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RESUMEN

El andlisis elemental a partir de espectrometrias atdmicas es una de las herramientas ampliamente utili-
zadas para evaluar la disponibilidad de nutrientes en el suelo. El objetivo de este trabajo fue la evaluacién
de la espectrometria de emision éptica con plasma inducido por microondas (MIP OES) como técnica de
determinacion multielemental emergente, para el analisis de calcio, magnesio, potasio, sodio, cobre, zinc,
hierro y manganeso en suelos. Se cuantificaron los primeros 4 elementos en 9 muestras y los demas en
16 muestras empleando MIP OES y absorcion/emision atémica con llama (FAAS/FAES). Los resultados
indican que la sensibilidad analitica de MIP OES es menor que FAAS/FAES, hasta un orden de magnitud, y
en lineas generales presenta limites de deteccidn y cuantificacion mayores, aunque en el mismo orden de
magnitud. MIP OES mostro ventajas operativas tales como analisis secuencial, mayor rango lineal y menor
costo operativo, debido al uso de nitrégeno generado a partir del aire, posicionandola favorablemente frente
a otras espectrometrias atdmicas para el analisis de suelos.
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MIP OES, AN EMERGENT ATOMIC SPECTROMETRY FOR MULTIELEMENTAL
DETERMINATION IN SOIL

ABSTRACT

Elemental analysis using atomic spectrometry is one of the most widely used tools for assessing soil nu-
trients availability. The objective of this study is to assess Microwave-Induced Plasma Optical Emission
Spectrometry (MIP OES), an emerging multielement measurement method, for the analysis of calcium,
magnesium, potassium, sodium, copper, zinc, iron, and manganese in soils. Calcium, magnesium, potas-
sium, and sodium contents were quantified in nine samples and copper, zinc, iron, and manganese contents
were determined in 16 samples using MIP OES and Flame Atomic Absorption or Emission (FAAS/FAES).
The results indicate that the analytical sensitivity of MIP OES is lower than that of FAAS/FAES, up to one
order of magnitude, with higher limits of detection and limits of quantification, although in the same order of
magnitude. MIP OES demonstrated operational advantages over FAAS/FAES, such as simultaneous analy-
ses of elements, a wider linear range, and lower cost due to the use of nitrogen generated from air, which
positions it favorably as compared to other atomic spectrometry methods for soil analysis.

Keywords: atomic emission, atomic absorption, exchangeable base cations, micronutrients
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INTRODUCCION

El suelo es la base principal para el suministro de nutrientes a las plantas cuyo crecimiento se ve influido
principalmente por la disponibilidad de nutrientes. La evaluacion de la disponibilidad de nutrientes en el
suelo involucra generalmente dos etapas: extraccién y cuantificacion. La extraccion se realiza empleando
diferentes soluciones que extraen los nutrientes del suelo y los disponen en una fase liquida que posibilite
su cuantificacion. La cuantificacion de los elementos presentes en los extractos de suelo se realiza usual-
mente por medio de técnicas de espectrometria atémica que emplean la absorcién o emisién de radiacién
electromagnética de dtomos libres en estado gaseoso (Welz y Sperling, 2007).

La espectrometria de absorcién y/o emision atémica con llama (FAAS/FAES) y la espectrometria de emi-
sién atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP OES) son probablemente hoy en dia, las técnicas
mas robustas para andlisis de rutina (Welz y Sperling, 2007). Mientras que FAAS/ FAES permite analizar un
elemento a la vez, la determinacion en ICP OES es multielemental y de mayor costo, debido al uso de argén
en el plasma. Durante la ultima década emergié la espectrometria de emision dptica con plasma inducido
por microondas (MIP OES) (Fontoura et al., 2022), con la particularidad de su costo operativo significativa-
mente menor a ICP OES, debido al uso de nitrégeno para mantener el plasma, provisto mediante un gene-
rador a partir de aire, en lugar de argén (Balaram, 2020). Tampoco utiliza gases téxicos como el acetileno
necesario en FAAS/FAES. Ademas, MIP OES se destaca por su capacidad de andlisis multielemental y su
amplio rango dinamico lineal, lo cual representa una ventaja operativa frente a otras técnicas espectromé-
tricas, evitando diluciones excesivas de las muestras para la lectura. Entre las desventajas que presenta
MIP OES puede sefialarse el efecto de la matriz de la muestra, que puede provocar la disminucién de la
temperatura del plasma (Krogstad y Zivanovic, 2022), la acumulacién de sélidos que llevan a la averia/dafio
de la antorcha (Balaram, 2020) y/o generar interferencias espectrales debido al solapamiento de lineas de
emision correspondientes al analito y a otras especies en la muestra (Serrano et al., 2022).

La espectrometria MIP OES es prometedora para el andlisis de rutina en diversos tipos de muestras, tal
como lo demuestran las numerosas aplicaciones de la técnica en los afios mas recientes. Se aplicé al
analisis elemental en productos petroquimicos (Abellan-Martin et al., 2023), aguas, orina, sueros (Baranyai
et al., 2020), alimentos para consumo animal (Core Jofré et al., 2021), fertilizantes y suelos (Cora Jofré et
al., 2020; Krogstad y Zivanovic, 2022; Serrano et al., 2022). En Argentina, Cora Jofré et al. (2020) utilizaron
MIP OES para el andlisis de calcio (Ca), magnesio (Mg), potasio (K), sodio (Na) en suelo, y obtuvieron un
desempefio del método analitico tan eficiente como FAAS/FAES, determinado a partir de la correlacién
entre los resultados obtenidos por cada método (R? 0,90; 0,99; 0,99 y 0,95 para Ca, Mg, Ky Na, respectiva-
mente) y otros pardmetros de validacion. A partir de sus resultados recomendaron su uso como método
analitico principal para la determinacion de estos elementos, debido a sus numerosas ventajas operativas.
Otros autores (Serrano et al., 2022) utilizaron recientemente MIP OES para el andlisis de biodisponibilidad
de elementos, entre ellos cobre (Cu), zinc (Zn), manganeso (Mn) y hierro (Fe) y corroboraron por primera
vez la aceptacion de esta técnica analitica para el andlisis de elementos en suelos y sedimentos. Para
esto emplearon estrategias de calibracién con estandar interno sobre matrices de extraccion simuladas y
calcularon la exactitud (recuperaciéon 80-120 %) y la precision (0,2-3%). Aunque hicieron especial énfasis
en el posible efecto matriz de las diferentes soluciones de extraccién y la necesidad de uso de estandares
internos al aplicar la metodologia.

El objetivo de este trabajo fue la evaluacién de la espectrometria MIP OES para la cuantificacién de los ele-
mentos Ca, Mg, K, Na, Cu, Zn, Fe y Mn en suelos de la region semidrida pampeana argentina.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de suelo

Se utilizaron 16 muestras de suelo superficial (0-20 cm) de diferentes lotes en la regién semidrida pampea-
na. Las muestras se secaron al aire y se tamizaron a 2 mm previo a su andlisis. Se caracterizaron por su
contenido de arcilla y limo (Bouyoucos, 1962), materia organica (IRAM-SAGyP 29571-2), fésforo (IRAM-SA-
GyP 29570-1) y pH en suspension 1:2,5 (IRAM-SAGyP 29574).

Reactivos y soluciones

Reactivos de calidad p.a fueron utilizados para preparar todas las soluciones: acetato de amonio (1 mol
L"), cloruro de lantano (10 % v/v), &cido dietilentriaminopentaacético (DTPA) (0,005 mol L), trietanolamina
(TEA) (0,17 mol L") y cloruro de calcio (0,01 mol L"). Soluciones estandar certificadas Certipure (Merck) y
Plasma Cal (Science) 1000 mg L se utilizaron para preparar las soluciones de calibracién del instrumental.
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Tanto las diluciones de muestras como las soluciones de calibracion fueron preparadas en las respectivas
soluciones de extraccién para reducir los efectos de matriz: acetato de amonio 1 mol L' pH 7 para Ca, Mg,
Ky Na, o DTPA-TEA pH 7,3, para Cu, Zn, Fe y Mn. Ademas, a las muestras en que se cuantifican Ca, Mg, K
y Na, se adicioné cloruro de lantano 10 % v/v como reactivo liberador para Ca y Mg y como supresor de
ionizacion para Nay K.

Extraccion de los elementos del suelo

La extraccion de Ca, Mg, Ky Na se realiz6 en 9 muestras de suelo, a partir de 2,00 g de muestra, adicionando
10 mL de solucién de acetato de amonio 1 mol L' pH 7 (Sumner y Miller, 1996). La mezcla se agité en po-
sicién horizontal a 180 golpes min™ durante 5 min. Luego se centrifugé la suspension y el sobrenadante se
filtré con papel de filtro S&S N°859, colectando el filtrado en un matraz de 50 mL. El procedimiento (agitado,
centrifugado y filtrado) se repiti6 tres veces y luego se llevé a volumen de 50 mL con solucion de acetato
de amonio. La extraccion de Zn, Cu, Fe y Mn se realizé utilizando la solucion de extraccion DTPA-TEA pH
7,3, preparada a partir de DTPA (0,005 mol L), TEA (0,7 mol L") y cloruro de calcio (0,01 mol L") (Reed y
Martens, 1996). La extraccion se realizé en 16 muestras de suelo, a partir de 10,00 g de muestray 20 mL de
solucién de extraccion, se agité en posicién horizontal a 120 golpes min” durante 2 h. Luego se centrifugd
la suspensién y el sobrenadante se filtr6 con papel de filtro tipo banda azul (JP42) para la obtencién de
un extracto limpido. Los extractos de suelo se conservaron refrigerados en heladera hasta su analisis. La
extraccion de los elementos en las muestras de suelo se realiz6 por triplicado.

Instrumentos

La cuantificacion de los elementos en los extractos de suelo se realizé utilizando dos espectrometrias:
FAAS/FAES y MIP OES, para lo cual se utilizaron dos equipos diferentes. Un espectrémetro de absorcion
y/0 emision atéomica PinAAcle 900H (Perkin Elmer, Shelton, USA), equipado con software Winlab, con uso
de llama aire-acetileno. Los elementos Ca, Mg, Zn, Cu, Fe y Mn se analizaron en modo absorcion, con multi-
ldmpara de catodo hueco (longitud de onda: 422,7; 285,2; 213,9; 324,8; 248,3; 279,5 nm, respectivamente, y
linealidad de calibracioén: 5; 0,25; 1; 2; 6; 2 mg L, respectivamente) y los elementos Ky Na en modo emisién
(longitud de onda: 766,5 y 589,0 nm, respectivamente; linealidad de calibracién: 0,5 mg L"). También se uti-
lizé un espectréometro de emision atémica con plasma inducido por microondas modelo MP 4250 (Agilent,
Santa Clara, USA) acoplado a un generador de nitrégeno, permitiendo realizar la determinacion de los 8 ana-
litos de manera secuencial (longitud de onda: 422,7; 285,2; 766,5; 589,6; 481,0; 324,7; 317,9; 403,0 nm para
Ca, Mg, K, Na, Zn, Cu, Fe y Mn, respectivamente, y linealidad de calibracién: 10 mg L" para Ca, Mg, Ky Na; 1;
2,150y 20 mg L para Zn, Cu, Fe y Mn). En todos los casos se realizaron curvas de calibracién con al menos
6 niveles de concentracién para cada elemento, cada una fue preparada en tres réplicas independientes.

Parametros de validacién y anélisis estadistico

Una vez optimizado el funcionamiento de los equipos se evaluaron los siguientes parametros a fin de es-
tudiar la aptitud de MIP OES para la determinacién de los elementos en muestras de suelo: veracidad,
precision, rango de trabajo, limites de deteccion y cuantificacién y sensibilidad analitica (Olivieri, 2014).
La veracidad de un método analitico expresa la cercania entre el valor medido y el valor de referencia. Se
estimé la veracidad de MIP OES, a través de la comparacién de los resultados frente a FAAS/FAES, una
técnica instrumental de referencia y ampliamente utilizada, a partir del error relativo (ER) [Ecuacién 1] y del
coeficiente de determinacion (R?) entre los métodos (aceptable R%>0,90).

valor medio—valor de referencia
*

ER (D/O) - valor de referencia 100 [ECUBCIén 1]

La precision se evalud a partir de la desviacion estandar relativa (% DER) de las muestras analizadas por
triplicado. Los limites de deteccién (LOD) y cuantificacién (LOQ) se estimaron a partir del nivel de sefial pro-
medio y las desviaciones estandar para mediciones repetidas de una muestra blanco. Se definieron como
3,3y 10 veces la desviacién estandar del blanco, respectivamente (Olivieri, 2014). La sensibilidad analitica
de cada instrumento se calculd a partir de la relacién entre la sensibilidad de la calibracién (pendiente de la
curva de calibracion) y el ruido instrumental, lo cual permite comparar dos técnicas instrumentales basadas
en respuestas de diferente naturaleza (absorcién o emision para FAAS/FAES e intensidad de emision para
MIP OES) (Danzer y Currie, 1998). Los anélisis estadisticos se realizaron empleando el software Microsoft
Office Excel 2007 e INFOSTAT (Di Rienzo et al., 2020). 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 una pruebat (a = 0,05).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras utilizadas corresponden a suelos de textura franca a arenosa (arcilla + limo 10-56 %), con
valores de fésforo extractable (4,5-59,3 mg kg™), materia orgdnica (0,8-3,5 %) y pH (5,4-7,0) caracteristicos
de suelos de la regién semiarida pampeana.

El ER arroj6 valores de 18, 13, 10 % para Ca, Mg y K; y de 24, 11, 10 y 2 % para Zn, Cu, Fe y Mn, respecti-
vamente, lo cual muestra que el ER de MIP OES depende del elemento en estudio. Los coeficientes de
determinacién (R?) también varian de acuerdo con el elemento analizado. Para Ca, Mg y K los valores de
R?>0,98 obtenidos se aproximan a la recta ideal (y=x), indicando que existe una relacién lineal entre MIP
OES y FAAS/FAES para el andlisis de dichos elementos. Los resultados se corresponden con los hallados
previamente por Cora Jofré et al. (2020) sobre muestras de suelo con valores asignados de Ca, Mgy K. Para
el Mn el R?=0,89 se aproxima a la recta ideal (y=x). También en este caso MIP OES y FAAS se relacionan de
forma lineal. Para el Zn los resultados arrojaron un coeficiente de determinacién aceptable (R?=0,94) aun-
que los puntos se observan mas bien paralelos a la recta ideal (y=x), indicando que los resultados obtenidos
por FAAS son sensiblemente superiores a los obtenidos por MIP OES. En el caso de Cu y Fe los resultados
muestran una relacién lineal entre las dos técnicas instrumentales (R?=0,75 y R?=0,72, respectivamente),
aunque la dispersién observada presupone que son necesarios mas estudios para corroborar la ecuacién
de correlacion lineal entre las técnicas y/o evaluar los factores que producen dicha dispersién en los resul-
tados de anadlisis de Cu y Fe extractables con DTPA-TEA en suelos.

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos para los parametros sensibilidad analitica, precisién, LOD, LOQ
y rango. La sensibilidad analitica es un parametro relevante para comparar técnicas instrumentales que
arrojan diferente sefial, tal como MIP OES y FAAS/FAES, dentro de un mismo rango de concentraciones. La
sensibilidad analitica empleando FAAS/FAES es mayor que MIP OES para todos los elementos estudiados,
siendo hasta un orden de magnitud superior para los elementos Na, Mg, Cu, Fe y Mn. Los resultados coinci-
den con los obtenidos por Cora Jofré et al. (2020) para Ca, Mg, Ky Na. La precision de ambos instrumentos
arrojé resultados dentro del criterio de aceptacion (DER<20%). MIP OES tiene un mayor rango dindmico
lineal que FAAS/FAES para los elementos Ca, Mg, Na, K, Fe y Mn, 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/FAES arrojé LODs y LOQs inferiores a los obtenidos por MIP OES. Serrano et al. (2022) hallaron
LOD para Cu y Zn en el mismo orden de magnitud que los obtenidos por MIP OES en este estudio, aunque
mayores LODs fueron obtenidos aqui para Fe y Mn. Krogstad y Zivanovic (2022) hallaron valores de LOQ
para los elementos Ky Zn por MIP OES similares a los que se muestran en este estudio. Aunque los valores
de LOQ para los elementos Mg, Ca, Fe, Mn y Zn logrados por MIP OES por estos mismos autores fueron
aproximadamente de un orden de magnitud inferior a los obtenidos en este estudio. En un trabajo previo
Cora Jofré et al. (2020) alcanzaron resultados de LOQs mds bajos que los obtenidos en este estudio para
Ca, Mg, Ky Na con MIP OES. La evaluacién del LOQ es particularmente importante para la determinacién
de Zn extractable con DTPA-TEA en suelos, cuya concentracion critica se define alrededor de 1,00 mg kg™
(Barbieri et al., 2017). Por lo cual, al momento de seleccionar un instrumento de cuantificacion es necesario
verificar que el LOQ esté por debajo de las concentraciones criticas a cuantificar. Podria cuestionarse si
MIP OES es suficientemente sensible, especialmente para el andlisis de Zn, dado que los resultados en las
muestras de suelo analizadas estdan muy préoximos al LOQ, y son ain menores en la mayoria de las mues-
tras (Tabla 2). Estos valores bajos en las muestras de suelo se encuentran en el rango de deficiencia del
elemento y en tal caso deberia informarse un resultado como < LOQ cuando el dato es analizado mediante
MIP OES. Si bien en la literatura algunos trabajos indican que en general los valores LOQ en MIP OES son
mejores que en FAAS (Niedzielski et al., 2015; Ozbek y Akman, 2016), esto no se corresponde con los resul-
tados obtenidos en este trabajo, por lo que son necesarios mas estudios para verificar el alcance de estas
diferencias entre técnicas instrumentales para cada elemento en muestras de suelo.
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Tabla 1: Pardametros de validacién para el andlisis de los elementos en extractos de suelo empleando espectrometria
de absorcién o emisién atémica con llama (FAAS/FAES) y espectrometria de emisién atémica con plasma acoplado
inductivamente (MIP OES).

Table 1: Validation parameters for the analysis of elements in soil extracts using Flame Atomic Absorption or Emission
(FAAS/FAES) and Microwave-Induced Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP OES).

Analito Sensibilidad LOD LoQ DER max. Rango
analitica (%)
LOQ-X
K 924 4x10+ 6x10* 9,4 0,03
FAES
Na 586 1x10°3 2x10%3 - 0,05
Ca 620 8x103 1,5x10° 11,1 0,6
Mg 16986 5x10+ 9x10+ 10,9 0,05
Zn 49,2 0,10 0,30 8,90 2
FAAS
Cu 110,0 0,04 0,13 15,7 4
Fe 15,9 0,33 1,00 15,9 12
Mn 26,0 0,19 0,58 14,5 4
K 571 1,4x102 1,8x102 1,7 0,64
Na 27 5,9x1072 7,1x102 - 1,09
Ca 133 6,0x102 7,0x102 12,0 1,25
Mg 933 6,9x102 7,1x102 13,0 2,08
MIPOES
Zn 12,6 0,34 1,04 14,9 2
Cu 13,9 0,31 0,94 17,5 4
Fe 0,4 11,4 34,5 21,4 300
Mn 3,7 1,13 3,44 6,90 40

* Limite de deteccién (LOD), limite de cuantificacion (LOQ), rango, en unidades mg kg™ para Cu, Zn, Fe y Mn; unida-

des cmol_kg™' para K, Na, Ca'y Mg.

En la Tabla 2 se indican las concentraciones de los elementos determinadas en las muestras de suelo a
partir de MIP OES y FAAS/FAES. Los resultados de la prueba de diferencias significativas entre los dos mé-
todos indican que MIP OES arroja valores significativamente mas altos que FAAS/FAES para los elementos
Ky Fe (p<0,0001 y p=0,040, respectivamente). Mientras que arroja valores significativamente mas bajos
para Ca, Mg, Cu y Zn (p<0,0001; p<0,002; p=0,007 y p<0,0001, respectivamente). Los valores obtenidos
para Mn no muestran diferencias significativas (p>0,05). Si bien los resultados muestran diferencias signi-
ficativas entre MIP OES y FAAS/FAES para todos los elementos, excepto para Mn, las diferencias reales al
momento de la interpretacién de dichos resultados en planteos de fertilizacion de suelos son aceptables
para K, Cu, Fe y Mn (ER <10 %) (Vazquez 2005), mientras que son necesarios mas estudios para evaluar
la aceptabilidad de MIP OES para Ca, Mg (10 % < ER <20 %) y Zn (ER > 20 %). Las concentraciones de Ca,
Mg y K en las muestras analizadas se corresponden con los valores de cationes basicos intercambiables
hallados en suelos de la region semiarida pampeana (Fernandez, 2018). Las concentraciones de Zn, Cu, Mn
y Fe extractables con DTPA-TEA se hallan dentro del rango determinado en suelos aridos de todo el mundo
(Moreno-Jimenez et al., 2019). Se observa que la concentracion media de Zn esta por debajo de la concen-
tracion critica (alrededor de 1,0 mg kg), es decir el nivel de Zn por encima del cual el cultivo no responde
a la fertilizacion (Barbieri et al., 2017). A diferencia de Cu y Fe que parecen no presentar limitantes para el
desarrollo de los cultivos en general, de acuerdo con los valores hallados en los suelos, en comparacion
con los niveles criticos 0,2 mg kg'y 4,0 mg kg, respectivamente (Lindsay y Norvell, 1978). Se observaron
concentraciones de Mn elevadas en las muestras de suelo, aunque no se hallaron en bibliografia niveles
criticos para este elemento.

Cienc. Suelo 42 (2): 219-225, 2024 ISSN 1850-2067 Version electronica



T

ESPECTROMETRIA MIP OES EN SUELOS

Tabla 2: Concentracion media de elementos medidos por espectrometria de absorcién o emisién atémica con llama
(FAAS/FAES) y espectrometria de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente (MIP OES) en las muestras de
suelo. El rango de concentraciones para cada elemento se indica en paréntesis. Letras diferentes indican diferencias al
95 % de nivel de confianza.

Table 2: Average concentration of macro and microelements measured by Flame Atomic Absorption or Emission (FAAS/
FAES) and Microwave-Induced Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP OES) in soil samples. The concentration
range for each element is indicated in parentheses. Different letters indicate differences at the 95% confidence level.

Elemento * FAAS/FAES MIP OES
58b 48a
Ca
(3,9-8,7) (2,9-7,5)
1,9b 1,7 a
Mg
(1,2-2,7) (0,9-2,6)
1,7b 19a
K
(0,8-2,5) (1,0-2,8)
0,2 -
Na
(<0,1-0,5) -
0,73b 0,56 a
Zn
(0,4-1,3) (0,2-1,1)
0,74b 0,66 a
Cu
(0,5-1,1) (0,5-0,9)
26,8 b 28,3 a
Fe
(14,0-49,1) (16,2-46,3)
16,7 a 16,9 a
Mn
(10,9-27,0) (7,7-26,3)

* Concentracion expresada en unidades cmol_kg™ para Ca, Mg Ky Na, y mg kg™ para Zn, Cu, Fe y Mn.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos se concluye que MIP OES es una técnica instrumental aplicable al anali-
sis elemental de K, Cu, Fe y Mn en suelos. La sensibilidad analitica de MIP OES es hasta un orden de magni-
tud menor, y en lineas generales arroja LODs y LOQs mayores que FAAS/FAES, aunque en el mismo orden de
magnitud. Es importante continuar con estudios que determinen la aplicacion de MIP OES para el andlisis
de la disponibilidad de Zn, Ca y Mg, para los cuales el ER es > 10 %. MIP OES mostro ventajas operativas
frente a FAAS/FAES, siendo una de ellas el analisis secuencial que permite cuantificar los elementos en una
Unica alicuota de extracto. Otra ventaja es el mayor rango lineal para la mayoria de los elementos (excepto
Zny Cu) lo cual reduce la necesidad de realizar diluciones de los extractos para cuantificar los elementos
en suelos. Ademas, y no menos relevante es el bajo costo operativo de MIP OES, debido al uso de nitrégeno
generado a partir del aire y el no uso de gases inflamables como el acetileno necesario en FAAS/FAES.
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