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RESUMEN

En el presente estudio se determind la concentracion de macro y micro-nutrientes catiénicos:
K, Ca, Mg, Zn, Cu. Fe y Mn, en muestras de tejido vegetal de banano, palma y rosas, por
espectroscopia de emision por acoplamiento de plasma inductivo y deteccion oOptica (ICP-

OES).

La parte experimental de esta investigacion se desarrollo en los laboratorios del Departamento
de Manejo de Suelos y Aguas (DMSA) de la Estacion Experimental Santa Catalina del INIAP,
los cuales utilizan la técnica de Absorcién Atdmica para el analisis de elementos en muestras
foliares; dicha técnica presenta limitaciones en cuanto a limites de deteccion, efectos de

matriz, rango lineal y nimero de elementos que pueden ser analizados en forma simultanea.

En cambio, la espectroscopia de emision con plasma acoplado inductivamente, ha llegado a
estar a la vanguardia como herramienta analitica para la determinacion multielemental en
tejidos foliares. El sistema de emision con plasma es mucho mas adaptable a los cambios de
matriz y al tipo de muestra, el rango lineal que se alcanza permite llevar a cabo analisis a bajas
y altas concentraciones, ademas presenta la posibilidad de efectuar analisis multielementales
rapidos, caracteristicas que han permitido el empleo exitoso de la técnica de emisién con

plasma en el andlisis foliar.

Por esta razon se optimiz6 la técnica de espectroscopia de emisidén por acoplamiento de

plasma inductivo y deteccién éptica, ICP-OES, para el andlisis de macro y micro-nutrientes



catiénicos en muestras de tejido vegetal, ya que con el uso de este equipo se mejorarad la

eficiencia y el incremento de la capacidad operativa del laboratorio.

Los analisis se realizaron con muestras de tejidos vegetales de banano, palma y rosas, las
cuales son utilizadas por el DMSA como material de referencia interno en los analisis de
rutina de muestras vegetales; se utiliz6 como Material de Referencia Certificado el Standard
Reference Material 1515, Apple Leaves. Las muestras y el MRC fueron sometidas a digestion
himeda para luego proceder a cuantificar los analitos en estudio por medio de las técnicas de
AA e ICP para realizar un estudio comparativo de las variables: exactitud, precision,
linealidad, limites de deteccidn y cuantificacion para determinar si existen o no diferencias

significativas entre las técnicas.



ABSTRACT

This study is focus on determine the concentration of macro and micro cationic nutrients: K,
Ca, Mg, Zn, Cu, Fe and Mn in plant tissue samples banana, palm, roses, by emission

spectroscopy by plasma inductive coupling and optical detection (ICP-OES).

The experimental part of this research was developed in the laboratories of the Department of
Soil and Water Management (DMSA) in the Santa Catalina Experimental Station of INIAP,
which use atomic absorption technique for the analysis of elements in leaf samples; this
technique has limitations in terms of limits of detection, matrix effects, linear range, and

number of elements that can be analyzed simultaneously.

However, emission spectroscopy with inductively coupled plasma, has come to be at the
forefront as an analytical tool for multielement determination in leaf tissues. The plasma
emission system is more adaptable to changes in matrix and sample type, the linear range that
is reached allows to perform analysis at low and high concentrations, also it presents the
possibility of rapid multielement analysis. This characteristic has enabled the successful

technique plasma emission in use for foliar analysis.

For this reason the technique emission spectroscopy is optimized by coupling inductive
plasma and optical detection, ICP-OES, for analysis of macro and micro cationic nutrients in
samples of plant tissue, since the use of this equipment will improve efficiency and increase

the operational capacity of the laboratory.



Analyses were carried out on samples of plant tissues of banana, palm and roses, which are
used by the DMSA as internal reference material in routine analysis of plant samples; It was
used as a Certified Reference Material Standard Reference Material 1515, Apple Leaves.
Samples and MRC were subjected to wet digestion and then proceeded to quantify the
analytes under study through the techniques of AA and ICP for a comparative study of the
variables: accuracy, precision, linearity, limits of detection and quantification to determine

whether there are significant differences between the techniques.



INTRODUCCION

El Ecuador es un pais eminentemente agricola, el sector agropecuario es uno de los motores de
la economia ecuatoriana con un enorme impacto en el ambito social. No obstante, el desarrollo
de este sector requiere, entre otros, de un manejo adecuado de la nutricion de los cultivos. Una
de las herramientas de diagnostico del estado nutricional de los cultivos es el andlisis de tejido
vegetal, la cual es sumamente eficiente para evaluar el contenido de nutrientes en la planta, y
es un valor que resulta de la interaccion entre el cultivo, el ambiente y el manejo que reciben

la planta y el suelo [1].

El anélisis de tejido vegetal se refiere al analisis quimico cuantitativo de los nutrientes
esenciales en los tejidos de la planta. Por varios afios, este tipo de analisis fue recomendable
para determinar el estado nutricional de los cultivos arbustivos, debido a su naturaleza perenne
y al extenso sistema radicular; sin embargo, el analisis de tejido vegetal ha adquirido mayor
importancia a medida que se ha desarrollado el conocimiento acerca de la nutricién de las
plantas, de los requerimientos de nutrientes durante todo el ciclo del cultivo, y la posibilidad

de aplicar nutrientes mediante los sistemas de riego [2].

En la actualidad, el andlisis de tejido vegetal es un complemento al analisis de suelos y se
realiza para conocer la concentracion y la cantidad de nutriente que es absorbido por un

cultivo para producir un rendimiento dado en un tiempo definido [3].



Especificamente, los resultados del anélisis de tejido vegetal son utilizados para confirmar el
diagnostico de sintomas visuales de deficiencia en el campo, identificar problemas de
deficiencia escondida cuando no se observa sintomatologia aparente en la planta, localizar las
areas en los lotes de produccion donde ocurren deficiencias de uno o0 mas nutrientes,
determinar si los nutrientes aplicados han ingresado en la planta, conocer las interacciones
entre varios nutrientes, estudiar las funciones internas de los nutrientes en la planta y sugerir
analisis y estudios adicionales para identificar problemas particulares en la produccion de un

cultivo [4].

La parte foliar de las plantas es la mas utilizada para realizar el analisis de tejido vegetal ya
que es el organo principal donde se elaboran las sustancias nutritivas y refleja el estado
nutricional de la planta [5]. Ademas, varias investigaciones han documentado una alta
correlacion entre el contenido de nutrientes a nivel foliar y el desarrollo y produccion del

cultivo [6].

El andlisis de tejido vegetal es capaz de determinar si el nivel de fertilidad del suelo y la
aplicacion de fertilizantes son suficientes para suplir los requerimientos de un cultivo. Por lo
que el desarrollo de técnicas analiticas mas rapidas y precisas en esta area aporta directamente

a la implementacién de un manejo sustentable de la nutricion de los cultivos.

Desde hace muchas décadas se ha venido utilizando la técnica de Absorcion Atomica de llama
para la determinacion de elementos en muestras foliares, esta técnica es afectada en distintos
grados por el tipo de matriz y el rango de concentracion de cada elemento por analizar.

Adicionalmente, los digeridos de las muestras usualmente requieren una manipulacion

6



considerable para llevar la concentracion elemental dentro del rango analitico adecuado para el
instrumento. Todo esto hace que sea una técnica lenta y problematica comparada con técnicas
instrumentales de tipo multi-elemental como la espectroscopia de emision de plasma

inductivamente acoplado [7].

La espectroscopia de emision por acoplamiento de plasma se ha vuelto una técnica
ampliamente utilizada para el analisis de soluciones, incluyendo los digestados de tejidos
vegetales, esta relativamente libre de los efectos de matriz y tiene una excelente sensibilidad
en concentraciones muy bajas (partes por billén) con un rango de concentracion utilizable de

cuatro a cinco cifras [8].

Otra de las ventajas que presenta la espectroscopia de emision acoplada inductivamente a
plasma, ICP-OES, se debe a las altas temperaturas que alcanza el equipo, alrededor de 10000
K, a esa temperatura se reducen o eliminan muchas interferencias quimicas que se pueden
presentar en Absorcion Atomica. Estas temperaturas permiten mejorar la eficiencia de la

excitacion e ionizacion de las particulas, lo que ayuda a reducir los limites de deteccion [9].



CAPITULO I

MARCO TEORICO

1.1 NUTRIENTES VEGETALES

Las plantas necesitan una serie de elementos quimicos que son esenciales para vivir y
desarrollarse. Dichos elementos se obtienen de dos medios distintos: el aire y el suelo; por
ello, el término nutriente vegetal se aplica especificamente a los elementos esenciales que la

planta obtiene del suelo a través del agua absorbida por las raices.

1.1.1 MACRO-NUTRIENTES CATIONICOS

Los nutrientes esenciales para la planta se agrupan en dos categorias: macro y micro-
nutrientes. Los macro-nutrientes son aquellos que las plantas necesitan en mayor proporcion,
ya gue constituyen los elementos quimicos méas abundantes de su composicién organica, como

el potasio, calcio y magnesio [10].

1.1.1.1 POTASIO

El potasio es el tercero de los tres nutrientes primarios requeridos por las plantas, junto al

nitrégeno y el fdsforo, es un elemento esencial que se encuentra implicado en el

mantenimiento del estado del agua de la planta y la presion de turgencia de sus células, la



apertura y el cierre de sus estomas. Ademas, es necesario en la acumulacion y translocacion de
los carbohidratos recién formados. El potasio se encuentra alrededor del 1 al 5% de la materia
seca del tejido foliar, con valores de suficiencia del 1,5 al 3,0% en los tejidos de las hojas
recién maduras. Las concentraciones mas altas se encuentran en las hojas nuevas, en sus
peciolos y en los tallos de las plantas. La mayoria de las plantas absorben mas potasio de lo

gue necesitan, este exceso se denomina como el “consumo de lujo” [11].

En la Figura 1.1 se puede observar los sintomas de deficiencia de potasio en los cultivos de

banano y palma.

Figura 1.1 Sintomas de deficiencia de potasio

1.1.1.2 CALCIO

El calcio es un elemento vital en la nutricidon de las plantas. Desempefia un papel importante
en el mantenimiento de la integridad celular y la permeabilidad de la membrana. Mejora la

germinacion y crecimiento del polen y activa numerosas enzimas para la mitosis, division y



elongacion de las células. Puede ser importante para la sintesis de proteinas y la transferencia
de los carbohidratos, y su presencia puede servir para desintoxicar la planta de metales

pesados.

El contenido de calcio en las plantas oscila entre 0,2 a 3,0% del peso seco en el tejido de las
hojas, con valores de suficiencia de 0,3 a 1,0% en el tejido foliar de la mayoria de los cultivos.
Las concentraciones mas altas se encuentran en las hojas més viejas. Se ha sugerido que el
contenido de calcio total no se refiere a la suficiencia de manera efectiva, ya que el calcio se
acumula en algunas plantas en forma de cristales de oxalato de calcio. Por lo tanto, el calcio

extraible puede ser un mejor indicador de suficiencia [12].

En la Figura 1.2 se puede observar los sintomas de deficiencia de calcio en los cultivos de

banano y rosas.

Figura 1.2 Sintomas de deficiencia de calcio
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1.1.1.3 MAGNESIO

El magnesio es un nutriente esencial de los vegetales, el cual es un componente de la molécula
de clorofila. Este elemento sirve como un cofactor en la mayoria de las enzimas que activan
los procesos de fosforilacion, actia como un puente entre las estructuras de pirofosfato de
ATP o ADP y la molécula de la enzima, y estabiliza las particulas de los ribosomas en la

configuracién de la sintesis de proteinas [13].

El contenido de magnesio en la planta se encuentra entre 0,15 a 1,00% del peso seco en el
tejido foliar, con valores de suficiencia de 0,25% en la mayoria de los cultivos. Los valores
criticos para el magnesio pueden variar entre las diferentes especies de cultivos, siendo los
mas bajos para los cultivos de cereales y los mas altos para leguminosas y algunas hortalizas y
frutas. Las concentraciones mas altas se encuentran en las hojas mas viejas. El contenido de
magnesio en la cosecha de los cultivos sera considerablemente menor para los cereales y
algunos cultivos frutales, cuando sélo se remueve el grano o la fruta, dejando la mayor parte

del magnesio en la planta [11].

En la Figura 1.3 se puede observar los sintomas de deficiencia de magnesio en los cultivos de

palma y rosas.
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Figura 1.3 Sintomas de deficiencia de magnesio

1.1.2 MICRO-NUTRIENTES CATIONICOS

Los micro-nutrientes u oligoelementos, en cambio, son necesarios en muy pequefias
cantidades vy, por ello, su presencia en las plantas es mas reducida que en el caso de los
macronutrientes; sin embargo, tanto unos como otros son esenciales para el buen desarrollo de
los vegetales. Estos micro-nutrientes desempefian un papel fundamental para determinadas
reacciones bioquimicas [14]. Los micro-nutrientes vegetales mas importantes son el hierro,

cobre, zinc y manganeso.

1.1.2.1 HIERRO

El hierro es un componente importante en muchos sistemas de enzimas vegetales, tales como
la citocromo oxidasa (transporte de electrones) y el citocromo (etapa terminal de la
respiracion). El hierro es un componente de las proteinas ferredoxinas y es necesario para la

reduccion de nitratos y sulfatos, la asimilacion de nitrogeno y la produccion de energia.

12



Funciona como un catalizador o parte de un sistema enzimatico asociado a la formacion de
clorofila. Se cree que el hierro esta involucrado en la sintesis de proteinas y el crecimiento del

meristema de la raiz [15].

El contenido de hierro en las hojas esta entre 10 a 1000 ppm de materia seca, con rangos de
suficiencia que van desde 50 a 75 ppm, a pesar de que el hierro total no se relaciona con la
suficiencia. La mayoria de hierro en la planta estd en la forma férrica (Fe*®) como

fosfoproteina, aunque el ion ferroso (Fe*?) se cree que es la forma metabdlicamente activada.

En la Figura 1.4 se puede observar los sintomas de deficiencia de hierro en los cultivos de

banano y rosas.

Figura 1.4 Sintomas de deficiencia de hierro
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1.1.2.2 MANGANESO

El manganeso es un importante micro-nutriente para las plantas y después del hierro es el que
las plantas requieren en mayor cantidad, su deficiencia o su toxicidad pueden representar un
limitante para el desarrollo de las plantas. Estd involucrado en los procesos de oxidacion-
reduccidn en el sistema de transporte de electrones fotosintéticos. Es esencial en el fotosistema
Il para la fotdlisis, actia como un puente para el ATP y el complejo enzimaético, este es el caso

de las fosfoquinasas y fosfotransferasas; ademas activa el &cido indol acético oxidasa [16].

El rango de suficiencia de manganeso en el tejido foliar esta entre 10 a 50 ppm de materia seca
en las hojas maduras. Los niveles en el tejido pueden llegar a 200 ppm 0 mas antes de

desarrollar sintomas de toxicidad severa.

En la Figura 1.5 se puede observar los sintomas de deficiencia de manganeso en los cultivos

de banano y rosas.

Figura 1.5 Sintomas de deficiencia de manganeso
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1.1.2.3 COBRE

El cobre es un micro-nutriente esencial, es un componente de la proteina plastocianina
cloroplasto ademas de servir como parte del sistema de transporte de electrones que une el
fotosistema | y Il. Este elemento participa en el metabolismo de las proteinas y los
carbohidratos y la fijacion de nitrogeno. Es una parte de las enzimas que reducen los 4&tomos
de oxigeno molecular. Ademas, esta involucrado en la desaturacion y la hidroxilacion de los

acidos grasos [17].

El rango de suficiencia de cobre en las hojas estd entre 3 a 7 ppm de materia seca, mientras
que el rango de toxicidad comienza a los 20 a 30 ppm. Valores mucho mas altos, 20 a 200

ppm, pueden ser tolerados si el cobre se ha aplicado como fungicida.

En la Figura 1.6 se puede observar los sintomas de deficiencia de cobre en los cultivos de

palma y rosas.

Figura 1.6 Sintomas de deficiencia de cobre
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1.1.2.4 ZINC

El zinc es un micro-nutriente esencial que interviene en las mismas funciones enzimaticas
como el manganeso y el magnesio. Sélo la anhidrasa carbonica es activada especificamente

por el zinc.

El rango de suficiencia de zinc en las hojas maduras es de 15 a 50 ppm de materia seca,
mientras que con algunas especies, la deficiencia no se producira hasta que el contenido de
zinc sea tan bajo como 12 ppm. Algunas plantas pueden acumular cantidades considerables de

zinc, sin dafo a la planta [11].

En la Figura 1.7 se puede observar los sintomas de deficiencia de zinc en los cultivos de

banano y rosas.

Figura 1.7 Sintomas de deficiencia de zinc

16



1.1.3 DISPONIBILIDAD DE NUTRIMENTOS PARA LAS PLANTAS

La fraccion de un elemento en el suelo que es accesible a las raices de las plantas, hace

referencia al término “disponibilidad” de ese elemento.

Dentro del concepto de disponibilidad se encuentran involucrados los factores fisico-quimicos
del suelo que afectan la habilidad para suministrar los nutrimentos a la planta y por los

factores que afectan a ésta para tomar y utilizar estos nutrimentos [18].

1.2 CULTIVOS EN EL ECUADOR

Las caracteristicas geograficas del Ecuador le permiten generar variedad de productos, tanto
para el consumo interno como para la exportacion. En los ultimos afios se han producido
cambios fundamentales con la introduccién de productos no tradicionales como la palma

africana y las flores.

A nivel nacional, los principales y mas rentables cultivos son: el banano, el café, el cacao, el
maiz, la papa y el arroz, ademéas de la actividad floricola. La superficie agricola abarca

aproximadamente el 14% del total de la superficie del pais [19].

1.3 CULTIVOS DE BANANO

El banano es una planta herbacea gigante originaria del sur de Asia, pertenece al género Musa,

familia de las Muséaceas, posee algunas especies como Musa sapientum, Musa paradisiaca,
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Musa textiles, Musa ornamental, de las cuales las dos primeras son las mas cultivadas en

nuestro medio [20].

A partir de 1940, comenzd a cultivarse a gran escala en nuestro pais y con el tiempo su
exportacion se convirtio en la principal fuente generadora de divisas para el estado
ecuatoriano. En la década de los afios 50 se dio el “boom” bananero convirtiéndose el Ecuador
en el primer exportador mundial de la fruta, reemplazo a los paises productores de Centro
América y El Caribe que estaban siendo azotados por plagas y huracanes. Los productores
centroamericanos gozan de una ventaja geografica con respecto al Ecuador porque estan mas

cerca de los paises consumidores como Estados Unidos y Europa [21].

1.3.1 AREAS BANANERAS

Las excelentes condiciones de orden climatico y ecologico que tiene nuestro pais, han

permitido que pequefios, medianos y grandes productores desarrollen su actividad econémica

mediante el cultivo de banano en diez provincias del pais: EI Oro, Guayas, Los Rios,

Cotopaxi, Esmeraldas, Cafiar, Santo Domingo de los Tsachilas, Azuay, Bolivar y Manabi, que

aseguran la posibilidad de abastecer la demanda mundial los 365 dias del afio [22].

1.3.2 NIVELES OPTIMOS DE NUTRIENTES

En la Tabla 1.1 se presentan los contenidos 0ptimos de nutrientes en los cultivos de banano.
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Tabla 1.1 Contenido 6ptimo de nutrientes en banano [23]

Macroelementos Niveles deseables (%0)
Nitrogeno 2,50 - 4,00
Fosforo 0,20-0,40
Potasio 3,00 - 5,00
Calcio 0,50 - 1,00
Magnesio 0,25-0,80
Microelementos Niveles deseables (ppm)
Cobre 6-25
Hierro 75 - 300
Manganeso 100 - 1000
zZinc 20 - 200
Boro 11- 50

1.4 CULTIVOS DE PALMA

La palma de aceite es una planta tropical propia de climas calidos que crece en tierras por
debajo de los 500 metros sobre el nivel del mar. Su origen se ubica en el golfo de Guinea en
Africa occidental. De ahi su nombre cientifico, Elaeis guineensis Jacg., y su denominacion

popular: palma africana de aceite.

El origen de las plantaciones de palma africana en el Ecuador se remonta a 1953-1954 en
Santo Domingo de los Colorados, provincia de Santo Domingo de los Tsachilas y en
Quinindé, provincia de Esmeraldas, donde se establecen cultivos a pequefia escala [24]. Su

expansion comercial se inicio en 1965 con el apoyo del Estado ecuatoriano, a través del Banco

19




Nacional de Fomento y el Instituto Nacional Autonomo de Investigaciones Agropecuarias

(INIAP) [25].

La labor efectuada por los productores y las asociaciones de palmicultores ha permitido ubicar
a la palma como uno de los cultivos mas prometedores de la Costa; cada vez se incorporan
nuevas plantaciones de alta productividad que permiten al Ecuador exportar aceite de palma a
Colombia, Chile, México y Panama. Después de Colombia, Ecuador es el segundo productor

de aceite de palma africana en Ameérica [26].

1.41 ZONAS PRODUCTORAS

En la actualidad, las principales plantaciones estan ubicadas principalmente desde el norte de

la provincia de Esmeraldas en San Lorenzo, Quinindé, Viche, La Union, Las Golondrinas,

Monterrey, La Concordia; en Santo Domingo de los Tsachilas; en Quevedo, La Manga del

Cura; en Machala, El Oro y en la Amazonia en Sucumbios y Orellana. [27].

1.4.2 NIVELES OPTIMOS DE NUTRIENTES

Los niveles 6ptimos de diferentes elementos en las hojas expresados en porcentaje de materia

seca se resumen en la Tabla 1.2; por debajo de estos porcentajes se considera deficiencia.
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Tabla 1.2 Contenido 6ptimo de nutrientes en palma aceitera [28]

Macroelementos Niveles deseables (%0)
Nitrogeno 2,40 - 2,80
Fosforo 0,15-0,19
Potasio 0,90-1,20
Calcio 0,50 - 0,75
Magnesio 0,25-0,40
Microelementos Niveles deseables (ppm)
Cobre 5-8
Hierro 80 - 200
Manganeso 100 - 200
Zinc 15-50
Boro 25-30

1.5 CULTIVOS DE ROSAS

Las flores mas vendidas en el mundo son las rosas, seguidas por los crisantemos, tulipanes,
claveles y lirios. Ninguna flor ornamental ha sido y es tan estimada como la rosa. A partir de
la década de los 90 su liderazgo se ha consolidado debido principalmente a una mejora de las
variedades, ampliacion de la oferta durante todo el afio y a su creciente demanda; sus

principales mercados de consumo son Alemania, Estados Unidos y Japon.

Las exportaciones siempre han mantenido su tendencia creciente a lo largo de todos los afios;

los datos del Banco Central del Ecuador (BCE) que se representan en la Figura 1.8 pueden
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afirmar que en el afio 2013 el Ecuador registr6é un ingreso de USD 338 millones por concepto

de exportacion de flores a EEUU.

Exportaciones Totales
(En miles de délares y porcentaje de variacion)
900.000 837.280 [ 20,0%
800.000
675.675 713.930
700.000 " 15,0%
600.000 546.699
r 10,0%
500.000
400.000 p—
300.000
200.000 L 0,0%
100.000
T T T T '5'0%
2009 2010 2011 2012 2013
Fuerte BE
Ebica po- Exqolives B Exportaciones totales M Variacion anual

Figura 1.8 Crecimiento de las exportaciones de flores naturales
Fuente: Banco Central del Ecuador [29]

1.5.1 ZONAS PRODUCTORAS

En el siguiente grafico se representan las principales zonas de produccion de flores en el
Ecuador, las cuales se encuentran en las provincias de Pichincha y Cotopaxi (en color oscuro
en el gréfico); le siguen en importancia las provincias de Azuay, Imbabura y Guayas;
finalmente en el grupo de provincias con alguna produccion de flores se incluyen entre otras

las provincias de Tungurahua, Carchi, Cafiar y Chimborazo [30].
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Provincias con produccion de flores

Codigo PROVINCIA
01 Azuay
02 Bolivar
03 Cafiar
04 Carchi
05 Cotopaxi
06 Chimborazo
07 ElCro
08 Esmeraldas
09 Guayas
10  Imbabura
11  Loja
12 Los Rios
13 Manabhi
14 Morona Santiago
15 Napo
16 Pastaza
17 Pichincha
18 Tungurahua
18 Zamara Chinchipe
20 Galapagos
21 | Sucumbhios
22  Orellana

Figura 1.9 Ubicacion de las principales zonas de produccion floricola en el Ecuador [31]

1.5.2 NIVELES OPTIMOS DE NUTRIENTES

En la Tabla 1.3 se presentan los contenidos 6ptimos de nutrientes en los cultivos de rosas. Se

toman como referencia los de la primera hoja totalmente madura debajo de la flor [32].
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Tabla 1.3 Niveles de referencia de nutrientes en hojas de rosas [32]

Macroelementos

Niveles deseables (%0)

Nitrogeno 3,00-4,00
Fosforo 0,20 - 0,30
Potasio 1,80 - 3,00
Calcio 1,00 -1,50

Magnesio 0,25-0,35

Microelementos

Niveles deseables (ppm)

Zinc 15-50
Manganeso 30 - 250
Hierro 50 - 150
Cobre 5-15
Boro 30 - 60

1.6 ANALISIS FOLIAR

El analisis de tejido vegetal, usualmente conocido como analisis foliar o diagnoéstico foliar, es
la técnica analitica mediante la cual se mide el contenido total de nutrientes en los tejidos
vegetales, habitualmente las hojas; es Gtil para evaluar el estado nutricional de los cultivos e
indirectamente la fertilidad del suelo, ayuda a establecer si el grado de absorcién de algln
nutriente ha sido adecuado, pues asume que el érgano muestreado es el que mejor refleja el
estado nutricional de la planta y que existe una relacién estrecha y directa entre la

disponibilidad de nutrientes, la concentracion de nutrientes en hojas y el rendimiento.
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El andlisis foliar permite una mayor precision en el programa de fertilizacion, confirma el
origen de sintomas visibles o prevé la deteccion de condiciones no sintomaticas en la planta,
permite comprobar el origen de anormalidades causadas por deficiencias nutricionales o por

exceso de fertilizacion o contaminacion [33].

Se emplea también para verificar la ausencia de elementos potencialmente tdxicos para el

crecimiento de las plantas o animales y evitar su ingreso en la cadena alimenticia.

Para saber si la planta ha recibido una nutricion adecuada, se comparan los niveles presentes

en el tejido foliar con los rangos de suficiencia publicados para esa especie.

1.6.1 USOS

La interpretacion del analisis foliar se basa en el establecimiento de rangos de suficiencia,

como se muestra en la Figura 1.10.
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Figura 1.10 Representacion esquematica de las relaciones entre el rendimiento relativo y
la concentracion foliar de nutrientes [34]

La zona adecuada o rango normal es aquella en que la concentracion de nutrientes es
apropiada para su crecimiento, y por debajo de la cual dicha concentracion resulta inadecuada.
El limite inferior se conoce como zona de deficiencia o rango critico de deficiencia. El limite
superior al rango adecuado es la zona de exceso o nivel de toxicidad, en el cual las plantas
pueden disminuir su crecimiento por una concentracion de toxicidad del elemento. El grado en
el cual un nutriente se encuentra por encima o por debajo del rango aceptable determina la

severidad de los sintomas de deficiencia o toxicidad.
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1.6.2 METODOS DE CUANTIFICACION DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES

1.6.2.1 ESPECTROMETRIA DE EMISION ATOMICA

En esta técnica la muestra se vaporiza y se excita hasta el punto de emisién de luz. Esto puede
lograrse por medio de un arco eléctrico o una chispa, un plasma de descarga luminiscente de
argon, un plasma de argén con acoplamiento de induccion o un laser. Una vez seleccionada la
fuente, el espectro de emision se enfoca sobre la rendija de entrada del espectrofotometro. La
luz originada por el material vaporizado y excitado se dispersa en las partes componentes en el
espectrometro. Un sistema dptico de espejos descentrados permite seleccionar una zona de la
descarga de la fuente, sin necesidad de mover la unidad de excitacion; también elimina las
aberraciones cromaticas y esféricas que se producen con los lentes dpticos. En la abertura de

salida, esta luz se registra con un fotodetector [35].

Puesto que cada elemento produce una serie de lineas espectrales a longitudes de onda
especificas, que son caracteristicas de dicho elemento, el estudio de las lineas de acuerdo a sus
posiciones permite la identificacion del elemento. La determinacion cuantitativa se basa en la
intensidad de las lineas en cualquier matriz, desde aleaciones hasta minerales, o en las cenizas

de materiales orgénicos o polvos atmosféricos [35].

La espectroscopia de emision atomica tiene capacidad para la emision simultanea de

multielementos, conservando los limites de deteccidn del horno de grafito [36].
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1.6.2.1.1 PLASMA DE ARGON ACOPLADO INDUCTIVAMENTE

La antorcha de plasma de argon acoplada inductivamente, es un tipo especial de plasma que
obtiene su poder de sustentacion energética por induccion de un campo magnético de alta
frecuencia. El plasma es un gas parcialmente ionizado, se forma de manera electromagnética

por el acoplamiento inductivo de radiofrecuencia con argén gaseoso [37].

El argon se excita e ioniza por medio de la energia de radiofrecuencia que se emite desde una
bobina de induccion situada en la base del plasma. El plasma que se forma es hueco, y el
analito pasa a través de la region hueca mediante una corriente de gas. Los gases que
transportan la muestra nebulizada fluyen de abajo hacia arriba junto con otra corriente de gas

refrigerante para enfriar la antorcha de cuarzo.

Comunmente, las antorchas de ICP se incorporan a los instrumentos de emision tanto
verticales (vista radial), como rotadas a 90° para una alineacidn horizontal (vista axial) con el
paso Optico. La raz6n dada para rotar la antorcha es que esta orientacion permite que la
emisién sea detectada mas directamente y con la longitud total de la antorcha en lugar de una
ruta mas corta vista desde la antorcha de posicién vertical. En la préactica, la ruta mas larga
puede ser beneficiosa, en el sentido de que produce limites de deteccion menores, pero las
variaciones de temperatura a lo largo de la ruta pueden llevar a producir efectos de fondo y a
tener mas problemas causados por las interferencias espectrales. Por tanto, la eleccion depende
en parte de las concentraciones de analito y de los interferentes de la matriz. Sin embargo,

algunas diferencias pueden compensarse variando la preparacion de las muestras; por ejemplo,
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diluirla a una concentracion diferente. En la actualidad, para medidas de emisién, no parece

haber razones que obliguen a escoger una orientacion sobre la otra [35].

Sin embargo, un desarrollo comercial combina la configuracion axial y radial en una sola
unidad como se muestra en la Figura 1.11. Con este sistema, existe la posibilidad de optimizar

la configuracion adecuada para el tipo de muestra sin el gasto de dos ICPs separados.

Computer-Controlled
Mirror

\ Radial Viewing

Figura 1.11 Combinacion del ICP radial y axial

Los plasmas se utilizan para la excitacion de muestras tanto liquidas como soélidas, existen
antorchas con disefios especiales que permiten la introduccion de suspensiones o disoluciones
con alto contenido en sélidos sin que se produzca el bloqueo de las mismas. El disolvente
preferido es el agua, aunque también se pueden emplear disoluciones acuosas con baja
proporcion de disolventes organicos. Sin embargo, la presencia de disolventes organicos

disminuye la eficiencia de ionizacion y en Gltimo término puede llegar a apagarlo [37].
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1.6.2.1.2 INSTRUMENTACION ICP-OES

En espectroscopia de emision por acoplamiento de plasma inductivo y deteccién optica (ICP-
OES), la muestra suele transportarse en el instrumento como una corriente de muestra liquida.
En el interior del instrumento, el liquido se transforma en aerosol de finas gotas a traves de un
proceso conocido como nebulizacion. Posteriormente el aerosol de la muestra es transportado

al plasma donde es desolvatado, vaporizado, atomizado, y excitado y/o ionizado por el plasma.

Los iones y atomos excitados emiten su radiacién caracteristica la cual es recogida por un
dispositivo que separa la radiacion por longitud de onda. La radiacion se detecta y se convierte
en sefiales electronicas las cuales se transforman en informacion acerca de la concentracion
del analito en la muestra [37]. Una representacion de las partes de un instrumento tipico de

ICP-OES se muestra en la Figura 1.12.

~ Transfer Optics

Radio S e
Frequency Spectrometer
Generator
PMT L
Argon Nebulizer - = Spray Microprocessor
Chamber and Electronics [
To Waste
Computer

Figura 1.12 Principales componentes y el mecanismo de un instrumento de ICP-OES
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1.6.2.1.3 INSTRUMENTACION CONVENCIONAL DEL ICP

DISPOSITIVOS DE DISPERSION DE LAS LONGITUDES DE ONDA

El siguiente paso en el ICP-OES es la diferenciacion de la emision de radiacion de un
elemento, de la radiacion emitida por otros elementos y moléculas. La discriminacién de esta
emision puede realizarse de varias maneras, siendo el mas comun de los mecanismos la
dispersion fisica de las diferentes longitudes de onda de una red de difraccion. Otros

dispositivos menos usados son prismas, filtros e interferometros [38].

Para el analisis multielemental, la medicion de varios elementos en una misma muestra, se
realiza con dispositivos convencionales de dispersion los cuales pueden ser un policromador o
un monocromador. Cuando multiples aberturas de salida y detectores son usados en el mismo
espectrometro, el dispositivo se llama policromador, cada abertura de salida en un
policromador se ajusta a una linea de emision atomica o iénica de un elemento especifico que

permite el analisis multielemental simultaneo.

Un monocromador, por otra parte, utiliza s6lo una abertura de salida y el detector. Los
monocromadores se utilizan en andlisis multielementales mediante el escaneo réapido, o de
rotacion, de una linea de emision a otra, esto se realiza ya sea cambiando el angulo de la rejilla
de difraccion, haciéndola girar o moviendo el detector en el plano de salida del

monocromador, dejando la reja en una posicion fija [37].
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DETECTORES

Una vez que la linea de emision adecuada ha sido aislada por el espectrometro, el detector y su
electronica asociada, son utilizadas para medir la intensidad de la linea de emision. El detector
maés utilizado para el ICP-OES es el fototubo multiplicador, el cual es un tubo al vacio que
contiene un material fotosensible, llamado fotocatodo, que expulsa electrones cuando es
golpeado por la luz, estos electrones expulsados son acelerados hacia un dinodo el cual
expulsa de dos a cinco electrones secundarios por cada electron que golpea la superficie, los
electrones secundarios golpean otro dinodo, expulsando mas electrones que golpean otro

dinodo, causando un efecto multiplicador a lo largo del camino [38].

m — Photocathode

L Photocathode

-~ S— Seacondary

F—

Electrons

Dynodes é\

Anode

—_—

Measurement | T
Device \

Figura 1.13 Esquema de un fototubo multiplicador

En la Figura 1.13 se esquematiza como un fototubo multiplicador amplifica la sefial producida

por un fotdn al golpear un fotocatodo. Las principales ventajas del fototubo multiplicador
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sobre otros dispositivos de deteccidn se basan en que se pueden utilizar para medir la luz en un
rango de longitudes de onda relativamente amplio, puede incrementar los niveles de emision
muy débiles, y su rango de respuesta se puede extender en el orden de nueve veces la

magnitud en la intensidad de luz.

1.6.2.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectrometria de Absorcion Atdémica es una técnica instrumental con un amplio campo de
aplicacion en la Quimica Analitica y estd basada en la medida de la cantidad de radiacion

electromagnética absorbida por atomos en estado libre.

En Absorcion Atomica existe una fuente independiente de luz monocromatica, especifica para
cada elemento y que pasa a través del vapor atdbmico, para luego medir la radiacion absorbida

[39].

La técnica analitica de Absorcion Atomica es muy especifica debido a que las lineas de
absorcion son estrechas, ademas las energias de transicion electronica son Unicas para cada

elemento, por lo cual se puede reconocer y cuantificar alrededor de 70 de ellos.

Cada elemento tiene un numero de electrones que se relaciona con el nucleo atdbmico. Estos
electrones rodean al atomo en una estructura orbital especifica para cada elemento. Un 4&tomo
puede sufrir una serie de transiciones electrénicas debido a su distribucion electronica y

niveles energéticos, estas transiciones son exclusivas de cada elemento y tienen su propia
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energia, frecuencia y longitud de onda que son utilizadas para las mediciones en

espectrofotometria de Absorcion Atémica [40].

Otra ventaja importante es que se pueden obtener espectros sencillos debido a la baja energia
de excitacion de la llama, y con esto se disminuyen las interferencias espectrales, ademas los

resultados cuantitativos tienden a ser reproducibles [41].

1.6.2.2.1 COMPONENTES DE UN EQUIPO DE ABSORCION ATOMICA

Un equipo de Absorcidon Atdmica esta constituido por una fuente de radiacion, un sistema de
produccién de vapor atémico, un monocromador, un detector y un sistema de lectura e

interpretacion de la sefial, como se observa en la Figura N° 1.14.

Monocromador
IS U L)
Atomizador « N 1’\/’\
=3 ] )
— '};- - S Detector y Dispositivo
L Tl e de Lectura
7 = N ) / -
' 2 Muestra
Q/ r Fuente

Figura .14 Esquema del equipo de Absorcion Atdémica [42]
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FUENTE DE RADIACION

Las fuentes mas comunes para las mediciones son las ldmparas de catodo hueco y las de
descarga gaseosa. Las lamparas de descarga proporcionan mayor potencia, brillantez y vida
media que las lamparas de catodo hueco, con lo cual se mejora la precision y limites de
deteccion, incrementando la sensibilidad y la linealidad de la curva de trabajo. La fuente de
radiacion debe suministrar suficiente energia radiante en la region de longitudes de onda
donde se va a medir la absorcion, ademas, debe mantener una intensidad luminica constante
durante todo el intervalo de tiempo en el que se hacen las mediciones. La fuente debe emitir
radiacion a una longitud de onda determinada, ya que las lineas de absorcion son muy

angostas.

La luz emitida se consigue al excitar al gas de llenado, o vapor ionizado, mediante descargas
eléctricas entre dos electrodos, producidas por diferencia de potencial, esta energia excita los
atomos vaporizados del analito dentro del bulbo, ocasionando que emitan su espectro

caracteristico [43].

ATOMIZADOR

Los atomizadores pueden ser de dos tipos: los de llama y los que no usan llama. El horno de

grafito es un atomizador sin llama que proporciona gran sensibilidad y excelentes limites de

deteccidn, ya que toda la muestra se atomiza rapidamente.

35



En un atomizador con llama, la disolucion de la muestra es nebulizada mediante un flujo de
gas oxidante mezclado con el gas combustible y se transforma en una llama donde se produce
la atomizacién. El primer paso es la desolvatacion en el que se evapora el disolvente hasta
producir un aerosol molecular sélido finamente dividido para producir un gas atomico

mediante la disociacion de estas moléculas,

MONOCROMADORES

Los monocromadores, en general, estdn conformados por una rendija de entrada que
proporciona una imagen éptica estrecha de la fuente de radiacion, un colimador el mismo que
produce el paralelismo de la luz que se separa en la rendija de entrada, un prisma que dispersa
la radiacion incidente, un colimador para reformar las imagenes de la rendija de entrada y una

rendija de salida de la banda espectral deseada.

La radiacién proveniente de la fuente (y después de atravesar la muestra) es dispersada en las
longitudes de onda que la componen. La linea de interés de la longitud de onda resonante del
elemento se dirige al detector para medir la radiacion. En Absorcion Atémica, como elemento
dispersante, se usan prismas o rejillas de difraccién. A la entrada y salida del monocromador

existen lentes y espejos para que el haz de radiacion se dirija en una direccion especifica [44].

Cuando el haz de luz llega a la rejilla es reflejado por cada surco, y debido a las interferencias
constructivas y destructivas, ciertas longitudes de onda se refuerzan y otras se anulan. Una alta
dispersion depende del numero de surcos y del angulo con que fueron cortados estos surcos

[45].
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El selector de longitudes de onda nos permite obtener la longitud de onda que se desea; la

anchura de la rendija se ajusta dependiendo del elemento a analizar [46].

DETECTORES

Un detector transforma la radiacion electromagnética en sefial eléctrica. Cuando se miden
niveles bajos de energia, la fotocorriente debe ser amplificada a través de un fototubo
multiplicador. EXxisten caracteristicas importantes que siempre se deben tomar en cuenta en un
detector, estas son la sensibilidad espectral, la respuesta de longitud de onda, la amplificacién

relativa y el tiempo de respuesta.

Desde las dltimas dos décadas, el detector que se ha usado en la region del ultravioleta y
visible es el fototubo multiplicador, el mismo que transforma la radiacién en una sefal
eléctrica con un gran aumento (en el orden de 10°%) y con una corriente oscura muy pequefia,

permitiéndonos mejorar la sensibilidad del detector.

El fototubo multiplicador consiste en una combinacion de un catodo fotoemisor y una cadena
interna multiplicadora de electrones formada por dinodos. La radiacion incidente provoca la
emision de fotoelectrones del catodo, estos se enfocan con un campo eléctrico electrostatico y
se aceleran hacia el primer dinodo, emitiendo varios electrones cuando se someten al impacto

de un electron de alta energia [47].
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LEY DE LAMBERT-BEER

La cuantificacion se basa en la ley de Lambert-Beer que expresa lo siguiente: cuando un haz
de luz de una longitud especifica pasa a través de una sustancia, cierta cantidad de radiacion es
absorbida por la sustancia y otra porcion se transmite a traveés de ésta. La cantidad de energia
que es absorbida, depende de la concentracion de sustancia y del trayecto dptico que recorre el
haz. La transmitancia T de la solucion, es la fraccion de radiacion incidente transmitida por la
solucion [48].

T=1/1°
En donde:
| = radiacion transmitida

19 = radiacion incidente

La absorbancia es el logaritmo negativo de la transmitancia, y se tiene que:

A=-logT

La absorbancia es directamente proporcional a la longitud de la trayectoria de la radiacion b y
concentracion de la sustancia absorbente c¢. Donde a es una constante de proporcionalidad,
cuyo nombre esta dado por las unidades en que esta constante esté expresada. Si sus unidades
son litro g* cm™ se llama coeficiente de absorcion y si son litro mol™ cm™ se llama

absortividad molar [48].

A =abc
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1.7 CARACTERISTICAS DEL METODO

Para demostrar que un método de analisis es valido para el uso previsto, se pueden determinar
una serie de parametros (exactitud, precision, rango lineal, limites de deteccion y
cuantificacion) en funcién del tipo de método que se utilice. Los valores que deben cumplir

dichos parametros dependeran de las necesidades de la aplicacion y del uso previsto [49].
1.7.1 EXACTITUD

Es el grado de concordancia entre el resultado de la medicion y el valor de referencia

aceptado. Se puede expresar como porcentaje de recuperacion.

X,
Recuperacion (%) = V—l 100
Ri

Donde: X; = Media de las mediciones realizadas

Vri = Valor de referencia

El valor de referencia, para nuestro caso provendra del material de referencia certificado.
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1.7.2 PRECISION

Es el grado de concordancia entre los resultados obtenidos al aplicar el procedimiento
experimental repetidas veces bajo las condiciones establecidas. Se puede definir dos tipos de

condiciones:

1. Repetibilidad, bajo condiciones en las que los resultados de una medicion se obtienen con
el mismo método, el mismo operador, el mismo instrumento de medida y durante un corto
intervalo de tiempo, v,

2. Reproducibilidad, bajo condiciones en la que los resultados de una medicion se obtienen
con el mismo método, sobre el mismo mensurando, con diferentes operadores, equipos de

medida, laboratorios, etc.

La precision esta relacionada con la varianza de los resultados del ensayo sobre una muestra

homogénea.

Se puede expresar de varias formas: desviacion estandar (S), desviacion estandar de

repetibilidad (S;) y desviacion estandar de reproducibilidad (Sg).

En el presente estudio se evaluara la repetibilidad y reproducibilidad en base al analisis de

varianza de los datos obtenidos al enriquecer las muestras de tejido vegetal con soluciones

estandares de los nutrientes a cuantificar segun el esquema indicado en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4 Esquema para el estudio de precision

RESPUESTA
ML L Dial | % Rec. | Dia2 | % Rec. | Dia3 | % Rec.

R:

NO R,

R

R

N1 R,

R

R:

N2 R>

R3

MATERIAL R
DE R,
REFERENCIA R;

Mediante estos resultados se realizard el andlisis de varianza y se evaluard la desviacién

estandar.

1.7.3 LINEALIDAD

Se refiere fundamentalmente a los métodos instrumentales y nos indica el rango de valores de
la propiedad del ensayo, en el que puede esperarse una respuesta lineal del equipo. Este rango
va desde la menor concentracion detectable y cuantificable hasta el limite de linealidad que es

la concentracion en la que la curva de calibracion pierde su linealidad.

En el presente estudio, la linealidad de cada técnica analitica se evaluara a través de un analisis

de regresion lineal de la respuesta de los equipos frente a concentraciones crecientes de cada

analito, siguiendo el esquema de la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5 Esquema para el estudio de linealidad

CONCENTRACION RESPUESTA DEL EQUIPO

DEL ESTANDAR Dia 1 Dia 2 Dia 3

1.7.4 LIMITE DE DETECCION (Lp)

La concentracion de sustancia que puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada
con un valor exacto. Suele relacionarse con la concentracion que da una sefial equivalente a la

respuesta de un blanco mas tres desviaciones estandar.

Lo =B+ 3SB
donde:
Lp:  limite de deteccion
B: lecturas del blanco
S: desviacion estandar

1.7.5 LIMITE DE CUANTIFICACION (L¢)

El valor de concentracion minima del elemento con un nivel aceptable de exactitud y

precision. Generalmente equivale 6 a 10 veces la desviacion estandar del blanco.

L. =B +10SB
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donde:

Lc: limite de cuantificacion
B: lecturas del blanco
S: desviacioén estandar

1.8 ANALISIS ESTADISTICO

Para facilitar este estudio se utilizo el paquete estadistico SAS (Statistical Analysis System) el
cual es un sistema de software integrado orientado a la gestion de la informacion. Las
aplicaciones de SAS comprenden amplias posibilidades de procedimientos estadisticos y
permite calculos exactos para tablas; ademas todos los procedimientos pueden emplearse de

una sola ejecucion, lo que nos permite optimizar el tiempo.

1.8.1 PRUEBAtDE STUDENT

La t de student es una prueba que ayuda a estimar los valores poblacionales a partir de los
datos muestrales. La t de student ayuda a pronosticar la probabibilidad de que dos promedios
pertenezcan a una misma poblacion (en el caso en que las diferencias no sean significativas) o
que provengan de distintas poblaciones (en el caso que las diferencias de promedios sean

significativas).
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1.8.2 ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

El andlisis de varianza se utiliza para comparar valores de un conjunto de datos numéricos y

establecer si son significativamente distintos a los valores de otro 0 mas conjuntos de datos, en

base a la formulacion de hipdtesis nulas y alternativas.

El analisis de varianza se realizara mediante el siguiente esquema:

Tabla 1.6 Analisis de varianza [50]

Analisis simple de la varianza
Origen de la Grados de Suma de diferencias cuadDrgfi::chggdias
varianza libertad (v) cuadréticas (SDC) (DCM=SDC/v)
k
Entre niveles _ _ 2 SDCg
(Between) v =k-1 SDCp = Z p(X; — %) DCMg = 71—
i=1
kK P
Dentro de niveles _ _ _\2 SDCy
i=1j=1
kK P
2
Total v=n-1 | T Zz(xij ) pemy = 226
(=v+v7) = T " n-1
(= SDCz + SDCy)

Las diferencias cuadraticas medias (DCM) son las respectivas varianzas.

La desviacion estandar de repetibilidad (S;) se calcula con la siguiente ecuacion:
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S, = /DCM,,

La desviacion estandar de reproducibilidad (Sg) es:

Sg = /Sz + §?

p

Donde:

St

siendo el denominador (p) igual al numero de observaciones que se realizan cada dia (en cada

nivel).

1.8.3 HIPOTESIS NULA

Se basa en formular una hipétesis que plantea que no existen diferencias entre la media de un

conjunto de datos con respecto a otro.

1.8.4 SIGNIFICANCIA

Establece si existen diferencias debido a la intervencién de los factores estudiados y no es
producto de una coincidencia numérica. Estos valores son producto del calculo de “F” que es
la razén entre el cuadrado de la media de un conjunto de datos y el cuadrado de la media

dentro de estos valores numéricos. Asi tenemos:

DCM,
DCM,,

T
Il

45



Tabla 1.7 Simbologia del valor de F calculado

VALOR F SIGNIFICANCIA

< 0,001 Altamente significativo (AS)
0,001 -0,05 Significativo (S)

> 0,05 No significativo (NS)

1.8.5 GRADOS DE LIBERTAD

En estadistica, grados de libertad es un estimador del nimero de categorias independientes en
un test particular o experimento estadistico. Se encuentra mediante la férmula n-1, donde n =
namero de sujetos en la muestra (también pueden ser representados por k-1 donde k = nimero

de grupos, cuando se realizan operaciones con grupos y no con sujetos individuales).
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

La determinacion de macro y micro-nutrientes cationicos en tejidos vegetales de banano,
palma y rosas se desarrollaron en cuatro etapas:

1. Preparacion de las muestras

2. Extraccion de los analitos

3. Cuantificacion

4. Analisis estadistico

2.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras de tejidos vegetales de banano, palma y rosas, empleadas en el analisis, fueron
suministradas por el Departamento de Manejo de Suelos y Aguas (DMSA) del INIAP. Dichas
muestras son utilizadas como material de referencia interno y se las emplea en el analisis

rutinario de tejidos foliares del laboratorio.

Estas muestras fueron recolectadas por el DMSA y provinieron de plantaciones de banano del
canton Machala, provincia de El Oro, de plantaciones de palma del canton La Concordia
provincia de Santo Domingo de los Tsachilas y de plantaciones de rosas del cantén Latacunga

provincia de Cotopaxi.
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La preparacion de estas muestras consistio en lavarlas con agua destilada con el fin de
eliminar cualquier contaminacién con polvo, suelo, otros tejidos, fertilizantes, fungicidas, etc.
Luego fueron secadas en una estufa a 60°C durante 48 horas aproximadamente, una vez secas,

se molieron y tamizaron utilizando una malla de 40 mesh.

Las muestras y el material de referencia son almacenados a temperatura ambiente hasta el

momento del analisis.

2.2 EXTRACCION DE LOS ANALITOS

Las muestras de tejidos vegetales se sometieron a digestion humeda con &cido nitrico y acido
perclorico concentrados en relacién 5:1, de esta manera se tuvieron los analitos en solucion

para la posterior determinacién instrumental.

2.2.1 MATERIALES
e Pipetas volumétricas
e Balones aforados
e Vasos de precipitacion
e Probetas

e Matraces erlenmeyer

e Espatula
e Pinzas
e Papel filtro
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2.2.2 EQUIPOS
e Plancha de calentamiento

e Balanza analitica electrénica

2.2.3 REACTIVOS
e Agua destilada tipo I
e Acido nitrico al 65% p/p, grado analitico (concentrado y 0,1N)

e Acido perclérico al 72% p/p, grado analitico

2.2.4 ESTANDARES

e Material de Referencia Certificado procedente del “National Institute of Standards and
Technology” (NIST): Standard Reference Material 1515, Apple Leaves, (Anexo N° 1).

e Potassium Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Calcium Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Magnesium Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Zinc Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Cooper Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Iron Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

e Manganese Standard Solution Traceable to SRM from NIST / 1000 mg/I

2.2.5 PROCEDIMIENTO

e Pesar 0,25 g de material vegetal y colocar en un erlenmeyer de 50 mL.
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Agregar 5 mL de la mezcla de &cido nitrico-percldrico (relacion 5:1), adicionar nicleos
de ebullicidn para reducir la reaccion violenta de los &cidos.

Colocar los Erlenmeyer en una plancha precalentada a 100°C, luego de 15 minutos
elevar la temperatura a 200°C hasta que los humos del acido nitrico se evaporen.
Aumentar la temperatura a 300°C durante 20 minutos y luego elevar la temperatura a
400°C y observar el comienzo de la reaccion del acido perclorico. Esta se manifiesta
por la presencia de vapores blancos y la reaccion violenta del acido.

La digestion se considera completa cuando no existe la emision de ningun tipo de
vapores Yy el digestado es transparente.

Dejar enfriar los erlenmeyer y enjuagar las paredes con agua destilada.

Filtrar las soluciones en balones de 25 mL y aforar con agua destilada.

En este filtrado se procederd a cuantificar los macro y micro-nutrientes de tejidos

vegetales por AA e ICP [51].

2.3 CUANTIFICACION DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES CATIONICOS

Previo a la cuantificacion de macro y micro-nutrientes fue necesario realizar una serie de

ensayos preliminares para evaluar la eficiencia de las metodologias.

2.3.1 CALIBRACION DEL EQUIPO

Las condiciones de operacion de los equipos (AA e ICP) fueron establecidas por el fabricante

y no fue necesario realizar modificaciones ya que se observo que dichas condiciones se

adaptaban para el uso previsto.
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2.3.2 LINEALIDAD
Para el estudio de linealidad se midié la respuesta de los equipos (AA e ICP) a diferentes
concentraciones de cada uno de los analitos en estudio, preparadas a partir de las soluciones

estandar respectivas como se muestra en las Tablas 2.1y 2.2.

Tabla I1.1 Concentracién de las soluciones estdndar para el estudio de linealidad de

macro-nutrientes

Macro-Nutrientes

(%)
) Potasio (K) Calcio (Ca) Magnesio (Mg)
Estandar 24 ICP AA ICP AA ICP
1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 1,25 1,00 1,87 1,50 0,25 0,25
3 2,50 2,00 3,75 3,00 0,50 0,50
4 3,75 3,00 5,62 4,50 0,75 0,75
5 5,00 4,00 7,50 6,00 1,00 1,00
6 5,00 7,50 1,25
7 6,00 9,00 1,50

Tabla 11.2 Concentracion de las soluciones estdndar para el estudio de linealidad de

micro-nutrientes

Micro-Nutrientes

(mg/L)
Estandar Zinc (Zn) Cobre (Cu) Hierro (Fe) Manganeso (Mn)
AA ICP AA ICP AA ICP AA ICP
1 0 0 0 0 0 0 0 0
2 25 100 50 100 125 200 100 100
3 50 200 100 200 250 400 200 200
4 75 300 150 300 375 600 300 300
5 100 400 200 400 500 800 400 400
6 500 500 1000 500
7 600 600 1200 600
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2.3.3 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION
El limite de deteccidn y el limite de cuantificacion se los determind realizando 10 lecturas de
un blanco de reactivos que en este estudio fue una solucion de acido nitrico 0,1N. Se calculd la

media y la desviacion estandar de las mediciones.

Luego se aplico las siguientes formulas para el calculo del Limite de Deteccion (Lp) y del

Limite de Cuantificacion (L¢).

Lp =B + 35S

Donde:
Lp:  limite de deteccion
B: lecturas del blanco
S: desviacion estandar

Lc. =B + 10Sg
Donde:
Lc: limite de cuantificacion
B: lecturas del blanco
S: desviacion estandar

2.3.4 PRECISION
Para el estudio de precision se realizaron por triplicado las determinaciones en muestras de
tejido vegetal enriquecidas con soluciones estandares de los nutrientes a cuantificar a tres

diferentes niveles de concentracion.
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Previo a la digestion, se enriquecieron las muestras de tejido foliar con volimenes de 1,2y 3
mL de solucion fortificante, las concentraciones de estandar adicionado se detallan en la Tabla
2.3. Dichas concentraciones estan expresadas en miligramos (mg) por cada mililitro (mL) de

soluciodn fortificante afiadida a las muestras.

Tabla 11.3 Niveles de fortificacion

Concentracion anadida de solucién fortificante

(mg/mL)
Nivel K Ca Mg Zn Cu Fe Mn
1 1,000 2,500 0,400 0,006 0,012 0,025 0,010
2 2,000 5,000 0,800 0,012 0,025 0,050 0,020
3 3,000 7,500 1,200 0,018 0,037 0,075 0,030

2.3.5 EXACTITUD
La exactitud fue expresada como porcentaje de recuperacion y se determind con la lectura por
triplicado del Material de Referencia Certificado (Standard Reference Material 1515, Apple

Leaves, NIST) para cada analito en estudio.

Luego de las mediciones se aplico la siguiente formula para obtener el porcentaje de

recuperacion:

X,
Recuperacion (%) = V_l 100
Ri

Donde: X; = Media de las mediciones realizadas

Vri = Valor de referencia
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2.3.6 LECTURA DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES CATIONICOS EN TEJIDOS
VEGETALES

Una vez que se realizo el estudio de las condiciones dptimas de analisis, se procedio a analizar

el contenido de macro y micro-nutrientes cationicos en cada una de las muestras mediante AA

e ICP.

2.3.6.1 MATERIALES
e Pipetas volumétricas
e Balones aforados
e Vasos de precipitacion

e Probetas

2.3.6.2 EQUIPOS
e Espectrofotometro de Absorcién Atdmica, marca Shimadzu, modelo AA-680 (Anexo
N° 2).
e Espectrofotometro de emision por acoplamiento de plasma inductivo y deteccion

Optica ICP-OES, marca Perkin EImer, modelo Optima 5300 DV (Anexo N° 3).
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2.3.6.3 DETERMINACION DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES POR

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

Determinacion de potasio, calcio, magnesio
e Tomar 1 mL del filtrado de la digestion himeda y agregar 24 mL de agua destilada
e Tomar 2 mL de la solucién anterior, agregar 10 mL de agua destilada y 8 mL de la
solucion de 6xido de lantano al 1%.
e Preparar la curva de calibracion tomando como ultimo punto la solucién patron de 500
ppm de K, 750 ppm de Ca y 100 ppm de Mg; y como cero la solucién de HNO3 0,1N.
Realizar las mismas diluciones de los literales anteriores.

e Analizar por Absorcion Atémica [51].

Determinacion de cobre, hierro, zinc y manganeso
e Utilizar el filtrado original de la digestion humeda y analizar directamente por
Absorcion Atomica.
e Realizar la curva de calibracion tomando como ultimo punto la solucién patrén de 2
ppm de Cu, 1 ppm de Zn, 5 ppm de Fe y 4 ppm de Mn y como cero la solucién de

HNO3 0,N [51].

2.3.6.4 DETERMINACION DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES POR

ESPECTROSCOPIA ICP

o Utilizar el filtrado original de la digestion himeda y analizar directamente por ICP.
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e Preparar las respectivas curvas de calibracion tomando como dltimo punto la solucion
patron de 600 ppm de K, 900 ppm de Ca, 150 ppm de Mg, 6 ppm de Zn, 6 ppm de Cu,

12 ppm de Fe y 6 ppm de Mn, y como cero la solucion de HNO3 0,1N [51].

2.4 ANALISIS ESTADISTICO

2.41 COMPARACION DE METODOS

Con los resultados obtenidos se compar0 las técnicas de andlisis foliar mediante la
espectroscopia de Absorcion Atomica (AA) y espectroscopia de emisién por acoplamiento de
plasma inductivo y deteccion dptica (ICP-OES) para determinar si existen estadisticamente

diferencias significativas entre dichas metodologias.

Para esto se realizd la prueba t-Student para las variables limite de deteccion y limite de
cuantificacion. En tanto que para las variables precision y exactitud, se realizé el anélisis de
varianza (ANOVA) utilizando un disefio experimental de blogues al azar en arreglo factorial.
El esquema del ANOVA fue el indicado en la Tabla 2.4, cada repeticién diaria constituye un

bloque.

Tabla 11.4 Esquema de analisis de varianza para las variables: precision y exactitud

Fuente de Variacion Grados de Libertad
Repeticiones 2
Factor A (Técnicas de analisis) 1
Factor B (Tipos de tejido) 2
Factor A por Factor B 2
Error 10
Total 17

56




e Factor A: Técnicas de anélisis (AA e ICP)

e Factor B: Tipos de material vegetal (banano, palma africana, rosas)

2.4.2 ANALISIS FUNCIONAL

Se realizd la prueba de significancia Tukey al 5% en los factores en estudio e interacciones

que presentan significancia estadistica.
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez establecidas las condiciones de trabajo se obtuvieron los siguientes resultados:

3.1 CALIBRACION DEL EQUIPO

Las condiciones instrumentales de trabajo que nos permitieron asegurar la validez de los

resultados obtenidos en el analisis fueron establecidas de la siguiente manera:

Tabla I11.1 Condiciones de operacion del equipo de Absorcién Atomica AA-680

LONGITUD DE CORRIENTE DE LA
ELEMENTO ONDA (nm) LAMPARA (mA) TIPO DE LLAMA

K 766,5 5 Aire — Acetileno
Ca 4227 6 Aire — Acetileno
Mg 285,2 4 Aire — Acetileno
Zn 213,9 4 Aire — Acetileno
Cu 324,8 3 Aire — Acetileno
Fe 248,3 8 Aire — Acetileno
Mn 279,5 3 Aire — Acetileno

Las condiciones instrumentales con las que se trabajé en el espectrometro de emisién por

acoplamiento de plasma inductivo con detector optico se indican en la Tabla 3.2:
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Tabla I11.2 Condiciones de operacion del equipo ICP-OES Optima 5300 DV

ELEMENTO

LONGITUD DE ONDA

POSICION DE LA LLAMA

(hm)

K 766,490 Radial
Ca 315,887 Radial
Mg 279,077 Radial
Zn 213,857 Axial
Cu 324,752 Axial
Fe 259,939 Axial
Mn 257,610 Axial

La lectura de micro-nutrientes se realizd con el plasma en posicion axial, ya que permite

obtener mayor sensibilidad, y por ende una mejor deteccion de los analitos a bajas

concentraciones.

3.2 LINEALIDAD

Para determinar la linealidad de los equipos utilizados para el presente estudio se midio la

respuesta de dichos equipos a diferentes concentraciones de cada uno de los analitos.

En la Tabla 3.3 se presenta los resultados obtenidos en el estudio de linealidad de potasio, y

sus curvas se pueden observar en la Figura 3.1.
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Tabla 111.3 Resultados de linealidad de potasio

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(%0) (Absorbancia) (%) (cps)
0,00 0,001 0 2415,8
1,25 0,039 1,00 40737,6
2,50 0,081 2,00 78723,1
3,75 0,117 3,00 117318,6
5,00 0,151 4,00 154658,8
5,00 193998,4
6,00 228816,3
Ecuacion: y =0,0302x + 0,0021 Ecuacion: y = 37916x + 2917,8
R%: 0,9985 R%: 0,9999
Curva de Calibracién de Potasio Curva de Calibracion de Potasio
AA ICP-OES
0,16 250000
& 012 y = 0,0302x +0,0021 200000 -
§ R2=0,9985 . 150000
2 0,08 4
§ © 100000
< 0,04 50000
0 : : : . 0 / . . .
000 1,25 250 3,75 5,00 0 2 4 6
Concentracion (%) Concentracion (%)

Figura I11.1 Curvas de calibracion de potasio por AA e ICP-OES

Las concentraciones utilizadas, tanto en AA como ICP-OES, permitieron obtener un

coeficiente de correlacién muy cercano a la unidad.

En la Tabla 3.4 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estandar de calcio, y sus curvas se representan en la Figura 3.2.
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Tabla 111.4 Resultados de linealidad de calcio

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(%0) (Absorbancia) (%) (cps)
0,00 0,003 0,00 444 4
1,88 0,060 1,50 42930,6
3,75 0,120 3,00 83014,4
5,63 0,177 4,50 125833,9
7,50 0,231 6,00 164738,3
7,50 205257,6
9,00 246147,0
Ecuacion: y = 0,0306x + 0,0033 Ecuacion: y = 27226x + 1536
R%: 0,9997 R%: 0,9999
Curva de Calibracién de Calcio Curva de Calibracién de Calcio
AA ICP-OES
0,25 250000
© 0’2 i =0, - 200000 y= 27226X+ 1':.25//
€ 0,15 R?=0,9997 +» 150000 R?=0,9999
g 0,1 / & 100000 //
< 0,05 7/ 50000
O T T T 1 O /I T T T
0,00 1,88 3,75 5,63 7,50 0 2 4 6 8
Concentracion (%) Concentracion (%)

Figura 111.2 Curva de calibracion de calcio por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estandares de calcio fueron directamente proporcionales a la
respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.

En la Tabla 3.5 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estdndar de magnesio, y sus curvas se representan en la Figura 3.3.
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Tabla I11.5 Resultados de linealidad de magnesio

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(%0) (Absorbancia) (%) (cps)
0,00 0,000 0,00 166,0
0,25 0,043 0,25 1903,7
0,50 0,087 0,50 3135,9
0,75 0,127 0,75 4346,3
1,00 0,164 1,00 5575,8
1,25 6814,3
1,50 8026,7
Ecuacion: y =0,1648x + 0,0018 Ecuacion: y =5120,5x + 440,9
R”: 0,9990 R: 0,9969
Curva de Calibraciéon de Magnesio Curva de Calibracion de Magnesio
AA ICP-OES
0,2 8000
® 015 y=0,1648x + 0,0018 A 000 Y =5120,5x+440,9 /
i R2=0,999 R2=0,9969
§ 0,05 2000
0 / : : : 0 —————
000 025 05 075 1,00 00 03 05 08 10 13 1,5
Concentracion (%) Concentracion (%)

Figura I11.3 Curva de calibracion de magnesio por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estdndares de magnesio fueron directamente proporcionales a la
respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.

En la Tabla 3.6 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estandar de zinc, y sus curvas se representan en la Figura 3.4.
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Tabla 111.6 Resultados de linealidad de zinc

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(mg/L) (Absorbancia) (mg/L) (cps)
0 0,000 0 422.4
25 0,020 100 16673,5
50 0,040 200 26683,6
75 0,061 300 37274,0
100 0,079 400 49611,6
500 60355,8
600 71160,8
Ecuacion: y = 0,0008x + 0,0004 Ecuacion: y =115,18x + 2900,1
R%: 0,9994 R%: 0,9965
Curva de Calibracion de Zinc Curva de Calibracion de Zinc
AA ICP-OES
0,08
® 006 . Y=0,0008x+0,0004 60000 V= 115.18x 2 WU/
g R?=0,9994 R2=0,9965
2 0,04 £ 40000
3 (®]
§ 0,02 20000
0 . . . . 0 . . .
0,00 2500 50,00 75,00 100,00 0 200 400 600
Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)

Figura 111.4 Curva de calibracién de zinc por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estandares de zinc fueron directamente proporcionales a la
respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.

En la Tabla 3.7 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estandar de cobre, y sus curvas se representan en la Figura 3.5.
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Tabla 111.7 Resultados de linealidad de cobre

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(mg/L) (Absorbancia) (mg/L) (cps)
0 0,000 0 4338,6
50 0,016 100 100078,1
100 0,033 200 173609,7
150 0,053 300 254901,8
200 0,071 400 337309,5
500 417665,0
600 504576,0
Ecuacion: y =0,0004x — 0,001 Ecuacion: y = 821,28x + 9684,2
R*: 0,9989 R: 0,9994
Curva de Calibracion de Cobre Curva de Calibracion de Cobre
AA ICP-OES
0.06 e 500000
o y=0,0004x - 0,001 =871 28% + 9634 2
3 - 400000 -
€ 0.04 R°=0,9989 / » 300000 R? = 0,9994
g = 5 b=
2 0,02 200000
< / 100000 /
0 ; ; ; . 0 ; ; .
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 0 200 400 600
Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)

Figura 111.5 Curva de calibracion de cobre por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estandares de cobre fueron directamente proporcionales a la
respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.

En la Tabla 3.8 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estandar de hierro, y sus curvas se representan en la Figura 3.6.
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Tabla 111.8 Resultados de linealidad de hierro

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(mg/L) (Absorbancia) (mg/L) (cps)
0 0,000 0 1166,8
125 0,031 200 44567,6
250 0,060 400 86778,5
375 0,089 600 122112,0
500 0,117 800 161004,4
1000 198111,0
1200 234538,9
Ecuacion: y = 0,0002x + 0,0009 Ecuacion: y =193,11x + 5315,3
R%: 0,9997 R%: 0,9989
Curva de Calibracion de Hierro Curva de Calibracion de Hierro
AA ICP-OES
0,12 250000
o 01 —=0,0002x%0, 200000 =193, ;
§ 0,08 RZ=10,9997 » 150000 R2=10,9989
R / S 100000 ==
2 0,04
< 002 . 50000 //
0 / : : : . 0 . : .
0 125 250 375 500 0 400 800 1200
Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)

Figura 111.6 Curva de calibracién de hierro por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estandares de hierro fueron directamente proporcionales a la
respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.

En la Tabla 3.9 se presenta la respuesta de los equipos de AA e ICP-OES, a diferentes

concentraciones del estdndar de manganeso, y sus curvas se representan en la Figura 3.7.
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Tabla 111.9 Resultados de linealidad de manganeso

AA ICP-OES
Concentracion Respuesta del Equipo Concentracion Respuesta del Equipo
(mg/L) (Absorbancia) (mg/L) (cps)
0 0,000 0 889,6
100 0,052 100 102219,9
200 0,101 200 204906,3
300 0,151 300 296447,8
400 0,196 400 387670,0
500 476179,5
600 562164,7
Ecuacion: y = 0,0005x + 0,0018 Ecuacion: y = 933,75x + 9942 4
R%: 0,9994 R%: 0,9989
Curva de Calibracion de Manganeso Curva de Calibraciéon de Manganeso
AA ICP-OES
0,2 600000
& 0,15 -—¥=0,0005x+0,0018 500000 -+ =933,75x+9942,4
2 R2=0,9994 400000
2 o1 £ 300000
o
2 200000
< 0,05
100000
0 : : : . 0
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 0 200 400 600
Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)

Figura I11.7 Curva de calibracion de manganeso por AA e ICP-OES

Las concentraciones de los estandares de manganeso fueron directamente proporcionales a la

respuesta de los equipos, obteniendo una respuesta lineal con unos coeficientes de correlacion

muy cercanos a la unidad.
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3.3 LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

En la Tabla 3.10 se presenta el limite de deteccion y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de potasio en AA e ICP-OES.

Tabla 111.10 Determinacién del limite de deteccion y cuantificacion de potasio

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 -0,076 0,045
2 -0,078 0,021
3 -0,094 0,027
4 -0,097 0,023
5 -0,083 0,094
6 -0,057 0,066
7 -0,071 0,054
8 -0,063 0,046
9 -0,074 0,034
10 -0,080 0,027
X 0,077 0,044
S 0,012 0,023
Lo 0,11 0,11
Lc 0,20 0,27

Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacidn se realizd la prueba t-Student y la
prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.11.
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Tabla I11.11 Prueba t-Student en potasio

Potasio (K)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (%0) 0,11 0,11 0,23 NS
Lc (%) 0,20 0,27 0,39 NS

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el estudio de potasio se determind que estadisticamente no existen diferencias
significativas entre las técnicas de AA e ICP-OES para los limites de deteccion y

cuantificacion.

En la Tabla 3.12 se presenta el limite de deteccidn y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de calcio en AA e ICP-OES.

Tabla 111.12 Determinacién del limite de deteccién y cuantificacion de calcio

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 -0,053 0,561
2 -0,063 0,521
3 -0,063 0,582
4 -0,089 0,561
5 -0,065 0,539
6 -0,090 0,511
7 -0,092 0,504
8 -0,088 0,479
9 -0,118 0,524
10 -0,093 0,546
X 0,081 0,533

0,020 0,031
Lo 0,14 0,63
Lc 0,28 0,84
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Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizo la prueba t-Student y la

prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 111.13 Prueba t-Student en calcio

Calcio (Ca)
AA ICP Valort Significancia
Lp (%0) 0,14 0,63 19,19 AS
Lc (%) 0,28 0,84 6,52 S

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el analisis de calcio se pudo establecer que estadisticamente hay diferencias significativas

en los limites de deteccidn y cuantificacion entre las técnicas en estudio.

En la Tabla 3.14 se presenta el limite de deteccidn y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de magnesio en AA e ICP-OES.
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Tabla 111.14 Determinacion del limite de deteccion y cuantificacion de magnesio

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 -0,023 0,080
2 -0,020 0,085
3 -0,021 0,018
4 -0,025 0,015
5 -0,026 0,028
6 -0,019 0,022
7 -0,019 0,013
8 -0,019 0,010
9 -0,021 0,072
10 -0,026 0,062
X 0,022 0,041

0,003 0,030
Lo 0,03 0,13
Lc 0,05 0,34

Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizd la prueba t-Student y la
prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.15.

Tabla 111.15 Prueba t-Student en magnesio

Magnesio (Mg)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (%0) 0,03 0,13 5,43 AS
Lc (%) 0,05 0,34 4,04 S

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el estudio de magnesio mediante las dos técnicas, AA e ICP-OES, los limites de deteccion

y cuantificacion presentan diferencias estadisticamente significativas.
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En la Tabla 3.16 se presenta el limite de deteccion y el limite de cuantificacion que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de zinc en AA e ICP-OES.

Tabla 111.16 Determinacion del limite de deteccion y cuantificacion de zinc

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 0,440 0,139
2 0,594 0,135
3 0,579 0,135
4 0,699 0,136
5 0,504 0,129
6 0,667 0,137
7 0,310 0,136
8 0,416 0,132
9 0,538 0,143
10 0,738 0,138
X 0,549 0,136

0,135 0,004
Lp 0,95 0,15
Lc 1,90 0,17

Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizd la prueba t-Student y la
prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.17.

Tabla 111.17 Prueba t-Student en zinc

Zinc (Zn)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (mg/L) 0,95 0,15 6,99 AS
Lc (mg/L) 1,90 0,17 8,59 AS

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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Luego del analisis de zinc mediante las técnicas de AA e ICP-OES se pudo determinar que
tanto los limites de deteccion como los limites de cuantificacion presentan diferencias

altamente significativas.

En la Tabla 3.18 se presenta el limite de deteccion y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de cobre en AA e ICP-OES.

Tabla 111.18 Determinacién del limite de deteccién y cuantificacion de cobre

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 2,972 0,315
2 2,130 0,308
3 2,521 0,310
4 2,365 0,304
5 2,206 0,320
6 2,878 0,310
7 2,823 0,288
8 2,174 0,286
9 2,742 0,337

10 2,255 0,302
X 2,507 0,308

0,323 0,015
Lo 3,47 0,35
Lc 5,73 0,46

Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizd la prueba t-Student y la
prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.19.
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Tabla 111.19 Prueba t-Student en cobre

Cobre (Cu)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (mg/L) 3,47 0,35 3,17 S
Lc (mg/L) 5,73 0,46 2,44 NS

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el analisis estadistico de cobre se determin6 que los limites de deteccidn entre las técnicas
de AA e ICP-OES presentan diferencias significativas, por otra parte los limites de

cuantificacion no presentan diferencias significativas.

En la Tabla 3.20 se presenta el limite de deteccidn y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de hierro en AA e ICP-OES.

Tabla 111.20 Determinacién del limite de deteccién y cuantificacion de hierro

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 1,432 0,441
2 1,569 0,487
3 1,517 0,453
4 1,663 0,472
5 1,305 0,431
6 1,848 0,424
7 1,848 0,420
8 1,633 0,435
9 1,262 0,404
10 1,504 0,369
X 1,558 0,434

0,199 0,033
Lo 2,16 0,53
Lc 3,55 0,77
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Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizo la prueba t-Student y la

prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.21.

Tabla 111.21 Prueba t-Student en hierro

Hierro (Fe)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (mg/L) 2,16 0,53 2,87 S
Lc (mg/L) 3,55 0,77 2,25 NS

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el andlisis estadistico de hierro se determin6 que los limites de deteccidn entre las técnicas

de AA e ICP-OES presentan diferencias significativas.

En la Tabla 3.22 se presenta el limite de deteccidn y el limite de cuantificacién que se obtuvo

con las lecturas de los blancos de manganeso en AA e ICP-OES.
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Tabla 111.22 Determinacion del limite de deteccidn y cuantificacion de manganeso

Blanco AA (%) ICP-OES (%)
1 -2,511 0,355
2 -2,646 0,373
3 -2,270 0,364
4 -2,258 0,359
5 -2,623 0,382
6 -2,240 0,364
7 -2,235 0,368
8 -2,164 0,365
9 -2,440 0,364

10 -2,594 0,369
X 2,398 0,366

0,185 0,007
Lp 2,95 0,39
Lc 4,25 0,44

Luego de obtener los limites de deteccion y cuantificacion se realizd la prueba t-Student y la
prueba de significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias significativas

entre las dos técnicas de analisis, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.23.

Tabla 111.23 Prueba t-Student en manganeso

Manganeso (Mn)
AA ICP Valor t Significancia
Lp (mg/L) 2,95 0,39 7,41 AS
Lc (mg/L) 4,25 0,44 9,73 AS

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Al calcular los limites de deteccion y cuantificacion de manganeso, y luego del estudio
estadistico se determinG que existen diferencias altamente significativas entre las técnicas de

analisis.
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3.4 PRECISION Y EXACTITUD

En la Tabla 3.24 se presentan los resultados de las mediciones del estudio de precision y
exactitud de potasio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES. La precision se representd por la
desviacion estandar de las lecturas, mientras que la exactitud por el porcentaje de recuperacion

a tres niveles de concentracion del analito.

Tabla 111.24 Precision y exactitud de potasio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 0,05 99,7
AA 2 0,12 102,1
Banano 3 0,08 104,3
1 0,08 102,4
ICP-OES 2 0,11 109,3
3 0,06 112,4
1 0,02 108,1
AA 2 0,02 108,8
Palma 3 0,08 105,4
1 0,03 115,0
ICP-OES 2 0,05 116,9
3 0,09 117,7
1 0,06 102,1
AA 2 0,08 105,3
Rosas 3 0,11 106,1
1 0,08 115,3
ICP-OES 2 0,08 119,1
3 0,06 117,9

Luego se realizo el analisis de varianza del porcentaje de recuperacion y la prueba de

significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias entre las técnicas
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utilizadas para el presente estudio, de esta manera se obtuvieron los resultados que se

muestran en la Tabla 3.25.

Tabla 111.25 Analisis estadistico del porcentaje de recuperacion de potasio

% Recuperacion de potasio
Fuente de Grados de Cuadrado de la E Calculado | Sianificancia
variacion libertad media g
Repeticiones 2 110,431 1,73 NS
Técnica de analisis 1 143,001 2,24 NS
Tipos de tejidos 2 340,338 5,32 S
Técnica por tejido 2 46,563 0,73 NS
Error 10 63,944

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Al realizar el estudio del porcentaje de recuperacion entre las técnicas de analisis se determino

que estadisticamente no existen diferencias significativas. Por lo que ambas técnicas son

validas para el uso previsto.

De la misma manera, en la Tabla 3.26 se presentan los resultados de las mediciones del

estudio de precision y exactitud de potasio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES.
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Tabla 111.26 Precision y exactitud de calcio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 0,08 112,4
AA 2 0,06 118,2
Banano 3 0,07 116,1
1 0,02 96,4
ICP-OES 2 0,04 93,1
3 0,03 91,1
1 0,04 102,7
AA 2 0,06 106,7
Palma 3 0,09 104,0
1 0,04 100,3
ICP-OES 2 0,08 94,8
3 0,14 91,3
1 0,11 103,5
AA 2 0,13 106,1
ROsas 3 0,09 109,1
1 0,02 101,3
ICP-OES 2 0,04 96,0
3 0,07 92,1

Luego de obtener las desviaciones estandar y los porcentajes de recuperacion respectivos, se

realizo el andlisis de varianza y prueba de significancia para determinar si existen diferencias

entre las técnicas en estudio, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.27.

Tabla 111.27 Anélisis estadistico del porcentaje de recuperacion de calcio

% Recuperacion de calcio

Fuente de Grados de Cuadrado de la s .
L . . F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 42,543 2,48 NS
Técnica de analisis 1 253,331 14,75 S
Tipos de tejidos 2 23,484 1,37 NS
Técnica por tejido 2 20,080 1,17 NS
Error 10 17,170

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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Al evaluar el porcentaje de recuperacion entre las técnicas de analisis de calcio se determind
que existen diferencias significativas entre AA e ICP-OES, por otra parte, el tipo de tejido

vegetal no influyo en el estudio de exactitud de calcio.

En la Tabla 3.28 se presentan los resultados de las mediciones del estudio de precision y

exactitud de magnesio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES.

Tabla 111.28 Precision y exactitud de magnesio en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 0,01 85,0
AA 2 0,00 83,4
Banano 3 0,02 81,9
1 0,01 104,8
ICP-OES 2 0,02 105,0
3 0,01 105,3
1 0,01 84,1
AA 2 0,01 80,8
Palma 3 0,01 75,3
1 0,01 108,3
ICP-OES 2 0,02 105,3
3 0,04 102,9
1 0,01 91,1
AA 2 0,01 86,5
Rosas 3 0,01 85,5
1 0,02 109,8
ICP-OES 2 0,02 106,6
3 0,02 104,0

Luego se realizo el analisis de varianza del porcentaje de recuperacion y la prueba de

significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias entre las técnicas
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utilizadas para el presente estudio, de esta manera se obtuvieron los resultados que se

muestran en la Tabla 3.29.

Tabla 111.29 Analisis estadistico del porcentaje de recuperacion de magnesio

% Recuperacion de magnesio

Fuente de Grados de Cuadrado de la e e .
L . : F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 17,256 6,63 S
Técnica de analisis 1 2296,791 882,07 AS
Tipos de tejidos 2 22,679 8,71 S
Técnica por tejido 2 13,041 5,01 S
Error 10 2,604

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Al realizar el estudio del porcentaje de recuperacion se determind que existen diferencias

altamente significativas entre las técnicas de analisis de magnesio.

En la Tabla 3.30 se presentan los resultados del estudio de precision y exactitud de zinc en

tejidos vegetales por AA e ICP-OES.
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Tabla 111.30 Precision y exactitud de zinc en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 4,92 106,1
AA 2 3,90 108,5
Banano 3 1,02 113,2
1 2,79 118,0
ICP-OES 2 4,47 117,3
3 3,93 115,6
1 0,51 108,4
AA 2 3,44 124.8
Palma 3 5,86 107,5
1 1,46 119,1
ICP-OES 2 1,49 1145
3 511 108,0
1 1,90 105,0
AA 2 4,73 109,5
Rosas 3 4,33 111,3
1 1,51 110,6
ICP-OES 2 3,05 103,4
3 4,83 100,2

Luego de obtener las desviaciones estandar y los porcentajes de recuperacion respectivos, se
realizo el andlisis de varianza y prueba de significancia para determinar si existen diferencias

entre las técnicas en estudio, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.31.

Tabla 111.31 Anélisis estadistico del porcentaje de recuperacion de zinc

% Recuperacion de zinc

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 30,073 0,43 NS
Técnica de analisis 1 127,158 1,80 NS
Tipos de tejidos 2 384,518 5,44 S
Técnica por tejido 2 30,878 0,44 NS
Error 10 70,703

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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Al realizar el estudio del porcentaje de recuperacion se determind que estadisticamente no
existen diferencias significativas entre las técnicas de andlisis. Por lo que ambas técnicas son

validas para el uso previsto.

En la Tabla 3.32 se presentan los resultados del estudio de precision y exactitud de cobre en

tejidos vegetales por AA e ICP-OES.

Tabla 111.32 Precision y exactitud de cobre en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 1,97 129,1
AA 2 4,14 1315
Banano 3 8,73 1249
1 0,81 118,3
ICP-OES 2 2,10 111,3
3 3,87 106,9
1 3,17 1279
AA 2 3,17 131,6
Palma 3 6,45 136,2
1 4,75 120,1
ICP-OES 2 5,47 112,0
3 9,61 107,2
1 2,03 125,8
AA 2 2,68 136,1
Rosas 3 2,76 130,8
1 1,33 113,3
ICP-OES 2 7,13 109,2
3 3,40 104,6

Luego se realizo el analisis de varianza del porcentaje de recuperacion y la prueba de

significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias entre las técnicas
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utilizadas para el presente estudio, de esta manera se obtuvieron los resultados que se

muestran en la Tabla 3.33.

Tabla 111.33 Analisis estadistico del porcentaje de recuperacion de cobre

% Recuperacion de cobre

Fuente de Grados de Cuadrado de la e e .
. . . F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 75,264 1,75 NS
Técnica de analisis 1 464,738 10,79 S
Tipos de tejidos 2 25,444 0,59 NS
Técnica por tejido 2 31,501 0,73 NS
Error 10 43,082

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Al evaluar el porcentaje de recuperacion entre las técnicas de analisis de cobre se determind

que existen diferencias significativas entre AA e ICP-OES, por otra parte, el tipo de tejido

vegetal no influyo en el estudio de exactitud de cobre.

En la Tabla 3.34 se presentan los resultados del estudio de precisidn y exactitud de hierro en

tejidos vegetales por AA e ICP-OES.
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Tabla 111.34 Precision y exactitud de hierro en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion

1 6,74 96,0
AA 2 9,27 106,0

Banano 3 6,23 110,9
1 3,36 108,3

ICP-OES 2 8,98 103,3

3 2,59 98,9

1 9,22 93,1

AA 2 3,87 112,7

Palma 3 9,08 100,5
1 7,57 106,9

ICP-OES 2 5,85 103,7

3 6,71 99,9

1 5,45 100,8

AA 2 9,57 100,9

Rosas 3 7,49 108,7
1 6,05 109,2

ICP-OES 2 6,82 105,6

3 8,67 97,6

Luego de obtener las desviaciones estandar y los porcentajes de recuperacion respectivos, se

realizo el andlisis de varianza y prueba de significancia para determinar si existen diferencias

entre las técnicas en estudio, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.35.

Tabla 111.35 Anélisis estadistico del porcentaje de recuperacion de hierro

% Recuperacion de hierro

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 433,011 2,22 NS
Técnica de analisis 1 753,587 3,87 NS
Tipos de tejidos 2 293,968 1,51 NS
Técnica por tejido 2 289,665 1,49 NS
Error 10 194,636

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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Al evaluar el porcentaje de recuperacion entre las técnicas de analisis se determind que
estadisticamente no existen diferencias significativas para hierro. De la misma manera el tipo

de tejido no influye en la exactitud de las metodologias.

En la Tabla 3.36 se presentan los resultados del estudio de precision y exactitud de manganeso

en tejidos vegetales por AA e ICP-OES.

Tabla 111.36 Precision y exactitud de manganeso en tejidos vegetales por AA e ICP-OES

Tejido Técnica Nivel Desv. Estandar % Recuperacion
1 2,91 103,4
AA 2 3,20 109,9
Banano 3 7,57 107,8
1 2,45 101,4
ICP-OES 2 3,29 100,1
3 4,31 99,5
1 1,97 1129
AA 2 5,07 108,7
Palma 3 6,77 102,6
1 1,52 110,1
ICP-OES 2 5,94 105,0
3 6,28 103,3
1 4,73 105,0
AA 2 6,91 104,1
Rosas 3 9,68 106,4
1 3,04 107,9
ICP-OES 2 2,46 104,8
3 4,51 102,4

Luego se realizo el analisis de varianza del porcentaje de recuperacion y la prueba de

significancia para determinar, estadisticamente, si existen diferencias entre las técnicas
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utilizadas para el presente estudio, de esta manera se obtuvieron los resultados que se

muestran en la Tabla 3.37.

Tabla 111.37 Analisis estadistico del porcentaje de recuperacion de manganeso

% Recuperacion de manganeso

Fuente de Grados de Cuadrado de la e e .
. . . F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 115,627 6,77 S
Técnica de analisis 1 104,586 6,12 S
Tipos de tejidos 2 20,680 1,21 NS
Técnica por tejido 2 1,453 0,09 NS
Error 10 17,090

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Al realizar el estudio de la varianza del porcentaje de recuperacién se determind que

estadisticamente existen diferencias significativas entre las técnicas de analisis de manganeso.

De manera general se presentan los valores promedio de la desviacion estandar y el porcentaje

de recuperacion obtenidos en los diferentes ensayos de precision y exactitud. Se fij6 como

criterio de aceptacion +25% de recuperacion para los resultados de exactitud en cada analito

estudiado, por lo que los parametros son validos para nuestro uso.

Adicionalmente se determind la exactitud de nuestro método con la lectura por triplicado del

Material de Referencia Certificado (Standard Reference Material 1515, Apple Leaves, NIST)

para cada analito en estudio, obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.38.

86




Tabla 111.38 Estudio de exactitud en el Material de Referencia Certificado (MRC)

. AA ICP-OES
eI RS Lecturas | % Recuperacion | Lecturas | % Recuperacion
Potasio 1,56 96,8 1,57 97,6

(%) 1,61 1,58 98,1 1,62 100,4

1,54 95,8 1,63 100,9

Calcio 1,50 98,4 1,30 85,1

(%) 1,526 1,48 97,2 1,23 80,7

1,45 95,0 1,32 86,2

Magnesio 0,27 100,4 0,24 88,4

(%) 0,271 0,28 102,2 0,25 93,1

0,27 99,8 0,25 91,9

Zinc 11,60 92,8 8,70 69,6

(mg/L) 12,5 11,50 92,0 8,50 68,0

11,81 94,5 12,50 100,0

Cobre 5,51 97,7 4,50 79,8

(mg/L) 5,64 5,70 101,1 5,30 94,0

5,08 90,0 4,00 70,9

. 86,11 103,7 83,50 100,6
Hierro

(mg/L) 83 86,10 103,7 80,40 96,9

82,13 99,0 77,30 93,1

Manganeso 55,65 103,1 45,70 84,6

(mg/L) 54 54,13 100,2 45,90 85,0

55,28 102,4 45,30 83,9

El zinc y el cobre presentaron dificultad para el andlisis por ICP-OES ya que estos elementos

en el material de referencia se encuentran en bajas concentraciones.

3.5 CUANTIFICACION DE MACRO Y MICRO-NUTRIENTES CATIONICOS EN

TEJIDOS VEGETALES DE BANANO, PALMA'Y ROSAS

Luego de la evaluacion del método se realiz6 la determinacion de macro y micro-nutrientes

catiénicos en las muestras de tejidos vegetales de banano, palma y rosas.
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En la figura 3.8 se presentan las concentraciones de potasio en los tejidos vegetales de banano,

palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.

Potasio (K)
4,00
3,50
& 3,00
S 2,50
(9]
g 2,00
g 1,50
c
S 1,00
0,50
0,00
Banano Palma Rosas
HAA 3,62 0,35 1,43
M ICP-OES 3,69 0,80 1,79

Figura I11.8 Potasio en muestras de tejido vegetal

Ademas se realiz6 el andlisis estadistico de las concentraciones obtenidas para determinar si

existen diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los

resultados que se presentan en la Tabla 3.39.

Tabla 111.39 Analisis de la concentracion de potasio

Concentracion de potasio

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 0,043 0,68 NS
Técnica de analisis 1 0,383 6,05 S
Tipos de tejidos 2 14,749 233,06 AS
Técnica por tejido 2 0,056 0,88 NS
Error 10 0,063

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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Con los resultados obtenidos en el analisis de varianza se pudo determinar que,
estadisticamente, existen diferencias significativas entre las técnicas de analisis de potasio en

los tejidos vegetales utilizados en el presente estudio.

En la figura 3.9 se presentan las concentraciones de calcio en los tejidos vegetales de banano,

palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.

Calcio (Ca)

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Concentracion (%)

Banano Palma Rosas
M AA 0,75 1,05 1,77
M ICP-OES 0,54 0,80 1,41

Figura I11.9 Calcio en muestras de tejido vegetal
Luego de determinar la concentracién de calcio en las muestras de tejido foliar, se evalu6 si

existen diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los

resultados que se presentan en la Tabla 3.40.
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Tabla 111.40 Andlisis de la concentracion de calcio

Concentracion de calcio

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 0,006 0,47 NS
Técnica de analisis 1 0,345 29,45 AS
Tipos de tejidos 2 1,406 120,18 AS
Técnica por tejido 2 0,009 0,76 NS
Error 10 0,012

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el estudio de la concentracion de calcio se pudo determinar que existen diferencias

altamente significativas entre las técnicas de analisis de tejido vegetal de banano, palma y

rosas.

En la figura 3.10 se presentan las concentraciones de magnesio en los tejidos vegetales de

banano, palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.
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Figura 111.10 Magnesio en muestras de tejido vegetal



Se realizo el analisis estadistico de las concentraciones obtenidas para determinar si existen

diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los resultados que se

presentan en la Tabla 3.41.

Tabla 111.41 Analisis de la concentracion de magnesio

Concentracion de magnesio

Fuente de Grados de Cuadrado de la e e .
. . . F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 0,002 7,76 S

Técnica de analisis 1 0,041 150,29 AS

Tipos de tejidos 2 0,047 170,20 AS

Técnica por tejido 2 0,005 16,60 AS
Error 10 0,000

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el analisis de varianza se pudo determinar que, estadisticamente, existen diferencias

altamente significativas entre las técnicas de analisis de magnesio en los tejidos vegetales

utilizados en el presente estudio.

En la figura 3.11 se presentan las concentraciones de zinc en los tejidos vegetales de banano,

palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.
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Figura I11.11 Zinc en muestras de tejido vegetal

Luego de determinar la concentracion de zinc en las muestras de tejido foliar, se evalud si

existen diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los

resultados que se presentan en la Tabla 3.42.

Tabla 111.42 Analisis de la concentracién de zinc

Concentracion de zinc

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 437,788 2,08 NS
Técnica de analisis 1 4492,593 21,36 AS
Tipos de tejidos 2 15803,601 75,14 AS
Técnica por tejido 2 60,445 0,29 NS
Error 10 210,310

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el estudio de la concentracion de zinc se pudo determinar que existen diferencias altamente

significativas entre las técnicas de analisis de tejido vegetal por AA e ICP-OES.
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En la figura 3.12 se presentan las concentraciones de cobre en los tejidos vegetales de banano,

palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.

Cobre (Cu)

Banano

Palma

Rosas

HAA

19,93

21,65

41,96

M |CP-OES

3,89

7,12

22,46

Figura 111.12 Cobre en muestras de tejido vegetal

Se realiz6 el andlisis estadistico de las concentraciones obtenidas para determinar si existen

diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los resultados que se

presentan en la Tabla 3.43.

Tabla 111.43 Analisis de la concentracién de cobre

Concentracion de cobre

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 1,163 0,32 NS
Técnica de analisis 1 1310,333 363,60 AS
Tipos de tejidos 2 693,957 192,56 AS
Técnica por tejido 2 15,064 4,18 S
Error 10 3,604

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo
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En el analisis de varianza se pudo determinar que, estadisticamente, existen diferencias
altamente significativas entre las técnicas de analisis de cobre en los tejidos vegetales

utilizados en el presente estudio.

En la figura 3.13 se presentan las concentraciones de hierro en los tejidos vegetales de banano,

palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.

Hierro (Fe)
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Banano Palma Rosas

HAA 182,48 132,03 146,26
M |CP-OES 122,33 102,33 97,78

Figura I11.13 Hierro en muestras de tejido vegetal

Luego de determinar la concentracion de hierro en las muestras de tejido foliar, se evaluo si

existen diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los

resultados que se presentan en la Tabla 3.44.
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Tabla 111.44 Andlisis de la concentracion de hierro

Concentracion de hierro

Fuente de Grados de Cuadrado de la F Calculado | Significancia
variacion libertad media
Repeticiones 2 4785,785 7,65 S
Técnica de analisis 1 14148,797 22,62 AS
Tipos de tejidos 2 885,460 1,42 NS
Técnica por tejido 2 85,390 0,14 NS
Error 10 625,466

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

En el estudio de la concentracion de hierro se pudo determinar que existen diferencias

altamente significativas entre las técnicas de analisis de tejido vegetal de banano, palma y

rosas.

En la figura 3.14 se presentan las concentraciones de manganeso en los tejidos vegetales de

banano, palma y rosas, analizados por AA e ICP-OES.

Manganeso (Mn)
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0,00
Banano Palma Rosas
HAA 226,61 95,73 145,31
H ICP-OES 189,69 72,80 118,81

Figura 111.14 Manganeso en muestras de tejido vegetal
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Ademas se realizd el andlisis estadistico de las concentraciones obtenidas para determinar si

existen diferencias entre las técnicas utilizadas en el presente estudio, obteniendo los

resultados que se presentan en la Tabla 3.45.

Tabla 111.45 Analisis de la concentracién de manganeso

Concentracién de manganeso

Fuente de Grados de Cuadrado de la e e .
. . . F Calculado | Significancia

variacion libertad media

Repeticiones 2 221,714 2,67 NS

Técnica de analisis 1 4223,193 50,89 AS

Tipos de tejidos 2 24128,239 290,77 AS

Técnica por tejido 2 131,866 1,59 NS
Error 10 82,981

AS: Altamente significativo; S: Significativo; NS: No significativo

Mediante el analisis de la concentracion de manganeso se determinG que, estadisticamente,

existen diferencias altamente significativas entre las técnicas de andlisis de tejidos vegetales

por AA e ICP-OES.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un método analitico que permite utilizar la técnica ICP-OES,
espectroscopia de emision por acoplamiento de plasma inductivo y deteccion dptica, para el
analisis multielemental simultdneo de macro y micro-nutrientes en tejidos foliares de banano,

palma y rosas.

La técnica ICP-OES permite reducir los tiempos de analisis, de esta manera se puede mejorar
la productividad del laboratorio en cuanto a numero de muestras procesadas en funcion del

tiempo, y disminuir el uso de reactivos en la preparacion de muestras.

La técnica propuesta para determinar macro y micro-nutrientes cationicos en tejidos vegetales
de banano, palma y rosas, por espectroscopia de emision por acoplamiento de plasma
inductivo y deteccion oOptica (ICP-OES), presenta linealidad en las concentraciones de estudio
y los porcentajes de recuperacion del ensayo de exactitud estan dentro de los criterios de

aceptacion del laboratorio.

Con el uso del ICP-OES se incrementaron las concentraciones en las curvas de calibracion con

respecto a las que se venian utilizando en el equipo de Absorcion Atdmica, esto permite
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mejorar los tiempos de respuesta ya que al tener un amplio rango de concentraciones se

reduciran las diluciones de las muestras con altas concentraciones.

En la digestion &cida se obtuvo una disolucion clara, pero no incolora, debido a la
permanencia de 6xidos de nitrogeno en la disolucion. En algunos casos se observo también la
presencia de silice como un sélido amorfo. Sin embargo, no presentaron interferencias ya que
las muestras fueron atomizadas efectivamente en el ICP debido a la alta temperatura generada

por el plasma.

Pese a que existio variabilidad en los resultados, las metodologias cumplen de manera general
con el criterio establecido, a excepcidn del anélisis de micro-nutrientes en palma, ya que al ser
ésta, una planta oleaginosa, presenta una reaccion violenta al momento de la digestion acida,

por lo que se puede perder o contaminar la muestra.

Al realizar el andlisis de varianza de las concentraciones de macro y micro-nutrientes en
tejidos vegetales de banano, palma y rosas, se concluyd que existen diferencias estadisticas
entre las técnicas de AA e ICP-OES, por lo que se deberia realizar un estudio para determinar

cual técnica es la mas adecuada para el andlisis foliar.

4.2 RECOMENDACIONES

Las exigencias ambientales y de investigacion de hoy en dia, que amplian el enfoque
tradicionalmente dado al anélisis foliar, requieren el empleo de técnicas analiticas mas

sofisticadas. Técnicas que sean capaces de combinar altas capacidades de analisis
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multielemental y ambitos amplios de trabajo lineal, como lo ofrece el ICP, con limites de
deteccion excepcionales, como los que pueden alcanzarse con un horno de grafito en

Absorcién Atomica.

Para mejorar los resultados obtenidos en la determinacion de K, Ca e incluso de Fe, se debe
reemplazar las condiciones “normales” de trabajo del equipo por otras que permitan generar
un plasma a una menor temperatura. Una opcion es disminuir el poder de radiofrecuencia. El
objetivo de emplear un “plasma frio” es reducir el ruido poliatomico espectral asociado
mayormente con especies provenientes del argon, y que causan interferencias en las sefiales

propias de los elementos anteriormente mencionados.

Para mejorar el proceso de digestion se puede utilizar un sistema digestor de microondas con
contenedores de teflon, lo cual reduciria la cantidad de HNO3; empleado, minimizaria las
pérdidas por volatilizacion y, de ser necesario, permitiria la utilizacion de HF para eliminar los

residuos de silice formados.

Se recomienda realizar un analisis financiero detallado de la relacién costo/beneficio al utilizar
la metodologia ICP-OES, ya que podria representar un gasto elevado sino se tiene la demanda

necesaria de muestras que justifiquen dicho analisis.

Como consecuencia de la contaminacion de los suelos, del aire, de las aguas e incluso como
producto de fumigaciones y fertilizaciones directas, es posible que se dé la acumulacion de
elementos toxicos en los tejidos de las plantas, de ahi la importancia de llevar a cabo analisis

foliares para evaluar la concentracion de los mismos. De esta manera, el andlisis foliar también
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es empleado como préactica preventiva y de control de calidad, ademas de ser utilizado como

indice de contaminacion ambiental.

El andlisis foliar generalmente se complementa con un estudio de la fertilidad y de las
propiedades del suelo. La realizacion de un analisis de suelos complementario al anélisis foliar
es de mucha importancia, ya que se espera gque exista una relacion directa entre la proporcion
existente de los contenidos nutricionales en el suelo y en las hojas y la razén entre dichos

contenidos y el rendimiento de la planta.
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ANEXOS
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ANEXO 1
Certificado del Material de Referencia Certificado procedente del “National
Institute of Standards and Technology” (NIST): Standard Reference

Material 1515, Apple Leaves.
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ANEXO 2

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA, MARCA SHIMADZU,

MODELO AA-680
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ANEXO 3

ESPECTROFOTOMETRO DE EMISION POR ACOPLAMIENTO DE PLASMA

INDUCTIVO Y DETECCION OPTICA ICP-OES, MARCA PERKIN ELMER,

MODELO OPTIMA 5300 DV
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ANEXO 4

DATOS DE PRECISION Y EXACTITUD DE POTASIO, CALCIO, MAGNESIO,

ZINC, COBRE, HIERRO Y MANGANESO, POR AA E ICP-OES
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Potasio AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 4,1056 4,6149 5,1401
Banano| 2 |4,0722|4,0016 | 0,05 99,7 44722 | 46575 | 0,12 102,1 4,8722| 51140 | 0,08 104,3
3 4,0774 4,4317 4,9895
1 1,2887 1,7195 2,0942
Palma | 2 |[1,1749| 1,2642 0,02 108,1 1,5749 | 1,6901 0,02 108,8 1,9749 | 1,9967 0,08 105,4
3 1,2589 1,7292 2,1521
1 2,1306 2,5733 3,1632
Rosas | 2 |[2,0738]| 2,1674 | 0,06 102,1 2,4738 | 2,6999 0,08 105,3 2,8738 | 3,0267 0,11 106,1
3 2,0527 2,5399 2,9551
Potasio ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 4,131 4,970 5,585
Banano| 2 | 4,112 | 4,198 0,08 102,4 4,512 | 5,019 0,11 109,3 4,912 | 5,493 0,06 112,4
3 4,299 4,805 5,482
1 1,306 1,769 2,288
Palma | 2 | 1,166 | 1,375 0,03 115,0 1,566 | 1,859 0,05 116,9 1,966 | 2,411 0,09 117,7
3 1,341 1,864 2,241
1 2,299 3,018 3,437
Rosas | 2 2,059 | 2,454 0,08 115,3 2,459 | 2,862 0,08 119,1 2,859 | 3,326 0,06 117,9
3 2,370 2,907 3,348
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Calcio AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 2,0206 3,2962 4,4965
Banano| 2 | 1,8434 | 2,0341 0,08 112,4 2,8434 | 3,3800 | 0,06 118,2 3,8434 | 4,5058 0,07 116,1
3 2,1616 3,4050 4,3824
1 2,2035 3,3230 4,1826
Palma | 2 |[2,0991| 2,1274 | 0,04 102,7 3,0991 | 3,2420 | 0,06 106,7 4,0991 | 4,2419 0,09 104,0
3 2,1381 3,3555 4,3683
1 2,983 4,1023 5,4529
Rosas | 2 |[2,9150| 3,1396 0,11 103,5 3,9150 | 4,2987 0,13 106,1 4,9150 | 5,3545 0,09 109,1
3 2,9244 4,0640 5,2761
Calcio ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 1,414 2,353 3,210
Banano| 2 | 1,490 | 1,451 0,02 96,4 2,490 | 2,323 0,04 93,1 3,490 | 3,184 0,03 91,1
3 1,445 2,278 3,146
1 1,819 2,664 3,455
Palma | 2 | 1,834 | 1,887 0,04 100,3 2,834 | 2,779 0,08 94,8 3,834 | 3,657 0,14 91,3
3 1,813 2,616 3,392
1 2,332 3,227 4,050
Rosas | 2 | 2,320 | 2,369 0,02 101,3 3,320 | 3,149 0,04 96,0 4,320 | 3,976 0,07 92,1
3 2,351 3,188 3,906
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Magnesio AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 0,3727 0,4927 0,6302
Banano| 2 | 0,4344 | 0,3630 0,01 85,0 0,5944  0,4960 | 0,00 83,4 0,7544 | 0,6252 0,02 81,9
3 0,3722 0,4991 0,5972
1 0,3327 0,4311 0,5313
Palma | 2 |[0,3842| 0,3214 | 0,01 84,1 0,5442 | 0,4427 0,01 80,8 0,7042 | 0,5175 0,01 75,3
3 0,3152 0,4448 0,5410
1 0,4592 0,5659 0,7119
Rosas | 2 | 0,5004 | 0,4587 0,01 91,1 0,6604 | 0,5870 | 0,01 86,5 0,8204 | 0,6927 0,01 85,5
3 0,4500 0,5604 0,7000
Magnesio ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 0,575 0,806 1,008
Banano| 2 | 0,553 | 0,572 0,01 104,8 0,753 | 0,792 0,02 105,0 0,953 | 1,006 0,01 105,3
3 0,591 0,775 0,996
1 0,528 0,723 0,907
Palma | 2 | 0,494 | 0,544 0,01 108,3 0,694 | 0,750 0,02 105,3 0,894 | 0,964 0,04 102,9
3 0,532 0,718 0,886
1 0,729 0,956 1,145
Rosas | 2 | 0,678 | 0,761 0,02 109,8 0,878 | 0,919 0,02 106,6 1,078 | 1,114 0,02 104,0
3 0,743 0,933 1,105
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Zinc AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 70,04 91,73 128,14
Banano| 2 62,23 | 60,56 4,92 106,1 87,23 | 93,10 3,90 108,5 112,23 | 126,14 1,02 113,2
3 67,58 99,06 126,80
1 55,01 92,63 112,10
Palma | 2 50,73 | 54,46 0,51 108,4 75,73 | 92,47 3,44 124,8 100,73 | 101,55 5,86 107,5
3 55,47 98,51 111,23
1 140,36 174,39 201,91
Rosas | 2 | 134,85| 140,60 1,90 105,0 159,85 | 170,64 | 4,73 109,5 184,85| 204,91 | 4,33 111,3
3 143,77 180,04 210,44
Zinc ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 150,1 259,4 373,7
Banano| 2 | 124,47 | 1450 2,79 118,0 224 47 | 268,2 4,47 117,3 324,47 | 379,7 3,93 115,6
3 145,6 262,4 372,3
1 151,8 260,0 348,4
Palma | 2 | 126,12 | 1489 1,46 119,1 226,12 | 259,5 1,49 1145 326,12 | 357,9 511 108,0
3 150,1 257,2 349,9
1 213,8 307,6 396,6
Rosas | 2 |194,43| 2145 1,51 110,6 294,43 | 301,5 3,05 103,4 394,43 | 399,4 4,83 100,2
3 216,7 304,6 390,0
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Cobre AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 89,55 152,32 219,90
Banano| 2 68,65 | 89,99 1,97 129,1 118,65 | 155,33 | 4,14 131,5 168,65 | 209,46 8,73 1249
3 86,38 160,51 202,57
1 86,89 159,39 228,19
Palma | 2 70,28 | 93,20 3,17 1279 120,28 | 154,75 | 3,17 131,6 170,28 | 239,44 | 6,45 136,2
3 89,54 160,81 228,34
1 114,05 192,97 249,55
Rosas | 2 89,47 | 110,26 2,03 125,8 139,47 | 188,39 2,68 136,1 189,47 | 244,62 2,76 130,8
3 113,40 188,26 249,22
Cobre ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 122,3 229,1 328,2
Banano| 2 | 103,67 | 123,6 0,81 118,3 203,67 | 225,8 2,10 111,3 303,67 | 325,1 3,87 106,9
3 122,1 225,2 320,5
1 125,0 229,7 3334
Palma | 2 |107,20| 134,1 4,75 120,1 207,20 | 238,4 5,47 112,0 307,20 | 336,3 9,61 107,2
3 127,2 228,3 318,4
1 139,7 252,6 339,9
Rosas | 2 | 124,07 1399 1,33 113,3 224,07 | 238,8 7,13 109,2 324,07 | 341,8 3,40 104,6
3 142,1 242,6 335,2

116




Hierro AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 242,77 365,84 488,30
Banano| 2 | 246,61 | 237,76 6,74 96,0 346,61 | 358,90 9,27 106,0 446,61 | 496,48 6,23 110,9
3 229,43 377,25 500,54
1 199,34 365,08 425,62
Palma | 2 |220,04| 215,55 9,22 93,1 320,04 | 358,73 | 3,87 112,7 420,04 | 411,73 9,08 100,5
3 199,83 358,06 428,81
1 222,66 334,74 459,46
Rosas | 2 | 221,66 | 229,37 5,45 100,8 321,66 | 315,79 9,57 100,9 421,66 | 450,11 7,49 108,7
3 218,57 322,92 464,91
Hierro ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 333,8 529,5 700,8
Banano| 2 | 310,87 | 340,3 3,36 108,3 510,87 | 518,0 8,98 103,3 710,87 | 705,9 2,59 98,9
3 335,6 535,7 702,6
1 293,7 494,0 678,9
Palma | 2 |282,90| 307,2 7,57 106,9 482,90 | 503,6 5,85 103,7 682,90 | 689,7 6,71 99,9
3 306,4 504,6 677,4
1 334,2 537,1 690,0
Rosas | 2 | 311,03 338,9 6,05 109,2 511,03 | 547.6 6,82 105,6 711,03 | 703,8 8,67 97,6
3 346,2 534,8 687,8
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Manganeso AA

: Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
AT Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Tedrico|Practico|Desvest Tedrico [Practico|Desvest Tedrico|Practico|Desvest
(%) (%) (%)
1 262,15 317,15 363,31
Banano| 2 | 251,82 261,95 2,91 103,4 291,82 | 323,43 | 3,20 109,9 331,82 | 360,59 7,57 107,8
3 257,01 321,35 349,05
1 159,57 202,57 236,50
Palma | 2 | 143,34 | 163,14 1,97 1129 183,34 | 193,45 5,07 108,7 223,34 | 223,18 6,77 102,6
3 162,78 201,85 227,73
1 184,82 219,27 273,78
Rosas | 2 |[175,87| 179,86 | 4,73 105,0 215,87 | 222,36 6,91 104,1 255,87 | 261,82 9,68 106,4
3 189,31 232,48 280,98
Manganeso ICP-OES
; Nivel Uno Nivel Dos Nivel Tres
Gl Rep. Recuperacion Recuperacion Recuperacion
Teodrico|Practico|Desvest Teorico|Practico|Desvest Teodrico|Practico|Desvest
(%0) (%) (%)
1 241,8 288,7 330,4
Banano| 2 | 236,07 | 236,9 2,45 101,4 286,07 | 282,6 3,29 100,1 336,07 | 339,0 4,31 99,5
3 239,1 287,8 334,1
1 133,7 180,7 229,2
Palma | 2 |122,90| 136,7 1,52 110,1 172,90 | 187,8 5,94 105,0 222,90 | 237,1 6,28 103,3
3 135,6 176,0 2247
1 169,4 2214 266,7
Rosas | 2 | 160,03 | 173,3 3,04 107,9 210,03 | 217,3 2,46 104,8 260,03 | 270,6 4,51 102,4
3 175,4 221,7 261,6
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