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Introducao

Uma das ferramentas mais utilizadas na avaliacao do estado nutricional das plantas é a analise
guimica do tecido vegetal. A soma dos teores de C, O e H na matéria seca do tecido vegetal é
geralmente superior a 90%, sendo que os outros 10% sao constituidos por macro (N, Ca, Mg,

K, P. S, em g kg™) e micro nutrientes (B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, e Zn, em mg kg™) (SILVA, 2009). O
potassio (K) é absorvido em grande quantidade pelas raizes, desempenhando importante fungao
no estado energético da agua na planta, na translocacao e armazenamento de assimilados e na
manutencao da agua nos tecidos vegetais. A quantidade de K* na solucao do solo necessaria
para o crescimento das plantas depende da espécie e do seu estado de crescimento. Os teores
podem variar de 1 a 50 mg L' ou mais, em solos fertilizados, e dependem das caracteristicas
guimicas e mineralégicas do solo (FERNANDES, 2006).

A determinacao da concentracao de K em amostras de tecido vegetal por meio da técnica de
espectrometria de emissao atébmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) tem como
principio a analise dos metais dissolvidos na solucao (extrato acido) (GINE-ROSIAS, 1998).
Durante a transicao dos atomos do estado excitado para o estado fundamental, cada elemento
quimico emite um sinal de comprimento de onda definido. A quantidade de luz emitida é
proporcional a concentracao desse elemento na solucao. A presenca de elevadas concentragoes
de um determinado analito em material vegetal, como é o caso do K, causa elevado sinal de
fundo comumente denominado como ruido, o que potencializa a ocorréncia de interferéncias
espectrais e pode reduzir drasticamente a vida util da tocha de quartzo (OLIVEIRA et al., 2012).

Para minimizar esse efeito, alguns equipamentos permitem a leitura do analito em duas vistas
(axial e radial). A vista axial é a mais sensivel e por isso é indicada para os analitos presentes
em menor concentracao. A vista radial, por sua vez, serve como opc¢ao para os analitos
presentes em concentracoes mais elevadas, a exemplo do K. O inconveniente da utilizacao da
vista radial é o aumento no tempo de leitura das amostras, tendo em vista que o equipamento
nao permite adquirir o sinal das duas vistas simultaneamente. A utilizacao da vista radial leva
ao incremento médio de 5 segundos por amostra, e se considerarmos que o tempo total para
leitura de cada amostra € de 60 segundos, a utilizacao da leitura de K na vista axial podera levar
a economia de uma amostra a cada 20 analisadas. Extrapolando para 10000 amostras por ano,
a reducao de custos com a quantificacao dos elementos no ICP-OES seria de 500 amostras.

Portanto, o objetivo do trabalho foi comparar diferentes configuracoes do ICP-OES na
determinacgao da concentragcao de K, em amostras de tecido vegetal, buscando reduzir o tempo
de leitura das amostras e, consequentemente, o custo operacional do equipamento.
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Material e Métodos

Foram comparadas 996 leituras de K em amostras que incluem a parte aérea, graos e folhas de soja,
além de folhas de trigo e de girassol. As amostras foram analisadas no Laboratério de Analise de Solo
e de Tecido Vegetal da Embrapa Soja.

As comparacgoes foram feitas considerando como configuracao padrao no ICP-OES, a
quantificagcao da concentracao de K no comprimento de onda (L) de 766,49nm, utilizando a
vista radial (766,49Rd), ao passo que as configuragoes opcionais avaliadas foram: i) vista axial
e A.=766,49nm (766,49AXx) e ii) vista axial e A=404,72nm (404,72Ax). As demais configuracoes do
equipamento foram mantidas inalteradas.

Digestao de amostras

As amostras foram digeridas em Forno de Micro-ondas Marca CEM, Modelo Mars Xpress,
utilizando-se 6 mL de solugéo aquosa de acido nitrico (HNO,) 1:1, e 1 mL de peroxido de
hidrogénio (H,0,) a 130 Volumes. Foram utilizados 0,25 g de tecido vegetal, e o volume foi
aferido para 30 mL (diluicao de 120x). As condicOes de digestao em micro-ondas foram: 10
minutos de rampa (aquecimento); manutencao da temperatura em 170°C (15 minutos), com
poténcia de 1600 w, e resfriamento por 20 minutos, até temperatura ambiente.

Determinacoes analiticas

O equipamento analitico utilizado foi o espectrometro de emissao atdbmica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), marca Perkin EImer, modelo Optima 8300DV (Dual View).
Este equipamento realiza as leituras das amostras simultaneamente para todos os analitos, e
permite ambas as configuragoes para deteccao do sinal (axial e radial).

Analise estatistica
O teste estatistico utilizado foi proposto por Leite e Oliveira (2002). Este procedimento é
empregado para comparar duas variaveis dependentes quantitativas, combinando trés testes:
i) o teste F(H ) para verificar simultaneamente se os estimadores do modelo de regresséo linear
b, e b, sdo iguais a 0 e 1, respectivamente; ii) o teste t para o erro médio (t_ .. ), que avalia
se existe algum viés (bias) entre as varidveis e esta relacionado a acuracia e/ou precisao do
método proposto em relacao ao método padrao; e iii) analise do coeficiente de correlacao linear
(r,,;) em comparagao ao erro médio [(r; ) > |1-erro médio| ]. Com base nessas estatisticas, €
proposta uma regra de decisao para o teste de hipotese de identidade entre dois grupos de
dados quantitativos. Os métodos sao considerados idénticos quando os resultados para os trés
testes forem:

a) F(Ho)=ns; t

=ns; [(r,)>]|1-erro médio| = Sim

erro médio yiyj

b) F(Ho) =*; t =ns; [(r.)>|1-erro médio| = Sim

erro médio yivi

Resultados e Discussao

Observou-se elevada correlagao entre as concentragoes de K nas configuragoes avaliadas
(Figura 1). Entretanto, pelo teste proposto por Leite e Oliveira (2002), verificou-se que nao ha
igualdade nas concentragoes de K determinadas com as configuracoes 766,49Ax e 404,72Ax
em relagao a configuragao padrao do ICP-OES (766,49Rd). Em ambas os casos, a identidade nao
foi verificada pelo nao atendimento das pressuposicoes do teste t para o erro médio, que foi
significativo, e que demonstra a existéncia de um possivel erro sistematico, bem como, uma
alta variabilidade na deteccao do sinal com a vista axial.
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ATabela 1 apresenta a estatistica descritiva para quatro faixas de concentracao de K (<10; 10-20;
20-30 e >30 g kg™"), definidas em funcao das leituras realizadas nas condicoes padrao. De forma
geral, observou-se maior variabilidade nas determinacdes com a vista axial, caracterizadas

em alguns casos pelo maior coeficiente de variacao, ou ainda, pela maior amplitude na
concentracao de K.
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Figura 1. Modelos de regressao linear ajustados para a concentracao de K testados na vista axial (404,72 e 766,49 nm) e a

concentracao nas condicoes padrao (radial a 766,49 nm).

Tabela 1. Estatistica descritiva agrupando a concentragao de K em quatro faixas de concentragao

N. obs 154 154 154 327 327 327
Média 7,3 5,3 8,6 16,0 12,4 17,8
Minimo 0,4 1,8 0,1 10,0 6,4 10,0
Maximo 10,0 10,9 14,3 20,0 21,3 28,0
Amplitude 9,6 9,1 14,2 10,0 14,9 18,0
Desvio 2,106 1,483 2,241 2,951 2,944 3,417
Padrao
CV% 28,84 27,98 26,05 18,44 23,74 19,19
N. obs 285 285 285 203 203 203
Média 23,6 19,8 25,8 36,7 30,5 35,8
Minimo 20,0 13,4 18,4 30,0 23,7 29,3
Maximo 30,0 27.1 32,7 55,7 47,2 49,7
Amplitude 10,0 13,7 14,3 25,6 23,5 20,4
Desvio
! 3,272 3,759 3,680 6,503 5,365 5,038
Padrao
CV% 13,86 18,98 14,26 17,71 17,59 14,07

Para melhor avaliar o desempenho e diagnosticar a existéncia de possiveis erros sistematicos,
foi calculada a variacao da concentracao de K determinada na vista Axial (766,49Ax e 404,72Ax)
em comparacao com a configuracao padrao do ICP-OES (766,49Rd) (Figuras 2 e 3). Observou-se
que, para a leitura na configuragcao 766,49Ax, a concentracao de K foi consistentemente superior
a determinada nas condi¢coes padrao, especialmente para concentracao de K inferior a 30 g kg™’
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(Figura 2 A,B,C). Em amostras com elevada concentracao de K, as leituras foram subestimadas
(Figura 2D). Para as leituras na condicao 404,72Ax, as concentracoes foram sistematicamente
inferiores a observada na leitura padrao, independente da faixa de concentracao de K,
subestimando os resultados (Figura 3).

Em ambos os casos, independente do comprimento de onda, ocorreu variabilidade quando se
comparou a leitura padrao com a axial. Nesse sentido, varios fatores podem estar envolvidos,
entre eles a interferéncia de outros analitos e as interferéncias espectrais, além do blooming.

O efeito blomming ocorre quando um pixel supera em muito sua capacidade, ou seja, torna-

se saturado, e a carga “transborda” em pixels adjacentes. E um fendmeno encontrado
frequentemente em detectores do tipo CCD (Charge Coupled Device). Se o blooming ocorre

em analise de amostras por ICP-OES, o resultado sera um impacto negativo sobre os dados,
superestimando linhas de emissao fracas e causando interferéncia de sinal. Isto pode ocorrer na
leitura de amostras com elevadas concentragoes de analito, como € o caso do K em extratos de
tecido vegetal.

Conclusao

Nao houve identidade estatistica entre os métodos. Os métodos alternativos parecem
promissores para estudos futuros que visem a diminuicao do tempo de leitura e consumo
de argonio, mas necessitam de otimizacgao, aliada ao ajuste de métodos e modificagoes na
configuracao do equipamento.
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Figura 2. Diferenca entre a concentracao de K determinada na vista Axial, no comprimento de onda 766,49 nm e a concentracao de
K na configuragdo padrao do ICP (Vista Radial e 766,49 nm). Dados agrupados em quatro faixas de concentragao (<10; 10-20; 20-30 e
>30 g/kg de K)



VIl Jornada Académica da Embrapa Soja 167

<10 g kg! 10-20 g kg’
10 - (A) 10 (B)
8 - 8
»
o
§ 4 4
2% . 2
"2 0 t T i T T T 0 T T T '. K T T T T
= W & ¥ b
£ 2] e 3
S 44 -4
g 6 | 6
<
x
.8 { _8 |
-10 - -10 -
0 1 2 3 45 6 7 8 910 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
20-30g kg? >30 g kg*
10 (©) 10 D)
28 8
o0 6 6 |
el
S 4 4 4
g, 5 4
O
®
2R 2
% -2 7 2 5
N -4 -4
~
S 6 6
<
X -8 - -8 -
10 - -10
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

CONCENTRAGCAO DE K g/kg

Figura 3. Diferenca entre a concentragao de K determinada na vista Axial, no comprimento de onda 404,72 nm e a concentracao de
K na configuragcao padrao do ICP (Vista Radial e 766,49 nm). Dados agrupados em quatro faixas de concentracéao (<10; 10-20; 20-30 e
>30 g/kg de K)
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