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Apresentacao

A Embrapa Suinos e Aves, como uma das agbes do projeto Biogasfert, ini-
ciou em 2013 ensaios interlaboratoriais com vistas a identificar e solidificar
uma rede colaborativa brasileira de ensaios em laboratério para digestao
anaerobia.

O principal objetivo desta rede tem sido uniformizar as metodologias envol-
vendo os estudos em digestdo anaerdbia, assim, gerando robustez e confia-
bilidade aos processos em nivel de laboratério.

Isso contribui para o aumento da segurancga e confiabilidade dos dados for-
necidos pelos laboratérios, possibilitando reflexo na qualidade dos projetos
de PD&l.

O maior rigor analitico nos resultados de potenciais metanogénicos subsidia
que os laboratérios amplifiquem a seguranga técnica aos projetos para novas
plantas de biogas e/ou o refinamento operacional em unidades ja existentes.

O que é apresentado neste documento é o resultado da terceira edigdo deste
estudo interlaboratorial com 17 laboratérios inscritos.

Desejamos uma boa leitura a todos!

Airton Kunz
Chefe Adjunto de Pesquisa e Desenvolvimento da Embrapa Suinos e Aves
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Introducao

O Estudo Interlaboratorial em Digestao Anaerdbia surgiu com o intuito de co-
nhecer a capacidade analitica dos laboratdrios brasileiros que realizam bioe-
nsaios cinéticos de digestao anaerdbia e que possam vir a contribuir para
produzir dados técnicos sobre a produgéo especifica de biogas e/ou biome-
tano no cenario nacional.

As informacdes apresentadas neste relatério sdo resultados de atividades
da 3?2 edicédo do estudo interlaboratorial, realizada entre 2016 e 2017, resul-
tante do Plano de Acédo 4 do Projeto Rede BiogasFert — “Tecnologias para
producéo e uso de biogas e fertilizantes a partir do tratamento de dejetos ani-
mais no ambito do Plano ABC” (www.embrapa.br/suinos-e-aves/biogasfert).
A Rede BiogasFert é fruto de parceria entre a Itaipu Binacional, a Embrapa
e outras nove instituicbes para oferecer a sociedade solugdes tecnoldgicas
para a producao e uso integrados de biogas e biofertilizantes organicos e
organominerais a partir de residuos agropecuarios. Estas agbes visam aten-
der ao Plano Setorial de Mitigacdo e de Adaptacdo as Mudancas Climaticas
para a Consolidacdo de uma Economia de Baixa Emissdo de Carbono na
Agricultura (Plano ABC - www.agricultura.gov.br/desenvolvimento-sustenta-
vel/plano-abc) do Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa).

Na edi¢cao anterior (2015) do Interlaboratorial, ocorreu a integragdo dos la-
boratérios da Rede de Avaliagao de Substratos (RAS), do projeto Probiogas
(www.cidades.gov.br/saneamento-cidades/probiogas), numa colaboragéo
com Ministério das Cidades e o governo aleméao, por meio da Deutsche
Gesellschaft fur Internationale Zusammenarbeit (GIZ) GmbH. Nesta 32 edi-
¢ao, houve continuidade da contribui¢do dos laboratérios integrantes da RAS.

Objetivos

O Ensaio Interlaboratorial em Digestao Anaerdbia tem o propdsito de:

» Conhecer o estado atual de desempenho (eficacia e eficiéncia) dos la-
boratérios que desenvolvam atividades de pesquisa e/ou anadlises na
area de digestao anaerdbia e afins;
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* Harmonizar procedimentos analiticos e estudos cinéticos anaerobios;
* Monitorar continuamente o desempenho dos laboratoérios;

» Propiciar subsidios aos laboratérios para a identificacdo e solugao de
problemas analiticos;

» Permitir a integracdo e troca de informacbes entre os laboratérios
participantes;

» Agregar valor ao controle da qualidade dos laboratorios.

Metodologia

Cadastramento e forma de participacao

A inscrigdo dos laboratérios foi realizada por meio do preenchimento de for-
mulario eletrdnico. A participagéo dos laboratérios foi voluntaria, sem custos
de inscrigdo. A coleta, o preparo, embalagem, ensaios de homogeneidade e
estabilidade, além da distribuicdo de amostras, foram custeados pelo Projeto
Rede BiogasFert. Na Tabela 1, sdo identificados os laboratérios inscritos, em
ordem alfabética.

Ao total, na edicdo 2016/2017, inscreveram-se 17 laboratérios, que foram
identificados de forma aleatéria com cddigos de 01 a 17 para fins de con-
fidencialidade. As letras “A” e “B” identificam a diferenga de metodologias
praticadas pelo mesmo laboratério, ou seja, quando o laboratério utilizou dois
métodos distintos para analisar as amostras. Todas as tratativas de envio
de amostras e resultados foram identificadas com base no cédigo de cada
laboratério, sendo que somente o préprio laboratério foi informado de seu co-
digo. Apods a inscrigao e sorteio dos codigos, um dos laboratérios comunicou
impossibilidade da participagdo no estudo, totalizando 16 participantes.



1"

Estudo interlaboratorial em digestao anaerdbia

‘oededioed ap ojuswipadwi NodIUNWOD ‘walod ‘opnise ou oededioned ejed oedlosul nonyey3,

yd/esisuelps|y slejusiquiy @ seolbojolg selougl) ap ojuswenedsq
eqnun O}}aN leslog 0oslouel 4
dd/eanung "Jold [ejusiquy eeyuabug ap ougjelogeT - weage
S030 - sepeoydy sie1os
dS/9ipuy OjuesS selougl) o wabejopoyy ‘elreyusbug sp onus)
elqolseuy ogysebiqg ep
OIN/eSOIIN olg)elogeT/e|00116Yy eLeyuabug ap ojuswenedsq
3d/e0ey SHO - SOpIOS sonpisay ap odni9

O\/BIUOZILIOH Ojeg  [Blusiquy o euejues eueyusbus ep ojuswelnedsq

Jd/ai0ey wo9ljod - eiflaud 8 SI9AJISNqWIo) ap oLgjeloge ]

ON/eWI] eAON segdesadQ op euolBIIq

SI8AB)US)

O9/elueI0D -SNG S0SS8001d 8p e1B0jouds| We ogdenpein)-sod

dS/ojned 0OBS  SI9AIISNQUIOD0Ig 8p OJUBWIAJOAUSSS( Sp OLo}eIogeT

Hd/euupuoT sesinbsad ap o)ua)

Dg/neuswn|g |ejusiquiy elieyuabug we oedenpelin)-sod
Sy/opesle] salojeallolg op olQjeioqen]

DS/BIpIodu0D sebolg wa sopnjs3 ap oLoJeIogeT

ON/el04 8p zinp uawiny op e16ojoIqoIdI dp oLojelodqe]
¥d/ndenb| op zo4
dd/ops|oL

opejs3/epep1d

seboig ap olgleioqe]

oligjeloge

oliojesoqe]/ojusweedag

elIBUBIPSIA - Hdd1N eueled op [elopa eoIB0|oud8] apepISIaAluN

¥d4nN - eueled op |eiopa apepISISAIUN

04dv4dN - 09V Op [elapa4 SpepIsIsAlun

AdN - BSOAIA 8p [eiopa- apepisianlun

3d4N - 09nNquieusad ap [eiapa- dpepIsIaAiun
ON4N - SIeJas) seul|y ap [elopa apepIsIaAIun

3dN - 0onquieusad ap apepisIaAiun

LBIB1au3 8 onpjsay wnueye\

94| - SBIOH 8p [eI8pa4 Ojnjisu|

dSN - 0jned 0eS ap apepisiaAlun/ajusiquiy o elbiaug ap ojnysu|
eoppbiauz 039

gyn4 - neuswn|g ap [euoibay apepisianlun oedepun4

S3)BAIUM OLBHSIDAIUN 0LUDD

SOAY @ souing edeiqug

8)197] ap opes) edeiqug

¥3 - seboig|D sleneAouay seibiaus ap |euoioBUIBU| 0USD

epy] [eudslolg

esaidwz/oedinsuj

"BOljoge)|e WSpPIOo Wa ‘SOJLIoSUl Soljeloge| SOop oede|ay | ejaqeL



12 DOCUMENTOS 216

Cronograma, tipos de amostras e parametros ensaiados

O Interlaboratorial foi realizado em rodada uUnica durante os anos de 2016 e
2017 conforme cronograma descrito na Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma das rodadas realizadas.

Atividade Periodo Amostras Para.metros
analisados
Sintética A
Celulose microcristalina Sdélidos totais;
Sintética B b ?OthlS t\)/.olétc?isl;
Gelatina otencial bioquimico
ST  Sctembrode de biogas (PEB)
. 2016 a fevereiro Natural A
Unica e/ou
e AU Cama de aviario Potencial bioquimico
de metano (PEM)
Natural B
Ragao

Foram distribuidas aos laboratérios quatro tipos de amostras contendo 100 g
de respectivas subamostras. As amostras foram denominadas como “sinté-
tica A” (celulose microcristalina de elevada pureza, Type 20, Sigma-Aldrich,
20 ym), “sintética B” (gelatina de alta pureza, > 98%, Dindmica), “natural A”
(cama de aviario, em serragem, apos 12 lotes de produgdo de frangos de
corte, seca a 60 °C até massa constante e moida até didmetro de particula
< 1 mm) e amostra “natural B” (ragéo, com base em milho e farelo de soja,
moida até didmetro de particula <2 mm).

As subamostras foram preparadas no Laboratério de Estudos em Biogas
(LEB) da Embrapa Suinos e Aves (Concodrdia, SC), condicionadas sob vacuo
em embalagens tipo “ziploc” (aluminio-polietileno) e encaminhadas aos labo-
ratérios participantes por servigco postal (Sedex Correios). O tempo entre o
preparo no LEB e o recebimento das amostras pelos laboratérios variou entre
4 a 10 dias. Cada laboratério p6de fazer uso das metodologias de analise de
sua escolha, conforme rotinas analiticas ja praticadas em cada local.

Os parametros ensaiados foram:
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* Solidos Totais (ST): secagem a 105 °C até massa constante [gq/

gamostra] -

» Solidos Volateis (SV): diferenca entre solidos totais e solidos fixos (SF)
apos calcinagao a 550 °C até massa constante [g,, /g

amostra] :

* Potencial Bioquimico de Biogas (PBB) e/ou Potencial Bioquimico
de Metano (PBM): resultado do ensaio cinético da digestdo anaerobia
da amostra em teste batelada, sob condigbes mesofilicas, baseado no
volume acumulado e normalizado (corrigido a 0 °C e 1 atm) de gas (bio-
gas e/ou metano) em relagdo a massa de sdlidos volateis da amostra
adicionada no teste [ML, /9, . con0l- Para isso a comisséo organizadora
recomendou o uso do procedimento “VDI 4630 - Fermentation of organic
materials - Characterisation of the substrate, sampling, collection of ma-
terial data, fermentation tests” (Verein Deutscher Ingenieure, 2016), ou
adaptagbes dos procedimentos ISO 11734 (International Organization
for Standardization, 1995) ou ASTM E2170-01 (ASTM International,
2008) para permitir equivaléncia de métodos. Cada laboratério efetuou
uso das metodologias de analise de sua escolha, conforme rotinas ana-
liticas ja praticadas em cada local.

Apdbs os ensaios, os laboratérios informaram os resultados em trés vias (tri-
plicata) por meio de formulario eletrénico, respeitando as unidades de medi-
da estabelecidas. Foi permitido que cada laboratério pudesse participar de
forma parcial, informando os resultados de um ou mais parametro ensaiado,
caso nao lograsse realizar todos 0s ensaios para todas as amostras.

Teste de homogeneidade e estabilidade

Durante cada rodada, foram executados ensaios de homogeneidade e esta-
bilidade usando como referéncia os parametros ST, SV e PBB. Para os tes-
tes de homogeneidade, foram separadas trés amostras aleatérias, as quais
foram analisadas em triplicata para os parametros citados. Para avaliagéo
da homogeneidade, foi utilizado teste estatistico ANOVA (fator Unico) com
significancia de 0,05.
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Para avaliagdo da estabilidade, foi utilizado procedimento recomendado na
ISO 13528 - Statistical methods for use in proficiency testing by interlabora-
tory comparison (International Organization for Standardization, 2015). Para
os testes de estabilidade, foram reservados trés grupos de amostras, das
quais foram realizados ensaios em ftriplicata em intervalos de tempo apods 0,
30 e 90 dias de armazenamento para ST e SV, e 0 e 62 dias para PBB. As
amostras foram armazenadas em condicdes ambiente (20 + 2 °C, ao abrigo
da luz). Apés o intervalo de tempo pré-determinado, foi avaliada a estabilida-
de em cada parametro por intermédio da verificagdo da hipétese abaixo:

x—-y| <030

Onde: x é a média aritmética do teste de homogeneidade, y € a média obtida
apos cada periodo e o € o desvio-padrao robusto geral obtido no interlabora-
torial. Se no periodo avaliado a hipétese descrita na equacgéao fosse verdadei-
ra, considerou-se que a amostra se manteve estavel.

Avaliacao de desempenho dos laboratérios

A analise estatistica se baseou na estatistica robusta e foi utilizado o critério
escore Z para avaliar o desempenho dos laboratérios, conforme a seguinte
equagao:
(x; —x7)

S**

Z =

Onde: x;, € a média aritmética dos resultados obtidos pelo laboratorio, x* € a
média robusta dos resultados de todos os laboratérios, s** é o desvio-padrao
robusto. Para definicdo dos valores robustos, foram também descartados re-
sultados em que os laboratérios reportaram algum tipo de problema durante
0 ensaio (ex.: vazamento de gas, problemas com desempenho do indculo,
variagao excessiva de pH, etc.). A aceitacéo para inclusdo de valores na mé-
dia robusta e desvio-padrao robusto foi efetuada com base nos resultados
pertencentes ao intervalo x + 3s. Os valores superiores e inferiores a este
intervalo foram excluidos da média robusta e desvio-padrao robusto.

A interpretacdo do escore Z foi definida como:



Estudo interlaboratorial em digestio anaerdbia 15

se |Z| < 2 — desempenho satisfatorio;
se 2 > |Z| < 3 — desempenho suspeito ou questionavel;
se |Z| > 3 — desempenho insatisfatoério.

Além da avaliagédo por intermédio do escore Z (que baliza a o resultado de
cada laboratério frente ao desempenho dos demais participantes), também
foram utilizados o valores de referéncia para a amostra de celulose: PBB_,
de 750 mL,, de biogas/g,,, (Verein Deutscher Ingenieure, 2016), PBM, . de
415 mL CH /g, (Buswell e Neave, 1930) e PBM_, de 350 + 29 mL CH /g,
(Wang et al., 2014).

Resultados

Homogeneidade e estabilidade

A seguir, sdo apresentados resultados dos ensaios de homogeneidade
(Tabela 3) e de estabilidade (Tabela 4) para as amostras sintética e natural
nas duas rodadas. Todas as amostras foram consideradas homogéneas e
estaveis para todos os parametros avaliados.
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Tabela 3. Valores de F e valor-P para ANOVA (fator unico; p = 0,05) do ensaio de

homogeneidade.

Amostra

Sintética A
Celulose

Sintética A
Gelatina

Natural A

Cama aviario

Natural B
Ragao

Tabela 4. Resultados do ensaio de estabilidade.

Amostra

Sintética A
Celulose

Sintética A

Gelatina

Natural A

Cama aviario

Natural B

Racao

Parametro

ST
SV
PBB
ST
SV
PBB
ST
SV
PBB
ST
SV
PBB

Parametro

ST
SV
PBB
ST
SV
PBB
ST
SV
PBB
ST
SV
PBB

F
0,434784206
0,148992695
2,538949595
0,047688943
0,100539515
0,278652906
1,287091229
1,312899809

Valor-P
0,666293217
0,864666841
0,158884498
0,953787982
0,905840955
0,766085842
0,342669608
0,336554697

1,26390626  0,348289851
0,008335921  0,99171019
0,283965566  0,762373831
0,985032741  0,426646397

0,30 Sl
0 45
0,006 0,000 0,002
0,011 0,000 0,003
21 0 12
0,011 0,000 0,001
0,017 0,000 0,005
48 0 17
0,007 0,000 0,002
0,012 0,000 -0,011
21 0 20
0,007 0,000 0,002
0,014 0,000 -0,008
50 0 25
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F critico
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528
5,1432528

90
0,001
-0,001
14
0,003
0,010
21
0,004
-0,005
15
0,001
0,012
31
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Resultados para amostra sintética A

Na Tabela 5, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios apés
ensaios de ST da amostra sintética A (celulose microcristalina). No mesmo
quadro, sao apresentados os valores de média individual, desvio-padrao in-
dividual e escore Z.

Tabela 5. Resultados de ST da amostra sintética A (celulose microcristalina).

Codigo do ST (95+/Gamosta) Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
02 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,90 0,93 0,91 0,91 0,02 -2,36
05 0,95 0,96 0,96 0,96 0,01 -0,17
06 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
07 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 1,52
08 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 1,52
09 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 -0,43
10 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
11 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 -0,51
12 0,96 0,97 0,97 0,97 0,01 0,34
13 Laboratdrio desistente
14 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 -0,51
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 1,52
17 0,96 0,95 0,95 0,95 0,01 -0,34

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrdo con-
siderando todo o conjunto de dados. Também €& apresentado o percentual
de resultados satisfatérios para o pardmetro ST na amostra sintética A. A
Figura 1 demonstra a representagéo grafica dos valores de escore Z, em or-
dem crescente, para o parametro ST da amostra sintética A dos laboratorios
participantes.
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Tabela 6. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra sintética A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,96 951/9.m0sta
Desvio robusto (s**) 0,02 9s1/9, st

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 92,86 %

a com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 -

152 152 152

1,00

Escore Z

-3,00 -

04 11 14 09 17 05 o1 02 06 10 12 07 08 16

Cédigo do laboratério

Figura 1. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro ST de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
sintética A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios apés
ensaios de SV da amostra sintética A (celulose microcristalina). No mesmo
quadro, sao apresentados os valores de média individual, desvio-padrao in-
dividual e escore Z. quadro sdo apresentados os valores de média individual,
desvio padrao individual e escore Z.
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Tabela 7. Resultados de SV da amostra sintética A (celulose microcristalina).

Cédigo do % Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
02 0,95 0,96 0,96 0,96 0,01 -0,09
03 Resultados n&o informados (NI)
04 0,10 0,08 0,10 0,09 0,01 -24,27
05 0,95 0,96 0,96 0,96 0,01 -0,09
06 0,86 0,87 0,86 0,86 0,01 -2,71
07 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 0,84
08 0,98 0,98 0,98 0,98 0,00 0,56
09 0,91 0,94 0,94 0,93 0,02 -0,82
10 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,00
11 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 1,12
12 0,96 0,97 0,97 0,97 0,01 0,19
13 Laboratério desistente
14 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -1,40
15 Resultados n&o informados (NI)
16 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 0,84
17 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 -0,28

Na Tabela 8, sao apresentados os valores de média e desvio-padrao de todo
o conjunto de dados. Também é apresentado percentual de resultados satis-
fatérios para o parametro SV na amostra sintética A. A Figura 2 demonstra a
representacao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para o
parédmetro SV da amostra sintética A dos laboratérios participantes.

Tabela 8. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra sintética A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,96 9sv/9omostra
Desvio robusto (s**) 0,04 95/9mocta

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 85,71 %

acom base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 2. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro SV de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
sintética A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 9, sdo apresentados os resultados da relacdo SV/ST entre as
médias da amostra sintética A (celulose microcristalina) e escore Z de cada
laboratorio.
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Tabela 9. Resultados da relagdo SV/ST entre as médias da amostra sintética A (celu-
lose microcristalina).

SVIST (% m/m)

Codigo do laboratorio ——————  Escore Z da média
Média

01 100,0 0,06
02 99,7 -0,06
03 Resultados n&o informados (NI)
04 10,2 -30,08
05 100,0 0,06
06 89,9 -3,32
07 100,0 0,06
08 99,0 -0,28
09 97,8 -0,68
10 100,0 0,06
11 105,3 1,82
12 100,0 0,06
13 Laboratério desistente
14 95,8 -1,35
15 Resultados n&o informados (NI)
16 100,0 0,06
17 99,7 -0,06

Na Tabela 10, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao de todo
o conjunto de dados e o percentual de resultados satisfatérios para a relagéo
SV/ST da amostra sintética A. A Figura 3 demonstra a representagao grafica
dos valores de escore Z, em ordem crescente, para relagdo SV/ST da amos-
tra sintética A informada pelos laboratérios participantes.

Tabela 10. Estatisticas obtidas para os resultados de relagdo SV/ST da amostra sin-
tética A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 99,8 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 3,0 % (m/m)

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 85,71 %

®com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 3. Representacgédo grafica dos valores de Z obtidos para a relagao entre médias
de SV/ST de cada um dos laboratérios participantes para a amostra sintética A. As
linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2
= satisfatério; 2 < |Z| £ 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).

Na Tabela 11, sdo apresentados os resultados de PBB entre as médias da
amostra sintética (celulose microcristalina) e escore Z de cada laborato-
rio. Também sao apresentadas as concentragdes de metano obtidas pelos
laboratérios.

Na Tabela 12, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao do
conjunto de dados robustos, o indice de participagao dos laboratérios e o per-
centual de resultados satisfatorios para PBB da amostra sintética A. A Figura
4 demonstra a representagéo grafica dos valores de escore Z, em ordem
crescente, para PBB da amostra sintética A informada pelos laboratérios par-
ticipantes. J& a Figura 5 apresenta os valores médios de PBB e apresenta
comparativo com valores de referéncia. A Figura 6 apresenta valores de es-
core Z para a concentragado de metano.
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Tabela 12. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra sintética A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 711 NML,0s/9sy
Desvio robusto (s**) 70 NML,0s/9sy
Mediana da concentracéo de CH, 50 % (vIv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 3 % (vIv)
Resultados satisfatérios para PBB (| Z | < 2)? 44,44 %
Resultados satisfatorios para CH4 (| Z | < 2)? 57,14 %

acom base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 4 6,16

2,00 - - ——— ——— ——— -

1,00 |

0,19 0,20
= w=

Escore Z

0,00 - T T T T T T T T
-1,00 -
1,27
-2,00 | — — et LTS e T
2,52
-3,00 - -9,28 3,17 -2,83
14 06 04 o1 02 09 17A 05A 10

Cédigo do Laboratério
Figura 4. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBB de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
sintética A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).
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Figura 5.Valores de PBB obtidos pelos laboratorios para amostra sintética A. Linhas
verticais representam desvio-padrao das trés repetigdes informadas pelos laboraté-
rios. Comparag&o com valor de referéncia 750 NmL, . /g, (tracejado verde) e limite
inferior de 80% de recuperagdo (600 NmL, . /g, - pontilhado vermelho), conforme
VDI 4630 (2016).
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Figura 6. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o paréametro CH, de
cada um dos laboratérios participantes para a amostra sintética A. As linhas vermelhas
representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 <
|Z| £ 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).
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A Tabela 13 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratorio obtidas para a amostra sintética A (celulose microcristalina).

Tabela 13. Resultados de PBM da amostra sintética A (celulose microcristalina).
PBM (NmL_, /g,,)

Cédigo do —— Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep3  Média Desvio média
padrao

01 279* 278* 245* 267 19 -1,51

02 297 330 300 309 18 -0,75

03 Resultados nao informados (NI)

04 0 0 0 0 0 -6,39
05A 302 403 378 361 53 0,20
05B 344 348 347 346 2 -0,07

06 Resultados nédo informados (NI)

07 329 B85 361 342 17 -0,15

08 205 207 295 236 51 -2,09

09 Resultados n&o informados (NI)

10 610 643 665 639 27 5,28

11 348 422 372 381 38 0,56

12 Resultados nao informados (NI)

13 Resultados n&o informados (NI)

14 7 21 17 15 7 -6,12

15 Resultados n&o informados (NI)

16 232 304 279 272 37 -1,43
17A 348 353 855 352 4 0,04
17B 405 356 298 353 54 0,05

*Resultado estimado com base nos valores de PBB e concentragéo de CH,.

Na Tabela 14, sao apresentados os valores de média e desvio-padrao robus-
tos do conjunto de dados informados pelos laboratérios, o indice de participa-
¢ao dos laboratérios e o percentual de resultados satisfatérios para PBM da
amostra sintética. A Figura 7 demonstra a representacao grafica dos valores
de escore Z, em ordem crescente, para PBM da amostra sintética informada
pelos laboratérios participantes. A Figura 8 apresenta os valores médios de
PBM e apresenta comparativo com valores de referéncia.
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Tabela 14. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra sintética (ce-
lulose).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 333 NmL,./9s,
Desvio robusto (s**) 55 NmL, /9,

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 69,23 %

@ com base no numero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 4

2,00 -

0,00 -

Escore Z

-2,00 -

-3,00 -

6,12 -6,02
14 04 08 01 16 02 17B 07 05B 17A 05A 11 10

Cédigo do Laboratério

Figura 7. Representacéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBM de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticbes da amostra
sintética A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).
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Figura 8. Valores de PBM reportados pelos laboratdrios para amostra sintética A.
Linhas verticais representam desvio-padréo das trés repeticbes informadas pelos
laboratérios. Comparagéo com valor de PBM, . 415 mL, CH, /g, (azul — Buswell e
Neave, 1930) e faixa de referéncia de PBM de 350 + 29 mL,, CH /g, (verde - Wang
et al, 2014).

Resultados amostra sintética B

Na Tabela 15, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de ST da amostra sintética B (gelatina). No mesmo quadro,
s&o apresentados os valores de média individual, desvio-padréo individual e
escore Z.
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Tabela 15. Resultados de ST da amostra sintética B (gelatina).

ST (gSTIgamoslra)

Codigo do - Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,90 0,90 0,89 0,90 0,01 -0,09
02 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 -0,27
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,91 0,95 0,95 0,94 0,02 0,99
05 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 -0,27
06 0,91 0,90 0,90 0,90 0,01 0,09
07 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 1,62
08 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 2,43
09 0,90 0,93 0,87 0,90 0,03 0,08
10 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 -0,27
11 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 -0,27
12 0,90 0,90 0,90 0,90 0,00 0,00
13 Laboratério desistente
14 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 -0,27
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 2,43
17 0,89 0,89 0,90 0,89 0,01 -0,18

Na Tabela 16, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao con-
siderando todo o conjunto de dados. Também €& apresentado o percentual
de resultados satisfatérios para o pardmetro ST na amostra sintética B. A
Figura 9 demonstra a representagéo grafica dos valores de escore Z, em or-
dem crescente, para o parametro ST da amostra sintética B dos laboratérios
participantes.
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Tabela 16. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra natural A (café)

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,90 951/9.m0sta
Desvio robusto (s**) 0,04 9s1/9, st

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 85,71 %

@ com base no numero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 -
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2,00 { ---- --- ---

-3,00 -
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Codigo do laboratério

Figura 9. Representacéo grafica dos valores de Z obtidos para o pardmetro ST de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
sintética B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 17, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de SV da amostra sintética B (gelatina). No mesmo quadro,
s&o apresentados os valores de média individual, desvio-padr&o individual e
escore Z.
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Tabela 17. Resultados de SV da amostra sintética B (gelatina).

Cédigo do SV (951/Gmestc) —— Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,89 0,89 0,88 0,89 0,01 -0,06
02 0,88 0,88 0,88 0,88 0,00 -0,18
03 Resultados n&o informados (NI)
04 0,09 0,11 0,13 0,11 0,02 -14,04
05 0,88 0,88 0,89 0,88 0,01 -0,12
06 0,76 0,52 0,75 0,68 0,14 -3,84
07 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 1,08
08 0,91 0,92 0,92 0,92 0,01 0,48
09 0,85 0,88 0,82 0,85 0,03 -0,72
10 0,88 0,88 0,89 0,88 0,01 -0,12
11 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 1,80
12 0,89 0,89 0,89 0,89 0,00 0,00
13 Laboratério desistente
14 0,88 0,88 0,88 0,88 0,00 -0,18
15 Resultados n&o informados (NI)
16 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 1,80
17 0,89 0,88 0,89 0,89 0,01 -0,06

Na Tabela 18, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao de todo
o conjunto de dados. Também é apresentado percentual de resultados satis-
fatérios para o parametro SV na amostra sintética B. A Figura 10 demonstra a
representacao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para o
paradmetro SV da amostra sintética B dos laboratérios participantes.

Tabela 18. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra sintética B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,89 9sv/9omostra
Desvio robusto (s**) 0,06 95/9mocta

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 85,71 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 10. Representacao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro SV de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticbes da amostra
sintética B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 19, sdo apresentados os resultados da relagao SV/ST entre as
médias da amostra sintética B (gelatina) e escore Z de cada laboratério.
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Tabela 19. Resultados de relagéo entre as médias SV/ST da sintética B (gelatina).

SVIST (% m/m)

Codigo do laboratorio ———————  Escore Z da média
Média

01 98,9 0,00
02 98,9 -0,01
03 Resultados n&o informados (NI)
04 11,7 -36,65
05 99,3 0,15
06 74,9 -10,09
07 99,0 0,03
08 92,6 -2,65
09 94,2 -1,98
10 99,3 0,15
11 111,2 5,19
12 98,9 0,00
13 Laboratério desistente
14 98,9 -0,01
15 Resultados n&o informados (NI)
16 100,0 0,47
17 99,3 0,15

Na Tabela 20, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao de todo
o conjunto de dados e o percentual de resultados satisfatorios para a relagéo
SV/ST da amostra sintética B. A Figura 11 demonstra a representagéo grafica
dos valores de escore Z, em ordem crescente, para relagdo SV/ST da amos-
tra sintética B informada pelos laboratdrios participantes.

Tabela 20. Estatisticas obtidas para os resultados de relagdo SV/ST da amostra sin-
tética B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 98,9 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 24 % (m/m)

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 71,43 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 11. Representagado grafica dos valores de Z obtidos para a relagdo entre mé-
dias de SV/ST de cada um dos laboratérios participantes para a amostra sintética B.
As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| <
2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 21, sdo apresentados os resultados de PBB entre as médias da
amostra sintética B (gelatina) e escore Z de cada laboratério. Também sao
apresentadas as concentragdes de metano obtidas pelos laboratérios.

Na Tabela 22, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao do
conjunto de dados robustos, o indice de participagdo dos laboratérios e o
percentual de resultados satisfatérios para PBB da amostra sintética B. A
Figura 12 demonstra a representacéo grafica dos valores de escore Z, em or-
dem crescente, para PBB da amostra sintética B informada pelos laboratérios
participantes. A Figura 13 apresenta valores de escore Z para a concentragao
de metano.



35

Estudo interlaboratorial em digestao anaerdbia

"OpewWw.ojUl OBU OpE)NSaY :IN ‘INFGd © 99d 9P S8J0[eA SOU 8SE] WOD OPEWIISS OPEYNSY,

06°0- 0S 0S 0S 0S 19°L- L evs 2es 125 €69 v.L
YA Le Le o€ Le (IN) sopew.ojul oeu sope}nsay 9l
(IN) sopewuojul oeuU sopejnsay Gl

970 0. G'c9 €CL z'eL 0lL'v- 8¢c il L (01574 44 14
9)ud)sISap ololeIoqe el

(IN) sopewuJojul oeuU sope}nsay rA)

(IN) sopewuJojul oeuU sope}nsay 1L

20°0- €9 ¥9 €9 19 65°¢c- 8¢ 8¢c 9ee 161 2sc ol
(IN) sopewuJojul oeuU sope}nsay 60

(IN) sopewuojul oeuU sopejnsay 80

(IN) sopewuojul oeU sopejnsay 10

(IN) sopew.ojur ogu sopejnsey 7% (97 €¢s 999 L8Y [44°} 90

L0°0- 29 «€9 «l9 xC9 €10~ (0] % €89 G.9 089 S69 VS0
Ge'v- 0 0 0 0 L0°€61 (Aot 98Gle ¢llcE Cvl9E  €¥8SC ¥0
(IN) sopewuJojul oeuU sope}nsay €0

980 Sz «EL %82 Moy 06°L- L 961 108 961 98¥y 20
710 <9 IN IN 99 09°0- JA 0. 004 669 494 L0

"HO eIpoN  g¢doy zdey | dey gad %A o cdey zdew Lded opojesoqe
elppwep —— eijpawep OlAseQ

Z 210953 (AA %) 'HO zeioosa (6™ qun gga 0B1po9

‘(94e0) Y [BINJEU BJISOWE BP ggd 8p Sopeynsay *1Z ejaqel




36 DOCUMENTOS 216

Tabela 22. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra sintética B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta para PBB (x**) 532 NML,0s/9sy
Desvio robusto para PBB (s**) 159 NML,0s/9sy
Mediana da concentracéo de CH, 63 % (viv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 14 % (vIv)
Resultados satisfatérios para PBB (| Z | < 2)? 62,50 %
Resultados satisfatorios para CH, (| Z | < 2)° 75,00 %

acom base no numero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 - 193,07
X
2,00 -| -— -
1,00 -
N
e
S 0,00 - r - - - : : .
S .
’ .
-0,60
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2,00 | [ Es--a-- -—- -—
-1,90
-3,00 - -4,10 -3,59
14 10 02 06 17A 05A 01 04

Cédigo do Laboratério

Figura 12. Representagao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBB de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticbes da amostra
sintética B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).
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Figura 13. Representag&o grafica dos valores de Z obtidos para o parametro CH, de
cada um dos laboratérios participantes para a amostra sintética B. As linhas verme-
Ihas representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2 = satisfatorio;
2 <|Z] = 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

A Tabela 23 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratdrio obtidas para a amostra sintética B (gelatina).
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Tabela 23.Resultados de PBM da amostra sintética B (gelatina).

PBM (NmL_,/g,,)

Caodigo do - Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 463 454 455 457 5) -0,16

02 366 385 372 374 10 -0,77

03 Resultados n&o informados (NI)

04 0 0 0 0 0 -3,49
05A 431 413 426 423 9 -0,41
05B 374 366 361 367 7 -0,82

06 Resultados n&o informados (NI)

07 74 63 54 64 10 -3,03

08 35 155 159 116 70 -2,65

09 Resultados n&o informados (NI)

10 158 123 148 143 18 -2,45

11 341 336 326 334 8 -1,06

12 Resultados n&o informados (NI)

13 Resultados n&o informados (NI)

14 15,33 285,63 4,88 102 159 -2,75

15 Resultados nédo informados (NI)

16 197 207 210 205 7 -2,00
17A 277 273 266 272 5 -1,52
17B 351 360 367 359 8 -0,88

Na Tabela 24, sao apresentados os valores de média e desvio-padrao robus-
tos do conjunto de dados informados pelos laboratérios, o indice de partici-
pacao dos laboratérios e o percentual de resultados satisfatérios para PBM
da amostra sintética B. A Figura 14 demonstra a representagao grafica dos
valores de escore Z, em ordem crescente, para PBM da amostra sintética B
informada pelos laboratérios participantes.
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Tabela 24. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra sintética B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x*) 306 NmL,./9s,
Desvio robusto (s**) 137 NmL,,/9q,

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)2 53,85 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 14. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBM de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
sintética B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z] < 2 = satisfatoério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).
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Resultados amostra natural A

Na Tabela 25, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de ST da amostra natural A (cama de aviario). No mesmo qua-
dro, sédo apresentados os valores de média individual, desvio-padrao indivi-
dual e escore Z.

Tabela 25. Resultados de ST da amostra natural A (cama de aviario).

Cédigo do ST (961/amose) —— Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,92 0,91 0,91 0,91 0,01 0,13
02 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 0,00
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,92 0,91 0,91 0,91 0,01 0,13
05 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 0,00
06 Resultados nao fornecidos (NF)
07 0,96 0,95 0,96 0,96 0,01 1,87
08 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 3,20
09 0,92 0,91 0,92 0,92 0,00 0,22
10 0,90 0,91 0,91 0,91 0,01 -0,13
11 0,90 0,90 0,90 0,90 0,00 -0,40
12 0,89 0,91 0,91 0,90 0,01 -0,27
13 Laboratério desistente
14 0,9 0,91 0,9 0,90 0,01 -0,27
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,40
17 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 0,00

Na Tabela 26, sdo apresentados os valores de média e desvio-padréo consi-
derando todo o conjunto de dados. Também é apresentado o indice de par-
ticipagdo dos laboratérios e o percentual de resultados satisfatérios para o
parametro ST na amostra natural A. A Figura 15 demonstra a representagéo
grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para o parametro ST
da amostra natural A dos laboratérios participantes.
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Tabela 26. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra natural B (farinha
de milho).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,91 951/9.m0sta
Desvio robusto (s**) 0,02 951/, mosta

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 92,31 %

@ com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 15. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o pardmetro ST de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 27, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de SV da amostra natural A (cama de aviario). Também, sado
apresentados os valores de média individual, desvio-padrao individual e es-
core Z obtidos para cada laboratério.
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Tabela 27. Resultados de SV da amostra natural A (cama de aviario).

Cédigo do % Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,74 0,74 0,74 0,74 0,00 0,25
02 0,73 0,73 0,73 0,73 0,00 0,00
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,07 0,08 0,07 0,07 0,01 -16,19
05 0,73 0,73 0,73 0,73 0,00 0,00
06 Resultados n&o fornecidos (NF)
07 0,77 0,76 0,77 0,77 0,01 0,90
08 0,71 0,71 0,72 0,71 0,01 -0,41
09 0,68 0,69 0,68 0,69 0,00 -1,08
10 0,73 0,72 0,73 0,73 0,01 -0,08
11 0,83 0,83 0,84 0,83 0,01 2,55
12 0,71 0,71 0,72 0,71 0,01 -0,41
13 Laboratério desistente
14 0,66 0,66 0,66 0,66 0,00 -1,73
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,73 0,74 0,74 0,74 0,01 0,16
17 0,73 0,72 0,73 0,73 0,01 -0,08

Na Tabela 28, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao, con-
siderando todo o conjunto de dados validos. Também, o percentual de re-
sultados satisfatérios para o parametro SV na amostra natural A (café). A
Figura 16 demonstra a representacéo grafica dos valores de escore Z, em
ordem crescente, para o parametro SV da amostra sintética dos laboratérios
participantes.
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Tabela 28. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra natural A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,73 9sv/9amosta
Desvio robusto (s**) 0,04 95/9omostra

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 84,61 %

@ com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 16. Representacao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro SV de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 29, sdo apresentados os resultados da relagdo SV/ST entre as
médias da amostra natural A (cama de aviario) e escore Z de cada labora-
tério. Na Tabela 30, sdo apresentados os valores de média e desvio-padrao
robustos do conjunto de dados e o percentual de resultados satisfatérios para
a relagcao SV/ST. A Figura 17 demonstra a representagao grafica dos valores
de escore Z, em ordem crescente, para relagdo SV/ST da amostra natural A
informada pelos laboratérios participantes.



44 DOCUMENTOS 216

Tabela 29. Resultados de relagéo entre as médias SV/ST da amostra natural A (cama
de aviario).

SVIST (% m/m)

Codigo do laboratorio ——————  Escore Z da média
Média

01 81,0 0,18
02 80,2 0,02
03 Resultados ndo informados (NI)
04 8,0 -13,94
05 80,2 0,02
06 Resultados n&o informados (NI)
07 80,1 0,01
08 72,1 -1,56
09 74,9 -1,00
10 80,1 0,01
11 92,6 2,42
12 79,0 -0,22
13 Laboratério desistente
14 73,1 -1,36
15 Resultados n&o informados (NI)
16 80,1 -0,01
17 79,9 -0,05

Tabela 30. Estatisticas obtidas para os resultados de relagcdo SV/ST da amostra na-
tural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 80,1 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 5,2 % (m/m)

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 84,61 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 17. Representagao grafica dos valores de Z obtidos para a relagdo entre mé-
dias de SV/ST de cada um dos laboratérios participantes para a amostra natural A. As
linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2
= satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 31, sdo apresentados os resultados de PBB entre as médias da
amostra natural A (cama de aviario) e o escore Z obtido por cada laborato-
rio. Também, sédo apresentadas as concentracbes de metano obtidas pelos
laboratérios. Na Tabela 32, sdo apresentados os valores de média e desvio
-padrao robustos do conjunto de dados e o percentual de resultados satisfa-
térios para PBB da amostra sintética. A Figura 18 demonstra a representagéo
grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para PBB da amostra
natural A. A Figura 19 apresenta a representagao grafica dos valores de es-
core Z obtidos para a concentragcdo de metano.
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Tabela 32. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra natural A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta para PBB (x**) 262 NML,0s/9sy
Desvio robusto para PBB (s**) 71 NML,0s/9sy
Mediana da concentragéo de CH, 52 % (vIv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 6 % (vIv)
Resultados satisfatérios PBB (| Z | < 2)? 42,86 %
Resultados satisfatérios CH, (| Z | < 2)° 71,43 %

acom base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 18. Representacao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBB de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).
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Figura 19. Representag&o grafica dos valores de Z obtidos para o parametro CH, de
cada um dos laboratorios participantes para a amostra natural A. As linhas vermelhas
representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 <
|Z| £ 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).

A Tabela 33 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratério obtidos para a amostra natural A (cama de aviario). Na Tabela 34,
sao apresentados os valores de média e desvio-padrao robustos do conjunto
de dados informados pelos laboratérios e o percentual de resultados satisfa-
térios para PBM da amostra natural A. A Figura 20 demonstra a representa-
¢ao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para PBM.
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Tabela 33. Resultados de PBM da amostra natural A (cama de aviario).

PBM (NmL_,/g,,)

Codigo do - Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 270 247 250 256 12 2,12

02 110 118 115 114 4 -0,52

03 Resultados n&o informados (NI)

04 2914 4110 3512 3512 598 62,76
05A 114 138 161 138 24 -0,08
05B 127 134 133 131 4 -0,20

06 Resultados n&o informados (NI)

07 157 143 160 18 0,33 0,90

08 155 132 148 14 0,11 -0,41

09 Resultados nédo informados (NI)

10 Resultados n&o informados (NI)

11 277 241 225 248 27 1,97

12 Resultados ndo informados (NI)

13 Resultados nao informados (NI)

14 19 16 17 17 1 -2,32

15 Resultados néo fornecidos (NF)

16 197 200 267 221 40 1,48
17A 128 122 137 129 8 -0,24
17B 134 118 141 131 12 -0,20

Tabela 34. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra natural A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 142 NmL.,./9s,
Desvio robusto (s**) 54 NmL,./9s,

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)2 75,00 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 20. Representacgéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBM de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z] < 2 = satisfatoério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Resultados amostra natural B

A Tabela 35 apresenta os valores informados pelos laboratérios apos ensaios
de ST da amostra natural B (ragdo). No mesmo quadro, sdo apresentados os
valores de média individual, desvio-padrao individual e escore Z.
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Tabela 35. Resultados de ST da amostra natural B (ragéo).

Cédigo do ST (961/9amost) —— Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,91 0,92 0,91 0,91 0,01 -0,28
02 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -0,42
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,93 0,91 0,92 0,92 0,01 0,02
05 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,02
06 Resultados n&o fornecidos (NF)
07 0,93 0,93 0,93 0,93 0,00 0,46
08 0,96 0,96 0,95 0,96 0,01 1,63
09 0,99 0,99 0,99 0,99 0,00 3,09
10 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,01
11 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -0,42
12 0,90 0,90 0,90 0,90 0,00 -0,86
13 Laboratério desistente
14 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -0,42
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -0,42
17 0,91 0,91 0,92 0,91 0,01 -0,28

Na Tabela 36, sdo apresentados os valores de média e desvio-padréo consi-
derando todo o conjunto de dados. Também é apresentado o percentual de
resultados satisfatérios para o parametro ST na amostra natural B. A Figura
21 demonstra a representacgao grafica dos valores de escore Z, em ordem
crescente, para o parametro ST da amostra natural B obtidos pelos laboraté-
rios participantes.

Tabela 36. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra natural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,92 957/, mosta
Desvio robusto (s**) 0,02 951/ m0sta

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)2 92,86 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 21. Representagao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro ST de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticbes da amostra
natural B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 37, sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de SV da amostra natural B (ragdo). Também, sdo apresen-
tados os valores de média individual, desvio-padrao individual e escore Z
obtidos para cada laboratdrio.
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Tabela 37. Resultados de SV da amostra natural B (ragao).

Cédigo do % Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,87 0,88 0,87 0,87 0,01 0,05
02 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
03 Resultados n&o fornecidos (NF)
04 0,07 0,05 0,08 0,07 0,02 -12,75
05 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
06 Resultados n&o fornecidos (NF)
07 0,67 0,68 0,52 0,62 0,09 -3,91
08 0,90 0,89 0,89 0,89 0,01 0,37
09 0,88 0,88 0,87 0,88 0,01 0,11
10 0,79 0,80 0,79 0,79 0,01 -1,26
11 0,87 0,88 0,87 0,87 0,01 0,05
12 0,96 0,95 0,95 0,95 0,01 1,32
13 Laboratério desistente
14 0,76 0,76 0,75 0,76 0,01 -1,80
15 Resultados néo fornecidos (NF)
16 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
17 0,86 0,87 0,87 0,87 0,01 -0,05

A Tabela 38 apresenta os valores de média e desvio-padrdo do conjunto de
dados. Também, apresenta o indice de participagao dos laboratérios e o per-
centual de resultados satisfatérios para o parametro SV na amostra natural B.
A Figura 22 demonstra a representagéo grafica dos valores de escore Z, em
ordem crescente, para o parametro SV da amostra natural B obtidos pelos
laboratorios.

Tabela 38. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra natural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,87 95/9mostra
Desvio robusto (s**) 0,05 9sv/9amostra

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)2 85,71 %

@ com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 22. Representacao grafica dos valores de Z obtidos para o parametro SV de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z] < 2 = satisfatoério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 39, sdo apresentados os resultados da relagdo SV/ST entre as
médias da amostra natural B (racéo) e escore Z de cada laboratdrio.
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Tabela 39. Resultados de relagdo entre as médias SV/ST da amostra natural B (ra-
¢ao).

SVIST (% m/m)

Codigo do laboratorio ——————  Escore Z da média
Média

01 95,6 0,23
02 95,6 0,23
03 Resultados n&o informados (NI)
04 7,2 -19,44
05 94,6 0,00
06 Resultados n&o informados (NI)
07 67,0 -6,13
08 93,4 -0,26
09 88,6 -1,34
10 86,0 -1,92
11 96,0 0,31
12 105,9 2,53
13 Laboratério desistente
14 83,2 -2,54
15 Resultados n&o informados (NI)
16 95,6 0,23
17 94,9 0,07

Na Tabela 40, sao apresentados os valores de média e desvio-padrao robus-
tos do conjunto de dados e o percentual de resultados satisfatérios para a
relacdo SV/ST da amostra natural B. A Figura 15 demonstra a representagao
grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para relagdo SV/ST da
amostra natural B informada pelos laboratérios participantes.

Tabela 40. Estatisticas obtidas para os resultados de relacdo SV/ST da amostra na-
tural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 94,6 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 4,5 % (m/m)

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 71,43 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 23. Representacao grafica dos valores de Z obtidos para a relagéo entre mé-
dias de SV/ST de cada um dos laboratérios participantes para a amostra natural B. As
linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2
= satisfatoério; 2 < |Z| £ 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 41, sao apresentados os resultados de PBB obtidos pelos labora-
térios, contendo as médias da amostra natural B (ragao) e escore Z obtido por
cada laboratério. Também, sdo apresentadas as concentragbes de metano
obtidas pelos laboratérios. Na Tabela 42, sdo apresentados os valores de
média e desvio-padrao robustos do conjunto de dados e o percentual de re-
sultados satisfatérios para PBB da amostra natural B. A Figura 24 demonstra
a representacgéo grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para
PBB da amostra natural B informada pelos laboratdrios participantes. Ja a
Figura 25 apresenta o mesmo tipo de representacao grafica dos valores de
escore Z para o parametro de concentragao de metano.
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Tabela 42. Estatisticas obtidas para os resultados de PEB da amostra natural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta para PBB (x**) 691 NML,0s/9sy
Desvio robusto para PBB (s**) 166 NML,0s/9sy
Mediana da concentragéo de CH, 58] % (vIv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 10 % (vIv)
Resultados satisfatérios PBB (| Z | < 2)? 75,00 %
Resultados satisfatérios CH, (| Z | < 2)° 85,71 %

acom base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 24. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBB de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticdes da amostra
natural B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).
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Figura 25. Representagéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro CH4 de
cada um dos laboratérios participantes para a amostra natural B. As linhas vermelhas
representam o valor para os limites de desempenho (sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 <
|Z] < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).

A Tabela 43 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratério obtidas para a amostra natural B (ragdo). Na Tabela 44, sao apre-
sentados os valores de média e desvio-padrao robustos do conjunto de da-
dos informados pelos laboratérios, o indice de participacdo dos laboratérios
e o percentual de resultados satisfatérios para PBM da amostra natural B. A
Figura 26 demonstra a representacao grafica dos valores de escore Z, em
ordem crescente, para PBM da amostra natural B.
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Tabela 43. Resultados de PBM da amostra natural B (ragéo).

PBM (NmL_,/g,,)

Codigo do - Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 316 307 284 302 16 -1,59

02 394 397 399 397 3 0,64

03 Resultados nédo informados (NI)

04 60 575 731 455 351 2,03
05A 411 372 416 400 24 0,71
05B 364 361 359 361 3 -0,19

06 Resultados n&o informados (NI)

07 281 310 325 305 22 -1,52

08 170 173 155 166 10 -4,82

09 Resultados n&o informados (NI)

10 Resultados nédo informados (NI)

1 372 414 416 401 25 0,74

12 Resultados n&o informados (NI)

13 Resultados n&o informados (NI)

14 316 307 284 302 16 -1,59

15 Resultados nédo informados (NI)

16 367 377 388 377 11 0,19
17A 362 359 372 365 7 -0,11
17B 386 392 400 393 7 0,55

Tabela 44. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra natural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 370 NmL,./9s,
Desvio robusto (s**) 42 NmL,./9q,

Resultados satisfatérios (| Z | < 2)? 83,33 %

a com base no numero de laboratérios que informaram resultados.
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Figura 26. Representacéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro PBM de
cada um dos laboratérios participantes para a média das trés repeticbes da amostra
natural B. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Comentarios e considerades finais

Parametros ST, SV e relagao SV/ST

E importante que os resultados de desempenho para a série de sélidos sejam
avaliados tanto de forma individual para cada parametro quanto de maneira
conjunta com os demais. Incertezas no teor de SV estéo diretamente relacio-
nadas com as incertezas dos ensaios de PBB e PBM, pois estes potenciais
séo ponderados pela massa de SV utilizada no ensaio de digestdo anaerdbia.
Jé& as incertezas relacionadas ao teor de ST estdo relacionadas com incerte-
zas na estimativa dos potenciais quando sao convertidos para a base natural
(base umida) da amostra.

Mesmo que todas as amostras tenham apresentado homogeneidade e esta-
bilidade efetiva para ST, SV e relagdo SV/ST, variagdes no processo de es-
tocagem e manipulagdo das amostras em cada laboratério podem promover
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variagdes na umidade das amostras. Por este motivo, o desempenho na re-
lagdo SV/ST permite balizar essa variagao. Ou seja, caso o laboratério tenha
apresentado baixo desempenho na analise de ST e/ou SV, mas a relagao
SV/ST tenha obtido desempenho satisfatério, € possivel que tenham ocorrido
variagcbes de umidade na amostra. Nestes casos, € recomendado que os
laboratérios efetuem a verificagdo de seus procedimentos de manipulagéo e
armazenamento das amostras.

Quando o laboratério apresentou baixo desempenho para a relagao SV/ST,
€ aconselhado que também sejam reavaliados os procedimentos analiticos
de cada ensaio. Também ¢é importante que os laboratérios que forneceram
resultados superiores a 100% para a relagdo SV/ST verifiquem as possiveis
fontes de erro. Valores superiores a 100% expressam que a amostra apre-
sentou mais SV do que todo o conteudo de sdlidos contido nela. Ou seja, es-
tes laboratdrios devem efetuar uma analise critica para identificar o motivo do
resultado de SV ter sido superior ao resultado de ST, o que n&do condiz com
a realidade ou pode ser um indicativo da ocorréncia de erros sistematicos na
analise de solidos.

Parametros PBB e PBM

Os ensaios de digestdo anaerdbia para geragcédo dos resultados de PBB e
PBM sao o foco principal do estudo interlaboratorial. A equipe técnica do
Interlaboratorial recomenda atengéo aos laboratérios que nao obtiveram va-
lores superiores a 80% de recuperagao na analise da celulose microcristalina.
Os laboratérios que obtiveram resultados médios inferiores a 600 NmeiOgéS/gSV
devem reavaliar as condigdes do indculo anaerdbio utilizado, pois a digestao
de amostras de substratos com matriz celuldsica pode estar comprometida.

Também é importante que todos os laboratérios monitorem o desempenho
dos indéculos frente a substratos de matriz proteica. Todos os laboratérios
apresentaram niveis de recuperacao abaixo do tedrico esperado para gelati-
na. Neste caso, & importante avaliar possiveis efeitos do nitrogénio amonia-
cal na inibicdo da atividade do inéculo anaerdbio e rever a proporgao inéculo/
substrato utilizada no ensaio de digestéo.
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Consideracoes finais

Nesta edigdo do estudo interlaboratorial, apesar do menor niumero de ins-
critos com relagdo a edi¢cdo anterior (de 23 laboratérios em 2015 para 17
em 2016/2017), houve aumento na efetividade da participagdo. O nimero de
laboratérios que conseguiram enviar resultados de PBB e PBM aumentou de
55% (em 2015) para 88% (em 2016/2017). Isso demonstra maior engajamen-
to e comprometimento dos participantes no estudo, possivel consequéncia
da continuidade das edi¢des anteriores e sistematizacao do processo de au-
tocritica e melhoria continua dos participantes. Por este motivo, a comissao
organizadora do Estudo Interlaboratorial em Digestdo Anaerdbia recomenda
aos laboratérios participantes que mantenham a continuidade nas préximas
edicoes.

Por fim, em fungao da homogeneidade e estabilidade observadas nas amos-
tras ao longo do estudo, é possivel que os laboratérios utilizem os substratos
como referéncia para controle interno de seus ensaios. Neste caso, apenas
ressalvamos a necessidade de manutengédo das subamostras em condigbes
adequadas de estocagem.
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