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RESUMO. Foram avadados os níveis de nitratos e nitritos em 
queijos produzidos e comercializados no sul de Minas Gerais. No 
Brasil, a adigáo destes aditivos é permitida no limite máximo (LMP) 
de 50 mg/kg. O método analítico validado fundamenta-se na redugao 
do nitrato a nitrito em coluna de cádmio e quantificagáo 
espectrofotométrica por reagao de diazoconjugagáo com ácido 
sulfanflico/a-naftol. Das 43 amostras analisadas, 38 (88,37%) nao 
apresentaram nitrato e nitrito em níveis detectáveis; em apenas 5 
(11,63%) foi encontrado nitrato, sendo que em 4, acima do LMP. Do 
total, somente 1 (2,33%) apresentou nitrito, porém abaixo do LMP. 
Do ponto de vista toxicológico, a maioria das amostras podem ser 
consideradas seguras, apesar dos resultados também poderem signi­
ficar maior risco de contaminagáo bacteriana.
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SUMMARY. Nitrate and nitrite in homemade and industrialized 
cheeses commercialized in the Southern region of Minas Gerais, 
Brazil. The evaluation of nitrate and nitrite in homemade and 
industrialized cheeses commercialized in the southern region of 
Minas Gerais State, was the aim of this work. In Brazil, the use of 
these additives is permitted at maximum levels of 50 mg/kg. The 
basis of the previously validated method is the quantitative reduction 
of nitrate to nitrite through cadmium column and spectrophotometric 
determination after nitrite diazotation with sulphanilic acid/cx-naphtol 
reagent. From all samples analyzed, 38 (88,37%) showed neither a 
nitrate nor nitrite detectable content; 5 samples (11,63%) presented 
nitrate, 4 of them being above the tolerated level and only one 
(2,33%) showed detectable nitrite, however below the permissible 
limit. The majority of samples did not show nitrate or nitrite at 
detectable levels. However, though probably safe from a toxicological 
point of view, the results can implicate an increased risk of 
bacteriological contamination.
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I N T R O D U J O

Os queijos podem ser atetados por diversos tipos de 
defeitos, o mais temido é o estufamento tardío, sendo na 
maioria das vezes causado pelo Clostridium tyrobotyricum
(1,2) cuja presenta causa fermentagáo do lactato (1) produzindo 
na massa ácido butírico, gás carbónico e hidrogénio (2-4). O 
acumulo destes gases causa estufamento interno, com  número 
variável de olhaduras grandes e irregulares. Pode apresentar 
trincas na casca, odor de rango desagradável e sabor estranho, 
devido ao ácido butírico. Os queijos duros, com  casca, ou os 
embalados em película plástica possuem facilidade a retengáo 
de gases e aos estufamentos. Portanto, quando o defeito 
ocorre, os queijos sao profundamente alterados do ponto de 
vista estético, físico-químico e organoléptico, de maneira que 
difícilmente podem ser vendidos no mercado regular (5).

Como conseqüéncia do estufamento tardío, muitas pesqui­
sas tém sido realizadas para testar méetodos que evitem o 
crescimento destes microrganismos (6). O mais eficaz e conve­
niente para aplicagáo em industrias (4-9) é adigáo de nitrato de 
sodio ou de potássio (6,10,11) que sao utilizados na fabricagáo 
de queijos na concentragáo de 10 a 30 g/lOOL de leite.

No Brasil, esta adigáo é permitida em  queijos, com excegáo 
de queijos frescos, no limite de 50 mg/kg (ppm), quantificado 
como ion nitrito, no produto a ser consumido (12).

O s n itratos tém  e f ic ie n c ia  cotn provada contra  
microrganismos butíricos por tempo ilimitado e nao possuem  
efeito prejudicial sobre a flora lática desejável no queijo (5). 
Urna vez adicionado ao leite, ele sofre redugáo enzimàtica 
pela xantina oxidase a nitrito que inibe o crescimento e 
desenvolvimento do Clostridium  (4,13).

Por outro lado, nitratos e nitritos podem causar efeito tóxico 
em individuos expostos através de alimentos, dependendo da 
quantidade ingerida e da susceptibilidade do organismo. Os 
nitritos convertem a hemoglobina a metemoglobinemia, o que 
afeta o transporte de oxigénio. Existe também a possibilidade de 
reagáo desses íons com aminas secundárias e terciárias tanto “in 
vivo” como no proprio alimento, originando compostos N- 
nitrosos de elevado potencial carcinogènico, teratogènico e 
mutagènico (14-18). Fabricantes de queijo que utilizam tal 
método e reaproveitam o soro para fabricar outros produtos, 
como por exemplo aricotae alimentos infantis, devem monitorizar 
a concentragáo de nitrato e nitrito nestes, vislo que a maioria dos 
íons sào dissolvidos e arrastados pelo soro (19).



A avaliagáo periódica dos teores de nitratos e nitritos em 
alimentos deve ser realizada a fim de que a IDA (ingestao 
diáaria aceitável) nao seja ultrapassada, o que colocaria em 
risco a populagáo. Os valores de IDA para nitratos e nitritos 
preconizados no Brasil e em todo M ercosul, sao os mesm os da 
FAO/OM S, ou seja, de 0,06 m g/kg/dia de nitrito (como ion) e 
de 3,7 m g/kg/dia para nitrato, ressaltando que a IDA nao deve 
ser aplicada as crianzas m enores de 3 meses de idade. A lim en­
tos destinados as criangas com  m enos de 6 m eses de idade nao 
podem conter nitrito com o aditivo (20).

Nao se tem conhecim ento de trabalho desenvolvido na 
regiáo sul de M inas relativo á d e term in ad o  de nitratos e 
nitritos em queijo; esta regiáo do é urna das maiores produtoras 
de queijos do País. N ao se sabe se fabricantes estáo usando tal 
aditivo, e, caso sim, se os valores ultrapassam  ou nao o 
perm itido, o que m otivou a re a liza d o  deste trabalho. Para tal, 
a m etodología escolhida foi subm etida a v a lid ad o  a fim de 
garantir a qualidade dos dados gerados.

M A T ER IA L E M ETO DO

Foram  analisadas 43 (quarenta e tres) amostras de queijo, 
sendo 16 (dezesseis) industrializados e 27 (vinte e sete) 
caseiros, adquiridos em supermercados, mercearias, agougues, 
m ercados m unicipais, laticínios e feiras livres de Alfenas e 
regiáo. D entre as am ostras de queijos caseiros, 14 eram  do tipo 
fresco. Estas análises foram realizadas no período de maio a 
ju n h o d e l9 9 8 .

O m étodo em pregado para determinagáo de nitrato e 
nitrito em queijos foi baseado ñas técnicas descritas pelas 
norm as da A O AC (método 976.14) (21) e tam béem  segundo 
as Normas Analíticas do Instituto Adolfo Lutz (22), só diferindo 
na vidraria utilizada: ao invés de um funil de separagáo 
acoplado a um tubo de vidro, utilizou-se bureta de 50 mL, o 
que evitou a form agáo de bolhas de ar.

Para otim ízagáo do método, estudou-se: a linearidade, 
construindo a curva pádráo de nitrito de sodio em água e em 
queijo; a capacidade redutora da coluna de cádmio, realizada 
logo após a m ontagem  da coluna pela passagem de solugáo 
padráo de nitrato de sodio, num total de 7 experim entos; a 
precisao intra-ensaio, em adicionados com concentragáes de 
100, 500 e 1000 m g/kg, sendo feito quintuplicatas de cada 
concentragáo; a precisao interensaio, avahada por análises de 
urna am ostra dia-após-dia durante 7 dias, conservada sob 
refrigeragáo; a estabilidade da capacidade redutora da coluna 
de cádmio, calculada peladeterm inagáo da capacidade redutora 
da coluna, 7 vezes antes dó inicio da análise das am ostras e 
durante esta, por mais 4 vezes.

Os aparelhos utilizados foram: banho-maria M odelo 100 
Fanem  Ltda., espectrofotóm etro de duplo feixe M icronal 
M odelo B493 e liqüidificador Rom a W alita RI 6745.

RESULTADO S
Através do estudo da linearidade, pela construgao das 

curvas padráo, observou-se pequeña influencia da matriz ñas 
leituras de absorváncias (Figura 1).

FIG U RA  1
Curvas de calibragáo de nitrito adicionado á água 

e ao queijo

0 0, 2 0, 4 0, 6 0, 8 1

mg/L

Portanto, a quantificagáo de nitrito foi feita utilizando a 
equagáo de regressáo linear obtida da curva preparada pela 
adigáo de quantidades crescentes de nitrito em queijo.

A capacidade m édia redutora da coluna foi de 95,43%  e a 
es tab ilid ad e  ficou  en tre  93 ,66%  e 103, 82%  (m édia 
96,17%±3,71).

A precisáo intra-ensaio do método, avahada pela % de CV, 
foi de 4,90% para adicionados de 100 m g/kg de nitrito, 3,45% 
para 500 mg/kg e 3,41%  para 1000 m g/kg. A precisáo 
interensaio, para am ostra com valor médio de 892,14 mg/ 
kg±24,18, foi de 2,71% de CV. O lim ite de detecgáo do 
método foi estabelecido em 10 mg/kg.

Os teores de nitratos e nitritos determ inados ñas amostras 
podem  ser visualizados na Tabela 1.

DISCUSSÁO

O método validado apresentou-se adequado paraaplicagáo 
nadeterminagáo de nitratos e nitritos em queijos, com vanacocs 
intra e interensaio aceitáveis e lim ite de detecgáo 5 vezes 
m enor de que o valor considerado limite máxim o permitido de 
nitratos em queijos no País, de 50 m g/kg. Os procedimentos 
adotados foram de fácil execugáo, relativam ente rápidos 
(aproximadamente 3 horas para cada análise, utilizando coluna 
de cádmio), viabilizando-os para análise de rotina de nitrato e 
nitrito em queijo.

Pode-se verificar através deste trabalho que todos os 
queijos que nao apresentaram  nitratos foram também negati­
vos para nitritos. Zerfiridis & M anolkidis (8), na Grécia. 
tam bém  e n c o n tra ram  d ad o s s im ila re s  ou n itr ito  em 
concentragáo m enor que 1 m g/kg, independente do conteúdo 
de nitrato. A ausencia de nitritos em queijos industrializados 
onde náo foi detectado o nitrato foi reportada por vários

•  A  = 0 .4792C -  0,0032 

  água

A  A  = 0 ,4 5 0 5 0 +  0,00137 

  queijo



pesquisadores (23-26). Provavelm ente este fato se deve a que 
o nitrito, quando presente em queijos, é proveniente da redugáo 
do nitrato adicionado.

TABELA  1
Valores médios de nitrito e nitrato em am ostras de queijo: 

industrializados, de 1 a 16, e caseiros, de 17 a 43 
(sendo as de 30 a 43 do tipo fresco)

V a lo r  mèdio (mg/kg) Valor mèdio (mg/kg)
Amostra Nitrito Nitrato Amostra Nitrito Nitrato

01 nd nd 23 nd nd
02 39,3 142,8 24 nd nd
03 nd 269,7 25 nd nd
04 ndnd 26 nd nd
05 nd nd 27 nd nd
06 nd nd 28 ■ nd nd
07 nd nd 29 nd nd
08 nd nd 30 nd 15,0
09 nd 533,4 31 nd 189,0
10 nd nd 32 nd . nd
11 nd nd 33 nd nd
12 nd nd 34 nd nd
13 nd nd 35 nd nd
14 nd nd 36 nd nd
15 nd nd 37 nd nd
16 nd nd 38 nd nd
17 nd nd 39 nd nd
18 nd nd 40 nd nd
19 nd nd. 41 nd nd
20 nd nd 42 nd nd
21 nd nd 43 nd nd
22 nd nd

Ñas am ostras analisadas neste trabalho nao foi verificada 
apresengade nitratos e nitritos em quantidades superiores a 10 
mg/kg nam aioria délas (88,37%). Outro trabalho desenvolvido 
no Brasil, na cidade de Sao Paulo, por Silveira et al. (27), em 
1991, que analisaram  112 am ostras de queijos, foi verificado 
que em 104 (92,85 %) nao havia nitrato e nitrito detectável 
(LD=10 mg/kg), e em 8 (7,14% ) apenas o nitrato estava 
presente. Os baixos níveis de nitrato e nitrito encontrados em 
queijos poderiam ser explicados pela alta solubilidade destes 
íons em água, ficando pequeña parte adsorvida na superficie 
das micelas da caseína coagulada (28).

Letnieszec Chodorow ska et al., citados por Devoyod (4), 
analisaram 1281 am ostras de queijo semiduros, e em apenas 
1 % das amostras encontraram  concentragoes acim a de 100 
mg/kg; em 32,5% entre 20 e 100 m g/kg; em 44,9%  entre 5 e 
20 mg/kg e em 21,6%  abaixo de 5 mg/kg. Em relagao ao 
nitrito, 50,3% das am ostras apresentaram c o n c e n tra re s  m e­
nores de 1 mg/kg e apenas 0,3%  superiores a 10 mg/kg.

Em 1980, Zerfiridis &  M anolkidis (8) analisaram 54 
amostras de queijos da G récia e verificaram que 46,3%  nao

apresentavam nitrato e nitrito, 24% nitrato inferior a 1 mg/kg; 
9,3% entre 1 a 10 m g/kg; 20,4% , entre 35 e 104 mg/kg. 
Pesquisaran) também 69 marcas de queijos im portados, sendo 
que o resultado encontrado m ostrou grandes variagSes de teor: 
entre 1 e 508 mg/kg, sendo que 8,7% nao apresentaram  nitrato.

Lipparini & Ram pa (2), em 1983, analisaram  72 amostras 
de queijo para teores de nitratos e nitritos procedentes de 
diferentes países: Itália, F ran5a, A lem anha, Holanda, D ina­
marca, Suíga e Inglaterra. As quantidades de nitrato encontra­
das estiveram  entre 0,4 e 18,3 m g/kg. Em todas obteve-se 
tragos de nitrito até o lim ite de 0.9 mg/kg.

Baixas tam bém  foram as concentragoes encontradas por 
Karlowski & Bojeski (29) para queijos poloneses, onde a 
m èdia de nitrato encontrada foi de 12,2 m g/kg (de nd a 131,8 
m g/kg) e de nitrito de 4,2 m g/kg (de 0 a 10,0 mg/kg).

Plutta et al. (30), analisando níveis de nitrato e nitrito em 
queijo produzido na Polonia, onde 0,01 a 0.02%  de nitrato de 
sòdio foi adicionado durante a fabricagáo, encontraram  
quantidades relativam ente baixas, medias de 10 m g/Kg de 
nitrato e 1 m g/kg de nitrito.

Su et al. (31), na China, conduziram  seus estudos sobre a 
composigáo de 41 am ostras de queijos im portados, sendo a 
concentragao de nitrito detectada entre 1,1 e 6.3 mg/kg.

Diraman (32), em 1993, analisando 82 am ostras de queijo 
na Turquía, onde nitrato e nitrito foram usados com o agentes 
antimicrobianos, encontraram  nitrato em concentragoes va­
riando de 0,19 a 191,64 m g/kg, sendo que 27 am ostras 
continham  menos que 1 m g/kg.

A  adigào de nitrato ao leite utilizado na preparagào de 
queijo na Polonia é perm itido num lim ite m áxim o de 50 m g/ 
kg (33). Na Bulgária, nitrato de potàssio é adicionado de 10 a 
20 g/100 L para queijo duro e sem i-duro. Esse valor de 20g/ 
100L deve ser aderido à produgào de queijo e tal regulamentagào 
nào resulta num risco de acum ular nitrato, nitrito e N- 
nitrosam inas no consum idor (34). N a Holanda, é perm itida a 
adigào de 15 g de nitrato/l 00 L de leite e no Canada, 20 g/100 
L de leite. Já na Franga, Turquia, G récia e Itália, o uso de tais 
conservantes nào ée perm itido (32, 35).

A adigào de nitrato e nitrito durante a fabricagào de queijo 
é urna necessidade tecnològica no Brasil, pois outros m étodos 
nào contam com apoio legai, ou dependem  de m elhora da 
qualidade higiénica (27, 28, 32, 35, 36), de apoio financeiro 
(salvo a usinas de grande porte), de tecnologia ou m esm o da 
com provagào de sua eficiencia.

C O N C L U S À O

De acordo com os resultados experim entáis obtidos neste 
trabalho, concluiu-se que:
1. Grande parte dos produtores de queijo da regiào sul de 

M inas Gerais, Brasil, nao fazem uso de nitratos e nitritos 
como agentes conservantes ou utilizam quantidades muito 
baixas e os que o fazem ultrapassam os lim ites máximos 
permitidos (amostras 2, 3, 12 e 14).



2. A pesar da m aioria das am ostras nào apresentar níveis 
detectáveis de nitrato e nitrito, estando portanto seguras do 
ponto de vista toxicológico, isto pode implicar num maior 
risco de contaminagao bacteriana.

3. Q uando a adigao de nitrato e nitrito se fizer necessària, e 
sendo o limite estabelecido pela legislagao brasileira 
coerente, deve-se prom over o r ien tad o  para o uso correto. 
M as, só a ju n g ao  dos esforgos de autoridades sanitárias, 
extensionistas, produtores de leite, técnicos de laticínios e 
pesquisadores poderá garantir bons produtos alimenticios.
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