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RESUMO
A quantificagdo do teor de nutrientes tecidos vegetais possibilita o diagnostico
do estado nutricional das plantas em termos de deficiéncias, suficiéncias,
excessos e equilibrios de nutrientes, auxiliando no manejo da adubacédo das
culturas. Portanto, € essencial que a quantificacdo desses nutrientes seja de
elevada exatidao, o que repercutira diretamente na qualidade do diagnéstico do
estado nutricional das culturas. Ha4 grande diversidade de meétodos de
mineralizacao (digestdo) de tecidos foliares, por outro lado, pouco se conhece
sobre suas eficiéncias absolutas e relativas. Assim, diante dessa lacuna, foi 0
objetivo da pesquisa avaliar a eficiéncia de métodos de mineralizacdo via-umida
de tecidos foliares das duas culturas mais cultivadas no pais, soja e milho. Os
tratamentos foram compostos por cinco métodos de digestdo, sendo (1) um a
agua régia (HCI+NHO3) e outros (4) quatro baseados em mistura nitroperclorica
(HNOs + HCIO4). Apés a mineralizagéo das amostras, seguindo o protocolo dos
diferentes métodos, determinaram-se os teores de P, S e B, por
espectrofotometria de absorcdo molecular; de K, por espectrofotometria de
emissdo de chamas e dos demais (Ca, Mg, Zn, Cu, Mn e Fe), por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. Considerou-se o delineamento
inteiramente casualizado, para efeito de tratamento estatistico.Os dados foram
submetidos a andlise de variancia, sendo os métodos avaliados quanto as
seguintes variaveis: equivaléncias (teste Scott-Knott) capacidade de extracao,
exatiddo (aproximagdo dos valores de referéncia) e precisdo (CV, o, o/\n).
Costatou-se que os métodos, em geral extraem diferentes quantidades de
nutrientes, com variacées de performance para nutriente e cultura, portanto ndo
sendo possivel eleger um método universal. Para folhas de soja os tratamento
que apresentaram os melhores resultados foi o método de digestédo
nitroperclérica 4/1 de Sarruge e Haag (1974). Ja para folhas de milho os metddos
gue apresentaram melhores resultados foram a dgua régia de McGrath e Cunliffe
(1985), que apresentou os melhores resultados para os micronutrientes, e 0
nitroperclérico 7/1 Zasousk & Barau (1977) se destacou para 0s macronutrientes.

Palavras Chave: mineralizagéo via-umida, tecido vegetal, metodologias.



ABSTRACT

The quantification of plant tissue nutrient content makes it possible to diagnose the
nutritional status of plants in terms of deficiencies, sufficiency, excesses and balances
of nutrients, helping in the management of crop fertilization. Therefore, it is essential
that the quantification of these nutrients is highly accurate, which will directly affect the
quality of the diagnosis of the nutritional status of cultures. There is a great diversity of
methods of mineralization (digestion) of leaf tissues, on the other hand, little is known
about their absolute and relative efficiencies. Thus, in view of this gap, the objective of
the research was to evaluate the efficiency of methods of mineralization via-wet of leaf
tissues of the two most cultivated crops in the country, soybean and corn. The
treatments consisted of five digestion methods, (1) one using aqua regia (HCI+NHO3)
and the other (4) four based on a nitroperchloric mixture (HNO3 + HCIO4). After
mineralization of the samples, following the protocol of the different methods, the
contents of P, S and B were determined by molecular absorption spectrophotometry;
of K, by flame emission spectrophotometry and of the others (Ca, Mg, Zn, Cu, Mn and
Fe), by atomic absorption spectrophotometry. A completely randomized design was
considered for statistical purposes. The data were submitted to analysis of variance,
and the methods were evaluated for the following variables: equivalences (Scott-Knott
test), extraction capacity, accuracy (approximation of reference values ) and precision
(CV, o, o/vn). It was found that the methods, in general, extract different amounts of
nutrients, with performance variations for nutrient and culture, therefore it is not
possible to choose a universal method. For soybean leaves, the treatment that
presented the best results was the 4/1 nitroperchloric digestion method of Sarruge and
Haag (1974). As for corn leaves, the methods that presented the best results were the
aqua regia by McGrath and Cunliffe (1985), which presented the best results for
micronutrients, and the nitroperchloric 7/1 Zasousk & Barau (1977) stood out for the
macronutrients.

Keywords: wet-via mineralization, plant tissue, methodologies.
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1. INTRODUCAO

A quantificacdo do teor foliar de nutrientes minerais em 6rgaos vegetais visa,
principalmente, o diagnostico do estado nutricional das culturas quanto a deficiéncia,
suficiéncia, excessos e equilibrios nutricionais, possibilitando auxiliar no manejo
nutricional. Essa analise é feita, em geral, em tecidos de folhas recém maduras, j& que
nessa fase fenologica ha maior sensibilidade foliar a variagcdes de disponibilidade de
nutrientes no solo, refletindo satisfatoriamente o estado nutricional pontual da cultura.
Portanto, a estreita relacdo entre os teores foliares de nutrientes com suas
disponibilidades no solo justifica a utilizagdo da analise foliar como instrumento de
avaliacao indireta do suprimento de nutrientes as plantas, sendo essencial o uso de
métodos analiticos capazes de determinar com elevada exatiddo tais teores
(MALAVOLTA et al., 1997; MARTIN PREVEL et al., 1984).

A analise dos tecidos vegetais pode se dar por diferentes métodos, e tem como
objetivo comum verificar os teores de elementos quimicos essenciais as plantas
(TEDESCO et al., 1995). Essa analise é importante por ser uma das formas que
auxiliam o manejo nutricional das culturas, permitindo maximizar a eficiéncia de
recomendacdes de adubacédo (SETIYONO et al., 2010; PARENT, 2011; DIAS et al.,
2013).

Os resultados apresentados em uma analise foliar, sdo importantes para que a
elevacdo da produtividade seja alcancada de forma sustentavel e economicamente
viavel, suprindo nutrientes de forma adequada, pois, aumentos ou decréscimos nas
concentragbes de nutrientes em folhas diagndsticas, refletem em aumentos ou
decréscimos de produtividade das culturas, respectivamente (MALAVOTA et al.,
1997).

Entre os métodos mais antigos de quantificacdo de teores de nutrientes em
tecidos vegetais, destacam-se aqueles baseados em calcinagéo, os quais envolvem
a completa carbonizagdo da matéria organica, seguido da dissolugdo &cida do
material remanescente, as cinzas. Diante de algumas desvantagens dos métodos de
carbonizacdo como lentiddo no processo, e aquecimento em temperaturas muito
elevadas, métodos baseados em digestdo Umida sdo mais abundantes. Como
principio geral, esses métodos apresentam como componente central a presenca de
um ou mais agentes oxidantes quimicos do material organico. Entretanto, a eficiéncia

desses métodos pode variar a depender do agente oxidante, de relacbes
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volume/massa com a amostra e condicbes de digestdo, que em geral envolvem
aguecimento (BERNARDI; OKA; SOUZA, 2010).

Diante da diversidade de métodos utilizados em diferentes laboratorios de
rotina em analise foliar e escassez de pesquisas que demonstrem suas performances,
foi objetivo do presente trabalho de TCC avaliar a eficacia dos principais métodos de
mineralizagao de tecidos foliares de milho e soja.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar a performance de diferentes métodos de mineralizacdo via Umida de

tecidos foliares de soja e milho.

2.2  Objetivo Especifico

Identificar método (s) mais eficiente (s) na mineralizacao de tecidos foliares de
soja ou milho quanto a teores de P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, B e Zn.

Avaliar a eficiéncia dos métodos para cada cultura e nutriente.

Identificar possiveis fatores de otimizacdo dos métodos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O conhecimento dos teores de nutrientes minerais em folhas diagnésticas das
culturas possibilita a identificacdo de deficiéncias, excessos e desequilibrios
nutricionais, ja que a composicdo quimica da planta reflete de forma integrada as
condic¢des edafocliméticas as quais interage, incluindo a disponibilidade de nutrientes
no solo (MALAVOLTA et al., 1997).

A analise do tecido vegetal € pratica usual para a diagnose do estado nutricional
das plantas, ja que a folha é 6rgao ‘central’ do metabolismo vegetal, sendo sensivel a
disponibilidade de nutrientes do solo, o que afeta diretamente a produtividade vegetal
(FERREIRA, 2014). Portanto, trata-se de uma ferramenta importante para 0 manejo
nutricional das culturas, auxiliando no diagnostico da fertilidade do solo, podendo dar
algum suporte na recomendacéo de fertilizantes (EMBRAPA, 2009).

Para interpretar os teores de nutrientes minerais em tecidos vegetais existem
diferentes metodologias, tais como: Nivel Critico e Faixa de Suficiéncia (ULRICH e
HILLS, 1967), indices Balanceados de Kenwortly (KENWORTHY, 1961), DRIS
(BEAUFILS, 1973) e Chance Matematica (WADT, 1996). Entretanto, € necessario que
o método utilizado apresente elevada exatidao na determinacéo dos teores, para que
a ferramenta de diagnéstico seja efetiva (TEDESCO et al., 1995).

Além da exatidao inerente a um bom método analitico é altamente desejavel
gue o mesmo produza pouco residuo, seja adequado para o maior numero possivel
de elementos, apresente baixo risco operacional, seja de simples execucao e de baixo
custo financeiro (SILVA, 2008; FERREIRA, 2014).

A mineralizacdo dos compostos organicos contidos nos tecidos vegetais € a
principal etapa dos métodos. Durante essa fase, compostos organicos sao
mineralizados quimicamente (oxida¢ao-dissolu¢ao) ou por um processo fisico-quimico
(carbonizacéo).

Métodos de carbonizacdo envolvem a completa combustdo do material
organico, seguindo pela dissolu¢édo acida dos constituintes minerais remanescentes.
Esses métodos sdo tidos como vantajosos pela facilidade operacional e ao baixo
“background” (matriz branco), no entanto alguns trabalhos reportam baixas
recuperagdes de alguns elementos por tais métodos (ALLEN, 1974). Os principais
fatores relacionados as baixas recuperacdes de elementos pela carbonizacdo estéo
associados a volatilizagdo de alguns elementos como o B, associada a temperatura e

tempo de aquecimento; a composi¢cao das amostras e a estrutura do cadinho (ALLEN,
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1974). Elementos ndo metalicos podem ser perdidos por volatilizacdo, a exemplo do
S e B, especialmente a partir de 550 °C. Assim, a temperatura de calcinagao deve ser
minima, porém suficiente para assegurar a mineralizacdo da matéria organica
(FERREIRA, 2014).

J& a digestéo acida via umida de amostras vegetais tem como principio o uso
de agentes quimicos oxidantes da matéria organica, apresentando algumas
vantagens em relacdo a combustao, a citar (EMBRAPA, 2009): auséncia de perdas
de elementos por volatilizacdo e a determinacdo de muitos elementos quimicos em
apenas uma solucao de digestdo. Entretanto, entre as principais desvantagens desses
métodos esta o risco de explosdes durante as digestdes, especialmente quando se
utiliza o acido nitrico, acido perclorico ou mistura de ambos (ALLEN, 1974). De fato,
Bernardi, Oka e Souza (2010) utilizando digestao nitroperclérica (4:1 v/v) avaliaram
gue apesar de mineralizar satisfatoriamente as amostras de capim-tanzania e alfafa,
0 método apresenta inconvenientes, como: a producdo de muitos vapores toxicos,
com risco de explosbes, 0 que exige equipamentos especiais (capela de gases e
blocos digestores), além de os reagentes serem de dificil aquisicdo, pois séo
controlados pelo Exército.

A comparacdo de métodos de mineralizacdo tem mostrado diferentes
resultados, ndo sendo possivel ainda se eleger um método universal para variadas
condicBes. Menezes et al. (2017) fizeram uma comparacdo entre digestdo seca em
cadinho de porcelana sugerido pela AOAC (1982) e digestdo umida nitroperclérica de
folhas de orégano, e concluiram que a digestdo Umida foi mais exata na quantificacédo
de K, limitando os estudos somente a esse elemento. Silva et al. (2017) contrastando
a digestdo umida nitroperclorica 3/1 de Tedesco (1995) em plantas de trigo, girassol
e soja (3/1) (com a calcinacdo que chega a 190°C por 4 h diagnosticaram perdas
expressivas de nutrientes por volatilizacdo, especialmente P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn e
Zn. Por outro lado, apontaram que houve contaminacgao de B na digestao umida, muito
provavelmente devido ao tubo de digestao constituir-se de boro silicato.

Ferreira (2014) comparou a eficacia da digestdo com agua régia, na proporcao
3:1 (McGrath e Cunliffe, 1985), com a digestdo seca em cadinho de porcelana (Silva,
2009) e concluiu que a digestdo umida foi vantajosa por possibilitar a obtencéo de
extrato multinutriente e facilidade de preparo de curvas analiticas, reduzindo
problemas analiticos em etapas subsequentes a digestao, enquanto a digestao seca,

apesar de pouco poluidora e de simples execucdo, € mais lenta e pode promover
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perdas de alguns nutrientes por volatilizacdo e estdo mais sujeitas a contaminagao
externa, ja a 4gua régia apresenta menor risco operacional e ambiental que as demais,
€ de simples execucao rotineira, porém deixa residuos amarelados no extrato obtido,
devido a presenca de 6xido nitroso e € a que apresenta menor indice de recuperacao
de elementos quimicos. A digestdo por agua régia também deixa um pouco de
residuos sélidos no fundo, indicando que n&o houve digestdo completa do material
(FERREIRA, 2014).

Vila Nova (2012) avaliou as metodologias de digestéo nitroperclorica na relacao
7:1 (v/v) de Zasousk e Barau (1977) e digestdao seca em cadinho de porcelana,
constatando que a digestdo Umida promoveu maior recuperacdo de Ca, Mg e Zn.
Notou-se ainda que ha uma elevada variancia entre os métodos de calcinacdo e
nitroperclérico nos valores de Cu e Fe e que a calcinacdo é mais eficiente para a
determinacao de Cu.

A Embrapa (2000) testou a digestao nitroperclérica na proporcédo 2:1, na qual
verificou-se que essa metodologia alcancava maior precisdo na determinacéo de Fe
e Zn quando comparadas a padrbes de qualidade Inter laboratoriais, além de
minimizar os custos pelo menor uso de reagentes e de ser menor geradora de
residuos.

Enfim, a comparacéo entre os métodos de mineralizagdo de tecidos vegetais
ainda necessita de maiores investigacdes, visando a eleicdo de método mais
multielementos, mais exatos, mais seguros e sustentaveis em termos ambientais e

financeiros.



4, MATERIAL E METODOS
O experimento foi realizado nas dependéncias do Laboratorio Micellium,

localizado na cidade de Barretos, estado de Sao Paulo.
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O ensaio seguiu 0 esquema 2x5, sendo utilizado material vegetal de culturas

representativas do Pais (milho e soja) e cinco métodos de mineralizagdo (Quadro 1).

Cada ensaio foi feito de forma independente. Para efeito de tratamentos estatisticos,

o delineamento utilizado foi considerado como DIC, com trés repeticoes.

Para tanto, amostras de folhas de milho ou soja foram secadas em estufa com

ventilacdo for¢cada de ar (65 °C) até estabilidade de massa, sendo em seguida moidas

em moinho tipo Wiley com peneira de malha 20 mesh. Em seguida, apds nova

secagem, amostras representativas foram submetidas a digestdo conforme os

meétodos correspondentes (Quadro 1).

Quadro 1. Descricdo das marchas analiticas dos métodos de mineralizacdo

Marcha de extracéo

Referéncia

(tratamentos)
Método Solucéo
Extratora
Agua 31, vy,
régia3:1  HCIl: HNOs
Nitrico- 2:1, v,
perclérico HNOs:HCI
Os4
Nitrico- 3.1, vy,
perclérico HNOa:
HCIO4

Pesagem de 0,2 g de material vegetal em tubo de
digestdo. Adiciona-se 6 mL de agua régia a frio,
ficando em pré digestdo por 16 h. Em seguida,
inicia-se a digestdo em bloco com elevacéo gradual
de temperatura até 180 °C e até restar cerca de 1
mL de acido. As amostras sao resfriadas e adiciona-
se ao extrato 10 mL de agua bidestilada e filtra-se
com membrana de filtracao e transfere-se para tubo
Falcon de 55 mL.

Pesagem de 0,5 g de material moido em tubo de
digestdo. Adiciona-se 4 mL de acido nitrico, ficando
em pepouso por 12 horas. Na sequencia, leva-se ao
aquecimento até 120 °C. Na sequéncia adiciona-se
2mL de acido perclérico e eleva-se a temperatura
até 180 °C. Deixa-se esfriar e adiciona-se 25 mL
agua ultra pura.

Pesagem de 0,2 g de material em tubo de digestao.
Adiciona-se 6 mL de acido nitrico, ficando em
repouso por 16h. Na sequencia, leva -se ao
aquecimento até 140°C em bloco digestor até restar
1 mL de &cido. Retira-se os tubos e deixa resfriar.
Adiciona-se 2 mL de acido perclérico e aquece até
190°C por mais 2 horas. As amostras sao retiradas
com aproximadamente 2mL e resfriadas, em
seguida, adiciona-se agua bidestilada e filtra-se

McGrath e Cunliffe
(1985)

Embrapa (2000)

Tedesco et al. (1995)
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com membrana de filtrac&o.

Nitrico- 4:1, viv, Pesagem de 0,5 g de material. Adicdo de 6 mL da Sarruge e Haag (1974)
Perclérico HNOs: mistura &cido nitrico e percldrico na relagdo 4:1 viv.
HCIO4 Na sequencia, leva-se ao aquecimento em chapa
aquecedora de 80 °C até 200 °C. Por fim, completa-
se o0 volume com agua deionizada. Agita-se e filtra
em papel filtro quantitativo.

71, ViV,
Nitrico- HNOs: Pesa- se 0,4 g de material. Adiciona-se 7 mL de Zasousk e Burau (1977)
perclérico HCIO4 acido nitrico P.A. a 25°, ficando em repouso por 16

h. Na sequencia, leva-se ao aquecimento em bloco
digestor de 80° a 100 °C por 3h e 30min. Adiciona-
se 1mL de &cido perclérico P.A. e aumenta-se a
temperatura até 200 °C. Por ultimo adiciona-se
20mL de agua deionizada.

Nos extratos, Ca, Mg, Zn, Cu, Fe e Mn foram dosados por espectrofotometria
de absorcao atbmica. Os Quadros 2 e 3 descrevem as curvas de Calibragdo do
espectrofotometro para esses elementos.

Os teores de Mn, Zn, Fe e Cu foram determinados por espectrofotometria de
absorcdo atdmica. O procedimento para realizar a leitura se baseou na curva de
calibracdo apresentada a seguir, utilizando o branco, com valor “0” como o primeiro

ponto da curva. O extrato diluido foi lido diretamente no aparelho de absor¢ao atdmica.

Quadro 2: Curva de calibracdo do Espectrofotdbmetro de Absorcédo Atdmica para Mn,
Zn, Fe e Cu.

Pontos Mn Zn Fe Cu Solucéo Agua Extrator V.
padréo destilada 2X Final
Mn
mg/L mL

1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,00 25,00 25 50
2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,25 24,75 25 50
3 0,2 0,2 0,4 0,2 0,50 24,50 25 50
4 0,4 0,4 0,8 0,4 1,00 24,00 25 50
5 0,8 0,8 1,6 0,8 2,00 23,00 25 50
6 1,6 1,6 3,2 1,6 4,00 21,00 25 50
7 3,2 3,2 6,4 3,2 8,00 17,00 25 50
8 6,4 6,4 12,8 6,4 16,00 9,00 25 50

Solucdo Padrdo _Mn: Solucédo Padrao Multinutriente contendo 20 mg/L de Mn, Zn e Cu, e 40
mg/L de Fe. Extrator 2X: Solucdo que foi utilizada para digerir a amostra duplamente
concentrada.
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Os teores de Ca e Mg, nos extratos, foram determinados por
Espectrofotometria de absorcéo atdmica. Para realizagéo do procedimento pipetou-se
1 mL do extrato diluido para um copo e adicionou 19 mL de agua. Em seguida,
pipetou-se novamente 1 mL dessa amostra diluida e adicionou 9 mL de o6xido de
lantanio na concentracdo 1g*. Feito isso, o extrato foi agitado em vortex e lido no

espectrofotometro de absorcao atdomica.

Quadro 3: Curva de calibracdo do Espectrofotdmetro de Absorcéo Atémica para Mg

e Ca.
Pontos Mg Ca Solucgéo padréo Ca/Mg Agua destilada  Extrator 2X V. Final
----- mg/L----- mL
1 0 0 0,0 50,0 25 75
2 2 5 2,5 47,5 25 75
3 4 10 50 45,0 25 75
4 6 20 10,0 40,0 25 75
5 8 40 25,0 25,0 25 75
6 10 75 37,5 12,5 25 75

Solucéo Padrédo _Ca e Mg: Solu¢éo que contém 150 mg/L Ca e 20 mg/L Mg. Extrator 2X: Solu¢édo que
foi utilizada para a digerir a amostra duplamente concentrada.

Fosforo e B foram quantificados nos extratos por espectrofotometria de
absorcdo molecular. Os Quadros 4 e 5 descrevam, respectivamente, as curvas de
calibracdo do espectrofotdmetro.

Para a obtencao do teor de P, pipetou-se 1 mL da amostra e adicionou 4 mL
de agua e 2 mL do reagente de trabalho que € composto por uma mistura em partes
iguais de molibdato de amoénio 5% e vanadato de aménio 0,25%, o composto foi
agitado e ap6s 15 min foi lido no Espectrofotdbmetro de absor¢cdo molecular UV-VIS a
420nm. O aparelho foi zerado com 5 mL de acido sulftrico 10 N e 2 mL do reagente

de trabalho.
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Quadro 4: Curva de calibragao do Espectrofotdmetro de Absorgédo Molecular para P.

Pontos P Solucéo padréo P Agua destilada Extrator 2X V. Final
mg/L mL
1 0 0 40 10 50
2 4 5 35 10 50
3 8 10 30 10 50
4 12 15 25 10 50
5 16 20 20 10 50
6 20 25 15 10 50

Solugéo Padréo _P: Solucao que contém 40 mg/L de P. Extrator 2X: Solugéo que foi utilizada
para a digerir a amostra duplamente concentrada.

Para o B o procedimento foi pipetar 2 mL do extrato para um tubo de ensaio, colocar
2 mL da solucdo — tampéao acetato e 2 mL de azometina, o tubo foi agitado e esperou-
se 30 minutos no escuro para fazer a leitura. Para a obtencdo do tampao acetado
dissolveu-se 250 g de NH4OAC (acetato de amonio) e 15 g de EDTA em 400 mL de
H20, adicionou 125 mL de Acido acético glacial e completou o volume até 1000 mL
com H20. Para a obtencdo da solucdo de azometina foi dissolvidolg de acido
ascorbico em 80 mL de agua e adicionou-se 0,45 g de azometina e completou o
volume até 100 mL com H20.

Foi lida a absorbéncia a 420 nm. O aparelho foi zerado com 2 mL HCI 0,1 mL, 2 mL

da solugcéo tampéao de acetato e 2 mL de azometina.

Quadro 5: Curva de calibracédo do Espectrofotdmetro de Absorcdo Molecular para B.

Pontos B Solucéo Agua Extrator Tampéao H- V. Final
Padréo Destilada 2X Azometina
B
mg/L mL
1 0 0 1 1 2 2 6
2 0,2 0,1 0,9 1 2 2 6
3 0,4 0,2 0,8 1 2 2 6
4 0,8 0,4 0,6 1 2 2 6
5 1,6 0,8 0,2 1 2 2 6

Solucédo Padréo _B: Solucdo que contém 12 mg/L de B. Extrator 2X: Solu¢éo que foi utilizada para a
digerir a amostra duplamente concentrada.

Os teores de K nos extratos foram determinados por espectrofotometria de
emissao de chamas, utilizando-se a curva de calibragcédo do equipamento apresentada
no Quadro 6. Como procedimento padrdo, o branco (primeiro ponto da curva) foi
ajustado no aparelho para “0” de emissédo e a maior concentragao, para 100%. Para
tanto, tomou-se 1,00 mL de extrato, que foi transferido para tubos de ensaio, onde
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adicionaram-se 9 mL de agua destilada, homogeneizou-se com agitagcdo em vortex,
sendo em seguida realizada a dosagem.

Quadro 6: Curva de calibracédo do Espectrofotdmetro de Emissdo de chamas para K

Pontos K Solucéo padréo K Agua destilada Extrator 2X V. Final
mg/L mL
1 0 0 10 10 20
2 5 1 9 10 20
3 10 2 8 10 20
4 20 4 6 10 20
5 40 8 2 10 20

Solugéo Padrao _K: Solucéo que contém 100 mg/L de K. Extrator 2X: Solu¢ao que foi utilizada
para a digerir a amostra duplamente concentrada.

Os dados foram inicialmente submetidos a teste de normalidade e de
homogeneidade. Em seguida, atendendo a estas pressuposi¢coes, os dados foram
submetidos a analise de variancia, sendo as médias dos tratamentos comparadas
entre si pelo teste Scott-Knott (0,05). Medidas de dispersao dos dados, como CV,
desvio padrao ou erro padréo foram utilizadas para inferéncias sobre a precisdo dos
métodos.

5. RESULTADOS
Fosforo, Potassio, Magnésio e Calcio

A capacidade de extracdo de Ca, Mg e Ca pelos métodos foi variavel para os
diferentes tipos de tecidos foliares- milho ou soja (Figura 1).

Para P, o método NP7/1 foi mais eficaz para o milho, mas curiosamente
apresentou o pior desempenho para a soja. O método NP3/1, menos eficiente, extraiu
apenas 56% de P em relacdo ao melhor método (NP7/1), enquanto para a soja, 0
método NP7/1 subdeterminou os teores de P em cerca de 51% (Figura 1A)

Na extracdo de K, os métodos da agua régia e o NP7/1 se destacaram com
maiores teores do nutriente para o milho, representando extracdes de cerca de 1,8
vezes superior ao método menos eficaz, o NP3/1. Ja para soja, juntamente com a
agua regia os métodos NP 2/1 e 4/1 foram superiores, em geral recuperando até trés
vezes mais do nutriente que os métodos menos efetivos (Figura 1B).

Os métodos NP 3/1 e agua régia foram mais eficazes na extracdo de Ca para
o milho, enquanto para a soja, 0 NP4/1 extraiu maiores teores. Para Mg, o método
NP4/1 foi mais efetivo tanto para os tecidos foliares de soja como de milho (Figura
1CD)



22

5. = Miho == Soja A A 30 - B
== Soja == Milho
A
4 B C 25 1 A
. D
< a a a 2 20 B B
> 31 M 5 >
z ; b -
~
] © 15 A c
C 21 ¢ o°
3 <] a a
[ o) 10 4 b a
'_
1]
54 c
AN I I i i i
21 31 41 71 ar 0 2'1 3'1 4'1 7'1 T
. _. . . ar
Métodos Métod
étodos
25 - mmmm Milho =3 Soja C D
a
20 | b 351 == Soja wmm Miho a
— ™ C ¢ b b ==
N T 30 1 =
= i fiu =
(=] —~
2 15 | S 25 4 ¢
© g 25 =
O E
[N 2,0 A
T 10 4 d g A A
= B
[} 4
8 A - 15 B d
- c B 5 B
i b D i
I l S
0,5 -
I | I I L |
21 31 41 7.1 ar 00

21 3.1 41 7.1 ar

Métodos

Métodos

Figura 1. Teores de P (A), K (B), Mg (C) e Ca (D) extraidos por diferentes métodos de
mineralizagdo, por digestdo Umida (mistura nitroperclorica, propor¢do v/v, HNOs/HCIO,4 de
2/1, 3/1, 4/1, 7/1 e agua régia). Médias seguidas de mesma letra mailscula ou minuscula
nao diferencia os métodos dentro de tecidos foliares de milho ou soja, respectivamente,
pelo teste Scott-Knott (p= 0,05).

Zinco, Cobre, Manganés, Ferro e Boro

Para Zn, a agua régia se destacou tanto para o milho quanto para a soja,
extraindo os maiores teores. Curiosamente para o milho, os demais métodos
extrairam teores semelhantes do nutriente, ja para a soja o resultado foi bastante
variado com o método NP 4/1 extraindo apenas cerca de 50% do que foi extraido pelo
método de agua régia (Figura 2A).

Na extracdo de Cu o método de agua regia foi o mais efetivo para o milho,
extraindo cerca de sete vezes mais o elemento que o NP 3/1, que foi 0 método menos

eficaz, enquanto que para a soja esse mesmo método foi 0 que apresentou o pior
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resultado juntamente NP 3/1 e NP 4/1, que subdeterminou em cerca de 40% os teores
de Cu quando comparado ao método NP 7/1 (Figura 2 B).

Em relacdo ao Mn todos os métodos apresentaram resultados acima de 140
mg/kg para o milho, com excec¢édo do método NP 7/1 que quantificou apenas cerca de
50% desse valor, contudo, o método que extraiu os maiores teores foi o NP 4/1. Para
a soja, 0 método mais efetivo foi 0 método da agua régia (Figura 2C).

Os métodos NP 7/1 e agua régia foram mais eficazes na extracdo de Fe para
o milho, entretanto, na soja esses dois métodos foram 0s que apresentaram 0s piores
resultados, sendo o NP 7/1 responsavel por extrair apenas 35% da quantidade
extraida pelo melhor método que foi o NP 3/1, e a 4gua régia extraindo apenas cerca
de 48% do melhor método (Figura 2D).

A extracao de B foi maior para os métodos NP 7/1 e agua régia para o milho.
Os demais métodos extrairam quantidades equivalentes desse nutriente. Para soja, 0
método NP 7/1 foi mais efetivo, sendo os demais equivalentes. Destaca-se que para
o B, os coeficientes de variagcdo foram os mais elevados para todos os métodos e

culturas (Figura 2E).
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Figura 2. Teores de Zn, Cu, Mn, Fe e B
E extraidos por diferentes métodos de
mineralizacdo, por digestdo umida (mistura
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O coeficiente de variacdo para o0s nutrientes analisados apresentou niveis
baixos, de bom a excelentes, para a maioria desses nutrientes com excegéo do boro.
Estes valores adequados de CV, abaixo de 0,1, vém a demonstrar a precisao das

analises realizadas.
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6.  DISCUSSAO

A grande variacao de eficiéncia dos métodos na recuperacgdo de nutrientes em
tecidos de soja e milho revela fragilidades nas rotinas de analise de tecidos vegetais.
Novos estudos devem ser realizados com o objetivo de universalizar um método, ja
que, por muitas razdes, incluindo aspectos financeiros, ndo seria viavel utilizar
métodos especificos por elemento e origem dos tecidos vegetais.

Segundo Carneiro et al. (2006), que comparou cinco métodos de analise
quimica foliar, o método que utiliza HCI que é o caso da agua régia conseguiu extrair
maiores valores de K. Além disso, 0 método de agua régia apresentou elevada
recuperacgdo de todos os micronutrientes, especialmente para o milho. Esse método
€ um dos mais promissores, por ser de execucao rapida, simples e de um baixo risco
operacional devido a baixa emissdo de vapores toxicos (FERREIRA, 2014). Exceto
para o P, o método de 4gua régia apresentou resultados acima de 80% para todos os
nutrientes na cultura do milho. Para a soja, a agua régia também apresentou alguns
resultados satisfatérios, porém serdo necessarios mais estudos para se investigar
porque para alguns nutrientes a recuperacao foi baixa.

Foi observado que para a agua régia, principalmente na cultura da soja, a
amostra ndo foi totalmente solubilizada, ficando restos de matérias nos tubos de
digestdo. Certamente essa irregularidade na digestdo contribuiu para a
heterogeneidade dos resultados.

O método NP7/1 apesar de apresentar bons resultados, principalmente para os
macronutrientes na cultura do milho, assim como o a 4gua régia que possui uma baixa
utilizacdo, esse método também é pouco utilizado especialmente por causa tempo
gasto para realizar o processo (OEH&S, 2001). Porém, apesar de dificil manuseio por
meio de digestao nitroperclorica obteve-se em geral, melhores resultados, para a soja,
especialmente o NP4/1 que apresentou bons resultados tanto para macro quanto para
micronutrientes. A digestdo utilizando NP4/1 também apresentou resultados
satisfatérios para o milho, mesmo ndo sendo o método que tenha apresentado os
maiores valores de recuperagdo. Essa metodologia também se destacou por ser a
mais rapida em comparacao as outras.

A digestéo nitroperclorica, em geral, se mostrou mais eficaz para a cultura da
soja, obtendo-se os resultados mais satisfatérios, sendo que apenas para 0 Zn a agua
régia apresentou um melhor resultado, porém todos os métodos de digestéao

nitroperclorica apresentaram resultados acima de 80% do maximo que foi extraido.
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Em relagc&o ao milho, foi observado que quando o acido perclérico é adicionado
e levado ao aguecimento pode ocorrer espirros, fazendo com que ocorra vazamentos
do material, isto pode interferir nos resultados. Isso acontece principalmente quando
as proporcdes entre acido nitrico e acido perclorico sdo menores. A ocorréncia desse
fenbmeno é devido ao tecido foliar de milho apresentar uma baixa densidade, sendo
observado que para se obter a massa desejada de milho foi utilizada um maior volume
do material quando comparada a soja. Dessa forma, foi verificado que os melhores
resultados apresentados para o milho foram obtidos no método NP 7/1, que apresenta
uma baixa propor¢cdo de acido perclorico e a agua régia que ndo possui acido
perclorico em sua composicao.

Essa pesquisa, de carater exploratorio, sinaliza a necessidade de novos
estudos de otimizacéo visando isolar efeitos das principais variaveis na marcha de
digestdo, como massa da amostra, volume dos acidos, rela¢gbes entre 4cidos, tempo

e rampas de aquecimento, etc.
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7.  CONCLUSOES

Na&o foi possivel eleger um método universal para todos os nutrientes e culturas
pois houve elevada variacdo nas capacidades de recuperacdo de nutrientes pelos
métodos.

Para o milho, as metodologias que apresentaram os melhores resultados foram
a digestdo NP 7/1 e &gua régia. Sendo o NP 7/1 mais eficiente para os
macronutrientes e a agua régia mais eficiente para os micronutrientes, abrindo
possibilidades para novos estudos.

Para a soja, a agua régia ndo apresentou resultados satisfatorios, devido a
dificuldade que esse método teve em mineralizar todo o material vegetal.

Métodos de digestdo nitroperclérica com maiores proporcdes de acido
perclérico apresentou melhores resultados para Ca, Mg, K e P. Porém, para os
micronutrientes Zn, Cu, Mn e Fe apresenta grande heterogeneidade. Enquanto que
para os macronutrientes o0 método NP 4/1 obteve melhor desempenho.

Para a extracdo de B a mineralizacdo via-Umida € ineficiente certamente em

funcdo de contaminacdes devido ao uso de vidraria borossilicatada.
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