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RESUMO: Fol aplicado um método espectrofotomeétrico para de-
terminacfio de nitrito e nitrato de sddic, em sais de cura. Paseia-se
nas obgervagdes de Wetters & Uglum (1970) de que a razfio entre as
absorbincias da soluglo aquoss de nitrito de sodio a 355 & & 302 nm é
constante e igual a 2,6 e gue nitrato de sédio nBo absorve a 355 nm,
mas tem uma banda caracteristica a 302 nm. O faio de n&o haver in.
terferéneia de ions cloreto nestas relacGes torna o processo apropriado
ao conirole analitico de nitrito e nitrato em sais de cura, simples, com

a vantagem de ser direfc.

Trinta amostras conhecidas foram analisadas e os resultados, com-
parados aos obtidos pelos métodos cldssicos, mostraram boa correlagho.

DESCRITORES:

nitrato, nitrito, determinacio espectrofciométrica;
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INTRODUGCAO

O uso ds nitrato em cura de carnes €
bhastante antigo e talvez esteja ligado ao
tempo da introducio do salitre e da pdivora
na Europs, por volta de 1300, Bem mais
recentes sAc as InvestigacBes de Haldane
em 1901, mostrando gue ¢ nitrato é redu-
Zido & nitrito e é este o responsavel pela
reagho com & hemoglobina, produzindo a
desejada coloracio dag carnes curadas, sen-
do também agente bacteriostdtico. Por
isso, passou-se a empregar dirstamente ni-
tritos nos sais de cura, maniendo-se, entre-
tanto, umsa parte de nitrato, por assegurar

a manutengio de wm nivel de niftrito por
mais fempo,

Qs sais de cura s8o misturas de sal
(cloreto de s6dio) e nitritos e nitratos, de
s6dio ou de potdssio. Sfo aplicados direta-
mente pas carcagas ou usados em solugdes
a 25% nas quais as carcacas s&o mergulha-
das. Mals recentemente sfio feitas injegdes
desta solugio nas paletas e pernis & serem
curados. Com a introducfio de novos adi-
tivos na tecnologia de alimenios, hé hoje
uma grande variedade de sais de cura as-
sociados a estabilizantes (polifosfatos) agh-
cares {glicose, sacarose) e dcido asctrbico.
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Investigacbes sobre nitrosaminas e suas
possibilidades carcinogénicas 8, 9, levaram
z0 estudo da formacio de nitrosaminas a
partir de nitrites e aminas secundédrias em
condicbes semelhantes &s do estdmago de
mamiferos 3 Outra possibilidade € a for-
magcio de nitrosaminas no propric alimento,
investigacdes que estio sendo realizadas? 20,
mas a metodologia para este tipo de
anslise ¢ altamente sofisticado e os resulta-
dos néo s&o ainda suficientes para conclu
sfes sobre o assunto. Em excelente revi-
sdo, SEBRANEX & CASSENS 1t chegam &
conclusio de que ndo se pode exciuir o
uso de nitritos e nitratos pelas informacgdes
atuais, A vista dos riscos dessa excluséo,
pois os nitritos t&m a capacidade de impedir
o desenvolvimento de toxinas do Clostidrium
botulinum nas conservas enlatadas.

H4 ouiras razbes para se limitar as
quantidades de nitratos ingeridos, principal-
mente por criancas, pois a baixa acidez do
estdmago das mesmss facilita s transfor-
macio de nitrato em nitrito (por bactérias)
gue, absorvido, age sobre a hemoglobina,
causando metahemoglobinemin (oxidacio de
ferro da hemoglobina ac estado de ferro
III) que impede que esta exerca a funcio
normal de transportar oxigénio. Esta cor-
relagio fol estabelecida por volta de 1950
por Rosenfield & Huston e uma boa revisiéo
foi feita por LEE 7, em 1970.

De outro ladoe, o controle das guantids-
des de nitrito e nitrato usadas nos sais de
cura € da maior importincia e apresenis
problemas analiticos, O método cldssico
para deferminacio de nitrito (Griess ¥Ylos-
vay) € sensivel ¢ de fdcil execuclio; apre-
senta, entrefanto, a desvanfagem de usar
alfanaftilamina, wm reagente com o qual
devern ser tomadas precaucgles por ser
eancerigeno. Para a defermina¢io de ni-
trato com Acido fenoldissuifdnico pelo mé-
todo introduzido por Sprengel que, apds as
investigaches de Chamot ef alii, se estabe-
isceu ampiamente, ha nhecessidade de reti-
rada dos ions cloro mediante a precipitacgo

com {ons de prata, um processc trabalhoso
e demorado 4,

Os meétodos baseados ns reducio do
nitritfo & aménia sé dfo resultados para
macroquantidades. A reducdo a nitrito, se-
guida de diazotagho, exige agentes redufo-
res pastante uniformes e um grande con-
troie do processo pois, no caso de zinco,
cloretc interfere; no uso de cddmic ou cdd-
mic-cobre, valeres mazuito baixos sio sncon-
trados peia reducdo do nitrato a um estado
mais baixo gue o nitrito 1, 2, 4,

WETTERS & UGLUM 12 estudaram 08
espectros de absorgdo, na regifio do ultra-
violeta, de solucBes de nitrato e nitrito,
estabelecendo relagbes enire as bandas ca-
racteristicas de ambas. Encontraram uma
razao igual a 2,5 -+ 0,02 para as absorbin-
cias da solucko aguosa de nitrito de sddio,
% 355 nm e & 362 nm. Como nitrato de
sddio ndo absorve a 355 nm, mas tem uma
banda caracteristica a 302 nm, pode-se cal-
cular seu valor diminuindo-se do valor total,
4 302 nm, o guociente da divisiio da absor-
bancia encontrada a 355 nm por 2,5, guando
medidas as absorbincias de ums mistura
de nitrato e nifrito de sédio, 2 um pH aci-
ma de 5.

Procuramos aplicar estas relacfes e es-
tabelecer método para dosagem de nitratos
e nitritos, em presenca de c¢loreto de sddio,
nos sais de cura, ndo s¢ pela facilidade que
o mesmo oferece como pelo fato de ions
cioreto n&o interferirem nas medidas. Ini-
cialmente esfudamos sais de cura simples,
pois sdo estes o8 casos mals adequados.
Para os produtos de carnes curadas fazse
nacessdria a preparacio de extratos Hmpi-
dos e a remoclo de interferéncizs provin-
das do material protéico e outras.

MATERIAL E METODO

Trinta amostiras de sais de cura foram
preparadas, com feores varidveis de nitrito
e nitrato de sddio, segundo a fabela i
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TABELA 1

Composicdc das amostras de sgis de curg

analisadeas
Amostras Mall WaNO NaNO,}

n.t “ A %

01 984 0,10 6,50
62 89,4 0,50 0,10
a3 08,5 1,00 0,50
04 96,0 0.20 6,89
0% 98.5 0,50 1,00
08 93,6 0.80 1,20
a7 28,1 0,40 1,50
o8 95.8 1,20 2,00
09 98,7 0.80 2,50
10 95,5 1,50 3,00
11 08,8 2.10 1,00
12 97.5 0,50 2,00
18 98,8 0,60 0,60
14 96,7 0.80 2,50
15 g7.3 1,20 1,50
16 97,5 2,00 6,50
17 87.8 1.00 1,20
18 98.7 0,560 0,50
19 8.0 1.50 G.50
28 55,9 2,50 1,80
21 89,20 0,56 0,30
22 99,00 0,50 0,50
23 98,20 1,06 0.80
24 99,00 G20 0,80
25 97,50 1,50 1,00
28 07,60 1,20 1.20
27 497,80 G,80 1.40
28 97,75 0,55 1,70
29 87,70 0,50 1,80
30 87,20 0,80 2,00

Essas amostras foram analisadas para a
determinagiio de nitritos e nitratos, pelo
métedo proposto, comparativamente aos
métodos de alfanaftilamina (nitritos) e do
acido fenol dissulfdnico (nitratos), como
segue:

Aparelho — Espectrofotémetro U, V. ¢
visivel, com eélulas de quartzo de 1 cm™.

Solugbes padrio

a} Solucdo padrdc de nitrito de sddio:
Pesar 1 g de NaNO,, com precisio de
0,061, e diluir a 100 mi em bhalfo volumé-

¥ Hitachi-Perkin-Elmer, Colemsn 189.

trice com &agua. Diluir aliguctas desta so-
Iucdo de manelra a ter concentractes entre
0,025 e 02 g por cenio. Fazer as Ieituras
correspondentes a 355nm, usando dgua
como branco.

Construir 2 curva padric usando os
valores das absorbingias correspondentes.

b)Y Solugdo padrdo de nitreio de sodio:
Pesar 1g de NaNQ,, com precisfio de 0,001,
e diluir & 100ml em haldo volumséirico com
dgua. Diluir aliquotas desta solugho de ma-
neira a ter concentracfes entre 01 e 10 g
por cenio. Fazer as leituras corresponden-
fes o 302 nm, usando dgua como branco.

Construir a curva padrio usando os va-
lores das absorbincias correspondentes,

Procedimento

Pesar, com aproximacio de 0,001, 20 g
de sal de cura. Diluir a 100 ml em halac
volumétrico com ggua. Fazer a leitura em
célula de 1 em, a 302 nm 2 355 nm, usando
dgua como branco. Repetir o procedimen-
to a partir de 10 g da amostra, se as lei-
furas nio coincidirem na curve padrio.

Cdlculo

3} Com o valor da absorbéncia encon-
trada a 355 nm, procurar a coneentracio
correspondente ao nitrito de sodio na curva
padrao de nitrifo de sédio (A

b} Dividir o valor da absorbineia a
355 nm por 2,5 e sublralr este resultado do
valor enconfrado a 302 nm.

Procurar na curva padrio de nitrato
o valor correspondente a essa diferenca (B).

¢) Relacionar, pela Iormula abaixo, ac
peso {P) da amostra empregada ns deter-
minacio:

160 X A
= nitrito, em nitrito de sddic
P por cento
100 X B
—— == nitrito, em nifritc de sddio
P por cento
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RESULTADOS E CONCLUSOES

Comparando os valores obiidos para ni-
tritos com o0s valores pareados das amos-
tras e os determinados pelo méiodo da
alfa-naftilamina (tabelas 2 e 3), verificow-se
alfissima correlacBo (r = 1,00 e ¥° = 0,99,
respectivamente). Para nitratos, a compa-
racio dos wvalores obtidos, em conironto
com os das amostras ¢ com o35 determina-
dos pelo método do 4cido difenolsulfs-
nice, acuscu alta correlacgo (¥ = 099 e

P77 = 0,98),

TABELA 2

Valores obtidos na determinecdo de nifrifos,
pelo método oldssico e pelo método proposto

Método Meétodo
Arostra NaNO2 aifs-naftilamina Proposto
n.e e % Y%
o1 G,10 0,09 0,12
02 6,50 0,46 0,57
03 1,00 1,07 1,02
C4 0,20 G20 0,22
G35 C,50 .49 G.54
06 0,80 0,82 0.8%
o7 0,40 0,47 Q.45
08 1,26 1,26 1,32
Go 080G 0,82 0,80
10 1,50 1,60 1.50
11 2,19 2,30 2,18
12 6,50 0,65 0.563
13 0,60 0,65 0,57
14 0,80 0,90 0,33
i5 1,20 1,35 1,30
i8 2,00 1,90 2,12
7 1.00 1,10 1,05
18 2.50 0,57 0,52
19 1,50 1,64 1.54
20 2,60 2,714 2,56
21 0,50 0.67 0,56
22 3,50 0,47 0,52
et 1,00 1,1¢ 1,00
24 3,40 2,48 0,44
25 1,50 1,65 1,60
26 1,20 1,15 1,21
27 0,80 0,90 0,85
28 0,55 0,58 0,60
28 0,50 0,55 0,65
30 0.80 0.87 9,85
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TABELA 3

Valores obtidos na determinacdo de nitrafos,
pelo méfodo cldssico e pelo método proposto

Método Método
Amostra NaNO?i Acido dife~ Proposto
nolsulidénico

n.? % % Yo

o1 C,50 0,83 0,62
62 0,10 0,08 0,09
03 0,50 0.54 G.45
04 0,80 0,92 0,82
08 1.00 0,85 1,06
G6 1,20 118 1,20
67 1,50 1,54 1,32
08 2,00 2,16 1,05
09 2,50 2,40 2,20
10 3,00 3,38 3,00
11 1,00 0.86 0,95
12 2,00 2,04 1,85
13 0,60 0,56 0.60
14 2,50 2,40 238
i5 1,60 1,44 1,40
16 0,50 0,54 0,35
17 1,26 1,08 i,15
18 0,86 0,78 0,75
19 0.50 0,68 0,45
20 1,80 1,60 1,50
21 0,30 0,32 0.30
22 6,50 0,48 0.45
23 0,80 0,71 6,80
24 0,89 0.58 0,60
25 1,00 094 1.00
26 1,20 1,10 1,25
a7 1,40 1,28 1.35
28 1,70 1.60 1,56
29 1.80 1,92 1,90
30 2,00 2.08 1.95

Como conclusBo, o método espectrofo-
tométrico direto proposto ofersce vania-
gens sobre os meétodos cléssicos pela maior
facilidade de sua execuclo e pela sua exa-
tidac.
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SUMMARY: A direct specetrophotometric method for detecting so-
dium nitrites and nitrafes in curing brines is presenied. The method is
based on Wetter's and Uglum's observations {(19706) by which a) there
is a ratic betwesen the absorbance raie of sodium nitrite aqueous soclu-
tion at 355 nm and that at 302 nm, which is constant and equal to 2.5
b) sodium nitrate has no absorbance ai 355 nm although it has a well
characterised band at 302 nm. The fact that no inierference chlorine
ions comes up in these relations turns out this process very suitable
for the analysis confrol of sodium nifrites and nitrates in curing brines.

Thirty known samples were analysed and the resulis compared
with those obiained through classic methods, showing good correlation.

DESCRIPTORS: nitrate, nifrite, spectrophotometric determination;

curing brines, nitrate and nitrite determination,
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