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RESUMO

Objetivou-se conduzir estudo colaborativo para
avaliacao do teor de matéria seca em alimentos em
seis laboratorios de analise de alimentos de
instituicdes integrantes do Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia de Ciéncia Animal (INCT-
CA). Avaliaram-se seis alimentos: cana-de-agucar,
silagem de milho, capim-elefante, farelo de soja,
polpa citrica e mistura de milho grio com ureia
(9:1). Solicitou-se a cada laboratorio analises das
amostras por onze dias, consecutivos ou nao,
sendo realizadas trés repeticdes por amostra por
dia de avaliacdo. Observou-se variacdo entre
laboratorios, dias de analise e efeito de interagao
de material e laboratério. Avaliagdo comparativa
das médias produzidas pelos laboratdrios e pelo
método de Karl Fischer indicou que 11,1% das
avaliacoes foram exatas. A varia¢do dos resultados
entre laboratorios correspondeu de 54,1 a 79,2%
da variagdo aleatoria total. Verificou-se que a
repetibilidade representou de 6,24 a 26,45% da
reprodutibilidade. Observou-se razdes de Horwitz
inferiores a 2 para os materiais avaliados.
Percebeu-se que 52,8% das  avaliagOes
apresentaram variacdes das estimativas em funcao
do dia no qual a andlise foi realizada. Elevada
variabilidade inter-laboratorial foi verificada por
intermédio da avaliagdio dos questiondrios
enviados aos laboratorios para elucidacdo dos
principais procedimentos adotados, evidenciando
possiveis causas da alta variagao dos resultados.

Palavras-chave: analise de alimentos, estudos
colaborativos, titulagdo de Karl Fischer,
métodos de analises

SUMMARY

The objective was to conduct a collaborative
study to evaluate the dry matter contents in
feeds in six feed analysis laboratories from
institutions linked to the National Institute of
Science and Technology in Animal Science
(INCT-CA). Six feeds were evaluated:
sugarcane, corn silage, elephant grass, soybean
meal, citrus pulp, and corn mixed with urea
(9:1). It was asked to each laboratory that the
samples were analyzed for eleven days,
consecutive or not, with three replicates per
sample per day of evaluation. There were
variations among laboratories, days of analysis
and interaction effect of material and laboratory.
Comparative evaluation between the average
contents produced by the laboratories and the
Karl Fischer method indicated that 11.1% of the
assessments were found accurate. The variation
of results among laboratories accounted from
54.1 to 79.2% of the total random variation. It
was found that the repeatability represented 6.24
to 26.45% of reproducibility. There are Horwitz
ratios less than 2 for all materials tested. It was
noticed that 52.8% of the assessments show
variations of the estimates as a function of days
in which analysis was performed. High inter-
laboratory variability was checked through the
evaluation of questionnaires sent to laboratories
to elucidate the main procedures used in each
laboratory, which can possible explain the great
variation of the estimates obtained here.

Keywords: analytical methods, collaborative
study, feed analysis, Karl Fischer titration
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INTRODUCAO

O teor de umidade residual de uma
amostra manejada em  laboratorio
representa a umidade remanescente em
um alimento umido apds sua desidratagao
prévia em estufas com ventilagao forgada
ou liofilizadores, ou a umidade total de
alimentos com baixo teor de umidade,
como graos e farelos. Essa umidade ¢
rotineiramente  representada por seu
complemento, denominado “amostra seca
em estufa” (ASE), em virtude da maior
facilidade dos calculos posteriores para
quantifica¢do dos teores dos componentes
quimicos nas amostras. Para amostras
com baixo teor de umidade, como fenos e
concentrados, o teor de ASE de uma
amostra corresponde ao seu teor de
matéria seca (MS).

Em termos de rotina laboratorial, o
correto conhecimento do teor de ASE
nas amostras se mostra relevante, uma
vez que estas sao manejadas na base
seca ao ar, ou seja, ainda contendo
umidade. Desta forma, devido a
impossibilidade de manejo de amostras
totalmente secas, o teor de ASE ¢
utilizado para correta expressao dos
teores obtidos com base na MS da
amostra. Contudo, por constituir
denominador comum a todos os demais
procedimentos  laboratoriais,  erros
cometidos na quantificacdo dos teores
de ASE tornam-se vicios ou erros
sistematicos em todas as demais
avaliagdes, propagando-se, desta forma,
ao entendimento global de todas as
caracteristicas do alimento (MERTENS,
2003).

Os teores de ASE de alimentos sdo
normalmente obtidos no Brasil por
intermédio da secagem em estufas
isentas de ventilacdo em temperaturas
iguais ou superiores a temperatura de
ebulicdo da dgua (SILVA & QUEIROZ,
2002). Contudo, diferentes binomios
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tempo x temperatura podem conduzir a
diferentes  resultados, com  alta
possibilidade de interacdo com amostras
de diferentes origens e composicdes
(THIEX & RICHARDSON, 2003).
Desta forma, faz-se necessaria a avaliagao
dos procedimentos laboratoriais e das
estimativas de ASE produzidas em
diferentes materiais e por diferentes
laboratorios, buscando-se  identificar
métodos mais adequados e padronizar os
procedimentos entre laboratorios de
andlise de alimentos no pais.

Objetivou-se conduzir estudo
colaborativo para avaliagdo do teor de
ASE em amostras de alimentos em seis
laboratorios de andlise de alimentos de
instituicdes  integrantes do Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia de
Ciéncia Animal (INCT-CA).

MATERIAL E METODOS

As avalia¢des foram conduzidas em seis
laboratorios de analise de alimentos de
institui¢des componentes do INCT-CA:
Universidade Federal de Vigosa,
Vicosa-MG; Escola de Veterinaria da
Universidade Federal de Minas Gerais,
Belo Horizonte-MG;  Universidade
Federal de Lavras, Lavras-MG;
Universidade Estadual de Santa Cruz,
Ilhéus-BA;  Universidade  Estadual
Paulista Julio de Mesquita Filho,
Jaboticabal-SP; e Universidade Federal
de Mato Grosso, Cuiaba-MT; entre
julho e agosto de 2009.

Foram avaliadas amostras de seis
alimentos: cana-de-acucar, silagem de
milho, capim-elefante, farelo de soja,
polpa citrica e mistura de milho grao
com ureia na proporcdo 9:1. As
amostras de volumosos umidos foram
secas em estufa com ventilacdo forcada
(60°C) e, em conjunto com as demais
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amostras, processadas em moinho de
facas (Imm).

As amostras foram acondicionadas em
sacos plasticos e enviadas sem
identificacdo aos laboratorios. Na
oportunidade do envio, solicitou-se a
cada laboratorio que as amostras fossem
analisadas por 11 dias, consecutivos ou
nao, sendo realizadas trés repeti¢cdes por
amostra por dia de avaliagdo.

http://dx.doi.org/10.1590/5S1519-99402015000300013

Em conjunto com as amostras, enviou-
se questionario para elucidacdo dos
principais procedimentos e parametros
analiticos quantitativos e qualitativos
adotados em cada laboratorio.

Apds o recebimento dos dados, os
mesmos foram analisados de forma
global de acordo com o modelo:

K.jk, =u+L +M_/. +LM,.j +Dmk + &y (1);

em que: Yj = teor de ASE (%) obtida
no laboratério i, no material j, na
repeti¢do 1 avaliada no dia de andlise k;
p = constante geral; L; = efeito do
laboratério 1 (aleatorio); M; = efeito do
material j (fixo); LM;; efeito de
interacdo do laboratdrio i e material j
(aleatorio); Dgjx = efeito do dia de
analise k, aninhado a combinagdo entre

o laboratdrio 1 e o material j (aleatdrio);
€ &k = erro aleatorio, associado a cada
mensuragao, pressuposto NID (0; 6%).
Por intermédio do método dos
momentos (BARBIN, 1993), definiram-
se as esperancas de quadrados médios
da andlise de variancia representada
pela equacgdo (1) (Tabela 1).

Tabela 1. Esperangas de quadrados médios para o modelo destinado a analise global

dos dados (Equagao 1)

Fonte de Variacio' E(QM)’
L % + ki x o’piuav + ko X 6°pan + ky X 67
M 6% + ki x o%pjam + ko x 0%m T ks X O
LxM 62, + ki X 6®pan + Ko X 6%
D/L xM 6% + ki X 6%p/Lm
Residuo 62

L= laboratério; M = material; L x M = interag¢do laboratério x material; D/L x M = dia aninhado as

combinagdes entre laboratorio ¢ material.

2025, 6%p/LxM, O%LxM, O°L = variancias associadas aos efeitos do erro (repetibilidade), de dia aninhado as
combinagdes entre laboratorio e material, da interagdo de laboratorio e material ¢ de laboratdrio,
respectivamente; ¢y = fun¢do quadratica associada ao efeito fixo de material.

As observagdes classificadas como
outliers foram eliminadas do conjunto
de dados, sendo estas definidas quando
seu desvio em relacdio a média das
avaliacbes do material, dentro do
laboratorio, superasse em trés vezes o
valor do desvio padrao residual.

A partir das esperangas de quadrados
médios apresentadas na Tabela 1
estimaram-se a repetibilidade e a
reprodutibilidade dos teores de ASE,

dadas por (MERTENS, 2003):
r=36; (2

&

R=6]+6; (3);
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em que: r = repetibilidade; e R =
reprodutibilidade.

Quando o efeito de interacdo de
material analisado e laboratorio foi
significativo, procedeu-se a nova
avaliacdo, na qual considerou-se cada
material isoladamente. Esclarece-se que
na presenca de interagdo, tanto a
reprodutibilidade como a repetibilidade
estimadas a partir dos componentes de
variancia obtidos na equagdo (1) nao
podem ser utilizadas para representar o
comportamento de cada alimento em
geral. Como sdo avaliados efeitos
aleatorios ndo ¢ possivel realizar o
desdobramento em um unico modelo.
Cabe ressaltar, que efeitos aleatorios
ndo  constituem  pardmetros da
populagdo, mas sim  constituem
variaveis aleatorias continuas. Desta
forma, um componente de varidncia
comum para laboratdrio ndo podera ser
usado para a avaliagao de cada um dos
alimentos. Como o desdobramento em
um unico modelo ¢ impossivel neste

http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013

caso, a estimagcdo de componentes de
variancias individuais s6 € possivel com
o fracionamento do banco de dados.
Desta forma, o desdobramento foi
realizado utilizando-se um modelo para
avaliagdo da variacdo de cada material

considerando-se 0S diferentes
laboratorios:
Yi=pu+L +Dy,; +&,, (4);

em que: Yjx = teor de ASE (%) obtida
no laboratdrio i, na repeti¢ao k avaliada
no dia de andlise j; © = constante geral;
L; = efeito do laboratorio i (aleatorio);
Di; = efeito do dia de andlise |
aninhado ao laboratério i (aleatorio); e
gipk = erro aleatorio, associado a cada
mensuragao, pressuposto NID (0; 6%).

As esperangas de quadrados médios
para o modelo descrito em (4) sao
mostradas na Tabela 2. As estimativas
de repetibilidade e reprodutibilidade
para cada material foram obtidas de
forma similar ao descrito nas equagdes

2)e (3).

Tabela 2. Esperangas de quadrados médios para o modelo destinado a andlise de cada
material em fun¢do dos diferentes laboratdrios (Equacao 4)

Fonte de Variacio' E(QM)’
L (52S + kl X G2D/L + kz X GZL
D/L 0% + ki x o’p

Residuo 0%
'L = laboratério; D/L = dia aninhado ao laboratério.
2025, o%pL, 0%, = variancias associadas aos efeitos do erro (repetibilidade), de dia aninhado ao laboratorio
e de laboratodrio, respectivamente.

Para a situacdo descrita na Tabela 2,
procedeu-se a avaliacdo das estimativas

Rpe =2x exp(l —-0,5xlog c) (7);

da reprodutibilidade esperada e da razao RH = Rp 8):
de Horwitz (HORWITZ et al., 1990) Rpe ’
por int?rmédio das equagdes: em que: Rp = reprodutibilidade
Rp = Or (5); padronizada em fun¢do da média; Rpe =
X reprodutibilidade esperada padronizada
em funcdo da média; ¢ = concentragao
G =R (6); média de ASE (g/g); ¢ RH = razdo de

Horwitz.
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Em adicdo, quando o efeito de dia de
andlise foi significativo, procedeu-so ao
desdobramento das avaliacdes conforme
explicagdes apresentadas anteriormente,
com a avaliagdo do comportamento de
cada material em cada laboratdério por
intermédio do modelo:

Y, =u+D, +&;,, 9)

em que: Y;; = teor de ASE (%) obtida na
repeticdo j avaliada no dia de analise i;u
= constante geral; D; = efeito do dia de
analise 1 (aleatdrio); e gs; = erro
aleatorio, associado a cada mensuracgao,
pressuposto NID (0; 6%).

Por intermédio do método dos
momentos (BARBIN, 1993), definiram-
se as esperancas de quadrados médios
associadas ao modelo descrito em (9)
(Tabela 3).

A variagdo aleatoria total associada ao
modelo descrito em (9) foi dada por:

62=62+6> (10).

http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013

Para verificagdo da exatiddo dos
resultados, todas as amostras foram
avaliadas quanto ao teor de umidade
residual por intermédio do método
quimico de Karl Fischer (BRUTTEL &
SCHLINK, 2006), utilizando-se
equipamento 870 KF Titrino Plus,
Metrohm.

Todos os procedimentos estatisticos
foram conduzidos por intermédio do
programa Statisical Analysis System,
versao 9.3 (SAS, 2012), adotando-se
0,001 como nivel critico de
probabilidade para o erro tipo I. As
comparacdes entre meédias fornecidas
por diferentes laboratorios foram
conduzidas utilizando-se o critério de
Scheffé. Por outro lado, a comparagado
entre estas médias e o valor esperado
produzido pelo método padrio foram
realizadas utilizando-se as propriedades

de intervalos de confianca (1-a =
0,999).

Tabela 3. Esperangas de quadrados médios para o modelo destinado a analise de cada
material em cada laboratério em fungao dos dias de andlise (Equacao 9)

Fonte de Varia¢do' E(QM)’
D 025 + kl X 62D
Residuo 0%

1 .2 A - . . B 1: .
D = dia; “6?%, 0?p = variancias associadas aos efeitos do erro ¢ de dia de analise, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou se que todos 0s componentes
de variancia do modelo global (Equagao
1) foram significativos (P<0,001). Isto
indica que, além das diferengas entre
laboratorios, os teores estimados de
ASE se mostram dependentes do dia em
que a analise foi realizada e que
materiais diferentes produziram
estimativas diferentes em funcao do
laboratorio no qual a andlise foi
realizada (Tabela 4).

De forma geral, assume-se como nao
aceitavel a ocorréncia de efeito de
interacdo de material e laboratdrio
(MERTENS, 2003). A ocorréncia deste
efeito indica que os possiveis erros
sistematicos imputados a um dado
material em determinado laboratério
serdo distintos daqueles observados em
outro laboratério. A isto, se adiciona o
fato de que os erros sistematicos
imputados por um laboratério se
manifestardo de forma diferenciada em
funcdo do material analisado. Desta
forma, como ressaltado anteriormente,
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as composicdes quimicas das amostras
com base na MS poderdo ser expressas
de forma diferente por diferentes
laboratorios ndo por diferencas na
composi¢do quimica em si, mas por
diferengas nas estimativas de ASE dos
materiais. Isto atribui elemento de

http://dx.doi.org/10.1590/5S1519-99402015000300013

confundimento aos cotejamentos das
caracteristicas quimicas de alimentos e
outros materiais, como fezes, sobras e
digestas;, o que, consequentemente,
pode comprometer a comparagdo entre
caracteristicas obtidas em ensaios de
digestao e metabolismo.

Tabela 4. Estimativas de componentes de variancia do modelo global (Equagao 1)

Item Estimativa Valor relativo (%) Valor-P
oL 1,0827 44,1 <0,0001
G’ LxM 0,6031 24,6 <0,0001
GD/LxM 0,4933 20,1 <0,0001
Repetibilidade (c%) 0,2746 11,2 -
Variancia Total 2,4537 100,0 -
Reprodutibilidade 1,3573 - -
r/R' 0,2023 - -

'Razdo repetibilidade/reprodutibilidade.

A interacdo de material e laboratorio €
corroborada pela avaliagdo comparativa
das médias obtidas nos diferentes
alimentos, na qual se observou alta
variabilidade nas  diferengcas entre
laboratorios, nao havendo padrao definido

nos perfis de comparagdes multiplas.
Verificou-se que as diferencas entre
laboratorios variaram de 1,91 ponto
percentual para o farelo de soja a 5,21
pontos percentuais para a silagem de
milho (Tabela 5).

Tabela 5. Comparagao entre as médias produzidas pelos diferentes laboratorios para
cana-de-agucar, silagem de milho (SM), capim-elefante (CE), farelo de soja
(FS), milho + ureia (MUR) e polpa citrica (PC)

Laboratorio Material *
Cana SM CE FS MUR PC

Padrio’ 90,08 89,89 89,22 90,36 89,85 89,14
1 93,46 * 92,82 92,62°%* 88,29 89,15° 90,42
2 93,64°* 89,79° 92,98 88,56°* 89,80° 91,37%*
3 93,27 92,597 94,25 88,10* 89,05°* 89,20
4 91,52 91,69 92,35 87,50%* 87,19 88,10%*
5 93,34"* 93,26 93,230 88,34%* 89,10* 91,06™*
6 95,50%* 95,00%* 95,93%* 89,41 91,30%* 91,60%*
EPM 0,191 0,397 0,190 0,118 0,185 0,203
ATM* 3,98 5,21 3,58 1,91 4,11 3,50

"Médias na coluna, seguidas por letras diferentes, sdo diferentes pelo teste de Scheffé (P<0,001).

*Médias seguidas por (*) apresentam vicio significativo em relagdo ao método padrio utilizando-se as
propriedades do intervalo de confianga [(1-a) = 0,999].

*Valor obtido com a titulagio de Karl Fischer.

*ATM, amplitude total entre médias (diferenga entre a maior e menor média de laboratérios).
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Adicionalmente, a avaliagdo comparativa
das médias produzidas pelos diferentes
laboratorios e pelo método de Karl
Fischer (padrdo) indicou que, das 36
avaliagdes, apenas 4 (11,1%) foram
consideradas exatas (Tabela 5). Em outras
palavras, em 88,9% das avaliacdes, erros
sistemdticos advindos de falhas na
avaliacdo da umidade residual seriam
imputados sobre a composi¢do quimica
dos alimentos com base na MS.

A maioria das andlises quimicas ou
biologicas em alimentos ¢ conduzida em
amostras secas ao ar. Contudo, as
concentragdes dos diferentes
componentes quimicos devem  ser
expressas com base na MS, o que permite
comparagdes diretas da concentracdo de
componentes quimicos sem 0

http://dx.doi.org/10.1590/5S1519-99402015000300013

confundimento causado pela umidade do
material (MERTENS, 2003). Como a
transformagao da massa de amostra seca
ao ar em massa de MS ¢ feita utilizando-
se a ASE, erros na quantificacao da ASE
podem resultar em falsas diferengas na
concentragdo de um componente quimico
do alimento com base na MS.

Exemplo dos efeitos sobre a
composi¢cdo quimica dos alimentos
advindos de diferengas nas estimativas
de ASE ¢ apresentado na Tabela 6.
Neste caso, assumiu-se composicao
hipotética da silagem de milho com
base na matéria seca ao ar e contrastou-
se a partir dos valores extremos de ASE,
os quais foram obtidos com os
laboratorios 2 e 6 (Tabela 5).

Tabela 6. Exemplo teoérico da influéncia das variagdes do teor de ASE na composi¢do

quimica de alimento volumoso

Componente' Composigio tedrica (%) ;aboratorlg Diferencial (6-2; %)
MS - 89,79 95,00 +5,8
PB 8 8,91 8,42 -5,5
EE 3 3,34 3,16 -5,4
FDNcp 55 61,25 57,89 -5,5
MM 5 5,57 5,26 -5,6
CNF? - 20,93 2527 +20,7

'MS = matéria seca; PB = proteina bruta; EE = extrato etéreo; FDNcp = fibra em detergente neutro
corrigida para cinzas e proteina; MM = matéria mineral; CNF = carboidratos néo fibrosos.
*Composi¢do assumida hipoteticamente com base na matéria seca ao ar para uma amostra de silagem de

milho.
3CNF = 100 —(PB + EE + FDNcp + MM).

Observa-se que as diferengas entre os
teores de ASE se projetam em
magnitudes similares, mas em dire¢des

opostas, sobre 0s  componentes
quimicos analisados diretamente
(Tabela 6). Contudo, os vicios

imputados sobre estes componentes sao
potencializados sobre o teor do
componente quimico estimado por
diferenca, neste caso carboidratos nao

fibrosos, uma vez que este absorvera
todos os erros associados com os teores
dos componentes quimicos analisados
diretamente (DETMANN &
VALADARES FILHO, 2010).

Em algumas situagdes, vicios ou erros
sistematicos podem ser tolerados, pois,
sendo estes constantes, fatores de
corregdo  podem  ser  utilizados
(HORWITZ, 1982). Contudo, o efeito
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de interacao verificado neste trabalho
indica que a magnitude dos vicios varia
em funcdo da combinagdo entre
laboratorio ¢ material, tornando inviavel
qualquer tipo de correcdo sobre os
dados.

40 - 3,8522

3,5
3,0 +
2,5 -
2,0 1,7469

http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013

Analisando-se 0s materiais isoladamente,
observou-se  grande  variagdo  na
reprodutibilidade (Figura 1), o que parece
mais uma vez corroborar o efeito de
interagcdo de laboratorio e material
(Tabelas 4 e 5).

1,8733 1,8460 19831

L5 | 13573
1,0 -
0,4414
0,5 -
0,0 1 T T T T . T T

Geral Cana- Silagem Capim- Farelo Milho+  Polpa
de- de milho elefante de soja ureia citrica

agucar

Figura 1. Reprodutibilidade [(%)?] para os diferentes materiais analisados

Na avaliac¢do individual de cada material,
observou-se que a variacao dos resultados
entre laboratorios correspondeu de 54,1 a
79,2% da variacdo aleatéria total.
Adicionalmente, verificou-se que a
repetibilidade (variagdo entre repetigdes)
representou de 6,24 a 2645% da
reprodutibilidade (Tabelas 7 e 8). O
comportamento destes percentuais reitera
que diferencas entre laboratorios
correspondem ao fator determinante das
diferengas entre os teores de ASE.

Contudo, a avaliagdo da
reprodutibilidade, a qual ¢ dada pela soma
da repetibilidade e da variagdo entre
laboratorios apresentou-se em patamares
teoricamente aceitaveis, pois se observou
razdes de Horwitz (RH) inferiores a 2
para todos os materiais avaliados (Tabelas
7 e 8). Este parametro ¢ dado pela razao
entre a reprodutibilidade observada e a

reprodutibilidade que deveria ser esperada
considerando-se a concentracao média do
componente analisado (HORWITZ et al.,
1990).

Com poucas excecdes, RH superiores a
2 sugerem que o método avaliado ¢
inaceitavel com respeito a4 sua
reprodutibilidade (MERTENS, 2003).
Caso este critério seja adotado neste
estudo, poderia se concluir que as
avaliagdes seriam coerentes para oS
diferentes materiais e apresentariam bom
nivel de reprodutibilidade. Contudo, estas
caracteristicas nao correspondem aos
resultados aqui obtidos (Tabelas 4 e 5).
Deve ser percebido que neste trabalho
ndo se procedeu a avaliagdo de método
em si, uma vez que os procedimentos
ndo foram sugeridos ou padronizados.
As amostras foram analisadas de acordo
com os procedimentos rotineiramente
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aplicados em  cada  laboratério
participante.  Assim, a  defini¢do
apresentado por Mertens (2003) nao
poderia ser plenamente aplicada as
condicdes deste estudo.

Adicionalmente, a partir dos dados
expressos nas Tabelas 7 e 8, estima-se
que as repetibilidades padronizadas
(expressas como percentuais das médias)
foram de 0,44; 1,09; 0,38; 0,29; 0,38 e
0,41% para cana-de-agucar, silagem de
milho, capim-elefante, farelo de soja,
milho + ureia e polpa citrica,

http://dx.doi.org/10.1590/5S1519-99402015000300013

respectivamente.  Estas  estimativas
indicam baixos valores relativos da
variacao entre repetigoes. Logo, sendo a
reprodutibilidade dada pela soma da
variagdo entre repeticoes e entre
laboratorios, os baixos valores de RH
(Tabelas 7 e 8) parecem ter sido causados
pela baixa variacdo entre repetigdes.
Logo, embora aparentemente em
patamares adequados, os valores de RH
nao expressaram, nas condi¢cdes deste
estudo, a elevada variagdo entre
laboratorios.

Tabela 7. Estimativas de componentes de varidncia do modelo destinado a avaliagdo
individual de alimentos volumosos (Equagdo 4)

Item Estimativa Valor relativo (%) Valor-P
Cana-de-actcar
o7 1,5773 75,4 <0,0001
o%pL 0,3456 16,5 <0,0001
Repetibilidade (62;) 0,1696 8,1 -
Variancia Total 2,0925 100,0 -
Reprodutibilidade 1,7469 - -
r/R' 0,0971 - -
RH 0,6973 - -
Meédia 93,45 - -
Silagem de milho
o7 2,8333 54,1 <0,0001
o’pL 1,3906 26,5 <0,0001
Repetibilidade (c%) 1,0189 19,4 -
Variancia Total 5,2428 100 -
Reprodutibilidade 3,8522 - -
/R 0,2645 - -
RH 1,0429 - -
Média 92,53 - -
Capim-elefante

oL 1,7462 78,3 <0,0001
opL 0,3568 16,0 <0,0001
Repetibilidade (c2;) 0,1271 5,7 -
Variancia Total 2,2301 100,0 -
Reprodutibilidade 1,8733 - -
/R 0,0678 - -
RH 0,7210 - -
Média 93,56 - -

'Razio repetibilidade/reprodutibilidade.
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Tabela 8. Estimativas de componentes de varidncia do modelo destinado a avaliagao
individual de alimentos concentrados (Equacao 4)

Item Estimativa Valor relativo (%) Valor-P
Farelo de soja
oL 0,3759 65,7 <0,0001
o%pL 0,1312 22,9 <0,0001
Repetibilidade (02;) 0,0655 11,4 -
Variancia Total 0,5726 100,0 -
Reprodutibilidade 0,4414 - -
/R 0,1484 - -
RH 0,3660 - -
Média 88,37 - -
Milho + ureia
o7 1,7309 79,2 <0,0001
6%pL 0,3392 15,5 <0,0001
Repetibilidade (c%;) 0,1151 5,3 -
Variancia Total 2,1852 100,0 -
Reprodutibilidade 1,8460 - -
r/R' 0,0624 - -
RH 0,7425 - -
Média 89,26 - -
Polpa citrica
oL 1,8429 77,1 <0,0001
o%pL 0,4063 17,0 <0,0001
Repetibilidade (02;) 0,1402 5,9 -
Variancia Total 2,3894 100 -
Reprodutibilidade 1,9831 - -
/R 0,0707 - -
RH 0,7627 - -
Média 90,29 - -

'Razio repetibilidade/reprodutibilidade.

Considerando-se as informagdes
constantes nas Tabelas 7 e 8, percebe-se
que, para todos os materiais, ocorreu
efeito significativo do dia de andlise
(P<0,001) sobre as estimativas de ASE.
A avaliagdo isolada deste efeito para

cada material analisado em cada
laboratério indicou que 52,8% das
avaliacdes  apresentaram  variagdes
significativas (P<0,001) das estimativas
de ASE em fun¢do do dia no qual a
analise foi realizada (Tabela 9).

Tabela 9. Nivel descritivo de probabilidade para o erro tipo I associada a variacao entre
dias de andlises para cana-de-agucar, silagem de milho (SM), capim-elefante
(CE), farelo de soja (FS), milho + ureia (MUR) e polpa citrica (PC)

Laboratorio Material
Cana SM CE FS MUR PC
1 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
2 0,0901 0,2992 0,3914 0,8097 0,1913 0,9523
3 0,0156 0,1761 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
4 0,0028 <0,0001 0,0718 0,0009 <0,0001 <0,0001
5 0,0282 0,0016 <0,0001 0,0157 0,3655 0,0912
6 <0,0001 <0,0001 0,1017 0,0012 <0,0001 <0,0001
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A variabilidade ao longo dos dias de
andlise implica que os resultados
obtidos no processo analitico sao
diretamente dependentes deste fator, o
que obviamente pode atribuir efeito de
confundimento sobre a composi¢ao
quimica do material analisado. Por
logica, evidencia-se que problema
atribuido a falta de padronizagdo dos
procedimentos intra-laboratoriais soma-
se a questdo da alta variabilidade inter-
laboratorial sobre a confiabilidade dos
resultados de ASE.

A avaliagdo individual da variacdo intra-
laboratorial (Figura 2), a qual constitui o
fator determinante da repetibilidade,
indica que a variacdo entre dias de andlise
pode representar de 0 (ex.: Figura 3;
farelo se soja; Laboratorio 2) a 99% (ex.:
Figura 3; silagem de milho; laboratério 1)
da variagao aleatoria dos resultados.
Elevada variabilidade inter-laboratorial
foi verificada por intermédio da avaliacao
dos questionarios enviados aos diferentes
laboratorios, o que evidencia possiveis
causas da alta variagdo dos resultados
observada neste estudo (Tabelas 4, 7 ¢ 8).
As caracteristicas  quantitativas  do
processo analitico ndo puderam ser
consideradas constantes entre laboratorios
(Tabela 10). Embora a temperatura de
secagem tenha sido aproximadamente
similar (103 a 105°C), o tempo de
manutencdo do material nas respectivas
temperaturas mostrou-se altamente
variado (4 a 16 horas). Sabendo-se que o
processo fisico de remo¢do da umidade
do material ¢ fungdo do bindmio tempo x
temperatura, pode-se concluir que os
laboratorios  praticam  essencialmente
métodos diferentes.

Todos os  laboratorios  utilizam
dessecador para resfriamento das
amostras ap6s o periodo de secagem,
tendo a silica gel como dessecante.
Contudo, o numero de aliquotas
manejadas no dessecador ¢ varidvel
entre  laboratorios  (Tabela  10).

http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013

Dessecadores possuem seu proprio
microambiente no qual as amostras € o
dessecante entram em  equilibrio.
Mesmo ainda capazes de absorver
umidade, os dessecantes ndo absorvem
toda a 4gua da atmosfera interna do
dessecador. Assim, a cada vez que o
dessecador ¢ aberto, as condigcdes
internas sdo alteradas, pois mais ar
atmosférico ¢ introduzido no ambiente.
Consequentemente, introduz-se
umidade, a qual ¢ distribuida entre
amostras e dessecante (VAN SOEST &
ROBERTSON, 1985).

Logo, quanto maior o numero de
aliquotas manejadas, maior a massa de
umidade absorvida pelo conjunto
amostra/pesa-filtro durante 0s
procedimentos. Em alguns laboratorios,
o numero de pesa-filtros manejados em
um unico procedimento de pesagem
pode ser considerado elevado (ex.:
laboratorios 3 e 5), o que pode
comprometer a acurdcia de seus
resultados e, por consequéncia, ampliar
as variagoes inter e intra-laboratoriais.
Em termos de manejo do pesa-filtro,
verificou-se que apenas dois
laboratorios utilizam a tampa durante o
processo de resfriamento no dessecador.
Os demais laboratérios utilizam pesa-
filtros sem tampa ou recipientes
diferentes, mas também isentos de
tampa (ex.. cadinhos de porcelana).
Considerando-se que a tampa atua como
instrumento para redugdo da absorcao
de umidade pela amostra no interior do
dessecador, adiciona-se novo elemento
que pode ser parcialmente responsavel
pela  baixa reprodutibilidade dos
resultados obtidos neste trabalho.
Diferencas quanto a utilizagdo de
balangas também foram percebidas
entre laboratérios. Em dois dos
laboratérios ndo sao utilizadas salas
climatizadas de acordo com as
necessidades de utilizagdo de balangas
analiticas.

627



Rev. Bras. Sauide Prod. Anim., Salvador, v.16, n.3, p.617-631 jul./set.., 2015 http://www.rbspa.ufba.br

ISSN 1519 9940 http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013
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Figura 2. Avaliacdo das variancias intra-laboratoriais (D - variancia entre dias; E - variancia do erro; T - varia¢do aleatdria total; T =D + E)

628



Rev. Bras. Saude Prod. Anim., Salvador, v.16, n.3, p.617-631 jul./set.., 2015

ISSN 1519 9940

Cana-de-acucar

1,0
07 4a
0.80 _
0.8 — 013
0.60 o8
0.6 1 031049
0,
04 - 03¢
020
021 M., I
0,0 4 D
1 2 3 4 5
Laboratorio
Farelo de soja
_ 100
1,0 "% —
0.8 4 0.
0.6 - 0,37 03 03
0 08 04
04
023
02 4
0% g
0,0 MO
1 2 3 4 5 6
Laboratorio

Figura 3. Avaliagdo fracional da composi¢ao

023

HmD

contribui¢do da variancia do erro)

Silagem de milho

088
1.0+ 081
- 051
0,3 - M
0.6
0.4
046
0,2 - 0
001 I
0,0 n
1 2 3 4 5 6
Laboratorio
Milho + ureia
1,04 i
0.87 .
0,24 o5
0.8 ] 0
0.6 -
04 4
4 028
0.2
02 { Mo ¢ -
0,0 -
1 2 3 4 5 6
Laboratorio

OE

http://www.rbspa.ufba.br

http://dx.doi.org/10.1590/5S1519-99402015000300013

1.0
0.8

0.6

Capim-elefante

0,99 096
028 0.4 0 0.6
HD
OE
022 026 026 024
og, ¥ |_| j H
. L
1 2 3 4 5 6
Laboratorio
Polpa citrica
0,96 I('_QQ
088
073 078 o073
mD
OE
o 04 033
|_| 0 I
0.04 0
o ]
1 2 3 4 5 6
Laboratorio

da variagdo aleatoria intra-laboratorial (D - contribuicdo da variancia entre dias; E -

629



Rev. Bras. Saude Prod. Anim., Salvador, v.16, n.3, p.617-631 jul./set.., 2015 http://www.rbspa.ufba.br
http://dx.doi.org/10.1590/S1519-99402015000300013

ISSN 1519 9940

Tabela 10. Resumo das caracteristicas quantitativas da avaliagdo do teor de matéria
seca em funcao dos diferentes laboratérios

Laboratéri Caracteristica
aboratorio Peso de aliquota (g) ~ Temperatura (°C) ~ Tempo de secagem (h) NCM"  TAB"
1 2 105 16 20 30
2 2 105 5 20 nota 2
3 3 105 4 36 30
4 2 105 14 18 60
5 1 103 15-16 27 nota 3
6 1 105 7-10 15 >60

T , 7 1: . . p .
NCM = niimero médio de cadinhos manejados por dessecador durantes os procedimentos de rotina nos

laboratdrios; TAB = tempo médio de aquecimento da balanga pré-pesagem (min).
?Assume seguir a recomendagao estrita do fabricante da balanga.
3Aguarda somente o tempo de checagem automatica do mecanismo.

Em um dos laboratorios ndo se observa
tempo suficiente para o aquecimento e
estabilizagdo dos mecanismos de
pesagem (Tabela 10). Em cinco dos seis
laboratérios, os pesos pré-secagem sao
obtidos procedendo-se a dupla tara da
balanga (peso de recipiente e peso de
amostra), procedimento nao adequado
para quantificagdo exata de pequenas
massas, como na avaliacdo de ASE. A
soma dessas diferencas e/ou
procedimentos inadequados pode ter
contribuido efetivamente para a baixa
reprodutibilidade e mais uma vez
evidencia-se que laboratdrios diferentes
praticam métodos distintos.

Em todos os laboratorios avaliados, as
balancas ndo possuem aferigdo de
acordo com as normas estabelecidas
pelo Instituto Nacional de Metrologia
(INMETRO), o que aponta possivel
falta de exatiddo nos processos de
mensuragao.

Conclui-se que os teores de matéria seca
estimados pelos laboratorios
participantes deste estudo apresentam
baixa reprodutibilidade, o que ¢
agravado pela presenca de efeito de
interacdo do material avaliado e do
laboratorio. Os resultados podem
induzir falsas diferengas na composi¢do
quimica dos alimentos pela introdugdo

de erros sistematicos atribuidos a baixa
e variada exatiddo dos teores de matéria
seca.
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