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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.

Em 2017 esta rede foi expandida a América Latina e Caribe com a partici-
pacao de laboratérios de diferentes instituicdes de fora do Brasil. O principal
objetivo desta rede tem sido uniformizar as metodologias envolvendo os es-
tudos em digestdo anaerdbia, assim, gerando robustez e confiabilidade aos
processos em nivel de laboratdrio.

Isso contribui para o aumento da segurancga e confiabilidade dos dados forne-
cidos pelos laboratdrios, que atuam tanto em pesquisa quanto em prestagao
de servico, possibilitando reflexo na qualidade dos projetos de P&DA&I.

Outro ponto importante diz respeito a geracao de dados com maior rigor ana-
litico e seguranca técnica para subsidiar os processos de tomada de decisao
para novas unidades geradoras de biogas ou a intervengdo em plantas ja
existentes.

O que é apresentado aqui neste documento é o resultado da quarta edicao
deste estudo interlaboratorial com 26 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 em 2014 com o in-
tuito de conhecer a capacidade analitica dos laboratérios brasileiros que rea-
lizam bioensaios cinéticos de digestdo anaerdbia e que possam vir a contri-
buir para produzir dados técnicos sobre os potenciais de producao de biogas
e/ou biometano. Entre 2014 e 2016, participaram do estudo 30 laboratérios
do Brasil.

Em 2017 foi iniciada a colaboragdo com Red de Biodigestores para Latin
Americay el Caribe (RedBioLAC) agregando especialistas da América Latina,
por intermédio do grupo de trabalho de laboratério, que culminou no encontro
presencial e distribuicdo de amostras durante o X Encontro da RedBioLAC
que aconteceu em outubro de 2018, em Foz do Iguagu/Brasil (www.redbiolac.
org/encuentros).

O Estudo Interlaboratorial é financiado pelo projeto Rede BiogasFert —
“Tecnologias para produgao e uso de biogas e fertilizantes a partir do trata-
mento de dejetos animais no ambito do Plano ABC” (www.embrapa.br/sui-
nos-e-aves/biogasfert). As informagdes apresentadas neste relatério sédo os
resultados de atividades realizadas na 42 edi¢gao do estudo, realizada no pe-
riodo 2018/2019, e apresenta o desempenho dos laboratérios participantes.

Objetivos

O Ensaio Interlaboratorial em Digestdo Anaerébia 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 digestdo anaerdbia e afins;

* 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;



10 DOCUMENTOS 214

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

» Agregar valor ao controle da qualidade dos laboratorios.

Metodologia

Cadastramento e forma de participagao

A inscricdo dos laboratérios foi realizada por meio do preenchimento de ca-
dastro eletrénico que continha informagdes basicas sobre cada instituicao/
laboratério, além de descrigcdo da metodologia utilizada por cada participante.
A participacao dos laboratérios foi voluntaria, sem custos de inscrigéo. A co-
leta, o preparo, embalagem, ensaios de homogeneidade e estabilidade, além
da distribuicdo de amostras foram custeados pelo Projeto Rede BiogasFert e
realizados no Laboratério de Estudos em Biogas da Embrapa Suinos e Aves,
em Concérdia/SC/Brasil. Na Tabela 1 sao identificados os laboratérios inscri-
tos, em ordem alfabética.

Ao total inscreveram-se 26 laboratorios. Destes, 25 tiveram oportunidade de
receber as amostras geradas no estudo. Os laboratérios foram identificados
de forma aleatéria (por sorteio) com cddigos entre 01 a 25. Para fins de con-
fidencialidade e rastreabilidade, todas as tratativas (ex.: envio de amostras,
comunicacgao de resultados e relatérios) foram identificadas com base no cé-
digo de cada laboratério, sendo que, somente o proprio laboratério foi infor-
mado de seu cadigo. As letras “A” e “B” identificam a diferenca de metodolo-
gias praticadas pelo mesmo laboratério, ou seja, quando o laboratério utilizou
dois métodos distintos para analisar as amostras.

Apos realizagao dos ensaios, os laboratérios comunicaram os resultados de
trés repeticbes para cada ensaio realizado por intermédio de formulario ele-
trénico. Os resultados foram compilados pela equipe organizadora do estudo
conforme descrito no item “Avaliagado de desempenho dos laboratérios”.
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Cronograma, tipos de amostras e parametros ensaiados

O interlaboratorial foi realizado conforme o cronograma da Tabela 2.

Tabela 2. Cronograma de atividades.

Atividade Periodo

Inscrigoes 01/junho a 27/julho de 2018
Preparo de amostras Agosto/setembro de 2018
Sorteio dos codigos Laboratdrio de Microbiologia do Leite

Distribuicao de amostras 21 de setembro de 2018*
Analises laboratoriais Outubro de 2018 a abril de 2019
Analise estatistica Maio a setembro de 2019
Relatério de desempenho Qutubro/novembro

*Presencial, durante o X Encuentro RedBioLAC, Foz do Iguagu/PR/Brasil.

Foram preparados trés tipos de amostras conforme Tabela 3:

Tabela 3. Amostras.

Amostra SIENLLERY Descricao
(por embalagem)
e Celulose microcristalina de elevada pureza, Type
Sintética 1209 20, Sigma-Aldrich, 20 um.
Natural A 100 g Borra de café proces'sada, secaa 60 °C até mas-
sa constante, moida e peneirada (< 1 mm).
N 10g Farinha de milho comercial, in natura, peneirada

(<2 mm).

As amostras foram preparadas no Laboratério de Estudos em Biogas (LEB)
da Embrapa Suinos e Aves (Concérdia, SC). Fragbes de 100 g a 120 g das
amostras foram condicionadas em embalagens de aluminio recoberto em
PEAD, seladas termicamente sob vacuo (Embaladora TSMaq Dz300). Do
conjunto de amostras embaladas, foi efetuada amostragem aleatéria para
realizacdo dos ensaios de homogeneidade, de estabilidade e para armaze-
namento como contra-provas (armazenadas a - 20 °C).
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Uma embalagem de cada tipo de amostra foi entregue ao representante de
cada laboratdrio que esteve presente durante o X Encuentro RedBioLAC, dia
21 de setembro de 2018, em Foz do Iguagu/PR/Brasil. Por um equivoco na
logistica, o laboratério n° 12 ndo recebeu a amostra natural A (café). Dentre
os laboratérios brasileiros que ndo puderam enviar representantes e parti-
cipar presencialmente da entrega de amostras, as mesmas foram enviadas
aos laboratorios inscritos por servigco postal (Correios). O tempo entre o pre-
paro no LEB e o recebimento das amostras pelos laboratérios variou entre
10 a 15 dias.

Os parametros ensaiados foram:

* Solidos Totais (ST): secagem a 105 °C até massa constante [gg/

gamostra] )

» Sélidos Volateis (SV): diferenca entre sdlidos totais e sélidos fixos (SF)
apos calcinagdo 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, /g, . .on0)- Para isso a comissao 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
adaptacgdes 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 andlise de sua escolha, conforme rotinas ana-
liticas ja praticadas em cada local.

Apos 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 néo lograsse realizar todos os ensaios para todas as amostras.
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Teste de homogeneidade e estabilidade

Foram executados ensaios de homogeneidade e estabilidade, usando como
referéncia os parametros ST, SV e PBB. Para os testes de homogeneidade
foram separadas 3 amostras aleatérias, as quais foram analisadas em tri-
plicata para os parédmetros citados. Para avaliacdo da homogeneidade foi
utilizado ANOVA (fator unico) com significancia de 0,05.

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 separados 4 grupos de amostras, com os
quais foram realizados ensaios em ftriplicata nos intervalos de tempo 0, 49,
88 e 132 dias de armazenamento apds preparo e embalagem. Durante o pe-
riodo as amostras foram armazenadas em condigdes ambiente (20 + 2 °C, ao
abrigo da luz). Apés cada intervalo de tempo, foi avaliada a estabilidade por
intermédio da verificagdo da hipétese abaixo:

x—-y| <030

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

Avaliacao de desempenho dos laboratérios

A avaliacdo do desempenho dos laboratérios foi baseada na estatistica ro-
busta e foi utilizado o critério escore Z para avaliar o desempenho dos labo-
ratérios conforme a seguinte equagéao:

(x; —x%)
S**

Z =

Onde: xi é a média aritmética dos resultados individuais informados pelo la-
boratério, x* é a média robusta dos resultados de todos os laboratérios, s** é
o desvio padrao robusto. Para definicado dos valores robustos, foram também
descartados resultados em que os laboratdrios reportaram algum tipo de pro-
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blema durante o ensaio (ex.: vazamento de gas, problemas com desempe-
nho do inéculo, variagdo excessiva de pH, etc). A aceitagdo para inclusao de
valores na média robusta e desvio padrao robusto foi efetuada com base nos
resultados pertencentes ao intervalo x + 3s. Os valores superiores € inferiores
a este intervalo foram excluidos da média robusta e desvio padrao robusto.

A interpretacdo do escore Z foi definida como:
se |Z| < 2 — desempenho satisfatorio;
se 2 > |Z| < 3 — desempenho suspeito ou questionavel;
se |Z| > 3 — desempenho insatisfatério.

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).

indice de participagao

O indice de participacao foi a relagao percentual entre a quantidade de labo-
ratérios que entregaram resultados ponderada pelo numero total de labora-
térios participantes.
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Resultados

Resultados dos ensaios de homogeneidade e estabilidade

A seguir sdo apresentados resultados dos ensaios de homogeneidade (Tabela
4) e de estabilidade (Tabela 5) para as amostras sintética e natural.

Tabela 4. Valores de F e valor-P para ANOVA (fator unico; p = 0,05) de resultados do
ensaio de homogeneidade.

Valor-P F critico

Parametro

Amostra

ST 0,002510114  0,097494081 51432528

Sintetica sv 0,001811799  0,098190387  5,1432528

PBB 0,066094675  0,936714152 51432528

ST 0472451493  0,644844798 51432528

Natural A sv 0,050891492  0,950787533  5,1432528

PBB 0,025737265  0,974698105  5,1432528

Natural B ST 0,005392159  0,994627166  5,1432528

Farinha de sv 0,028699642  0,971840840  5,1432528

miho PBB 0165484959  0,851222317 51432528
Conclusoes:

Amostra sintética (Celulose) = homogénea para ST, SV e PBB.

Amostra natural A (Café) = homogénea para ST, SV e PBB.

Amostra natural B (Farinha de milho) = homogénea para ST, SV e PBB.
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Tabela 5. Resultados do ensaio de estabilidade.

Amostra Parametro Funcao 49 dias 88 dias 123 dias
- 0,30 0,002572 0,002572 0,002572
X-y 0,000033 0,000234 0,000267
Sintética - 0,30 0,006978 0,006978 0,006978
Celulose X-y 0,000588  0,000101 0,000689
0,30 41 41 41
PBB
X-y ) 2 7
- 0,30 0,003398 0,003398 0,003398
X-y 0,002788 0,000243 0,002546
Natural A = 0,30 0,007005 0,007005 0,007005
Cafe X-y 0,000948 0,001473 0,000525
0,30 15 15 15
PBB
X-y 4 1 3
. 0,30 0,002073 0,002073 0,002073
X-y 0,000218 0,000725 0,000507
Natural B 0,30 0,016844 0,016844 0,016844
Farinha de SV
milho X-y 0,002669 0,000502 0,003171
0,30 24 24 24
PBB
X-y 1" 5 6
Conclusbes:

Amostra sintética (Celulose) = estavel para ST, SV e PBB.
Amostra natural A (Café) = estavel para ST, SV e PBB.

Amostra natural B (Farinha de milho) = estavel para ST, SV e PBB.

Resultados para amostra sintética
(celulose microcristalina)

Na Tabela 6 sao apresentados os valores informados pelos laboratérios apés
ensaios de ST da amostra sintética (celulose microcristalina). No mesmo qua-
dro sédo apresentados os valores de média individual, desvio padrao indivi-
dual e escore Z.
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Tabela 6. Resultados de ST da amostra sintética (celulose microcristalina).

Cadigo do ST (G5/9mest) Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 0,94 0,95 0,95 0,95 0,01 -0,39
02 0,95 0,94 0,94 0,94 0,01 -0,78
03 Resultados ndo informados
04 Resultados nédo informados
05 Resultados nédo informados
06 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
07 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 5,83
08 0,97 0,96 0,97 0,97 0,01 1,94
09 0,97 0,97 0,97 0,97 0,00 2,33
10 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 -0,47
11 Resultados n&o informados
12 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
13 Resultados ndo informados
14 0,95 0,96 0,96 0,96 0,01 0,78
15 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 1,17
16 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
17 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
18 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
19 0,95 0,95 NI 0,95 0,00 0,00
20 Resultados nédo informados
21 0,94 0,94 0,94 0,94 0,00 -1,17
22 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 1,17
23 Resultados n&o informados
24 0,94 0,95 0,96 0,95 0,01 0,00
25 Resultados n&o informados

NI = nédo informado.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os valores de média e desvio padrdo 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 sintética. A Figura 1 demonstra a representacéo
grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para o parametro ST
da amostra sintética dos laboratérios participantes.

Tabela 7. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra sintética (celulo-
se).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,95 951/ m0sta
Desvio robusto (s**) 0,01 951/ m0sta

indice de participacéo® 68,0 %

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)° 88,2 %

@ que informaram resultados com base no total de participantes.

®com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 4

2,00

1,00

000 oo 000 000 000 000 oo
0,00

Escore Z

-1,00 -

-2,00 -

3,00 -

21 02 10 01 06 12 16 17 18 24 19 14 15 22 08 09 07

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. 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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Na Tabela 8 sao apresentados os valores informados pelos laboratérios apds
ensaios de SV da amostra sintética (celulose microcristalina). No mesmo
quadro sao apresentados os valores de média individual, desvio padrao indi-
vidual e escore Z.

Tabela 8. Resultados de SV da amostra sintética (celulose microcristalina).

Cédigo do SV (91/Gunost) —— Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep3  Média Desvio média
padrao

01 0,94 0,94 0,95 0,94 0,01 -0,29
02 0,94 0,93 0,94 0,94 0,01 -0,57
03 Resultados n&o informados
04 Resultados n&o informados
05 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 2,14
06 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
07 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 2,15
08 0,97 0,96 0,96 0,96 0,01 0,57
09 0,97 0,97 0,97 0,97 0,00 0,86
10 0,94 0,94 0,94 0,94 0,00 -0,47
11 Resultados n&o informados
12 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
13 Resultados n&o informados
14 0,95 0,96 0,96 0,96 0,01 0,29
15 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,43
16 0,94 0,94 0,94 0,94 0,00 -0,43
17 0,95 0,92 0,91 0,93 0,02 -1,00
18 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
19 0,91 0,90 NI 0,91 0,01 -1,93
20 Resultados n&o informados
21 0,94 0,94 0,94 0,94 0,00 -0,43
22 Resultados néo informados
23 Resultados n&o informados
24 0,91 0,95 0,96 0,94 0,03 -0,43
25 Resultados ndo informados

NI = ndo informado.
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Na Tabela 9 sao apresentados os valores de média e desvio padrao de todo
o conjunto de dados. Também é apresentado o indice de participacao dos la-
boratdrios e o percentual de resultados satisfatérios para o pardmetro SV na
amostra sintética. A Figura 2 demonstra a representacao grafica dos valores
de escore Z, em ordem crescente, para o parametro SV da amostra sintética
dos laboratérios participantes.

Tabela 9. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra sintética (celulo-
se).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,95 9sv/9amostra
Desvio robusto (s**) 0,02 9sv/9amosta

indice de participacéo® 68,0 %

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)° 88,2 %

aque informaram resultados com base no total de participantes.

5com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

1,00

0,00

Escore Z

-1,00

-3,00 -

19 17 02 10 16 21 24 01 06 12 18 14 15 08 09 05 07
Cédigo do laboratério

Figura 2. Representagéo 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. 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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Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados da relagdao SV/ST entre as
médias de da amostra sintética (celulose microcristalina) e escore Z de cada
laboratério.

Tabela 10. Resultados da relagdo SV/ST entre as médias obtidas pelos laboratérios
para a amostra sintética (celulose microcristalina).

o o SVIST (% m/m) -
Codigo do laboratério ———————— Escore Z da média
Média

01 99,6 -0,14
02 99,3 -0,42
03 Resultados n&o informados

04 Resultados n&o informados

05 Resultados informados parcialmente

06 100,0 0,14
07 100,0 0,14
08 99,7 -0,14
09 100,0 0,14
10 99,3 -0,45
11 Resultados n&o informados

12 100,0 0,14
13 Resultados n&o informados

14 100,0 0,14
15 100,0 0,14
16 98,9 -0,70
17 97,5 -1,81
18 100,0 0,14
19 95,3 -3,62
20 Resultados n&o informados

21 100,0 0,14
22 Resultados informados parcialmente

23 Resultados n&o informados

24 98,9 -0,70

25 Resultados ndo informados
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Na Tabela 11 sao apresentados os valores de média e desvio padrao de todo
o conjunto de dados, o indice de participacado dos laboratérios e o percen-
tual de resultados satisfatorios para a relagdo SV/ST da amostra sintética.
A Figura 3 demonstra a representacao grafica dos valores de escore Z, em
ordem crescente, para relagdo SV/ST da amostra sintética informada pelos
laboratdrios participantes.

Tabela 11. Estatisticas obtidas para os resultados de relagdo SV/ST da amostra sin-
tética (celulose).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 99,8 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 1,3 % (m/m)

indice de participacéo® 64,0 %

Resultados satisfatorios (| Z | < 2)° 93,8 %

aque informaram resultados com base no total de participantes.

5com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

014 014 014 014 o014 014 014 014

0,00 - . e B N e e B R
] t 014 014
085 082
0,70 -0,70
__-ls

Escore Z

-1,00

2,00 |

-3,00 - 3,62

19 17 16 24 10 02 01 08 06 07 09 12 14 15 18 21
Cddigo do Laboratério

Figura 3. Representacgédo grafica dos valores de Z obtidos para a relagao entre médias
de SV/ST dos laboratérios participantes para a amostra sintética. 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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Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de média e desvio padrao de todo
o conjunto de dados, o indice de participacado dos laboratérios e o percen-
tual de resultados satisfatérios para PBB da amostra sintética. A Figura 4 de-
monstra a representacao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescen-
te, para PBB da amostra sintética informada pelos laboratdrios participantes.
Ja a Figura 5 apresenta os valores médios de PBB e apresenta comparativo
com valores de referéncia.

Tabela 13. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra sintética (celu-
lose microcristalina).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 666 mL,, biogas/gy,
Desvio robusto (s**) 137 mL,, biogas/g,,
Mediana da concentragédo de CH, 50 % (viv)
Desvio padr&o para concentragdo de CH, 12 % (v/v)
Participagao® 36,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 66,7 %

aque informaram resultados com base no total de inscritos.

®com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.
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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. 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 5. Valores de PBB obtidos pelos laboratérios para amostra sintética. Linhas
verticais representam desvio padrdo das 3 repeti¢cdes informadas pelos laboratérios.
Comparagédo com valor de referéncia 750 mLN biogas/gSV (tracejado verde) con-
forme VDI 4630 (2016) e limite inferior de 85% de recuperagdo (638 mL, biogas/
g, - Pontilhado vermelho) conforme Holliger et al. (2016).
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A Tabela 14 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratorio obtidas para a amostra sintética (celulose microcristalina).

Tabela 14. Resultados de PBM da amostra sintética (celulose microcristalina).

PBM (mL, metano/g,,)

Codigodo —————————————————————————————— FEscore Zda
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao
01 323 366 322 337 25 -0,31
02 Resultados nao informados
03 Resultados n&o informados
04 Resultados nédo informados
05 120 110 122 117 6 -3,41
06 Resultados n&o informados
07 225 202 263 230 31 -1,82
08 392 381 398 390 9 0,44
09 385 368 243 332 78 -0,38
10 431 433 486 450 31 1,28
11 Resultados n&o informados
12 112* 90* 101* 101 11 -3,64
13 Resultados ndo informados
14 Resultados n&o informados
15 258 272 248 259 12 -1,41
16 497 398 462 452 50 1,32
17 340 342 329 337 7 -0,31
18 323 342 335 333 10 -0,36
19 Resultados n&o informados
20 Resultados n&o informados
21 Resultados ndo informados
22 Resultados n&o informados
23 Resultados n&o informados
24A 365* 367* 370* 367 3 0,11
24B 359 356 361 359 3 0,00
25 Resultados n&o informados

*Resultados estimados com base na comparagéo entre PBB e a concentragdo de metano informada.
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Na Tabela 15 sao apresentados os valores de média e desvio padréo 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 6 demonstra a representacao grafica dos valores
de escore Z, em ordem crescente, para PBM da amostra sintética informada
pelos laboratérios participantes. A Figura 7 apresenta os valores médios de
PBM e apresenta comparativo com valores de referéncia.

Tabela 15. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra sintética (ce-
lulose).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 359 mL, CH, /g,
Desvio robusto (s**) 71 mL, CH, /g,

Participagéao? 52,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 84,6 %

a que informaram resultados com base no total de inscritos.

® com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

1,00 -

0,44
0,11

0,00 . . . . 000 -
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-3,00

3,64 3,41
12 05 07 15 09 18 01 17 24B 24A 08 10 16

Caodigo do Laboratério
Figura 6. 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. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatorio; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).



Estudo interlaboratorial em digestio anaerdbia 31

PBM (mLCH,/gq,)

01 05 07 08 09 10 12 15 16 17 18 24A 24B
Cédigo do laboratério

Figura 7. Valores de PBM obtidos pelos laboratérios para amostra sintética. Linhas
verticais representam desvio padrdo das 3 repeti¢cdes 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, CH4/g,, (verde - Wang et al., 2014).

Resultados amostra natural A (Café)

Na Tabela 16 sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de ST da amostra natural A (café). No mesmo quadro séo apre-
sentados os valores de média individual, desvio padrao individual e escore Z.

Tabela 16. Resultados de ST da amostra natural A (café).

ST (gSTIgamostra)

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

01 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00

02 0,93 0,93 0,93 0,93 0,00 -1,77

03 Resultados n&o informados

04 Resultados n&o informados

05 Resultados n&o informados

06 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00

Continua...
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Tabela 16. Continuagao.

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

07 0,96 0,97 0,94 0,96 0,02 0,59
08 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
09 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,88
10 0,92 0,93 0,93 0,93 0,00 -1,94
11 Resultados ndo informados
12 Laboratdrio ndo recebeu a amostra
13 0,95 0,94 0,95 0,95 0,00 -0,35
14 0,96 0,96 0,96 0,96 0,00 0,88
15 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
16 0,92 0,93 0,93 0,93 0,01 -2,06
17 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
18 0,95 0,95 0,95 0,95 0,00 0,00
19 0,93 0,94 NI 0,94 0,01 -1,32
20 Resultados nao informados
21 0,94 0,93 0,93 0,93 0,01 -1,47
22 0,93 0,95 0,95 0,94 0,01 -0,59
23 Resultados n&o informados
24 0,95 0,94 0,95 0,95 0,01 -0,29
25 Resultados nao informados

NI = ndo informado.

Na Tabela 17 s&o apresentados os valores de média e desvio padrao consi-
derando todo o conjunto de dados. Também é apresentado o indice de partici-
pacao dos laboratérios e o percentual de resultados satisfatérios para o para-
metro ST na amostra natural A (café). A Figura 8 demonstra a representagao
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 17. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra natural A (café)

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,95 951/9.m0sta
Desvio robusto (s**) 0,01 9s1/9, st

Participacao?® 70,8 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 94,1 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

1,00 - 0,88 0,88

Escore Z

-3,00

16 10 02 21 19 22 13 24 01 06 08 15 17 18 07 09 14

Cédigo do laboratério

Figura 8. Representacéo grafica dos valores de Z obtidos para o parametro 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 18 sdo apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de SV da amostra natural A (café). Também s&o apresentados
os valores de média individual, desvio padrao individual e escore Z obtidos
para cada laboratorio.
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Tabela 18. Resultados de SV da amostra natural A (café).

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

01 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,00
02 0,90 0,89 0,89 0,89 0,01 -1,14
03 Resultados n&o informados
04 Resultados nédo informados
05 0,97 0,97 0,97 0,97 0,00 2,17
06 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,00
07 0,91 0,93 0,94 0,93 0,02 0,29
08 0,92 0,91 0,92 0,92 0,01 -0,14
09 0,93 0,93 0,92 0,93 0,01 0,29
10 0,89 0,90 0,91 0,90 0,01 -0,83
11 Resultados nao informados
12 Laboratdrio ndo recebeu a amostra
13 0,97 0,98 0,99 0,98 0,01 2,57
14 0,93 0,93 0,93 0,93 0,00 0,43
15 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,00
16 0,89 0,90 0,91 0,90 0,01 -0,86
17 0,89 0,92 0,89 0,90 0,02 -0,86
18 0,92 0,93 0,93 0,93 0,01 0,29
19 0,89 0,90 NI 0,90 0,01 -1,07
20 Resultados n&o informados
21 0,91 0,91 0,91 0,91 0,00 -0,43
22 0,92 0,92 0,92 0,92 0,00 0,00
23 Resultados n&o informados
24 0,91 0,90 0,92 0,91 0,01 -0,43
25 Resultados n&o informados

NI: Nao informado.

Na Tabela 19 sao apresentados os valores de média e desvio padréo, consi-
derando todo o conjunto de dados validos. Também é apresentado o indice
de participagdo dos laboratérios e o percentual de resultados satisfatorios
para o parametro SV na amostra natural A (café). A Figura 9 demonstra a
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representacao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para o
parédmetro SV da amostra sintética dos laboratérios participantes.

Tabela 19. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra natural A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida

Médla robusta (X**) 0192 gSV/gamostra

Desvio robusto (s**) 0,02 Isv/Yarmostra
Participagao?® 75,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 88,89 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

000 000 000 0,00

Escore Z

2,00 | ———mm—mmmmm e ——— ———- -—- -—-

-3,00 -

02 19 16 17 10 21 24 08 01 06 15 22 07 09 18 14 05 13
Codigo do laboratério

Figura 9. 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
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 20 sdo apresentados os resultados da relagdo SV/ST entre as mé-
dias da amostra natural A (café) e escore Z de cada laboratério. Na Tabela 21
sao apresentados os valores de média e desvio padréo de todo o conjunto de
dados, o indice de participagao dos laboratérios e o percentual de resultados
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satisfatorios para a relagédo SV/ST. A Figura 10 demonstra a representagao
grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para relagdo SV/ST da
amostra natural A informada pelos laboratérios participantes.

Tabela 20. Resultados de relagéo entre as médias SV/ST da amostra natural A (café).

o o SVIST (% m/m) -
Codigo do laboratério ———————— Escore Z da média
Média
01 96,8 0,00
02 96,1 -1,07
03 Resultados n&o informados
04 Resultados n&o informados
05 Resultados informados parcialmente
06 96,8 0,00
07 96,9 0,03
08 96,5 -0,48
09 96,5 -0,43
10 97,1 0,29
11 Resultados n&o informados
12 Laboratério ndo recebeu a amostra
13 103,6 9,20
14 96,9 0,04
15 96,8 0,00
16 97,1 0,38
17 94,7 -2,87
18 97,5 0,96
19 95,7 -1,53
20 Resultados n&o informados
21 97,5 0,90
22 97,5 0,93
23 Resultados n&o informados
24 96,1 -0,98

25 Resultados ndo informados
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Tabela 21. Estatisticas obtidas para os resultados de relagdo SV/ST da amostra na-
tural A.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 96,8 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 0,7 % (m/m)

Participacao?® 70,8 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 88,2 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

200 | =mmmmmmmm e e m e e e mm -

029 038
000 o000 000 003 004 . l
0,00 T T I I T T T — —— T T T T
I I 048 043
-1,00 - 098

2,00 | BB m e e

Escore Z

-3,00 - 2,87
17 19 02 24 08 09 01 06 15 07 14 10 16 21 22 18 13
Cédigo do Laboratério

Figura 10. Representagéo 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
= satisfatério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).

Na Tabela 22 sdo apresentados os resultados de PBB entre as médias da
amostra natural A (café) e o escore Z obtido por cada laboratério. Também
sdo apresentadas as concentragdes de metano obtidas pelos laboratérios.
Na Tabela 23 sdo apresentados os valores de média e desvio padrao de todo
o conjunto de dados, o indice de participacao dos laboratérios e o percentual
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Tabela 23. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra natural A (café).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta para PBB_, (x**) 522 mL,, biogas/gy,
Desvio robusto para PBB_, (s**) 51 mL,, biogas/gy,
Mediana da concentragéo de CH, 60 % (vIv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 5 % (v/v)
Participagao?® 88,3 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 87,5 %

aque informaram resultados com base no total de inscritos.

5com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

2,00 | -— -— -—- B

1,00 | 0,84

K~ .
0,01
_

Escore Z

-0,08

-3,00

05 22 06 08 18 19 24A 15
Cédigo do Laboratério

Figura 11. 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 = satisfatoério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

A Tabela 24 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratério obtidos para a amostra natural A (café). Na Tabela 25 s&o apre-
sentados os valores de média e desvio padréo robustos do conjunto de da-
dos informados pelos laboratérios, o indice de participacdo dos laboratérios
e o percentual de resultados satisfatoérios para PBM da amostra natural A. A
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Figura 12 demonstra a representacéo grafica dos valores de escore Z, em
ordem crescente, para PBM.

Tabela 24. Resultados de PBM da amostra natural A (café).

PBM (mL, metano/g,,)

Codigodo —————————————————————————————— FEscore Zda
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao

01 129 121 209 153 49 -4,47
02 Resultados nao informados

03 Resultados n&o informados

04 Resultados nédo informados

05 238 249 247 245 6 -1,93
06 Resultados n&o informados

07 157 146 312 205 93 -3,03
08 286 295 297 293 6 -0,60
09 311 318 280 303 20 -0,32
10 NI 369 393 381 17 1,84
11 Resultados n&o informados

12 Laboratdrio ndo recebeu a amostra

13 Resultados ndo informados

14 Resultados n&o informados

15 317 287 284 296 18 -0,51
16 295 340 333 323 24 0,23
17 310 297 307 305 7 -0,27
18 321 305 321 316 9 0,03
19 Resultados n&o informados

20 Resultados n&o informados

21 Resultados ndo informados

22 331 353 330 338 13 0,65
23 Resultados n&o informados
24A 331* 344* 326* 334 9 0,53
24B 328 336 324 329 6 0,41
25 Resultados n&o informados

*Resultados estimados com base na comparagao entre PBB e a concentragdo de metano informada.

NI: Nao informado.
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Tabela 25. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra natural A (café).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 315 mL, CH,/g,,
Desvio robusto (s**) 36 mL, CH,/g,,
Participacao?® 54,2 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 84,6 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

1,84
200 | ===

1,00 -

0,65
0,53
0,41
0,23 I
0,03
LS | ,

Escore Z
o
1=}
o

T . T . T
I l -0,32 -0,27

o0 O
-1,00 -

-2,00 —— o
1,93

-3,00 -

447 3,03
01 07 05 08 15 09 17 18 16 248 24A 22 10

Cédigo do Laboratério

Figura 12. 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
natural A. As linhas vermelhas representam o valor para os limites de desempenho
(sendo: |Z| < 2 = satisfatério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatério).

Resultados amostra natural
B (Farinha de milho)

A Tabela 26 apresenta os valores informados pelos laboratérios apos ensaios
de ST da amostra natural B (farinha de milho). No mesmo quadro séo apre-
sentados os valores de média individual, desvio padrao individual e escore Z.
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Tabela 26. Resultados de ST da amostra natural B (farinha de milho).

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

01 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
02 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 -1,45
03 Resultados n&o informados
04 Resultados nédo informados
05 Resultados ndo informados
06 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
07 0,95 0,96 0,97 0,96 0,01 13,03
08 0,88 0,88 0,88 0,88 0,00 1,45
09 0,88 0,88 0,88 0,88 0,00 1,45
10 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 -0,39
11 Resultados n&o informados
12 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
13 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 -1,13
14 0,88 0,88 0,87 0,88 0,01 0,96
15 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
16 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
17 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
18 0,86 0,86 0,87 0,86 0,01 -0,96
19 0,87 0,87 NI 0,87 0,00 0,00
20 Resultados n&o informados
21 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
22 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 -1,45
23 Resultados n&o informados
24 0,86 0,86 0,89 0,87 0,02 0,00
25 Resultados n&o informados

Na Tabela 27 sao 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 B (farinha de milho). A Figura 13 demonstra
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a representacao grafica dos valores de escore Z, em ordem crescente, para
o parametro ST da amostra natural B obtidos pelos laboratorios participantes.

Tabela 27. Estatisticas obtidas para os resultados de ST da amostra natural B (farinha
de milho).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,87 Is51/Yamosta
Desvio robusto (s**) 0,01 95/9amostra

Participagao?® 72,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 94,4 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 -

1,00

0,00 000 000 000 o000 0,00 0,00 0,00
0,00 - >

Escore Z

-1,00 -

-2,00 ----

02 22 13 18 10 01 06 12 15 16 17 19 21 24 14 08 09 07

Cédigo do laboratério

Figura 13. Representagado 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 28 sido apresentados os valores informados pelos laboratérios
apos ensaios de SV da amostra natural B (farinha de milho). Também sao
apresentados os valores de média individual, desvio padrao individual e es-
core Z obtidos para cada laboratério.
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Tabela 28. Resultados de SV da amostra natural B (farinha de milho).

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

01 0,83 0,81 0,86 0,83 0,03 -0,48
02 0,84 0,84 0,85 0,84 0,01 -0,31
03 Resultados n&o informados
04 Resultados nédo informados
05 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00 2,42
06 0,86 0,86 0,87 0,86 0,01 0,05
07 0,95 0,96 0,94 0,95 0,01 1,59
08 0,88 0,88 0,88 0,88 0,00 0,35
09 0,88 0,87 0,88 0,88 0,01 0,29
10 0,85 0,86 0,86 0,86 0,01 -0,08
11 Resultados n&o informados
12 0,87 0,87 0,87 0,87 0,00 0,17
13 0,99 0,98 0,99 0,99 0,01 2,25
14 0,87 0,88 0,87 0,87 0,01 0,23
15 0,86 0,87 0,86 0,86 0,01 0,05
16 0,84 0,86 0,86 0,85 0,01 -0,13
17 0,79 0,76 0,76 0,77 0,02 -1,61
18 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 -0,01
19 0,76 0,76 NI 0,76 0,00 -1,79
20 Resultados n&o informados
21 0,87 0,87 0,86 0,87 0,01 0,11
22 0,86 0,86 0,86 0,86 0,00 -0,01
23 Resultados n&o informados
24 0,83 0,85 0,89 0,86 0,03 -0,07
25 Resultados n&o informados

NI: Nao informado.

A Tabela 29 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 satisfatorios para o pardmetro SV na amostra natural B
(farinha de milho). A Figura 14 demonstra a representacao grafica dos valores
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de escore Z, em ordem crescente, para o parametro SV da amostra natural B
obtidos pelos laboratérios.

Tabela 29. Estatisticas obtidas para os resultados de SV da amostra natural B (farinha
de milho).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 0,86 9sv/9amosta
Desvio robusto (s**) 0,06 95/9mostra

Participagao?® 76,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 89,5 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

> com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00

1,00 -

0,05 005 011
0,00 -

Escore Z

0,08 0,07 -

-1,00 -

2,00 - - -- -- -- -- ———

300 19 17 01 02 16 10 24 18 22 06 15 21 12 14 09 08 07 13 05
Cédigo do laboratério
Figura 14. 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 = satisfatério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

Na Tabela 30 sdo apresentados os resultados da relagdo SV/ST entre as mé-
dias da amostra natural B (farinha de milho) e escore Z de cada laboratério.
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Tabela 30. Resultados de relagéo entre as médias SV/ST da amostra natural B (fari-
nha de milho).

SVIST (% m/m)

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

01 95,8 -1,22
02 98,1 -0,41
03 Resultados n&o informados

04 Resultados ndo informados

05 Resultados informados parcialmente

06 99,2 0,00
07 99,0 -0,10
08 100,0 0,27
09 99,6 0,14
10 98,7 -0,19
11 Resultados n&o informados

12 100,0 0,27
13 114,4 5,37
14 99,6 0,14
15 99,2 0,00
16 98,1 -0,41
17 88,5 -3,79
18 99,6 0,13
19 87,4 -4,19
20 Resultados n&o informados

21 99,6 0,14
22 100,0 0,27
23 Resultados n&o informados

24 98,5 -0,27
25 Resultados n&o informados

Na Tabela 31 sdo apresentados os valores de média e desvio padrao de todo
0 conjunto de dados, o indice de participacao dos laboratérios e o percen-
tual de resultados satisfatérios para a relagdo SV/ST da amostra sintética.
A Figura 15 demonstra a representagao grafica dos valores de escore Z, em
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ordem crescente, para relacdo SV/ST da amostra sintética informada pelos
laboratérios participantes.

Tabela 31. Estatisticas obtidas para os resultados de relagdo SV/ST da amostra na-
tural B.

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 99,2 % (m/m)
Desvio robusto (s**) 2,8 % (m/m)

Participagao? 72,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 83,3 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

® com base no numero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 537

2,00 | mmm o e oo o e e

1,00

014 014 014

Escore Z

-3,00

419 3,79
19 17 01 02 16 24 10 07 06 15 18 21 14 09 08 12 22 13

Cédigo do Laboratério

Figura 15. Representacao 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 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 32 sao apresentados os resultados de PBB obtidos pelos labora-
térios, contendo as médias da amostra natural B (farinha de milho) e escore
Z obtido por cada laboratério. Também sao apresentadas as concentragdes



49

Estudo interlaboratorial em digestao anaerdbia

“"enuiRuoD

oeiped
oinsag

ov oy ov

89 9G 09

OpEBWL.IOJUI OBU OpE}INSaY

09 09 09

eipgiy  g¢day zday

(AIA %) 'HOD

ov €L'0
69 0€'0-

¥G'0
09 6.°)
€0 80°8-

d
9% | eipow ep

Z 910983

o

8l
o

oeuped
olAsag

90/

/L)

8¢/
1€8

8G

eIPaN

SOpeLIojUl OBU SOPER)NSaY
8¢. €99 8¢.L
SOpeW.IojUl OBU SOPE)NSaY
SOpeLWIOojUl OBU SOPE)NSaY
SOpew.Iojul OBU SOpE)NSaY
cl9 9.9 699
SOpEeW.IOoJUI OBU SOpe)NSayYy
el 8G. el
(0)4°] 061 288
SOpeWIOojUl OBU SOPE)NSaY
SOpeW.IojUl OBU SOPE)NSaY
19 9G 89
SOpeW.Iojul OBU SOpE)NSaY

gday zday

("*6/seboiq “qu) gad

€l
¢l
L
ol
60
80
10
90
S0
¥0
€0
c0
L0

L d®y ouojeloqeE]

op oB1poo

"(oyjiw ep eyuLEY) g [BINJBU BIISOWE Bp gHd 8p SOpe)nssy "z eloqel

‘sojuedionied sololeloge| sojad epew.ojul BOIIGUIS BIISOWE ep gdgd eJed
‘9]UBISAID WBPIO WS ‘Z 8109Sd 9P salojeA sop eoyelb oedejussaidal e elysuowap 9| einbi{ v "E21}91UIS BIISOWE. Bp
ggd eJled souojejsijes sopeynsal ap [enjuadlad o & sougjeioge| sop oededioiied ap a21pu) 0 ‘sopep ap ojunfuod o
0po} ap oelped OIASSP o BIPOW P S8I0JBA SO sopejuasalde Oes ¢¢ ejage] BN ‘souojeloge| sojad sepiiqo ouejow ap



DOCUMENTOS 214

50

‘INGd © 99d @Jiud oedesedwod BU 9Seq WOD OPEWIISS OPE}NSDY "OLOJEIOCE| Ojod OPEWIOJUl OBU OUBJSW Op OBIEIUSIUOD BP SBIO[EBA,

SOpeW.Iojul OBU SOPE)NSaY fevd
0 19 19 19 19 €00 9¢ 669 ZA°] 969 9¢/L \i74
SOpew.Iojul OBU SOpE)NSaY €2

3 €8 xCS <G <9 €€'0- @@ 049 289 S¥9 789 @@
SOpeWIojUl OBU SOpE}NSaY 12

SOpeWIojul OBU SOPE}NSaY 0z

OpeulIojul OBU OpejNSay Ly 091 79¢ v'GlLe 6'ciS L‘eee 6l

3 0S8 <6V «6¥ <G 9z'0- €l 9/9 199 699 169 8l
SOpeW.Iojul OBU SOpE}NSaY m

SOpeLIOojUl OBU SOPB)NSaY 9l

@ LG xE€G «6¥ <G Gl 6¢€ €8 6. 0¥8 048 Gl
SOpeWIojul OBU SOPE)NSaY T

oeuped
omsaq C'PPIN € doy | doy «BlpoW ep elpogN ¢dey zday | d9Y ouojeloqe|

> Z 9109s3 op ob61pooH
(AN %) "HD (**p/seboiq “qw) ggad

‘ogdenuiuo) ‘zg epqel



Estudo interlaboratorial em digestio anaerdbia 51

Tabela 33. Estatisticas obtidas para os resultados de PBB da amostra natural B (fa-
rinha de milho).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta para PBB (x**) 696 mL,, biogas/gy,
Desvio robusto para PBB (s**) 79 mL,, biogas/gy,
Mediana da concentragéo de CH, 54 % (vIv)
Desvio padréo para concentragéo de CH, 7 % (v/Vv)
Participagao?® 40,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 80,0 %

aque informaram resultados com base no total de inscritos.

5com base no nimero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 -

200 & —mm—mmmm e

1,00 -

0,00

Escore Z

-1,00 -

-2,00 -

-3,00 -

-8,08 4,21
02 19 22 08 18 24A 12 06 15 05

Cédigo do Laboratério

Figura 16. 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 = satisfatoério; 2 < |Z| < 3 = suspeito; |Z| > 3 = insatisfatorio).

A Tabela 34 apresenta os resultados de PBM das médias e escore Z de cada
laboratério obtidas para a amostra natural B (farinha de milho). Na Tabela 35
séo apresentados os valores de média e desvio padrédo robustos do conjunto
de dados informados pelos laboratérios, o indice de participacédo dos labora-
térios e o percentual de resultados satisfatérios para PBM da amostra natural
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A. A Figura 17 demonstra a representagéo grafica dos valores de escore Z,
em ordem crescente, para PBM da amostra natural A.

Tabela 34. Resultados de PBM da amostra natural B (farinha de milho).

PBM (mL, metano/g,,)

Codigo do - Escore Z da
laboratério  Rep 1 Rep 2 Rep 3 Média  Desvio média
padrao
01 209 201 210 207 ) -2,32
02 0,2* 0,4* 0,2* 0,3 0,1 -5,17
03 Resultados n&o informados
04 Resultados n&o informados
05 529 474 504 502 28 1,78
06 Resultados n&o informados
07 351 383 375 370 17 -0,06
08 402 407 405 405 3 0,42
09 -22 -29 -42 -31 10 -5,61
10 299 NI 302 301 2 -1,02
11 Resultados n&o informados
12 291 261 295 283 19 -1,27
13 Resultados ndo informados
14 Resultados n&o informados
15 440 413 420 424 14 0,70
16 385 362 342 363 22 -0,15
17 397 375 394 389 12 0,20
18 352 329 324 885 15 -0,54
19 Resultados n&o informados
20 Resultados n&o informados
21 Resultados ndo informados
22 368 347 354 356 11 -0,24
23 Resultados n&o informados
24A 443* 425* 411* 426 16 0,72
24B 395 373 371 380 13 0,08
25 Resultados ndo informados

*Resultados estimados com base na comparagao entre PBB e a concentragdo de metano informada.

NI: Nao informado
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Tabela 35. Estatisticas obtidas para os resultados de PBM da amostra natural B (fa-
rinha de milho).

Parametro calculado Valor Unidade de medida
Média robusta (x**) 374 mL, CH, /g,
Desvio robusto (s**) 72 mL, CH,/g,,
Participagao? 60,0 %
Resultados satisfatérios (| Z | < 2)° 80,0 %

@ que informaram resultados com base no total de inscritos.

® com base no numero de laboratérios que informaram resultados.

3,00 -

Escore Z

561 517
09 02 01 12 10 18 22 16 07 248 17 08 15 24A 05
Cédigo do Laboratério

Figura 17. Representacéo 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 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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Comentarios e considerades finais

Parametros ST, SV e relagao SV/ST

Recomendamos que os resultados de desempenho para a série de solidos
sejam avaliados tanto de forma individual para cada parametro, mas também
avaliados em conjunto com os demais resultados. Por exemplo, incertezas no
teor de SV estéo diretamente relacionadas com as incertezas dos ensaios de
PBB e PBM, pois o volume de gas é ponderado pela massa de SV utilizada
no ensaio de digestdo anaerdbia. Ja as incertezas relacionadas ao teor de ST
estdo relacionadas com incertezas 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 relagdao SV/ST, variacbes no processo de es-
tocagem e manipulagdo das amostras em cada laboratério podem promover
variagdes na umidade das amostras. Por este motivo, € importante relacionar
o desempenho em ST e SV com a relagao SV/ST. Ou seja, caso o laboraté-
rio tenha apresentado baixo desempenho na analise de ST e/ou SV, mas a
relagdo SV/ST tenha obtido desempenho satisfatorio, é possivel que tenham
ocorrido variagbes naturais de umidade sem que tenha ocorrido a degrada-
¢ao da amostra. Nestes casos é recomendado que os laboratérios efetuem
a verificacdo de seus procedimentos de manipulagéo e armazenamento das
amostras.

Quando o laboratério apresentou baixo desempenho para a relagao SV/ST, é
aconselhado que também sejam reavaliados os procedimentos analiticos de
cada ensaio. E importante que os laboratérios que forneceram resultados su-
periores a 100% para a relagéo SV/ST que verifiquem as possiveis fontes de
erro. Valores superiores a 100% expressam que a amostra apresentou mais
SV do que todo o conteudo de sélidos contido nela. Ou seja, estes laboraté-
rios devem efetuar uma analise critica para identificar o motivo do resultado
de SV ter sido superior ao resultado de ST, o que ndo condiz com a realidade
ou pode ser um indicativo da ocorréncia de erros sistematicos.
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Parametros PBB e PBM

Os ensaios de digestdo anaerdbia para geragédo dos resultados de PBB e
PBM séo o foco principal do estudo interlaboratorial. A equipe técnica do in-
terlaboratorial recomenda atengao aos laboratoérios que nao obtiveram valo-
res superiores a 85% de recuperagéo na analise da celulose microcristalina.
Os laboratérios que obtiveram resultados médios inferiores a 638 NmeiogéS/gSV
devem reavaliar as condigdes do indculo anaerdbio utilizado, pois indica que
o0 indculo utilizado n&do se apresenta aclimatado para substratos com matriz
celulosica.

Consideracoes finais

Obtivemos maior numero de inscritos com relagdo a edi¢cdo anterior (de 17
em 2016/2017 para 25 em 2018/2019), consequéncia do importante apoio
efetuado pela RedBioLAC. A diversificagdo da participacao de laboratérios da
América Latina amplia a credibilidade dos resultados.

Os laboratorios que efetuaram cadastro e lograram enviar resultados de PBB
e PBM variou entre 33 e 60%. Este indice de participagao ainda é considera-
do baixo pela organizagédo do estudo. Recomendamos aos laboratérios que
nao conseguiram enviar resultados também efetuar os ensaios nas amos-
tras e utilizar as informacdes deste relatério para fins de analise critica in-
terna, assim, usufruir das informagdes disponibilizadas e criar mecanismos
que viabilizem a proficiéncia. Por outro lado, dentre os laboratérios que en-
viaram resultados o indice de assertividade (resultados satisfatérios > 66%)
foi bastante relevante. Isso demonstra proficiéncia e qualidade técnica entre
os participantes. Também recomendamos aos laboratérios a manutengao do
processo de melhoria continua baseado na analise critica.

Por fim, a organizagdo agradece a colaboragao de todos os laboratorios e
instituicbes participantes.
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