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AVALIAGCAO DE DOIS METODOS PARA
A DETERMINAGAO DE CLORETOS EM
PRODUTOS LACTEOS FLUIDOS

o

A. F. Wolfschoon-Pombo' 1}
G.G.M. Granzinollj'2!
R.M. Fernandes'2!

1. INTRODUCAO

A determinacao do teor de cloreto no
lerte serve ‘hd muito tempo a medicina ve-
terinaria como meio de auxiliar para reco-
nhecer alteracoes na secrecao de leite. O
conhecimento da concentracdo em ions
cloreto tem importancia também na elabo-
racao de alimentos, especialmente alimen-
tos dietéticos.

O ion cloreto pode ser determinado
por trtulacao direta (método volumeétrico),
como os metodos de Mohr, Volhard,
Hostettler, Drost (1), ou mediante o uso
de eletrodos seletivos (método potencio-
meétrico), como a utilizacao de eletrodo de
nitrato de prata, segundo descrito por
Herrington e Kleyn (2).

No Instituto de Laticinios Candido
Tostes DTA/EPAMIG, que vem-se ocupan-
do ha varios anos do estudo de técnicas
rapidas, precisas e acuradas para a analise

- do lerte e derivados, a determinacdo do teor

em cloretos (como NaCl) em queijos foi
objeto de pesquisa recente (3). Este traba-
lho apresenta os resultados de uma avalia-
¢ao comparativa de métodos para dosagem
de cloretos em produtos lacteos fluidos,
com o0 objetivo de simplificar a andlise do
leite e, ao mesmo tempo, oferecer alterna-
tivas analiticas a industria de laticinios.
Comparou-se o método de Drost (pouco
conhecido no Brasil) com uma das técnicas

descritas por J. Furtado Pereira (4).

2. MATERIAL E METODO

- 2.1. Material: foram analisadas amos-
tras de lerte cru, leitelho, leite de tanque

para fabricagcao de queijo, soro de queijo,

leite mamitico, leite achocolatado e iogur-

te, sendo todas as amostras obtidas na Se-

¢ao Industrial do ILCT/DTA-EPAMIG, nos
meses de maio-junho de 1982.

2.2. Exatidao e Preciso: para determi-
nar a exatidao e precisao dos métodos, fo-
ram preparadas solucoes padroes de cloreto
de sodio (139,9 mg/100 ml e 179.8 mg/100
ml), e realizadas determinacoes em quintu-
plicatas com cada meétodo.
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A analise estatistica dos resultados,
segundo O teste t, e a determinacao do coe-
ficiente de correlagao, r, foi realizada con-
forme indica a literatura (7).

2.3. Método de Drost (1): por este mé-
todo, os ions cloreto presentes no leite sao
precipitados com nitrato de prata apds adi-
¢ao de acido nitrico, sendo o excesso em
nitrato de prata titulado com tiocianato de
potassio (ou de amoOnio) na presenca de

- sulfato férrico amoniacal como indicador.

2.3.1. Reagentes e Material de Labora-
torio: AgNO, 0,70 N; KSCN 0,10 N;
HNO, a 25%; Fe,NH,(SO,), solugdo sa-
turada. Erlenmeyer de 101) mi, cilindro
graduado de 5 ml; pipetas de 1,5 e 10 ml,
bureta de 10 ml com divisao de 0,02 ml.
2.3.2. Procedimento: pipetar 10 ml da
amostra no Erlenmeyer, adicionar 5 ml do
acido nitrico, 1 ml do indicador e misturar
bem; adicionar 5 ml de nitrato de prata,
misturar e titular imediatamente com o
tiocianato, sob luz indireta e forte agita-
cao, atée o aparecimento e permanéncia de
uma cor tijolo nitida.

2.3.3. Calculo: 1 mlde AgNO, 0,10 N
equivale a 0,00355 gramas de cloreto: mg
CI"/100 ml = (V, - V,). 35,5 (ou 58,5
como mg NaCl/100 ml) onde V, = ml de
AgNO; 0,10 adicionados e V, = ml KSCN
0,1 N gastos na titulacao.

Obs.: um branco pode ser realizado

substrituindo-se os ml da amostra por agua
destilada e corrigindo-se para V, .
2.4. Metodo descrito por Furtado Pe-
reira (4): por este método, amostra de leite
e previamente desproteinizada mediante
adicao de tungstato de sodio e acido sulfi-
rico, e a determinacao do ion cloreto se-
gue-se como no metodo de Drost.

2.4.1. Reagentes e Material de Labora-
torio: AgNog 0,034: KSCN 0,034 N;
HNO; a 25%; Fe,NH,(SO,), a 15%;

- NaWO, a 10%; H, SO, a 2%. Erlenmeyer e

balao volumeétrico de 100 ml: cilindro gra-
duado 5 ml; pipetas de 1,6 e 10 ml: bureta
de 10 ml com divisao de 0,02 ml. Banho-
maria. '

2.4.2. Procedimento: pipetar 10 ml da
amostra no balao volumeétrico de 100 ml
adicionar com a mesma pipeta 40 ml de
agua destilada, adicionar 10 ml de tungs-
tato de sodio, agitar e acrescentar lenta-
merte 10 ml do acdo sulfarico, homoge-
neizar e deixar em banho-maria por 45
minutos; resfriar e completar o volume com
agua destilada; fitrar e pipetar 10 ml do
fitrado no Erlenmeyer, adicionar 5 ml do
nitrato de prata, 2 ml do dcido nitrico e
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1-2 ml do indicador (sulfato férrico amo-
niacal). Dosar o excesso de nitrato de pra-
ta com o tiocianato de potassio até apare-
‘cimento e permanéncia da cor tijolo. Fazer
* uma prova em branco. ‘
2.4.3. Calculo:
g NaCl/l=(V, -V,) .2
gCl~/t =(V,-V,).0,12147
onde: V, = ml de KSéN gastos na prova
em branco e V, = ml gastos na prova real

(amostra).»
* O uso desta férmula fornece gramas

de cloreto por 100 ml e ndao por 1 | (nesse
Gitimo caso, o fator de multiplicacao de-

veria ser 1,214).

3. RESULTADO E DISCUSSAO

Na Tabela 1 apresentam-se os resulta-

dos da determinacdo (duplicatajdo ion clo-
reto em varios produtos lacteos fluidos.

S T Sl e T — Y

mg CIr /100 mi

Tipo de produto

Drost Furtado Pereira Variagao
Leite cru 1231 7 122 * 11 103 - 136 7
Leite padronizado 111t 6 120 X 12 107 — 127 3
Leite mamitico 159 158 158 — 159 1
L eite achocolatado 103 130 103 - 130 1
Leitelho 85 * 23 87 % 15 65— 110 5
Soro {gqueijo Prato) 1251 4 129 ¥ 15 115 — 145 3
Soro (Q. Prato Cilind.) 212 218 212 - 218 1
Soro (Q. Minas Padron.) 146 1 30 142 * 30 121 —- 167 2
Soro (Queijo Cheddar) 12015 12710 117 — 127 2
Soro {Queijo Emmental) - 99 115 99 —- 115 1
Soro (Queijo Grana) 127 133 127 — 133 1
Soro {Q. Grana + NaCl) 322 330 322 - 330 1
Soro (Queijo Cobocd) 302 285 285 — 302 1
logurte 131 133 131 — 133 1

Na Tabela 1 observa-se que os dolis
métodos . forneceram resultados muito se-
melhantes para as amostras estudadas. O
teor de cloreto no leite cru estaria em torno
de 123 mg/100 ml, sendo constatada uma
variacio de 103 a 136 mg CI" /100 ml. A li-
teratura fornece dados similares, por exem-
plo 115 mg CI" /100 ml na Holanda (5),

119 mg CI~/100 ml nos USA (6). E de se
esperar que o teor em cloretos do leite varie

quando ocorram modificacoes na permea-

bilidade das membranas das células secre-
toras do leite, como acontece por exemplo,
no inicio e final do periodo de lactacao,
ou em caso de mamite (Tabela 1).

O teor de cloreto no soro reflete In-
diretamente a diferenca na tecnologia de
fabricacao dos diferentes tipos de queijos.
Aparentemente, no processo da elabora-
cido da manteiga, a batecao tem influéncia
no teor de cloretos que fica no grao e, cor-
respondentemente, no leitelho. O valor me-
dio determinado para o leitelho estaria em

torno de 85-87 mg CI7/100 ml, que e sen-
sivelmente inferior ao do leite. Na bebida
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achocolatada determinou-se a maior diferen
ca entre os métodos; o fato de se encontrar
com o método de Drost um teor em clore-
tos menor nesse leite que no método de
Furtado Pereira explica-se provavelmente
através da desproteinizacao que a amostra
sofre no segqundo método, que elimina a
possibilidade de o nitrato de prata se ligar
a proteina e apresentar falsos resultados.
Por outra parte, a obtengdo de um filtrado
claro nesse (11) método permitiu um me-

lhor reconhecimento do ponto final da ti-

tulacao.
A Tabela 2 mostra a média geral, des-

vio padrao e coeficiente de variacao do teor
em cloretos para todas as amostras estuda-

das.

T S SRR S S, = e R e R

Métodos

= Drost Furtado Pereira

x {mg CI— /100 mi) 132,7
Sd _ 56, 1
CV (%) 42,3
Diferenca entre medias 34mg CI— /100 ml

136, 1
54,2
P 8

O coeficiente de correlacao determi-
nado, r 6,086, indica que existe uma cor-
relacdo altamente significativa entre ambos
os métodos (P = 0,001).

A andlise estatistica dos resultados da
Tabela 2, utilizando-se um teste-t, demons-
trou a inexisténcia de diferencas estatistica-
mente significativas ao nivel de ¢ = 0,05
entre os métodos comparados. Assim, des-
de que também a hip6tese nula seja verda-
deira a nivel de < = 0,01, pode-se dizer
que ambos os métodos tém a possibilidade
estatistica de apresentarem resultados simi-

lares de 95% a 99% das determinagoes. As-
sim sendo, a escolha de um metodo sobre o

outro limita-se a simplicidade de execucao,
ao tempo disponivel e dos recursos mate-
riais (reagentes e vidraria) existentes no
laboratorio. "

A Tabela 3 fornece informacao re-

lativa @ exatidao e precisao dos meéetodos.

Padrdo 139.9 mg Na C1/100 mi Padréo 179.8 mg Na C1/100 mt

Drost Furtado Pereira Drﬁst Furtado Pereira
137,5 - 125,0 172,6 170,0
137.5 125.0 - 172,6 170,0
137.5 125,0 175,5 170,0
134,6 125,0 172.6 170,0
137,5 125,0 175,56 170,0

- 136,9 125,0 173.8 170,0

&d - 1,3 +0,0 +1,6 * 00

CV (%) 0,9 S 0,8 -

Na Tabela 3 observa-se que, para uma
concentracio real de 139,9 mg NaCl/100
ml (equivalente a 84,8 mg CI"/100 ml), o
método de Drost apontou uma melhor
exatiddo (1369 mg NaCl/100 ml ou 83,0




BOLETIM DO LEITE

Ano LIV — N© 646

mg CI~/100 ml) em relagdo ao método de

Furtado Pereira (125,0 mg NaCl/100 ml ou
758 mg CI~/100 ml), o que se deve prova-
velmente a diluicdo que a amostra sofre no

segundo método. O mesmo se verificou
" com o padrdo de 179,8 mg NaCl/100 ml. O

coeficiente de variacdo (CV) determinado

foi baixo, o que, junto com o desvio padrao
(Sd) - denota uma excelente precisao para
os meéetodos.

:£4. ... 0S METODOS QUANTITATIVOS E A COMPRO-
& - yvACAO DOSMETODOS QUALITATIVOS
i > Nas -plataformas de recepgao nas In-

aF
S S i
bl
£
: -

dastrias de laticinios, aplicam-se geralmente
testes qualitativos onde uma mudanca de
cor indica a presenca ou nao de cloretos nas
amostras. Assim, uma amostra fica como
“‘suspeita’’ se por exemplo, o teste de “Mar-
cos Miglievich” ou no de “Hayden”, foi
observada uma cor amarela no tubo de en-
sajo. A amostra & “‘suspeita’” de cloretos,
isto & de um excesso em ions cloreto, que
s3o indicativos de problemas na secrecao
do leite. Qual é o limite em ions Cl para
se classificar uma amostra como ’‘suspel-

ta’’?

P

_ Para responder a pergunta, adiciona-
mos a uma amostra de leite contendo
106 mg ClI=/100 ml suficiente quantidade
de NaCl de maneira a elevar o teor em ions

CI~ para 120, 130, 140, 150 mg/100 ml, e
realizamos os testes qualitativos acima men-
cionados. Somente a amostra contendo
150 mg CI7/100 ml mudou para amarelo
imediatamente, e a de 140 mg ClI" /100 ml
o fez em aproximadamente 5 minutos; com
o decorrer das horas, todas as amostras fo-
ram positivas, com ambos os testes. Apa-
rentemente, o valor de 140 mg CI" /100 ml
poderia ser considerado como limite para
os testes qualitativos, se a “leitura” e reali-
zada em 5 minutos ou menos. O teste qua-
litativo ideal fornece a “resposta’” em 1 mi-
nuto para amostras contendo mais de 140
mg CI”/100 ml. Entretanto, isto parece ser
insuficiente para catalogar um leite como
mamitico ou problematico. Uma confirma-
cio do teste qualitativo como o quantita-
tivo junto com a determinacdo simultanea
de lactose, células somaticas, da atividade
de catalase, da condutibilidade elétrica,
etc.. forneceria um quadro mais represen-
tativo. Convém notar que as observacoes
aqui realizadas sao validas somente para
leite bovino, e ndo de outras espécies (ca-
bra por exemplo), onde o teor “normal”
em cloretos é diferente ao de vaca.
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