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RESUMO. O objetivo deste trabalho foi aprimorar a qualidade analitica em laboratério de
controle fisico-quimico de alimentos por meio da implanta¢io de controle estatistico de
processo em anilise de nitrogénio total e proteina bruta de peito de frango. Foi avaliado o
teor de protefna em 15 amostras de peito de frango obtidas de um mesmo lote, fornecido
por uma empresa de abate e industrializagio de frango de corte, localizada na regido Oeste
do Parani. Apés a confeccio do grifico de controle, semanalmente amostras de peito de
frango foram utilizadas para se avaliar o desempenho do analista, materiais, reagentes e
equipamentos empregados na andlise de proteina. Outros controles utilizados para se
garantir a qualidade dessa anilise foram calibragio da bureta no préprio laboratério, uso de
padrio certificado de amostra liofilizada, a base de carne, fornecido pelo SENAI-Chapecd,
Estado de Santa Catarina, e participagio em Programa de Ensaio de Proficiéncia (PEP). O
trabalho possibilitou mostrar que o grifico de controle ¢ apenas uma técnica contida no
processo de Gestio da Qualidade e fornece subsidios para a tomada de decisdes, visando 2
melhoria continua.

Palavras-chave: controle de qualidade, alimento, certificagio.

ABSTRACT. Implementation of statistical control in the determination of total
nitrogen and crude protein in chicken breast. The objective of this work was to
improve analytical quality in a physical-chemical food control laboratory by implementing
statistical process control of the process to analyze total nitrogen and crude protein in
chicken breast. Protein content was evaluated in 15 samples of chicken breast obtained from
the same batch, supplied by a poultry slaughter and industrialization company located in
western Parand. After creating the control graph, weekly samples of chicken breast were
used to evaluate the performance of the analyst, material, agents and equipments applied in
the protein analysis. Other controls applied to assure the quality of this analysis were
calibration buret calibration in the laboratory, use of the certified standard of lyophilized
meat sample, supplied by SENAI-Chapecd, Santa Catarina State, and participation in a
proficiency testing program. This worked showed that control graphs are only one
technique in the Quality Management process and supports decision-making aimed at
continuous improvement.

Keywords: quality control, food, certification.

Introdugao

O controle de qualidade analitica, imprescindivel
para a obtengio da certificagio NBR ISO/IEC
17025/2005, emitida pelo Inmetro, consiste em um
conjunto de procedimentos, técnicas e estratégias
que devem ser implantados e executados por equipe
treinada para se assegurar confiabilidade nos
resultados. Valida¢io de métodos, controles internos
de qualidade, participagio em programas de
comparagio interlaboratoriais, uso adequado de
materiais de referéncia certificados, atendimento aos
requisitos de normas para reconhecimento ¢
acreditagio de laboratdrios sio fundamentais para se

garantir resultados precisos dos constituintes das
amostras analisadas, caso contririo, interpretacoes
errbneas poderio resultar em decisdes ineficazes,
comprometendo relagdes entre clientes e seus
mercados (BRASIL, 2003a).

Dentre as técnicas de controle laboratorial, o
controle estatistico de processo (CEP) ainda em
ascensio em processos analiticos é bastante 1til para
se avaliar a qualidade dos alimentos. O controle

estatistico difunde o conceito de melhoria
continuada na qualidade e na produtividade de uma
empresa (MONTGOMERY, 2004;

MASTRAGELO, 1991) e pode indicar quais os
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pontos criticos ¢ onde as melhorias devem ser feitas.
Exemplos de aplicagio do CEP para monitoramento
da qualidade podem ser encontrados no setor
industrial, farmacéutico, agricola e pecudrio, como
também em outros setores de servigos como citados
por Costa et al. (2004), Lima et al. (2006) e Silva
Jtnior e Oliveira (2005).

A anilise de alimentos tem por objetivo principal
conhecer a sua composigio e pode ser determinada
por processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, ou a
combinagio destes. A anilise de proteina, interesse
deste trabalho, ¢ realizada por meio de processos
fisico-quimicos. O método oficial de anilise de
proteina estabelecido pela AOAC (Association of
Official Analytical Chemists) é o método Kjeldahl,
basecado na quantificagdo do nitrogénio proteico
total. A implantagio do controle estatistico de
processo em anilise de proteina utilizando o grifico
de controle de Shewhart do tipo X (média) ¢ R
(amplitude) para medidas individuais é o objetivo
deste trabalho. Nesse caso, a variabilidade do
processo é estimada pela amplitude mével MR, =
|xi - Xi_ll entre duas observacdes consecutivas. O
grifico de controle contém uma linha central,
representando o valor médio da caracteristica da
qualidade que corresponde ao estado de controle.
Apenas as causas aleatérias de controle estio
presentes. Duas outras linhas horizontais, chamadas
limite superior de controle (LSC) e limite inferior
de controle (LIC) também sio apresentadas no
grifico. Esses limites de controle sio escolhidos de
modo que, se o processo esti sob controle,
praticamente todos os pontos amostrais estario entre
eles. Um ponto situado fora dos limites de controle
¢ interpretado como evidéncia de que o processo
estd fora de controle e investigacio e agdes corretivas
s30 necessdrias para se encontrar ¢ eliminar a causa
ou causas atribuiveis a esse comportamento. Os
limites de controle em geral sio = 3¢ (desvio-
padrio) pelo fato de apresentar bons resultados na
pratica, evitando limites exatos de proximidade no
caso de sistemas ainda nio muito bem definidos.
Nesse caso, 99,7% dos valores estio contidos nos
limites definidos pela média mais ou menos trés
desvios-padrio que mede a distincia na escala
horizontal associada com os limites de abrangéncia
(MONTGOMERY, 2004).

Com o objetivo de aprimorar a qualidade
analitica em laboratério de controle fisico-quimico
de alimentos, este trabalho propde a implantacio de
um grifico de controle em anilise de nitrogénio total
e proteina bruta, utilizando o método de Kjeldahl
como estabelecido pela AOAC. Este projeto é parte
do programa de controle de qualidade que estd
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sendo implantado no Laboratério Fisico-Quimico
de Alimentos, localizado na regido Oeste do Parani,
obedecendo as metodologias analiticas aplicadas a
alimentos de origem vegetal e animal. Esse controle
visa assegurar resultados confidveis, demonstrando
competéncia técnica por parte dos analistas.
Também ¢é importante para o processo de
rastreabilidade para o sistema de seguranga alimentar
avicola (CIMA et al., 2006).

Material e métodos

Os parimetros estabelecidos foram o nitrogénio
total e a proteina bruta por ser aquele o mais solicitado
pelas empresas clientes do Laboratério. Nos primeiros
seis meses de 2008, foram analisadas 600 amostras, a
maioria delas em matriz de produtos cirneos,
principalmente cortes de frango. Os frigorificos de
aves, para atenderem o mercado interno ¢ externo,
necessitam analisar teor de umidade (U) e proteina (P)
para avaliar a relagio U/P que indica o teor de dgua
permitido em cortes de frango (COMUNIDADE
EUROPEIA, 2000; BRASIL, 2003b). O trabalho foi
dividido em duas etapas.

Etapa 1: Implantacdo de grafico de controle em analise de
proteina em peito de frango

Amostras

O material utilizado para a elaboragio do grifico
de controle em proteina bruta consistiu em peitos de
frango cedidos por um frigorifico localizado na
regiito Oeste do Parani. Foram coletadas 15
amostras do mesmo lote, de forma aleatéria. Cada
amostra foi triturada e dividida em duas porgdes,
uma para a elaboragio da carta-controle e a outra,

acondicionada em frasco plistico vedado e
armazenada em freezer a -18,0°C, para posterior
utilizagio como “amostra-controle” nas

determinacdes didrias de nitrogénio total e proteina
bruta. A finalidade da amostra-controle ¢é verificar se o
processo analitico estd sob controle, ou nio. Caso o
processo fique fora de controle, deve ser investigada a
causa, ou causas, ¢ tomadas agdes corretivas.

Andlise de nitrogénio total e proteina bruta

Foi utilizado o método micro-kjeldahl para
determinacio do nitrogénio total. O principio dessa
metodologia se baseia na transformagio do nitrogénio
da matéria orginica em sulfato de aménio (NH,),SO,,
por meio de digestio com icido sulftirico a quente.
Um excesso de hidréxido de sédio disponibiliza o
amodnio que se transforma em amonia, destilada e
fixada em solugio 4cida (4cido bérico — H;BO,) e, por
altimo, titulada com 4cido sulfirico 0,05 mol L ou
4cido cloridrico 0,1 mol L, conforme descrito em
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Brasil (1999). Os valores encontrados no cilculo do
nitrogénio foram multiplicados por 6,25 para obtengio
do teor de proteina bruta (BOBBIO; BOBBIO, 2000;
COTTA etal,, 2007).

Andlise estatistica

Foi utilizado o grifico de controle de Shewhart
para medidas individuais X-AM, em que X é o valor
da média dos valores individuais e AM ¢ a amplitude
mével de duas observagoes sucessivas para se estimar
a variabilidade do processo, conforme discutido por
Montgomery (2004).

Os dados para confec¢io da carta-controle foram
analisados, utilizando-se o software Minitab®, versio
15, da empresa Minitab Inc. e também o programa
Microsoft Office® Excel 2007, disponibilizado pelo
Sistema Operacional Windows Vista.

Etapa 2: Métodos de verificacdo de equipamentos e
analista

A etapa 2 consistiu em avaliar equipamentos
utilizados e o analista. Para isso, foi avaliado o
sistema de destilagio de aménia por meio de uma
amostra-padrio de sulfato de amoénio, além do uso
de uma amostra de peito de frango fortificada com
esse mesmo padrio. A bureta usada para titular o
icido sulfarico foi calibrada no laboratério. A
avaliagio do analista se deu por meio da anilise de
um padrio de protefina de carne certificado pelo
SENAI/Chapecé,
participagio do laboratério em ensaio de proficiéncia

Estado de Santa Catarina e

promovido também pelo SENAI-Chapecd, Estado
de Santa Catarina.

Avaliagao do sistema de destilagio de amonia

Com objetivo de verificar possiveis perdas de
amdnia no sistema de destilagio do processo micro-
kjeldahl, foram feitos testes, utilizando-se como
padrio sulfato de amoénio com 99,5% de pureza. As
massas de sulfato de amonio, pesadas em balanga
analitica com incerteza de 0,0001 g, foram
adicionadas a tubos de digestio micro-kjeldahl, em
triplicata. Um de cada vez, o tubo foi acoplado ao
sistema de destilacio e adicionados 20 mL de
hidréxido de sédio a 40% m v, simulando-se a
etapa de neutralizagio da anilise de proteina. Com o
aquecimento do sistema, a amoénia foi recolhida em
solugio de dcido bérico a 4% m v'. Na etapa
seguinte, a titulagio foi feita com 4cido sulfdrico
0,05 mol L. A eficiéncia do destilador foi avaliada
por meio da recuperacio calculada a partir do valor
teérico de N no sulfato de amodnio e wvalor
experimental.
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Fortificagdo da amostra de peito de frango com sulfato de
amonio

A fortificagio da amostra de peito de frango com
sulfato de amoénio teve por objetivo avaliar o
equipamento para determinagio de nitrogénio,
constituido pelo bloco digestor, sistema de destilacio
¢ bureta de titulagio, assim como o desempenho do
analista. Para isso, pesaram-se 0,253 g de peito de
frango, o mesmo material usado no grifico de
controle, e 0,126 g de padrio de sulfato de amdnio,
totalizando-se 0,379 g de amostra que foi analisada
quanto ao teor de proteina.

Calibragao da bureta automatica

A bureta utilizada nas titulagdes, com capacidade
de 10,00 mL e divisio de 0,05 mL, foi calibrada no
proéprio laboratério, seguindo procedimento descrito
por Harris (2005). Foi utilizada 4gua ultrapura,
obtida de sistema Milli-Q, com resistividade de 18
MQ cm™. A densidade da 4dgua i temperatura
observada de 22,0°C foi determinada e o volume foi
corrigido. Foi utilizada balanga analitica com
precisio de 0,0001 g. Para obtengio da calibragio da
bureta foi realizada a média de dez medicoes para os
volumes da bureta 0,00 a 2,00; 2,00 a 4,00; 4,00 a
6,00; 6,00 a 8,00 ¢ 8,00 a 10,00 mL.

Uso de padrao de proteina certificado

Para se validar o procedimento analitico ¢ o
desempenho do analista, foi utilizado padrio certificado
do SENAI — Chapecé, Estado de Santa Catarina, com
teor de protefna de 20,138 ¢ 100 g = 0,302 (19,836 a
20,440 ¢ 100 g), com coeficiente de variagio de 0,015%.

Participagao em programa de ensaio de proficiénia

Na mesma época de desenvolvimento dos
ensaios, o Laboratério de Controle Fisico-quimico
em Alimentos participou do programa de ensaio de
proficiéncia (PEP) promovido pelo SENAI-
Chapecé, Estado de Santa Catarina. O Laboratdrio
recebeu duas amostras 2 base de carne umida,
rotuladas como A e B, constituidas por dois niveis
desconhecidos de concentragio de proteina bruta. O
método analitico foi o micro-kjeldahl, em triplicata.
O desempenho do laboratério foi avaliado em
relagio A exatiddo por meio dos grificos de dispersio
de resultados, indices z e a elipse de confianca a
partir dos indices z (z-score).

Resultados e discussao

Griafico de controle e monitoramento da andlise de
nitrogénio total e proteina bruta em amostras de alimentos

Na Tabela 1 e na Figura 1 sio apresentados,
respectivamente, o grifico X e AM do teor de
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proteina de peito de frango e a anidlise descritiva,
considerando-se o nimero de amostras igual a 15
para a confecgdo do grifico de controle. Verificou-se
que o teor médio de proteina em amostras de peito
de frango foi de 23,579 g 100 g™, limite superior de
controle (LSC), 24,050 g 100 g e limite inferior de
controle (LIC), 23,180 g 100 g'. Por meio do
desvio-padrio de 0,248 g 100 g, coeficiente de
variagio de 1,05% e variancia de 0,0617 g 100 g,
pode-se inferir que existe pequena variabilidade e
grande homogeneidade nos dados. Na parte inferior
da Figura 1 estd representado o grifico da amplitude
mével (AM), que indica a variagio dos pontos do
grifico de controle. De acordo com Montgomery
(2004), alguns analistas recomendam que o grifico
de amplitude mével nio seja usado, porém o autor
indica que se o analista estiver atento 2 interpretagio
dos dados e se basear primeiramente no grifico das
observacdes individuais, nio havera dificuldade no
uso dessas informagdes.

Tabela 1. Anilise exploratéria dos dados de proteina bruta de
peito de frango.

Parimetro Estimativa das estatisticas
Meédia (X) 23,579 5100 g"
Desvio-padrio (s) 0,248 100 g*
Varidncia 0,0617 g 100 g*
Coef. de Variagio (CV) 1,05%

Minimo (LIC) 23,180 g 100 g*

Miximo (LSC) 24,050 g 100 g*

I-MR Chart of Proteina
24’4< UCL=24,235
24,04
23,6 X=23,579
‘= 23,2

22,8 | LCL=22,924

1 23 4 56 78 910 11 12 13 14 15
Observation

Individual Value

s
o
L

=,

UCL=0,8052

£

R=0,2464

Moving Range
o2
(SRR RN
N

0,01 LCL=0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Observation

Figura 1. Grifico de controle para anilise de proteina em 15
amostras de peito de frango.

Na Figura 2, apresenta-se o grifico X com os
resultados do monitoramento da anilise de proteina
bruta, utilizando amostras-controle de peito de
frango. Observa-se que as amostras 1, 3 e 5 estavam
acima do limite superior de controle (LSC =
24,050), evidenciando a falta de controle estatistico
do processo. Foram investigadas as possiveis causas
que levaram essas amostras a estarem fora dos
limites de controle. Concluiu-se que o problema

Lindino e Nunes

estava na etapa da titulagio pelo uso de solugoes de
4cido sulftirico 0,05 mol L' de marcas diferentes. A
titulagio para a determinagio do teor de nitrogénio
total ou proteina bruta durante a eclaborac¢io do
grifico de controle foi feita, utilizando-se solu¢io de
icido sulftirico 0,05 mol L, padrio titrisol marca
Merck®, enquanto que, na andlise da amostra-
controle, o analista utilizou, nos pontos fora de
controle, solu¢io preparada internamente no
Laboratério a partir de dcido sulftrico P.A. A partir
do sexto ponto, todas as andlises foram efetuadas,
utilizando-se padrio titrisol Merck® e o processo foi
mantido sob controle. Esse fato confirma as
observagoes de Lima et al. (2006) e Silva Janior ¢
Oliveira (2005) de que o controle estatistico de
processo pode indicar quais os pontos criticos ¢ onde
as melhorias devem ser feitas. A frequéncia de
controle foi estabelecida em fun¢io da rotina da
anilise de proteina em amostras de alimentos.

23,0 . . . . . .

Figura 2. Teores de protefna bruta (g 100 g') em amostras-
controle de peito de frango. LSC = limite superior de controle.
LIC = limite inferior de controle.

Verificagao de equipamentos e analista

Os resultados da calibracio da bureta sio
apresentados na Figura 3. As medi¢oes foram
efetuadas em dez repetigdes e, durante o
procedimento, observou-se que minimas diferengas
no gotejamento da 4gua utilizada na calibragio
proporcionavam variagdes na massa da mesma. Os
resultados foram mais varidveis nas medidas inicial
0,00 a 2,00 mL e final 8,00 a 10,00 mL. Isso tem a
ver com o erro de paralaxe, pois o menisco, ou
superficie curva de um liquido na sua interface com
a atmosfera, é o ponto de referéncia na calibragio e
na utilizacgio de equipamentos volumétricos
(SKOOG et al.,, 2006). Ainda de acordo com o

mesmo autor, as vidrarias volumétricas, por
exemplo, buretas, podem liberar ou conter
quantidades diferentes das indicadas em suas
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graduagdes e, dentre os erros pessoais, 0 escoamento
incorreto de um liquido em relagio i graduagio de
uma bureta ou pipeta pode causar alteracoes
significativas no resultado de uma medigio. Outro
aspecto € o vidro que constitui a bureta. De acordo
com Harris (2005), o Pirex® e outros vidros
borossilicatos expandem-se cerca de 0,0010% por
grau de temperatura. Essa variagio observada
durante a calibragio foi importante para alertar o
analista, responsivel pelas determinagdes de
proteina, sobre a variagio de volume e o cuidado que
se deve ter durante as titulagdes. Isso vem de
encontro com Baccan et al. (2001) que citam a
existéncia de erros sistemdticos decorrentes do
comportamento nio-ideal dos instrumentos e
vidrarias como calibracées falhas, material em
condi¢gdes inadequadas; erros de método com
comportamento fisico ou quimico nio-ideal de
sistemas analiticos e erros pessoais, falta de atengio
ou conhecimento do préprio analista. Os valores das
dez leituras foram corrigidos em fungio da
temperatura da dgua, de acordo com Harris (2005).
Foi determinado o valor médio dos volumes ¢
confeccionado um grifico como apresentado na
Figura 3, colocado ao lado da bureta para as devidas
corregbes dos volumes durante o processo de
titulacio.

0,000

-0,005 1

-0,010

Correcio (mL)

-0,0157

-0,020 1

T T T T '

0 2 4 6 8 10
Volume transferido (mL)

Figura 3. Grifico da calibragio da bureta para corre¢io dos
volumes medidos.

N

Paralelamente 4 validagio do processo com
amostra-controle de peito de frango, foi utilizado
também o padrio certificado do SENAI-Chapecéd
com participagio em Programa de Ensaio de
Proficiéncia (PEP) também coordenado pelo
SENAI-Chapecé como outras garantias da qualidade
do processo analitico em nitrogénio total e proteina
bruta. No caso do padrio certificado em amostra
liofilizada 2 base de carne, cujo valor nominal é
20,138 g 100 g' £ 0,302, os valores encontrados
pelo analista foram 19,96; 20,12; 20,31 e 20,06 g 100
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g, dentro do intervalo de 19,836 a 20,440 g 100 g
definido pela amostra certificada. O uso de padrdes
de referéncia serve para validar método e garantir o
desempenho do analista. Nesse mesmo sentido, o
desempenho do Laboratério pode ser avaliado por
meio de Ensaio de Proficiéncia. O Laboratério de
Controle Fisico-Quimico foi proficiente na anilise
de protefna bruta em amostra imida 2 base de carne,
com evidéncia de competéncia técnica de equipe ¢
bom desempenho de equipamentos, método
analitico ¢ insumos. O Laboratério obteve indice
z-score -0,45 para o ensaio A, cujo valor designado
de protefna foi de 20,05 g 100 g e z-score -0,22 para
o ensaio B, com teor de 16,61 g 100 g'. Para
processos metrolégicos, adota-se |z| < 2 como
desempenho satisfatério no intervalo de confianga
de 95%.

Para se verificar as condi¢gbes do equipamento de
destilagio, foram cinco
recuperagio, utilizando-se padrio de sulfato de
amdnio (NH,),SO, (Tabela 2), além do ensaio de
fortificacio com adicio de 50% de sulfato de aménio
em amostra-controle de peito de frango.

realizados testes de

Tabela 2. Teores de nitrogénio total (N) no ensaio de avaliagio
do sistema de destilagio com sulfato de amonio.

Nitrogénio Total (g 100 g™

medidas 21,25 21,20 20,57
Média (g 100 g) 21,04
Desvio-padrio 0,26
Coeficiente de variagio (%) 1,25
Recuperagio (%) 99,2

A recuperagio estd relacionada 2 exatidio e reflete
a quantidade de determinado analito recuperado no
processo em relagio a quantidade real presente na
amostra. A exatidio é expressa como erro sistematico
inerente ao processo e ocorre pela perda da
substincia por baixa recuperagio da extragio,
medidas volumétricas imprecisas ou substincias
interferentes na amostra (BRITO et al., 2003). O
sulfato de aménio (NH,),SO, possui 21,20% de
nitrogénio (N). A recuperagio (R) foi calculada a
partir da relagio entre valor calculado (VC) e valor
teérico (VT). Dessa forma, foi encontrada a
recuperagio de 99,2%, um valor um pouco abaixo
do que estabelece a Instrugio Normativa n° 20 do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
(minimo de 99,5%) para a recuperagio do nitrogénio
no sistema de destilacio.

Conclusao

O controle estatistico de processo (CEP) sé
atinge os objetivos a que se propde somente com a
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consolidag¢io da cultura do pensamento estatistico
em todos os niveis hierdrquicos da empresa.

A confiabilidade dos resultados em um
laboratério com boa infraestrutura fisica tem pouco
valor se o analista nio estiver comprometido ¢
capacitado tecnicamente para atuar de forma critica
no processo que desempenha.

E necessrio, portanto, que o método estatistico
aplicado em algumas etapas do processo possa ser
expandido para as demais atividades do laboratdrio, a
fim de que se consiga atingir a melhoria da qualidade
em sua totalidade.
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