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O peslicida carbofuran (2,3-dihydro-2,2-dimethyl-7-
benzo-furanyl-N-methylcarbamate) & um inseticida-
nemalicida de amplo espectro de aplicagdo, sendo
empregado em escala crescente em muitos paises
tropicais, devido a sua eficacia contra numerosos
insetos e pestes de frutas, vegetais e graos.
Apresenta natureza polar e aromaticidade que
tornam a determinagao por HPLC com detecgdo no
UV atrativa. A andlise foi efetuada em
cromatografo Shimadzu com detector
espectrofotométrico ajustado em 275 nm. Na
separacdo foi empregada uma coluna Nucleosil C-
18 (250 x 4 mm, 5 pm) e metanol-agua (50:50, viv,
1 mUmin). O volume injetado foi de 20 pL. A
eficiéncia do procedimento foi investigada com
amostras de tomate e batata fortificadas com
carbofuran em 0,1 e 1,0 mg/kg. As amostras foram
trituradas em metanol. Apds procedeu-se exiragdo
liquido-liquido com diclorometano. Para remover
coextrativos acidos foi empregada lavagem com
hidréxido de sddio diluido. As recuperagdes
variaram entre 94,7 e 98,3% para tomate e entre
95,3 e 97,2% para batata. O limite de detecglo de
0,14 mg/L corresponde a concentragdo minima
detectavel de 0,011 mg/kg em vegelais apos a
extragdo de 25 g de amostra. Estes resultados
indicam o grande potencial do método descrito na
determinagdao de residuos de carbofuran nos
vegetais estudados.
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1 INTRODUGAO

O carbofuran, apesar de menos persistente que os pesticidas
organoclorados, € mais toxico (ratos oral LDs= 11 mg/kg), atuando como
inibidor da colinesterase (1). Assim sendo, a determinag&o dos seus
residuos em alimentos € de grande importancia. O limite maximo
recomendado pela Organizagdo Mundial da Saude para residuos de
carbofuran em vegetais comestiveis & de 0,1 mg/kg (2). No Brasil, o limite
de tolerancia para carbofuran em batata é de 0,5 mg/kg (3).

Muitos métodos foram desenvolvidos para a determinagdo de
carbofuran em diferentes amostras de agua. Entretanto, poucos metodos
foram publicados sobre a determinagdo de carbofuran em amostras de
vegetais. Estes métodos geralmente envolvem técnicas cromatograficas. A
cromatografia gasosa (CG) tem sido empregada para a analise direta do
carbofuran (4-9) ou apds a derivatizagdo deste (10-12). A cromatografia
liguida de alta eficiéncia (HPLC) foi descrita para separar e determinar
residuos de carbofuran em vegetais empregando derivatizacdo pds-coluna
para a detecgao por fluorescéncia (13-21) ou sem derivatizagdo, quando a
deteccéo é efetuada espectrofometricamente (1, 22-26).

A natureza polar do carbofuran, como pode ser visto na Figura 1,
torna sua andlise por HPLC atrativa, e a aromaticidade assegura boa
resposta para a detecgdo no ultravioleta (UV). O carbofuran apresenta
uma banda intensa em 205 nm e uma banda alargada, menos intensa,
préximo a 280 nm (27).

No presente trabalho desenvolveu-se um procedimento para a
extracdo e quantificagdo de residuos de carbofuran em amostras de

vegetais (tomate e batata) com o auxilio da HPLC e detecgdo no UV.
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FIGURA 1 - ESTRUTURA QUIMICA DO CARBOFURAN
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2 MATERIAL E METODOS
21 REAGENTES, SOLVENTES E PADROES

As solugbes padrdes de carbofuran empregadas foram preparadas a
partir de diluicbes na fase movel de solucdo estoque de 100 mg/L do
composto certificado (Dr. Ehrenstorfer GmbH, Augsburg). Metanol (Merck,
para andlise de residuos), agua destilada purificada usando sistema Milli-

Q. diclorometano (Merck, p.a.). Os demais reagentes empregados foram

de qualidade analitica.
A fase movel, os padrdes e as amosiras analisadas foram

previamente filtradas através de filtros de membrana de 0,45 pm.

22  DETERMINACAO POR HPLC-UV

A determinacéo foi efetuada em cromatografo Shimadzu LC-10AD,

equipado com detector espectrofotometrico. Realizou-se a detecg@o em
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275 nm, apresentando cromatogramas com muito menos sinais que
poderiam interferir na identificagcéo do sinal do carbofuran do que guando
utiliza-se comprimentos de onda préximos a 205 nm. Os sinais foram
integrados em &rea do pico com um integrador Shimadzu C-R6A.

Condigbes selecionadas para as analises:

 Coluna analitica: Nucleosil C-18 (250 x 4 mm ID, 5 pm);

* Pré-coluna: Nucleosil C-18 (40 x 4 mm ID, 5 pm);

e Fase movel (1 mL/min.): metanol-agua (50:50, vlv), desgaseificada com
hélio;

e Volume injetado: 20 L.

e Deteccdo: UV em 275 nm.

A quantificagdo dos residuos de carbofuran foi efetuada pelo
procedimento de padrdes externos, usando-se a calibrag&o com multiplos
pontos.

23 PERFORMANCE ANALITICA DO PROCEDIMENTO

Com as condigdes selecionadas (ver item 2.2), o carbofuran
apresentou tempo de retengdo de 9,4 minutos, permitindo assim sua
separagdo dos picos interferentes. A quantidade minima detectavel,
considerando relagdo sinal-ruido da linha base igual a 3 - 1, foi de 28 ng
de carbofuran, a qual para o volume injetado de 20 WL corresponde a 0,14
mg/L. A resposta é linear do limite de detecgao até pelo menos 100 ng de
carbofuran injetado, ou seja 5 mg/L. A curva de calibragado foi obtida com
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uma serie de solugdes padroes de carbofuran com concentragdes entr

0,5 e 5 mg/L, preparadas na fase movel empregada.

24 PROCEDIMENTO PARA DETERMINAR CARBOFURAN EN
VEGETAIS

A determinagcdo de residuos de pesticidas em vegetais, visand
garantir a saude dos consumidores, requer a homogeneizagao das parte
comestiveis dos mesmos.

O procedimento empregado para a obtengdo do extrato para .
analise por HPLC-UV foi o seguinte: uma amostra representativa (50 g
apo6s a pesagem foi transferida para um homogeneizador, juntamente cor
150 mL de metanol. Homogeneizou-se a mistura por 5 min em médi
velocidade e filtrou-se com sucgdo através de funil de vidro de médi
porosidade. Transferiu-se a amostra totalmente para funil, lavado cor
metanol até o filtrado atingir @ marca de 200 mL de um baldo volumétricc
Misturou-se 100 mL do extrato, correspondendo a 25 g de amostra, e 12
mL de Na;S0s 4% em um funil de separagdo de 500 mL. A mistura fc
extraida com 4 por¢des de 50 mL de DCM. Os extratos combinados d
DCM foram lavados duas vezes com 150 mL de NaOH 0,2 M e a fas
aquosa descartada. Evaporou-se a fase organica com cuidad
(T < 40°C) até secagem sob vécuo. O residuo apos a evaporagéo foi enta
diluido com a fase mével até volume apropriado (por exemplo: 2 a 10 mL

para a determinagéo por HPLC-UV.

[{a]

Pesticidas R Téc.Cient., Curitiba, v. 6, 1996



2.5 ENSAIO DE RECUPERACAO

A eficiéncia do procedimento foi investigada usando-se diferentes
amostras néo tratadas de tomate e batata, as quais foram fortificadas,
antes da extrag&o, com 0,1 e 1,0 mg de carbofuran por kg de amostra. As
fortificagbes foram obtidas pela adigdo de pequenos volumes de solugdo
estoque de carbofuran em mistura de metanol-agua (50:50, viv),

resultando nas quantidades de carbofuran necessarias para o estudo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A separag&o cromatografica em coluna do tipo RP-18 apresentou
boa performance. A detecgdo em 275 nm, embora menos sensivel do que
a leitura em 205 nm, resulta em cromatogramas mais adequados para a
quantificagdo de carbofuran em amostras reais, pois 0 numero de sinais
que poderiam interferir na quantificagédo do carbofuran € bem menor. A
curva analitica obtida sob as condigdes cromatogréficas selecionadas esta
representada na Figura 2.

Os resultados obtidos no ensaio de recuperagdo, representados na
Tabela 1, indicam que o procedimento de extragdo empregado produz
resultados satisfatérios, reprodutiveis e com boa exatiddo. As
recuperagdes (n = 4) variaram entre 94,7 e 98,3% para amostras de
tomate e entre 95,3 e 97,2 % para amostras de batata. A lavagem alcalina
dos extratos foi eficiente na remogdo dos coextrativos acidos, sem

entretanto hidrolisar o carbofuran extraido.
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FIGURA 2 - CURVA ANALITICA PARA DETERMINACI\O DE
CARBOFURAN
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TABELA 1 - RESULTADOS DOS ENSAIOS DE RECUPERA(})’RO
CARBOFURAN CARBOFURAN RECUP}ERACAO
AMOSTRA ADICIONADO RECUPERADO MEDIA
Mg/Kg % % (SD)
92,4
0,1 97.1 94,7 (2.4)
93.7
lonuite 94.5
998
1.0 96,9 98.3 (3.2)
94.5
1019
95,8
batata 0,1 92.6 95,3 (2,5)
98.5
94,2
96.8
L0 98.3 97.2 (1,7)
98.7
94,9
SD = Desvio padrao.
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O limite de detecgdo absoluto de 0,14 mg/L corresponde a
concentragdo minima detectavel de carbofuran de 0,011 mgl/kg em
vegetais apos extragdo. Se o residuo final obtido apds a extragdo for
dissolvido em volume reduzido de fase mdvel, e isto & possivel, entdo este
limite pode ser ainda mais baixo.

4 CONCLUSAO

De modo geral os resultados indicam o grande potencial da
metodologia desenvolvida para a analise de residuos de carbofuran em
diferentes amostras de vegetais. O procedimento de extracdo do
carbofuran apresentou alta recuperagao do pesticida. O limite de deteccao
de 0,14 mg/L obtido com o auxilio da HPLC-UV corresponde a um limite de
quantificagdo de 0,011 mg/kg de amostra, permindo assim o emprego da
metodologia apresentada para a detecgd@o de residuos de carbofuran em

vegetais, em niveis abaixo dos limites maximos permitidos.

Abstract

Carbofuran (2,3-dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl-N-methyl carbamate) is a broad-
spectrum insecticide-nematocide used in pest control in many tropical countries. The polar
nature and the presence of aromatic compounds make its analysis by HPLC attractive.
HPLC analysis was carried out in a Shimadzu chromatograph, equipped with a UV
detector set at 275 nm. The separation was performed with a Nucleosil C-18 column
([250+40] x 4 mm, 5 pm), using methanol-water (50:50, v/v) at 1 mL/min. The injection
volume was 20 pL. The efficiency of the procedure was investigated using untreated
tomato and potato samples fortified at 0.1 and 1.0 mg/kg, prior to the extraction. Samples
were chopped and mixed thoroughly in methanol. A preconcentration step based in a
liquid-liquid extraction with methylene chloride was used. A base wash removes acidic
coextractives without extracting or hydrolyzing carbofuran. Recoveries from four replicate
analysis for each tomato or potato sample varied from 94.7 to 98.3% and from 95.3 to
97.2%, respectively. The detection limit of 0.14 mg/L corresponds to a minimum
detectable concentration of 0.011 mg/kg in vegetables after the extraction using 25 g of
sample. The recovery efficiencies obtained were acceptably high and consistent through
the range of the concentration studied. The results indicate a great potential to apply the
developed method to the analysis of carbofuran residues in vegetables.
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