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_Introdugéo

A rotulagem dos produtos alimentares destina-se a garantir que
0s consumidores disponham de informagao completa sobre o
contelido e a composicdo destes produtos, a fim de proteger a
sua saude e o0s seus interesses. Assim, informagdes incorretas
no roétulo podem prejudicar a salide do consumidor e perturbar
a confianca dos consumidores e profissionais da area da salde,
0s quais adotam o rétulo como uma referéncia para estabelecer
dietas e recomendac0es alimentares para 0s seus pacientes.

Neste sentido, a avaliagdo do desempenho de uma metodologia
analitica é fundamental para determinar a qualidade dos resulta-
dos obtidos quer em termos de exatiddo quer em termos da incer-
teza desse resultado.

No ambito da avaliagdo nutricional dos alimentos, o Laboratério
de Quimica do Instituto Nacional de Saude Doutor Ricardo Jorge
tem vindo, desde 2009, a submeter para acreditacado, diversas
metodologias analiticas para quantificagdo de vitaminas. Todo
este processo visa a obtencao de dados fiaveis e rastreaveis re-
lativos, nomeadamente, ao teor vitaminico dos diferentes alimen-
tos, de modo a poderem integrar a rotulagem alimentar, a Tabela
de Composigao de Alimentos, e participarem em estudos de nu-
tricdo.

Niacina ou vitamina B3 s&o designagdes que incluem dois com-
postos com atividade vitaminica semelhante: o acido nicotinico e
a nicotinamida.
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Esta vitamina é indispensavel para a biossintese dos nucle6tidos
de piridina, NAD(H) e NADP(H), que desempenham um papel fun-
damental como coenzimas em reagdes de oxidagao-reducéo, em
diversas vias metabdlicas.

As principais fontes alimentares de niacina s&o a carne e 0 peixe,
a levedura de cerveja, as sementes de girassol e 0s amendoins. A
vitamina B3 também existe em doses elevadas nos cereais, sobre-
tudo no farelo (tegumento das sementes, parte externa do gréo ou
semente). Nas plantas ocorre principalmente como acido nicotini-
co (AN) ligado a proteinas dependendo a sua biodisponibilidade do
modo de preparagao dos alimentos. Nos tecidos animais a vitami-
na encontra-se geralmente na forma de Nicotinamida (Nic) na Ni-
cotinamida Adenina Dinucleotideo (NAD) ou Nicotinamida Adenina
Dinucleotideo fosfato (NADP).

_Objetivo

Este trabalho teve como objetivo a avaliagdo da exatidao dos resul-
tados obtidos com um método normalizado para a quantificagéo de
niacina e a estimativa do valor da incerteza associada a esses re-
sultados. A preciséo foi avaliada em matrizes de quatro grupos ali-
mentares: leguminosas, cereais, lacticinios e peixe.

_Material e métodos

A metodologia analitica em estudo foi um método de cromato-
grafia liquida de alta resolugao, baseado na norma europeia EN
15652:2009, que permite determinar o teor de niacina a partir da
quantificagdo dos dois vitdmeros que constituem esta vitamina,
AN e Nic, com um limite de quantificagdo de 0,25 mg/100 g para
cada um deles.

Para 0 estudo de precisao foram selecionadas cinco matrizes dife-
rentes — amendoins torrados, ervilhas cozidas, farelo de trigo, leite
em po e atum em conserva - que foram testadas em triplicado, em
quatro ensaios independentes.

Os desvios padréo da repetibilidade (Sy) e da precisao intermé-
dia (Spj) foram calculados através da ANOVA (p <0,05) e, a partir
destes, calcularam-se os limites de repetibilidade para duas répli-
cas (r=2.8*Sy) ou para dois ensaios independentes (Pi=2.8*Sp;).




-

Doutor Ricardo Jorge

A veracidade foi avaliada a partir dos Z-scores obtidos em cinco
materiais de referéncia; quatro amostras de cereais de pequeno-
almoco do programa de avaliagdo externa da qualidade FAPAS
(2160, 2166, 2172 e 2176) e um material de referéncia certificado
NIST, férmula infantil/adulto 1849.

A estimativa da incerteza dos resultados obtidos a partir deste
método foi feita com base numa abordagem intralaboratorial, cal-
culando a incerteza combinada (uC) a partir da raiz quadrada da
adicdo quadrética de pP (incerteza associada a preciséo) e pV
(incerteza associada a veracidade). Para o célculo da incerteza
expandida foi aplicado um fator de cobertura de 2 a uC.

A P foi calculada a partir dos dados obtidos no estudo de precisao,
tendo sido testada a homocedasticidade dos resultados obtidos, nas
diferentes matrizes, (p=0,01) para avaliar a possibilidade de conside-
rar 0 desvio padrdo ponderado como o valor da incerteza padrao as-
sociada a precisdo. A LV foi calculada a partir dos valores obtidos na
quantificagdo do material de referéncia FAPAS 2166 (U=14,2%, k=2),
que foi testado em cinco ensaios realizados em condigées de preci-
sdo intermédia. Esta abordagem pretendeu incluir todas as fontes de
incerteza do método. A veracidade foi avaliada a partir dos Z-score
obtidos com estes materiais. Adicionalmente foi calculada U para as
matrizes individuais.

_Resultados

Os valores obtidos para r e Pi variaram, entre 0,05 e 1,46 para
r, e, entre 0,14 e 3,50 para Pi (tabelal), e, todos os valores de
| Z-score | obtidos para as amostras dos materiais de referén-
cia foram <2 (grafico 1).

Tabela 1: [ Dados de preciséo (mg/100 g).
Repetibilidade Precisao intermédia
n =4 (dias) x 3 (réplicas)

S, r X Spi Pi

Amendoins 0,52 1,46 13,4 1,25 3,4
CEwihas 002 | 066 08 005 | 166
Farelodetigo 023 | 005 182 | 078 | 04
leteempo | 002 | 064 078 | 08 | 217
am 024 | 005 o5 06 ol
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Uma vez que a homogeneidade de variéncia dos valores de con-
centragdo em niacina (grafico 2) ndo se verifica, considerou-se o
maior desvio padrao relativo obtido como valor de uP. O valor es-
timado para pV foi 7,5% e 19% para U. O valor de U para as ma-
trizes individuais variou entre 16% e 19% (tabela 2).

Grafico 1: [ Valores de Z-score obtidos no estudo de veracidade.
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Gréfico 2: 1 Concentragdo média, em niacina (mg/100 g).
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Tabela 2: [] Estimativa da incerteza obtida a partir do estudo
de validag&o.
Atum Ervilhas | Amendoins Fe;\rséci)ade eLrﬁi:)eé F?%%S Method

pp % 3,6 4,6 5,6 2,3 4,5 - 5,6
Py % 7,5 7,5 7,5 7,5 75 75 7,5
Ug % 8,3 8,8 9,4 79 8,8 - 9,4

U % 16,7 17,7 18,7 15,8 17,6 - 18,7

X - Concentrac@o media em niacina
r — limite de repetibilidade
Pi - limite de precisao

Sr - Desvio padrdo da repetibilidade
Spi - Desvio padrao da precisdo intermédia

pp - incerteza associada a precisao
U ¢ - incerteza combinada

uy - incerteza associada a veracidade
U - incerteza expandida (k=2).
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_Discusséao

Os dados de repetibilidade obtidos neste estudo, para as diferentes
matrizes que abrangem uma gama de concentragOes de niacina
compativel com a utilizagdo do método em rotina, estéo de acordo
com o0s da norma europeia EN15652. A avaliagdo da veracidade
através dos materiais de referéncia revelou um bom desempenho
do método/laboratério.

A maior contribuic&o para a estimativa da incerteza da medicao
analitica foi a associada a veracidade, devido a elevada incerteza
associada ao material de referéncia (14%).

_Concluséao

A avaliacado da exatiddo, com matrizes e conteldos em niacina
representativos, demonstrou que o método é adequado ao seu
objetivo podendo ser submetido a acreditagcéo por uma entida-
de externa.

De acordo com os resultados obtidos, os valores da concentracao
em niacina devem ser reportados com 2 algarismos significativos.
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