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Resumo: O uso de adogantes liquidos com sacarina sddica ¢ uma questdo de saude publica pela relagdo com
obesidade e fonte de sddio. Os niveis de sacarina foram avaliados em quatro marcas de diferentes fabricantes
em amostras adquiridas no comércio de Vitdria/ES, entre os anos de 2006 e 2008. Foram encontrados niveis
com valores entre 260 e 505 vezes acima da Resolugdo-RDC N 8, 25/03/2008 (ANVISA), que ¢é de 0,015
2/100 mL para sacarina e seus sais derivados. O perfil das amostras cristalizadas dos adogantes foram avaliados
por espectroscopia na regido do infravermelho e por difragdo de raio-X de po. A seletividade do método
classico de precipitagdo com AgNO, também foi verificada por essas técnicas aplicadas nos precipitados de

sacarinato de prata.

Palavras-chave: adocantes; sacarina; infravermelho; raio-X.

Introducao

Os adogantes, ou edulcorantes, sdo aditivos
usados na promogao ou transmissao do sabor doce aos
alimentos industrializados, como produtos dietéticos
(como refrigerantes e chas), medicamentos e produtos
de higiene bucal. A sacarina, 1,2-benzoisotiazol-
3(2H)-on-1,1-diéxido ou o-benzosulfimida,
C,H,COSO,NH, ¢ um adogante ndo nutritivo sintético
[1], que foi descoberta acidentalmente ao se estudar a
oxidac@o de o-toluenosulfonamidas, em 1879. Anos
mais tarde verificou-se sua lenta absor¢do no trato
digestivo dos seres humanos no qual ndo é metaboliza-
da, ou seja, de valor calorico igual a zero, sendo
excretada pela urina [2]. Estas caracteristicas a tornam
adequada na substituigdo do aguicar na dieta de pessoas
com diabetes. Atualmente ¢ o adogante artificial ndo
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calorico mais usado no mundo, comercialmente usada
na forma sodica, NaSac (estrutura I) ou célcica, com
poder adogante 300 vezes maior que o aguicar. Durante
as duas grandes guerras mundiais a sacarina foi
extensivamente usada na Europa como substituinte do
racionado agucar, mas somente entre 1970 ¢ 1981, nos
EUA, que a sacarina foi avaliada como adocante de
baixa caloria [2]. Em 1972, em resposta a uma série de
estudos com ratos que desenvolveram cancer na
bexiga apds exposi¢do de altas doses de sacarina, o
USFDA (Unidet States Food and Drug
Administration) retirou a sacarina da lista de substanci-
as classificadas como GRAS, do inglés “generally
recognized as safe”. O mecanismo proposto do
desenvolvimento de cancer ¢ baseado na exposi¢ao de
altas doses de sacarina, na forma sédica, que promove
aprecipitagao de fosfato de calcio presente na urina em
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pH elevado e altas concentragdes de proteina. O
precipitado ¢ danoso aos tecidos da bexiga dos ratos,
induzindo a proliferagao da célula, que aumenta o risco
de cancer. Jaem 1977 o USFDA voltou a proibir o uso
dasacarinanos EUA, sendo que em 1991 veio permitir
novamente sua utilizacdo. No entanto, somente no ano
de 1999 ¢ que a Agéncia Internacional de Pesquisa do
Cancer (IARC) removeu a sacarina da lista de subs-
tancias “provavelmente carcinogénicas para huma-
nos” [2]. A TARC interpretou que a habilidade da
sacarina de causar tumores na bexiga de ratos foi uma
“combinagdo de fatores criticos” e que 0 mecanismo
proposto nao ¢ relevante para humanos porque ha
diferengas criticas na composigdo da urina entre as
diferentes espécies. Atualmente a sacarina ¢ aprovada
em mais de 90 paises, inclusive no Brasil, usada na
composicao de diversos produtos na forma sodica [3].

(I) Estrutura da sacarina sodica, NaSac.

Um estudo recente nos EUA verificou que o
consumo de adocgantes artificiais que possuem
substancias nao caldricas, como a sacarina, pode levar
ao aumento de peso corporal e obesidade em ratos
adultos devido a interferéncia em processos fisiologi-
cos naturais, como a capacidade dos animais de
predizer o conteudo calorico dos alimentos pelo sabor
doce [4]. No Brasil, a ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria), baseada em avalia¢des toxicolo-
gicas de comités cientificos internacionais e normas do
Codex Alimentarius, da Unido Européia, e do Food
and Drug Administration (FDA), agéncia reguladora
dos Estados Unidos, verificou a necessidade de
redugdo da quantidade de sacarina sodica em bebidas e
alimentos. Um dos problemas avaliados ¢ que a
sacarina sodica ¢ mais uma fonte de sddio, ou popular-
mente conhecido como sal, na dieta da populagéo, que
ja o consome em quantidades acima das recomenda-
¢des. Em 2007 a ANVISA editou a Consulta Pablica n*
88, de 25 de setembro de 2007, D.O.U. de 26/09/2007,
que deixou em aberto por prazo de 60 dias a apresenta-
¢do de criticas e sugestdes relativas a proposta de
“Regulamento Técnico que autoriza o uso de aditivos
edulcorantes em alimentos, com seus respectivos
limites maximos”. Em seguida, em 25/03/2008, foi
publicada no Diario Oficial da Unido, Secéo 1, pg30,a
nova Resolu¢do-RDC N°* 8 que regulamenta a
quantidade de aditivos em bebidas e alimentos,
incluida a sacarina sodica [5]. Para a sacarina ¢ seus
sais de sodio, potassio e calcio, segundo este novo
Regulamento o LMU (Limite Maximo de Uso) ¢ de
0,015 g/100 mL em alimentos e bebidas para dietas
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com restricdo de agucar, classificagdo na qual se
enquadra os adogantes liquidos. No documento de
2007 constava que as empresas teriam o prazo de 1 ano
para adequarem seus produtos ao LMU, menor nivel
para alcar o efeito desejado considerando também a
Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA), sendo prorrogado
para 3 anos com anova Resolug@o de 2008.

Diversos métodos instrumentais sdo descritos
na literatura, como o método de Cromatografia Li-
quida de Alta Eficiéncia (CLAE) que ¢ utilizado pelo
INMETRO [6] e pela ANVISA, conforme recomen-
dagdo do Instituto Adolfo Lutz [7]. No entanto, trata-
se de um método de alto custo tanto da aparelhagem
como no desenvolvimento das analises.

A sacarina forma um sal de prata de baixa
solubilidade, com uma precipitagdo quantitativa, de
acordo com estudos de Parikh e Mukherji [8] cujos
resultados demonstraram seletividade acima de 95,4
% conforme as variaveis estudadas como pH, presen-
¢a de ciclamato e de cloreto. Esta seletividade foi
confirmada em estudos mais recentes citados na
literatura, resultando em novas metodologias de
potenciometria [3] e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) [9] para quantificagdo de amostras
de adogantes.

Neste trabalho foi feita uma avaliacdo dos
niveis de sacarina em adogantes liquidos produzidos
nos anos de 2006, antes da resolu¢ao de margo/2008,
¢ adogantes produzidos em 2008, logo apos a
resolugdo. Foram avaliadas quatro marcas diferentes
de adocantes liquidos comercializados pelo método
classico de volumetria de precipitacdo por nitrato de
prata e titulagdo do excesso com tiocianato de
potassio, sendo os resultados expressos em gramas
de sacarina por 100 mL de adogante liquido. As
técnicas de espectroscopia na regido do infraverme-
lho e difrag@o de raio-X de pd foram empregadas para
verificar o perfil das amostras cristalizadas e o perfil
dos precipitados de sacarinato de prata, obtidos de
cada marca na reagdo de precipitacdo durante o
processo de analise. Os espectros na regido do
infravermelho e difratogramas de raio-X de p6 foram
comparados com o padrdo de sacarina sodica (P.A.) e
o seu precipitado de sacarinato de prata.

Materiais e métodos
Determinac¢do volumétrica

Foram determinadas, em triplicata, os niveis
de sacarina sdédica, expressos em g/100 mL, de
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quatro marcas populares denominadas adogante 1,
adocante 2, adogante 3 ¢ adogante 4, pelo método
volumétrico classico de Parikh e Mukherji [8]. Os
adocantes liquidos foram adquiridos em supermerca-
dos de Vitoria-ES de lotes fabricados nos anos de
2006 e 2008, antes e logo apds a resolugdo
Resolu¢ao-RDC N’ 8, de 25/03/2008.

A um volume de 5,0 mL do adogante sdo
adicionados 15 mL de 4gua destilada, 2 mL de
solugdo de amoénia a 2,5% (v/v) e 2 mL de solugdo de
acido acético 10 % (v/v). Em seguida, sob agitagdo
branda, foram adicionados 15,0 mL de solucdo
padrio de nitrato de prata 0,1000 mol L ocorrendo a
formagdo do precipitado de sacarinato de prata,
AgSac. A mistura ¢ deixada em banho de agua
fervente por cerca de 5 minutos, resfriada e filtrada
em papel de filtro quantitativo. O precipitado de
AgSac ¢ lavado com agua destilada, seco em estufaa
menos de 50 °C por 24 horas. Ao filtrado contendo o
excesso de AgNO, sdo adicionados 2,0 mL de
solugdo indicadora de sulfato férrico amoniacal a 40
% (m/v) e 10 mL de 4cido nitrico concentrado, sendo
titulado logo em seguida com solugdo padrio de
tiocianato de potassio 0,1000 mol L. Um branco é
realizado em paralelo pelo mesmo procedimento
isento de sacarina sodica. As reagdes envolvidas
abaixo s30 na propor¢do 1:1 ¢ a quantidade de
sacarina sodica contida na amostra ¢ obtida pela
diferenca entre a quantidade total de AgNO,
adicionada, ja descontado o branco, ¢ a quantidade de
AgNO, em excesso. A quantidade de sacarina sodica
¢ convertida para a forma de sacarina acida, HSac,
em g 100 mL", para melhor comparagio com a
legislagao DOU 26/09/2007 [10].

1% etapa: reagao de precipitacao
SacNa+AgNO,—> AgSac(s)+Na +NO;
2aetapa: reacdes da titulagao

Ag +SCN —> AgSCN(s)

Fe''+SCN —>FeSCN

Espetroscopia na regido do infravermelho e difrac¢do
deraio-X

Foram obtidos os espectros na regido do
infravermelho (IV) das amostras cristalizadas ¢ da
sacarina sodica padrao, NaSac.2/3H,0, em pastilhas
de KBr, em aparelho Perkin Elmer FTIR spectrum
GX. As amostras de adogantes solidos cristalizados
foram obtidas por aquecimento do adogante liquido
em estufa a 65 °C + 5 °C no periodo entre 48 ¢ 72 h,
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cujos difratogramas foram obtidos em Difratdmetro
Simens D5000. Os residuos de sacarinato de prata,
AgSac, foram recuperados das reacdes do agente
precipitante AgNO, com a sacarina sodica presente
nas amostras dos adogantes 1, 2, 3,4 ¢ com a sacarina
sodica padrdo, como no método de Parikh e Mukherji
[8] descrito acima.

Resultados e discussao

Os resultados dos niveis de sacarina nas
amostras dos adogantes liquidos 1, 2, 3 e 4 analisadas
estdo apresentados na Tabela 1, cujos valores estdo
entre 3,92 ¢ 7,58 g/100 mL. Verifica-se que os niveis
estdo entre 260 e 505 vezes acima do Limite Maximo
de Uso estabelecido pela nova legislacio da
ANVISA (Resolugio-RDC N* 8, 25/03/2008), que é
de 0,015 g/100 mL para sacarina e seus sais deriva-
dos. Em estudo publicado pelo INMETRO em 2006
[6] as mesmas marcas foram analisadas e os resulta-
dos expressos apenas como “Conforme”, o que néo
permite comparagdes, sendo que a legislagdo em
vigor até aquele ano, para adocantes e edulcorantes,
era a de 2001 cujo LMU de 0,03g/100 mL [11].
Porém, conforme a resposta da solicitagdo N° 281803
feita a Ouvidoria-INMETRO em 28/12/2008 os
valores dos niveis de sacarina nos adogantes
analisados foram de: 4,9 g/100 mL para o adogante 1;
8,3 g/100 mL para o adogante 2; 8,0 g/100 mL para o
adocante 3 e ndo detectado para o adogante 4. Os
resultados dos adogantes 1, 2 e 3 estdo relativamente
proximos aos aqui obtidos, mesmo se tratando de
diferentes amostras ¢ analisadas em diferentes
épocas. A excegdo ¢ o adocante 4 cuja diferenga ¢
muito elevada, ou seja, sugere que o fabricante pode
ter alterado a formulagdo do produto. Os resultados
obtidos deste trabalho estdo relativamente proximos
aos resultados encontrados em sete marcas diferentes
de adocantes liquidos adquiridos no comércio de
Araraquara-SP, identificados como A, B,D, G, H, X e
Y, cuja faixa encontrada foi entre 5,02 e 8,32 g/100
mL de sacarina com base em métodos de HPLC ¢
Potenciometria [3]. De acordo com 0s nossos
resultados, comparando os produtos fabricados nos
anos de 2006, antes da edicio da RDC N° 8, e 2008,
logo apds a sua edigdo, verifica-se que ndo houve a
reducdo da quantidade de sacarina nos adogantes
liquidos analisados. Ou seja, os resultados indicam
que as empresas ainda ndo se adequaram a nova
legislagdo, apesar de estarem dentro do prazo de 3
anos estabelecidos para adequagdo de seus produtos.
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Tabela 1. Valores dos niveis de sacarina em adogantes liquidos em g/100 mL.

Adocante
Hsac 1 2 3 4 LMU
¢/100mL
2006 4,59+0,06 7,12+0,04 7,41+0,11 7,54+0,02
2008 3,92+0,11 7,55+ 0,00 7,58 + 0,00 7,28 +0,10 0,015

LMU = limite maximo de uso, conforme DOU de 26/09/2007.

Os espectros de infravermelho (espectros 1,2 e
4 da Figura 1) dos precipitados de sacarinato de prata,
AgSac, obtidos da reac@o de precipitagdo da sacarina
sodica contida nos adocantes com o agente precipitan-
te AgNO,, primeira etapa do método de quantificacdo,
apresentam grande semelhanga entre si. Esta seme-
Ihanga também ¢ observada em relacdo ao espectro do
precipitado de AgSac obtida da reagdo do agente
precipitante com o padrao NaSac.2/3H,0 (espectro 0).
Com isso verifica-se a seletividade do método,
independente do adogante analisado e seus constituin-
tes. A principal mudanga observada em relagdo ao
espectro de NaSac ¢ o deslocamento da freqiiéncia de
carbonila que est4 localizada em 1620 cm™ (espectro
0), ou seja, A = -22 cm’ em comparagio com 0s
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Figura 1. Espectros de IV do residuo de AgSac
obtido da precipitagio com Ag' com a sacarina
sodica padrao (0) e adogantes comerciais
cristalizados (1,2, 3,4).
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resultados de JOVANOVSKI (2000) [12]. Isso ocorre
devido a participa¢do da carbonila na coordenag@o
com o ion Ag, conforme discussdes a seguir. A
seletividade do método utilizado também ¢ confirma-
da com os difratogramas do AgSac obtidos das reagoes
de precipitacdo, como se observa a plena semelhanca
dos difratogramas 0, 1, 2, 3 e 4 na Figura 2. Esta
seletividade ¢ uma das vantagens do método, além do
baixo custo e baixo tempo de analises.

Os espectros de infravermelho da sacarina
sodica padrao (0), NaSac.2/3H,0, ¢ dos adogantes
cristalizados (1, 2, 3 e4) estdo ilustrados na Figura 3, os
quais apresentam grande semelhanga entre si. As
atribuicdes das bandas estdo conforme descrigdo da
literatura [9, 12]. As bandas largas em torno de 3200 e
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Figura 2. Difratogramas dos residuos AgSac
obtidos pelo método gravimétrico das analises de
sacarina sodica padrao (0) e adogcantes comerciais
(1,2,3,4).
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3600 cm’' se referem ao grau de hidratago, sendo que
o estiramento O-H estd localizado em 3400 cm’,
observado no adocante 1 em 3314 cm™. No entanto, a
umidade do KBr também ¢ verificada nesta regido, em
3421 cm”, conforme estudos de BENINCA et al. [9]
com sacarina sddica aquecida até 600 °C. As bandas em
2854 e 2934 (ou 2936) cm’ correspondem ao estira-
mento e deformagéo axial das ligagdes C-H, verifica-
dos em todos os espectros dos adogantes, sendo que na
sacarina sodica padrdo sdo observados em 3065 e
3103 cm™. N#o é muito simples de observar a banda
correspondente ao estiramento de carbonila devido a
presenca das bandas da vibra¢ao de C-H do anel aro-
matico na mesmaregido, mas esta observagao esta mui-
to bem descrita na literatura. No ion sacarinato a banda
da ligagdo C-H do anel aromatico aparece em torno de
1600 cm™ e podem ser mais acentuada do que a banda
de carbonila [13]. Na sacarina sodica a banda de carbo-
nila esta localizada em 1642 cm”, ligeiramente menor
quando o grupo carbonila participa da ligagdo com o
ion metalico devido ao enfraquecimento da ligagdo
C=0 em composto metal-sacarinato [ 14]. Portanto, em
comparagdo com a sacarina acida, HSac, cuja vibrag@o
da carbonila estd em 1725 cm’ [12], verifica-se um
deslocamento acentuado de A = -83 cm™. De acordo
com estas observacdes pode-se verificar nos espectros
da Figura 3 a presenca das bandas referentes a C-H de
anel aromatico e da carbonila. No espectro obtido da
sacarina sodica padrdo (0) a banda da carbonila ¢é
observada em 1647 cm” e a banda do anel aromatico
estd localizada em 1589 cm™. No espectro do adogante
1 verifica-se uma banda de carbonila em 1646 cm™ e
nos demais adogantes duas bandas proximas 1651 e
1627 cm’”, o que pode estar relacionado a presenca de

outra carbonila de outro constituinte do adogante. As
bandas do anel aromatico da sacarina sodica presente
nos adocantes 1, 2, 3 e 4 estdo, respectivamente,
localizadas em 1589, 1584, 1588 ¢ 1585 c¢cm’. O
estiramento antissimétrico e simétrico das vibragdes
do grupo SO, do grupamento sulfonamida (SO,NH) da
sacarina sodica sdo observados nas freqiiéncias de
1258 e 1150 cm’, conforme descrigdo da literatura
[12]. Essas bandas sdao observadas nas amostras dos
quatro adogantes analisados ¢ na sacarina sodica
padro, com pequenos desvios. A Tabela 2 apresenta as
principais bandas analisadas das amostras de adocan-
tes liquidos e do padro de sacarina sodica com suas
atribuigdes.

Intensidade / u.a.
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Figura 3. Espectros de IV da sacarina sodica padrao
(0) eadogantes comereciais cristalizados (1, 2, 3,4).

Tabela 2. Bandas principais (em cm™) dos espectros de IV dos adogantes (1, 2, 3, 4) e da sacarina sodica padrio

(0) com as respectivas atribuigdes.

Atribuigdo 0 1 2 3 4 *Ref
LC-H 3065 (f) 2854 (F) 2854 (m) 2854 (F) 2854 (F) 2854
3103 (f) 2934 (F) 2936 (m) 2936 (F) 2936 (F) 2923 [11]
vc—o (amida 1647 (F) 1646 (F) 1651 (F) 1651 (F) 1651 (F) 1642 [13]
secundaria) - - 1627 (F) 1628 (F) 1627 (F)
Vso2 1259 (F, a) 1258 (f, a) 1271 (m,a) 1259 (m, a) 1259 (m, a) 1260 (a)
1151 (F, s) 1148 (F, s) 1155 (F, s) 1155 (F, s) 1155 (F, s) 1150 (s)
[10]
*Ref=Referéncias [10, 11, 13]. (a) Antissimétrico, (s) simétrico. F =forte, m=médio, f= fraco.
Ecl. Quim., Sao Paulo, 35 - 4: 25 - 32,2010 29

Artigo
Article



Artigo
Article

Osdifratogramas 1,2, 3 ¢4 dos adogantes cristalizados
apresentam grande semelhanga entre si, mas pouca
semelhanca com o padrdo NaSac.2/3H,0, difratogra-
ma 0 (Figura4). Isto se deve a composicao variavel dos
diversos constituintes, ou seja, ndo somente o principio
ativo, o edulcorante sacarina sodica, esta presente. No
entanto, a presenca da sacarina sodica ¢ verificada nas
amostras dos adogantes devido aos picos com valores
de 26 nas regides de 7,0; 32,9° e 35,8’, comuns em to-
dos os difratogramas (veja indicagdo com setas na
Figura4). Dentre estes picos presentes, o pico principal
esperado nos adogantes ¢é o de valor de 20 igual a 7,0’
da fase cristalina especifica da sacarina hidratada
NaSac.2/3H,0 presente no padrdo ¢ nos adogantes
artificiais.
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Figura 4. Difratogramas da sacarina soédica padrao
(0) e adogantes comereciais cristalizados (1, 2, 3, 4),
com setas indicando os picos comuns.

Conclusao

Os adogante liquidos das amostras
analisadas de 2006 ¢ 2008 apresentaram niveis de
sacarina muito acima do estabelecido pela nova
resolugio da ANVISA, Resolugio-RDC N* 8 de
25/03/2008, com valores entre 260 e 505 vezes
acima do LMU. Isto indica que a adequagdo a nova
legislagdo pelos fabricantes deve ser feita ainda nos
proximos 2 anos. Os espectros de infravermelho
das amostras foram bastante semelhantes entre si
tomando como referéncia o padrdo de sacarina
sodica, o que tornou possivel o estudo da atribuigdo
das principais bandas do principio ativo dos
adocantes liquidos. As amostras apresentaram
perfis semelhantes entre si como verificado pelos
difratogramas, técnica mais sensivel para este fim,
onde foi observada a presencga da NaSac.2/3H,0. A
seletividade do método ¢ verificado pelos espectros
de infravermelho e pelos difratogramas de AgSac,
obtido da precipitagdo do principio ativo dos
adogantes ¢ da sacarina sodica padrdo, os quais
foram bastante semelhantes entre si. Deste modo,
com este trabalho além de avaliar os niveis de
sacarina em adogantes utilizando um método de
baixo custo e seletivo, foi possivel avaliar o perfil
das amostras em relacdo ao seu principal
constituinte.
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Jhonatas de Souza Lima, Mauro Cesar Dias, Tulio Matencio. Application of spectroscopy in infrared and
X-ray in determination of saccharin in liquid artificial sweetener from volumetric method with Ag+

Abstract: The use of sweeteners liquid from saccharin sodium is a public health issue by the relationship with
obesity and a source of sodium. The levels of saccharin were studied in four different manufacturers in samples
from trade in Vitoria / ES, between years 2006 and 2008. Levels were found with values between 260 and 505
above of Resolution RDC NO-8, 25/03/2008 from ANVISA, which is 0,015 g/100 mL for saccharin and its
salts. The profile of the crystallized sweeteners samples were evaluated by infrared spectroscopy and powder
X-ray diffraction. The selectivity of the classic method of precipitation with AgNO, was also verified by the
techniques applied in silver saccharinate precipitates.

Keywords: sweeteners, saccharin, infrared, X-ray.
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