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1. Introducgéo

Uma comparacéao interlaboratorial (Cl) compreende a organizacdo, o desempenho e a avaliacdo de
ensaios nos mesmos itens ou em itens de ensaio similares, por dois ou mais laboratérios, de acordo
com condi¢cdes predeterminadas. Uma Cl consiste em uma ferramenta utilizada para varios
propositos, e no caso especifico desta comparacdo, o objetivo principal consiste em estabelecer
parametros de precisédo (repetitividade e reprodutibilidade) para o método descrito na norma ABNT
NBR 15343: Biodiesel - Determinagédo da concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia

gasosa [1].

2. Preparacgédo do Item de Ensaio
As amostras de biodiesel foram preparadas e envasadas pelo CPT/ANP. O biodiesel foi previamente
analisado, ja continha metanol, mas adicionou-se metanol e etanol de modo a obter concentragcdo préxima a

0,20% m/m para ambos.

Todo o volume de biodiesel foi completamente homogeneizado e separado em frascos de vidro de
20 mL de headspace lacraveis, num total de 100 frascos. Os frascos receberam um cddigo conforme a
ordem de preparo, sendo “001” para o primeiro frasco e “100” para o ultimo frasco. Os frascos foram

protegidos da luz e armazenados a temperatura de aproximadamente 4 .

3. Homogeneidade e Estabilidade do Item de Ensaio

Para os estudos de homogeneidade e estabilidade dos itens de comparacédo, todas as medicdes de
metanol e etanol em biodiesel foram realizadas pelo CPT/ANP, de acordo com o procedimento
descrito na Norma ABNT NBR 15343 [1]. Os estudos de homogeneidade e estabilidade de curta e de

longa duracéo foram realizados conforme os requisitos do guia ISO Guide 35 [2].

Para os dados dos estudos de homogeneidade e estabilidade foi aplicado o teste de Grubbs, cuja
metodologia esta detalhada no item 5.1. Os valores considerados dispersos ou questionaveis foram
excluidos do tratamento estatistico (Andlise de Variancia - ANOVA - e Regresséo Linear) e dos

calculos de estimativas de incertezas.

3.1. Homogeneidade

O estudo da homogeneidade da amostra € um dos fatores preponderantes para a realizagcdo de
uma comparacao interlaboratorial. O estudo de homogeneidade do lote preparado foi realizado
pelo CPT/ANP, antes do inicio da comparacéao interlaboratorial (13 a 15 de outubro de 2010).
Foram selecionados aleatoriamente 10 frascos de biodiesel que foram analisados em duplicata
pela norma ABNT 15343, totalizando 20 medi¢cBes. As mesmas foram realizadas em condi¢des de
repetitividade. Os testes estatisticos foram realizados pelo Inmetro de acordo com o 1ISO Guide 35

[2] que recomenda a utilizacdo da analise da variancia (ANOVA) com fator Unico, para estimar a
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homogeneidade de uma amostragem. Neste relatério sdo apresentados, apenas, 0s resultados da
ANOVA e dos calculos de estimativa de incerteza de medi¢cdo da homogeneidade de metanol e
etanol em biodiesel.

A Tabela 1 apresenta os resultados da ANOVA nas medi¢cGes de metanol em biodiesel. Os dados

da média quadratica e do numero de replicatas foram utilizados para calcular a incerteza da

homogeneidade da amostra.

Tabela 1. Resultados de ANOVA do estudo de homogeneidade de metanol em biodiesel

SIS O VTR quz?(;)erSCa Ii(iJ?rL::lsagg qug/ldérgit?ca Fealculado vl el [ Fiabetado
Entre grupos 0,00068 9 7,56 x 10° 1,07936 0,44982 3,02038
Dentro dos grupos 0,00070 10 0,00007
Total 0,00138 19

A Tabela 2 apresenta os resultados da ANOVA nas medi¢cbes de etanol em biodiesel. Os dados

da média quadratica e do numero de replicatas foram utilizados para calcular a incerteza da

homogeneidade da amostra.

Tabela 2. Resultados de ANOVA do estudo de homogeneidade de etanol em biodiesel

Fonte da variacdo Som".’l Graus de Méqi‘?‘ Fcalculado Valor de p Frabelado
quadratica liberdade guadratica
Entre grupos 0,00018 9 0,00002 0,33333 0,94334 3,02038
Dentro dos grupos 0,00060 10 6,0 x 10®
Total 0,00078 19

Nas tabelas 1 e 2, os valores de Fcacuado SA0 Menores que 0s valores de Figpelado, indicando a

homogeneidade das amostras para ambos 0s parametros.

3.2. Incerteza da Homogeneidade

Para o calculo da contribuicdo da incerteza correspondente a heterogeneidade da amostra
(incerteza da homogeneidade) inicialmente calculou-se o desvio padréo entre as unidades (Sente),
através da Equacdo 1, e a influéncia da repetitividade do método no desvio padrdo entre as
unidades, representado por uy, na Equacdo 2. A incerteza da homogeneidade (Unomog) fOI

correspondente ao maior valor entre Sepye € Upyp.

Cada frasco corresponde a uma unidade.

Sentre:\/MQemre_'\/leeﬂtfo 1)
n
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Upp— /MQdentro [4# (2)
n \ 9ldentro

Onde:

MQentre = Média quadrética entre os frascos;
MQentro = Média quadratica dentro dos frascos;
n = nimero de replicatas em cada frasco;

Oldentro = graus de liberdade dentro dos frascos.

Os valores de MQentre, MQdentro € Qlgenro  foram fornecidos pelo teste de analise de variancia
ANOVA (Tabelas 1 e 2).

A contribuicdo percentual (%nomeg) da incerteza da homogeneidade também foi calculada,

conforme a Equacéao 3.

%homog_(_Yhomog |- 3
Média Geral

Onde:
Unomog = INCerteza da homogeneidade;

%nomog = CONtribuicéo percentual da incerteza da homogeneidade.

Os dados dos estudos de homogeneidade do biodiesel como valor médio de metanol e etanol,
incerteza da homogeneidade (Unomog) € Sua contribuicéo relativa com relagdo ao valor médio
(Y%onomog), foram calculados a partir dos dados das Tabelas 1 e 2 e das equagdes 1 a 3, e sé@o

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da homogeneidade de metanol e etanol em biodiesel e suas estimativas de

incerteza.
Valor médio do Incerteza da Contribuicao relativa
Parémetro no biodiesel parametro homogeneidade - da homogeneidade -
(n = 20 medigdes) Uhomog Yonomog
Metanol 0,169 % m/m 0,00396 % m/m 2,34 %
Etanol 0,161 % m/m 0,00366% m/m 2,28 %

Conforme descrito na Tabela 3, as amostras de biodiesel utilizados nesta Cl possuem um grau de
heterogeneidade de 2,34 % e 2,28 % para 0 metanol e etanol, respectivamente. Estes percentuais

sdo aceitaveis, confirmando a homogeneidade do lote para ambos os parametros.
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3.3. Estabilidade

A estabilidade é definida no ISO Guia 30 [3] como a capacidade do Material de Referéncia (MR)
em manter o valor de uma determinada propriedade dentro de limites especificados por um
periodo de tempo preestabelecido, quando estocado nas condi¢Bes especificadas com o objetivo
de identificar se h&d uma repetitividade em medi¢cdes da amostra ao longo do tempo. A avaliagéo
estatistica dos resultados é realizada por meio de regresséao linear. Quando o valor de p for maior
que 0,05 a amostra é considerada estavel com um nivel de confianga equivalente a 95%. Este
relatorio apresenta os resultados dos testes de regressédo linear e os calculos de estimativa de
incerteza do estudo de estabilidade de curta e longa duragéo para o lote de biodiesel estudado

(parametros: metanol e etanol). O Inmetro foi o responsavel pela realizacdo destes célculos.

3.3.1. Estudo de Estabilidade de Curta Duragéo

O CTP/ANP realizou o estudo de estabilidade de curta duracdo antes do inicio da comparacao
interlaboratorial. Esse estudo foi necessario para garantir a integridade das amostras nas
condicbes de transporte (envio dos itens aos participantes). Para isso, selecionou-se
aleatoriamente 10 frascos de biodiesel do lote preparado para o estudo colaborativo.

Estes frascos foram retirados da geladeira (4C) e mantidos a temperatura ambiente a partir do 1°
dia de estudo. A cada dia, 2 frascos eram analisados completamente pela norma ABNT 15343,
sendo 2 aliquotas por cada frasco, totalizando 4 andlises por dia. O estudo foi conduzido durante

6 dias, totalizando 20 andlises.

3.3.2. Estimativa da Incerteza da Estabilidade de C urta Duracéo

Com os dados de regresséo linear apresentados nas Tabelas 4 e 5, calculou-se a incerteza
referente a estabilidade de curta durac@o (Uestcurta) Para 0 metanol e o etanol. A incerteza de cada
parametro é calculada através da Equacao 4, multiplicando-se o erro padrdo pelo tempo de
estudo do material. Os resultados da Uesicura SA0 apresentados na Tabela 6. A contribuico relativa
da incerteza de estabilidade de curta duracdo com relagdo ao valor médio também foi calculada

conforme a Equagéao 3, substituindo-se %nomog € Unomog POI Yesicurta € Uestcurtas F€SPECtivamente.
Uest curta_ Slby ) (4)

Onde:
S(p1) = erro padrédo do tempo;

t = tempo de estudo (dias).
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Tabela 4. Regressdo linear para a verificacdo da estabilidade de curta duracdo do metanol em

biodiesel a temperatura ambiente.

Coeficiente Erro padrao tcalculado Valor de p
Intersecéo 0,172798507 0,004596657 37,59221455 2,75175 x 10
Variavel X 1 -0,000820896 0,001265188 -0,64883277 0,534624638

Tabela 5. Regressdo linear para a verificacdo da estabilidade de curta duragéo do etanol em

biodiesel a temperatura ambiente

Coeficiente Erro padrao tcalculado Valor de p
Intersecéo 0,163768657 0,004765056 34,36867053 5,61516 x 10™*°
Variavel X 1 -0,000988806 0,001311539 -0,753928206 0,472496963

O valor de p da “Variavel X 1" superior a 0,05 indica que a inclinacdo da regressao linear ndo é
significativa e, portanto, confirma a estabilidade do metanol e etanol no lote de biodiesel a
temperatura ambiente durante o tempo de estudo. Assim, as amostras foram transportadas aos

laboratorios participantes a temperatura ambiente pelo periodo maximo de 6 dias.

Tabela 6: Resultados da estimativa de incerteza da estabilidade de curta duracdo do metanol e

etanol em biodiesel a temperatura ambiente

Incerteza da Contribuicao relativa da
Parametro Valor médio (% m/m) estabilidade estabilidade
Uestcuna %est curta
Metanol 0,1705 0,0076 4,5%
Etanol 0,1610 0,0079 4,9%

Além disso, analisando-se a Tabela 6, pode ser verificado que a contribuicdo relativa da incerteza
da estabilidade de curta duracdo com relacdo ao valor médio foi aceitavel, menor que 5% para
ambos os parametros. Portanto, o biodiesel utilizado nessa CI foi considerado estavel, para os

pardmetros metanol e etanol, nas condi¢des de transporte.

3.3.3. Estudo de Estabilidade de Longa Duragao

O CTP/ANP realizou o estudo de estabilidade de longa duracdo durante a realizacdo das
medicdes pelos laboratorios participantes da comparacdo interlaboratorial. Esse estudo foi
necessario para garantir a estabilidade das amostras nas condigdes de armazenamento e durante
a realizacdo do estudo colaborativo. Para isso, selecionou-se aleatoriamente 6 frascos de
biodiesel do lote preparado para o estudo colaborativo. Estes frascos foram mantidos na geladeira
a 4T até o momento de serem analisados. Estes fra scos foram analisados durante o periodo em

que os laboratorios participantes da comparacao interlaboratorial realizaram suas medi¢Bes. A
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cada semana, 2 frascos foram analisados completamente pela norma ABNT 15343, sendo 2
aliquotas por cada frasco, totalizando 4 andlises por dia. O estudo foi conduzido durante as 3
semanas previstas no cronograma (de 25/10 a 12/11), em 3 dias diferentes, totalizando 12
andlises.

3.3.4.Estimativa da Incerteza da Estabilidade de Lo nga Duracao

Com os dados de regressédo linear apresentados nas Tabelas 7 e 8, calculou-se a incerteza
referente a estabilidade de longa duragéo (Uest Longa) Para o metanol e o etanol. A incerteza de cada
parametro é calculada através da Equacdo 5, multiplicando-se o erro padrdo pelo tempo de
estudo do material. Os resultados da Uesionga SA0 apresentados na Tabela 9. A contribui¢éo
relativa da incerteza de estabilidade de longa duracdo com relacdo ao valor médio também foi
calculada conforme a Equacdo 3, substituindo-se %nomog € Unomog PO Yesiionga € Uestiongas

respectivamente.
Uest |Onga:8(b1)[ﬂ (5)

Onde:
S(p1) = erro padrédo do tempo;

t = tempo de estudo (dias).

Tabela 7. Regressao linear para a verificacdo da estabilidade de longa duracdo do metanol em

biodiesel a 4C
Coeficiente Erro padrao tcalculado Valor de p
Intersegdo 0,167996689 0,002232223 75,25981001 1,86805 x 10~
Variavel X 1 0,001456954 0,000232305 6,271730477 0,003298827

Tabela 8. Regressdo linear para a verificacdo da estabilidade de longa duracdo do etanol em

biodiesel a 4C

Coeficiente

Erro padrdo

tcalculado

Valor de p

Intersecéao

0,160910596

0,001515534

106,1742026

4,71866 x 10®

Variavel X 1

0,001837748

0,00015772

11,65197816

0,000310115

O valor de p da “Variavel X 1" inferior a 0,05 indica que a inclinacdo da regresséo linear é

significativa (Tabelas 7 e 8), sugerindo a falta de estabilidade do metanol e do etanol no lote de

biodiesel a 4C durante o tempo do estudo colaborat ivo (3 semanas).
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Tabela 9: Resultados da estimativa de incerteza da estabilidade de longa duracéo do

metanol e etanol em biodiesel a 4C

Valor médio Incerteza da Contribuicao relativa
Parametro estabilidade da estabilidade
(%/m/m) 7
Uest longa A]est longa
Metanol 0,1792 0,0033 1,82
Etanol 0,1750 0,0022 1,26

4. Procedimentos
Para a determinacdo do metanol e etanol em biodiesel, os participantes desta Cl utilizaram a
metodologia descrita na Norma ABNT NBR 15343: Biodiesel - Determinacdo da concentracdo de

metanol e/ou etanol por cromatografia gasosa [1].

Cada laboratorio participante realizou as medi¢cdes de metanol e etanol nas amostras de biodiesel da
comparacdo. Com o objetivo de se avaliar a reprodutibilidade das medicdes, cada parametro foi
determinado em trés dias distintos e consecutivos, sendo que, em cada dia, foram analisados 2 itens

de ensaio em triplicata, totalizando 18 medic¢des por laboratorio (Tabela 10).

Tabela 10. Andlises realizadas em cada parametro

Dia Amostras Numero de medi¢cdes em cada amostra
1 Duas (identificadas “1°dia”) 3 (triplicatas)
2 Duas (identificadas “2°dia”) 3 (triplicatas)
3 Duas (identificadas “3°dia”) 3 (triplicatas)

5. Andlise Estatistica
5.1. Teste de Grubbs

5.1.1. Verificag@o da existéncia de um valor disper  so

Para verificar a existéncia de valores dispersos ou outliers num conjunto de resultados utilizando o
teste de Grubbs segundo a ISO 5725(E) [4], os resultados sdo ordenados em ordem crescente
(X1, X2,..,Xp). S&o0 calculados os valores G; e G, da estatistica de Grubbs usando-se as equacgdes
6e7.

s (6)

(7)
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Onde:

s = desvio padréo;
X = média;

X1= menor valor;

Xp= maior valor.

Os valores extremos testados (x; ou X,) sédo classificados como valor aceito, questionavel ou
disperso, comparando-se o resultado da variavel do teste (G, ou G,) com os valores criticos Giap
do teste de Grubbs para riscos de rejeicdo iguais a 1% e 5%, ou seja, intervalos de confianca
iguais a 99% e 95%, respectivamente. A interpretacdo do Teste de Grubbs é apresentada a

seguir:

a) Se o valor G for menor ou igual ao valor do Gy, (5%), 0 valor extremo testado é considerado
aceito;

b) Se o valor G for maior que o valor de G, (5%) € menor ou igual ao valor de Gy, (1%), 0 valor
extremo testado € considerado questionavel;

c) Se o valor G for maior que o valor de Gy, (1%), 0 valor extremo testado é considerado

disperso.

Se o grupo de dados ndo apresentar nenhum valor disperso aplicando-se o teste descrito, deve-se

aplicar o teste para verificacdo da existéncia de dois valores dispersos.

5.1.2. Verificagcao da existéncia de dois valores di  spersos

Seguindo-se 0 mesmo critério para a existéncia de um valor disperso, 0s resultados séo
ordenados em ordem crescente (X1, X»,..,Xp). S@0 calculados os valores da estatistica de Grubbs
usando-se as equacdes abaixo. Para a verificacdo dos dois maiores valores, € utilizada a
Equacédo 8, com auxilio das Equacoes 9 e 10. E para verificacdo dos dois menores valores, é

utilizada a Equagéo 11, com o auxilio das Equacdes 9 e 12.

2

G=—"7P (8)
So

Onde
p —

s = 20 x)? (9)
i=

Onde:

s5 = soma quadratica de todos os valores
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1 osp-2y (10)

YR A
s? :Z?:Z(Xi‘xp-lp) & Xp-lp = o

p-1p

Onde:

g2

L = soma quadratica de todos os valores, exceto os dois maiores.
p-1p

52
G= izz (11)
So

Onde:

b = - 1
sz = X(x —X:,z)2 e X2 =——
i=3 Pp-2

Mo

" (12)

3

SS—Lp = soma quadratica de todos os valores, exceto os dois menores.

Os dois maiores valores (x, € X,.1) € 0S dois menores valores (x;€ X,) testados, séo classificados
como valores aceitos ou dispersos, comparando-se o resultado da variavel do teste (G) com os
valores criticos Gy, do teste de Grubbs. A interpretacdo do Teste de Grubbs é apresentada a

seguir:

a) Se o valor G for maior ou igual ao valor do G, (5%), os valores extremos testadossao
considerados aceitos;

b) Se o valor G for menor que o valor de G (5%) e maior ou igual ao valor de Gy, (1%), 0S
valores extremos testadosséo consideradosquestionaveis;

c) Se o valor G for menor que o valor de Gy, (1%), os valores extremos testadosséo

considerados dispersos.

5.2. Repetitividade e Reprodutibilidade

5.2.1. Desvio padréo da Repetitividade e da Reprodu tibilidade

Os desvios padrao referentes a repetitividade (s;) e reprodutibilidade (sg) [4] das medicGes dos
laboratorios foram calculadas segundo as Equacdes 13 e 14, com o auxilio das Equacdes de 15 a
17.

s = (13)
SR =Sf +57 (14)

Péagina 10 de 19



Relatério Final da Comparacéao Interlaboratorial em Biodiesel

2 _ .2
s? = Sd ~ Sy (15)
n
S5 =—— 3P ny; - y)? (16)
d p-1 =1 Qi
SP n?

n:i zp ni—Ll (17)

p_j_ i=1 zp nl

i=1

Onde:

n; = nimero de repeticdes de cada laboratério;
p = namero total de laboratérios;

y = média total;

yi = média de cada laboratério;

s; = desvio padrao de cada laboratério;

s, = desvio padrao referente a repetitividade;
s, = desvio padrao entre laboratérios;

sr = desvio padrao referente a reprodutibilidade.

5.2.2. Limite de Repetitividade e Reprodutibilidade

O limite de repetitividade (r) é definido como a diferenca entre dois resultados de ensaios
sucessivos, obtidos pelo mesmo operador, com 0 mesmo equipamento, sob condigcdesconstantes
de operacdo e em amostras de material idéntico, com a execucao correta do método. O limite de
reprodutibilidade do método (R) é definido como a diferenca entre dois resultados de ensaios,
individuais e independentes, obtidos por operadores diferentes, trabalhando em laboratdrios
distintos e em amostras de material idéntico, com a execucao correta do método. Nessa Cl, os
limites de reprodutibilidade e repetitividade da determinacdo de metanol e etanol em biodiesel

foram calculados segundo a Norma ASTM E691 [5], utilizando-se as Equacfes 18 e 19:

R =28I[SR (18)

r=28[S, (19)
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6. Resultados e Discusséo

6.1. Resultados do Teste para Avaliacdo de Valores  Dispersos (Grubbs)
Para cada parametro avaliado (metanol e etanol), os valores extremos de todos os resultados de
cada laboratério (p =18) foram testados para verificar a existéncia de valores dispersos pelo
Teste de Grubbs. A estatistica de Grubbs também foi aplicada entre as médias dos resultados dos
laboratérios (p = 8 para metanol e p = 6 para etanol) para verificar a hipétese de algum valor
disperso entre os laboratorios. Nao foram encontrados valores dispersos.
6.2 Resultados das Medicdes dos Laboratérios, Repet itividade e Reprodutibilidade
Os resultados de média e desvio padrao relativo (DPR) das medi¢cdes de metanol e etanol em
biodiesel estdo reportados na Tabela 10. Os valores de desvios padrdo de repetitividade e

reprodutibilidade, e os limites de repetitividade e reprodutibilidade estdo detalhados na Tabela 11.

Tabela 10. Resultados médios e desvio padrao relativo (DPR) dos laboratérios nas determinacdes

de metanol e etanol em biodiesel

METANOL ETANOL
Laboratério

Média (%m/m) DPR (%) Média (%em/m) DPR (%)
BD/04 0,19 3,67% 0,18 3,34%
BD/16 0,14 10,80% ok ok
BD/20 0,11 23,83% ok ok
BD/27 0,14 6,05% 0,15 3,61%
BD/42 0,19 14,44% 0,17 14,35%
BD/75 0,18 2,73% 0,16 2,97%
BD/82 0,17 2,55% 0,22 2,66%
BD/95 0,18 2,41% 0,17 3,02%
Geral 0,16 8,31% 0,18 4,99%

Tabela 11. Resultados de desvio padrao e limites de repetitividade e reprodutibilidade das

determinacBes de metanol e etanol em biodiesel

Desvio padréo de Ll 6 Desvio padréo de Ll 6
Parametro repetitividade (s 1) | repetitividade | reProdutibilidade (s r) | reprodutibilidade
% m/m DPR (%) (n % m/m DPR (%) (R)
Metanol 0,02 9,47% 0,04 0,03 19,55% 0,09
Etanol 0,01 6,36% 0,03 0,03 15,07% 0,07

Na Tabela 11 pode ser verificado que para o metanol o desvio padrao de repetitividade foi de

9,47% e o limite de repetitividade, que consiste no produto 2,8 x s, (Equacéo 19), foi igual a 0,04
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%m/m. J& o desvio padrédo de reprodutibilidade foi de 19,55% e o limite de reprodutibilidade, que
consiste no produto 2,8 x sk (Equagao 18), foi igual a 0,09 %em/m.

Na mesma Tabela 11 pode ser verificado que para o etanol o desvio padréo de repetitividade foi
de 6,36% e o limite de repetitividade, que consiste no produto 2,8 x s, (Equagéao 19), foi igual a
0,03 %m/m. Ja o desvio padréo de reprodutibilidade foi de 15,07% e o limite de reprodutibilidade,
gue consiste no produto 2,8 x sg (Equagéo 20), foi igual a 0,07 %m/m.

NOTA: Os valores de repetitividade e reprodutibilidade para o metanol e etanol em biodiesel
(Tabela 11) estdo bem maiores que os dados de precisédo descritos na norma européia EN 14110
[6]. N&o recomendamos a inclusdo dos dados de precisdo obtidos nesta Cl na norma ABNT NBR
15343: Biodiesel - Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia
gasosa. Os motivos para inviabilizar os resultados desta Cl estdo detalhadamente descritos no
item 7 (Conclusao).

Os resultados dos laboratérios, bem como o desvio padrao das suas medi¢cdes estdo reportados
na forma de graficos nas Figuras 1 e 2. Além disso, os desvios padrdo absolutos de repetitividade
e reprodutibilidade foram utilizados como critérios de avaliagdo dos resultados. Para a

interpretacao dos graficos, devem-se considerar as seguintes definicées:

» Alinha preta representa a média total de todos os laboratérios (y)
+ O ntervalo entre y £ s, ou seja, o0 desvio da repetitividade é definido entre as linhas azuis.

» O intervalo entre y + sg, ou seja, o desvio da reprodutibilidade é definido entre as linhas
vermelhas.

Na Figura 1 sdo apresentados os dados obtidos de metanol em biodiesel em %m/m.

Biodiesel
0,225 -

0,205

0,185

=
-
1
KA

0,165 -

Concentragdo Metanol (% m/m)

0,145 - l =
1

0,125 - T

0,105 -

0,085 :
= [f=] = P~ = o = o
= = =~ =~ = M~ [=] [=2}
— — — — — — — —
= = = = = = = =
[==] [==] [==] [==] [==] [==] [==] [==]

Laboratérios

Figura 1. Resultados de metanol em biodiesel
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Analisando-se a Figura 1 pode ser observado que os oito laboratdrios participantes apresentaram
resultados dentro dos limites estabelecidos pelo desvio padréo da reprodutibilidade, ou seja, y *
sr(linhas vermelhas). Isso pode ser afirmado considerando-se os desvios padrdo das medigoes
feitas pelos laboratérios como uma faixa de resultados aceitaveis. Os maiores desvios padréo
para o metanol foram apresentados pelos laboratérios BD/20 e BD/42.

Na Figura 2 sdo apresentados os dados de etanol em biodiesel em %m/m.

T Biodiesel

= 0,225 -

E ¢

&

5 0,205 -

% —

= T

0,185 -

o i

'S,

© 0,165 T i—E

E 1

o X

c 0,145 I +

(=]

o

0,125
-+ M~ ~ i ~ w
o ~ -+ M~ [==] [=2]
— — — — — —
= = = = = =
[==] [==] [==] [==] [==] [==]
Laboratérios

Figura 2. Resultados de etanol em biodiesel

Analisando-se a Figura 2 pode ser observado que dos seis laboratérios participantes, cinco
apresentaram resultados dentro dos limites estabelecidos pelo desvio padrao da reprodutibilidade,
ou seja, Y * sk (linhas vermelhas). Isso pode ser afirmado considerando-se os desvios padrdo das
medigOes feitas pelos laboratérios como uma faixa de resultados aceitaveis. O laboratério BD/82
apresentou valor de etanol fora do intervalo estabelecido pela reprodutibilidade. O maior desvio-
padréo foi apresentado pelo laboratério BD/42.
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7. Conclusao

Nesta comparacao interlaboratorial (Cl), a concentracdo de metanol e etanol foram determinadas no
biodiesel, com o0 objetivo de se estabelecer os valores de repetitividade e a reprodutibilidade do
método de medi¢cdo descrito na Norma “ABNT NBR 15343: Biodiesel - Determinacdo da
concentracdo de metanol e/ou etanol por cromatografia gasosa”. Porém, este objetivo ndo foi

alcancado.

Nessa Cl, oito laboratérios realizaram medi¢cées de metanol em biodiesel, com a obtencdo de 144
dados. Apenas seis laboratorios realizaram as medi¢cfes de etanol em biodiesel, com a obtencédo de
108 dados.

Como o objetivo desta CI ndo foi avaliar o desempenho de laboratérios participantes e sim avaliar o
desempenho do método em funcdo do metanol e etanol, ndo foram feitos graficos de desempenho
Z-score. Nos graficos das Figuras 1 e 2 estdo representados os valores médios e desvios obtidos
pelos laboratérios participantes. O valor de referéncia € a média global de todos os laboratérios. As
linhas representam os valores de repetitividade e reprodutibilidade obtidos por cada parametro.
Assim, o laboratério pode visualizar se a faixa de valores obtidos esta dentro do valor de

repetitividade e reprodutibilidade do método utilizado.

Conhecendo os valores de repetitividade e reprodutibilidade do método, de acordo com o parametro
estudado, os laboratorios tém a oportunidade de implantar melhorias nas diferentes etapas da
determinacéo de metanol e etanol em biodiesel, caso seja necessario. E possivel avaliar se o desvio
encontrado em uma analise rotineira trata-se do erro aleatério inerente a determinacéo ou se existem

fatores externos influenciando a qualidade das medicdes.

Finalmente, deve-se ressaltar que a determinacdo da repetitividade e da reprodutibilidade de um
método através de uma comparacao interlaboratorial fornece uma estimativa real do desempenho do
método, dando maior confiabilidade ao mesmo, permitindo também que o laboratorio utilize essa
informacdo para implantar a metodologia de maneira adequada e monitorar a qualidade de suas

medicdes.
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Analisando criticamente os dados desta Cl, percebemos que o niumero de laboratorios participantes
foi bem pequeno, o que prejudica a avaliagdo estatistica dos resultados obtidos. Além disso, existe
uma grande dispersdo nos resultados, indicando que a norma talvez ndo seja um método de rotina
dos laboratorios participantes. Nem todos os laboratérios participantes seguiram integralmente a

norma. A mesma deixa algumas condi¢cdes em aberto, como por exemplo, a faixa da curva.

Recomendamos a revisdo da norma NBR 15343 para inclusdo de alguns detalhes, sobretudo na
preparacdo da curva analitica. Na Tabela 12, apresentamos as diferengas entre os procedimentos
seguidos pelos laboratérios participantes. Houve alteracdo na coluna capilar, gas de arraste e em

pontos da curva de calibracao.

Tabela 12: Informagdes sobre os procedimentos adotados pelos laboratérios participantes

Lab. Coluna capilar usada cemeb Faixa da Curva
arraste
BD/04 100% polidimetilsiloxano 30 m x 0,32 ’ Metanol: 0,054/0,114/0,217/0,393 e 0,506%m/m
2
mm x 3 um Etanol: 0,054/0,120/0,223/0,375 e 0,508% m/m
BD/16 | 100% metil silicone 30m x 0,32mmX3um. H, Metanol: 0,03 /0,06 /0,11 e 0,20% m/m
BD/20 Elite 1: 30m x 0,32mm x 3,0 um H, Metanol: 0,08 / 0,11 e 0,52% m/m
BD/27 DB1-30mx 0,32 mmx 3 um - J&W He Metanol e Etanol: 0,10 a 0,30 % m/m
BD/42 Metil-silicone 30 m x 0,32 mm X 3 ym He Metanol e Etanol: 0,05/0,10/0,20/0,30
0,40% m/m
Metanol : 0,0100/ 0,1021 e 0,4966 % m/m
Bp/7s | Met silicone (nglzj n‘?om x0.32mmx | Etanol : 0,0100 / 0,0916 € 0,4758 % m/m
(Valores de concentracédo corrigidos pela pureza)
Metanol: 0,0068/0,0640/0,150 % m/m
BD/82 HP-1 (30 m X 0,32 mm X 0,25 pum) N>
Etanol: 0,0065/0,0630/0,157 % m/m
BD/95 Elite-1 30m x 0,32mm x 3um He Metanol e Etanol: 0,01/0,10/0,50 % m/m

O lote de amostras preparado para esta Cl foi homogéneo e estavel durante todo o transporte.
Porém, ndo ha indicacdo de estabilidade durante toda a Cl, com valores ligeiramente maiores
(tendéncia) ao longo dos dias. A utilizacdo de ampolas em uma nova rodada pode ser uma boa

opcéao para garantir maior estabilidade das amostras.

Os dados de precisdo obtidos nesta ClI podem ndo refletir a metodologia descrita na norma e,
portanto, os mesmos ndo devem ser incluidos na norma ABNT NBR 15343, de forma que o Comité
Técnico e a Coordenacdo desta Cl sugerem que seja realizada uma nova Comparacao

Interlaboratorial (Cl) para este fim. Para tanto, é necessario que:
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* Os procedimentos descritos na norma ABNT NBR 15343 sejam revisados, de modo a garantir a
execugao correta dos mesmos;

* Haja um maior nidmero de laboratorios participantes e que 0s mesmos realizem a norma
integralmente;

» As amostras utilizadas na Cl sejam homogéneas e estaveis durante todo o periodo de execugéo

das medicbes.

Nota: Apesar da norma ABNT NBR 15343 solicitar o resultado com 2 casas decimais, o ideal para a
nova ClI serd solicitar o resultado com 3 casas decimais, de modo a avaliar melhor o desvio padrédo

dos resultados.

Com a realizacdo de uma nova ClI, apds a revisdo da norma e com a participacdo de maior nimero
de laboratérios que executem os procedimentos da norma em sua rotina laboratorial, sera possivel a
inclusdo de dados de precisdo representativos na Norma ABNT NBR 15343, o que dar4 maior

credibilidade & mesma e permitira a comparacao de resultados com a norma européia EN14110 [6].
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8. Laboratérios Participantes
A participacdo nesta comparacdo interlaboratorial foi direcionada a todos os laboratorios de
Universidades, Institutos de Pesquisa, prestadores de servico e produtores de biodiesel indicados

pela ANP e que possuissem condi¢Bes de executar o referido método.

Os resultados desta Cl sdo confidenciais. Cada laboratoério foi identificado por um cédigo individual
conhecido somente pelo proprio laboratorio e pela coordenacéo desta Cl. Os resultados poderéo ser
utilizados em trabalhos e publicacdes pela ANP e Inmetro respeitando-se a confidencialidade dos

laboratorios.
E importante ressaltar que a numeragdo da tabela é apenas indicativa do nimero de laboratorios
participantes na Cl, ndo estando, em hipdtese alguma, associada a identificacdo dos laboratérios na

apresentacao dos resultados. A lista dos laboratdrios participantes é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12. Laboratérios participantes

Instituicdo
1 BIOAGRI LABORATORIOS LTDA
' Bioagri Laboratérios
5 Faculdades Catolicas (PUC/RJ)
’ Laboratério de Biocombustivel — LABIO
3 IPIRANGA Produtos de Petréleo
' Centro de Tecnologia Aplicada e da Qualidade
4 PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL
' Laboratério de Controle de Qualidade da UBQ
5 PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL S. A.
’ Laboratorio UBDR
6 PETROBRAS BIOCOMBUSTIVEL S/A
‘ Laboratério de Controle de Qualidade da Usina de Candeias
PETROBRAS/CENPES
7. )
Cromatografia Gasosa
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
8. Superintendéncia de Biocombustiveis e Qualidade de Produtos
Centro de Pesquisas e Andlises Tecnolégicas — CPT

Total de participantes: 08 laboratérios.
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