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Resumo: O leite é um alimento constantemente sujeito a fraudes, sendo as mais frequentes a adigdo de dgua, reconstituintes
e conservantes como formaldeido (FA), utilizado para inibir o crescimento microbiano, aumentando a vida util
do produto. A medida que novas técnicas de adulteragio surgem, novos métodos para detecgio de fraudes devem
ser desenvolvidos, com a finalidade de manter a qualidade e a autenticidade do leite. O presente trabalho tem
como objetivo desenvolver e validar um método com sensibilidade de detecgdo de tracos e uma boa capacidade
em resistir a pequenas variagdes, com intuito de quantificar FA em leite, empregando a técnica de extrag¢do
liquido-liquido, juntamente com método de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por arranjo de
diodos (CLAE-DAD) no comprimento de onda de 360 nm. Para a valida¢do do método aplicou-se os parametros
analiticos de linearidade, seletividade, especificidade, precisdo, exatiddo, limite de detecgdo (LDM), quantifica¢ao
do método (LQM) e, robustez. O método demonstrou ser linear na faixa de trabalho de 0,03 a 0,1 mg/L, LDM e
LQM de 0,004 mg/kg e 0,01 mg/kg, respectivamente. A exatiddo avaliada, apresentou na faixa de 88% a 110% de
recuperagao. A precisdo apresentou coeficiente de variagdo (CV) na faixa de 1% a 4% demonstrando ser seletivo,
preciso e exato. Tragos de formaldeidos foi encontrada em apenas uma amostra com valor acima do LQ onde a
concentragdo encontrada de DNPH-FA foi de 0,028 mg/kg com recuperacdo de 93%. Assim podendo concluir que
o método foi eficaz e podera contribuir para a seguranga alimentar.
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Abstract:  Milk is a food constantly subject to fraud, the most frequent being the addition of water, restoratives and preservatives
such as formaldehyde (FA), used to inhibit microbial growth, increasing the shelf life of the product. As new adulteration
techniques emerge, new fraud detection methods must be developed in order to maintain the quality and authenticity
of the milk. The present work aims to develop and validate a method with trace detection sensitivity and a good ability
to resist small variations, in order to quantify FA in milk, using the liquid-liquid extraction technique, together with
the liquid chromatography method high-efficiency detector with diode array detection (HPLC-DAD) at a wavelength
of 360 nm. For method validation, the analytical parameters of linearity, selectivity, specificity, precision, accuracy,
detection limit (LDM), method quantification (LQM) and robustness were applied. The method proved to be linear
in the working range of 0.03 to 0.1 mg/L, LDM and LQM of 0.004 mg/kg and o.o1 mg/kg, respectively. The evaluated
accuracy presented in the range of 88% to 110% of recovery. Precision showed a coefficient of variation (CV) in the
range of 1% to 4%, demonstrating to be selective, precise and accurate. Traces of formaldehyde were found in only one
sample with a value above the LQ where the concentration found for DNPH-FA was 0.028 mg/kg with a recovery of
93%. Thus, it can be concluded that the method was effective and could contribute to food security.

Keywords: Formaldehyde. CLAE-DAD. Milk. ANVISA. Analytical Validation.

1 INTRODUCAO Ministério Publico do Rio Grande do Sul (MP-

RS), a investigagdo apontava uma fraudulenta

adi¢do de uréia agricola em leite cru, com objetivo

O leite esta presente na dieta humana
ao longo de toda sua vida, por ser uma fonte
nutricional de alto valor biolodgico: proteina,
minerais, vitaminas, carboidratos e lipidios™.
Na produgdo, seu cenario em 2022 apresentou
21.560.569 milhdes litros de leite cru adquirido
e 21.483.602 milhdes litros industrializado no
Brasil, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE)3. Nos trés anos anteriores
o mercado do leite apresentou um periodo de
menor volume de producdo, decorrente do
periodo sazonal e disponibilidade de alimentagdo
dos animais, visto que seu atual panorama de 2023
segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB)+ expdem um &timo cendrio nesses trés
meses. Esse impacto da produgdo leiteira gera
consequentemente a busca por suprir a demanda,

aumentando o risco de fraudes no leites.

Neste contexto, hd dez anos, os laticinios
do estado do Rio Grande do Sul, passava pela
primeira apuracdo de adulteracdo no leite,
nomeada de “Operagdo Leite Compensado’
criada pelo Ministério da Agricultura, Pecudria

e Abastecimento (MAPA), juntamente com o

de aumentar o volume com 4gua e manter os
padroes de identidade das proteinas do leite.
Essa uréia adicionada ainda apresentava em sua
composi¢do, formaldeido (FA) considerado um

agente carcinogénico®”.

A complexidade da via de contaminagao
quimica fraudulenta do leite estd associada de
forma lucrativa, aumento da vida de prateleira,
melhorar/elevarteornutricional ouaté mesmopara
mascarar algo estranho no leite. A capacidade dos
adulterantes no leite tem ag¢do direta na qualidade
e indiretamente na satude, o formaldeido (FA) por
exemplo se liga nas cadeias de proteinas e lipidios
e tem um efeito cumulativo, alojando diretamente
no figado ou até mesmos rapidamente absorvido
no trato respiratdrio e gastrointestinal®°.

Segundo um levantamento bibliografico
Oliveira et al., o leite é classificado como um dos
alimentos suscetivel a adulteracdo, a presenga do
(FA) em alguns paises como na India é legalmente
permitida para preservacdo de leite destinado a
analises quimicas em um nivel de 0,4% (v/v) de
leite. A autoridade Europeia para a Seguranca

dos Alimentos (EFSA), concede uma exposicdo
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didria ao (FA) proveniente de alimentos de origem
animal e vegetal ndo deve exceder 100 mg/kg de

alimento por dia™=.

Hoje as plataformas brasileiras de recepcao
e nas indastrias de produtos lacteos o método
praticado para determinagdo de formaldeido em
leite estd descrito na Instru¢do Normativa MAPA
Ne 68/2006* e prevé apenas um teste colorimétrico
qualitativo, que reporta “positivo” caso haja
presenca de formaldeido e “negativo” em caso
contrario, método B da norma AOAC 931.085 que
impede que os métodos analiticos e os resultados
obtidos sejam conclusivos e fagam distingdo entre
origem enddgena (produzida no interior de um
organismo) ou adi¢do fraudulenta de (FA), quando

a faixa de concentracdo baixa é encontrada no leite.

Contudo, a medida que novas técnicas e
substancias fraudulentas contendo formaldeidos
(FA) vdo surgindo, novos métodos para detec¢do
do

com a finalidade de manter a qualidade e/ou

adulterante vdo sendo desenvolvidos
autenticidade do leite®. Com intuito de apoiar
as autoridades reguladoras, o presente estudo teve
como objetivo desenvolver, otimizar e validar um
meétodo com sensibilidade de detecgdo e técnica de
analise robusta utilizando cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia com Detec¢do por Arranjo de
Diodos (CLAE/DAD) para identificar e quantificar

tracos de (FA) em leite cru e derivados.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PADROES E REAGENTES

Materiais de referéncia certificados de

formaldeido na concentra¢cdo de 1000 pg/mL em
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dgua foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St.
Louis, EUA) e AccuStandard (New Haven, EUA).
Acetonitrila grau HPLC da J.T. Baker (Phillipsburg,
EUA), 4gua ultrapura obtida de um sistema de
purificacdo Milli-Q® Advantage A1o (Billerica, EUA),
acido fosforico 85% P.A. da Merck (Darmstadt,
Alemanha), e 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH)
derivatizante grau HPLC da Fluka (Morris Plains,
EUA) foram utilizados para o preparo das amostras

e fase movel (FM).

Foram preparadas solugdes de trabalho
de (FA) na concentragdo de 2 mg/L em dgua para
obtengdo das curvas analiticas e fortificagoes,
e solugdio de DNPH a 3 mg/mL em dgua e
acetonitrila 40:60 (v/v) acidificada com 100 pL de
acido fosforico 85%, de modo a alcangar pH igual

a 3,0, para a derivatiza¢do do analito.

2.2 AMOSTRAS

Leite UHT integral bovino foi utilizado
como branco de amostra no desenvolvimento e
valida¢do do método. Paraaaplicagdo em amostras
reais, quinze amostras de leite de diferentes
tipos e marcas comerciais foram adquiridas em
supermercados da cidade de Sdo Paulo, SP, a saber:
leite UHT integral (5), leite UHT semi-desnatado
(4), leite UHT desnatado (4), e leite UHT sem

lactose (2).

2.3 PREPARO DE AMOSTRA

A molécula de FA possui alta volatilidade
e polaridade, e baixa abor¢do na regido do UV-
Vis, dificultando sua reten¢do em colunas de

fase reversa e deteccdo direta pelos detectores
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comumente utilizados em cromatografia liquida
e gasosa>*, de modo que sua derivatizacdo se faz
necessaria. A principal reagdo de derivatizacdo
utilizada na analise de FA por CLAE-DAD ¢ a
adi¢do nucleofilica de 2,4-dinitrofenilhidrazina
(DNPH) em meio 4cido (figura 1a)®>. O produto
colorido da reac¢do, a 2,4-dinitrofenilhidrazona
(FA-DNPH),

proporciona boa sensibilidade na detec¢do, com

apresenta maior estabilidade e

absorbdncia 6tima no comprimento de onda de
360 nm, considerando a intensidade e seletividade

verificadas na matriz estudada.

Assim, o preparo de amostra foi realizado

pesando-se 4,5 g de leite em tubo conico de

polipropileno de 15 mL, ao qual foram adicionados
0,5 mL da solu¢do de DNPH acidificada com
acido fosforico (pH = 3,0) e 5,0 mL de acetonitrila.
Ap0ds agitagdao em vortice durante 30 s, os tubos
foram centrifugados a 3600 rpm por 5 min. O
sobrenadante resultante foi transferido para
um baldo de 10 mL, lavando-se o tubo com FM,
e completando o volume do baldo com a mesma
mistura de solventes. A solu¢do obtida foi filtrada
com filtros de seringa de PTFE com poros de 0,45
pm para vials de 2 mL e analisada por CLAE-DAD.
As etapas do preparo encontram-se descritas na
figura 1b.
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Figura1 - (a) Reacdo entre formaldeido e 2,4-dinitrohidrazina em meio acido, formando 2,4-dinitrofenilhidrazona com

eliminagdo de 4gua. (b) Etapas do preparo das amostras de leite, compreendendo extragdo liquido-liquido com

acetonitrila e derivatizagdo com DNPH.
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2.4 ANALISE

Um cromatdgrafo 1200 Series da Agilent
Technologies (Santa Clara, EUA) foi utilizado
para a realizacdo das andlises. A separagdo
cromatografica foi conduzida em uma coluna
Zorbax Eclipse Plus C18 de 150 mm x 4,6 mm de
didmetro interno, com tamanho de particula 5
pm também da Agilent, mantida a temperatura
ambiente. Para o estudo de robustez, também
foi utilizada a coluna Agilent Zorbax Eclipse XDB
(18 150 x 4,6 mm, 5 pm. A fase movel consistiu de
uma mistura isocratica de agua e acetonitrila na
propor¢ao 40:60 (v/v) a um fluxo de 1 mL/min. O
volume de injeg¢do foi de 20 pL, com tempo total
de corrida de 5 minutos. O comprimento de onda
de 360 nm do detector DAD foi utilizado para
quantificagdo do analito, e o controle do sistema
e processamento dos dados foi realizado por meio

do software Agilent ChemStation.

2.5 VALIDACAO DO METODO

Apos a otimizagdo, o método foi validado
segundo os procedimentos recomendados pelo
INMETRO? e pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitdria (ANVISA)*, avaliando-se os parametros
seletividade, efeito matriz, linearidade, exatidao,
precisdo (incluindo repetibilidade e precisdo
intermedidria), limite de detec¢do (LD), limite de

quantifica¢do (LQ) e robustez.

A seletividade foi avaliada comparando-se
os cromatogramas obtidos paraa matriz fortificada
com formaldeido, branco de amostra e branco dos

reagentes. O efeito matriz foi estudado por meioda
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comparagdo entre curvas de calibra¢do preparadas

em solvente e em matriz.

Uma curva de calibragdo em matriz com
cinco niveis de concentragdo, 0,03, 0,05, 0,06,
0,08 e 0,50 mg/L, foi preparada em triplicata
para demonstracdo da linearidade. No caso da
exatiddo, foram fortificadas em triplicata amostras
em trés niveis de concentracdo, 0,03, 0,06 e
0,10 mg/L. Para a precisdo, a repetibilidade foi
avaliada pela analise de seis réplicas de amostra
fortificada a 0,06 mg/L em um mesmo dia, e a
precisdo intermedidria (interdia) com seis réplicas
na mesma concentra¢do analisadas em dois dias

diferentes e com analistas diferentes.

O LD e o LQ foram estimados a partir dos
parametros da curva de calibrac¢do, calculando-se
seus valores, respectivamente, como a razdo entre
3 e 10 vezes o desvio padrdo do coeficiente linear
(o) e o valor médio do coeficiente angular (a)
obtidos das trés curvas de calibra¢do preparadas

na matriz, ou seja, e.

foi avaliada

do

adicionado na concentragdo de o,10 mg/L ao

Por fim, a robustez

comparando-se a recuperagao analito
submeter as amostras a variagdes no pH (de 6,0
para 5,8 e 6,2), na composi¢io (de proporgdo
40:60 entre H O e ACN para 38:62 e 42:58), e no
fluxo (de 1 para 0,8 e 1,2 mL/min) da FM, e na
temperatura (de 25°C para 20°C e 30°C), e tipo da

coluna utilizadas na analise.

3 RESULTADO E DISCUSSAO

A principio, o desenvolvimento do método
deste trabalho foi realizado através de uma

otimizac¢do do método descrito por Kaminski et
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al.. Tendo em vista que o método de extragao e
a quantificacdo do teor de DNPH-FA proposto
no artigo referenciado mostrava-se moroso e
complexo. O fator crucial para o desenvolvimento
do método de extracdo foi a presenca de grande
quantidade de interferentes no leite, pois é

constituido por proteinas e lipidios.

Através de testes para eliminacdo dos
interferentes, a extra¢do liquido-liquido com
adi¢do de 5 mL de acetonitrila (ACN), juntamente
com a derivatizac¢do utilizando o,5 mL da solu¢do
de DNPH acidificada com 4&cido fosférico 85%,
modificando o pH da solu¢do para 3 e a posterior
centrifugacdo do extrato foi que apresentou
melhor resultado para precipita¢do das proteinas
e lipidios contidos no leite, resultando em extratos
mais limpos e livres de interferentes (Figura 1) que

poderiam coeluir com o analito de interesse.

Conceitualmente, a partir desse principio,
o novo método de técnica analitico desenvolvido
através da extracao liquido-liquido empregando
ACN e DNPH acidificado apresentou bons
resultados, conforme Rezende et al.*®, a formacao
da hidrazona desejada (FA-DNPH) é lenta em
valores de pH muito baixos ou muito altos, sendo
geralmente mais rdpida na faixa de pH entre 4,0
e 5,0, sendo que a reagdo o0tima ocorre em uma
faixa de pH entre 3,0 e 4,5. Ja no nosso caso o pH
3 foi que apresentou melhor resultado juntamente
com a alteragdo da for¢a do eluente na Fase Mdvel
composta de 40:60 (H20:ACN) a um fluxo de
1 mL/min, tornando a separagdo adequada do
DNPH-FA, com tempo de andlise de 5 minutos,
demonstrando ser um método menos complexo
ao comparar com Kaminski et al.> e Rezende et

al.>® (comparagdo descrita na Tabela 1).

Tabela 1 - Comparac¢do dos parametros de otimizagdo de métodos de formaldeidos em leite pelo HPLC

Comprimento de onda 345 nm

360 nm 360 nm

Fase estacionaria C8

C18 C18

Fase movel H O/ACN - (60:40%)

H,0/ACN - (35:65% por 6
min. (H,O/ACN - (10:90%)
por 8 min.

H O/ACN - (40:60%)

6 ; particulad
Tamanho da coluna 250 X 4,6 im,; partictia de 10
pm

250 x 4,6 mm particula; 5 pm

150 X 4,6 mm, particula de 5
pm

Detector UV-Vis

UV-Vis DAD

Preparo de amostra

Extragdo liquido-liquido com

Extra¢do liquido-liquido com
DNPH/ACN particionamento

Extragdo liquido-liquido com

hexano a baixa temperatura (LLE-LTP) DNPH/ACN
_49C

Tempo de Preparo de . =~ 4a12 hdevidoao .

~ 50 min . ~10 min
amostra resfriamento
Tempo de corrida 28 min 8 min 5 min
LQ 0,09 mg/L 0,02 mg/L 0,01 mg/L
Exatiddo / Recuperag¢do 06,9 % 102,2% 08 %

(0,1 mg/L)
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A  confiabilidade

analiticos gerada no trabalho estd associada a

desses  resultados
validagdo do método. Tendo que a seletividade e
a especificidade do método foram comprovadas,
através do pico do analito de interesse (FA) na qual
apresentou resolucdo > 1,5 e assimetria entre 0,80

€1,20.

Ao observar os picos e os espectros de
absor¢do em 2D e 3D nos cromatogramas de 2,4
- dinitrofenilhidrazona de formaldeido (DNPH-
FA) (Figura 2), referentes ao branco dos reagentes,
solucdo de leite com adi¢do de 1 mg/L de FA e
branco da amostra, fica claro que a pureza do pico
no tempo de retencdo de 3,55 min. do DNPH-FA foi
garantida demonstrando que nio houve coeluigdo
do pico de interesse com os picos interferentes,

evidenciando a seletividade do método.

O estudo de efeito matriz confirmou as
interferéncias nas bandas de absor¢do exercendo
um efeito negativo (-14%), ou seja, houve um
decréscimo de sinal sobre o resultado das andlises
que segundo estabelecido pelo documento de
validagdo do NATA* considera que a diferenca
ndo é significativa se estiver abaixo de 10%, assim a
curva analitica foi preparada na matriz (leite) para

minimizar e corrigir este efeito.

Evidéncia, Joacaba v. 23, n. 1, p. 89-104, jan./jun. 2023

Ao analisar o estudo matematico
através das relacoes estatisticas do parametro
de linearidade para DNPH-FA por CLAE-DAD,
apresentou resultado satisfatério, por meio do
coeficiente de correla¢do (1?) > 0,99 indicando um
bom ajuste do modelo linear. Os dados da analise
de regressdo linear estdo demonstrados na Tabela

2 e na (Figura 3).

Tabela 2 - Analise de regressdo linear para quantificagdo de
DNPH-FA em leite

Coeficiente de determinag¢do (1) 0,998
Inclinagdo + desvio padrdo 399 + 0,8
Intercepto + desvio padrao 0,27 + 0,01
Desvio padrao relativo (%) 4,2 %
Faixa de concentrag¢do (mg/L) 0,03 - 0,10
Numero de pontos 5

Limite inferior: - 0,66

Limite superior: 0,59
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Figura 2 - Cromatogramas das andlises de seletividade DNPH-FA, espectros de absor¢do em 2D e 3D. Nota: No
cromatogramas, onde se 1é formaldeido, 1é-se 2,4 - dinitrofenilhidrazona de formaldeido (DNPH-FA).
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Outro ponto importante a ser considerado
na avaliacdo da linearidade é o teste de Hipdtese
zero (Ho: a = o intercepto) onde o limite inferior
e superior -0,66 e 0,59 passam bem préximo da
origem (ponto zero da curva) o que denota que
as concentragbes de trabalho estio dentro da
faixa linear e que os erros sistematicos nio sio

significativos ao nivel de confianca de 95%.

Na Figura 4, demonstra que hd uma
distribuicdo aleatoria ao redor da linha de
residuo zero e os valores dos residuos estdo
randomicamente  distribuidos, evidenciando
que o método ndo apresenta qualquer tendéncia
e, portanto, apresenta linearidade adequada,
conforme estabelecido pela Resolu¢do ANVISA
- RDC N2 166 de 2017*4 - Guia para validacdo de

métodos analiticos.
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Figura 3 - Curvas de linearidade de DNPH-FA na faixa de 0,03 a 0,10 mg/L em leite
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Figura 4 - Residuos versus as concentra¢cdes de DNPH-FA adicionadas ao leite
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A precisdo do método foi demonstrada a
partir do Desvio Padrdo Relativo (DPR) igual 2%
obtido na andlise de precisdo intra-corrida e da
precisdo intermedidria que apresentou Coeficiente
de Variagdo (CV%) maxima de 4% para (n=6),
com as adi¢des independentes de FA 0,06 mg/L na
matriz leite, com varia¢des inferiores a 5%, o que
comprova a repetibilidade e a reprodutibilidade do
método na determinagdo DNPH-FA em leite com
base na média dos resultados obtidos em diferentes
dias de andlise e por diferentes analistas. A exatiddo
do método foi confirmada através da percentagem
de recuperacio de DNPH-FA no método de
adicdo de padrdao em trés diferentes faixas (0,03,
0,06 e 0,09 mg/L) e os resultados obtidos ficaram
na faixa de 88% a 110% e DPR 6% abaixo de 10%,
pois estes apresentaram niveis de recuperagdo
aceitaveis indicando boa exatiddo para o método de
CLAE-DAD desenvolvido para a determina¢do de
formaldeido em leite, considerando a complexidade
dessa matriz, conforme Figura 5. E importante
evidenciar que esses valores estdo de acordo com os

critérios estabelecidos pelo Codex Alimentarius.

Os LD e LQ foram definidos
respectivamente como 3 xs/b e 10 xs/b, onde s é o

desvio padrdo de 7 medidas do branco com adi¢do

de 0,03 mg/L de FA nas amostras e b é a inclina¢do

da curva analitica obtida por regressdo linear>=.

Os valores obtidos para LD e LQ do
método foram, respectivamente, 0,004 mg/kg
e 0,01 mg/kg. O DPR entre as concentracdes foi
de 2% e a recuperagdo apresentou uma meédia
de 112%, demonstrando que o LQ tem precisdo
e recuperagdo aceitdveis, ou seja, dentro dos
critérios estabelecidos na literatura.

A avaliacdo da robustez frente as variagoes
de pH da FM, temperatura da coluna, composi¢dao
da FM e diferentes colunas, demonstrou que
o método é robusto, pois apresentaram DPR >
5%, inclusive em Rezende et al.* também afirma
ndo ter encontrado varia¢do significativa de
areas de pico e tempo de reteng¢do, apresentando
eficacia para possiveis variagbes de uma rotina
de andlises, indicando o ndo comprometimento
da sua confiabilidade, exceto para a variagdo do
fluxo da FM que apresentou DPR 19,2% muito
superior ao aceito 5%, principalmente para a
diminuicdo do fluxo de 1 mL/min. para 0,8 mL/
min, que comprometeu o tempo de retencdo e a
area do pico de DNPH-FA. Os resultados podem

ser visualizados na Tabela 3.

150
100
-1
ﬂ"'\.
50
0
0.03 0.06 0.09
|-%|95,35|33,4?|11q4 95,39 |97,08 |97 42 101 |9?,|:|3|95J35

Figura 5 - Porcentagem de recuperacdo nas concentra¢des baixa (0,03 mg/L), média (0,06 mg/L) e alta (0,09 mg/L) de FA

adicionadas na amostra

Disponivel em: https://lperiodicos.unoesc.edu.br/evidencia




Desenvolvimento e validacdo de método...

Tabela 3 - Estudo de robustez do método O método depois de validado foi aplicado

leite de tipos e marcas diferentes, comercializadas

Fluxo da fase mdvel (mL/

min) 19,2 104 nos supermercados da cidade de Sdo Paulo, sendo
Composicao da fase mével que apenas uma apresentou valor acima do LQ,
H,0: ACN > “ onde a concentracdo encontrada de DNPH-FA
Temperatura da coluna °C 32 100 foi de 0,028 mg/kg com recuperagdo de 93%,
pH da fase movel 3,3 101 conforme Tabela 4.

Coluna (fase estacionaria) 3,3 100

Tabela 4 - Teor de DNPH-FA das quinze amostras de diferentes tipos de leite UHT

Leite integral (A) 0,028 0,04 93
Leite integral (B) LQM < o,01 0,03 104
Leite integral (C) LQM < o,01 0,03 93
Leite integral (D) LQM < o,01 0,03 70
Leite integral (E) LQM < o,01 0,10 100
Leite semi-desnatado (A) LQM < 0,01 0,04 78
Leite semi-desnatado (B) LQM < 0,01 0,05 86
Leite semi-desnatado (C) LQM < 0,01 0,05 97
Leite semi-desnatado (D) LQM < 0,01 0,05 103
Leite desnatado (A) LQM < 0,01 0,06 91
Leite desnatado (B) LQM < 0,01 0,06 87
Leite desnatado (C) LQM < 0,01 0,06 79
Leite desnatado (D) LQM < 0,01 0,06 86
Leite sem lactose (A) LQM < 0,01 0,03 82
Leite sem lactose (C) LQM < 0,01 0,03 70
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das

apresentarem teor de FA acima do LQ, a

Apesar demais amostras ndo
recuperacdo para concentragdes de 0,03 a 0,06
mg/kg de DNHP-FA demonstraram resultados
acima de 70% com o6timos resultados de precisdo

e exatidao.

O estudo realizado por Rezende et
al*® teve como objetivo quantificar o teor de
formaldeido através da extracdo liquido-liquido
com particionamento a baixa temperatura (LLE-
LTP) e deteccdo por CLAE-UV em 13 amostras
de diferentes tipos de leite bovino. Das 13
amostras analisadas, 38,5 % apresentavam teor de
formaldeido entre 0,026 a 0,055 mg/kg. Sendo que
duas amostras eram de leite integral UHT (0,026
e 0,055 mg/kg), uma de leite em pd desnatado
(0,028 mg/kg) e duas amostras de leite em po

integral (0,035 e 0,046 mg/kg).

4 CONCLUSOES

Finalmente, podemos concluir que o
método desenvolvido e validado neste estudo é
bastante sensivel se comparado com o método
oficial, de modo que é obtido uma quantifica¢do
do (FA) de LDM e LQM 0,004 mg/kg e 0,01 mg/
kg respetivamente. Apresentando um oOtimo
resultado de exatiddo na faixa de 88% a 110%
de recuperagdo. E a sua precisio apresentou
coeficiente de variacdo (CV) na faixa de 1% a 4%

demonstrando ser seletivo, preciso e exato.

Um dado relevante é que este método
atualmente empregado confere a contaminagao
de FA no leite através da compara¢do com uma
solucdo padrdo de 1 mg/L de FA, de forma ndo
seletiva, pois ndo faz distin¢do da presenca de
FA de origem enddgena ou fraudulenta, quando
a faixa de concentragdo baixa é encontrada no
leite. Desta forma, o método aqui desenvolvido
pode colaborar para o aumento de seguranca
alimentar, beneficiando diretamente a sociedade

de consumo.

Testes futuros propdem a realizagdo do
método aqui apresentado em amostras de leite
em po para lactentes e de criangas de primeira
infancia, a fim de detectar se ha contaminacdo
de tracos de FA nestes produtos, assim como,
falhas no controle de qualidade das indastrias de
alimentos e no processo de fiscalizagdo, uma vez
que o consumo deste tipo de alimento passou
a aumentar, pois hoje muitos bebés e criancas
pequenas dependem desta formula infantil como

sua principal fonte de nutrigdo.
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