, que os mesmos não foram 

considerados nos cálculos de concentração média total, repetitividade e reprodutibilidade 

deste EP. 

 

Os laboratórios participantes deste EP que não enviaram os desvios padrão relativos (DPR) 

de seus resultados não apresentam barras de erros nos gráficos, sendo representados apenas 

pelos pontos amarelos. 
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Visando uma melhor visualização dos resultados, também foram criadas as Figuras de 13b 

até 22b, que apresentam graficamente estes resultados, contudo excluindo-se os laboratórios 

que 

 

 

Figura 13a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Metano, com 

todos os laboratórios 

 

 

Figura 13b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Metano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 
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Através dos gráficos das Figuras 13a e 13b, pode-se concluir para o componente metano 

que a concentração média total (y) apresenta o valor de 88,29 % mol/mol e que quatro (04) 

laboratórios apresentaram resultados entre o intervalo y ± sr , ou seja, entre os limites de 

repetitividade obtidos para método de cromatografia em fase gasosa em questão. Além disso, 

treze (13) laboratórios apresentaram resultados entre o intervalo y ± sR, ou seja, entre os 

limites de reprodutibilidade do método. Contudo, dez (10) laboratórios apresentaram 

resultados fora deste último intervalo, ou seja, fora dos limites de reprodutibilidade do 

método. Cabe ressaltar, que os resultados de seis (6) dentre estes dez (10) laboratórios não 

foram considerados dispersos pelo teste de Grubbs. 

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Além disso, os desvios padrão dos laboratórios de códigos 67, 53, 49 e 95 foram 

muito altos, ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade do 

método de cromatografia em fase gasosa em questão. Desta forma, pode-se afirmar que estes 

laboratórios se encontram fora dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade deste 

método. 

 

 

Figura 14a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Etano, com 

todos os laboratórios 
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Figura 14b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Etano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras 14a e 14b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 7,96 % mol/mol. Nota-se que seis (06) laboratórios apresentaram 

resultados entre os limites de repetitividade obtidos para método de cromatografia em fase 

gasosa em questão, dez (10) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de 

reprodutibilidade deste método e onze (11) laboratórios apresentaram resultados fora deste 

último intervalo, sendo que seis (06) destes laboratórios não foram considerados dispersos 

pelo teste de Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Já os desvios padrão dos laboratórios de códigos 49 e 67 foram muito altos, 

deixando-os fora dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade do método de 

cromatografia em fase gasosa em questão. 
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Figura 15a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Propano, 

com todos os laboratórios 

 

 

 
Figura 15b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Propano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras de 15a e 15b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 1,89 % mol/mol. Cabe ressaltar que oito (08) laboratórios 

apresentaram resultados entre os limites de repetitividade obtidos para método de 

cromatografia em fase gasosa em questão, doze (12) laboratórios apresentaram resultados 
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entre os limites de reprodutibilidade deste método e sete (07) laboratórios apresentaram 

resultados fora deste último intervalo, sendo que cinco (05) destes laboratórios não foram 

considerados dispersos pelo teste de Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. O desvio padrão do laboratório de código 67 foi muito alto, sendo assim é 

possível afirmar que este laboratório obteve resultados fora dos limites de repetitividade e de 

reprodutibilidade do método de cromatografia em fase gasosa em questão. 

 

 

Figura 16a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente i-Butano, 

com todos os laboratórios. 
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Figura 16b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente i-Butano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras de 16a e 16b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,14 % mol/mol. Observa-se que seis (06) laboratórios 

apresentaram resultados entre os limites de repetitividade obtidos para método de 

cromatografia em fase gasosa em questão, quinze (15) laboratórios apresentaram resultados 

entre os limites de reprodutibilidade deste método e seis (06) laboratórios apresentaram 

resultados fora deste último intervalo, contudo não foram considerados dispersos pelo teste de 

Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 31 e 50 foram muito altos, 

ultrapassando os limites de repetitividade e de reprodutibilidade do método de cromatografia 

em fase gasosa em questão. 
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Figura 17a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Butano, 

com todos os laboratórios 

 

 

 

Figura 17b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Butano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

 

Através dos gráficos das Figuras 17a e 17b, pode-se concluir que a concentração média total 

(y) apresenta o valor de 0,22 % mol/mol. Ressalta-se que seis (06) laboratórios apresentaram 
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resultados entre os limites de repetitividade obtidos para método de cromatografia em fase 

gasosa em questão, onze (11) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de 

reprodutibilidade deste método e dez (10) laboratórios apresentaram resultados fora deste 

último intervalo, dentre eles quatro (04) laboratórios não foram considerados dispersos pelo 

teste de Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvio padrão e, portanto, não apresentam a barra de erros no 

gráfico. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 9, 31, 50 e 61 foram muito altos, 

ultrapassando os valores limites de repetitividade e de reprodutibilidade deste método de 

cromatografia em fase gasosa. 

 

 

 

Figura 18a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente i-Pentano, 

com todos os laboratórios 
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Figura 18b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente i-Pentano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras 18a e 18b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,07 % mol/mol. Pela análise dos gráficos das Figuras 6a e 6b, 

pode-se afirmar que dezesseis (16) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de 

repetitividade obtidos para este método, cinco (05) laboratórios apresentaram resultados entre 

os limites de reprodutibilidade deste método e seis (06) laboratórios apresentaram resultados 

fora dos limites de reprodutibilidade, dentre eles dois (02) laboratórios não foram 

considerados dispersos pelo teste de Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 50, 43, 61 e 67 foram muito altos, 

ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade deste método. 
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Figura 19a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Pentano, 

com todos os laboratórios 

 

 

Figura 19b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Pentano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

 

Através dos gráficos das Figuras 19a e 19b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,07 % mol/mol. Analisando os gráficos das Figuras 7a e 7b, é 

possível afirmar que dezenove (19) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de 
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repetitividade obtidos para este método de cromatografia em fase gasosa, apenas dois (02) 

laboratórios apresentaram resultados entre os limites de reprodutibilidade deste método e seis 

(06) laboratórios apresentaram resultados fora deste último intervalo, sendo que dentre eles, 

dois (02) laboratórios não foram considerados dispersos pelo teste de Grubbs.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 50, 43, 31, 67 e 37 foram muito 

altos, ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade do método 

em questão. 

 

 
Figura 20a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Hexano, 

com todos laboratórios 
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Figura 20b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente n-Hexano, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras 20a e 20b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,06 % mol/mol. Baseado na análise dos gráficos das Figuras 8a 

e 8b, se pode afirmar que cinco (05) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de 

repetitividade obtidos para este método de cromatografia em fase gasosa, quinze (15) 

laboratórios apresentaram resultados entre os limites de reprodutibilidade calculados para este 

método e sete (07) laboratórios apresentaram resultados fora deste último intervalo. Contudo, 

dentre estes sete (07) laboratórios, seis (06) deles não foram considerados dispersos pelo teste 

de Grubbs aplicado.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 50, 09 e 67 foram muito altos, 

ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade calculados para 

este método. 
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Figura 21a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Nitrogênio, 

com todos os laboratórios 

 

 

Figura 21b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Nitrogênio, 

excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

 

Através dos gráficos das Figuras 21a e 21b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,65 % mol/mol. Nota-se que apenas três (03) laboratórios 

apresentaram resultados entre os limites de repetitividade calculados para este método, 

quatorze (14) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de reprodutibilidade 
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calculados para este método e dez (10) laboratórios apresentaram resultados fora deste último 

intervalo calculado, sendo que metade deles, ou seja, cinco (05) laboratórios não foram 

considerados dispersos pelo teste de Grubbs aplicado.  

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 12, 95, 53 e 67 na determinação 

deste componente foram muito altos, ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e 

de reprodutibilidade calculados para este método. 

 

 

 

 
Figura 22a – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Dióxido de 

Carbono, com todos os laboratórios 
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Figura 22b – Gráfico de dispersão dos resultados dos participantes para o componente Dióxido de 

Carbono, excluindo os laboratórios que apresentaram valores dispersos 

 

Através dos gráficos das Figuras 22a e22b, pode-se concluir que a concentração média 

total (y) apresenta o valor de 0,65 % mol/mol. Observa-se que oito (08) laboratórios 

apresentaram resultados entre os limites de repetitividade calculados para este método, dez 

(10) laboratórios apresentaram resultados entre os limites de reprodutibilidade calculados para 

este método e nove (09) laboratórios apresentaram resultados fora deste último intervalo, 

sendo que dentre eles seis (06) laboratórios não foram considerados dispersos pelo teste de 

Grubbs aplicado. 

 

Os laboratórios de códigos 99 e 46 não informaram seus desvios padrão relativos (DPR), 

não sendo possível calcular seus desvios padrão e, portanto, não apresentam barras de erros 

nos gráficos. Os desvios padrão dos laboratórios de códigos 67, 49 e 50 foram muito altos, 

ultrapassando os valores dos limites de repetitividade e de reprodutibilidade calculados para 

este método. 
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6.11 Cálculo do índice z-score para avaliação de desempenho dos laboratórios 

participantes 

 

Para a avaliação de desempenho dos laboratórios foram calculados os valores do 

índice z, utilizando a média das médias dos resultados de concentração por componente do 

gás natural como valor de referência e seu desvio padrão. Na Tabela 37 e nas Figuras de 23 a 

32 estão apresentados estes resultados. Cabe ressaltar, que os valores apresentados na Tabela 

37 em destaque em vermelho correspondem aos valores insatisfatórios e em azul aos valores 

questionáveis 
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Tabela 37 – Valores obtidos de índice z para os laboratórios participantes. 

Metano Etano Propano i-Butano n-Butano i-Pentano n-Pentano n-Hexano Nitrogênio Dióxido de Carbono 

Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z Lab Índice z 

67 -11,4 49 -11,1 88 -2,9 67 -1,9 37 -17,2 99 -12,5 99 -4,9 99 -1,9 34 -2,6 53 -4,8 

99 -9,8 67 -7,9 31 -1,2 82 -1,9 9 -3,4 14 -1,8 95 -2,8 34 -1,0 12 -2,4 67 -4,8 

53 -8,8 50 -4,4 9 -0,9 6 -1,5 31 -3,4 95 -1,4 50 -0,8 69 -0,8 43 -1,2 9 -2,1 

61 -1,9 99 -1,6 68 -0,6 25 -1,5 99 -2,3 50 -1,3 34 -0,7 17 -0,7 30 -1,2 31 -2,1 

56 -1,5 9 -1,5 17 -0,5 30 -0,5 49 -1,5 17 -1,2 68 -0,7 80 -0,6 17 -1,1 34 -1,2 

82 -1,2 53 -1,4 56 -0,5 43 -0,5 88 -1,4 30 -0,9 56 -0,7 30 -0,6 49 -0,9 12 -1,0 

14 -1,2 31 -1,3 30 -0,4 9 -0,4 6 -0,7 80 -0,6 30 -0,7 43 -0,6 80 -0,4 68 -0,8 

28 -0,7 91 -1,3 43 -0,4 46 -0,4 12 -0,7 43 -0,5 80 -0,6 82 -0,6 61 -0,2 69 -0,8 

6 -0,4 17 -1,0 34 -0,4 31 -0,4 25 -0,7 49 -0,4 43 -0,5 14 -0,5 88 0,0 6 -0,6 

68 -0,4 12 -0,9 99 -0,3 17 -0,4 82 -0,7 6 -0,1 17 -0,4 6 -0,5 25 0,0 28 -0,6 

25 -0,3 34 -0,8 28 -0,3 99 -0,2 91 -0,7 9 -0,1 49 0,0 12 -0,5 50 0,1 49 -0,3 

46 -0,2 69 -0,5 37 -0,2 37 -0,1 46 -0,7 12 -0,1 88 0,2 25 -0,5 69 0,3 25 -0,2 

37 0,0 80 -0,5 6 -0,1 50 -0,1 68 -0,6 25 -0,1 6 0,3 95 -0,5 28 0,4 99 -0,2 

69 0,1 30 -0,1 91 -0,1 61 -0,1 50 -0,3 31 -0,1 9 0,3 46 -0,5 6 0,4 37 -0,2 

91 0,1 43 -0,1 69 0,0 80 0,0 69 -0,3 68 -0,1 12 0,3 49 -0,5 91 0,4 56 -0,1 

80 0,1 95 -0,1 14 0,2 14 0,1 80 -0,2 91 -0,1 25 0,3 88 -0,4 82 0,5 88 0,0 

43 0,5 56 0,0 53 0,2 56 0,1 28 -0,2 56 -0,1 28 0,3 28 -0,3 9 0,6 95 0,2 

30 0,5 25 0,1 95 0,2 49 0,2 56 -0,2 46 -0,1 91 0,3 68 -0,3 68 0,6 80 0,3 

12 0,5 37 0,1 50 0,3 95 0,4 14 0,2 88 0,5 46 0,3 61 -0,3 95 0,7 82 0,3 

88 0,6 88 0,6 80 0,5 34 0,5 43 0,4 34 0,5 31 0,3 56 -0,2 37 0,8 14 0,4 

49 0,8 68 0,6 25 1,0 53 0,6 95 0,4 28 1,1 14 0,7 50 0,4 31 0,9 50 0,4 

17 0,9 6 0,9 61 1,0 88 0,6 17 0,9 61 1,1 69 1,4 37 1,1 14 0,9 91 0,9 

31 0,9 28 1,1 49 1,2 68 0,8 30 1,0 82 1,7 61 1,4 91 1,3 56 2,0 43 1,0 

9 1,0 82 1,1 46 1,2 28 0,9 53 2,0 69 2,4 82 1,9 9 1,8 46 2,2 30 1,1 

95 1,4 14 1,3 82 1,5 69 1,0 61 2,0 37 10,2 53 10,7 31 1,8 99 25,5 17 1,1 

34 1,4 61 2,3 12 2,3 12 1,7 34 2,1 53 12,3 67,0 14,4 53 1,8 53 28,2 61 2,0 

50 2,1 46 6,1 67 7,5 91 1,7 67 34,7 67 17,1 37,0 19,1 67 2,1 67 29,3 46 2,4 
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 Figura 23 – Gráfico do índice z referente à medição de Metano pelos laboratórios participantes. 

 

 Pode-se observar pela Figura 23, que na determinação do componente metano, os 

laboratórios de códigos 67, 99 e 53 apresentaram resultados insatisfatórios e o laboratório de 

código 50 apresentou resultado questionável. 

 

Figura 24 – Gráfico do índice z referente à medição de Etano pelos laboratórios participantes. 
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 Através da análise da Figura 24 é possível notar que os laboratórios de códigos 46, 49, 

67 e 50 apresentaram resultados insatisfatórios e o laboratório de código 61 apresentou 

resultado questionável, na determinação do componente etano. 

 

Figura 25 – Gráfico do índice z referente à medição de Propano pelos laboratórios participantes. 

 

 Conforme apresentado na Figura 25, na determinação do componente propano, o 

laboratório de código 67 apresentou resultado insatisfatório e os laboratórios de códigos 88 e 

12 apresentaram resultados questionáveis. 
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Figura 26 – Gráfico do índice z referente à medição de i-Butano pelos laboratórios participantes. 

 

 Nota-se pela Figura 26 que para o componente i-Butano, todos os laboratórios 

apresentaram resultados satisfatórios. 

 

Figura 27 – Gráfico do índice z referente à medição de n-Butano pelos laboratórios participantes. 

 

 Para o componente n-Butano, pode-se observar pela Figura 27 que os laboratórios de 

códigos 37, 9, 31 e 67 apresentaram resultados insatisfatórios e os laboratórios de códigos 99 

e 34 apresentaram resultados questionáveis. 
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Figura 28 – Gráfico do índice z referente à medição de i-Pentano pelos laboratórios participantes. 

 Conforme apresentado na Figura 28, os laboratórios de códigos 99, 37, 53, e 67 

apresentaram resultados insatisfatórios e o laboratório de código 69 apresentou 

resultado questionável, na determinação do componente i-pentano. 

 

Figura 29 – Gráfico do índice z referente à medição de n-Pentano pelos laboratórios participantes. 
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 Pela figura 29, nota-se que na determinação do componente n-Pentano, os laboratórios 

de códigos 37, 53, 67 e 99 apresentaram resultados insatisfatórios e o laboratório de código 95 

apresentou resultado questionável. 

 

 

Figura 30 – Gráfico do índice z referente à medição de n-Hexano pelos laboratórios participantes. 

 

 Conforme apresentado na Figura 30, somente o laboratório de código 67 apresentou 

resultado questionável na determinação do componente n-hexano. 

 

 
Figura 31 – Gráfico do índice z referente à medição de Nitrogênio pelos laboratórios participantes. 
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 É possível observar que, na determinação do componente nitrogênio, os laboratórios de 

códigos 53, 67 e 99 apresentaram resultados insatisfatórios e os laboratórios de códigos 12, 34 

e 46 apresentaram resultados questionáveis. 

 

 
Figura 32 – Gráfico do índice z referente à medição de Dióxido de Carbono pelos laboratórios 

participantes. 

 

 Na Figura 32, nota-se que os laboratórios de códigos 53 e 67 apresentaram resultados 

insatisfatórios e os laboratórios de códigos 9, 31 e 46 apresentaram resultados questionáveis, 

na determinação do componente dióxido de carbono. 

 

A Tabela 38 apresenta um resumo do desempenho obtido por cada laboratório 

participante neste EP para cada componente do gás natural analisado 
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Tabela 38 – Resumo do desempenho dos laboratórios participantes neste EP. 

 

Código Lab Metano Etano Propano i-Butano n-Butano i-Pentano n-Pentano n-Hexano Nitrogênio Dióxido de Carbono 

6 S S S S S S S S S S 

9 S S S S I S S S S Q 

12 S S Q S S S S S Q S 

14 S S S S S S S S S S 

17 S S S S S S S S S S 

25 S S S S S S S S S S 

28 S S S S S S S S S S 

30 S S S S S S S S S S 

31 S S S S I S S S S Q 

34 S S S S Q S S S Q S 

37 S S S S I I I S S S 

43 S S S S S S S S S S 

46 S I S S S S S S Q Q 

49 S I S S S S S S S S 

50 Q I S S S S S S S S 

53 I S S S S I I S I I 

56 S S S S S S S S S S 

61 S Q S S S S S S S S 

67 I I I S I I I Q I I 

68 S S S S S S S S S S 

69 S S S S S Q S S S S 

80 S S S S S S S S S S 

82 S S S S S S S S S S 

88 S S Q S S S S S S S 

91 S S S S S S S S S S 

95 S S S S S S Q S S S 

99 I S S S Q I I S I S 

 

Onde: 

 

 

 

 

 

 

S = Satisfatório Q = Questionável I = Insatisfatório 
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CAPÍTULO 7- CONCLUSÕES  

 

 

Para comparar resultados de medições, seja com requisitos especificados ou com 

outros resultados é de suma importância respeitar as questões relacionadas com a metrologia, 

aliados aos requisitos da norma NBR ISO/IEC 17025:2005.  

 

Além disso, pode-se afirmar que as técnicas estatísticas são ferramentas fundamentais 

para a validação de métodos analíticos já que contribuem para a obtenção de parâmetros 

importantes para a avaliação da confiabilidade metrológica das medições realizadas.  

 

 Conforme apresentado na primeira parte desta Tese, durante esse estudo de validação 

da metodologia desenvolvida para determinação dos componentes do gás natural utilizando o 

cromatógrafo CG3800 Special, para a maioria dos parâmetros foram obtidos resultados 

satisfatórios, para quase todos os componentes analisados. Os coeficientes de correlação 

encontrados foram considerados parâmetros prioritários para o teste de linearidade e, para os 

mesmos, também foram obtidos resultados satisfatórios. Para verificação da exatidão do 

método, a comparação chave bilateral realizada com o Instituto de Metrologia da Holanda 

(VSL), através da análise da amostra D340088 demonstrou que os resultados obtidos foram 

satisfatórios. Além disso, também foram obtidos valores satisfatórios de recuperação analítica 

e os valores de erros normalizados (En) obtidos também foram frequentemente satisfatórios. 

Em relação aos testes de precisão da metodologia, o desvio de reprodutibilidade (sR) foi 

considerado parâmetro prioritário e para o mesmo foram obtidos resultados satisfatórios. 

Desta forma, considerando-se os resultados de forma geral, pode-se considerar validado o 

método analítico para determinação dos componentes de misturas de gás natural por 

cromatografia em fase gasosa utilizando o equipamento GC 3800 SP Varian, visto que através 

dos  testes estatísticos realizados, foi possível comprovar que a metodologia esta 

estatisticamente comparável ao valor certificado para a maioria dos componentes.  

 

Em relação à segunda parte deste estudo, que objetivou estimar os limites de 

repetitividade e de reprodutibilidade da determinação da composição química do gás natural 

pela técnica analítica em questão através da organização de um ensaio de proficiência, pode-

se concluir que o mesmo foi atingido.  
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Conhecendo os limites de repetitividade e reprodutibilidade do método em questão, os 

laboratórios têm a oportunidade de implantar melhorias na determinação da composição 

química do gás natural em fase gasosa pelo método de cromatografia em fase gasosa, caso 

necessário. 

 

Além disso, também foi possível avaliar como estes laboratórios estão realizando a 

determinação de tais componentes pela técnica analítica de cromatografia em fase gasosa. Os 

resultados de alguns laboratórios sugerem a existência de erros sistemáticos na determinação 

da composição química do gás natural em fase gasosa pela técnica analítica de cromatografia 

em fase gasosa. Nestes casos, foi sugerida uma avaliação nos procedimentos e métodos 

analíticos aplicados na determinação destes componentes do gás natural pela técnica de 

cromatografia em fase gasosa e, caso necessário, uma revisão nos cálculos efetuados pelos 

mesmos. 

 

Finalmente, deve-se ressaltar que o cálculo dos parâmetros de repetitividade e de 

reprodutibilidade através de um ensaio de proficiência fornece uma estimativa real do 

desempenho de uma determinação analítica, dando maior confiabilidade a mesma, permitindo 

também que o laboratório utilize essa informação para implantar melhorias em sua 

metodologia analítica e monitorar a qualidade de suas medições. 

 

Este estudo contribuiu para retratar a realidade dos laboratórios brasileiros no que 

tange à medição dos componentes do gás natural através da técnica analítica de cromatografia 

em fase gasosa, visto que os valores obtidos no cálculo da estimativa dos parâmetros de 

precisão foram inferiores aos valores descritos nas Normas ASTMD1945:2003 e 

NBR14903:2008.  

 

 

 

 

 

 



129 

 

CAPÍTULO 8 - RECOMENDAÇÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS 

FUTUROS 

 

 

 A autora sugere que seja organizada uma nova rodada de um Ensaio de Proficiência 

com o mesmo objetivo principal desse estudo, para a confirmação dos valores calculados para 

os parâmetros de precisão da determinação dos principais componentes do gás natural através 

da técnica de cromatografia gasosa. Além disso, sugeri-se que nessa nova rodada sejam 

determinados os parâmetros de precisão de outros possíveis componentes do gás natural, tais 

como: hidrocarbonetos superiores e compostos sulfurados. 

 

  Caso os valores a serem obtidos para esses parâmetros sejam confirmados nessa nova 

rodada, a autora propõe uma revisão na Norma brasileira, de forma a estudar a possibilidade 

da mudança destes limites descritos na Norma, por valores próximos aos limites determinados 

através dos EP. 

 

 Além disso, a autora também propõe a organização de um EP para complementar o já 

realizado, cujo objetivo seja a determinação da umidade no gás natural 
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ANEXO 1 - Relação das instalações de transporte obrigadas a prestar informações de 

qualidade 

 

AGENTE INSTALAÇÃO UNIDADE ou GASODUTO/MUNICÍPIO (UF) 

PETROBRAS Ponto de recepção Nordestão/ Guamaré (RN) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASFOR / Guamaré (RN) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASALP / Pilar (AL) 

PETROBRAS Ponto de recepção Atalaia - Itaporanga / Aracaju (SE) 

PETROBRAS Ponto de recepção Catu Camaçari/ Pojuca (BA) 

PETROBRAS Ponto de recepção Catu Carmópolis/ Pojuca (BA) 

PETROBRAS Ponto de recepção Est. Vandemir Ferreira / São Francisco do Conde (BA) 

PETROBRAS Ponto de recepção EDG Candeias / Candeias (BA) 

PETROBRAS Ponto de recepção Lagoa Parda / Linhares (ES) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASDUC II/ Cabiúnas / Macaé (RJ) 

PETROBRAS Ponto de recepção EDG REDUC / Duque de Caxias (RJ) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASBOL / Guararema (SP) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASAN / Cubatão (SP) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASBOL / Corumbá (MS) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASCAV / Linhares (ES) 

PETROBRAS Ponto de recepção Campinas Rio / Paulínia (SP) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASFOR/,Caucaia (CE) 

PETROBRAS Ponto de recepção EDG Campos Elíseos/ Duque de Caxias (RJ) 

PETROBRAS Ponto de recepção GASCAV/ Cabiúnas/ Macaé (RJ) 

PETROBRAS Ponto de recepção SDV-02 / Linhares (ES) 

PETROBRAS Ponto de recepção Campinas Jacutinga / Paulínia (SP) 

 
PETROBRAS Ponto de recepção GARSOL / Coari (AM) 

 
PETROBRAS Ponto de recepção GASDUC III/ Cabiúnas / Macaé (RJ) 

PETROBRAS Ponto de recepção Monteiro Lobato / Caraguatatuba (SP) 

BG Ponto de recepção GASBOL / Corumbá (MS) 

GASOCIDENTE Ponto de recepção Gasod. Bolívia -Mato Grosso / Cáceres (MT) 

SULGÁS Ponto de recepção Gasod. Uruguaiana - P. Alegre 1 / Uruguaiana (RS) 

SULGÁS Ponto de recepção Gasod. Uruguaiana - P. Alegre 3 / Canoas (RS) 
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ANEXO 2 - Relação das instalações de transporte sujeitas a prestar informações de qualidade 

 
 

AGENTE INSTALAÇÃO UNIDADE ou GASODUTO/MUNICÍPIO (UF) 

TAG Estação de distribuição de gás EDG Pilar / Pilar (AL) 

TAG Estação de distribuição de gás EDG REDUC/ Duque de Caxias (RJ) 

TAG Ponto de entrega GASFOR/Termoaçú/ Alto do Rodrigues (RN) 

TAG Ponto de entrega GASFOR / Fortaleza (CE) 

TAG Ponto de entrega GASFOR/ Termoceará/ Caucaia (CE) 

TAG Ponto de entrega GASFOR/ Termofortaleza/ Caucaia (CE) 

TAG Ponto de entrega Nordestão/ Cabo/ Cabo de Sto. Agostinho (PE) 

TAG Ponto de entrega GASALP/ Termopernambuco/ Ipojuca (PE) 

TAG Ponto de entrega EDG Camaçari/ Fafen+ UTE Fafen/ Camaçari (BA) 

TAG Ponto de entrega EDG Camaçari/ Bahiagás Camaçari / Camaçari 

(BA) 
TAG Ponto de entrega EDG Camaçari/ CHESF/ Camaçari (BA) 

TAG Ponto de entrega GASVIT/ Vale / Cariacica (ES) 

TAG Ponto de entrega EGD REDUC/ Termorio I/ Duque de Caxias (RJ) 

TAG Ponto de entrega EGD REDUC/ Termorio II/ Duque de Caxias (RJ) 

TAG Ponto de entrega GASVOL/ Japeri (RJ) 

TAG Ponto de entrega GASVOL/ Piraí (RJ) 

TAG Ponto de entrega GASVOL/ Volta Redonda (RJ) 

TAG Ponto de entrega GASPAL/ Pindamonhangaba (SP) 

TAG Ponto de entrega GASPAL/ REVAP/ São José dos Campos (SP) 

TAG Ponto de entrega GASAN/ São Bernardo do Campo (SP) 
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ANEXO 3 - Resumo dos resultados do estudo de validação obtidos com a metodologia 

desenvolvida para análise de compostos do gás natural por cromatografia em fase 

gasosa com cromatógrafo gasoso modelo GC3800 Special 

 
Resumo da validação (Metano) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 

da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo. 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

De acordo. 

c) Inclinação significativa 

da curva de calibração 
F  Fcrítico (95%) (inclinação 

significativa da curva de 
calibração) 

De acordo. 

d) Resíduos da curva de 

calibração 

Ausência de tendência no gráfico 

de resíduos 

De acordo. 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 
(DPR) ou coeficiente de 

variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo. 

b) Desvio padrão relativo de 
repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 

reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 
sr (concentração) < 2% 

Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 
sR (concentração) < 5% 

De acordo. 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

Os resultados obtidos demonstraram que as 

médias dos diferentes dias de análise também não 

foram consideradas equivalentes  (F > F crítico, 
tabela Anova). Portanto, os conjuntos de dados 

obtidos em dias diferentes não se mostraram 

equivalentes (não pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo. 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável. 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 

En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra WM26374, 

alguns valores de Xv (valor certificado no MRC) 

encontram-se fora da faixa especificada. Este 

parâmetro não será, entretanto, considerado 

significativo, tendo em vista que o erro 
normalizado encontra-se dentro da faixa 

especificada. 

d) Comparações 
interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 
de referência 

De acordo. 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 
maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 

 

Os limites de detecção e quantificação foram 

determinados. A faixa de concentração das 
amostras usualmente analisadas pelo método é 

superior ao limite de quantificação, confirmando a 

adequabilidade do método para a finalidade 
desejada. 
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Resumo da validação (Etano) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo. 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Um valor de goodness-of-fit (software B-Least) 

encontra-se fora da faixa especificada. No 
entanto, este parâmetro não será considerado 

significativo, tendo em vista os valores obtidos 

para os coeficientes de correlação (ver acima). 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo. 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo. 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo. 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo. 

c)  ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados equivalentes 

(pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo. 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável. 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 
En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, os 
valores de Xv (valor certificado no MRC) e En 

encontram-se fora da faixa especificada. Estes 

parâmetros não serão, entretanto, considerados 
significativos, tendo em vista que os resultados 

obtidos para a análise da mesma amostra em três 

dias consecutivos encontram-se dentro da faixa 
especificada. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 
comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo. 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 
maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 

 

Os limites de detecção e quantificação foram 

determinados. A faixa de concentração das 
amostras usualmente analisadas pelo método é 

superior ao limite de quantificação, confirmando a 

adequabilidade do método para a finalidade 
desejada. 
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Resumo da validação (Propano) 

 
ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 

da curva de calibração 

r2 > 0,99 Para um dia de análise, o valor do coeficiente de 

correlação encontra-se fora da faixa 

especificada. Este parâmetro não será, 
entretanto, considerado significativo, tendo em 

vista que o resultado obtidos para a análise da 

mesma amostra em três dias consecutivos 
encontra-se dentro da faixa especificada. 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Para um dia de análise, o valor de goodness-of-

fit encontra-se fora da faixa especificada. Este 
parâmetro não será, entretanto, considerado 

significativo, tendo em vista que o resultado 

obtidos para a análise da mesma amostra em 
três dias consecutivos encontra-se dentro da 

faixa especificada. 

c) Inclinação significativa 

da curva de calibração 
F  Fcrítico (95%) (inclinação 

significativa da curva de 

calibração) 

De acordo. 

d) Resíduos da curva de 

calibração 

Ausência de tendência no gráfico 

de resíduos 

De acordo. 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 
(DPR) ou coeficiente de 

variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo. 

b) Desvio padrão relativo de 
repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 

reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 
sr (concentração) < 2% 

Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 
sR (concentração) < 5% 

De acordo. 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados 

equivalentes (pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo. 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável. 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 

En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise das amostras D340088 e 

WM26374, os valores de Xv (valor certificado 

no MRC) encontram-se fora da faixa 
especificada. Este parâmetro não será, 

entretanto, considerado significativo, tendo em 

vista que os valores obtidos para as análises em 
três dias consecutivos encontram-se dentro da 

faixa especificada (somente as análises da 

amostra D340088 foram repetidas). 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo. 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 
serem analisadas devem ser 

maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 
 

De acordo 
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Resumo da validação (n-butano) 
 

ITEM PARÂMETRO 

 

CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Um valor de goodness-of-fit (software B-Least) 

encontra-se fora da faixa especificada. No 
entanto, este parâmetro não será considerado 

significativo, tendo em vista os valores obtidos 

para os coeficientes de correlação (ver acima). 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados equivalentes 

(pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. De acordo 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 
En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, o 
valor de Xv (valor certificado no MRC) encontra-

se fora da faixa especificada. Este parâmetro não 

será, entretanto, considerado significativo, tendo 
em vista que os valores obtidos para a análise da 

mesma amostra em três dias consecutivos 

encontram-se dentro da faixa especificada. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 

maiores ou iguais ao limite de 
quantificação. 

 

De acordo 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

] 
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Resumo da validação (iso-butano) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

De acordo 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 

reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 

Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados equivalentes 

(pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 
En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, os 
valores de Xv (valor certificado no MRC) e En 

encontram-se fora da faixa especificada. Estes 

parâmetros não serão, entretanto, considerados 
significativos, tendo em vista que os resultados 

obtidos para a análise da mesma amostra em três 

dias consecutivos encontram-se dentro da faixa 
especificada. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 
comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 
maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 

 

De acordo 
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Resumo da validação (n-pentano) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

De acordo 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

Uma das médias dos diferentes dias de análise 

também não foi considerada equivalente às 

médias dos outros dias  (F > F crítico, tabela 
Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 

em dias diferentes não se mostraram equivalentes 

(não pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. De acordo 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 

En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, os 

valores de Xv (valor certificado no MRC) e En 

encontram-se fora da faixa especificada. Estes 
parâmetros não serão, entretanto, considerados 

significativos, tendo em vista que os valores 

obtidos para a análise da mesma amostra em três 
dias consecutivos encontram-se dentro da faixa 

especificada. 

d) Comparações 
interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 
de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 
serem analisadas devem ser 

maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 
 

De acordo 
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Resumo da validação (iso-pentano) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

De acordo 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados equivalentes 

(pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 
En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, 
alguns valores de Xv (valor certificado no MRC) 

encontram-se fora da faixa especificada. Este 

parâmetro não será, entretanto, considerado 
significativo, tendo em vista que os valores 

obtidos para a análise da mesma amostra em três 

dias consecutivos encontram-se dentro da faixa 
especificada. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 
comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 
maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 

 

De acordo 
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Resumo da validação (n-hexano) 
 

ITEM PARÂMETRO 

 

CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Um valor de goodness-of-fit (software B-Least) 

encontra-se fora da faixa especificada. No 
entanto, este parâmetro não será considerado 

significativo, tendo em vista os valores obtidos 

para os coeficientes de correlação. 

c) Inclinação significativa 

da curva de calibração 
F  Fcrítico (95%) (inclinação 

significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 

variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

As médias dos diferentes dias de análise foram 

consideradas equivalentes  (F > F crítico, tabela 

Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 
em dias diferentes são considerados equivalentes 

(pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. De acordo 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 
En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra D340088, 
alguns valores de Xv (valor certificado no MRC) e 

En encontram-se fora da faixa especificada. Estes 

parâmetros não serão, entretanto, considerados 
significativos, tendo em vista que os valores de Z 

obtidos para a análise da mesma amostra em três 

dias consecutivos encontram-se dentro da faixa 

especificada. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 
comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 
maiores ou iguais ao limite de 

quantificação. 

 

De acordo 
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Resumo da validação (Dióxido de carbono) 
 

ITEM 

 

PARÂMETRO CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Um valor de goodness-of-fit (software B-Least) 

encontra-se fora da faixa especificada. No 
entanto, este parâmetro não será considerado 

significativo, tendo em vista os valores obtidos 

para os coeficientes de correlação. 

c) Inclinação significativa 
da curva de calibração 

F  Fcrítico (95%) (inclinação 
significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 
variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

Uma das médias dos diferentes dias de análise 

também não foi considerada equivalente às 

médias dos outros dias  (F > F crítico, tabela 
Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 

em dias diferentes não se mostraram equivalentes 

(não pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 

En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise das amostras D340088 e 

WM26374, alguns valores de Xv (valor certificado 

no MRC) e En encontram-se fora da faixa 
especificada. Este parâmetro não será, entretanto, 

considerado significativo, tendo em vista que os 

valores obtidos para as análises em três dias 
consecutivos encontram-se dentro da faixa 

especificada (somente as análises da amostra 
D340088 foram repetidas). 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 

maiores ou iguais ao limite de 
quantificação. 

 

De acordo 
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Resumo da validação (Nitrogênio) 
 

ITEM PARÂMETRO 

 

CRITÉRIOS DE ACEITAÇÃO: CONCLUSÃO: 

Linearidade e 

faixa linear de 

trabalho 

a) Coeficiente de correlação 
da curva de calibração 

r2 > 0,99 De acordo 

b) Goodness-of-fit (software 

B-Least) 

Goodness-of-fit measure < 2 

(NIT-DIQUIM-062) 

Um valor de goodness-of-fit (software B-Least) 

encontra-se fora da faixa especificada. No 
entanto, este parâmetro não será considerado 

significativo, tendo em vista os valores obtidos 

para os coeficientes de correlação. 

c) Inclinação significativa 

da curva de calibração 
F  Fcrítico (95%) (inclinação 

significativa da curva de 

calibração) 

De acordo 

d) Resíduos da curva de 
calibração 

Ausência de tendência no gráfico 
de resíduos 

De acordo 

Precisão 

(repetitividade) 

e precisão 

intermediária 

(reprodutibilid

ade interna) 

a) Desvio padrão relativo 

(DPR) ou coeficiente de 

variação (CV%) 

DPR (área ou concentração) < 2% De acordo 

b) Desvio padrão relativo de 

repetitividade (sr) e desvio 

padrão relativo de 
reprodutibilidade (sR): 

Repetitividade: 

sr (concentração) < 2% 

 
Reprodutibilidade interna (precisão 

intermediária): 

sR (concentração) < 5% 

De acordo 

c) ANOVA F < F crítico (tabela Anova) (as 

médias das amostras são 

equivalentes) 
 

Uma das médias dos diferentes dias de análise 

também não foi considerada equivalente às 

médias dos outros dias  (F > F crítico, tabela 
Anova). Portanto, os conjuntos de dados obtidos 

em dias diferentes não se mostraram equivalentes 

(não pertencem à mesma população). 

Exatidão a) Recuperação analítica Recuperação: entre 90% e 110% De acordo 

b) Erro relativo (ER) Parâmetro somente informativo. Não aplicável 

c) Erro normalizado (En) Xv entre (Xlab – Ulab) e (Xlab + Ulab) 

En│ <1 

(DOQ-CGCRE-008) 

Para um dia de análise da amostra WM26374, 

alguns valores de Xv (valor certificado no MRC) e 

En encontram-se fora da faixa especificada. Este 
parâmetro não será, entretanto, considerado 

significativo, uma vez que não foram realizadas 

análises em em três dias consecutivos. 

d) Comparações 

interlaboratoriais e key 

comparisons 

Desvio no máximo 0,5% do valor 

de referência 

De acordo 

Limite de 

Detecção 

(LOD) e Limite 

de 

Quantificação 

(LOQ) 

 As concentrações das amostras a 

serem analisadas devem ser 

maiores ou iguais ao limite de 
quantificação. 

 

De acordo 
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ANEXO 4 - Tabela do teste de Grubbs (ISO 5725:1994-2) 

 
Número de valores  Risco de falsa rejeição 

0.10% 0.50% 15 5% 10% 

3 1.155 1.155 1.155 1.153 1.148 

4 1.496 1.496 1.492 1.463 1.425 

5 1.760 1.764 1.749 1.672 1.602 

6 2.011 1.973 1.944 1.822 1.729 

7 2.201 2.139 2.097 1.938 1.828 

8 2.358 2.274 2.221 2.032 1.909 

9 2.492 2.387 2.323 2.110 1.977 

10 2.606 2.482 2.410 2.176 2.036 

15 2.997 2.806 2.705 2.409 2.247 

20 3.230 3.001 2.884 2.557 2.385 

25 3.389 3.135 3.009 2.663 2.486 

50 3.789 3.483 3.336 2.956 2.768 

100 4.084 3.754 3.600 3.207 3.017 
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ANEXO 5 - Média e Desvio Padrão Relativo (DPR) dos resultados enviados pelos laboratórios participantes para os componentes Metano e Etano 

Metano Etano 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 

6 88,24 88,25 0,0130 0,0196 6 8,01 8,01 0,0724 0,1442 

9 88,40 
 

0,017 
 

9 7,87 
 

0,19 
 

12 88,31 88,39 0,0025 0,051 12 7,95 7,86 0,02 0,47 

14 88,12486 88,1972 0,008838 0,012928 14 8,03453 8,040298 0,028082 0,028702 

17 88,3821 88,3958 0,0270 0,0393 17 7,9071 7,8964 0,3606 0,0400 

25 88,27 88,25 0,0312 0,0142 25 7,95 7,98 0,3119 0,1992 

28 88,213 88,214 0,0056 0,00113 28 8,019 8,025 0,0324 0,04363 

30 88,3441 88,3459 0,0050 0,0053 30 7,9495 7,9529 0,0246 0,0145 

31 88,39 
 

0,011 
 

31 7,88 
 

0,19 
 

34 88,456 88,440 0,010 0,004 34 7,901 7,927 0,013 0,037 

37 88,2806 88,2984 0,001438788 0,0031187 37 7,9638 7,9685 0,018124284 0,1526203 

43 88,3407 88,3489 0,0159 0,0058 43 7,9521 7,9534 0,0436 0,0128 

46 88,77 87,77 
  

46 8,32 8,32 
  

49 88,38 
 

0,20 
 

49 7,30 
 

3,5 
 

50 88,4959 88,5481 0,0093 0,0089 50 7,7172 7,6802 0,1064 0,1072 

53 87,32 87,35 0,15 0,15 53 7,83 7,92 0,10 0,21 

56 88,083 88,178 0,031 0,070 56 7,959 7,965 0,046 0,086 

61 88,08 88,09 0,00845 0,00845 61 8,092 8,096 0,0368 0,0368 

67 87,3763 86,7297 1,2793 1,7649 67 7,4417 7,5397 1,3678 0,4502 

68 88,244 88,257 0,0050 0,0014 68 7,994 8,000 0,0325 0,0500 

69 88,309 88,296 0,025 0,012 69 7,922 7,937 0,183 0,110 

80 88,3052 88,3066 0,0026079 0,000976 80 7,9331 7,9318 0,0255964 0,014171 

82 88,201 88,118 0,0019 0,0323 82 8,024 8,022 0,0075 0,2381 

88 88,3499 88,3557 0,003533 0,004495 88 7,9928 7,9950 0,039748 0,040806 

91 88,30 88,31 0,0066 0,0065 91 7,89 7,88 0 0 

95 88,38 88,50 
 

0,7 95 7,95 7,96 0,3 0,2 

99 87,234 87,236 
  

99 7,863 7,863 
  

Obs: Os resultados foram expressos de acordo com o número de casas decimais enviadas por cada participante 
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Média e Desvio Padrão Relativo (DPR) dos resultados enviados pelos laboratórios participantes para os componentes Propano e i-Butano 

Propano i-Butano 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 

6 1,89 1,89 0,3069 0 6 0,13 0,13 0 0 

9 1,86 
 

0,31 
 

9 0,14 
 

0 
 

12 1,98 1,98 0,11 0,32 12 0,16 0,16 0,21 0,22 

14 1,894762 1,905206 0,120838 0,057848 14 0,144365 0,144829 0,103865 0,164836 

17 1,8770 1,8714 0,0589 0,3541 17 0,1405 0,1404 0,0888 0,0808 

25 1,94 1,92 0,0774 0,1042 25 0,13 0,13 0,4546 0 

28 1,886 1,883 0,1856 0,16993 28 0,153 0,152 0 0,00003 

30 1,8771 1,8774 0,0895 0,0977 30 0,1395 0,1397 1,1951 1,2880 

31 1,85 
 

0,62 
 

31 0,14 
 

10,66 
 

34 1,876 1,883 0,096 0,103 34 0,148 0,150 0,187 0,033 

37 1,8858 1,8847 0,015308105 0,0434317 37 0,1431 0,1433 0,330284144 0,7925901 

43 1,8770 1,8777 0,0747 0,1294 43 0,1398 0,1398 1,0753 1,9816 

46 1,94 1,94 
  

46 0,14 0,14 
  

49 1,94 
 

0,30 
 

49 0,146 
 

0,40 
 

50 1,9075 1,9005 0,430 0,390 50 0,1438 0,1427 5,709 5,648 

53 1,89 1,91 0 0,25 53 0,15 0,15 0,08 0,00 

56 1,877 1,877 0,126 0,377 56 0,145 0,145 0,440 0,382 

61 1,932 1,929 0,1489 0,1487 61 0,143 0,144 1,256 1,265 

67 2,1717 2,1793 0,3722 2,5934 67 0,1253 0,1267 0,9213 1,2059 

68 1,876 1,866 0,0320 0,1233 68 0,152 0,151 0 0,3974 

69 1,894 1,891 0,122 0,081 69 0,154 0,154 0,374 0 

80 1,9120 1,9123 0,0060393 0,018855 80 0,1443 0,1442 0,2000059 0,105907 

82 1,924 1,975 0,1092 0,4557 82 0,122 0,130 0,4918 0,7692 

88 1,7894 1,7832 0,011633 0,026502 88 0,1511 0,1490 0,101116 0,201342 

91 1,89 1,89 0 0 91 0,16 0,16 0 0 

95 1,90 1,90 0,6 0,4 95 0,148 0,148 0,4 0,4 

99 1,883 1,883 
  

99 0,142 0,142 
  

Obs: Os resultados foram expressos de acordo com o número de casas decimais enviadas por cada participante 
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Média e Desvio Padrão Relativo (DPR) dos resultados enviados pelos laboratórios participantes para os componentes n-Butano e i-Pentano 

n-Butano i-Pentano 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 1º dia 2º dia 

6 0,22 0,22 0 0 6 0,07 0,07 0 0 

9 0,21 
 

2,71 
 

9 0,07 
 

0 
 

12 0,22 0,22 0,47 0,37 12 0,07 0,07 0,59 0,55 

14 0,222975 0,224011 0,044272 0,094888 14 0,068484 0,068725 0,023292 0,212318 

17 0,2261 0,2261 0,0373 0,0698 17 0,0689 0,0694 0,6422 0,5688 

25 0,22 0,22 0,2727 0,2727 25 0,07 0,07 0,8571 0 

28 0,222 0,222 0,2703 0,27033 28 0,071 0,071 0 0,00003 

30 0,2290 0,2237 0,7644 0,6501 30 0,0693 0,0694 0,7745 0,9729 

31 0,21 
 

4,76 
 

31 0,07 
 

0 
 

34 0,229 0,232 0,230 0,089 34 0,070 0,071 0,267 0,269 

37 0,1591 0,1589 0,108899768 0,2884845 37 0,0761 0,0805 0,151767869 0,5736455 

43 0,2240 0,2240 0,5818 1,0717 43 0,0699 0,0695 1,1427 1,7971 

46 0,22 0,22 
  

46 0,07 0,07 
  

49 0,217 
 

0,27 
 

49 0,0698 
 

0,30 
 

50 0,2224 0,2206 3,701 3,762 50 0,0690 0,0691 12,127 12,331 

53 0,23 0,23 0,09 0,09 53 0,08 0,08 0,20 0,40 

56 0,222 0,222 0,090 0,379 56 0,070 0,070 0,144 0,344 

61 0,230 0,230 1,2488 1,249 61 0,071 0,071 1,318 1,316 

67 0,3480 0,3530 0,2874 0,9813 67 0,0837 0,0840 0,6901 2,381 

68 0,221 0,220 0,0000 0,0000 68 0,070 0,070 0 0 

69 0,222 0,221 0,260 0,261 69 0,072 0,072 0 0 

80 0,2221 0,2216 0,2929055 0,162705 80 0,0694 0,0698 0,5195319 0,460317 

82 0,217 0,223 0,2765 0,4484 82 0,070 0,073 0,8571 0 

88 0,2175 0,2177 0,026541 0,09187 88 0,0705 0,0705 0,32742 0,141844 

91 0,22 0,22 0 0 91 0,07 0,07 0 0 

95 0,224 0,224 0,4 0,5 95 0,069 0,069 0,3 0,3 

99 0,214 0,214 
  

99 0,060 0,060 
  

Obs: Os resultados foram expressos de acordo com o número de casas decimais enviadas por cada participante 
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Média e Desvio Padrão Relativo (DPR) dos resultados enviados pelos laboratórios participantes para os componentes n-Pentano e n-Hexano 

n-Pentano n-Hexano 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  

6 0,07 0,07 0 0 6 0,06 0,06 0 0 

9 0,07   0   9 0,08   12,50   

12 0,07 0,07 1,43 0,63 12 0,06 0,06 2,23 2,08 

14 0,070228 0,070473 0,126096 0,070473 14 0,059904 0,059569 0,165716 1,230155 

17 0,0688 0,0699 0,5571 1,4180 17 0,0583 0,0583 0,0886 0,1085 

25 0,07 0,07 0,8824 0 25 0,06 0,06 1,7544 1 

28 0,070 0,070 0,0000 0,85713 28 0,062 0,062 0 0,96773 

30 0,0691 0,0690 0,8967 1,0835 30 0,0588 0,0590 0,1399 0,1639 

31 0,07   7,87   31 0,08   6,93   

34 0,068 0,070 0,272 0,277 34 0,057 0,054 2,555 4,521 

37 0,0915 0,0846 3,027619766 0,9844332 37 0,0746 0,0729 0,815748216 0,633291 

43 0,0693 0,0691 1,2857 1,7374 43 0,0590 0,0589 0,2054 0,1420 

46 0,07 0,07     46 0,06 0,06     

49 0,0697   0,30   49 0,0603   0,33   

50 0,0692 0,0686 11,898 11,927 50 0,0686 0,0662 12,181 12,378 

53 0,08 0,08 0,40 0,40 53 0,08 0,08 0,98 1,00 

56 0,069 0,069 0,140 0,259 56 0,064 0,061 7,658 0,293 

61 0,071 0,071 1,049 1,049 61 0,062 0,062 1,493 1,493 

67 0,0830 0,0840 1,2048 2,381 67 0,0880 0,0770 11,864 2,2494 

68 0,069 0,069 0,8696 0 68 0,061 0,063 0,9836 0 

69 0,071 0,071 0 0,817 69 0,058 0,057 2,002 1,007 

80 0,0687 0,0695 0,1681603 0,28777 80 0,0588 0,0589 0,0982445 0,353224 

82 0,070 0,073 0 0,8219 82 0,056 0,062 1,0714 1,6129 

88 0,0701 0,0697 0,142653 0,082873 88 0,0612 0,0614 0,094287 0,18796 

91 0,07 0,07 0 0 91 0,08 0,07 0 0 

95 0,067 0,067 0,4 0,6 95 0,060 0,060 0,5 0,5 

99 0,065 0,065     99 0,048 0,048     

Obs: Os resultados foram expressos de acordo com o número de casas decimais enviadas por cada participante 
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 Média e Desvio Padrão Relativo (DPR) dos resultados enviados pelos laboratórios participantes para os componentes Nitrogênio e Dióxido de 

Carbono 

Nitrogênio Dióxido de Carbono 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

Laboratório 
Concentração (%mol/mol) DPR (%) 

1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  1º dia 2º dia  

6 0,67 0,66 0,8657 0 6 0,64 0,64 0 0 

9 0,67   0,86   9 0,62   0   

12 0,55 0,57 1,76 9,55 12 0,64 0,63 0,22 0,88 

14 0,725559 0,638831 0,789231 2,437177 14 0,654327 0,650856 0,358055 0,501934 

17 0,6087 0,6054 1,0663 1,0268 17 0,6625 0,6629 0,7523 0,2603 

25 0,65 0,65 0,0926 0 25 0,64 0,65 0 0,929 

28 0,663 0,661 0,1810 0,00003 28 0,641 0,640 0,0936 0,09383 

30 0,6080 0,5990 0,5578 0,6313 30 0,6608 0,6640 0,7523 0,0920 

31 0,68   1,71   31 0,62   0,93   

34 0,568 0,535 1,420 1,007 34 0,628 0,637 0,188 0,076 

37 0,6806 0,6728 0,662409872 1,5875023 37 0,6455 0,6454 0,03577601 0,0880996 

43 0,6080 0,5976 2,9069 0,1203 43 0,6602 0,6611 0,1183 0,1083 

46 0,73 0,73     46 0,68 0,68     

49 0,617   1,4   49 0,644   3,3   

50 0,6537 0,6505 1,256 1,272 50 0,6526 0,6535 1,259 1,291 

53 1,76 1,62 1,94 1,82 53 0,59 0,58 0,79 0,82 

56 0,762 0,684 1,914 0,470 56 0,645 0,647 0,142 0,036 

61 0,643 0,637 0,251 0,251 61 0,675 0,674 0,251 0,251 

67 1,5287 1,9300 60,043 63,831 67 0,5670 0,6030 3,1795 1,1609 

68 0,673 0,669 0,6687 0,2990 68 0,640 0,635 0,0938 0,0945 

69 0,663 0,660 0,087 0,175 69 0,635 0,641 0,710 0,887 

80 0,6346 0,6338 0,0656091 0,056888 80 0,6519 0,6513 0,0531385 0,053924 

82 0,668 0,667 0,1497 0,0900 82 0,648 0,657 0,0926 0,2283 

88 0,6497 0,6500 0,040723 0,017764 88 0,6477 0,6480 0,038853 0,032126 

91 0,66 0,67 0 0 91 0,66 0,66 0 0 

95 0,629 0,722 2,2 4,9 95 0,650 0,650 0,3 0,1 

99 1,591 1,591     99 0,645 0,645     

Obs: Os resultados foram expressos de acordo com o número de casas decimais enviadas por cada participante 
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ANEXO 6 - Laboratórios Participantes do estudo de ensaio de proficiência realizado 

 
Nome da Instituição 

1.  
Casa Nossa Senhora da Paz 

Laboratório de Metrologia Química 

2.  
CEG-Rio S.A. 

Laboratório de Controle de Qualidade do Gás 

3.  
CEG-Rio S.A. 

Laboratório de Controle de Qualidade do Gás 

4.  
Companhia de Gás de São Paulo 

Laboratório de Controle da Qualidade do Gás 

5.  
Companhia Distribuidora de Gás do Rio de Janeiro 

Controle de Qualidade do Gás 

6.  
COPESUL 

Time de Laboratório  

7.  
Instituto Nacional de Tecnologia 

Laboratório de Gases Combustíveis 

8.  
Petrobras – Petroleo Brasileiro S/A 

Laboratório Gás CATU I 

9.  
Petrobras – Petroleo Brasileiro S/A 

Laboratório Gás CATU II 

10.  
Petrobras – Petroleo Brasileiro S/A 

Laboratório Gás Candeias 

11.  
PETROBRAS S.A. – UN – ES / ATP – NC/ LP – 02 

LP-02 

12.  
PETROBRAS S.A. – UN – ES / ATP – NC/ OP – PER 

Cacimbas 

13.  
Petrobras Transporte S.A. / Transpetro 

Laboratório de Análises do TECAB 

14.  
Petrobras Transporte S.A. / Transpetro 

GER. Malha SE/RJ – MG – Terminal de Campos Elíseos 

15.  
Petrobras Transporte S.A. / Transpetro 

GER. Malha SE/SP – Terminal de Guararema 

16.  
Petrobras Transporte S.A. / Transpetro 

PR/PE – Cabiúnas (Gasduc I/II e Coletores I/II) 

17.  
Petrobras Transporte S.A. / Transpetro 

EDG – Camaçari 

18.  
PETROBRAS/ E&P- SERV/ US-AP/LF 

Laboratório de Fluidos 

19.  
Petrobras/ REVAP/ OT/ DP 

Laboratório de Desenvolvimento e Qualidade de Produtos 

20.  Petróleo Brasileiro S.A. / CENPES/PDEDS/QM 

21.  Petróleo Brasileiro S.A. / Recap/OT/DP 

22.  
Petróleo Brasileiro S.A. 

UN-SEAL/ATP-AL/OP – Laboratório Pilar 

23.  
Petróleo Brasileiro S.A. 

UN RNCE/ ATP – MO / DP 

24.  
Petróleo Brasileiro S.A. 

Laboratório UN-BSOL/ BOGPM / URUCU 

25.  
Petróleo Brasileiro S.A. – PETROBRAS 

LAB/UTPF/OPF 

26.  
Serviço Nacional de Aprendizagem Industrial – SENAI/ CTGÁS 

Laboratório de Qualidade do Gás 

27.  
Linde Gases Ltda 

Laboratório de Gases Especiais 
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ANEXO 7 – Trabalhos publicados ao longo desse estudo em parceria com os integrantes 

do Labag 

1) Comparação interlaboratorial para medição de composição do gás natural: uma 

ferramenta para avaliação de desempenho - Revista Petro & Química (edição 336/2011). 

 

2) Estimativa dos parâmetros de precisão na determinação da composição química do gás 

natural pela técnica de cromatografia gasosa - Revista Petro & Química (edição 336/2011). 

 

3) RASTREABILIDADE METROLÓGICA DOS RESULTADOS DE MEDIÇÕES 

QUÍMICAS - 2º Congresso Analitica Latin America. 

 

4) A utilização de materiais de referência certificados para a garantia da rastreabilidade 

metrológica dos resultados de medições químicas - Revista Controle & Instrumentação ( 

Edição nº 167 – 2011). 

 

5) Comparação internacional para medição de composição de gás natural: uma ferramenta 

para o reconhecimento internacional. RIO OIL & GAS EXPO AND CONFERENCE, 2010. 

 

6) Metrologia e qualidade na medição de composição do gás natural - RIO OIL & GAS 

EXPO AND CONFERENCE, 2010. 

 

7) Traceability on Natural Gas Analysis in Brazil and South America: what is going on? – 

IMEKO, 2008. 

 

8) Validação de metodologia analítica aplicada para a determinação dos compostos do Gás 

Natural – COLACRO, 2008. 

 

9) The gaseous metrology developed in Inmetro – SIM, 2008. 

 

10) Aspectos metrólogicos no controle de qualidade do gás natural - RIO OIL & GAS EXPO 

AND CONFERENCE, 2008. 

 

11) Influência da seleção dos padrões de referência na determinação da função linear de 

calibração - Revista Metrologia & Instrumentação, 2008. 
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12) Comparações internacionais para medição de gás natural - - Revista Metrologia & 

Instrumentação, 2008. 

 

13) Gas Metrology at Inmetro-Brazil: Organization of Proficiency Testing - GAS 

ANALYSIS SYMPOSIUM ROTTERDAN, 2008. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


