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RESUMO: Foram estudadas diversas varidveis operacionais de mé-

todo do dcido fosfovanadomolibdico de determinaciio do fdsforo, z fim
de se moniar um procedimenio analifico simpiles, rdapido, preciso e exato
para dosagem do referido elemento em produtos cérneos. Os dades ob-
tidos foram comparados com o8 provenientes do meétode oficial do Ins-
tituto Adolfo Luiz, mostrando-se esiatisticamente néo diferentes, & carac-
terizando o procedimento proposte como adeguado so lsvantamento a

ser feito.

DESCRITORES: produtos de carne, determinacio de f6sforo: £6s-
foro, determinacio em produtos de carne; dcido fosfovanadomolibdico
na determinacio de fésforo em produtos de carne.

INTRODUCAO

A legislacio Dbrasileira de aditivos qui-
micos em alimentos admite um méximo de
5% de polifosfatos em produfos ecdrneos
(BRASIL5)., Entretanto, além de o termo
“polifosfato” nfAo caracterizar adeguada-
mente a forma sob a qual a concentragio
de fésforo deva ser expressa, a legislacho
ainda deixa margem a diavidas no gue diz
respeito a esse feor referir-se a peso seco
ou utmido do material em questio.

Dosagens preliminares revelaram a pos-
sibilidade de fésforo, expressc como P, vir
& estar ocorrendo em teor superior a 0,5%
no peso seco de alguns produtos cédrneos
adguirides no mercado. Em termoes de
PO, ou de POSB-, tal excesso em relacio ao
maximo Jegalmenie permitido se evidencia-
ris. mais ainda, caracterizande @& necessicda-

de de um levantamenio sisfemadtico da con-

centracgéo de fosforo em tfais produios.

* Trahalho realizado no Departamenio de Quimica da Faculdede de Ciéncias Médicas e Blo-

logicas de Botucaty, S.P.

*=  To Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias Médicas e Biloldgicas de Botucatu,
+2%  Departamento de Higlene Veteriniria e Satde Publica da Paculdade de Cléncias Médicas @

Bioldgicas de Botucatu.
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O elevade numero de andlises a serem
cfetuadas nesse levanfamento exige um mé-
todo simples, rdpido, e com suficiente pre-
cisio e exatidio para a dosagem do fosforo
em produtos cdrneos. Por essa razdo, co-
mo primeira parte da pesguisa proposta,
objetiva-se a montagem de um procedimen.
to sanalitico gue reuna as caracteristicas
necessarias,

Pequenas quantidades de fésforo tém
side determinadas nos mails variados mate-
riais por dois metcdos colorimeétricos prin-
cipais, o do dcido fosfomolibdico e o do aci-
do fosfovanadomeolibdico. O primeiro deles,
mais sensivel, baseia-se na formacéc de uma
espécie quimica arul sm meio &cido, atra-
vés da reacido enire ions fosfato e moelibda-~
t0, ¢ na presenca de um redutor seletivo;
o segundo, baseia-se na formacho de um
composto amarelo, também em meioc dcido,
através da reacdo entre fons fosfato, mo-
lindato & vanadato (BOLTZ & LUECK?2;
GOING & EISENREICH 8. Ambos os mé-
todos sfo bastante versdteis, permitindo a
dosagem do fosforo em materiais o8 malis
diversos.

O do 4dcido fosfomolibdico parece so-
frer malor namero de interferéncias, guer
de ocutros elsmentos (BOLTZ & LUECK 2;
DUFF & STUART 6) gquer de varidvels ope
racionais comgo acidez do meio e concenira-
cio de reagenies (BRAGA & DeFELIPO 1),
e zinda do redutor utilizado (WOODS &
MELLON 18, KQZHUKHARGYV 7). Apssar
disso, € com modificacdes de aufor para
autor, 0 método jd fol usado para a deter-
minaciic do fésforo em sclos (GAVIRIA ef
qiii 7; BRAGA & DeFELIFPO4), em tecidos
vegetals (GONZALEZ & BAEZ®), em ra-
cBes (TULS 18), ¢ é preconizado pelo Ins
tituto Adclfo Lufz na snslise do fésioro em
alimentos (SAO PAULO 14), Mesmo & sen-
do hastante sensivel, o composto azul for-
mado presto-se tambeém 4 exiracio com
solventes, o que aumenta ainds mals a sen-
gibilidade do métode (BITTENCOURT &
ZAMBELLO JR.3),

Segundo QUINLAN & DeSESAI, o
metedo do dcido fosfovanadomolibdico te-
ria gido proposto por Mission em 1808, Des-

de essa data, muitos trabalhos intreduziram
modificagdes noe método original, visando
definir condigGes de acidez dc meio, con-
centragGes de molibdato e metavanadato,
formagio e estabilidade da c¢or do compos-
to formado, comprimento de onda de ma-
xima absorcdo, entre outras. A sua aplica-
clo tem sido na dosagem do Idsforo em
mingrio de ferro (WILLARD & CENTER 17),
em alimentos (KOENIG & JOHNSON 10),
e sorce (SIMONSEN ef alii19), em rochas
uraniferas (QUINLAN & DeSESA13), em
tecidos vegetals (PELLEGRINO ), em ra-
¢oes (TULS %), em cimento (BOWLEY #)
& em diversos oufros materiais.

Dos dados bibliegrdaficos levantados, o
métode do dcido fosfovanadomolibdico pa-
rece ser de malor simplicidade no empre-
o, quer pela gualidade, guantidade e esta-
bilidade dos reatives de gue necessifa, como
pela auséncia de interferéncias nos mate-
rigis em gque serd utilizado. Sua menor sen-
sibilidade & irrelevante, face a0 teor de fos-
fore enconfrado normalmente em produtos
CErneos.

Por essas razles, esse método serd es
tndado detslhadamente para a montagem
de um procedimento analitico gue vise a
determinacio Go fésforo em produtos car-
neos, Seus resuitados serfdo comparados
com acgueles obtidos pelo método oficial
do Instituto Adolfoc Lutz, para verificar de
sua real gualificacio para as dosagens do
isvantamento proposto.

MATERIAL

As amostras de produtos cérneocs, guais
sriamn, salsicha, moriadela, presunto, pre-
sunto defumade e rosbife, foram adaguiri-
dos em supermercados da cidade de Botu-
catu. Apds secagem em estufa a 100°C até
pesc constante, as mesmas foram tritura-
das em gral de porcelana e conservadas em
congelador durante o desenvclvimento do
trabalho.,

METODOS

O métodos empregados foram: a) em
sus esséneis, aguele descrito por BOLTZ &
LUECK ¢ para ¢ procedimento envolvendo
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a formachioc do deido fosfovanadomolibdico,
ou seja, concentracdes finais de metavana-
dato, molibdate e Acido nitrico respectiva-
menie iguais a 0,002 M, 001 M e 05 N;
b) integralmente, excetuando-se a massa de
produto cdrneo recomendada para tomada,
aguele descrito nas Normas analiticas do
Instituto Adolfc Lutz 14, envoivende a for-
macao do acido fosfomolibdiceo,

Estudaram-se diversas varidveis opera-
cionais do primeiro métcdo, as guais, de-
pois de padronizadas, criginaram a mar-
cha anslitica para dosagem do fosforo am
produtos cdrneos, cujos resultados foram
comparados com agueles obtidos empre-
gandose o procedimento preconizado pelo
referido Institufo,

Reativos

Dos  reatives  empregados, merecem

mencho cg seguintes:

Solucdo padrdo “esfogue” de fosforo:
1,084 g de fosfato didcido de potdssio,
KHI,PO,, foram dissolvidos em cerca de
450 mi de dgua destilada num balfio volu-
metrico de 500 ml; juntarsm-se 5 ml de dci-
do cloridrico concenirado, complefou-se ¢
homogeneizou-se ¢ volume com dgua des-
tilada. Esta sclucio contém 500 xg jmil, e €
aproximadamente 9,1 N em dcido cloridrico.

Solucdo podrdo “de uso” de fdsforo:
transferiram-se 16 ml da solucgio padrio
“estoque” de I6sforo para balfo volumétri.
co de 250 ml, completou-se ¢ homogeneizou-
se o volume com &gua destilada. Esta so-
Ao contémn 20 pg/mi e € aproximadamen-
te 0,004 N em deido cloridrico.

Solucdo vanadomolibdica: em aproxi-
madamente 300 mil de dgua destilada guen-
te (80-90°C), dissolveram-se vagarosamente
e com agitacio constante 1,2 g de metava-
nadato de amodnio, NH, VO, ¢ mais 12,1 g
de molibdato de sddic  dihidratado,
Na,MoQ, . 2H,0; esfriouse a soluglo, junta
ram-se 170 mi de deido nitrico concentra-
do, completou-se ¢ homogeneizou-se o volu-
me a 500 ml com dAgua destilada. Esta so-
lughio € aproximadamente 0,02 M em VO-,
0, M em MoOg2 e 5 N em HNO,.

Solugdo de molibdaio de aeménic: dis
soiveram-se 31,4 g de molibdato de amé-
nio  tetrahidratado, (NH)).Mo.O,, 4H,0,
em cerca de 200 ml de agua destilada e
juntouse esta solugBo A& outra contendo
400 mi de dgua destilada, 252 m! de dcido
suifurico e 3,5 mi! de Acido nitrico concen-
trado. Esfriou-ze, completou-se ¢ homoge-
npeizoy-se o volume a 1 litro com dguan des-
tilada.

Solucdo de deido gminonaftolssulfonico:
pulverizouwse, num gral de porcelana, 0,75 g
de &cide l-amino-2-naftol4-gulfénico com
2 g de metabissulfito de sdédio, Na,8,0;;
transferiu-se ¢ pulverizado para um haldc
volumétrico de 1 litro, ¢ dissolveu-se com
900 ml de solucio contendo 68 g de meta-
bissulfitc de sédio e 42 g de sulfito de s6-
die, Na,S0,. Completouse & homogensizou.
se 0 volume com agus destilada, conservan-
do-se & solucio em frasco escuro.

A8 medidas de absorbincia foram fei-
tas ou no espectrocolorimmetro Metrohm E
1669 ou no especirofotémetyo Coleman Jr.
II, usando-se respectivamente cubetas de
10 mm de espessura ou tubos de 10 mm de
didgmetro,

Curva padric

Pars seéries de sete bégueres de 30 ml,
transferiram-se:

ay 00 - 8 - 16 - 32 e 48 — G4
e 8,0 mi da solucdo padric “de uso” de
fostoro (20 pg/ml);

b} respectivamente 806 — 72 — 64 —
48 — 32 — 16 e 90 m! de dgua desiilada;

¢} 1,0 ml de sclucgio aproximadamente
0,2 N de deido cloridrico;

dy 1,0 mi de solucio vanadomoliibdica.

Os  volumes foram homogeneizados,
aguardaram-se 10 minutos e procedeu-se as
leituras no espectrocolorimeiro Mefrohm
o 1008, a 420 nm, contra a prova em
brance.

57



GRANER, C.A.F.; MEIRA, D.R. & MUCCIOLG, P. — Determinagic do teor de fésforc em pro-

ditos carneos,
1875/78.

I. Método para dosagem deo fdsfors,

Rew, Inst. Adoljo ILuiz, 35/38: 55-62,

Os dados obiidos, representandc a mé.
dia de trés repetigfes, encontram-se na ta-
bela 1.

Ensagics de recupergedo

Para trés séries de trés cdpsulas de por-
celana cada  série, de aproximadamente
60 mm de difmetro, transferiram-se:

a) 90,2000 g de produfo cdrneo, seeo a
100°C e triturado;

b)Y 00 — 20 e 40 mi da solugio pa-
drio “estoque” de fosforo (500 pg/mb.

O material das cédpsulas fol seco emn
banho-maris, ¢ a seguir incinerado a 500
5500C, por 1 a 2 horas, deixando-se em se-
guids esfriar até a iemperatura ambiente.
A partir deste ponto, uma prova em branco
fol feita simultaneamente com as demals
amostras.

O material foi umidecido com 2 a 3 go-
tas de agua destilada, juntaram-se 2 ml de
deido cloridrice concentrado e secou-se em
banho-maria; repetivse esta operagic com

5 mi de solucdo (1--1} de dcido cloridrico.

Acrescentaram-se 5 ml de soluglo apro-
ximadamente 1 N de decido cloridrico, ague.
ceu-se levemente esm hanhomaria e trans
ferfu-se ¢ material das cdpsulas para ba
laéo volumsétirico de 50 mi, lavando-se as
mesmas com cineo porgdes de 5 m! de dgua
Gestilada quente. Depois de esfriados scb
dgua corrente, os bhalfes tiveram seus vo-
lwmnes completados e homogeneizados com
dgua destilada.

Dos extrafos assim preparados, frans-
feriramese 20 mi (1,6 mi no cpso dg pre-
sunto defumado) para bégueres de 50 ml,
juntaram-se 7,0 ml de dgua destilada (8,0 ml
no caso de presunto defumado) e 1,0 ml
da solucdo vanadomolibdica. As solucdes
foram homogeneizadas, sasguardaram-se 10
minutos e procedeuse as leifuras no es-
pectrocolorimetro Metrohm E 1068, contra
a prova em branco.
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Os dados obtidos encontram-se na ia-
hela 2, e representam a média de irés re-
peticdes.

Ensaios de determinagdo e comparagio de
metodos

A curva padrio para determinacio do
fésforoe pele método do deido fosfomolibdi-
co foi feita no intervalo da concentracio
de 20 a 160 ug/50ml, utilizando-se das so-
lugdes de molibdato de aménio e de dcido
aminonaftolssulfonico jé deseritas, segundo
a marcha analitica referids nas Normas
Analiticas do Instifuto Adolfo Lutzi4,

O procedimento analitico para a obien-
ci&o dos extratos de produtos cdrneos fol o
mesmo ji descrito, porém sem colocacio
de padrio de f6sforo nas amostras. As ali-
gueias tomadas para a colorimetria varia-
ram segundo o produto cérneo analisado,
e 0o méetodo utilizado.

Os dados obtidos nas determinactes
por ambos 08 métodos acham-se na tabela
3, e referem-se & médias de irés repeticdes.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os dados da iabeln 1 mosiram gue 2
relacio entre s absorbincia (A) e a massa
de fosforo da solucgho, em xg de P em 10 md
(volume final da solucdo submetida & co-
lorimetria) € linear e dada por:

wg PO ml = (A — 0019) « 2648

sendo o coeficiente de correlacio linear, T,
igual a 90,9985,

Para se chegar ao procedimento anali-
tico descrito para a obtencio da curva pa-
drio, fixaram-se as concentracdes finais de
0,5 M para o acido nitrice, 0,062 M para
o metavanadato e 0,01 M para o molibdato,
consideradas ideais pars fais reativos, se-
gundo os dados levaniados por BOLTZ &
LURECK % Entreianto, diferentemente do
gue 08 rmesmos propuseram, ou seia, tals
realivos serem colocados separadamente,
neste trabalho wverificouse ser possivel o
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emprego de uma inica solugho contendo 08 mento de onda onde ocorre a maior dife
trés reativos em conceniragbes tals que re-  renga entre as leituras de solucfo conten-
produzam aquelas consideradas ideais na  do fésforo e de prova em branco, utiizan-
solugiio final. Além disso, essa solugho, de-  do-se de um sspectrofotémetro Coleman Jr.
nominada de vanadomolibdica, mostrou-se  II para as medidas. A adoclo de 420 nm
estdvel pelo menos por irés meses. como o comprimente de onda para as de-
mais leituras, porém, prende-se ao fato de

Constatou-se ser de 385 nm o compri- estar © mesmo ao aleance de eguipamento

TABELA 1

Dados referentes & curva padrdo pare determinacdo do fésforo em produtos
cdrneos pelo método do deido fosfovanadomolibdico. Leituras no especirocolori-
meiro Metrohm E 1008, em cubelas de 10 mmn de espessurg, o 420 nm

pg P/ 10 mi Absorbéncia Desvie padriao
relative %
!
0 0,600 - P ——
16 ¢,075 o+ 0,001 2,27
32 (.147 = 4,001 1,18
64 3,277 o 9,001 0,83
96 03,4603 e 8,000 0,00
128 3,511 &+ 0,002 1,00
150 (3,599 = 0,003 077
TABELA 2

Resuliados dos ensaios de recuperacdo do fosforo adicionadc ¢ diversoes produtos
cdrneos, anolisados pelo método do deido fosfovanadomolibdico

[ Quantidade de fdésforo em pg de P Recuperacao

Amosira . f
Adicionado Determinado | D P.R.* % e F %
' |
| — 267 = 07 4,37 :; — -
Salsicha ' 40 67,83 = 04 0,95 40,8 J 1015
80 1088 = 05 0,83 f 82,1 1 102,6
i
e 430 + 03 3,20 — ’ —
Mortadela 40 826 = 08 1,61 396 i 99,0
80 124, = 00 0,66 811 1614
P ; _ 61,0 = 07 208 _ —
resunto 40 1018 + 08 1.29 408 102.0
80 P s = 07 0,86 3.6 99,5
- 429 -+ G0 9,00 — —
Presunto 20 6845 =iz 0,7& 1,88 21,6 108,0
defumado 4] 834 = {},3§ 0,69 i 40,5 1012
— 37 = 03| 133 | — E -
Rosbife 40 743w 17 3,92 39,6 | 584
80 1130 % 05 | 0.77 o183 ’ 97,9
i P : s
* DP.R. - desvic padrio relafivo
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TABELA 3

Re‘suliaqfos obtidos na delerminacto do fésforo em diversos produtos cdrneos
pelo metodo do deido fosfovanadomolibdico propostc, e pelo método do deido
fosfomolibdico, oficial, do Instituto Adolfo Lutz

Fosforo determinado
Método proposto i Méiodo oficial [ e
Amostra " B : i
Posforo DPR.* Fgsforo i D.P.R.

g B B | %
Salsicha 633 =+ G001 4.64 ! 0,32+ 0,00 ! 1,81 2,25
Mortadela 453 = 001 3,85 ‘ 9563 = 001 ¢ 189 2,60
Presunto 677 = 0,61 2,98 075 = 0,00 0,77 2,75
Presunto def. | 1,07 =+ 000 0,00 31l = 0,03 | 4,78 1,83
Roshife P 043 = 0,00 1,35 0,42 = 001 2,64 2,41

i I

*  D.P.R. — desvio padriic relativo

**¥ - significdneis de £ a 5% = 2,78

mais simples, & base de filiros cu ouiro
sistema de selegio de comprimento de on-
da. Além disso,'a colorimefria do sistema
fosfore - metavanadato - molibdato mais na
regido do visivel minimiza possivels inter-
feréncias do ferrc.

A scidez proveniente de extratos pode
interferir nos valores de absorbincia das
soluches coloridas, gualquer que seja o &ci-
do smpregadco na solubilizacdc das cinzas,
Assim, preferiv-gse juntar dcido cloridrico
ao sistema gue val originar a curva pa-
dric, para s¢ aproximarem as condigbes, em
relacio a esse scido, com aqgusias prove-
nientes dos extratos. Entretanto, até con-
centracio final igual a 0,1 N em geido clo-
ridrico, ndoc ocorreu influéncia nos valores
de absorbéincia de padrdes experimentados.

Desde 10 até 60 minutos, & cor das so-
luges manteve-se estdvel, confirmando o
que outres autores relataram em trabalhos
postericres. Por essa razko, aguardaraim-se
16 minutos apds a homogenelzacio final
para a colorimetria.

Qs dados das tabelas 2 e 3 revalam gue
o preocedimentoc analitico ora propesto re
veste-se de suficienies precisfo e exatidéo
para a determinacdo do fésforo em produ-
tos carneos, face aos baixos valores d= er-
ro padrio da meédia e desvio padrio rela-
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tivo {DPR} ocorridos. Além disso, os wvalo
res meédios de teor de fdsforo obiidos pe
los dois métodos nao diferem estafistica-
mente ao nivel de 5% de significincia,
guando ansalisados pelo teste f.

A peguena gquantidads de produto car
neo proposta para incineracio {0,2000 g)
permite um maximo de utilizacgo da capa
cidade forno., Por outro lado, os residuos
de inecineracfo, guando insoliiveis em #ci-
do cloridrico, s&o também em peguena
guantidade, dispensando filiracgie de mate-
rial para obtencio do extrato.

Uiilizando-se da curva padrio obtida,
e considerando-se 9,2000 g a massa de pro-
dutoc cdrneo originando 50 ml de extrato
pars andlise, as porcentagens de f{osforo,
em ftermos de P, P,O; ou PO no mate-
rigl, serfo dadas por:

(A — 0,019).6,615

Gy P =
(A — 0,019).15,16
% PO, =
v
(A — 0019}.2028
% POJBT =

v
sendo A a abscorbancia da solugio subme-
tida & colorimetria, e V ¢ volume tomado
do extrato de 50 ml.
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TABELA 4

Peor de jfosforo nos diversos produtos cdrneos analisados pelo método do deide
fosfovanadomolibdico proposto, expresso em porcentagens de P, PO, e PG+

Porcentagens de fésforo
Amostra S
como P como PO, como PO
Salsicha 0,83 1 6,76 1,01
Moriadela 0.5¢ ‘ 1,24 1.63
Presunto .78 : 174 | 2,33
Presunto defumado 1.07 i 2,45 i 3,28
Roshife 0.43 | 0,98 ! 132
I

A tabela 4 mostra o teor de fésforo no
vest seco dos diversos produios cérneos
analisados pelo método proposto, exprimin.
4c-0 em porcentagem de P, PO, e POS

Como a legislacio brasileira de aditi-
vos guimicos em alimentos admite um méa-
ximo de 0,5% de “polifosfato” em tais pro-
dutos, verificase gue iodos apresentam
concentracio de fdsfore superior ao permi-
tide por lei, desde gue a mesma se refirg
a0 peso seco do malerial, expresso em fer-
mos de P,O. ou de POS".

CONCLUSGES

A dosagem de fdsforo total em produ-

tos ciarneos pode ser efetuada pelo metodo
do deido fosfovanadomolibdice como ora
proposto, tendo em vista que os resulta.
dos obtidos, quando comparados com ague-
les oriundos da dosagem por método ofl
cial, ndo diferem estatisticamente zo nivel
de 5% de significAncis. Por outro lado, a
pequena guantidade de material utilizada
simplifica operactes normalmente regueri-
das guando guaniidades maiores s&o em-
pregadas.

O teor de fdsforc encontrado nos di-
versos produlos mostrou-se sempre supe-
rior ao permitido por Iei, guando expresso
na formsa de P,O; ou POS".
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CGRANER, C.A F.; MEIRA, D.B. & MUCCIOLO, P. — Determination of
phosphorus in meat products. I. A method for phosphorus dosage.
Rev. Inst. Adolfo fatz, 35/36:. 55-62, 1975/78.

SUMMARY: The authors propose a simple, guick, precise and
accuraie method for the mesat products phosphorus determination by
the molybdovanadophosphoric acid method.

The resulting data showed no siatistical differences when compared
with those obiained through the official method of the Instituto Adoifo
Lutz, 880 Paulo, Brazil, thus characterizing the proposed procedure as &
suitable method fo carry out routine analysis,

DESCRIFTORS: phosphorus determination in meat products; meat
products, phesphorus determination; molybdovanadephosphoric acid o
determine phosphorus in meat products.
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