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Desarrollo y validacién de un método ambientalmente amigable para la determinacién de carbofurano en suelos.

Resumen

En este trabajo se desarrollé y validé un método
analitico ambientalmente amigable para la extraccién
y cuantificacion del N-metilcarbamato carbofurano,
en muestras de suelos cultivados con papa criolla.
La técnica usada para la extraccidon fue dispersiéon
de matriz en fase sélida (MspD). La cuantificacién
de los residuos de carbofurano se llevé a cabo por
cromatografia de gases con detector de microcaptu-
ra de electrones (u-ECD), con el método del estandar
externo. Este método fue comparado con la técnica
de extraccién Soxhlet para muestras contaminadas
con Furadan® 3SC. Se evaluaron diferentes pardmetros
que afectan el proceso de extraccién MSPD, como la
fase estacionaria, el solvente y el volumen de elucion
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en muestras de suclos dopadas con Furadan’
3SC, con una concentracién final de 50 mg/kg
de ingrediente activo (carbofurano); se tuvo como
variable de respuesta el porcentaje de recuperacion.
Se encontrd que las mejores condiciones de extraccién
de carbofurano para estas matrices se dieron con 0,2 g
de muestra macerados con 0,8 g de silica gel como
adsorbente en una relacién 1:4 muestra/adsorbente.
Las muestras fueron extraidas en un cartucho con 5 ml
de hexano-acetona en relacién 8:2 como solvente
de elucién. La metodologia propuesta permitié
determinar niveles de trazas de carbofurano en
muestras de suelo con porcentajes de recuperacion

del 96,58 %.

Palabras clave: extraccion en dispersién de matriz en fase sélida (MsPD), cromatografia de gases (GC/u-ECD),

carbofurano
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Abstract

In this study, an environmentally friendly analytical
method was developed and validated for the extraction
and quantification of N-methylcarbamate carbofuran
in soil samples taken from orchards cultivated with
a local potato variety. The extraction was carried
out with a Matrix solid-phase Dispersion (MSPD)
technique. Gas chromatography with micro electron
capture detector (u-ECD) was used for the quantifi-
cation of carbofuran residues in the samples, using
the external standard method. Results obtained
from this method were then compared with the Soxhlet
technique used for samples contaminated with
the commercial product Furadan® 3SC. Different

parameters affecting the MSPD extraction process
were evaluated, such as the stationary phase, the
solvent and elution volume in soil samples trea-
ted with Furadan® 3SC to a final concentration of
50 mg/kg"' of active ingredient (carbofuran). The
recovery rate was used as a response variable. The
best carbofuran extraction conditions for these
matrices were obtained with 0.2 g of macerated
sample with 0.8 g of silica gel as adsorbent in a 1:4
sample/adsorbent ratio. Samples were extracted on
a cartridge with 5 ml of hexane-acetone at a 8:2
ratio as an elution solvent. The proposed method
allowed to determine trace levels of carbofuran in
soil samples with recovery rates of 96.58 %.

Keywords: Matrix solid phase dispersion (MSPD), gas chromatography (GC/u-ECD), carbofuran

Resumo

Em este trabalho desenvolveu-se e validou um
método analitico ambientalmente amigével para
a extragio ¢ quantificagio do N-metilcarbamato
carbofurano, em amostras de solos cultivados com
batata crioula. A técnica usada para a extragio
foi dispersio de matriz em fase sélida (MspD). A
quantificagao dos residuos de carbofurano levou-se
a cabo por cromatografia de gases com detector de
microcaptura de elétrons (w-ECD), com o método
do padrio externo. Este método foi comparado
com a técnica de extracio Soxhlet para amostras
contaminadas com Furadam® 3SC. Avaliaram-se
diferentes parimetros que afetam o processo de
extragio MSPD, como a fase estaciondria, o solvente

e o volume de elui¢ao em amostras de solos dopadas
com Furadam® 3SC, com uma concentragio final
de 50 mg/kg de ingrediente ativo (carbofurano);
teve-se como varidvel de resposta a percentagem
de recuperagio. Encontrou-se que as melhores con-
di¢oes de extragao de carbofurano para estas matrizes
deram-se com 0,2 g de amostra macerados com 0,8
g de silica gel como adsorvente em uma relagao 1:4
amostra/adsorvente. As amostras foram extraidas
em um cartucho com 5 ml de hexano-acetona em
relagao 8:2 como solvente de eluigao. A metodologia
proposta permitiu determinar niveles de residuos de
carbofurano em amostras de solo com percentagens

de recuperagao do 96,58 %.

Palavras chave: extracio em dispersio de matriz em fase sélida (MSPD), cromatografia de gases (GC/u-ECD),

carbofurano
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Introducciéon

El uso de pesticidas ha ayudado a mantener y
aumentar la produccién de alimentos en todo el
mundo, pero, a su vez, ha sido una de las causas de la
contaminacion del suelo por su efecto nocivo para el
ecosistema y la salud humana. Ademis, la falta de
control en el desarrollo de las actividades agricolas
ha traido como consecuencia la acumulacién de
sustancias téxicas (compuestos organoclorados,
organofosforados, carbamatos, nitroaromdticos y
metales pesados) en suclos, agua y cultivos. Estos
tltimos pueden ser la via de entrada de estas sustancias
a la cadena alimenticia ¥, €n consecuencia, generar
un riesgo para la salud humana (Valencia et al. 2010).

El carbofurano es un insecticida sistémico de amplio
espectro, con actividad nematicida, que actda por
contacto ¢ ingestion. Tiene un peso molecular de
221,3 g/mol y una solubilidad en agua de 700 mg/L.
Su toxicologia es grado I, es decir, es altamente tdxico,
y presenta persistencia en suelo y en agua debido a
su alta solubilidad (Richards 2011). Se usa para el
control de insectos de una gran variedad de cultivos,
especialmente, para arroz, frutas, girasol, hortalizas,
maiz, papa, soja y trigo (Alexander 1991).

Este plaguicida inhibe la enzima colinesterasa, se
absorbe por la piel, por ingestién y por inhalacién.
No se acumula en el organismo, pero como su
biotransformacién es muy lenta, provoca efectos
acumulativos en las personas expuestas y llega a tener
potencial carcinogénico, razén por la cual ha sido
ampliamente estudiado en diferentes matrices
como agua, suclo, aire y alimentos (EPA 1992; Barr
et al. 2002; Sdnchez-Brunete et al. 2003; Sun y
Lee 2003; Granby et al. 2004; Atrache et al. 2005;
Lambropoulou y Albanis 2005; Basheer et al. 2009).

En Colombia, ¢l carbofurano se utiliza para controlar
plagas en diversos cultivos, entre los cuales se
encuentran el cafeto, la cafa de aztcar, los cereales,
las frutas, las hortalizas y los tubérculos como la
papa. En el cultivo de papa se emplea usualmente
en su presentacién granular como Furadan® 3Gr,
con un contenido de ingrediente activo de 3 %.
El uso de este producto se ha convertido en una
necesidad basica en el cultivo de la papa, situacién
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que ha llevado a los agricultores, no solo a una
permanente aplicacién, sino a modificar su forma
de hacer de manera progresiva, especialmente, en lo
relacionado con la dosis y el nimero de aplicaciones.

Para el 2012, en Colombia, la papa ocupé un édrea
sembrada de 133.865 hectireas, con una produ-
ccién total de 2.788.050 toneladas y un rendimiento
promedio de 20,83 t/ha (Mosquera y Cuéllar
2013). De dicha drea sembrada solamente un 6 %
estuvo dedicado a la papa criolla. Los productores de
papa de Norte de Santander manejan un promedio
de 10-14 aplicaciones de plaguicidas por ciclo de
cultivo. Esto lo hacen a partir de los ocho dias de
haber emergido la papa; después, la aplicacién se
realiza cada ocho o quince dias dependiendo del
clima. En algunas ocasiones, los agricultores, en
busca de mayor eficacia en la accién del plaguicida,
aplican dosis excesivas, que superan hasta cinco
veces las dosis recomendadas por el fabricante, lo
cual genera problemas mayores para el ambiente.

Debido a estos problemas ambientales, las nuevas
legislaciones promulgadas en EE. UU. y en otros
paises les exigen a las agencias reguladoras establecer
las tolerancias para las cantidades miximas de
pesticidas en los alimentos. Estos valores son deter-
minados por cada paisy, a veces, ocasionan conflictos,
dado que los niveles de residuo aceptables en un
pais podrian ser inaceptables en otro. Los valores
difieren entre paises, porque las proporciones
requeridas de aplicacién pueden variar segun las
condiciones agricolas y climaticas de las diferentes
regiones de cada pais (Coupe 2000; Zawiya et al.
2007). Para establecer los niveles de residuos de
pesticida presentes en los alimentos, es probable que
los laboratorios alrededor del mundo realicen mas
de 200.000 anélisis por ano (Kuster et al. 2009).

Tradicionalmente los métodos de extraccidon que son
utilizados para determinar residuos de pesticidas
son extraccion liquido-liquido, extraccién en fase
solida, extraccion con agitacion de barras absorbentes,
microextracciéon en fase sélida, extraccién con
Soxhlet (Lépez-Mesas y Crespi 2000). Las principales
limitaciones de estas técnicas radican en el uso de
grandes cantidades de disolvente, el tiempo largo
de extraccidn y la generacién de desechos téxicos,
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entre otras. Ademas, los constituyentes de la matriz
pueden ser coextraidos y posteriormente coeludidos
con los componentes analizados y, por lo tanto,
interferir con la identificacién y cuantificacion de
los analitos. Para evitar estos inconvenientes, en los
ultimos afos se han desarrollado diferentes técnicas
verdes de extraccion para pesticidas como ultrasonido,
extraccion asistida por microondas, extraccién en
fase sélida (SPE), microextraccién en fase sélida
(spME) y dispersién de matriz en fase s6lida (MSPD)
(Barker 2007).

La MSPD es un proceso para la extraccion y limpieza
de muestras s6lidas y semisolidas desarrollado por
Barker y colaboradores en 1989 (Barker 2000). El
método implica la dispersién de la muestra en un
adsorbente sélido, seguido de purificacién preliminar
y elucién de los analitos con un pequeno volumen
de solvente (Kristenson et al. 2006; Capriotti et al.
2010). Este adsorbente sirve como compuesto
abrasivo para romper la estructura fisica de la muestra,
adsorbe los compuestos de la matriz, funciona como
un soporte sdlido para el llenado de la columna
y permite el fraccionamiento de la muestra
(Rial-Otero et al. 2007). Esta técnica requiere
menos tiempo de extraccién y menor consumo de
solvente; proporciona resultados similares a SPE
o Soxhlet y ha demostrado ser util en muestras
complejas (Capriotti et al. 2013; Dos Reis Souza 2013;
Cao et al. 2015; Cao et al. 2016; Zhang et al. 2016).

El propésito de esta investigacién fue implementar
un método alternativo para la extraccién de carbo-
furano en suelos: por dispersién en matriz en fase
solida (MsPD), cuantificacién por cromatografia
de gases y acople a un detector de microcaptura de
electrones Gc/p-ECp. El método es amigable con
el medioambiente, genera menos desechos, es més
econdmico y presenta un menor consumo de tiempo
y energfa.

Metodologia

Reactivos

Para el presente estudio se empled el estindar analitico
de carbofurano 98 % (Dr. Ehrenstorfer), acetona y

hexano grado de pureza HPLC (Merck”), sulfato de
sodio anhidro (Merck®), carbén activado (Sigma”®),
silica gel (Merck”), altmina (Sigma®) y Furadan®
3SC, cuyo ingrediente activo es carbofurano (FMC
Corporation).

Equipos

Las extracciones y los andlisis cromatograficos se
llevaron a cabo mediante un equipo de SPE (Supelco
VisiprepTM), bafio de ultrasonido (Branson 1510),
equipo Soxhlet (Heidolph) y un cromatégrafo de
gases Agilent Technologies 6890.

Estandarizaciéon del método de extraccién

Con el fin de establecer las condiciones favorables
para la extraccién por MSPD, se evalué la influencia
de los siguientes parametros: tipo de fase estacionaria,
tipo de solvente y volumen de este. Todos los andlisis
realizados se llevaron a cabo por duplicado. La
determinacién de las mejores condiciones para el
proceso de extraccion se llevé a cabo con 0,2 g de
muestra de suelo sin fumigar, adquirida en la finca
La Marfa, vereda de San Agustin, del municipio de
Mutiscua, en el departamento de Norte de Santander.

Para la comparacion de las técnicas de extraccion,
se utilizaron muestras de suelos de la misma finca
cultivados con papa criolla y fumigados con Furadan®
3SC. Las muestras de suclo se secaron y se tamizaron
por malla no. 10 (2 mm). Posteriormente, estas
fueron dopadas con 5 pl de solucién 50 mg/L de
carbofurano, maceradas y homogenizadas con 0,8 g
de la fase estacionaria seca (silica, alimina o carbén
activado). Esta mezcla se transfirié a una jeringa
desechable de 5 ml, que contenia en su interior una
capa de lana de vidrio con sulfato de sodio anhidro
seco (hasta 1 ml). Finalmente, se colocé una nueva
capa de lana de vidrio, se compacté y se eluyd con
5 ml del disolvente (acetona, hexano y hexano-acetona)
en un equipo de SPE (méx. 20”Hg), y se concentr6
a 1 ml en un rotaevaporador a 40 °C. Enseguida,
se procedi6 a inyectar 2 pl de esta solucién en el
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cromatdgrafo para la determinacién y cuantifica-
cién de carbofurano.

Determinacion de las condiciones cromatograficas

Se utilizé un cromatdgrafo de gases Agilent
Technologies 6890 equipado con un puerto de
inyeccion split-splitless, con un detector de micro-
captura de electrones (u-ECD) y con una columna
capilar no polar (Restek) RTX-5 (5% fenil y 95%
dimetilpolisiloxano) de 30 mm x 0,32 mm de
didmetro interno x 0,5 um de espesor. El gas
portador empleado fue helio (99,995 %, Aga-Fano)
aun flujo de 2 ml/min y la temperatura del detector
(wECD) se establecid en 320 °C. Se evaluaron
diferentes rampas de calentamiento para determinar
las condiciones adecuadas para la deteccion del
carbofurano. Una vez ajustadas, se procedié a
aumentar la velocidad de calentamiento para la
reduccion del tiempo de andlisis. El tiempo de
retencién del carbofurano fue determinado con
solucién estindar de 50 mg/L.

Validacién del método de extraccidén

Una vez seleccionadas las condiciones favorables
para la extraccién del carbofurano en suclo, se
procedié a calcular la precision del método de
extraccion, mediante la determinaciéon de la exactitud,
la precisién y la reproducibilidad. Para ello, se
prepararon muestras sintéticas de suelo dopadas
con estindar de carbofurano a una concentracién
conocida.

Para la determinacion de los anteriores pardmetros
se prepard, a partir del estandar de carbofurano, una
solucién madre de 1.000 mg/L en acetona grado
cromatogrifico, la cual se emple6 para preparar
soluciones patrén de 5, 10, 25, 50, 75 y 100 mg/L.
Para todos los andlisis fueron inyectados en el
cromatégrafo 2 pl de solucidn.

Exactitud. La evaluacién de la exactitud del método

se basé en la recuperacion de cantidades conocidas
de carbofurano en muestras con tres concentraciones

© 2017 Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria

diferentes (5, 10 y 20 mg/L), las cuales fueron
analizadas por duplicado de acuerdo con las condi-
ciones adecuadas.

Precision. La precisiéon del método fue evaluada
durante un dia y los valores de repetitividad fueron
calculados con el andlisis de muestras (n = 4) a una
concentracion de 5 mg/L.

Reproducibilidad. En este estudio se inyectaron,
por duplicado, tres soluciones de 5, 10 y 20 mg/L.
Las inyecciones se realizaron durante dos dias, a la
misma hora y por diferente analista (Quattrocchi

etal. 1992).

Linealidad, limite de deteccién (LOD)
y limite de cuantificacién (LOQ)

Se determinaron los limites de deteccidn y cuanti-
ficacion. Los limites de deteccion y cuantificacion
LOD (proporcién sefal a ruido de 3; S/N = 3) y
L0Q (proporcién senal a ruido de 10; S/N = 10).

Extraccién y determinacién
de carbofurano por Soxhlet

Se usé como referencia el método utilizado por
Sandra Babi¢ et al. (1998). Para este procedimiento
se tomaron 10 g de muestra de suelo contaminado
con pesticida. Esta cantidad fue transferida a un
balén de fondo redondo y se le agregaron 250 ml
de acetato etilo, todo lo cual fue puesto a reflujo en
un equipo Soxhlet durante 24 horas. La fraccién de
solvente se filtré sobre sulfato de sodio anhidro y
se concentrd a 5 ml en un rotaevaporador a 40 °C.
Enseguida, se procedié a inyectar 2 ul de esta
solucién en el cromatdgrafo para la determinacion
y cuantificacion de carbofurano.

El método desarrollado en esta investigacion, luego
de ser validado, se comparé con el método tradicional
por Soxhlet, mediante el analisis de una muestra
expuesta a la contaminacion con pesticida tomada
de la misma finca, pero de un drea que habia sido
fumigada cinco dias antes. Todos los anilisis se
hicieron por duplicado.
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Analisis estadisticos

Con los datos de los diferentes anélisis cromatogré-
ficos de los parametros evaluados, se realizaron las
respectivas integraciones del pico de carbofurano
(5,03 min), y con las 4reas se calcularon las concen-
traciones como se puede observar en la figura 1.
Se determinaron las desviaciones estindar, los
coeficientes de variacién y los intervalos de confianza,
segin el caso, con el soffware OriginPro (version de

prucba).

Resultados

En esta investigacion se presenta un método alter-
nativo para la extraccién de carbofurano por MspD,
seguido de la cuantificacién por cromatografia de
gases con detector de captura de electrones. Este
método reduce considerablemente el tiempo de
andlisis y el consumo de solventes, en comparacién

con metodologias convencionales. Adicionalmente,
se reduce la generacidon de desechosy el consumo de
energia, lo cual lo convierte en un método amigable
con el medioambiente y la salud.

Determinacion de las condiciones cromatograficas

Para los analisis cromatograficos, la temperatura del
inyector se mantuvo en 250 °C y la del detector en
320 °C. De las diferentes rampas de calentamiento
evaluadas, la que mostré mejores resultados fue la
que se inicié a 120 °C y se mantuvo a esta tempera-
tura por dos minutos; a continuacién, se aumentd
a razén de 30 °C/min hasta 200 °C. De ahi, se
aument6 a razén de 8 °C/min hasta 260 °C; por
ultimo, se aumentd a razén de 30 °C/min hasta
alcanzar una temperatura final de 295 °C.

La curva de calibracién obtenida con estas condi-
ciones se muestra en la figura 2, en la cual se puede
observar un excelente coeficiente de correlacidn.
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Figura 1. Cromatograma de una solucién de 10 mg/L de carbofurano.

Fuente: Elaboracién propia
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Figura 2. Curva de calibracién del carbofurano.
Fuente: Elaboracién propia

El tiempo de analisis cromatografico fue de 11,33
min y el carbofurano se observé en un tiempo de
retencién de 5,03 min, como se puede observar en
la figura 1. Estos resultados muestran una reduccién
del tiempo de corrida en un 62,2% al compararlo
con los trabajos realizados por Santos Delgado y
colaboradores (2001), quicnes utilizaron un GC-FID
HP-5090 y un detector NPD con una columna HP-5
(30 m x 0,53 mm x 2,65 mm), con un tiempo de
andlisis de 30 min y un tiempo de retencién del
carbofurano de 22 min.

Por su parte, el método utilizado por Silva et al.
(2008) empleaba 28 min para la determinacién de
8 pesticidas; el carbofurano se encontré en un tiempo
de retencién de 15,56 min. Ellos emplearon un sistema
de Shimadzu (Kioto, Jap6n), que consistia en un
espectrémetro de masas QP-50504, equipado
con un cromatdgrafo de gases GC-17A y con un
inyector split/splitless. También utilizaron una

© 2017 Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria

columna de silice fundida DB-SMs (5% fenil-95 %
polidimetilsiloxano; 30m, 0,25 mm 1D, 0,25 pm),
suministrada por J&W Scientific (Folsom, CA,
EE. UU.), y helio (pureza 99,999 %) como gas
portador a una velocidad de flujo de 1,8 ml/min.
Tras comparar dicho método con el desarrollado
en este trabajo se observa una reduccién en el

tiempo de corrida de 59,54 % (Silva et al. 2008).

Determinacidn de las condiciones favorables
para la extraccién de carbofurano por MspPD

En los experimentos realizados para esta extracciéon
se evaluaron diferentes pardmetros que afectan este
proceso, como tipo de solvente, fase estacionaria y
volumen de solvente. Los porcentajes de recuperacion
en los extractos fueron calculados comparando el
drea del pico de carbofurano con los de las soluciones
de concentracién conocida utilizadas en la curva
de calibracién.
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Seleccidn de la fase estacionaria, solvente
y volumen de solvente

Todas las superficies de los materiales tienen una
quimica definible y muchas sustancias, incluyendo
una variedad de minerales. La identificacién de su
composicion puede servir para mejorar el aislamiento
de compuestos o clases de compuestos especificos,
que pueden incluso mezclarse para lograr los
resultados deseados. Hasta la fecha, se ha reportado
el uso de los materiales a base de silices (silica gel,
derivados de silice, arena, Florisil”) de manera casi
exclusiva para MSPD.

En este trabajo se evaluaron tres fases estacionarias
con dos solventes individuales y sus mezclas. Como
se puede observar en las figuras 3, 4 y 5, para los
diferentes solventes evaluados (5 ml de hexano, 5 ml
de acetona y 5 ml de hexano-acetona, respectiva-
mente), la fase estacionaria que dio mejores resultados
de extraccién fue la de silica gel, seguida de la de
alimina y, por ultimo, la de carbén activado, que
presenté menor eficiencia de extraccion. El solvente
que mejor porcentaje de recuperacion presentd fue
la mezcla de hexano-acetona.

La naturaleza de la matriz influye en gran medida
en laeficiencia de la MsPD, dado que los coeficientes
de distribucién de analitos se determinan, en parte,
por la interaccién analitos/matriz. Es asi que el
debilitamiento de esta interaccién puede aumentar
significativamente los coeficientes de distribucion.

Las polaridades de la fase estacionaria y el solvente
de elucidén son factores clave en la MSPD, puesto que
determinan tanto la eficacia de la extraccién como
la pureza de los extractos finales (Poole 2007).
La eleccién de estos pardmetros depende de la pola-
ridad del analito y de las interferencias que podrian
coextraer con la matriz de la muestra. La aliminay
la silica son polares, por tanto, el carbofurano, que
es de moderada polaridad, es eluido en mayor can-
tidad y a mayor velocidad. Los materiales derivados
de la silica son los mas empleados en la disrupcién
de la matriz en la MSPD, debido a que presentan
la ventaja de poseer grupos silanoles no enlazados
(tanto en la superficie de las particulas como en los
poros) que interaccionan con el agua de la muestra
y acttian, a su vez, como agente desecante. El carbén
activado elimina muchas interferencias propias de
la matriz, pero, a su vez, adsorbe el carbofurano, por
lo cual la recuperacion es menor.

100

Porcentaje de recuperacion
de carbofurano

Silica

Fase estacionaria

Altimina Carbén activado

Figura 3. Cantidad de carbofurano extraido con 5 ml de hexano para cada fase estacionaria.

Fuente: Elaboracién propia
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Porcentaje de recuperacion
de carbofurano

Silica Altmina Carbén activado

Fase estacionaria

Figura 4. Cantidad de carbofurano extraido con 5 ml de acetona para cada fase estacionaria.

Fuente: Elaboracién propia

100

Porcentaje de recuperacion
de carbofurano

Silica Altmina Carbén activado

Fase estacionaria

Figura 5. Cantidad de carbofurano extraido con 5 ml de hexano-acetona para cada fase estacionaria.

Fuente: Elaboracién propia
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Una vez definida la fase estacionaria y el solvente, se
procedid a evaluar diferentes volimenes de este con
el 4nimo de disminuirlo. Como se puede observar
en la figura 6, con la utilizacién de hexano-acetona,
la diferencia entre los volimenes de 2 ml, 3 mly 5 ml
es equivalente: se encuentra dentro de la desviacion.
Se decidié utilizar 5 ml para los demas andlisis,
puesto que tal cantidad es la que presenta un mayor
porcentaje de recuperacién y una menor desviacién
estandar. Posteriormente, este volumen se concentrd
aun 1 ml para su anélisis cromatogréfico.

Debido ala importancia de cuantificar carbofurano
y otros pesticidas en alimentos, diferentes investi-
gadores han desarrollado procedimientos para este
fin. Es asi como, Bogialli et al. (2004) desarrollaron
un método simple, rapido y especifico para el andlisis
de siete insecticidas de carbamatos ampliamente
utilizados en frutas y verduras: después de la
maceracién de la matriz con arena de cristobalita,
los analitos fueron extraidos con agua caliente
(50-100°C). A 50°C, las recuperaciones fueron del
76 % al 99 % (Bogialli et al. 2004).

Por su parte, Silva et al. (2008) desarrollaron
un procedimiento para determinar carbofurano,
3-hidroxicarbofurano, lufenurdn, triclorfon, tiaben-
dazol, difenoconazol, malatién y dimetoato en la
pulpa de coco, mediante MSPD seguido por GC/Ms.
Los mejores resultados fueron obtenidos utilizando
0,5 g de la pulpa de coco, 1,0 g de C18 como
dispersante, 1,0 g de Florisil” para limpieza y 40 ml
de acetonitrilo saturado con n-hexano como disol-
vente de elucidn. El extracto fue concentradoa 1 ml
en un rotaevaporador y 1 pl de este fue inyectado en
el cromatdgrafo. El método fue validado mediante
la utilizacién de muestras de pulpa de coco dopadas
con pesticidas en los diferentes niveles de concen-
tracion (0,25—1,0 mg/kg). Con estas condiciones
obtuvieron un porcentaje de recuperaciéon del
79.9% para el carbofurano, con una desviacién
estandar de 9,7, un coeficiente de correlacién de

0,9976 y un LoQde 0,15 mg/kg (Silva et al. 2008).

Ferreira et al. (2013) desarrollaron un método basado
en la dispersion de matriz de fase sélida, junto con
cromatografia liquida con detector UV, para la

100

Porcentaje de recuperacién
de carbofurano

2 ml

Volumen hexano: acetona (8:2)

3ml S ml

Figura 6. Cantidad de carbofurano extraido con diferentes volumenes de hexano-acetona.

Fuente: Elaboracién propia
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determinacion de carbofurano, difenoconazol,
b-ciflutrina, espirodiclofeno y metil-tiofanato en el
tallo de la palma de coco. Los mejores resultados los
obtuvieron usando 2,0 g de tallo, 1,6 g de Florisil®
como dispersante y 20 ml de ciclohexano:acetona
(4:1). El método fue validado con la utilizacién
de muestras madre enriquecidas con pesticidas en
cuatro niveles de concentraciéon (0,05-2,0 pg/g).
Las recuperaciones promedio variaron de 70% a
114,3 %, con desviaciones estindar relativas entre
1,2% y 19,2%. Los limites de deteccién y cuan-
tificacién los encontraron en los rangos de 0,02-
0,03y0,05-0,10 pg/g, respectivamente. Para el caso
especifico del carbofurano, el porcentaje de recu-
peracién con silica gel fue del 77 %, pero para los
otros pesticidas evaluados en estas condiciones fue
inferior; con Florisil®, fue del 74 %, y con alimina,
del 68 %, con un tiempo de retencién de 24,3 min.

En estudios realizados por Eozowicka et al. (2014),
fue evaluado un método de andlisis basado en
dispersion de matriz en fase s6lida (MsPD) junto
con cromatografia de gases, para determinar la
presencia de 163 pesticidas (6 acaricidas, 62
fungicidas, 18 herbicidas y 77 insecticidas) en
varias plantas. Este método fue optimizado teniendo
en cuenta diferentes pardmetros (relacién muestra-
sorbente, solvente de extraccion, sorbentes para la
etapa de limpieza, etc.). De las condiciones evaluadas,
las que presentaron mejor resultado fueron las de
2 g de muestra, 4 g de Florisil” y 25 ml de solvente
acetona-metanol (9:1). Con estas condiciones,
obtuvieron recuperaciones de 70 a 119% para la
mayoria de los pesticidas. Para el caso especifico del
carbofurano, el coeficiente de correlacién fue de
0,998, con un LoQ de 0,020 mg/kgy con porcentajes
de recuperacién para las cuatro plantas evaluadas
de 77+6 % - 95+10 % (Lozowicka et al. 2014).

Por otra parte, Qin-Bao et al. (2010) propusicron
un método por MSPD seguido por GC-MS-MS,
para determinar el carbofurano y otros pesticidas
en maiz, patata y col. Este método utilizé alimina
neutra como sorbente de extraccién con una relacién
1:4 de muestra-sorbente y 8 ml de acetona como
solvente de elucién. Con estas condiciones, el
porcentaje de recuperacién de carbofurano fue de

© 2017 Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria

97 % con alimina y del 85% con Florisil”. El LoQ
fue de 0,005 mg/kg y el coeficiente de correlacién,
de 0,998, para un tiempo de retencion de 14,38 min
(Qin-Bao et al. 2010).

Como puede observarse, en estas investigaciones el
consumo de solventes y dispersantes fue mayor que
el encontrado en el presente estudio, y se obtuvieron
porcentajes de recuperacién similares a los reportados
en este trabajo.

Validacién del método MSPD para la extraccién 'y
cuantificacién de carbofurano en suelos

Las condiciones mds favorables para la extracciéon
y determinacién de carbofurano en suelos por
MSPD-GC (w-ECD) se dieron con 0,2 g de muestra
de suelo con maceracién y homogenizacién de 0,8 g
de silica gel. Esta muestra se transfiere a una jeringa
desechable de 5 ml que contiene en su interior una
capa de lana de vidrio, una de sulfato de sodio, una
de la mezcla de la muestra con la fase y una nueva
capa de lana de vidrio, todo lo cual es compactado.
Luego de esto, la mezcla se eluye con 5 ml de
hexano-acetona (8:2) en un equipo de SPE (mdx.
20”Hg) y se concentra hasta 1 ml. Enseguida, se
procede a inyectar 2 pl de esta solucién en el croma-
tégrafo para la determinacion y cuantificacién de la
carbofurano.

Este método fue validado para el andlisis de carbo-
furano en muestras de suelo, a partir de la evaluaciéon
de la linealidad, el limite de deteccidn, el limite de
cuantificacidn, la precision y la exactitud. Los resul-
tados de validacién son presentados en la tabla 1.

Se puede establecer que la metodologia propuesta
es lineal en el rango de concentracién entre 10 y
100 mg/kg, ya que existe una correlacion significativa
entre la concentracién del analito y la respuesta
brindada por el equipo, con un coeficiente de
correlacién de 0,996; lo cual muestra una buena
linealidad en el rango de concentraciones examinadas.
Cada andlisis se realizé por duplicado. Ademis,
s establecié (con una confiabilidad del 95 %) que
existe regresion significativa y que no hay desvio de

la linealidad.
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Tabla 1. Resultados de validacién para el método MSPD-CG/p-ECD

Pardmetros Valor
Ecuacién Y =0,1756x - 0,0879
Rango lineal (mg/kg) 5-100
n 5
m 0,1756
b 0,0876
R? 0,9964
LoD (mg/kg) 2,84
LoQ (mg/kg) 7,86
% recuperacion (exactitud) 96,58
RSD (precision) 0,996
n 5

Fuente: Elaboracién propia

Segtin el porcentaje de recuperacién de carbo-
furano y la desviacién estdndar relativa (RSD)
obtenidos (tabla 1), estos procedimientos son
considerados adecuados para el analisis de residuos
del pesticida, porque muestran que la reproducibi-
lidad del método es satisfactoria, por consiguiente,
puede ser usado para el analisis de residuos de
carbofurano en muestras de suelo.

Comparacion de las técnicas de extraccion

A partir de la metodologia desarrollada, se procesé
una muestra de suclo contaminada que habia sido
fumigada con quince dias de antelacién, tomada en
la vereda San Agustin, ubicada en Mutiscua (Norte
de Santander). En ella se determiné la presencia de
carbofurano por MSPD-GC/U-ECD y se compard
con el método tradicional (Soxhlet).

Los resultados obtenidos para Soxhlet frente
MSPD son presentados en la tabla 2. El método
Soxhlet proporciond valores de carbofurano (mg/kg)

anilogos a MSPD, pero esta tltima es una técnica
mis sencilla y menos costosa. Como se observa en
la tabla 2, hay una reduccién cercana al 98 % en el
consumo de tiempo y de solvente, lo que implica
una reduccién en el consumo de energia, costo de
andlisis y generacién de desechos. Con la técnica de
MSPD se pueden extraer varias muestras simultdnea-
mente, contrario a la del Soxhlet, en la cual solo
se puede tratar una muestra a la vez. Esto también
representa una ventaja de la MSPD.

En el método por MSPD se ha integrado la etapa de
limpieza con el proceso extraccién, lo cual minimiza
la manipulacidn de los extractos y evita la pérdida
de analito. Frente al MsPD, el Soxhlet requiere
un mayor consumo de disolvente, por lo cual este
ultimo no es una técnica recomendada a pesar de
ser convencional: la gran cantidad de solvente usado
proporciona una alta contaminacién no solo al
ambiente, sino al operador; ademas de requerir una
mayor cantidad de muestra.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos demuestran que la técnica
de dispersiéon de matriz en fase sélida (MsPD)
es una metodologia validada, especifica, selectiva,
robusta y suficientemente sensible a limites criticos
inferiores a las cantidades de plaguicida normal-
mente aplicadas por los agricultores de la region.
La exactitud, precisiéon y linealidad del método
propuesto cumplen con las metas analiticas para
la determinacién de carbofurano en suelos. El
perfil cromatografico muestra la selectividad de la
técnica y demuestra la importancia de seleccionar
un sorbente y disolvente de elucidon adecuados, a fin
de minimizar las interferencias de la matriz.

Este método requiere una pequefia cantidad de la
muestra y ofrece un ahorro considerable en términos
de consumo de solventes, costo de los reactivos,
gasto de energfa, manipulacién de la muestra y
tiempo de andlisis, con resultados equivalentes o
mejores que los del método Soxhlet. Adicional-
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