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Atualmente sdo permitidos cerca de 110 agrotdxicos de diferentes classes quimicas
para o uso na cultura do milho. Segundo o IBGE, no ano de 2007, os estados do
Parana e do Mato Grosso foram os maiores produtores nacionais de milho. Diversos
produtos derivados de milho como por exemplo farinha de milho, fuba, creme de milho
entre outros sdo amplamente consumidos pela populagéo.

A validagéo é a comprovagéao através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os
requisitos . para uma aplicagdo ou uso especificos pretendidos foram atendidos
(INMETRO, 2007). E fundamental dispor de meios e critérios objetivos para
demonstrar, por meio da validacdo, que a metodologia analitica utilizada gere
resultados analiticos confiaveis.

Otimizar e validar metodologia analitica para determinacéo de residuos de agrotéxicos,
da classe dos organofosforados; em farinha de milho e avaliar os niveis de
contaminagéo de amostras produzidas em diversas regides do pais.

A metodologia utilizada foi baseada no método de extragdo de multiresiduos Luke
(ZOONEN, 1996). Algumas modificagdes foram feitas a partir do método original para
adequacéao da extragéo da matriz farinha de milho, como a incluséo da etapa de adicdo
de 4gua a amostra seguida por um periodo de 30 minutos de descanso e a exclusdo da
filtragao do extrato organico obtido por centrifugagdo pelo sulfato de sédio.

Adicio de Aous Extragho com Extragio com
Amostra ™ ™ ™ éter de petralen
Descanzo (300 acetona e diclorometano
Evaporagéo de Ressuspensdo Injecéo
Certrifugagio | | @ioucta da fase Ly
orgEnics em solverte CGDFC
Figura 1: Fluxograma de andlise.
Os parametros avaliados na validagdo foram seletividade, linearidade, limite de

detecgdo, limite de quantificagdo, precisdo como repetitividade e exatiddo como
recuperagao
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Figura 2: Cromatograma do extrato organico obtido do Fuba organico demonstrando a auséncia de interferentes.

4.2 Linearidade e Faixa de trabalho

A linearidade da faixa de trabalho foi verificada analisando-se uma mistura contendo
quatro agrotdxicos (clorpirifés-metilico, fenitrotiona, metamidofés e pirimifés-metilico),
em trés niveis de concentragdes diferentes (0,01ug/mL; 0,03ug/mL; 0,05ug/mL).Tal
verificagdo foi feita através da ANOVA, utilizando o método dos minimos quadrados

4.4. Limite de Deteccéao (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ)

Para obtengdo desses parametros foram fortificadas, em quadruplicatas, amostras
de milho previamente avaliadas como amostra branco, com solugdo padréo de 1
pug/ml contendo os quatro organofosforados de interesse. Os limites foram
determinados através da relagdo da razao sinal/ruido.

4.5.Repetitividade

Foram fortificadas, em quadruplicatas, amostras de milho previamente avaliadas
como amostra branco, com solugdes padrao de 1 e 3 ug/ml. Sua obtengao foi feita
através da avaliagéo do coeficiente de variagéo (%CV).

4.6. Exatidao

As mesmas amostras fortificadas utilizadas na obtengdo da repetitividade foram
empregadas para avaliagdo da exatiddo, calculada através da média das
recuperagoes.

4.7. Parametros Estatisticos encontrados na Validagdo

Tabela 1: Parametros da validagao da metodologia para analise de agrotoxicos organofosforados em matriz farinha de milho.

Substancia Efeito | Coef. Corr.| LD LQ Repetitividade | Recuperacao
Matriz (r) (mg/Kg)|(mg/Kg)| 1° Nivel| 2° Nivel | 1° Nivel | 2° Nivel

Clorpirifés-metilico | 1% 0,999 0,05 0,15 3% 3% 84% 86%

Fenitrotiona 4% 0,999 0,05 [ 0,17 2% 4% 83% 92%

Metamidofés 31% 0,999 0,06 0,19 7% 4% 38% 49%

Pirimifés-metilico | 1% 0,994 0,04 0,14 0% 0% 81% 89%

Condicées de andlise (Coluna DB 17MS; Temperaturas: inicial da coluna =100°C; injetor = 230°C; detector = 250°C)

4.8.Resultado das analises das amostras

Tabela 2: Andlise de { em de milho.
. Numero de Agrotoxico | Quantidade
Estado Tipo amostras encontrado (mg/Kg)
ES Fuba 1 N&o detectado -
GO Fuba 1 Nao detectado -
MG Fuba 1 Nao detectado -
Fuba 4 Metamidofés 0,3
MT Farelo de Milho 1 N&o detectado -
‘Milho Safra 2007/2008 2 N&o detectado -
PR Fuba 4 Pirimifés Metilico 0,29
Farinha de Milho 4 Pirimifés Metilico < LQ*
RJ Fuba 2 Pirimifés Metilico 0,5
RS Creme de Milho 1 Nao detectado -
Fuba 2 Nao detectado -
SP Farinha de Milho 5 Fenitrotiona ———%%11———

*Refere-se avalores inferiores ao limite de quantificagao (LQ =0,1 mg/Kg)

Os parametros estatisticos avaliados na validagao da metodologia emprégada
atendem a qualidade pretendida.

Entre as amostras analisadas foi detectada a presenca de fenitrotiona, metamidofés
(ambas de uso ndo permitido na cultura do milho) e pirimifés metil que apresentou
valores inferiores ao limite maximo de residuos segundo a legislagao vigente — 10
mg/Kg.
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Figura 3: vdos para 4o do efeito Malriz . Terceiro pbmb solvente (azul) matriz (vermelha).

Legenda: 1.Metamidofés, 2.Pirimifés, 3.Clorpirifés Metilico, 4.Fenitrotiona.

1: Multiresidue Methods).
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