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RESUMEN

Los métodos de andlisis de microelementos en suelo, zinc (Zn), cobre (Cu), hierro (Fe) y manganeso (Mn),
comprenden dos etapas: una de extraccién, cominmente con solucién de acido dietilentriaminopentaacé-
tico-trietanolamina (DTPA-TEA), y otra de cuantificacién. Esta ultima etapa se realiza empleando espectro-
metrias atomicas de distinta naturaleza: de absorcion (FAAS), de emisién acoplada a plasma de argén (ICP
OES) o empleando una tecnologia emergente de emision atémica con plasma inducido por microondas (MIP
OES), la cual presenta ademas de la ventaja del andlisis multielemental el menor costo de operacién. El
objetivo de este trabajo fue validar la técnica analitica de MIP OES para la cuantificacién de Zn, Cu, Fe y Mn
extraidos con DTPA-TEA en muestras de suelo. Para ello se utilizaron 17 muestras de suelo superficial de la
Region Semiarida Pampeana, que fueron previamente caracterizadas mediante la determinacién de fésforo
extractable, materia orgdnica, pH y arcillat+limo. Los resultados referidos a la cuantificacion de microelemen-
tos obtenidos mediante MIP OES son aceptables en cuanto a su exactitud (veracidad y precisién compara-
dos con FAAS) y linealidad. La sensibilidad analitica de MIP OES fue menor y el limite de cuantificacidn para
los 4 elementos fue mayor que FAAS, aunque MIP OES presenta la ventaja de su mayor rango lineal, lo cual
reduce la necesidad de diluciones al momento de la cuantificacion. Se concluye que MIP OES es una técnica
prometedora para andlisis de microelementos en suelos, aunque mas estudios son necesarios para definir el
alcance de su aplicacién para la cuantificacién de elementos criticos como el Zn.
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INTRODUCCION

Las espectrometrias atdmicas son ampliamente utilizadas en quimica analitica para la deteccién cuanti-
tativa de elementos, empleando la absorcion o emisién de radiacién electromagnética de atomos libres en
estado gaseoso (Welz & Sperling, 2007). La espectrometria de absorcién atémica con llama (FAAS) y la es-
pectrometria de emisidn atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP OES) son probablemente hoy en
dia las técnicas mas robustas para andlisis de rutina. Mientras que FAAS permite analizar un elemento a la
vez (Pereiro-Garcia et al., 2013), ICP OES es un método de andlisis multielemental, aunque de mayor costo.
Una alternativa para el analisis multielemental en simultaneo es la espectrometria de emisién atémica con
plasma inducido por microondas (MIP OES, o alternativamente denominada MP AES), una nueva generacion
de técnicas de plasma generado a partir de nitrégeno, que resulta ser uno de los métodos analiticos mas
versatiles en la actualidad (Balaram, 2020). Sus ventajas principales, ademds de la detecciéon simultdanea
multielemental, estan relacionadas a su alta sensibilidad, amplio rango de respuesta lineal y menor costo de
mantenimiento que las espectrometrias atémicas clasicas. En un trabajo previo, Cora Jofré et al. (2020) vali-
daron la performance de MIP OES frente a FAAS para la determinacién de cationes intercambiables en suelo.
El objetivo de este trabajo fue evaluar la aptitud de la espectrometria multielemental MIP OES para cuantificar
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los elementos Zn, Cu, Fe y Mn extractables en suelos.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de suelo

Para la comparacién de las técnicas analiticas, se utilizaron 17 muestras de suelo de la Regidon Semiarida
Pampeana, extraidas de horizontes superficiales de suelo (20 cm) las cuales se secaron y tamizaron a 2
mm. Luego se caracterizaron de acuerdo a sus propiedades fisico quimicas analizando textura (Bouyoucos,
1962), materia organica (Walkley & Black, 1934), fésforo extractable (Bray & Kurtz, 1945) y pH en relacion
suelo:agua 1:2,5.

Reactivos y soluciones

La extraccién de Zn, Cu, Fe y Mn se realiz6 empleando como solucién de extraccion acido dietilentriamino-
pentaacético-trietanolamina (DTPA-TEA), la soluciéon mas cominmente utilizada en Argentina para la extrac-
cién de microelementos en suelo (Barbieri et al., 2017; Gannini-Kurina et al., 2021). Reactivos de calidad p.a.
fueron empleados para preparar la solucién de extraccion: DTPA (0,005 mol L"), TEA (0,1 mol L") y cloruro de
calcio (0,01 mol L"), pH 7,3. La extraccion se realizé a partir de 10 g de suelo y 20 mL de solucién de extrac-
cién (relacién 1:2 suelo:solucion), agitando en agitador vaivén a 120 gpm durante 2 h. Luego se centrifugd la
suspension y finalmente se filtré con papel de filtro tipo banda azul (JP42) para la obtencion de un extracto
limpido. Soluciones estandar certificadas Certipure (Merck) y Plasma Cal (Science) 1000 mg L se utilizaron
para preparar las soluciones de calibracién del instrumental. Tanto las soluciones de calibraciéon como las
diluciones de muestras fueron preparadas en la solucién DTPA-TEA para reducir los efectos de matriz.

Instrumental

La cuantificacion de Zn, Cu, Fe y Mn en los extractos de suelo se realiz6 utilizando dos espectrometrias: FAAS
y MIP OES, para lo cual se utilizaron dos equipos diferentes. Un espectrometro de absorcién atomica PinAA-
cle 900H (Perkin Elmer), equipado con software Winlab, con el cual se analizaron los elementos en modo
absorcion con multilampara de catodo hueco; y un espectrémetro de emisién atdémica con plasma inducido
por microondas MP40 (Agilent) el cual realiza la determinacién simultanea de los cuatro elementos. Las con-
diciones instrumentales utilizadas se muestran en la Tabla 1. En ambos equipos se realizaron curvas de ca-
libracién con 6 concentraciones de cada elemento, cada una fue preparada en tres réplicas independientes.

Tabla 1. Condiciones instrumentales seleccionadas para el anélisis mediante espectrometrias atémicas.

FAAS MIP OES
Longitud de Linealidad de Longitud de Linealidad de Cali-
Elemento onda Calibracién onda bracién (mgL-')
(mgL”)
(nm) (nm)

Zn 213,9 1 481,0 1

Cu 324,8 2 3247 2

Fe 248,3 6 317,9 150

Mn 279,5 2 403,0 20

Validacién del método instrumental: MIP OES

Una vez optimizado el funcionamiento de los equipos se evaluaron los siguientes parametros a fin de validar
la aptitud de MIP OES para la determinacién de Zn, Cu, Fe y Mn: veracidad, precision, rango de trabajo, limites
de deteccidon y cuantificacion y sensibilidad analitica (Currie, 1995; Olivieri, 2014). La veracidad de un método
analitico expresa la cercania entre el valor medido y el valor de referencia. Debido a que no se conté con una
muestra de referencia para los elementos extractables estudiados en suelo, se estim6 la veracidad en MIP
OES, una técnica instrumental relativamente emergente, a través de la comparacion de los resultados fren-
te a FAAS, una técnica instrumental de mayor popularidad. La precisién se evalué a partir de la desviacion
estandar relativa de las muestras analizadas por triplicado. La linealidad se estudio a partir del coeficiente
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de correlacion lineal (R?) (aceptable R?>0,99). Los limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) se ob-
tuvieron de acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC (Mocak et al., 1997), expresados en unidades de
concentracion que se derivan de la curva de calibracién. ElI LOD se estima a partir del nivel de sefial promedio
y las desviaciones estandar para mediciones repetidas de una muestra blanco, considerando la medida de la
sefal y la desviacién estandar. La sensibilidad analitica se calculé a partir de la relacion entre la sensibilidad
de la calibracion (pendiente de la curva de calibracién) y el ruido instrumental, lo cual permite comparar dos
técnicas instrumentales basadas en respuestas de diferente naturaleza (absorcién atémica para FAAS y
emisién atomica para MIP OES) (Danzer & Currie, 1998).

Los andlisis estadisticos se realizaron empleando el software Microsoft Office Excel 2007 e INFOSTAT (Di
Rienzo et al., 2015). La comparacién de varianzas de Fisher se aplicd para evaluar la homogeneidad de los
datos. Las calibraciones se realizaron ajustando las lineas con el criterio de minimos cuadrados. Diferencias
significativas entre técnicas instrumentales se analizaron por comparacién de medias aplicando un test t.
Todos los test fueron evaluados a 95 % de nivel de confianza.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 2 muestra las propiedades fisico-quimicas de las muestras utilizadas: fésforo extractable, materia
organica, pH en relacion suelo:agua 1:2,5 y arcilla+limo. Las muestras utilizadas corresponden a suelos de
textura franca a arenosa, caracteristicos de la Region Semiarida Pampeana.

Tabla 2. Propiedades fisico-quimicas promedio de las muestras de suelo utilizadas en el estudio. Los valores en paréntesis indican el
minimo y maximo de cada parametro.

Fésforo Materia Organica pH 1:2,5 Arcilla+Limo

(mg Kg™) (%) (%)
28,9 1,9 6,5 34

(4,5-59,3) (0,8-3,5) (5,4-7,0) (10-56)

Los resultados de la veracidad determinada por comparacion de las dos técnicas instrumentales se mues-
tran en la Figura 1, empleando un gréfico de correlacién donde cada punto representa una muestra simple
analizada por triplicado por ambas técnicas.
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Figura 1. Comparacion de métodos instrumentales, MIP OES vs. FAAS, en la determinacién de Cu, Zn, Fe y Mn con solucién de extraccion
DTPA-TEA. La linea punteada representa la recta y=x.

Si cada muestra arroja un resultado idéntico por ambas técnicas, la linea de regresién tendria una ordenada
al origen igual a 0 y una pendiente y coeficiente de correlacion igual a 1. Los resultados de veracidad obteni-
dos en este estudio varian de acuerdo al elemento analizado. Para el Mn los resultados de veracidad obteni-
dos se aproximan a la recta ideal (y=x) (R?=0,89). Esto implica que los resultados obtenidos por MIP OES y
FAAS son equivalentes. Para el Zn los resultados se observan mas bien paralelos a la recta ideal (y=x), con
un coeficiente R?=0,94, indicando que los resultados obtenidos por FAAS son sensiblemente superiores a los
obtenidos mediante MIP OES. En el caso de Cu y Fe los resultados muestran una relacion lineal entre las dos
técnicas instrumentales (R?>=0,75 y 0,72 respectivamente), aunque la dispersién observada presupone que
son necesarios mas estudios para corroborar la ecuacién de correlacién lineal entre las técnicas y/o evaluar
los factores que producen dicha dispersién en los resultados de andlisis de Cu y Fe extractables con DTPA-
TEA en suelos.

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos para los demas pardmetros en el estudio de validacién. La pre-
cision de ambos instrumentos arrojo resultados dentro del criterio de aceptacién DER<20%. Las dos técnicas
analiticas alcanzan los criterios de aceptacion establecidos para el parametro linealidad (R?>0,99), aunque
MIP OES tiene un mayor rango dinamico lineal que FAAS, lo cual es ventajoso dado que reduce la necesidad
de realizar diluciones previas a la lectura de los extractos de suelo (Balaram, 2020). En todos los casos FAAS
arrojo mejores LODs y LOQs que MIP OES. Esto es particularmente importante para la determinacién de Zn
y Cu extractables con DTPA-TEA en suelos, cuyas concentraciones criticas se definen alrededor de 1,00 mg

W XXVIICACS BA2022 - 162



Kg" (Barbieri, et al., 2017). Por lo cual, al momento de seleccionar un instrumento de cuantificacion es nece-
sario verificar que el LOQ esté por debajo de las concentraciones criticas a cuantificar. Si bien en la literatura
algunos trabajos indican que en general los valores LOQs en MIP OES son mejores que en FAAS (Niedzielski,
et al., 2015; Ozbek & Akman, 2016), lo cual no se corresponde con los resultados de este trabajo, son nece-
sarios mas estudios para verificar el alcance de estas diferencias entre técnicas instrumentales para cada
elemento en muestras de suelo.

Tabla 3. Parametros de validacion para el andlisis de Zn, Cu, Fe y Mn en solucién DTPA-TEA empleando FAAS y MIP OES.

Anali- Pendiente " Intercep-y’ R? Sensibil. LOD LOQ(mg DER Rango (mg

to analitica Kg") max Kg)

(mg Kg) (%)

Zn 0,289 0,0044 0,99 49,2 0,10 0,30 8,90 0,30-2
FAAS Cu 0,082 0,0006 0,99 110,0 0,04 0,13 15,7 0,13-4
Fe 0,051 0,0072 0,99 15,9 0,33 1,00 15,9 1,00-12
Mn 0,096 0,0010 0,99 26,0 0,19 0,58 14,5 0,58-4
Zn 14.112 1.409,8 0,99 12,6 0,34 1,04 14,9 1,04-2
MI- Cu 140.982 1.664,3 0,99 13,9 0,31 0,94 17,5 0,94-4
POES  re 8.618 4.072,1 0,99 0,4 11,4 34,5 21,4 34-300
Mn 58.926 -5.283,7 0,99 37 1,13 3,44 6,90 3,44-40

*El nimero de digitos significativos est4 en funcion de la respuesta generada por el equipo para cada elemento.

La sensibilidad analitica es un parametro relevante para comparar técnicas instrumentales que arrojan dife-
rente sefial, tal como MIP OES y FAAS, dentro de un mismo rango de concentraciones. Como puede verse
en la Tabla 3, la sensibilidad analitica empleando FAAS es mayor que MIP OES para todos los elementos
estudiados, siendo hasta un orden de magnitud superior para los elementos Cu, Fe y Mn.

CONCLUSIONES

La técnica instrumental MIP OES arrojo resultados prometedores para su aplicacion en la determinacion de
Zn, Cu, Fe y Mn extractables con DTPA-TEA en muestras de suelo, debido a que es una técnica de analisis
multielemental, de mayor rango lineal y menor costo comparada con FAAS. Mas estudios son necesarios
para corroborar el alcance de aplicaciéon de MIP OES para cada elemento, principalmente aquellos que pue-
den ser deficientes en los suelos de Argentina, tal como el Zn.
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