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1. Introducéo

Ensaio de proficiéncia (EP) € o uso de comparag¢@es interlaboratoriais com o objetivo de avaliar a
habilidade de um laboratorio realizar um determinado ensaio ou medi¢cdo de modo competente e
demonstrar a confiabilidade dos resultados gerados. Em um contexto geral, o ensaio de
proficiéncia propicia aos laboratérios participantes: avaliacdo do desempenho e monitoracao
continua; evidéncia de obtencdo de resultados confiaveis; identificacdo de problemas
relacionados com a sistematica de ensaios; possibilidade de tomada de ac¢des corretivas e/ou
preventivas; avaliagdo da eficiéncia de controles internos; determinagdo das caracteristicas de
desempenho e validagdo de métodos e tecnologias; padronizacdo das atividades frente ao

mercado e reconhecimento de resultados de ensaios, em nivel nacional e internacional.

Com a crescente demanda por provas regulares e independentes de competéncia pelos
organismos reguladores e clientes, o ensaio de proficiéncia é relevante para todos os laboratérios
gue testam a qualidade de produtos. Além do baixo nimero de provedores de ensaios de
proficiéncia na area de alimentos, os custos cobrados para a participacdo nestes ensaios
principalmente de provedores internacionais, s&o normalmente muito elevados, o que inviabiliza,

em muitos casos, a participacdo de um laborat6rio em um nimero maior de ensaios.

O controle do teor de sodio em alimentos é de extrema importancia, uma vez que a populacao
brasileira, nas Ultimas décadas, vem sofrendo um processo de transi¢ao nutricional que produziu
e ainda produz importantes mudancas no perfil das doencgas ocorrentes na populagédo devido ao
aumento progressivo de sobrepeso e obesidade em fungcdo do sedentarismo e das mudancas do
padrdo alimentar da vida moderna. Através desse processo de transicao é possivel observar uma
alteracéo do perfil de causas de internag6es hospitalares no setor publico e segundo a Sociedade
Brasileira de Hipertensdo (SBH, 1998), a prevaléncia de hipertensdo arterial na populagéo
brasileira adulta é elevada, estimando-se que cerca de 15 a 20% possa ser classificada como
hipertensa (Malta, D.; 2006). Fato que estd intrinsecamente relacionado com a mudanca de

habitos alimentares, principalmente, ao aumento da ingestdo de sal.

Organizagcdo Mundial de Saude (OMS) e a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA-
através do Guia de Boas Praticas Nutricionais recomendam consumo de até 5 gramas de sal por
dia. J& a American Heart Association estabelece uma necessidade diaria de sal para homens e
mulheres de, apenas, 500 miligramas (ANVISA, 2010).

Assim, a realizacdo de programas de ensaio de proficiéncia no Brasil € fundamental para o
aumento da confiabilidade dos resultados das medi¢Ges aqui realizadas, trazendo maior confianca

aos resultados emitidos, facilitando o comércio internacional e prevenindo barreiras técnicas.

Este relatorio tem como objetivo apresentar os resultados da avaliacdo de desempenho dos
laboratérios participantes no Ensaio de Proficiéncia para Determinacdo de Elementos Inorganicos
em Alimentos, 52 Rodada — S6dio em Macarrao Instanténeo, seguindo as diretrizes da ABNT NBR
ISO/IEC 17043.
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2. Objetivos

O objetivo deste Ensaio de Proficiéncia é fornecer aos laboratérios participantes uma ferramenta

efetiva para verificar a sua competéncia nos ensaios de rotina. Portanto:

3.

O sodio presente no macarrdo instantaneo devera ser quantificado pelos laboratérios
participantes no item de ensaio recebido empregando a metodologia analitica utilizada em sua
rotina;

A partir destes resultados, o desempenho dos laboratdrios participantes para o ensaio proposto
serda avaliado;

Subsidios seréo fornecidos aos laboratdrios para a identificacao e solugéo de problemas.

Producdo dos Itens de Ensaio

Os procedimentos de preparo dos itens de ensaio e as analises foram realizados no

Departamento de Quimica / Laboratério de Alimentos / Setor de Elementos Inorganicos -

Laboratério de Alimentos do INCQS/FIOCRUZ. A metodologia analitica empregada segue 0s
requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.

3.1. Escolha da Matriz

A escolha da matriz para o ensaio de proficiéncia foi estabelecida visando oferecer condicbes
para que os laboratérios nacionais pudessem avaliar a sua competéncia na determinacao de
teores de sédio em macarrdo tendo em vista a RDC n° 24 de 15 de julho de 2010, da
ANVISA/MS, que estabelece que alimentos que possuem em sua cOomposicdo uma
guantidade igual ou superior a 400 mg de sodio por 100 g sdo considerados alimentos com

guantidades elevadas de sédio.

3.2. Preparo dos ltens de Ensaio, Faixa de Concentracdo Esperada e a Homogeneidade
O preparo dos itens de ensaio, a faixa de concentracdo esperada e a avaliacdo da
Homogeneidade estdo descritos no relatério da 3* Rodada — Determinacdo de Sdédio em
Macarrdo — EP ING 03/13.

3.3. Estabilidade dos Itens de Ensaio
Estudos de estabilidade de longa duracdo foram realizados para os itens da 3% Rodada. O
estudo de longa duracdo foi realizado seguindo o modelo classico, na temperatura de
armazenamento (~25 °C). Os itens mostraram-se estaveis nas condicdes de armazenamento
e de transporte. Mais informacdes podem ser obtidas no relatério 32 Rodada — Determinacéo
de Sodio em Macarréo — EP ING 03/13.

Para esta rodada, os itens preparados em 2013 foram avaliados quanto a sua estabilidade
durante a conducdo do Ensaio de Proficiéncia, abrangendo o periodo anterior ao envio dos
itens de Ensaio aos laboratérios até a semana apds o envio dos resultados por parte dos

participantes.
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A abordagem utilizada para avaliar a estabilidade dos itens foi a descrita por Thomas Lisinger
na Application Note 1 da European Reference Materials (2010). Os resultados obtidos estdo

apresentados no item 5 deste relatorio.

3.4. Armazenamento e Envio dos Itens de Ensaio
Os itens de ensaio foram armazenados em temperatura ambiente até o momento em que

foram enviados aos laboratérios participantes.
Foi enviado 01 (um) item de ensaio para cada laboratério inscrito na rodada.

O sache foi devidamente identificado com as seguintes informa¢des: o nimero da rodada, o
item a ser ensaiado e o cOdigo da amostra; foram enviados aos laboratérios acondicionados

em envelopes de papel revestidos com plastico bolha.

Os laboratérios receberam as informacfes necessarias para realizar 0 armazenamento
adequado dos itens de ensaio, através do formulario de “Instru¢c6es para Armazenamento e
Preparo dos Itens de Ensaio”, disponibilizado no site do INCQS/EP.

3.5. Recebimento dos Itens de Ensaio
Ao receber os itens de ensaio, os laboratérios foram instruidos a inspeciona-los quanto a
integridade da embalagem e das amostras. As informacfes foram registradas no “Formulario

de Recebimento de ltem de Ensaio”.

4. Analise dos Resultados

4.1. Resultados das MedicGes dos Laboratérios

Os laborat6rios participantes foram orientados a realizar a quantificacdo do sédio no item de
ensaio segundo a sua metodologia de trabalho. Além dos resultados analiticos, expressos em
mg.kg™, os laboratérios participantes também deveriam informar a umidade (%), o limite de
guantificagé@o, a exatiddo e a incerteza, referentes ao método empregado.

As informacfGes foram apresentadas no “‘Formulario de Registro de Resultados”. As
informacBes sobre as técnicas e 0s equipamentos utilizados nos ensaios também foram

registradas.

4.2. Estabelecimento do Valor Desighado

As técnicas de estatistica robusta sao utilizadas para minimizar a influéncia de resultados
extremos sobre estimativas de média e desvio-padrédo. Assim, a Coordenacéo deste Ensaio de
Proficiéncia adotou como valor designado para o soédio, aquele oriundo do célculo da
estatistica robusta apresentado no item 7.7 da norma ISO 13528, norma especifica de
métodos estatisticos para uso em EP por comparacdes interlaboratoriais. Seguindo os critérios
desta norma, o valor designado foi obtido pela média robusta dos resultados emitidos por
todos os laboratérios participantes, que reportaram valores de limites de quantificacdo e nao
cometeram erros grosseiros na expressdo do resultado. Aqui cabe ressaltar que os valores

obtidos por Absorcdo Atdmica ndo tiveram uma boa repetitividade. Assim, para o calculo do

EP ING 05/20 Pagina 5 de 15



Relatério Final Determinag&o de Elemento Inorgéanico em Alimentos 5% Rodada — S6dio em Macarr&o Instantaneo — EP ING 05/20

valor designado foram utilizados os resultados dos laboratorios que realizaram a quantificacédo

pela técnica de espectrometria de emissao 6tica com plasma induzido.

4.3. Andlise Estatistica
Neste tépico estdo descritas as analises estatisticas utilizadas para a avaliagdo da
estabilidade dos Itens de Ensaio e para a avaliagdo do desempenho dos laboratérios

participantes.

4.3.1. Avaliacédo da Estabilidade dos Itens de Ensaio

O documento da European Reference Materials (ERM) descreve uma possibilidade de
comparacdo de um resultado obtido em uma dada medicdo ao valor de um MRC.
Objetivamente, € fornecido um critério matemético para a tomada de decisdo da
“concordancia” entre os valores.

O principio baseia-se na comparacdo entre a diferenga dos valores obtidos levando em
consideracdo as incertezas associadas a medicdo e ao MRC. Em outras palavras,
considera-se uma boa concordancia quando esta diferenca de resultados € menor que a

soma das incertezas expandidas, a saber:

A< Uy 1)

Onde:
A,,= Valor absoluto da diferenca entre o valor medido médio e o valor certificado

U, = Incerteza expandida do resultado da medig&o e do valor certificado

Sendo:
Amlcm - CMRCl (2)
Up=2Xuy=2x |u +ukpe (3)
Onde:
C,, = Valor medido médio u?, = incerteza do resultado da medicéo
Cmrc = Valor certificado uérc = incerteza do valor certificado

Os itens de ensaio foram armazenados na temperatura de referéncia desde o fim do EP
realizado em 2013. Assim, algumas consideracdes serao feitas a respeito destes itens de
ensaio e do Ensaio de Proficiéncia em que ele foi utilizado.

O item de ensaio foi avaliado quanto a sua homogeneidade, utilizando o procedimento
descrito na ISO 13528, e a sua estabilidade de longa foi avaliada de acordo com
abordagem da ABNT ISO Guia 35, sendo os itens de ensaios considerados
suficientemente homogéneos e estaveis para o propdsito do referido EP.

Em 2013, o valor designado foi obtido utilizando-se a abordagem do algoritmo A (analise
robusta) a partir dos resultados dos laboratérios participantes. A incerteza associada a
este valor também foi obtida. Ambos os calculos e conceitos estdo descritos na ISO
13528.
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Desta forma, considerou-se, para fins de comparacéo e verificacdo da estabilidade do
item de ensaio ao longo deste tempo, que o valor designado é o “valor de referéncia
do MRC” (Cygrc) € que a incerteza obtida é a “incerteza combinada do MRC” (uygc)*
Como a incerteza foi obtida a partir dos resultados dos participantes (condicbes de
reprodutibilidade) ndo foram consideradas as incertezas obtidas na avaliacdo da
homogeneidade e da estabilidade.

Seis itens de ensaio, foram analisados ao longo da realizagéo deste EP.

O valor médio da medicéao (C,,) foi obtido das médias de todos os resultados e a
incerteza padréo? foi determinada (u,,).

4.3.2. Desvio Padréo para Avaliacdo de Proficiéncia

Nesta rodada de EP o desvio padrdo para avaliacdo de proficiéncia dos laboratérios
participantes foi calculado como recomendado no item 8.4 da norma ISO 13528, isto &,
como proposto originalmente por Horwitz, onde a preciséo interlaboratorial é avaliada em

termos de um desvio padrédo de reprodutibilidade (Equagéo 4), onde: o, é 0 desvio

padrao de Horwitz e ¢ € o nivel de concentracao expresso em fracdo massica.
oy = 0,02 x %8495 (Equacéio 4)

Adotando-se as modificacbes propostas por Thompson onde s&o levados em
consideracdo os niveis de concentracdo do analito expressos em fragdo massica,

conforme as Equagdes. 5, 6 e 7, onde ¢,, € o desvio padrdo de Horwitz e ¢ é o nivel de

concentracdo expresso em fragdo massica.

oy =0,02xc,sec<1,2x10" (Equacdes 5)
oy = 0,02 x c%8495 s 12x107 <¢c<0,138 (Equacdes 6)
oy = 0,02 x ¢®°, se c>0,138 (Equacdes 7)

4.3.3.indicezez’
Para a qualificacdo dos resultados dos laboratérios, o indice z (z-score, medida da
distancia relativa do resultado da medicdo do laboratério em relacdo ao valor designado

do ensaio de proficiéncia) foi calculado de acordo com a Equacao 8.

7="_" (8)
Onde x; representa o valor do laboratério participante, x* representa o valor de referéncia
e o, 0 desvio padréo de Horwitz.
Caso a incerteza do valor designado, ou a da ndo homogeneidade ou a da instabilidade,

se fizer presente em niveis ndo aceitaveis, sera calculado o indice z’ (z-score), Equacao
9.

! ESTE ITEM DE ENSAIO NAO E UM MRC. A CONSIDERAGAO FOI FEITA PARA FINS DE COMPREENSAO.
? Desvio padrio dividido por raiz de n.
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’ xi—x*
7z =

'y (Equacéo 9)

Onde 'y representa o DP de Horwitz acrescido de uma componente de incerteza.
A interpretacdo do valor do indice z e do indice z’ esté descrita abaixo:

|zou Z| <2 - Resultado satisfatorio
2<|zouZ|<3 - Resultado questionavel

|zou Zz| = 3 - Resultado insatisfatério

5. Resultados da Avaliacdo da Estabilidade dos Itens de Ensaio
Como descrito em 4.3.1, foram avaliados 10 itens de ensaio ao longo da conducéo deste EP.

Os resultados destas andlises em duplicata estdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados gerados na avaliagéo da estabilidade, em mg.kg™.

Data Resultado
Item 1 31/07/2019 5215,0
Item 2 12/12/2019 4710,0
Item 3 14/01/2021 4715,8
Item 4 15/01/2021 4314,7
Item 5 25/01/2021 5157,3
Item 6 27/01/2021 4688,9

Médiat u > 4800 + 137

Do relatério do Ensaio de Proficiéncia 3 rodada® temos (todos os valores em mg.kg™):

Assim:

Am|Con — Cyre|=]4800-5121|= 321

Up=2Xuy,=2X /u$n+u§m = 2 x V1372 + 2132 = 506

O critério A,,< U, foi obtido e os itens de ensaio foram considerados estaveis.

6. Atribuicado do Valor Designado

O valor designado relativo ao sodio presente na matriz deste ensaio de proficiéncia foi calculado
segundo procedimento descrito na ISO 13528 somente com 0s resultados reportados com a
técnica de espectrometria de emissao oOtica com plasma induzido. O valor designado, a
incerteza combinada (u.), o fator de abrangéncia (k) e a incerteza expandida (U) e seu respectivo

desvio padrao estéo transcritos na Tabela 2.

® Relatério EP ING 03/13
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Tabela 2: Valores de referéncia, incertezas e desvios padrdo, em mg.kg™.

Elemento

Valor Designado

uyp (VD)

k

U (VD)

DP Horwitz (o)

DPA (0’,)

Sadio

4947

168

2,87

483

220

277

Como a incerteza do valor designado foi maior que 0,304, esta ndo pode ser negligenciada e o

Desvio Padrdo Alvo para a avaliacdo dos laboratérios conterd esta componente de incerteza.

Assim, os participantes serao avaliados pelo indice z'.

7. Avaliagdo do Desempenho dos Laboratoérios Participantes

7.1. Laboratérios Participantes

Vinte laboratérios se inscreveram na 5% Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia para
Determinacdo de Elemento Inorganico em Alimentos — S6dio em Macarrdo Instantaneo, e
guinze (75%) enviaram os resultados.

Dos laborat6rios participantes 3 (20,0%) sdo acreditados na norma ISO/IEC 17025 para a
andlise de Sédio. Um pouco mais da metade dos participantes (8 laboratérios) utilizaram
metodologias analitica validadas para a analise em questédo. A Tabela 5 apresenta a listagem

dos Laborat6rios participantes.

7.2. Resultados dos Laboratorios Participantes

Os dados reportados pelos laboratérios participantes foram tratados de acordo com os
procedimentos descritos na ABNT NBR ISO/IEC 17043. A Tabela 3 apresenta um sumério dos
dados reportados pelos laboratérios.

O grafico da disperséo dos resultados dos laboratérios encontra-se na Figura 1. No grafico a
linha central representa o valor designado e as linhas pontilhadas em azul a incerteza

expandida do valor designado.
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Tabela 3: ‘Método’, ‘Validado’ e ‘Rotina’ (S=Sim; N=N&o), ‘Replicatas’, ‘Média’, ‘LQ’ e ‘Incerteza’ (mg.kg™).

Método Item de Ensaio Parametros
Laboratério . . Técn'ic-a de~ Umidade Replicatas . Exatidao

Acreditado | Validado | Rotina Quantificacdo # (%) 18 28 Média LQ Incerteza (%)
ING 05/003 N N S F AAS = 2,3315 4263,61 | 4221,09 | 4242,35 - - -
ING 05/004 N N N F AAS #14 - 127,4 112,78 120,09 - - -
ING 05/011 N S S F AAS - 2,38 3560 3500 3530 10 - -
ING 05/013 S S S ICP OES #19 2,23 5043,8 | 4861,8 4952,8 100,0 560 93,8
ING 05/022 S S S ICP OES - 4,54 4937 5140 5038,5 22,1 483 93,57
ING 05/025 N S S Espectrofotométrico |#08 - 5280 4920 5100 60 816 8
ING 05/041 N S S ICP OES #17 2 4763 4674 4719 10 63 92 +1
ING 05/044 N S S ICP OES - - 4568 4804 4686 100 703 86
ING 05/045 N N S F AAS - 3,40 5409,45 | 5384,82 | 5379,68 | 0,192 - -
ING 05/051 N S S F AAS #10 7,5 4420 4425 44225 500 1458 95-105
ING 05/056 S N S = - 6,03 5188 5490 5339 10 1300 NA
ING 05/058 N N S F AAS - - 4,35 4,23 4,29 - - -
ING 05/067 N S - F AAS #04|3,99+0,2| 5875 5842 5858,5 0,8 132 98,8
ING 05/072 N N S F AAS #09 1,92 7421 7286 7353,5 5 - -
ING 05/086 N N S F AAS #06 = 7310,7 8000,1 7655,4 12,5 - -

# = Namero; LQ = Limite de Quantificacdo; ICP OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry; F AAS — Flame Atomic Absorption

Spectrometry.
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Figura 1: Dispersao dos resultados — S6dio em Macarrao Instantédneo
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7.3. Céalculo do indice 2’

A avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes, expressa através do indice Z’

(Equacéo 9), estd apresentada na Tabela 4.

Tabela 4: Valores do indice z’ obtidos pelos laboratorios participantes.

Cdédigo do Laboratério Resultado Média (mg.kg™) 2’-score
ING 05/003 4242,35 -2,5
ING 05/004 120,09 -17,4
ING 05/011 3530 -5,1
ING 05/013 4952,8 0,0
ING 05/022 5038,5 0,3
ING 05/025 5100 0,5
ING 05/041 4719 -0,8
ING 05/044 4686 -0,9
ING 05/045 5379,68 15
ING 05/051 44225 -1,8
ING 05/056 5339 14
ING 05/058 4,29 -17,8
ING 05/067 5858,5 3,2
ING 05/072 7353,5 8,6
ING 05/086 7655,4 9,7

Azul = resultado questionavel; Vermelho = resultado insatisfatério.

A Figura 2 apresenta os resultados de indice z’ obtidos pelos laboratérios participantes.
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Figura 2: Grafico de indice z’ dos laboratérios participantes.
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8. Conclusdes

A andlise dos dados gerados neste EP sugere:
e Desempenho dos laboratorios: pode-se considerar como razoavel, uma vez que nove (60% )

dos laboratérios participantes obtiveram resultados satisfatérios;

e Preenchimento do formulario: a maioria dos laboratorios preencheu o mesmo conforme
solicitado, contudo, alguns campos importantes ainda foram deixados em branco

prejudicando a avaliacdo dos resultados;

e AcOes corretivas: para os laboratérios que obtiveram resultados insatisfatérios ou
guestionaveis, acbes corretivas devem ser adotadas para 0 aprimoramento das suas
medi¢des, particularmente quando resultados insatisfatérios foram também obtidos em
rodada anterior a esse EP. Uma avaliacao detalhada, desde o recebimento do material e seu
armazenamento, até o preenchimento do Formulario para Registro dos Resultados, e a
avaliacdo de todos os passos da metodologia de analise, serdo importantes para a

identificacdo dos pontos criticos.

7

Finalmente, é importante ressaltar que 0 estabelecimento de acdes corretivas e a continua
participacdo em ensaios de proficiéncia desta natureza sdo ferramentas de grande contribuicédo

para o aprimoramento das medi¢des realizadas pelos laboratérios.

9. Confidencialidade

Os resultados deste Ensaio de Proficiéncia sao confidenciais, isto é, cada laboratério é
identificado por cdédigo individual que é conhecido apenas por ele e pela Coordenacdo deste
Ensaio de Proficiéncia. Os resultados poderdo ser utilizados em trabalhos e publicacdes pelo

INCQS respeitando-se a confidencialidade dos laboratorios.

10. Modificagdes em Relacéo a Versédo Anterior

Esta é a primeira versao do relatério, ndo existindo versbes anteriores.
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12. Laboratdrios Participantes
A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacao do Programa é apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5: Laboratérios participantes da 52 Rodada do Ensaio de Proficiéncia para Determinacao
de Elementos Inorganicos em Alimentos — S6dio em Macarrdo Instantaneo.

Laboratdrios Participantes

Agencia Santafesina De Seguridad Alimentaria — Laboratorio de Fisica Instrumental- ARGENTINA

Centro de Tecnologia em Satde e Meio Ambiente / TECPAR — BRASIL

Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL — BRASIL

Instituto Especializado de Andlisis - Universidad de Panamd - Seccion de Andlisis de Alimentos y Bebidas
- PANAMA

Instituto Nacional de Laboratorios De Salud (Inlasa) — Laboratorio de Control de Alimentos — BOLIVIA

Laboratorio de Alimentos del Instituto Nacional de Alimentacion y Nutricion — Laboratorio de Alimentos
del INAN — PARAGUAY

Laboratorio de Alimentos y Toxicologia del Laboratorio Nacional de Salud Publica — INS — EL SALVADOR

Laboratorio de Control de Calidad San José / SENASA — HONDURAS

Laboratorio de la Direccion de Investigacion Desarrollo Innovacion y Transferencia Técnolégica — PERU

Laboratorio Fisicoquimico de Alimentos y Bebidas/Invima — COLOMBIA

Lacen — GO — BRASIL

Lacen — MG — BRASIL

LATU - Laboratorio Tecnoldgico del Uruguay - Espectrometria Atémica — URUGUAY

NQAC Araras - Nestlé Quality Assurance Center — BRASIL

Red de Laboratorios Veterinarios del Ministerio de Agricultura y Granaderia — EL SALVADOR

» Total de participantes: 15 laboratérios.
» O cddigo de cada participante ndo esta associado a ordem da lista de participantes.
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