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Extração de Agrotóxicos do Solo. Técnica de Agitação Mecânica 
versus Extração Assistida por Mic!:,~pndas. 
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A detellTlinação de agrotóxicos em baixas concentrações envolve uma ou mais etapas 
de preparação da amostra utilizando diferentes técnicas de extração e concentração, que visam 
isolar e concentrar os analitos de interesse. Para a extração de agrotóxicos do solo usam-se, 
geralmente, as técnicas de extração líquido-sólido convencionais, tais comQ soxhlet, extração por 
ultrassom e por agitação mecânica. Entretanto, estas técnicas são laboriosas, consomem muito 
tempo e solventes tóxicos. Outros procedimentos tais como a extração por fluido supercrítico 
e a extração assistida por microondas (EAM) têm sido mais listudadas e utilizadas nas últimas 
décadas e aplicadas com sucesso na extração de matrizes sólidas. Neste trabalho, oito agrotóxicos 
utilizados em cultura de milho e soja foram extraídos do solo utilizando as técnicas de extração por 
agitação mecânica e a extração assistida por microondas caseiro. A quantificacâo dos agrotóxicos 
foi feita por cromatografia liquida de alta eficiência com detecção por arranjo de diodos (CLAE· 
DAD) e as metodologias desenvolvidas utilizando as duas técnicas de extração foram validadas e 
comparadas. 

O' tempo de extração, os solventes e a potência do microondas foram previamente 
otimizados, e em ambos os procedimentos as amostras de solo fortificadas com os agrotóxicos 
foram extraídas com 10 mLde acetato de etila e 1 mLde água pH 2,5, ajustada com ácido fosfórico. 
A extração no microondas caseiro foi feita durante 1 min na potência nominal de 20 W e a extração 
por agitação foi feita por 2 h. 

Os limites de detecção .(LOD) e de quantificação (LOQ) do instrumento foram 
determinados com a própria matriz fortificada. As extrações foram feitas partindo--se de 5 g de solo, 
que foram concentrados a 500 jJL, resultando em um fator de concentração de 10 vezes. Os valores 
de LOQ do método para cada agrotóxico foram calculados com base neste fator de concentração 
e variaram de 3 a 20 ~g L-l, As curvas analiticas para todos os agrotóxicos apresentaram um bom 
intervalo de linearidade com coeficientes de correlação maiores que 0,999. 

Com as duas técnicas de ,extração foram obtidos ótimos valores de recuperação para 
os agrotóxicos estudados, uma vez que se encontraram na faixa aceitável de 70 a 120% (1). A 
quantidade e o tipo de solventes utilizadds foram similares nos dois tipos de extração. Na extração 
por agitação mecânica foi necessário pelo m~nos duas horas de contato entre os solventes e o 
solo para se obterem boas recuperações (77 ~ 115%). Com a extração assistida por microondas, 
o tempo foi extremamente reduzido, apenas 1 min de extração, resultando também em ótimas 
recuperações (80·108%). Os resultados de repetitividade mostraram boa precisão para os dois 
tipos de extração, sendo que todos os valores de coeficiente de variação (1,1 - 7,4%) ficaram 
abaixo do limite recomendado de 20 %. 

Considerou~se a técnica de extração assistida por microondas mais vantajosa em 
relação a por agitação mecânica, porque embora tenham apresentando valores semelhantes para 
as figuras de mérito, todas elas dentro dos limites aceitos na literatura, o método é extremamente 
rápido, igualmente simples e o equipamento empregado, microondas caseiro, é barato e de fácil 
acesso. Dessa forma, a extração assistida por microondas é uma ótima alternativa em relação às 
outras técnicas de extração para amostras sólidas. 
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Analysis of water for pesticides at low parts per trillion (ppt) 
leveis using two dimensional LC/MS/MS without any sample pre
treatment 

Helio A. Martins-Júnior', Andre SChreiberl, Stephen Lock3 , D. Evans4 

t Applied BiosystemslMDS Sciex, Sao Paulo, Brazil 
1 Applied Biosystems/MDS Sciex, 71 Four Val/er Orive, Concordo ON, Canada L4K4V8 
J Applied Biosystems. Wam'ngton, UK 
• ALconfrol, Rofherdam. UK 
E-mail: helio.junior@appliedbiosystems.com 

The provision of clean, uncontaminated drinking water is of paramount importance 

to the water industry. In recent times the requested limits of delection for pesticides have been 

decreasing as methodoJogies improve. Typically water companies need tobe able to have limits of 

quantitation for pesticides between 0.02 - 1 J,lg/L (20 - 1000 ppt) which often means that methods 

should have limits of detection for certain pesticides at 10 - 50 ppt. These low leveis often mean 

that water samples have to be extracted either using Ilquid/liquid or solid phase extraetion in order 

to concentrate these contaminants a levei where they ean be detecled. Sample pre-treatment 
can often be time consuming and add an additional cost to the analyses. 

This poster presents data acquired on the 3200 QTRAP LC/MS/MS system where 
pesticides have been detected in the low ppt range with no sample pre~treatment. High injeetion 

volumes were used with on·line solid phase extraction to pre-eoncentrate the pesticides before 
separation by reverse phase HPLC and detection. 

Data displayed in the poster indicated CV from spiked samples. were less than 15% 

at low ppt leveis. Calibration lines over the range 20 - 1000 ppt were observed to be linear. For 

confirmation full sean enhanced product ion data was also acquired at low ppt leveis using an 

MRM trigger to start the aequisition of the enhanced product ion sean where a colJision energy 

spread was used to enhance the spectral quality. Cycle times for a 50 pesticide screen were less 
than 1 s allowing quantitative and qualitative data to be acquired in one run. 
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