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Resumno:

th 'preaent& trabalha teve por obhietivo deternminar, 2m
VArios tipos de linguigas comerciais de diferentes
procedéncias, o teor residusl de nitrateo e de nitrito, assim
como, identificar ¢ gquantificar o conteddo de HN-nitrpsaminas
viplateis.

Para fins de comparacgdo com as amostras de linguigas
comeyrciais, foram processadas na Faculdade de Engenharia de
Alimentos, Urnivevsidade Estadual de Campinas (FEAZUNICAMP),
tinguigas do tipo f$rescal 2 cozida, com 2 adicio de 202 ma/kg
nitrito de sodio {(NaNDgz), na presenca ou nio de 509 mglke de
ascorbato de sddio. Neastas amostrag foi realizada 3 dosagewn
de nitrato & de nitrite durante as etapas de processamento e
gestncagem, assim como a identificacBo ¢ guantificag8o das HN-
nitrbaaminas voldteis. Com o propdsito de verificar a eficacia
do nitrite “foi realizada Lma avalia%io micvrohianldgica
(mesdfilns e peicrdfilos), tendo sido também vrvealizada uma
avaliagio sensorial de cor & de preferéncia nas amostras.

A4 determinacBo do nitrate e nitvito nag  linguicas

compreiais de origem conhecida & de fabricantes nio
identificados indicaram que 2% (4 31% das amostras,
respectivamente, apresentaram teores vesiduais da soma de

nitrato e nitritn acima do limite estabelecido pela leaislacio
g vigor.

Para as linguicas processadas na FEA/HNIDAMHP, durante
as etapas de processamento & estocagem. verificou-se uma perda
de  tepr vesiduzl de nitrito da ordem de 3% e 73X pava linguigs

frescal e cozida, regpectivanente, sendg & Masma maloy  na



presenca  de ascorbato de sddio. NEo foi verificada variacio
aparente no teor de nitrato residual. Em relacdo a contagem
total de mesdfilos = psicrdfilos, as amostras  apresentaran
conservaciao satisfatdria por um pericdo de até 42 & 30 dias de
armazenamento (4 + 270}, respectivamente, para ss linguicas do
tipo frescal & cozida. Ds resultados da avaliagHo sensorial
realizadose apds 7 e 1% dias de estocagem, indicaram cque as
linguigcas caontendo nitrito @ nitrito mais ascorbatao
apresentaram diferega significativa (ao nivel de 1%) da amostra
cantrole, tendo sido verificada maior média para agquelas
ampetfras contendo nitrito mais ascorbato.

A identificacio e quanti?iéacﬁa das N-nitrogsaminas
toram rezlizadas, na Tlregen State University, Oregon, UBAY,
por cromatografis gasosa acoplada zo detector TEA ("Thermal
Energy Analuzer"). A confirmacio destas substincias foi feitsz
por espectromebria de masss (MY, Os reaultadaé indicaram gque

todas as amostrasz de linguica comeroial estudadas spreseniaram

quantidades detectaveis de N-nitrosodimetilamina (NDMA), =& de
N-nitrosopirrolidina (NFIRY, AEGImM cOmnD A maloria degsaa
amostyas também apresentou Menitrosomorfoline (NMORF:. O

niveis encontrados de HNIMA (97,5 + 82,4 ugr/kad e de KPIR (43,4
* 37,9 uglfkag) foram, aproximadamgnte, 18 wvezes maiores do que
aqueles rvelatados recentemente na literatura. 0 conteudo de
KMORF  encontrvado fei de B,3 x 7,4 pygs/kg. Em contrapartida, das
rmostras processadas na FEAJUNICAMP, somente duas apresentaram
quantidades detectidaveis de NIOMA (1,1 e 3.8 pa/kg) e ums de NPIR
té,2 us/kg), niveis estes compariveis com aqusﬁgs relatados nas

literatura recente.



BUMMARY

The obiective of the present work was to determing in
varinus Euéea of commercial sausages from various souvrces the
residual contents of nitrites and nitrates and to identify and
quantify the wvolatile N-nitrosamines. For compavision with
commercial sausages samples of fresh  and cooked SAUSAgES  were
processed in the Fatuldade de Engenharia de ﬁﬁlimentsa,
Universidade Estadual de Campinas (FEAZUNICAMP) with the addition
of 2068 mgrskg sodium nitvite (NaNDg) in the presence or aot of
sodium astorhate (582 mglha). In these samplies, the
determination of nitrate and nitrite was performed during the

pryncessing  and storvage and the identification and guantification

af wvoalatile M-nitrosamines wevre determined during storage. T
vari?s the a??icienag of nitrite as a pressrving  agent,
microbiological anéisseﬁ (nesophulus and psycrophuslus) were
pevrformed, In addition, senscrial evaluations of color and

preference oh the samples were alsoc performed.

Determination of nitrite and nitrate in commergiazl
sausages indicated that 3% of the samples whers the processors
were identified and 31X of the sgamples From unidentified
processpy had residusl  amounts wherg the sum of nitrite ang
nitfate was above the stablished limiis.

Buring processing and storage (4 +  P22{), sausages
Iprepared in PEA/UNIC&HP, showed a loss of residual nitrite of
approvimately 13%¥ and 73%  in fresh and cooked sausages,
rospectively . Thig loss was kigher in the presence of sodium

ascoarbate. Ho appavent chanace in residusl nitrate content wmas



nhserved. In velation to the total count of mesophylus  and
paycrophylius, the samplese showed satisfactory preservation for a
period up to 12 and 30 days for fresh and cocked sausages,
veapectively,

Results of sensorial evaluation performed after 7 and
i? days of storage, indicated that the sausages containing
nitvite and nitrite plus ascorbate showed = significant
differgnce (PL{&.64) $rom the control sample. Samples containing
nitrite plus ascorbate had higher average scoves for colour and
preference than those not containing ascorbate.

The identification and quantification of N-nitrosamines
were perforwmed, at the Oregon  Gtate Universits, Oregon, USA, by
gasz chromatoorapbhy coupled ta a TEA detector (Thermal Energy
Gnaluzer detector), The contirmation of these substances was
performed by masns spectvomelry (MEY. The resulis indicated that
all the rcommercial sausages studied presented detectable
auantities of H-nitrosodimethylanine {MDMA) and M-
nitvosapyrrolidine (WNPYR). In addition, most of the samples also
showsd MN-nitvrosomprpholine (NMOR)D . The levels of HNIBMA (7.5 2
5.4 uolkgl and NPYR (43 .%f + 37 .9 ugshke) Ffound were approvimetely
13 times higher than those rvecently reported in the literature.
The content of HNMOR was 8.5 + 7.4 pgr/kg. On the otheyr hand, of
the 8 samplss processed in FEASUNICAHMP only 2 of them presented
detectable guantifies of HOMA (1.1 and 3.0 upg/kg) and one of NPYR
(H.8 uyalhgl. These levels are comparable with those recentiy

repovited in the literature.



I- INTRODUDAD:

Mitratos & nitritos 3o compustos existentes
naturalimente e slimentos ou adicionados durante o
processamento dos mesmos como, pmr.exempia, gm Carnes curadas.
Sabe-se gue nitrito, em determinadas condi¢Bes, pode combinar-
se  Com aminas secundarias @ tercidriasg formando -
nitrosamninas. Estes campgstaﬁ N~nitvosos s3c considerados
potentes carcindgenos em todos os animals de experimentacdo
testados. Embora nlo exista evidéncia direta das incidéncis de
cAncer en humanos como resultado da exposigio 8 tais
compostos, presume~se que 2 a¢se carcinogénica atinja tambem o
homemn .

Outro efeito tdxico relacionado com a ingestdo de
mitratos e nitritos reside na metemoglobinemia gque pode ser
srovocada, principalmente, em Criangas. 0 nitvito, presente
no organisme  infantil, age sobre a hewoglobina, oxidando o
fervo, do estado ferroso ao férrico, imgedindo assim 2 fungdo
normal da khemoolobina no transporte do oxigénio.

As fontes de nitrato e nitrito s3o diversas, podendo
arorrer naturalimente em plantas ou, gm determinadas  areas
geogriéficas, estar presentes na sgua & no solo. As plantas
necessitam de nitrogénia paraz seu  crescimento e este é
absorvido na forma de nitrato contide no sclo e também nos
fertilizantes. | guando estepe si0 aplicados inadequadamente,

pode ocorrver um sxoesso de altrato na plianta.
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Nitrato & nitrito s8c adicionados em <carnegs para
agir como conservantes, z1ém  do que conferem sabory, aroma g
cor avermelhada, “desejdvel’ ao produto. A caracteristica de
gonservapdo desses compostos tem sido relscionads  com @ sua
propriedade antioxidante de substincias lipidicas & com =
inibicio do desenvolvimento de esporos, erincipalmente, de
Clostridium botulinum, cujas toxinas produzen botulismo.

Np Brasil, onde o nifrato e nitritp s8o zmplamente
utilizados no epreparg de - linguigas @ oubtras cernes curadss,
pouco s& conhece sobre o teor residual dessas substantcias no
produto consumido. Além disso, a falta de dadps disponiveis
sobre B possivel formacBo de Renitrosaminas em tais alimentos
torna esta  #ren de estudos de grande interesse, fate aos
resultados apresentados em palses desenvolvidos.

0 objetivo principal do presente trabalho  foi
verificar o tenr residual de nitrato ¢ de nitrito, assim como
3 presenga de H-nitrosaminas volateis, am  amostras deg
linguigas comerciali~zadas nz2 recifo de Campinas ~ BF ., & em
amostras processadas no laborstdrip de carnes da Faguldade de
Enpenharia de Alimegntos - UNICAMP. Foi tambgm sstudsda =
concentragan de nitrato € nitrito durante o processamento e
estocagem (3@ diss a 49 2 2905, assim como o afz2ito desses
crompostos no  orescimento microbiano (mesSfilos 2 psicrdfilos:
e nas caracteristicas sensoriais f{cor e preferéncia) de

linguigas.



1I- REVISZC BIBLIDGRAFICA:

1. HITRATD £ NITRITH:
1.4. Histdrico:

0 processo de salga fTel um dos primeirog métodos
utilizadps para 3 CONSErvacac de produtos carneos e,
provavelmente, fol por meic desta pratica que se caracterizoy
o ousn  de nﬁtrata e ﬁitritm comc fixkadores dg COr  nesses
alimentos. Estes compostos estavam presantes, comn
contaminsntes, no sal usado para salga (Mac DOUGALL e ¢ol.,
1975, BINKERD e KOLARI, 1975).

Segundn  SEBRANECK = (1979) o estudo da cura em
produtos carneos foi iniciado por Polenske e Lehmén, 0% guais
concluiram que é cor vermelha que aparecia na carng salgada
era produzida pelo nitrito. Segundo esses autores, o nitrito
gra formado pelwx reduclc bacteriana do nitrato presente no
sal. 0 nitritoc, ent3p, reagiris com os pigmentos da  carne
sobre a infludngia do ralor. Mag foi Hosgland, que descrewveu o
primeiro gsgquema da cura da carne, o qual inclui a redug3oc de
nitrito s OSxido nitrico (N0 ¢ a modificucBo dos pigmentos
durante o cozimento (CAST, 1978).

Fotas informagbes levaram 1 euxtengivas pesgulisas
realizadas pela U.5. Pepartment of fgriculture - USDA, por
volta de 1282, autorizando js em 1925, o uso de nitrito como

agente de Ccurs &m CAEYNES. & regulamentagdo permitia o usn de
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nitrato, de nitrito, pu 2 combinacdo de ambos com um nivel
maximo residuazl de 200 ma de nitritoskg, calculzdo como
nitrito de sddio, no eroduto final. Em 4975 um  Brupo de
Peritos em nitratos, nitritos e N-nitrosaminas, criado pele
UENA, recomendou  wue o nivel de nitrito permitideo em bacon
fosse reduzido e que um nivel miximo de sscorbato {ou
eritrorbato? fosse requerido como inibidor de N-nitrosaminas
{GRAY & RANDALL, 1%7%). Essa recomendacdo Toi adotads em
1978, quando a regulamentascZc para ‘bacen foi alterada de
maneira a permitir 8 adi¢Bo de nitrito de sddis {(1P@ mgrlka! ou
nitrato de potassic (148 mg/ky) scompanhado da adicdo de
ascorbato ou eritorbatoc de ¢ddio (558 marfkg). fio mesmo tempn
o usc de nitrato em “"bacon” foi proibido, e exigida  uma
monitoracho do nivel de N-nitrossminas ne locsl de producio
(IFT, 1987).

& regulamentacfo para produtos  tipo .“baccn” foi
novamente alterada pelo UBDA, em 1986 para dar aos produltores
trés alternativas do uso desses sais. S8o slas: 1) uwtilizar
a regulamentscio de 1978; 2 a adiglo de 100 wmglkg de
nitrito de s0dio com a demonstracds de um adequado coontrole
de qualidade; 3} a2 adigldo de 49 a B2 mg/ky de nitritoc de
sodio em combinag¢Bo com o meio de cultura de acide Istico,
sistema pste denominado "Wiscosin Procaéa“, Por orientacdo do
UsDaA, o nitrato € somente utilizede em certos produtos
fermentados oy de cura longs (IFT, 1987).

Mo Brasil, em carnes curadas, a adicBo de nitrato de
pptissio ou de sddio, associsdos ou n8o 3 nitrito de sdédio ou

de potassio, € permitida pela Tegisliagio, com uma tolerincia



de 560¢ mg/ke, sende aque no produbo a ser consumido niHo podera
repanester meis de 2006 mzskg de nitrito, exprasso em nitrito
de sddio (BRASIL, 1974 4 nova legislacBo estabelece que
esse valor deva ser expresse em ion nitrito (BRABIL, 19E8).

Ns Tabels I est3c apresentados niveis de nitrato e
nitrito permitidos em produtos Carngos pels legislaclo de

alogune palses.

$.2. Dcovréncia em Alimentos:

A presenca de nitrato e nitrito tem sido observada
em vegetais como espinafre, alface e beterraba e em produtos
rirneos, nos guais o nitrito € usadop Como sditivo intencional.

.Guantc 20% vegetals, a ppagibilidade desses
compostos estarem presentes em concentraches elevadas se devs
ap acumulo de compostos nitvogenados no solo, do aual a planta
absorve nifrato como  fonte de nitrogénio para o ssu
rrescimento {(ASHTON, 1{970)

KEENEY (41972) resumiu os fatores aug afetam o
ranteddys de nitrvrato na planta. Segundo o sutor, agueles
relacionados com 3 planta sfo a pospeécie, variedade, parte da
planta e estadio de maturacio. 0s fatores relacionsdos com ©
ambisnte incluem temperatura, Juminosidade, deficiéncia an
certpe nutrientes come P, K e £La, €& uso pxcessivo  de

nitrogénioc no solo.



IABELA I, Hiveis de nitralo o nitrito permitides ew produtos tavness, segundo a legislaclo de

diversos paises,

- 700 mu/kg de nitrito de so-

dig.

orgio ou Pais Recomendagio Referéncia
Prodato Aditivo {Dala}
“baron” Kitrato e nitritp HEYIE fdigio de 128 wg/kg nitrito, IF7, 1987
(1978 eliginacio de nitreto, adi-
- ¢80 de ascorbato (500 mg/kg)
"bacon” Tocoterol gsDa Adicdo de 589 mg/kg de IFY, §987.
{1985) '
“hacon™ Hitrito de sddin ushh Adicio de 162 ngiko ou 48 IFT, 19p7.
: {1984) eg/kg en atgumas circenstin-
rias ®?
tingui¢a fermentada Hitrite FBG Adigin de 125 ng/kgt®? Lestner, 1983
{1986)
Yinguica fermentada  Nitrate de patdssio FRG Adizdo de 309 mgikgte? {estner, 1981
curs longs {1988}
Carne curada empato- Hitrzto + nitrito u¥ 158 vg/kgt® HAFF, 1987,
fads e esterilizada de sodio {1982}
Produto de carne cu- RHitrato ¢ nitrita UK 468 wglfkg MAFF, 1987
rads fergentada e de sddin {1982}
ou acidificads
"Baton” e Presunto Nitrato + nitrito UK 508 syskg™™ HAFF, 1987
de sodio {1782}
Carne curada & sub- Nitrito CaNADA AdicEo de 208 mg/ka {nitri Grag g Randall
grodute {1%73) to de sodio), eliminagio 1978
de nitratp'”?
"Bacon" Mitrito de sadio CANADA Adigio de 158 sa/kg Bray e Randall
ou de potissio (59753 1979,
farpe Curada Hitrato e nitrite BRASIL 580 mgfkg {nitrato de sddip Brasil 4974 @
(§974g) oy de polassio associzdo ou iyeq,
{1968%) rio 3 witrito de =odig) on

continoa. .
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fa} #dicdo de 190 ny/kg de NaND: no produlp, desde que exista ma indistria um controle de sunlidade

durante 0 processasento ou 48 & 9 mo/kg de Mall, em combinaciso com culturn de acido litico.

{b) Mo produto a ser comsumido, & concentracie residual de nitritp + nitrite {expressos eg nitrito de

sodio), nio deverd ser maior do que 100 mg/ke.

{c} No produto 2 ser consumido, & concentracio residual de nitrato ¢ nitrito {expressos em nitrato de

potdssio}, nlo deverd ser maior do que 168 ma/ke.

(d} Mo produto e ser consumido, nio podera remangscer wais de 50 mg/kg de nitrito de sodio (expressos

como HaNQp},
{e) Ho produto 3 ser consumido, n¥o podera remanescer mais do P00 #o/ke de nitrito de sodio.

{$} & adigio de 288 wmo/kg de nitrato de sodio os de potissio & univamente permitida em produtos secas,

senisecns ou 4 cura longa.

fa} No produto 3 ser consumido, nip poderd remanescer ®ais 4o que 208 wo/kg de nitrite {ewpressos como

Halla)

(h} no produto a ser consumido, nio poderd remanecscer sais do que PO mgfkg de nitrilo {oxpressps  cowo

fon mitrito).
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Eotudos realizados para verificar o Leonr de nitrato
em vegetais - foram relatzdeos por MALEKER {31975). Segunde o
autor, o espinatre apresentou niveis de 19000 a 38020 ma ks de
nitreto e o alface, também vico em nitvato, apresentou
concentracles de até 4080 moskg. As frutas, szgundo o sutor,
contém um menor teor de nitrato, geralmente em torno de 10
mg/ka, com algumas excegOes, como banana, morango € tomate,
nos quels a3 guantidade de nitrato varia de 25 a 140 mygrkg.

No Brasil, LARA e c¢ol. em 1980, determinaram o©
conteiddo de nitrato em alimentos iofantis, sendo aque o0os
produtos que continham espinafre, cenpurs  ou  beterraba
apresentaram teores wais glevados de nitrato. 0 meswmos
autores verificavam, em amostras de espinafres plantados no
Brasil, um teor de nitrato similaer agueles encontrados em
oubtros paises.

ARAUJGO (4988) determinpu cs tecres dé. nitrato e
nitrito em alimentos destinados a populagdo infantil. &
autora verificou gque, em alimentos industrializados, o teor
médio de nitratoc era de 22,4 mglkyg para aslimentos tipo
sohremesa (a base de Ffrutas) e de 52,5 mgrsko para alimentos
do tipo salgado (a base de hortaligas, cereals e carnes),
enquanto que agquelies nap industrializados pu considerados
caseiros, do tipo salgado, apresentaram um teor médio de 234,7
mg/kyg de nitrato. 1] teor de nitrito para os alimentos
avaliados, tanto industrializados guantc 0% Caseiros, variou

eritre quantidades nlc detectaveis & 1.6 mg/kyg.
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Segundo PHILLIPE (i971) o espinafre fresco 5arma1w
mente contem. pouco nitrito, mas guando gstocade & temperatursa
ambiegnte, mostra uma perda de nitrato e um aumente de nitrito.
A refrigeracBo, segundo o sutor, € capsz de retsrdar a
producdo de nitrito, sem contude, preveni-la.

LARA & col.{ 1978) determinaram a soma do conteddo
de nitrato e nitrito em amostras de salsicha e de presunto
agquiridas nos supermercades da cidade de S8c Paulo. 0Os
attores encontraram valores gue variavam entre 13 e 291 mugskg
de nitrite.

GRANER e col. (198B3) encontraram em cinco tipos de
salames znalisados, teores de 4,0 a 20,9 mg de NOLAkg.

DLIVEIRA e col. (19823 wverificaram um valor minimo
de @,19 ¢ maximo de 1,2 mg de Nog/kg em charque e uma medis de
7,599 moskg em Jerked HBeef", ambos fabricados no Brasil.

AGHTON (197¢) relatou gue os vegetais cahcentram i
brixo teor de nitrito, que pode variay entre dquantidades n3o
detectdveis ate 99 mg/kg, enguanto gue carnes curadas gomoe
presunto, carne enlatada e "bacon” embalado a vdcuop, apresen-
taram valores de 7 a 489 mo/kg. 0 autor também relatou que a

presenga de nitrato gm carnes processadas variava entre

gquantidades nin detectdveis 5 L7046 mg/ky.
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1.3. Exposigio Humanz apn Nitrato e Nitrito:

Poucas tentativas tem sido feitas para verificar a
ingest80 didria de nitrato e nitrito pelo homem, 6 falta de
estudos metabdlicos adegusdos tem dificultado s opbtengioc de
dados sobre sua absorglo.

Para o Comite da Arademin Nacional de
CiénciasConselho Nacional de vaéstigaa&eﬁ, dos tstados lnidos
a estimativa de exposiclo-'a nitrato para diferentes grupos da
populagdo varia de 73 mg a R4B mg por dia.

Alogumas avaliacges foram feitas parzx verificar a
ingestio de nitrate & nitrito através da aslimentagdco, tomando
pory basg wvegelais e carne curadz. Entre as pesquisas
realizadas podemos citar:
~ PHILLIPS (1968) estimou que 313 mg de nitvrato s8o absorvidos
apds o consumo de uma tipica vrefei¢do cznadense {carne,
salada, batatas, vegetais vérdes, cenpoura e uma sobremesa).

- FASBET (1973 vrelatou gue, nos Estadoes Unidos, 392 mg de
nitrato & P9 mg de nitrito ¢bBo fornecidos por uma simples
porcfo de carng curada & espinafre (188g).

~ ABHTON (4979) calculouw gue, na Inoglaterra, em torno de 495
mg de nitrato s3o absorvidos de produtos carneos, vegetais g
agun, semanalmente. |

- WHITE (1975) estimou que nos Estados Unidos, o consume médiop

diario de nitrato 2 de i96,¢ mg, B1,2% dos quais provem de
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vegetats @ 14,7% de  carnes curadas. Seaundo o adtor, 8/3 do
nitrite que @ ingerido tem origem npa ssliva, € poucos menos
ge 173 proveém de carnes curadas. Outras fontes n3c s3c
significativas (Tabela I11).

A ingest3p media didria de nitrato no Reino Unido, @
gstimada em &1 mg/pessoa {Tabela 1IXI), dos gquais 754
aproximadamente, provém dos vegetais. Com relasfBo ao nitrite,
além das rarnes coradas, a 2oua também contribue
significativamente na estimativa da ingeslip deste ion/pessos
{MAFF, 1987,

Segundo =z Organizagﬁm Mundial da Saude (WHO, 19783,
a ingestio didria aceitgvel {IDA} pars nitrato g para o
nitrito @ de D mg/kg & ¢,4 mo/kg de peso corpdreo, respectiva-
mente. Portanto, para um zadulto de 62 kg, a ingest3o de
nitrato nio deve ultrapassar de 30@ mg/dis 2, no caso do
nitrite 24 mg/dia.

TANNENBAUM (1984) relatpu que para se estimar a
absorgBc de nitrite deve-se considerary a2 exposigdo & o
mecanismo de distribuicBo, os quaig 530 fatores importantes no
gsclarecimento da formac8o de nitriteo a3 partir de nitratoe
{Figura 417. 0 autor atirma também que na saliva ocorre =
convercio de nitrato a nitrito pela aczZoc de bactérizs
normalmente pyesentes na cavidade bucal, sendoe este {fato

relacionado com o conteddo de nitrato ingerido.



TABELA II. Ingestio média diaria de nitrato e nitrito estimads
para o8 habitantes dos Estados Unidos.

Hitrato Nitrito
Drigem ' ma 4 my %
Uegetais 84,1 8f.2 ¢,2e 1.4
Frutas, 5Suto i.4 1,3 @,9o0 e,
Leite e derivados @,B ¢, 2 6,00 g,0
Pio 2,0 | 1.9 @, 82 9,2
Agua e,7 ®,7 ¢,08 ¢,0
Carnes Curadas 15,6 14,7 3,9é 30,7
Saliva 36, 0% 8,42 67,3
Total 106,20 1090 12,76 100

#nfo incluido no total (nitvatod.

Fonte: Uhite, 19735,



TARELA I1T. IngestBo

diaria total

nitrato (NDx) neo Reino Unido.

est imada

i3

{mag/pessnasdial de

Grupo de Lonc, Consumo do Ingest 3o NOu
Alimentos Media Alimento ma/pessoasdia
de NOa {kg/pessovarsdial

{mag/kg)
Cereails 8,8 @,23 2.9
Carnes 3,6 ©,13 2,58
Peixes 53 9,02 1,1
élens & Borduras 3,4 @,08 9,95
Frutas e Sucos 13,3 8,17 2,3
Vegetais (Raizes) 118 9,18 24,2
{lutros Vegetais | 2i% 9,114 24,1
dgus i4 9,42 8.23
teite 1,5 3,48 2.5
Total &1

Fonte: MAaFF, 1987.
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1.4, Efeitos Tawicos do Nitrato e do Nitrito:

0 mais critico efeito toxico de nitrato e do nitrito
¢ a induglSo de metempglobinemia causada por oxidagao da
hemoglobina, permitinde gque fons ferroszos passem 8o estado
férrico & impedindo desss maneira, o transporte de oxigénio
PUHILLIPE, 1974, BWANN, 1973}, Segundo FASSET (1973) @
provavel, que a primeira avaliagBo do efeito todxico devida a
sresenga de nitrato em alimentos tenbhs ccorrido em 18905,

gquando Mavyo descreveu tr8s episddios de intowxicagdo fatal em

gado. 0s sinais clinicos e circunstincias eram similares,
tendo os animais apresentado tremores, gdiurese, cianose g
colapso. Veriticou-s5e que todos esses animais tinbam sido

alimentados com raglo a base de milho, aue guando analisada,
_apresentaa uma orande guantidade de nitrato de potdssio. 0
alto teor desse composto foi relacionzdo com o adubo acumulade
no splo uwutilizsdo no plantio do milho., Embora a metemo-
globinemia ndo tenha sido claramente diagnosticada, particular
atencdc foi dads & cor sanguinea gscury, bem como aos leores
de nitvrato e nitrito encontrados no sangue, na bile e emn
pubros tecidos agpos analise laborstorial.

Aguas de pocos contaminadas com npitrato tém causado
evyoblemas, tanto RETE ariimais Coma para o homem,
especizlmente, para 85 Criangas. As criangas, por natureza,
580 mais sensiveis aoc nitrato e consomem relativamente mails

dgua do  aue os adultos, visto sBr sgu peESO corpdren mencor.
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Além disso, o pH do estémago de crisngas ¢ mais favordvel ao
desenvolvimento de bactérias que  agem reduzindo o nitrato a
nitrito, o sue nie ocorre normalmente no adulto (SWHANN, 1975;
MILLER, 1986},
WILTON e col. {1971) relataram gue nos E.U.46. e
Europa, no periocdo  de 1?43 a i971, 2. .9¢¢ casos de
metemeglobinemia infantil, foram asscociados aoc consumo de dgua
contendo alto teores de nitratmr Normalmente, o nivel de
metemoglobina g#m mamiferos € mantido em torno de 4 a 2% do
total de hemoolobina, devido 8 enzima metempglobing redutase,

presente nas celulas vermethas (SHANN, 12755,

Hemoglobina MaMNoa. 5 Metemoglobina
F'ehinfv . F’e_w-ﬁvh
{(Ferroso) B ¢ {(Férrico?

meremoalobin
redutase

NaD NADH

Segundo o autor, um pegueno teor de metemoglichbine no
sangue (menos de (8%} n3o chega a produziv sintomag toxwicos,
enguanto que niveis mais elevados (ateé 50%) apds administragio
aguda de nitritos, produzem sintomas toxicos, embora n2o
prorram mortes. Quando a administragio de ditritc CEsSa, a
metenpgliobing sofre 3 agBo da metempgliobina redutase, sendo
rapidamente reduzida para hemoglobina totaslmente ativa. Enm
CREOS Graves, ou seja, acima de 50¥ de melemoglobina, ocorren

mortes. s sinais g sintomas provocados pela administragldc de
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doses bauixas de nitrito =30 rubor da face e extremidades,
desconforto gastrintestinal e cefaléias. Em caso de guses
elevadas, ooorre cianopse, nauseas, voimitoes, dor abdominal e
colapso,

Segundo TANMNENBAUNM (1984 =a wsaliva contém uma
mistura de nitrato e nitrito que passa atraveés do esdfago para
o estomago. No estdmago, sob condigfes nprwais, © nitfita
reage com 0% compongntes dos alimentos e do  suco gasntrico,
sendn quase que tobtalmente 2liminado. Entretanto, em condighes
de forte gastrite, quantidades malores de nitrito 30 formadas
pelas bactérias presentes no estbmago, e consequentemente 2
quantidade de nitrito absorvida poderd ser suficiente para
produziv metemoglobina.

SWANN {4975 relacionou alguns Casos de
metemogiobinemiz com 2 ingest3co de nitrite. 0 autor menciona
varios cCasos de intoxicagles atingindo criangas Que
consumiram esginé?re ¢ sopa de cenoura com wlto teor de
nitrato, além de outras afetadas pelo consumo de mortadela =
peine contendo excesso de nitrito,

FASSET (19733 relatou que a ingestdc acidental de 8g
ou mais de NaNO, ou EKNOa ¢ fatal para adultos. Os sintomas
apargcem comg forte dor  abdeminal, cor gscura do sangue e da
urina, ?raﬁueza ¢ prostagio subita. Severa gastrenterite foi
observada na autdesia desses pacientes.

Para o nitrito, a dose letal para seres humanos nio
g conhgoida, mas estima-se que aproximadamente § g €

suticiente para matar um homem adulto {(FASSET, 19?3),
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futro problems de towicidade apresentado peln

nitrito @ =2 possibilidade de reagir com aminas secundarias
ali%éticaﬁ. 2/ ou aromiticas levando assim & FformacBo de

comptistos carcinogénicos N-nitrosos.

1.5. Reacdes do Nitrato e Nitrito no Processo de Cura:

i principal reaglo do nitrito nas carnes e Ccom a
miogglobina produzindo nitrosomiocglobina {(LABBENS e ¢l .,
1979 Oximipglobina {(O-Mb) de cor vermelho brithante ¢
nitrosomiocalobina (NO-Mb) de cor vermelhd escureo, Sap exenplos
de complexos ferrosos. 0 ferro do grupo  hemg, quando no
estado ferroso, mantém & carne na cCor vermelha, enquanio no

gctado férrico, passa 3 cor gmarvon  (HURT, 1981 e MORENEG,

197%) .

Guando a nitrito, composte fortemente oxidante, ¢
adicionada no PrOocCessn de cura, inicialmente produz
metamioglicbina {MetMbl. Entretanto, compastos redutores
engddgenos £2/0u adicionados, comp ascorbato de sddio, reduzes

esta forma oxidada 2 miocglobina, a qual pode ser estabilizado
pelc  ion nitrosila para former nitrosomiogliobins, que
apresenta cor vermelha, 2 gue com p»  aguecimenio passa &
nitrosgemporomo. Durante esse processo a globina £ desnaturadsa
produzindo a cor rosada estdvel das carnes cuvadas {(FORREST ¢

col., 19752, 0 esguema destas reagles ¢ apvesentade na Fig., 2.
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Segundo LEE e CASSENS (1974) a wmioslobina guando
aquecids libers a porgio globins, permitindo desta forms que
as duss posictes coordenadas da molécula figuem livres pars
sgrem ocupadas por Oxido nitrico na presenga de nitrito,
sugerindo que este fato contribua para 3 mudanga do "flavor”
gm carne curada aguecida.

Segundo wirios autores paralelamente 3 reaglo de
nitrito com miouglobina, ocorrem outras reagdes causando uma
redusdo do teor deste sal em produtos curados, dentre as quais
podemos destacar: 1) conversio a nitrato; 2) wvelatilizag3o
rome nitrogénie; 3) interag8c com grupes sulfidrilas; 4
reagic com lipideos; 9) reaclo com proteinas (FOX, 1986, FOX
g NICHOLAS, 1974; KUBBERDD e col, 1974; CASSBENS e col., {9%7Y%;
GRAY e RANDALL, 1979; Mac DONALD e col., 1980). Esta ditima é
considerada por WOOLFORD e c¢ol. (4976) respongiavel pela
principal perda de nitrito durante a cura da carne 

Biver%mé estudos indigam aue agentes redutores, come
ascorbato e  eritorbato de sddio, causam reduglo do teor de
nitrito adicionadno em carnes curadas (GRAY & DUGAN, 19735(b);
Mac DDUGALL e col., 1973; WODLFORD e CASSENE, 19773

Em alguns processes de cura adiciona-se nitrato,
sendo que este composto requer uma  redusdo guimica antes de
reagivy com 0O pigmento da carne (HUNT, 41981, fis reagdes de

interconversio entre nitrato e nitriteo est8p apresentadas

seguir:
B NaNl, = e bacterias————~—= > 2 NaNOn + O
Naﬁﬂg + HQB """"""" e i > HNG&. + MalH

3 HNBy  meemmemmcomo oo » Hell + HNOL + 2 NO
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2. HN-NITRUOSAMINAS:

2.1. Formagio de N-~mitrosaminas:

Em geral, compostas N-nitrosos s35o agueles que
possuRm o grupo funcional ~ N = 0 ¢ podem ser formados &
partir de aminas aecuﬁdérias, aminas terciarias, uréia, asmidas
g ovutros compostos contendo nitrogénio. Hos varios compostos
N~nitrosos, as - N-nitrosaminas tem sido objeto de um manior
nimero de estudos.

A Formacdo de N-nitrosaminas em alimentos ooorre

i .
atraveés de uma reaglds quimics envolvends um agente nitrosante
{ex., Ritrito) e Qma amina nitrosdvel, reagdo gsta que, depends
de ¥fatores tals como: concentragio do agente nitrosante,
concentragdo e tipo da Substﬁﬁcia nitrosavel, presenga  de
catalisadores ¢ de inibidores e, parametros como pH, tempo e
temperatura de reagio {FOREMAN e GDODHEAD, 1975; HILUORUM e
SCaNLAaN, 1977, SCANLQR, 1983). MIRVIEH (1978 estudou a
cingtica de nitrosaszio e mostrou que a velooidade de formacio
de N-nitrosamina € dirvetamente proporcional ae gusdrazdo  da
concentracin de nitvito. Portanto, segundo este sutor, a
concentragio de nitrito residual € um dos principais fatores

que cpntrolam a formacio de N-nitrosaminas. GRAY (19773,
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ROBACH o col. (4788 mostraram gque um aumento do nivel de
nitrito em Tbacon” ocasiona um incremento ns velocidade de
formagdo de nitrosopirrolidina (NPIR),

Ha evidéncisgs de que nitrato pode ser reduzido a
nitrito na ravidade bucal 2 no trato gastrintestinal,
possibilitando a formaglo "in wvive” de cowmpostos N-nitrosos
(UAGHER & TANNENBAUM, 1985). OHSHIMA & BARTSCH (1981) apos
administracfo de nitratc e de prolina a seres humanos,
demonstraram gue nitrosoprolina era excretado na urina deszes
individuos. Quando os mesmos consumiam  2cido ascdrbico
tvitaming £} e ﬁamtdcu¥erol fvitamina EJ, a formagio de
nitrosoprolina ers inibida.

fis aminas secundarias, tais comp: dimetilamina,
dietilamina, prolina, di-n-propilamina, piridina, morfolina,
espermidinag ¢ piperidina, s3c precursoras da formagdo de N~
nitrosaminas @ est¥oc normalmente presentes nos aiimentos {(FAN
g TANNENBAUM, 1973; PATTERSOM e HMOTTRAM, 1974; SINGER e
LIJINSKY, 197%; GRAY, 19764; MAGaA, 1978). A dimetilamina
tambem pode ser formada por deﬁmetilacﬁa de trimetilamina
{TMA), uma amina tercidria «gue também pode ser precursora de
dimetilnitrosaming (PATTERSON e MOTTRAM, 1974},

Segundo HUXEL & col. (1%974) possivelmente, a
prolina, amino dcido presente nos  alimentos e abundante
esperialmente no tecido conectivo, so ser ingerida pode ser
.ranvertida em nitrosoprolina por agBc do nitrito presente npo
gpatOmagoe, & entdo descarboxilada, possivelmente por bactérias

do intestino delgadn, resultando em Me-nitrogsopirrolidina
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{(NFIR), composte este, altamente carcinogdnico. BILLS e ool
{1973) identificaram além da prolina, outvas sminas tais como
pirrolidina, gspermidinag e putrescina, comoc eprecursoras da
NPIR.

0 mecanismo de ?mrmacge.de N-nitrosopirrolidina em
bacon, a partir de prolina, estd apresentade na Figura 3. Esse
mecanismo, segundo varios autores (HUXEL & col., 1i974;
PENSHBENE e col., 1974 e GRAY e DUGAN, 1975al, depende da
temperatura de cozimento. NAKAMURA © cal. (19786) demonstraram
que na Taixa de temperatura de 19@® a 159°C, s gquantidade de
NPIR formada a partif de prolina livre, via pirrglidina, foi
gquase similar aquela Formads via N-nitrosoprolina  (NPRO)Y.
Entretanto, a temperatura aproximada de 175°C, a produgBo de

NFPIE via pirrniidina fol maior do que 2 formada wvia NPRO.

.2, Dcorréncia de N-nitrosaminas:

£ arande © numero de vrevisfes que tém sido
publicadas a respelito dogs niveis de HN-nitrosaminas volateis
presentes em carnes curadas, peixes, queidos, lgite em pd,
malte, cerveja, e alimentos destinados & populagdo infantil,
assim como ew produtos ndo alimentares incluindo cosmdticos,
borracha 2 cigarros (SOANLAN, 1975, SEN e SEAMAN, 1281,

Ma tabela IV esta apresentadoe um resumo  sohre o

conteddo de N-nitrosaminas em alguns tipos de alimentos.
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TABELA IV. Conteddo de N-nitvosaminas em alimentos.

Produto K-pitrosamiag Concentragist®? Referéncia
{1grkg)
Peixe cry, defumadn NDHA {4-ch) Fazip e tol., 1974
¢ turado
Peixe A {320-450) Sen, 1972
“Bacon" frito KPIR £3,4 (1¢-18d) Fazia e col., 1972
Gordura NPIR 169 (45-297) Fazrip e col., 1973
“Bacon” irito NPIR {15-75} Sen e col., 1974
“Baton” processado HPIR {2~} Ben 2 col., 1974
{6-2082 ppm HOp) NDHA {P-5} Sen e rol., 1974
708 ppr K.
“Bacon” frito KPIR {7-13%) Havery e rol., 1974
"Bagon” frito HOMA g,8 (6,3 -2 Stephany e col., 1976
NPIR £5,4 (3,3 ~ 55,9)
R?ip 3;4 (3:8 - 812;
Lingai;aP KIHA .38 -8N Stephany ¢ ¢ol., {574
NPIR 3,2 {3 - 4,0
NPIP §,2 (¢ - @,4)
“Baron” frito HPIR 28, % 4,5 - 125,59 Havery @ vol., (%78
"Bacon™ frity HEMA 3,4 tr -~ 5,4 Sen e tol., 1979
RIEA 1,8 {r - 4,8}
HPIR 2.3 (1,7 - 21,8)
“Racon” frito HOHA {2 -~ &} Pensabens e col,, 1982
“Bacor” frito NPIR 8,4 Spiegehalder e col. 1968
Linguica frita RIMA {nd - trd IFT, 19566
HPIR {nd - N
NHORF {nd - &)
“Bacon" ~ NDMA (9.9 - 4,1 Pensabeng e col., 1982
Linguica HIHA {1,8 - 1®) Bogovski @ col., 19B4
HPIR nd
(2) NDMA - MN-nitroscdisetilamina o
gPIR ~ E-sitrosopirrolidinma
MDEA - N-pitrosodistilamina
NPIPF - M-nitrosopiperidina
MEORF - H-nitrosasorfolina

. {hY Midiaz, e entre paréntesps, limites exiresos.



& importante destacar que, devido a falta de
metodnlogia -analitica sdepquada  para é dosagem  de N~
nitrocaminas ndc voldtels, pouco se cpnhece sobre a presenga
de tais compoastos nos alimentos, embora alguns BVENCOS
analiticos tenham sido feitos durante ops dltimos anos (SEN e
KUBACHT, 17873, Este fato faz com gque se torne dificil
avaliiar o conteddo total de N~nitrossminas 3 que a populacio

pode estar expasta.

2.3, Efeitos toxicos das N-nitrosaminas:

Ds efeitos toxicos de compostos N-nitrosos tém sido
estudados por diverseos pesquisadores (ENDER e rol., 1%64;
MAGEE e BARNES, 1947; HAVERY ¢ FAZIO, 1%75; GSWANK, 1975;
SCANLAN, 1975) que comprovaram 2 agao carcinogfnica dessas
suybstincias em diversas especies de animais de laboratorios
testados.

0 interesse pelos compostos N-nitvosos iniciou-se
guando MABEE ¢ BARNES, em 1954, descreveram =z indugic de2
tumores em figado de rato apos administracdo de M-
nitrosodimetilaminag (NDMA) adicionada & ragio desses animais,
Este foi o primeire alerta de que as N-nitrosaminas eram
compostos carcinogénicos. Desde entdo, muitos rpesquisadores
tém estudade o3 sfeitos bioldgivos de compoatos N-nitroszos,
sendo  que a maioria dessas subst8ncias teém apresentads
sropriedade carcinogénics. Segundo o5 sutores a suspeita de

quie N-nitrossminans podem sg&  formar em mlimentos, resultou de



oy

[l
estudos feitos na Noruege em 1969, quando apareceram tumores
em figatdo de ruminantes apds ingeustio de raglo & base de
farinhs de pe2ixe, conservada com zlio teor de nitrite de
sddio. Quatro anps apds, em 19464, ENDER ¢ col. conseguiran
isplar e identificar H-nitrosodimetilamina na farinha
contaminada e sugeriram que dimptilaminag presente naturalmente
na ragfo reagiram com NDp para formar N-nitrosodimetilamina,

Nas 48 especies diferentes de animais testados,
inclusive o macaco, tem-se veriticsds os gfeiltos carcino-
génicos das Nenitrosaminas. 0Os cumpmstms.wwnitrmaas tém sido
capazes de induzir tumores nos diferentes orglos desses
animais, incluindo o figado, pulmiBo, esbfapo, rins, estdmago,
intesting delgadn, ceérebro g8 sistema nerveso. 0 orgdpo alvo
depende da estrubura quimica do composto M-nitroso, da doseg,
da via de administrag3c e da espécie animal. Segundp SWANN
(197%) n  tropismo destes compostos por determinados drglos se
deve a diferenca na capacidade dos wvarios tecidos de
biotransformar ¢ composto 3 uma forma mals ativa. Alguns
compostos sio facilmente desalguilados ¢ se decomplem para dar
intermedidrios ativos apds a exposi¢do. Além da propriedads
carcinoodnica desses compostos, foram verificadas tambeém =
propriedade teratogénica e mutagénica (BCANLAN, 1973).

¢ muito dificil poder comprovar, epidemiclogicamente
s as N-nitrosaminas gquandg ingeridags em pequenas guantidades,

{na ordem de wgskg) sdo responsdveis pela indugdo de clncer no



homen Eantretanto s clara relagic enire s exposigio as HN-
nitossminas € © apareciments de tumores em varins orolos de
animais de laboratdrie, sugere ums atengSo particular no gque

diz respeito & etiologia do cincer humano.

2.4, Aspectos analiticos das N-nitreosaminas 2n alimentos:

Para fins analiticos, as N-riitrosaminas sHo
divididas em volateis e nido volateis.

S8 considerados N-nitrosaminas nip voldteis todo
composto N-nitroso ndo destilavel deatro de um sistema aguoso.
Tais compostos incluem dialquilnitrosaminas de cadeia longs,
H-nitrosopeptideos & HN-nitvosoderivados de bases organicas.
Amplas diferengas nas propriedades quimicas fisicas €
fisicocuimicas deesps compostos dificultam o estabelecimento
de métedos mpaliticos de aplicacgio geral. Todavia, trés
metodologias analiticas tém sido adotadas, embora apresentem
algumas limitagDes (MAFF, 1987). Sdo #lasg:
al formatdo de derivados volidteis (ex.: metilester de residuos
de #dcido carboxilicos presentes nas N-nitrosaminas) &
separacio, identificacio e aquantificacEp por cromatografia
gasosa  (C43 vtitizande o detecior TEA ("Thermal Energy
Ghnalyeer™} .

b) separagio do composto N-nitroso n3e volatil utilizsndo-~se
cromatagrafia Iiguido de alta resolucBo {(HPLCY e detecclo

utilizando-se detector TEA.



ne
c) determinagdo da quantidade total do composto N-~nitroso pela
clivagem quimics da YigscEo N-NO e deteccBo por guimiolumi-
nesciéncia do NO  liberado. As limitagdes das metodologias
analiticas 880 o motivo pelo gqual as N-nitrosaminas n2o
vpliteis tém sido pouco estudadsas em alimentos.

fis M-nitrosaminas wvolateis s8c compostos de baixo
peso molscular que  apresentam elevada pressio de vapor e
podem ser extraidas por destilacdo a partiv de um sistems
aqupsn, &#m meio alcalino (FéZEO .e col.. 1973} ou neutro
{CROSRBY ¢ c¢ol., {972), jd que em pH dcido as N-nitrosaminas
tendem a se degradar (WOLFF e WASSERMAN, 19782, A destilacio =
a2 pressio atmosférica e a pressio reduzida tem sido largamente
empregadas para a determinacio das N-nitrosaminas em alimentos
(SCANLAN, 1975). Ainda, = destilacio rapida a pressio reduzids
z partir de um sistema contendo oleo mineral tem sido também
ubilizada (FINE e col., 1973; HAVERY # col ., 19?83) sendo esta
a que permite maior recuperagio.

Na Tabela V, est3o apresentados os procedimzntos
analiticos para a determinzgdo de N-nitrvosaminas voldteis
presentes em alimentos, 0% guais tém sido submetidos a estudos
colaberatives (SCANLAN e REYES, 19857,

A cromatografiz gasosa (06) tem sido a tdconica mals
amplamente usada na determinag3o das Nenitrosaminas voldteis.
Para aumentar a ezpecificidade da resposta do detector,
utilizam-se aaueles mals especificos do que o de ipnizagio de
chama (DIC). Os detectores seletives para nitrogénio mais
usados tém sido: Detector Termopifnico, Detector Eletvroauimico

g Detectar TEA ("Thermal Fneray fnaluzer™). A teoria ppeva-
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TaBELA V. Téonicny de separagloc para N-nitrvrosaminas woliteis.
Investigacio colaborativa.

Tacnica amostra Organizagdo que
conduria 0 estudo

Pestilaglo & varuo “Bacon” Frito ADAL %
{Gdles minerall}
Cevada ASRBC#%
DestilacEo stmosférica Cerveja ASBC
{Hidrodxido de bario?
Destilacdo atmosférica Cervela AUAL
foluna de celite Cervels ASBC
ferveia ADAD
“Bacon" Frite AlAC

Leite desenaordu-
rado ¢ desidratado ADAD

Fonte: SCANLAN & REYES (1985) .

¥A0AD = Association nf OFficial Analutical Chemiastry,
##ALBC = fimevican Sotiety of Brewing Chemists,
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cional ¢ as cavacteristices de respostas destes detectores
?mrém revisadas  por HalLL  (197B). Dos detectores referidos,. o
TEA & o mais especifico umz vez que 0s oubtros detectores sio
malis seletivos para compustos contendo nitrogfnic na moldoula
do gque para cpmpostos contendo o grupo N-nitroso. 0 detector
TEA baseia-se no rompimento seletivo da ligacdp N-N presente
ne grupo Nenitroso. EFste rompimente se d2 num pirrolizador
instanténeo de W-Mbh~Cr, onde o composto N-nitroso ¢ decomposto
gm um radical nitrosila (ND) e em um radical orgdnico. (Os
radicais nitrosilas s#@o transportedos para  ume CaAmars de
reagBo, onde por agdc do ozbnio produzido por ums descarsa
plétrica de alta voltagem, “Jorma-se didsxideo de nitrogénio
gxcitado, Nigs=, Az wpléculas excitadas, ao voltarem =a sou

estado fundamental, emitem radiagies caracteristicas na regiio

P »

do infravermelho provimo. & intensidade da emissio é detectada
.por um tubo fobomultiplicador, e a3 resposta & proporciocnal &
concentraclo de radicais nitrosila ou do composto nitrosado
presente na amostra (FINE e col., 1975).

Apesar do  TEA ser um detector altamente seletivoe
para compostos N-nitrosos, também esta sujeitno a
interferentes, sendo portanto, necessdrio a confirmacio dos
resultados por oubra técnica anniitica. A espectrometria de
masen (EM) €, segundo o Sub-Comitée da Agéncia Internacional
para Investigac8c do Céncer (I1ARE), o principal método para a

confirmaclo da identidade das N-nitrosaminas (JARD, 19723,



MATERIAL E METODOS:

ITYI. MATERIAL:

1. Amostras:

As amostras utilizasdss para a andlise de nitrato e
nitrito foram constituidas de diferentes tipos de linguicas
{toscanys, calshresa, lombo, mista, paio & ocutras) gscolhidas
a0 acesc e adaguiridas em diferentes lorais na regifo de
Campinas, SB8op Paulo, ou seja, supermercados, feiras livres,
mercadﬁea_e outros. As amostras foram coletadas no periocdo de
abril de 1985 a setembro de 1986.

As linguigas comerciais, em numero total de 352
amostras, foram classificadas zm:

A~ linguigas provenientes de fabricantes conhecidos {(ndmero

total de amostras = 3&1t,

B~ linguicas provenientes de fabricantes ndo identificados
(numero total de amostras= 167 .

Foram também estudadas linguigas processadas no
iaboratdrio de cérneg da Faculdade de Engenhoria de &fimentca,
da UNICAHP, cuié materia prima fol constituida de carne suingz,
toucinho, condimentos, nitrito de sédio, sal de ruras comercial

2 aucorbato de sddio.



Eatas amostras _ﬂmxmzcmﬂﬁituﬁiﬁidé dois tipos ds
liguigas, o saber: frescal v cozida.

Para smbos o5 tipos de linguigaszs Fforam preparzdas
auatra amostras, cada vma das aquais fol processads rom umz

tormulagio diferente (ver item IV. 3.1.).

2. Reagentes:

Em todas as determina¢des guimicas foram utilizados
reagentes Merck, Ecibra, Quimibrss  Industria Quimica S.86.,
Burdick e Jdackson Lo., HMallinckrodt, todos eles com arau de
pureza “"para anadlise’.

0 cddmio esponjoso Foi obtido & partir de uma
_anluaia de sulfato de cadmic a 20X, e placas de =zinco
metalicao. |

G sal ge cura utilizsdo 0o processaments das
ltinguigas, era um preparado comercisl de nitrato, nitrito e
cloreto de sodio.

0 adsorvents uwtilizsdo na coluna paras extragac das
Mrrnitrosaminas, foi celite 53483 cem lavagen écidé, ohbtido da
Fischer Scientific Lo., Fairlawn, N.J.

Para 3 andalise das N-nitrosaminas em cromatografia
9as0sa, foram utilizados como fase liaquids estacionaria,
Carbowsx 26 M e como suporte Cromosorb W 60 - B9 mesh  com

lavegem 3cida .
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Fouipamentos;

Moinho de Carne Brasil-Eberle mini kit cod. 2001.000.4.
Liguidificador Wailita, 8 velocidades.

Estufa Fanem, med, 313 5E.

Easpectrofotometro Micronal B-295 I1.

Centrifugador Fanem, mod. F84-hNR.

Moedor Filizolas {(vapacidade 200 kg/h).

Misturadeira XKeebler Engineering Co. {capacidade 40 L3 .
Embutideira Hermann 5.f4. (cepacidade 2@ L.

Beladeira Selovac LUEB.

Ecstufa Korh (capascidade 60 kgl

Befrigerador

Balanga analitica Ssuter, modelo 414

Peagbmetrp 1RH/2.

Agquecedor com agitagdo.

Cromatdarsfo Varian, mod., 14€¢, acoplado o um detector TEA

Thermo Energy  Onalyzer”), mod. 3562 da  Thermo Eleciron

Corporation, Haltham, Ma., US5a,

Integrador Hewlett Packard, mod. HP 3398 4.

Fepectriometro de Masss Finnigan — MAT, mod. 1219 C.



V. HMETODOS:

i. Deterwminaclo de umidade e gordura nas linguigas:

0 método para determinagio de umidade foi baseado no
procedimento N® P4.002 descrito na ADAC (1984) e a extraglo e
a dosagem do conteddo de gordurvas totais foram baseados nos
procedimentos descritos por BLIGH e DYER {1935%9) com  as

modificacDes intraduzidas por CONTRERAS e col. {1982).

2. Dosagens deg Nitrato 2 Nitrito:

% wmetodologia utiiizada para dosagem de pnitvato e
pitrite foi baseada nzquelas descrita pov LARA e col . {49783,
com 2  introduglo do erocedimentos n® 7844, descritc na

£.0.8.C. (1980).

3. Concentracio do nitrato e do nitrito nas linguigas,

durantes ae etapas de processamento e armazenamgnto:

Foram processades no Laboratorio de Carrnes da
Faculdade de Engenbaria de Alimentos - URNICAMP, linguigas

rontends gsuantidades conhecidas de nitrito de astdio.



Verificou-se o teor residual dessa  substdncia no produto
durante as etapas de processamento ¢ armazenamento (39 dizss a
temperatura de 4° + 290 aproximadaments), conforme descrito a

SeQULY !

3.1. Processamento das linguigas:

(231 etaéas empredadas no processamento das 1inguigas
gs5t30 apresenbtadas no Fluxograms das Figura . Para o preparo
das linguigas wulilizou-se carne syuina composta de palets,
pernil, lombo, retalko ¢ costels, tendo sido moida em moeder
com chapas de furos de 7746 pol. 0 toucinho {representando
20% da massa total) também foi moide em chapa do mesmEo
difdmetro & misturado & carne juntamente com os condimentos
{sal, piments do reinn, pimenta vermelha, alho cebmla, agurcar,
npE moscada e ajinamotn“3, A mistura foi homogesneizaca durante
7 minuteps a temperatura inigial de @ ¢ Final de 3I7L. A
massa hompgeneizada foil entdo dividida em 5 porgdes sendo cada

parte misturada ave zditivos conforme descrito a seguir:

~ Formulagio I: Carne, toucinho, condimentos e nitvrito de

sodin (P00 molka).

~ Formulac®o I1: Carne, toutinho, condimentos e sal de cura

romercial.
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SELECED E PESAGEM D& MATERIA PRIMA

MOAGEH
(CHAPA DE FUROS DE 7716 POL.D

MIBTURA
TEMPO: 7 MIN.; T, INICIAL ©°0C; T. FINAL 3°C)

¥
MATURALAD
(P4 h _a PO0}

v

EMBUTIMENTG
\,\
EMBALAGENM A VACUG COZIMENTO
CESTUFA, 8 h a &9<0)
w
ESTOCABEM = 4 + 2%C EMBALAGEM h VADUD

ESTOCAGEM a 4 + 2°C

FIGURS 5. Fluxograma das etaspas de processamento de linguica.

A M P i
EIELINTECE CENTRSL %




- FormulacHo I1¥: Carne, tourinho, condimentons, nitvito (209

maska) e ascorbato de sodio (508 mg/ka).

- Formulagio IV: Carne, toucinhko, condimentos, szl dg cura

comercial e ascorbato de s6dio (560 mglkgl.,
- Fprmulagio V. Carne, tnucinho & condimentos.

s produtos foram colocados em um vefrigerador
mantido & temperatura de, aproximadamente, 2°0 onde permang-
ceram durante 24 horas. £ nesta etapa, denominada de
maturagio, que se inicia a reagioc do nitrito com oS
componentes da carne. A seguir as linguig¢as foram embutidas
em tripa natural empregando-se embubtideira manual, tendo sido
torcida em tamanho de 10 cm, a2proximadamente. Apds o ambuti-~
ments as linguicas foram odivididas em 2 porgdes. Uma foi
embalada & viacug em Filme impevrmedvel #o oxigénio (linguiga
tipo frescal) e a outra porgdo sofreu um btratamento térmico en
estufa, 3 temperatura de 68°C durante B8 horas, apos o qual
tambén receheu o mesmo acondicionamento de embalagem {(linguige

tipo cozids? .,
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.82, fGrosrenamento:

Todas as linguigas foram estocadaes em refrigerador &
temperaturs de, aproximadamente, 4° 1 2°C, durante 32 dias,
verificando-se nesse periodo, o teor residual  de nitrato e
nitrito, assim como o crescimento microbiang (mesdfilos e

psicrofilos).

4. Avaliacfo do desenvolvimento de microorganismos psicrd~
filos e mesofilos durante as etapas de processamnents €

armarenamentn das limguigas:

A avaliacio da taxa de crescimentio de microrganismos
mesdfilos e psicrdfilos, foi feita de acorde com a metodologia
descrita por GILLILARD e col . (4274) utilizando-se placs de

petri com Agar Mutrient ("Plate Count Agar™).

5. Avalizaclo sensorial da cor 2 da preferdéncia nas amostras

de linguica:

A avaliacBEo sensorial da cor g da preferéncia nas
amostras de linguica foi  realizada no laboratodrio de Analise
Sensorial da Faruldasde de Engenharia de Alimentos — UNRIDAMP.

f} teste foi reslizado por umz equipg de 1@ {dez) prevadores de
ambos 05 sgxos, tom idade entre 2@ 2 40 anos, & aue participam

com frequéncia de testezs sensoriais no referido laboratdrio.
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{iz testes Fovram conduzidos em  secghes separadas, Lom
iluminagin natural, tendo side realizadeos durante dols diss
consecutivos, na parte da manhkd e ds tarde. A avalisgldo foi
realizada em dois periodos de estocagem das linguigas (7 & 19
dias wpds o processamental,

0 teste sensorial foi feito seguindo delineamento
estatistico inteiramente casualizade, com 3 tratamentos em 2
periodos & & secubes de provas, conforme metodologia descrita
por COCHRAN & COX (1937). Os provadores receberam 3 amostras
de lingouiga por vez, para avaliagfo da cor e da preferéncia,
usando escala horizental nBo estruturada de 9 ¢m, onde o
provador assinalava seu Julgamento com um trago vertical entre
os extremos: “nic caracteristice” e "zcaracteristico”, para a
cor, @ Tdesgostei muitissimo” e “gostei wmuitissimo”, para a
preferdncia. 0 modelo da ficha-registro utilizada estd
apresentado na Figura 4. O ponto assinalado pelo provader eva
posteriormente medido conforme 3 <sua posigBo na escala. £
provador ainda na mesma ficha, tinha oportunidade de registrar
aualguer comentdrio referente & amostra.

Ds rvesultados da avaliagEo sensorial, foram
analisados estatisticamente através da andlise de varifincia e

teste de Tukey {(COCHRaN E COX, 1957).
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NOKE . DaTh:

For favor, verifique as amostvas e diga sobre 3 cov de cads umz
em funcio da escala abaixo. Em seguids dindique =2 gsua
preferdnein em relacdo 4 aparéncia.

{OR
N® aMOSTRA N3o
Caracteristicsa Caracteristica
N* AaMO8TRa DBEBGOSTET - GOBTEL
MUITISSING MUITISSIMO
COMENTARIDS:

FIGURA &: Modelo da ficha-registro utiltizaeda na avalisglo
sengurial de cor ¢ de prefénciz nzz  amostras  de
linguigsa.
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&, HNitvrosaminas:

Para a determinaglo das N-nitrosaminas vblateis,
foram escoihidas aleatoriamente, gquinze amostras daws linguigas
cumereiais, das  quais onze eram provenientes de fabricantes
conhecidos #  quatro de Tfabrivantes ndo identificades. Foram
também analisadas, amostras de cada uma das formulagles dos
dois tipos de linguicss preparadas na Faculdade de Engenhafia
de Alimentos, da UNICAMP (ver item III.4).

0 preparo das amostvras e extracio das N-nitrosaminas,
foram rewlizados segundo o meétodo ERRC (Eastern Regional
Research Center) conforme descrito por PENSABERE ® col. (1982}
com algumas modificagdes. Ma identificacBo das nitrosaminas
foi utilizada cromstografia gasosa c¢om detector TE&. Para
contirmacio da identidade das N-nitrosaminas utilizou-ze
espectrometria de massa de scordo com a téconica descrita por

HOTCHKIEE e col. (1980a).

&.1. ExtragBo das N-nitropsaminas:

fis etapas de extracio das N-nitrosaminas presentes
nat amostras de linguigas estBo apresentados no gsquemz  da

Figura 4.
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18q de Lelite 348 Linguicas Preparadas om
1@ ml HaPO. 6K fatias de 3-5 em de pg-
pessura

j{ |
Fritura (5 2 B min.,, 170%0C)

= Parte Comestivel Gordura
n NaSs 1¢ g
anidro l
1t 11
— 259 Ha80, anidro
i #¢g de Lelite 345
Prélavagem da coluna com n~péntan0!diciﬂrcmatang {953:3)

Descarte da solucfo de lavagem (83 mL)
Adi¢3o de 125 mb de diclorometanc (DOM? & coluna

Coleta do restante em concentrador - Kuderna-Yanish

Concentragio de até 2 mb no concentrader acoplado com micro
Ccoluna Snuder {(Temperatura = &8°0) .

L]
Concerntracio de atée 1 mb em Ffluxo de Nitvogénio

Identificacie e guantificacio
fxf,apar cromatogratia gasosa aco-

B

plado ao detegtor TEA
Extrato concentrado de DLCH
: \\\N Confirmacdoc da identidade das
nitrosaminas poay epspaectrome-

tria de wmassa

FIOURS 4: Esgquema da metodolpaia utilizada na extragio =»
identificacio de N-Nitrosaminas em Linguica.

F
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6.1.1., Prepare da colunas de celite:

Em um  beéguer com capacidade para 240 mL  foram
adicionados 19 o de celite ¢ ¢ ml de dcida  fosfdrice G,
sendn ent8c agitados com bastfo de vidro até gque a celjite
apresentasse consisténcia esponjosa e uniforme. 6 mistura foi
transferida para uma coluna cromatografics de 350 M 32 mm de
digdmetro internp, a gual estava toberta com papel! de aluminio.
A camada foi comprimida com bastS8oc de vidro atéd uma gitursa

apyoximada de 25 mm.

£.1.2. Preparo das amostras:

As amostras de linguicas foram cortadas em fatias
de, aproximadamente, 3 cm de espessura e fritas em cleo de
soja durante 5 2 B minutos, atd que fosse obtida aparéncia de
cozido. Algumas linguices Fforam fritas sem fatiar. O CHEGGSD
de gordura foi retirado em papel de filtro o as amostras,
tanto as em ?atias come as inteivas, foram moidas, duss verss
sucessivag, utilizando-se um moinho de carne. Dez Sramas gs
amostra moida foram transferidas quantitativamente para um
almofariz e homogeneizadas. Em seguida foram acrescentados 26
g de celite sende o material novamente homogenegizado atd s
obter uma mistura uniforme. A mistura resultante foi
transferida para uma toluna cromatogrdfica e comprimida até se
obter uma altura de 100 mm. No topo da coluna foram coclocados
30 g de sulfato de sddio anidro. O zimofariz e o pistilo
foram lavados com 192 mL do splvente pentanc-dicloroametana
{93:3), sendo e2stz fracSc também adicionada a colunz. En

seguida foram acrescentados mais %0 mbi do mesmno solvente.



6.%.3. Elui¢Bo das N-nitrosaminas da colune de celite;

Os eluatos de pentano:DCM (95:9) foram coletados num
cilindro graduado de 100 nmh a um fluxo de 1 ml por minuto,
Quando o nivel do solvente na coluna atingiu a camada superior
de sulfato de sddio anidro, foram adicicnados & toluna 125 mL
de diclorometano. 0s primeivos BS5 mh roletados foram
descartados, sendoe o restante coletado em concentrador tipo
Kuderna-Danish (K~D) com tubc concentrador de 4 mL recobsvio
com papel de aluminio. A coleta foi mantida atd que 2 coluna
deixasse de gotejzr. O concentrador foi removido da coluns e

acoplado & coluna Snyder também recoberta com papel aluminio.

6.1.4. CLoncentraclo do sluato:

Ha carela, o concentrador ¥-D foi submerso em Banho
maria ate¢, aprowimadamente, 3 mm do nivel superior do tubo
concentrador, A temperatura do banho foi mantida entre 55-
HE=E Quando o volume do concentrado atingiu aproximadamente
4 ml., o tubo concentrador foi desacnpladm do concentrador K-D
® o volume reduzido até 2 ml utilizando-se fluxo de
nitrogénio. 0 extrato ¥foi transferido para ampnlas de vidro de
Smm x  1Q@mm de difmetve intermo, 3 quzl estava protegida com
papel aluminio. A transferéncia fol realizada utilizando-ge
pipetas Pastesur ¢ funil de vidro com ponta capilar. A lavasoem
do tubo foi feita com diclorometans. A seguir, as ampolas

foram seladas com auxilio de mATArico,



6.8, Determinagis das M-nitrosaminas:

A5 nitrosaminas presentes nos extratos de linguigas
foram identificadas e gquantificvadas na Oregon Btate
University, UOregon, USA. As ampsiras, apds serem recehidas pa
Universidade mencionads, foram abertas ao acaspo e cada uma foi
guantitativamente transterids PREra um tubo concentrador
Kuderna-Danish de ig¢ mi. usando-se diclorometano. Apds
concentracio, sob correnté de nitrogénio, atd volume de 1 mb,
foram retirados de cada amostra aliquotas de B uk e injetadas
em cromatdyrafe a gds acoplado a um detector TEA. .

# identificag8o das N-nitrpsaminas presentes nas
linguicas fol inicialmente feita pela comparacfo dos tempos de
retengdo dos picos produzidos pels amostra com squeles ohtidos
utilizando-se padries . A quantificac8o foi realizada pels
comparacio das dreas dos picos das amostras com aquelss dress

abtidas por solugfes padrdes de concentracio conhecids,

6.8.1. Pardmetros operacionzis do cromatdgrafo:

~ Loluna de vidro: 3,5m X Bmm de didmetro interno.

~ Empacotamento: £@n Carbowax B&M + 22X NalOH sobre Cromosorh
80 - 149 mesh.

Vaziic do gés de arraste: He 3¢ ml/min.

L

1

Temperatura Injetor: zeeel .

Eoluna: 17670,



&.B.8. Confirwaclio da identidade das H-nitrosaminasg:

A confirmacBo da identidade das N-nitrosaminas foi
realizads por especirometrig ge wmassa conforme procedimento
descrito por HOTCHKISS e col. ({98@a). Foi necessdrio realizar
uma purificagdo preévia dos extratos obtides no item 6.1.4.,
tendo para isso sido preparada uma mistura, utilizando-se sete
dos extratos originsis escolhidos aleétnriamente. A mistura
foli inicialwmente purificada utilizando-se o método de
destilacdo & vidcuo descrito pelos autores manciénadma.

0 extrato em diclorometzno obtido da destilacio 3
vacuo, foi concentrado com auxilio de concentrador Kudernag-
Danish atd o volume de 1 mbL, sendo em seguida colocado em uma
coluna de vidro de 39 cm X {2mm de didmetro interno empacotada
com 2@ g de alumina, atividade I. A coluna foi Tavada com 50
mb de n-pentanc atd a2 complets eluicio do diclorometana, o
.qual pode danificar o +filamento de espectrometro de massa.
Ais N-nitrosaminas wvoldbteis foram removidos da tolunz com 4 ml
de metanol seguidos de 50 mL de n-pentano. 0 eluates de
"metsnol-pentano contendo ag HNenitrosaminas {Foi navameﬁta
concentrado em  concentrador K-D até volume de 0,5 ml. o a
seguir sob Fluxo de nitrogfnio atéd o volume de ¢,2 ml.. Este
material foi wutilizado para confirmaclo da identidade dags N-
nitrosaminas por cromatogrsfiz gaso0sa ® especirometria  de
Masea.

Ma confirmacio ga identidade da B~
nitrosodimetilamina (NDMA) utilizou-se uma coluna capilar de
é9m X ©,73mm de didmetro interno empacotada com Supelcawax 1o

{Burelco, Inc., Bellefonte, Pa., UBA), cujas caracteristicas
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de retengio sfo semelhantes ascuelas apresentadas pelo Carbowax
20 M. Para a N-pitrosopirrolidina (NPIR) o N-~nitrosomerfoling
(NMORF ), utilizou~se coluna capilar com as mesmas disensdes
descritas anteriormente, porém empacotads com Supelco SP8-4
{Supelco Inc., Bellefonte, PA., USA). Ombas as colunas forgm
aquecidas até 82°C por 35 minutos, e entBo prooramadas  até

1580 a uma velocidade de 4=0/min.

6.82.3. Par8metros operacionais do espectrbmetro de MAHSA

~ Corrente de EmissSo = 456 ul.
- Valtagem Elstrica = 70 ey,
- Multiplo Eletron = 2,9 Kv.

VazB80 dos Bases 19 ml He/min. (para ambas colunas).

V., RESULTADOS E DISCUSSED.

i, Ueterminagio de gordura 2 umidade.

Ha tentativa de caracterizar, FRYa fins de
tlassificagio, as amostras de linguigas estudadas, foram
realizadas determinagles de gordura e umidade nas mesmas . DO
dados obtidos ¢ apresentados na Tabela VI, indicaram teores
meédios de 0i% e P3% para umidade ¢ gordura, respectivamentse.

Eases valores se comparam favoravelmente com aqueles citados,
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TABELA VI. Teores de umidade € gordura em linguicas comegrcializadas
na regifo de Campinas, SP., no periodo de G4/BS a 04/84.

AL Lk M B VT T ALY B AL A A Wk ek . e e T T TS A Al AT il e b iy AV R VR Akt ekl Ak sk v P T T AP AL M bk

Byopo Amostras Hmidades# Gordura#s
Analisadas % %
Nt‘i
A 34 51,444,444 (39,5-67,2) 28,737 ,3 {5,5-38,4)
R i 49,5+%9.8 (33.1-43, 42 29,447,080 (47 ,41-46,%

#Valores médios % desvio padr3s &, entre parenteses, valores extremos.

A - Amostras provenientes de fabricantes identifiecados.

B ~ fmostras provenientes de fabricantes nfo identificados.



G
gm artigoe publicado pelo IFT (198B9) no gqual foram relatados em
linguigas, teores médios de umidade de 5%% {com valores
extremos de A43% - 72¥%) e de gordura de 23X (com valores
extremos 74 ~ 42%).

Felos valores obtidops do teor de gordura e umidade,
nio foi possivel realizar wuma classificacdo das linguicas
estudadas, uma ver que esses teores apresentaram grande
variabilidade, ate mesmo dentro de um mesmo tipo de linguiza,

como por exemplo a teoscana,

2. Teores de nitrato e nitrito presentes em iinguigas

comercializadas:

‘No presente estudo, 08 velores obtidos na
determinacio de nitrito e de nitrito + nitrato em linsuigas
comgrciais foram divididos, com base na procedéncia  das
amostras, em  dois grupos o sabey: amostras provenientes  de
fabricantes conhecidos, as quails recebem o contrele e
fiscalizagio do SIF (Servico de Inspecio Federal), Tabgla VII
&, amostras de origem desconhecida, opu  sejaz, linguigas de
produgio caseiras ou cuja procedéncia nic  foi fornecida pelo
vendedor, Tabela VIII.

As Tabelas VI & VIII, idicaram que, &% das amostras
estudadas apresentaran teores rvesiduais de nitvite acima
daquele estabelecido pela legislacio em vigor (BRASIL, 19746).

Em relagdc  ao teor residual de nitrato + nitrito, ss Tabelas



TABELA VII. Niveis de “nitritm, geg nitrato e de nitrito + nitratoe
expressos como npitrito de sddio, presentes em linguicas

comercializadas na regifio de Campinas, 8F., no periods
de 94/85 a 94/84%37

Amostra Amostras Conteddatv>
finalicgadasg Analisadas (mg/kag)
Aditivos {N= ) A :
Nitrito 34 {24} 49,6188,7 (nd~194,14)
2 {(4) 287 ,8227,9 (208, 0-247,5)
Nitrato 35 {97) 134,1297,4 (P2,P-345,93
i (33 _ 137e,9
NMitrito + Nitrato 35 {27 197 .,4+95,2 (35,7-349-4)
i (3 1420,9

(a) Amostras provenientes de fahricantes conhecidos.

(b} Valores médios 2 desvio padr8c e, entre parénteses, valores
extremos.
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TABELA VIII. Niveis de nitrito, de nitrato e de nitrito + nitrato,
EXPressos comp nitrito de sodio, presentes em linguicas
comercializadas na reygifo de Campinas, SP,, no periodo
de 04/85 a @4/86°%7

aAmostras fdmostras Conteddonsr?
Aditivos Anzlisadas analisadas {mgshkag?l
(N2 %
Mitrito i5 (942 B59,2+62,6 (3,0-192,5:
;! (&)= 4835, 4
Nitrato i7 {(75) iD8,421591,.6 (R21.3-4458,7)
4 (25} 841,0+£437,46 (827 ,3~-1475,5;
Nitrito + S 1469) 170,9+157,1 (21,3-475,4)
NHitrato
5 {3417 Q37.8+464,46 (598,46-1584,8

(a2} Amostrzs provenientes de fabricantes nio identificados.

() Valogres medios =+ desvio padrdo e, entre parénteses, valores
extremos. '

{c) A amostra apresentou teor de NaNOs de 703,39 mglkg.
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mencionadas indicavam que, 3% e 31¥% das zmostras analisadzas
capresentaram, respectivamente, niveis residusie superiores zos
estabelecidos pela legislacdo em vigor {(BRASIL, 1988).

LARA ¢ col. (1978) determinaram o teor de nitrito,
nitrato & de nitrito + nitrato, expressos como nitrito de
sddio, em 435 amostras de salsicha e 55 amostras de presunto.
Os autores verificaram que somente uma amostrz de salsichz
apresentou teor de nitriteo acima decuele estabelecido pela
legislac®o em vigor (BRASIL, 19747,

Cabe ressaliar que, no Brasil, pela resoluclo No %
de 1976, a legisla¢do permitia um teor residunl midximo parz
nitrito associado ou nSoc a nitrato de sddie de 3¢9 mgrkg,
sentdo que no produte a3 ser consumido nEp podervria remanescer
mais do que 264 mglkg de nitrito {expregsso como pitrito de
sodio). A resclugio n® 4, de 24 de novembro de 1988, do
Ministério da Sadde, estd publicada na tabela 'de aditivos
intencionwis, na qual o limite deg 560 moskyg de nitrato
associado ou n8o a nitrito foi mantido, sendo que 209 mos/kg de
nitrito passou a ser exXpresso como 1on nitrito. Esses valores
contrastam com aqueles verificados em outros paises, Tabela I,
nos ausis a tendéncia tem sido reduzir, sistematicamente, os
niveis residusis de nitrito e de nitrato em carnes curadas,
devido ao riscp que essas substincies podem representar &

sadde humana (BUTHLER, 198@; DUDLEY, 4978).
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3. édvaliscBe don concentracio de nitrato e nitvito en

linguicas durante 23 etapzs de processamento € armasrenamento:

0 conhecimento dos teores residunis de nitrato o
nitrito adicivnados em produlos cdrneos € importants porgue,
valores muito bzixos podem nde ser efetivos no controle da
flora microbiana, enquanto que teores elevados 580
potencialmente prejudiciais & sadde humazna.

Com o objetive de avaliar a concentracldo de nitrato
g de nitrito durante o© processamento e armazenamento de
linguigcas foram prmcessadas dois tipos desse produto, o saber:
frescal & cozida (ver dftem III.4}. Us resultados obtidos,
Figuras 7 e 8, indicam wuma perds de nitrite dursnte o
processamento e armazenanmgato das  linguigas de urdem de 11 3
6% . e 141 a 734, vrespectivemente, pavra os tipos frescal e
corida. A maior diminui¢do do teor de nitrito ororreu nas
amostras de linguica tipo cozida, tendo a wesma sido mais
pronunciada gquando na presanca de ascorbato de sddio.
Resultado similar foi relatadp par LEE & col. (i%978). Em
relacEo ac teor de nitrato residual, Figuras 9 e 16, n3g foi
verifticada, de uma mangirz geral, variacSo aparente durante o
processamento das linguigas, assin como no  periodo  de
armazenamento dss mesmas, tanto para & linguigs tipo frescal
comd para a do tipo cozida. } resultados obltidos neste
-estudo comparam-se  favoravelmente, tanto pavra nitratso coxo

para nitrito, com asueles relatados por FONSECA (1982,
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4. fAvaliagdo da rcontagen microbiana das linguicas durante a

etapa de armazenamento:

I nitrito, entre outras caracteristicas, apresents a
proprigdade de inibir o crescimento das bacteérias gresentes
naturaimente nas carnes ou  introduzidas durante o abate ou
processamento (ROBERTS, 1975; S50F0S5 £ BUSTA, 1986,

No presente estudo Toi svaliado o efeito do nitrite,
ns presencs ou ndo de ascorbato, na taxa de crescimento de
mesofilos ¢ psicréfilos. Os resultados obtidos Figuras 11 a
i4, indicam gue, de .uma maneira geral, as linguigas tratadas
com nitrito de sddioc ou com sal de cura, apresentaram uma taxa
de crescimento microbiano menor do que aguela zpresentada pela
amopstra controie. Esses resultadag, de certa  forma,
assemelham-se com agueles publicados por BUSHWAY e JEN {(1584)
nos quais o0s autores wvervificaram gque, teores de: 10 a 2306
mag/kg de nitritm aftetaran a desenvolvimento wmicrobiano
{contagem total de psicotrdficoas 3 temperatura de 2E°0C) om

tarne branca de frango, quande comparado com o controle (sam

nitritor’. Ds sutores também verificaram que 5S¢ mg/kg de
nitrito teve pouco eficdcia na inibigie do crescimento
microbiano, Todavia, BUSHWAY e JEN (1984) tasmbém ohbservaram

que, em carne escura de frango, a inibi¢Bo da contagem tobal
somente ocorris em amostras contendo niveis acima de 469 masky
-de nitrito. Este resultado divergs daquele encontrado  emn

nosens estudos, no qual a adicBo de P89 meskg de nitrito



UNIDADE FORMADORA DE COLONIA/ZG (URC/G)

FIGURA 11.

22

o

TEMPO  (DIAS)

Taxa de crescimento de microrganismos (Psicréfilos)

em func2o do tempo, 'm  amostras de  linguiga tipo

frescal. 1~ Controleg, 2~ Com adiglo de NaN, (202

maskgl, 3~ Com adigBo de NaNO. (Pe¢ mglkgl =&

ascarbato de sddio (508 mgrskg), 4- Com adig3o de sal

de cura comercial { 4 a/kgd, 5~ Com adig8c de sal

de cura comercial (4 g/kad 8 ascorbato de sodio

{50@ mgrkal.
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]

Tempo  (DIAS)
Taxa de crescimento de microrganismos (Mesdfilos) em
fungdn do  tempo, em amostra de linguiga tipo
frescal. 1- Controle; 8- Com adic8o de NaNDe (209
naska; 3- Com adiclo de NaNO. (208 maskg) &
ascorbato de sddic (360 mgrska); 4~ Com adig8o de de
sal de cura comercial (4 g/kg); S5- Com adig¢lo de sal
de cura comercial (4 g/kg}? e ascorbastc de sddic

(568 mgskg).
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15
TEMPO {(D1AS)

Taxa de crescimento de microrganismos {(Psicrofilos?
em Tung&o do tempo, em amnostras de linguica tipo
cozida (8 h, &8°C). 1- Controle; 2~ Com adi¢io de
NaNO, {2090 wmgskgl; I~ Com adigfo de HNaND, (202
mg/kg) e ascorbato de sddio (52¢ mgikg); 4~ Com
adigZo de sal de cura coumercial (4 grskg); 5~ Com
adig3c de de szl de cura comercial {4 g/s/kg) e

ascorbato de sddioc {500 mgrka).
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10°

GNIBADE FORMADORA DE COLONIA/G (UrC/G)

&3

FIGURA 14:

TEMPO  {DIAS)

Taxa de crescimento de microrganismos (Meadfilos)
em funcag do tempo, em amostras de linguiga tipo
rozida (B h, &2%C). i1~ Controle; 2- Com adicZc de
NaNGe. (20¢ mgs/kg); 3~ Com adic8o de NaNQ, (2902 walka
e ascorbato de sddio (S09 mg/kg); 4- Com adigdo de
sal de gura comercial (4 g/kg); 5~ Com adigio de sal
de cura cemercial (4 g/kg) e ascarhﬁta de sddio

(300 mgskar.
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gbteve-se uma inibicBo da taxa de crecimehtu de mesofilos e
psicrofilos nas amostrss de  linguigas, tanto frescal como
aquela gque sofreu cozimento em estufa.
Ainda, pelas Figuras 41 a 14, pode-se observar Que
s linguigas tratadas apresentaram contagem de mesdfilos @
'pgicréfilgs semelhante & contagem inicial, por um periodo de
ate 11 © 39 dias de armazenamento (4 + 2°0), para frescal e
cozida, respectivamente. Estes resultados também divergem dos
“relatados por BUSHEAY & JEN (19B4) as_quaiﬁ gnconiraram uma
inibicio de contagem total, em carne escura de franao,

unicamente ate o & dia de armazenamento (4 a 5°C).

5. dAvaliagloc Sensorial:

0s dedos obitidos na avaliagio 5en§uriainda cor g da
preferéncia das .di-Fereni:es linguigas, tipo frescal e cozida,
preparadas no laboratdrio de carngs da FEA/UNICAMP estdo
apressntados na Tabelas IX e X. |

Farz as linguig¢as tipo frescal como para a do tipo
corida {(Tahelas X e X, respectivamente), o5 resultados
revelaram, tanto para a cor comp para 3 preferéncia, diferenca
significativa, 3o nivel de i1¥, entre as amostras estudadas, a
saber; linguiga ceontendo nitrito {(ampsira 13}, nitrito e
ascorbato (amostra £), e controle {amostra 3). Para =a
linguiga frescal ndo foi verificada diferenca entre as £pocCcas
estudadas, mas quandp avaliada a interagio, ;ratamenta e

gpora, verificou-se diferenca significativa, ao nivel de 5%,



TABELA IX. Analise de vari3ncia e significd3ncia do teste § de
trés amostras de linguica, do tipo frescal, realizadss
apos 7 e 19 dias de armazenamento,

oy GL F-Cor F-Preferéncis
Tratamenta (T} 2 ‘ 29, 18%x 30, 91 ux
gpocas (£ 1 2,94 n.s. ' 3,67 n.s.
T x E 2 4,82 5, 44%%
Hesiduo 3¢
my = &,77a My = &,77z
iz ?,iia e = ?;@@E
My = 6,18]3 My = 5,865

#*di?eren@a significativa, a0 nivel de 1%, de probabilidade.
#diferenga siginificativa, ap nivel de 5%, de probabilidade.

& - s opc s
n.s. nac significativa.

m = media dos ftratamentos segunda delineamento estatistico
integiramente tasualizados, onde os indices 1, &€ & 3
representam as ampstraz contendo nitriteo, nitrito mai=

ascarbato e controle, respectivamente.

letras iguais *= ndo houve diferengs sicnificativa, ao nivel de
1% .

jetras diferentes = diferenga significativs, asg nivel de 1% de
probabilidade.
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TABRELA X. Andlise de variancia e significi8nciz do teste F de trés
amosiras de limngui¢a, do tipo tozida, realizadas apos 7
g 19 dias de armazenzmento.

cy GL. F-Cor F-Preferéncia
Tratamento (T} a2 16,398% 33, 14%%
Epnra (E? ] 38,494 15, 65%s
T x E 2 $,94 n.s. 1,805 n.s,
Residuo 30
My, = &,46Ba me = &,46B8a
Mg = 6;?33 Y e ¥ 6;3?3
Mo = 5,%96b ms = 5,38b

#¥diferenga significativa, ac nivel de 1%, de prababilidade.

n.s. nBo significativa.

m = média dos  tyratamentos seoundo delinsamento estatistico
inteiramente casualizados, onde s  indices i, 2 & 3
representam as amostras contendo nitrita, nitrito mais
ascorbato e controle, respectivamente.

letras iguais = nBo  houve diferengs significativa, a0 nivel de
1% .

letras diferentes = difevenca significativa, ap nivel de 1%, de
probabitidade.
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para a cor & de 1% para a epreferéncia. Isto foi devido ao
fato da amostra contendo nitrito e ascorbateo ter apresentadn
médins matores na segunda época de avaliagdo (19 dias) eam
relagio & primeira (7 dias), o aue nBo ocorreu com a5 demais
amostras. Para a linguica tipo cozida verificpu-se diferenca
significativa, ao nivel de 1%, entre as €pocas estudadas,

Baseado no teste de Tukey, verificgu-se gue, pars
_asmbos os tipos de linguigas, as amostras contendo nitrite (com
ou sem ascorbatol) diferiram significativamente da amostra
controle, sendo gue aquela contendo ascorbasto apresentou as
maiores meédias. Fstes resultados indicaram que 3 adig¢do de
ascorbato de sddio melhorou as caracteristicas sensorizis de
cor e de preferéncia das linguigas. Resultados semelhantes
foram relatados por CHD g BRATZLER (i%78) e WUASSERMAN e TALLEY

(197213 .

6. MN=nitrosaminas:

&.4. Presenca de N-nitrosaminas em linguigas:

No preosente estudo verificou~se a presengas de N~
nitrosaminas voldteis em linguigas comgrcializadas na regido
de Campinas, B&P., por ser este produte, dentre as carnss
curadas, um dos que gozam de maior consumo no Brasil, Para
efeito de comparacio foram estudadas linguicams prmceasadaa na

FEA-UNICAMP, & armazenadas por 2 a 3 semanas. Labe destacar.
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que . es8a% linguigas foram prepavadas com a adi¢cio de 206
mg/kg de MNaNoe ou com sal de cura contendo nitrato & nitrito,
.cujaﬁ amostras, imediatamente apds © prepars, apresentaram
teor residuzazl de nitrito (expresso como nitrito de sddio) de,
aproxvimadamente, 198 wmg/ky & conteddo de nitrito + nitrato
{gxpressos como NaN3g? de, aproximadamente, 300 mg/kg.

Na Figura 13 estd apresentado um cromatograma tipico
das N-nitrosaminas identificadas nas linguig¢as comegrciais. s
tempos de  retenglo (em min.) foram: 3,17; 13,52; e 15,39 para
NBMA, RFIR & N-nitrosomorfolina (NMORF), respectivamente.

As porcentagens de recuperacio do metodo utilizsdo,
para as N-nitrosamines identificadas nas amostras de
linguigas, estio apresentadas na Tabela XI. Esses dados se
comparam favoravelimente com agueles publicados por STEPHANY e
col. {(19748) os guals relataram valores de porcentagens de
recuperagio entre 26 - 101% (X= 75%) e 22 - 62%.iiz48X) parsa
RDHMA e NPIR, respectivamente.

fis tabelas X1l e XITI vreunem os niveis de
nitrosaminas  encontrados, respectivamente, nas amastyas
adquiridas no c¢omércio e naqauelas produzidas na FEA. Pela
Tabela XII wverifica-se que todas as amostras comerciais
estudadas apresentaram quantidades detectdveis de NDMA e NPIR
tujos teores medio foram aproximadamente, i@ vezes maiores do
que aqueles reportados retentements na literatura eara
diferentes tipos de carnes curadas idncluindo linguicas

(Figura 141}).
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Cromatograma tipico da determinagSo de -
nitrosaminas wvoldteis por cromategrafia gasosa -
detector TEA - ("Thermo Energy Analyzer”}. 1~ N~
nitrosodimetiliaminag; E—'N~hitroaapirrciiﬁina; 3~ N~
nitrosomorfolina. CondigOes de andlise:

Coluna: 208X Carbowax £0M + 2% NalOH sobre Cromosorb

89-180 mesh.
Yaz3o do gas de arraste: He 32 ml/min.
Temperatura do injetor: 2e2°C.

Temperatura da Coluna: 17020,
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TABELA XI. Porcentagem de recuperaglo de N-nitrosaminas padries
adicionadss em amostras de linguiga.
M-nitrosaminass (¥ de recuperagiol
Amostras NDM& NP IR NMIF
i 57 59 59
2 52 5% ag
3 69 59 '63
4 Be g 24
3 48 | 56 LY
Media 59,8 65,9 67,2




TABELA XII. Niveis de N-nitrosaminas {sg/kg) es aﬁostras de linguigas comerciais provenientes de fabricantes

de origes conhecida {FOCY 2 de fabricantes nio identificados (FNI).

0Figeegs _ fmbstrig Hedia Besvin
Amostra  Nitrosaminas i e 3 4 3 & 7 B 7 i@ it {pas/kg)  Padria
ROHA 18,9 1848 93,1 3,1 8.8 B7.3 8.5 174.4 £¥,6  an,7 £94.% 9.5 45,4
FOL HPIR 68,8 120,35 27,7 1p7.4 33,3 29,4 14,4 32,3 20.8 24,9 31,9 85,5 81,3
NHOR i9,2 28,8 10,9 ng nd 13,8 nd 18,4 7. nd ¢4 8.4 8,8
NDHA 88,8 180,84 34,5 3,8 71,9 63,2
FNI KPIR 13,1 2,2 #1,5 48,8 28,8 £7.4
HHOR 14,4 11,5 nd 2,3 g,9 &2
*Ualﬁr@‘; corrigiden vm hane 4 por venlages de recuperacio

nd = nig detectivel.

RDMA - Henitrosodimetilamina,
NPIR - M-nitrosopirrolidina.
WHOR - N-nitvosozorfoling.

b4
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CONTEUDO DE HN-NITROSAMINA
3

FIGURA

FONTE .

1 1 H

ANO

14; Niveis de N-nitresopivrolidina (O 2 MN-nitroscodime~
tilamina ( x) relatados na literatura cientifics, em
diferentes tipos de carnes curadas, no periocdo de
1972 a 198BS,

SEN  (41972); PANALAKS e col. (1974); GOUGH e ctol. (1%7&);
HAVERY e col. (197é); SBEN e col. (1%976); STEPHANY e tol.
{(197&3; GUOUGBH & col. (19773, MOTTRAM e col. {1977},
HAVERY & col. (197883; BEN e col. (49791); IFT (1%988);
PEMSABENE e wol. (19823F; BOBOVSKI {(i982); HAVERY e FAZIQ
(19835 .
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Vale a penr mencionar que em uma das amostras
comerciais estudads foi verificade a3 presenga de 5,78 ugr/kg K-
nitrosopiperidina. Segundo 5EN & col. {(41973) gata  HN-
nitrosaming tem sido entontrada esporadicamente em linguigas,
e a sua formac8o pode ser resultado da resc¢l®o entre piperina
{possivelmente presente em pimenta do reinp)? g nitrito de
56dio, Canforme REYES e SLANLAN {19B4) essa N-nitrosamina f{em
sido relstada em tarnes curadas, em nivels gue varism de 1 =& 3
Mg/lkg .

Bentfe as N-nitrosaminas identificadas nas linguigas
camercializadaa,. a .Nﬁﬁﬁ e MPIR, tem sido normalmente
encontradas em ¢arnes curadas tais comp linguigas, bacon,
salame 8 presunto {(Tabela IV). Entretanto, cabe destacar que
& presenga de NMORF em carnes curadas, e em particular
linguicas, tem sido raramente relatada na literatura
cientifica. Em artigo publicado pelo IFT (1980) foi relatada
2 presenga de & ug/kg dessa N-nitrosamina em amostras de
linguiga. fiinda, SEN e col. (1982} relataram niveis de ¢,3 -
3,8 pg/ke desse composto em margarina e manteiga, e FAZIO e
HAVERY (1982 encontraram NMORF em isolado proteico de soja ®
em concentrado proteico de soja, em concentracles de 97 uglkg
e 1690 ugskg, respectivamente. No nosso trabalho, NMORF foi
identificads em 12 das 15 amostras de linguigas comerciais
estudadas, 0 nivel em gue NMORF foi encontrada variou entre
‘quantidade n8o detectdvel e 22,9 uya/ke (média 8,3 e DP 7,343,
Tabela XII. Torna~se, portanto, necessdria 2 realizagdo de
gstudoys gque visem elucidar a origem desta N-nitrosamina nessas

linguicas.
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Em contraste com as amostras comevciais estudadas,
verificou~se que, das oito amostras processadas no laboratdrio
de carnes da FEAZUNICAMP, somente duaé apresentaram
auantidades detectdveis de NDMA (1,1 e 3,2 ugr/kgy uma de NPIR
(4,2 pgrkg), enguanto gue, NMORF nfo foi detectads em nenhuma
das amostras {(Tabela XKIII}. Ainda, nenhuma das amosiras
processadas com adicdo de 300 mg/kg de ascorbato de sodio
apresentou quant idade detectdvel das M-nitrosaminas
mencionadas, dados gue se comparam favoravelmente com aqueles
relatados na literatura (FIDDLER e col., 1973; HOTTRAM e col.,

1975, PENSABENE e col., 1976 .

7.2. Confirmacio da identidade das N-nitrosaminas:

¢ TEA ("Thermal Energy finalyzer'} é. dentre os
detecltores atuaiﬁente disponiveis no mercado, o mais selstive
para as N-nitrosaminas. Apesar disso, este detector pode estar
sujeitae A& interferentes, motive pelo «qual € necessirio
confirmar 3 identidade destes compostos utilizande um outro
método analitico. A especirometria de massa (EM) & reconhecida
comn o principal método capaz de confirmar a presenga de N-
nitrosaminas, sendo considerado o método disponivel de maior
seguranga para caracterizar tragcos de N-nitrosaminas
KHOTCHRIGSE e col., 1#80b) mesmos em amosiras complexas, como
s80 os alimentos. (SEN e KUBACHT, 1¥YB7). Seaundo LIBBEY e
SCANLAN (i984) EH & altamente especifica, sendo extremamente

raro encontrar dois compostos diferentes gque apresentem o



TARELA XII1. Teores de H-nitrosaminas em amostras de linguigas
processadas nos Lab. de carnes da Faculdade de
Engenharia de Alimentos ~ UNICAMP,

N-nitrosaminas Gaarskg)

Aditivos ' NDMA NPIR NMUIZF
NaNDg nd n nd
Sal de cursa 1.1 nd nd
NaNOz + Ascorbato nd nd ' nd
5a1 + Ascorbato nd ' nd nd
NaNOa* . . .3,@ nd . nd
Sal de curas : nd 4,2 nd
NaN{lg; + Ascorbato# nd nd ' nd
G311 + Ascorbatox nd nd nd

#fmostya cozida.

nd = niop detectavel.
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mesmo gspectro de massas., Além da espacifiéidade,'ﬁﬁ também &
um método zltamente sensitivo na confirmagBo da identidade das
N-nitrosaminas em niveis de uwg/kg atraveés do espertro
completo, wutilizando egspectrometriaza de massas de baixs
resclucdo (HOTCHKISS e col., $98B0b) ou em quantidades de nté
@,3 pg pars NOMA utilizando espectrometria de massa de alta
resolugdo.

Nas figurags 47, 18 e 19 estdo apresentadcs, respec-
tivamente, os espectros de messs de NDMA, NPIR e NMORF, as
quais {foram as N-nitrosaminas encontradas nas linguigas
comercisis estudadas. 0s mspectros de N-nitrosaminas padries
foram também incluidos para fins de comparacic. 0Os especiros
de massa das dialguil nitrosaminas usualmente apresenta o ion
molecular {(M+) em intensidade suficiente para permitir o ssu
_mmnitsraméﬂta atraves de EM de alta resolucBo tornando,
portanto, desnecessario ] estudo dos pfcdutas de
tfragmentacio. Segundo LIBBEY e SCANLAN (19843 o= ictné msle 39
(ND) & m/z 42 (HaC=N+=CHg) $20 comumente encontrados na
maioria dos gspectros gas dialquilnitrosaminas, sendo
caracteristicos para esses tipos de compostos. Esses ipns
estip presentes nos espectros das N-nitrosaminas identificadas
nos extratos das linguigas comerciais.

No caso de NIMA, o espectro de massa apresentou o
ion molecular m/z 74 assim como o fon m/z 4P o qual @&

caracteristico da perda de HgNG (Figura 17).
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Espectro de massa de nitrosodimetilamina (NDMA)

N-nitrosamina padrio;
linguiga comereial.

B.

N-nitrosamina presente
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0 espectro  de mass% da NPIR mpstrou o ion moleculsr

miz 10¢, como também o fon m/z 68 resultsnte da perda de HgNG,
0 Yon m/z 28 que aparece no espectro é, segundo LIBBEY e
SLANLAN (1984) caracteristico da molécula de NPIR {Figura 18).
No caso de NMORF o espectro de massa (Figura 19}

tambeém apresentou o {on molecular m/z 116, assim COMO OS ions
m/z Bé caracteristicos da perda de NO, o 1fon mrfz 54 que
resulta da perds de CHeD do ion wm/z 86 e, ainda, o Jon m/z 28
qug resulta da perda de CeHs do ion m/z 546 conforme relatado

por LIBBEY E SCANLAN, 1984,
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VI~ CONCLUSEES:

Em relaglo aos teores residuais de nitrito e de
nitrato em linguigas comeveiais, os resultados abtidos
indicaram gque para as amostras provenientes de fabricantes
conhecidos e daquelas nBo identificadas, 3% e 31% das amostras,
respectivamente, apresentaram teores de nitrato asspeiado B
nitrito acima dos limites de to}eréﬁcia estabelecidos pels
legislacio brasiieira em vigor. Esses dados mostram #
necessidade de uma fiscalizaglo mais eficiente por parte dos
orgfos competentes, assim como um maior controle por parte dos
produtores que utilizam os aditivos mencionados.

Durante as etapas de processamento e estocagem das
linguigas occorre perda do teor residual de nitrito, sendo a
meﬁaa maior na presenca de ascorbato de sddio e nas amostras de
lingui¢ca cozida. Guanto an teor de nitrato residual, n3o foi
verificada wvariagi0 aparente durante o processamento, assim
come no peri{odo de estpocagem, tanto para a linguiga tipo
frescal como para & do tipo cozida.

Com relac8o a taxa de crescimento microbiano
{contagem total de mesdfilos e psicréfilos) a adicio de pPeeg
mo/kg de NaNO=, na presenca ou n3o de S46@ mu/kag de ascorbato
de sddio, proporciona conservagdo satisfatdris por um periodo
de ateé 12 e 39 . dias de armazenamento (4 * B®"C) para as

linguicas tirpo frescal = cogida, respectivamente.
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A wmvaliac®o sensorial de cor e de prefevéncia indicou
que, as linguigas contendo nitrito e nitrito mais ascorbato
apresentaram melhor aceitagdo em relaclo & amostra controle,
sendo  a mesma maiov nas linguigas contendo nitrito e ascorbato
de sodio.

0 fato de todas as amostras de linguigas comercisis
estudadas terem apresgntado a presenca de N-nitrosodimetilamina
(MOMAY e N-nitrosopirroliding (NPIR), assim tomo na maioria das
amostras, ter sido wverificada a N-nitrosomorfolina (NMORF), em
niveis, em geral, maiores do que agueles reportados
recentemente ma_litefatura, indiva @ necessidade de estudos
adicionais, no Brasil, para sg estabelecer um banco de dados a2
respeito do conteddo de N-nitrosaminas em carnes curadas.

0 conjunto dos resultados obtidos indicam aque 3
adig¥o de até 206 mgs/kg de nitrito de sddio em linguigas n8o
induz a formac3o de niveis elevados de N-nitrosaminas volateis,
além de proporcionar caracteristicas sensoriais e de
tonserva¢io adequadas ao  produto. Quanto ao ascorbato de
s8dio, 035 resultados indicaram que o uso deste composto poaderia
ser recomendado na formulacdo de linguica (em concentraclo de
50@ wgrkg) para inibir a formagdo deg N-nitrosaminas, auxiliando
ainda as caracteristicas sensoriais de cor g de preferfncia dp

produto.
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