‘;V 6° Simposio :
{ : “‘ de Seguranca Desvendqndo Mitos
: Ali 152 18demaiode 2018
Imentar FAURGS - Gramado - RS

ENTALPIMETRIA NO INFRAVERMELHO: UMA NOVA
ALTERNATIVA PARA A DETERMINACAO DE SODIO EM
MOLHOS ALIMENTICIOS

B. Tischer!, P.F. Filoda?, 1.D. Teixeira?, G. A. Helfer?, J. S. Barin®, A. B. da Costa?

1- Departamento de Tecnologia dos Alimentos — Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instituto de
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos — CEP: 00000-000 — Porto Alegre — RS — Brasil, Telefone: (51) 3308.6245—
e-mail: (bruna.tischer@ufrgs.br).

2- Programa de P4s-Graduagdo em Sistemas e Processos Industriais — Universidade de Santa Cruz do Sul — CEP:
96.815-900 — Santa Cruz do Sul- RS — Brasil, Telefone: (51) 3717.7632— e-mail: (paulaffiloda@hotmail.com,
iberedameteixeira@hotmail.com, ghelfer@gmail.com, adilson@unisc.br).

3 - Departamento de Tecnologia e Ciéncia dos Alimentos — Universidade Federal de Santa Maria — CEP: 97105-
900 — Santa Maria — RS — Brasil, Telefone: (55) 3220.8353- e-mail: (juliano@ufsm.br).

RESUMO — A determinagdo do sédio em molhos alimenticios é de extrema importancia, devido a
influéncia na satde dos consumidores e nas suas propriedades sensoriais e conservadoras. No Brasil,
é obrigatoria a declaragdo da quantidade deste mineral nos rétulos, porém ndo ha frequéncia
estabelecida de analise, além disso, os métodos convencionais apresentam desvantagens para serem
utilizados em analises de rotina. Em vista disso, € de grande importancia desenvolver métodos
alternativos de determinacéo répida e direta, oferecendo a possibilidade de melhorar o controle desse
mineral em alimentos. Neste trabalho foi desenvolvida uma nova aplicacdo da TIE (analise
entalpimétrica no infravermelho) para a determinagdo de sédio em molhos alimenticios, através de
materiais simples e de uma camera termogréfica. Esta aplicagdo mostrou a possibilidade de uma
reacdo seletiva para sédio, com menor consumo de reagentes e simplificacdo das etapas de preparo da
amostra. Os resultados mostraram uma concordancia com aqueles obtidos por fotometria de chama de
96 a 103%, mostrando a viabilidade para a determinagdo do sodio.

ABSTRACT - Determination of sodium in food sauces is extremely important because of the
influence on the health of consumers and their sensory and conservative properties. In Brazil, it is
necessary to declare the amount of this mineral in the labels, but there is no established frequency of
analysis, in addition, the conventional methods present disadvantages to be used in routine analyzes.
In view of this, it is of great importance to develop alternative methods of rapid and direct
determination, offering the possibility of improving the control of this mineral in foods. In this work a
new application of the TIE (entalpimetric analysis in the infrared) was developed for the
determination of sodium in food sauces, through simple materials and a thermographic camera. This
application showed the possibility of a selective sodium reaction, with lower reagent consumption and
simplification of the sample preparation steps. The results showed a concordance with those obtained
by flame photometry of 96 to 103%, showing the viability for sodium determination.

PALAVRAS-CHAVE: TIE, METODOS ALTERNATIVOS, TERMOGRAFIA, QUIMICA VERDE.
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1. INTRODUCAO

O sb6dio € um mineral essencial para o bom funcionamento do organismo, pois regula o
volume e a pressdo sanguinea, atua no equilibrio osmaético e no pH corporal. Entretanto a ingestao
excessiva de sodio esta associada ao desenvolvimento de hipertensao arterial e a doengas relacionadas
(Ha, 2014; Moreno-Rojas, Camara-Martos, & Amaro Lépez, 2016). A Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) recomenda uma ingestdo segura de sodio em quantidades abaixo de 2 g por dia. Os molhos
alimentares geralmente contém elevados teores de sddio, devido as caracteristicas sensoriais e por
razdes de seguranca alimentar e, portanto, provavelmente contribuem para o elevado consumo deste
mineral (Gordon & Williams, 2017; WHO, 2012).

De acordo com a legislagdo brasileira, molhos alimenticios sdo produtos em forma liquida,
pastosa, em emulsdo ou suspensdo a base de especiarias ou temperos ou outros ingredientes,
fermentados ou ndo, utilizados para preparar e/ou adicionar sabor ou aroma a alimentos ou bebidas
(BRASIL, 2005).

No Brasil, os servigos de inspecdo exigem que a quantidade de sodio seja informada na tabela
nutricional de molhos alimenticios, no entanto, ndo é estabelecida a frequéncia para tal determinacéo,
sendo apenas estabelecidas as frequéncias para as analises microbioldgicas (BRASIL, 2003). Além
disso, ndo existe um padrdo que estabeleca a quantidade maxima permitida a ser adicionada de sddio
neste tipo de alimento, existindo apenas recomendagdes disponiveis sobre a ingestdo diaria maxima de
sodio.

Os métodos convencionais de andlise direta de sédio contribuem para a baixa frequéncia de
analise e controle de s6dio nos alimentos. Trata-se de métodos demorados, onerosos, que exigem
longas e delicadas etapas de preparo de amostra (como a etapa de digestdo), requerem um alto grau de
treinamento do analista e envolvem o uso de reagentes perigosos com geracdo de residuos quimicos.
Além disso, a grande maioria das industrias utilizam métodos indiretos para a determinagédo de sédio,
através da determinacdo de cloretos, reduzindo assim a confiabilidade dos resultados. Entre os
métodos convencionais disponiveis para a quantificacdo de sodio, os mais utilizados sdo 0s
espectroscopicos, como a espectrofotometria de chama, espectroscopia de plasma acoplada
indutivamente (ICP) e espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS), ou eletrodo seletivo de ions (ISE) e
também os métodos gravimétricos e titulométricos (Hwang et al, 2017; Nageswaran, Choudhary, &
Jagannathan, 2017). Devido as desvantagens apresentadas pelos métodos convencionais, surge a
necessidade do desenvolvimento de novos métodos, que estejam em acordo com os métodos verdes ou
alternativos, ou seja, que envolvam a preparagdo répida de amostras, sejam simples, de baixo custo,
reduzam a quantidade de amostra e de reagentes gerando menores quantidades de residuos (Gatuszka,
Migaszewski, & Namiesnik, 2013).

Diante disso, o desenvolvimento de novas técnicas que utilizam os conceitos de métodos
entalpimétricos tradicionais emerge como uma alternativa promissora para a determinacdo de sodio.
Os métodos que envolvem a entalpimetria no infravermelho foram recentemente desenvolvidos, com
base nos conceitos de entalpimetria por injecdo direta, no entanto, foram feitas alteragdes no modo de
aquisicdo de temperatura de reacdo, onde foram utilizados equipamentos de medicéo de temperatura
superficial (cameras infravermelhas), ou seja, de modo ndo invasivo. Esta técnica tem sido chamada
de TIE (Entalpimetria no Infravermelho, do inglés Thermal Infrared Enthalpimetry). Recentemente
estudos foram realizados com a TIE, na determinacéo da acidez total, fixa e volatil de vinagres, no teor
alcodlico de bebidas destiladas e na acidez de salmoura de vegetais em conserva (Oliveira et al., 2017;
Tischer et al., 2017).

A determinacdo de sodio utilizando técnicas entalpimétricas é possivel pois o sodio reage
exotérmicamente com aluminio na presenca de um excesso de ions de potéssio e fluoreto para formar
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NaK:AlFs (precipitado), sendo possivel determinar o calor gerado na reagdo e a determinacdo
quantitativa do mineral na amostra (Metrohm; Smith & Haider, 2014).

O objetivo deste estudo foi aplicar a TIE para a determinacdo direta de sédio em molhos
alimenticios, de forma a disponibilizar uma metodologia de analise mais rapida e simples, eliminando
a etapa de digestdo e com elevada frequéncia analitica.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras e reageantes

Foram adquiridos no comércio local de Santa Cruz do Sul, RS, molhos alimenticios de alho,
shoyo (molho de soja), de pimenta e de tomate, de diferentes fabricantes. Um sistema Milli-Q
(Advantage A10, Millipore Corp., EUA) foi utilizado para diluir as amostras e os padrdes. Acido
nitrico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e peroxido de hidrogénio (Synth, Sdo Paulo, Brasil) foram
utilizados para preparar as amostras. Para a construgdo da curva de calibragdo de sodio, foi utilizado
um padrdo de sédio (1000 mg L*, Ultra Scientific, Norte Kingstown, EUA). O reagente
espectroscopico de cloreto de césio e padrdo de lantdnio Schinkel (Merck, Darmstadt, Alemanha)
contendo 100 g L* de La e 10 g L de CsCl foi adicionado nas amostras e nos pontos da curva,
previamente a analise no fotbmetro de chama.

Para a determinagdo do sédio através da TIE, acido cloridrico (Dindmica, Sdo Paulo, Brasil) e
o fluoreto de aménio (Dindmica, S&o Paulo, Brasil) foram adicionados e misturados no meio de reagéo
com a amostra. Nitrato de aluminio (Ex6do Ciéntifica, Sdo Paulo, Brasil) e nitrato de potassio (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) foram utilizados como reagentes em excesso. Cloreto de sodio (Vetec, Rio de
Janeiro, Brasil) foi utilizado para a construcdo da curva de calibragéo de sddio.

As solucBes de titulagdo (AI**) = 0,5 mol L e (K*) = 1,1 mol L, foram preparadas a partir
de nitrato de aluminio Al (NO3)®*9H,0 e nitrato de potassio, KNOsz. O reagente tampao (NH.F)
fluoreto de amonio foi preparado na concentragdo de 400 g L. O meio 4cido para liberagdo de sodio
foi conseguido com o uso de &cido cloridrico, na concentracéo de 1 mol L.

2.2 Instrumentacéo

O método convencional para determinagdo de sodio foi conduzido através de um fotdmetro de
chama (B462, Micronal, Brasil). Um sistema de digestdo com micro-ondas (Mars Xpress - CEM
Corporation, NC, EUA) foi utilizado para a decomposicdo das amostras antes da determinacgdo pelo
método convencional.

Para a determinacdo do sédio por TIE (Figura 1), utilizou-se uma cadmera infravermelha (no
infravermelho distante, 7.5-13.0 pum, modelo FLIR A35, FLIR, Wilsonville, EUA), que forneceu
imagens com 320x256 pixels e taxa de quadros de 60 Hz. As imagens foram processadas usando o
software ResearchIR (FLIR). As reagdes foram realizadas em microplacas descartaveis de poliestireno
(placa de ELISA) com 96 pocos e volume interno de 0,3 mL (SPL Life Sciences, Korea). Para a
injecdo das amostras nos pogos, utilizou-se uma micropipeta multicanal (30-300 uL, Transferpette S-8,
Marca, Alemanha) e um agitador magnético (modelo Q221, Quimis, S&o Paulo, Brasil) para misturar
as amostras e 0s reagentes. Foram adicionadas barras magnéticas de politetrafluoroetileno (3,0x5,0
mm) dentro dos pocos de reacdo para melhorar a homogeneizacéo.
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Figura 1 — Instrumentacdo utilizada para determinacdo de sodio, através da Entalpimetria no
Infravermelho (TIE).

2.3 Anélises pela Fotometria em Chama

Para a determinagdo de sodio através da fotometria em chama, as amostras foram
primeiramente digeridas. Foi feita a adi¢do de 1 mL de amostra e de 3 mL de &cido nitrico em tubos de
digestdo, os quais foram submetidos a digestdo em micro-ondas (10 minutos a 400 W, 10 minutos com
ajuste a 170 ° C e 5 minutos finais de resfriamento). Apos a digestdo, adicionou-se perdxido de
hidrogénio aos tubos e a amostra foi diluida com agua Mili-Q.

Posteriormente, foi construida uma curva de calibracdo usando solucdo de referéncia (1000
mg L), onde pontos utilizados foram 0; 1,0; 3,0; 5.0; 7,0 e 10,0 mg L™%. Todas as leituras de amostras
e pontos da curva foram feitas em triplicata.

2.3 Analises pela TIE

Na determinacdo de sodio pela TIE foram utilizadas placas ELISA de 96 pocos. Foi feita a
adicdo de 125 pL da mistura (por cavidade, n=24) contendo amostra ou solucdo de referéncia, solugdo
auxiliar (fluoreto de aménio) e &cido cloridrico para gerar um meio acido para favorecer a reacao de
precipitacdo. Na TIE, a etapa de digestdo da amostra foi dispensada, de modo que a amostra foi apenas
pesada e misturada com os reagentes, e em seguida encaminhada para a determinacao de sodio (reagdo
com nitrato de aluminio, na presenca de nitrato de potassio).

Apos a adi¢do de 125 pL da mistura contendo amostra, solucdo auxiliar e acido cloridrico,
foram adicionados 125 pL de reagente em excesso (solugdo de nitrato de aluminio e nitrato de
potéssio). Durante e ap6s a adigdo do reagente em excesso, a mistura foi agitada (500 rpm) para
homogeneizar a solu¢do mais rapidamente e favorecer a reacdo de precipitacdo. Para a construcdo da
curva de calibracdo, foram preparadas solu¢des de sodio a partir de cloreto de sédio nas concentragdes
0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5.0; 6,0 e 7,0%.

O monitoramento da temperatura foi feito usando utilizando a cmera no infravermelho.
Foram monitoradas as temperaturas iniciais (antes da adicdo do reagente em excesso) e as
temperaturas finais. Para a aquisicdo de temperatura, foi selecionada uma elipse de 30 pixels e as
temperaturas foram monitoradas durante 15 segundos antes e ap0s a adigdo do excesso de reagente. A
partir da curva de calibracéo, foi possivel verificar a concentracdo de sédio em cada amostra usando a
variagdo de temperatura gerada na reacédo, sendo uma determinacéo direta. Para cada ponto da curva
de calibracéo ou para cada amostra, foram utilizadas 24 cavidades da placa, n=24.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da espectrofotometria de chama, foi possivel quantificar o s6dio em molhos
alimenticios, os valores de sddio estdo apresentados na Figura 2. A curva de calibracdo para o TIE
mostrou um coeficiente de determinacdo bastante satisfatorio (r = de 0.998). Os resultados mostraram
uma concordancia entre 97,5 e 105,70% conforme apresentado no rétulo e nenhuma diferenca
significativa foi identificada (p> 0,05).

Figura 2 — Conteudo de sédio (g Na 100 g amostra™ + DP) em diferentes molhos alimenticios *(n=3
para Fotometria em Chama e n=24 para Entalpimetria no Infravermelho-TIE).

Molho shoyu
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Molho de tomate
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Em trabalhos anteriores com a TIE, foi possivel estimar a quantidade de s6dio em salmoura de
conservas vegetais, no entanto, a determinacdo foi feita de forma indireta, através da analise de cloreto
de sodio e, a partir de uma relacdo de calculo, foi possivel estimar a quantidade de sédio nas amostras
(Tischer et al., 2017). A determinacéo indireta de sédio através da andlise de cloretos, é feita devido a
maior simplicidade da técnica, porém a reacéo direta de sodio é desejada, porque este & o composto de
interesse, tanto para informacdes de embalagem quanto para controle de qualidade de alimentos.

Desta forma, através da TIE, foi possivel determinar diretamente a quantidade de sodio nas
amostras analisadas, através da reacdo de precipitacdo envolvendo sédio, nitrato de aluminio, nitrato
de potéssio e fluoreto de aménio em um meio &cido. A nova aplicacdo desta técnica pode ser
expandida para uma grande variedade de alimentos.

A TIE mostrou-se vantajosa, devido ao uso de minimas quantidades de amostra e reagentes
em cada determinacdo por eliminar a etapa de digestdo, simplificando a etapa de preparo de amostra.
Além disso, mostrou-se como uma técnica ndo invasiva e com uma frequéncia analitica bastante
elevada, enquanto com o método convencional foram feitas 3 determinacGes, com a TIE foram
realizadas 24, sendo possivel aumentar ainda mais o nimero de determinacdes pela TIE.

4. CONCLUSAO
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Considerando que o sédio em altas quantidades pode ser prejudicial para a salude e também
pode afetar na qualidade do produto, é necessario controlar periodicamente esse mineral em produtos
alimentares. Portanto, a TIE apresenta-se como uma excelente opc¢éo para a determinacgdo de sddio em
molhos alimenticios.
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