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RESUMO

CASTRO, Lais Quintdo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2025.
Sal basico lamelar de cobre e zinco intercalado com anions borato: sintese,
caracterizacao e aplicabilidade agronémica. Orientador: Gustavo Franco de
Castro. Coorientadores: Fabiane Carvalho Ballotin e Jairo Tronto.

Cobre (Cu), zinco (Zn) e boro (B) sdo essenciais para as plantas e pequenas
variagdes em suas concentragdes no solo podem causar deficiéncias ou toxicidade,
comprometendo a produtividade e a qualidade dos alimentos. O desenvolvimento de
materiais capazes de fornecer nutrientes de forma eficiente, minimizando perdas e
aumentando sua disponibilidade para as plantas, representa uma alternativa
sustentavel e promissora para a agricultura. Os Sais Basicos Lamelares (SBLs)
podem ser uma alternativa de fertilizante de liberacao lenta capaz de reduzir a
necessidade de fertilizantes convencionais, uma vez que podem facilitar a absorgcéo
e aproveitamento de nutrientes no solo. Sugere-se que os SBLs podem reduzir a
lixiviagdo no solo, diminuir a toxicidade e aumentar a absorcéao pelas plantas. Desta
forma, este trabalho tem os seguintes objetivos: sintetizar e caracterizar um SBL de
Cu e Zn intercalado com anion borato; analisar sua dinamica no solo, com relagao a
liberagdo e lixiviagdo dos micronutrientes; e avaliar seu uso como fertilizante
alternativo em comparagéo as fontes convencionais. Os materiais produzidos foram
caracterizados por difragdo de raios X (DRXP), espectroscopia de absorgédo
molecular na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise quimica elementar. Em
laboratério, foi realizado estudo de liberacdo composto por fontes solUveis de cada
micronutriente: acido bérico (H,BO,), sulfato de Cu (CuSO,) e sulfato de Zn (ZnSQO,),
e fontes ndo sollveis como ulexita, éxido de Cu (CuQ) e 6xido de Zn (ZnO), um
controle, e o SBL sintetizado (CuZn-BO,-SBL). O teste foi realizado com 2 pHs
tamponantes (5,5 e 7,5) e coletadas aliquotas em doze momentos distintos (0,25;
0,50; 0,75;1; 1,5; 2; 4; 6; 12; 24; 48 e 72 h. Em laboratério, foi realizado estudo de
lixiviagdo em coluna de solo, usando um Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico
arenoso com pH ajustado para 5,5 e 7,5. As avaliagcbes do lixiviado ocorreram nos
dias 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 de incubacgao do solo, utilizando as mesmas fontes
supracitadas. Um experimento em casa de vegetacdo com cultivos sucessivos de
milho e girassol foi conduzido utilizando um esquema fatorial 2x4 com 4 repeticoes.
Os fatores em estudo foram: dois niveis de pH do solo (5,5 e 7,5); 3 fontes para cada
micronutriente (CuSO,, CuO e SBL para o Cu; ZnSO,, ZnO e SBL para o Zn; e
H,BO,, Ulexita e SBL para 0



B), um tratamento controle sem aplicagcdo dos micronutrientes e 4 repeticées. A
caracterizagdo quimica por DRXP, FTIR e MEV mostrou que o método de sintese
utilizado foi eficiente, produzindo um material adequado para o uso como fertilizante
de liberacdo lenta, apresentando boa cristalinidade, interagdes quimicas
consistentes com a incorporacdao dos nutrientes e morfologia adequada com
porosidade e estruturas bem formadas. Os estudos de liberacdao e lixiviagdo
demonstraram que o CuZn-BO,-SBL apresentou liberagéo lenta e lixiviagao nula ou
muito baixa, sendo equivalente ou superior as fontes de liberacao lenta avaliadas, o
que destaca seu potencial para uso eficiente como fertilizante dos micronutrientes
estudados. Adicionalmente, os resultados do estudo agrondmico com cultivos
sucessivos sugerem que o0s nutrientes liberados pelo CuZn-BO,-SBL foram
absorvidos pelas plantas de forma gradativa, sendo bem aproveitados e néao
causando toxicidade, resultando em maior conteddo de Cu nas plantas tanto nas
avaliagbes individuais dos cultivos de milho e girassol, quanto neles somados.
Sendo assim, foi possivel concluir que o CuZn-BO,-SBL € um material promissor
para a liberagdo sustentada de Cu em solos arenosos. Sua aplicacao pode fornecer
nutrientes de maneira eficaz, contribuindo para a reducao de perdas por lixiviagao e
minimizando a frequéncia de aplicacao de fertilizantes convencionais.

Palavras-chave: Material lamelar; Fertilizante; Liberacao lenta; Sustentabilidade;
Micronutriente



ABSTRACT

CASTRO, Lais Quintdo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2025.
Lamellar basic salts of copper and zinc intercalated with borate anions:
synthesis, characterization, and agronomic applicability. Adviser: Gustavo
Franco de Castro. Co-advisers: Fabiane Carvalho Ballotin and Jairo Tronto.

Copper (Cu), zinc (Zn) and boron (B) are essential for plants and small variations in
their con-centrations in the soil can cause deficiencies or toxicity, compromising
productivity and food quality. The development of materials capable of supplying
nutrients efficiently, minimizing losses and increasing their availability to plants,
represents a sustainable and promising alterna-tive for agriculture. Lamellar Basic
Salts (LBSs) can be a slow-release fertilizer alternative capable of reducing the need
for conventional fertilizers, since they can facilitate the absorp-tion and use of
nutrients in the soil. It is suggested that LBSs can reduce soil leaching, de-crease
toxicity and increase plant uptake. Thus, this work has the following objectives: to
syn-thesize and characterize a Cu and Zn LBS intercalated with borate anion; to
analyze its dy-namics in the soil, regarding the release and leaching of
micronutrients; and to evaluate its use as an alternative fertilizer compared to
conventional sources. The materials produced were characterized by X-Ray
Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared Molecular Absorption Spectroscopy
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and elemental chemical analysis. A
release study was carried out in the laboratory consisting of soluble sources of each
micro-nutrient: boric acid (H,BO,), Cu sulfate (CuSO,) and Zn sulfate (ZnSO,), and
insoluble sources such as ulexite, Cu oxide (CuQO) and Zn oxide (ZnQO), a control, and
the synthesized LBS (CuZn-BO,-LBS). The test was carried out with 2 buffer pHs
(5.5 and 7.5) and aliquots were collected at twelve different times (0.25; 0.50; 0.75; 1;
1.5;2; 4; 6; 12; 24; 48 and 72 h). In the laboratory, a soil column leaching study was
also carried out in the laboratory using a sandy Dystrophic Red Yellow Latosol with
pH adjusted to 5.5 and 7.5. Leachate evaluations were performed on days 1, 5, 10,
15, 20, 25, 30 and 40 of soil incubation, using the same sources mentioned above. A
greenhouse experiment with successive crops of corn and sun-flower was conducted
using a 2x4 factorial scheme with 4 replicates. The factors under study were: two soil
pH levels (5.5 and 7.5), 3 sources for each micronutrient (CuSO,, CuO and LBS for
Cu; ZnSO,, ZnO and LBS for Zn; and H,BO,, Ulexite and LBS for B), a control
treatment without application of micronutrients and 4 replicates. The chemical
characterization by XRD, FTIR and SEM showed that the synthesis method used
was efficient, producing a material suitable for use as a slow-release



fertilizer, presenting good crystallinity, chemical interactions consistent with the
incorporation of nutrients and adequate morphology with po-rosity and well-formed
structures.. The release and leaching studies demonstrated that CuZn-BO,-LBS
presented slow release and zero or very low leaching, being equivalent or superior to
the slow-release sources evaluated, which highlighting its potential for efficient use
as a ferti-lizer for the micronutrients studied. Additionally, the results of the agronomic
study with suc-cessive crops suggest that the nutrients released by CuZn-BO,-LBS
were gradually absorbed by the plants, being well utilized and not causing toxicity,
resulting in higher Cu content in the plants both in the individual evaluations of the
corn and sunflower crops, and in their com-bined evaluations. Therefore, it was
possible to conclude that CuZn-BO,-LBS is a promising material for the sustained
release of Cu in sandy soils. lts application can provide nutrients effectively,
contributing to the reduction of leaching losses and minimizing the frequency of
application of conventional fertilizers.

Keywords: Lamellar material; Fertilizer; Slow-release; Sustainability; Micronutrient



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt neene 10
2. OBUIETIVOS ..ttt ettt ettt ettt e e be e s bt e sabeesatesabeens 12
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .........cooovimemieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 13
3.1. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS) .oo.ooiiiiiiiiiiiiiieeceee 13
3.2. Sais Basicos Lamelares (SBLS) .ot 14
3.3. CODTE (CU) ittt e e e e e e et e e e e e e e sesasateeeeeeeseennns 16
3.4. ZANICO (Z11) oo ettt e e et e e e e e e e e e e eetta e aeeeeeeeeeaaarraraeeeeas 17
3.5. BOTO (B) oo 18
3.6. Aplicabilidade agrondmica dos SBLS .....cccoooiiiriiiiiiiiinieee e, 19

4. MATERIAL E METODOS ......ooitiuiiiiiieiieeeseeisesssesssesssssss s sss s 21
4.1. Sintese do MAaterial ......ccoceeiiiiiiiiiiii e 21
4.2. Sintese do SBL intercalado com boOTato .......ccoeoueeeviiiiiiiiiiiiiiiiciieceeee 21
4.3.  Caracterizacdo do CuZn-BO3-SBL....coooiiiii e 21
4.3.1 Difracao de Raios X (DRXP) ....cooiiiiiiiiiiiiiiieeeteeteeeeeee e 21

4.3.2 Espectroscopia de Absorcdo Molecular na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) .....ccoooooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .....cooooiiiiiiiniiiiiiiiiececeee, 21

4.3.4 Andlise quimica ElEeMENTAr ........c.ceevvieiiiiiiriiieeeeeeeeee e e 22

4.4. Teste de liberacdo em 1aboratOrio ......ccocvveviiiieniiiiniieciieceecee e 22
4.5. Teste de lixiviac@o em colunas de SOl0.....cccooviiiiiiiiiiiiiice 22
4.6.  Avaliacdo agrondmica do SBL em casa de vegetacao .....ccceeeveerrveernneennne. 23
4.6.1 Cultivo de MITNO .co.eiiiiiiiiiiii s 23

4.6.2 Cultivo de ITASSOL ....eeeuiiieiiiieiiie ettt ettt e s be e e st e e eeesaaeesnaeeas 24

4.7. ANALISE STALTSTICA toouviiiiiiieiiie ettt ettt s 25

5. RESULTADOS ...ttt ettt e st 26
S.1. CaAraCterIZACAO .ecveieiieiieeieeniee ettt ettt ettt s e et seneenaeesaneens 26
5.2, Teste de IIDEraCa0o ..uiuriiiiiiieeiiieeieeeee ettt e 29
5.3, Teste de IIXIVIAGAO cveeruiiriiiiiieieeie ettt st 31
5.4, AvaliacAo a@rONOMICA . cciciieiiieeriieeiiieeiieeeiteeeieeeeree e st e e sbeeesebeessabeeenaeeeneeas 34

6. DISCUSSAD ...ttt 37
7. CONCLUSAOD ...ttt 43
8. REFERENCIAS ......ooiiiiiriieiieiteiieeeeet sttt 44
APENDICE A —EDS 2...ovoioeeeeeeeeeeeeee et 50

APENDICE B - Primeiro cultivo do estudo agrondmico com plantas de milho..................... 51



APENDICE C — Segundo cultivo do estudo agrondmico com plantas de girassol.................. 52
APENDICE D — Sal basico lamelar SIntetizado ..............c.ooeueieeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeensean. 54

APENDICE E - Figuras representativas da estrutura do SBL ao ocorrer a troca dos fons nitrato
J010) gl 010 110 TSRS ROPSRRRUSPRRPR 55



10

1. INTRODUCAO

A busca por maior produtividade agricola estd diretamente relacionada a disponibilidade
equilibrada e balanceada de nutrientes no solo. Os micronutrientes, embora requeridos em
menores quantidades em comparacdo aos macronutrientes, desempenham fungdes essenciais
no metabolismo vegetal. No entanto, a disponibilidade desses elementos nem sempre é
suficiente para atender a demanda das plantas, o que pode comprometer significativamente a
atividade fisioldgica e, consequentemente, reduzir a produtividade das culturas. Entre esses
micronutrientes, destacam-se o cobre (Cu), o zinco (Zn) e o boro (B), que atuam em processos
fisiolégicos e bioquimicos fundamentais, como a fotossintese, a sintese de proteinas e a ativagcdo
enzimadtica. Diante da importincia desses elementos e da sua limitada disponibilidade natural
no solo, a aplicagdo via fertilizantes torna-se indispensdvel. Contudo, a aplicacdo inadequada
pode resultar em deficiéncias ou toxicidade para as plantas. Esse cendrio reforca a necessidade
do desenvolvimento de fertilizantes que fornecam esses micronutrientes de forma gradual e
controlada, garantindo seu suprimento eficiente ao longo do ciclo de cultivo..

Micronutrientes cationicos, como o Cu e o Zn, tornam-se menos soltiveis na solucao do
solo quando ocorre a calagem para ajustar o pH a faixa ideal, reduzindo sua disponibilidade
para as plantas. Um estudo conduzido por Oliveira et al., (1999) demonstrou que a elevagdo do
pH do solo, promovida pela aplicacdo de calcério, reduziu em até vinte e seis vezes a
disponibilidade de Cu e Zn na solugdo do solo. Em solos quimicamente pobres, essa limitacao
¢ ainda mais acentuada, pois a baixa fertilidade quimica e a alta afinidade dos cétions Zn** e
Cu?* pelos coloides do solo limitam significativamente a absor¢do destes pelas plantas. Nessas
condic¢des, o fluxo difusivo torna-se a principal forma de transporte desses nutrientes, como
destacado por Barber (1995). Este mecanismo, no entanto, € insuficiente para suprir as
necessidades das plantas em solos de baixa fertilidade, reforcando a importancia do
desenvolvimento de fertilizantes que possam disponibilizar esses micronutrientes de maneira
gradual e controlada, mesmo em condi¢des adversas de solo.

De modo semelhante, a calagem também interfere na disponibilidade de B, ao elevar o
pH do solo e intensificar a mineraliza¢do da matéria organica. A matéria organica € a principal
fonte de B do solo, o que explica a alta deficiéncia desse micronutriente em solos arenosos
(Troeh & Thompson, 2007). Esses solos, caracterizados por baixa capacidade de troca catidnica
(CTC) e escassez de coloides, apresentam concentracao limitada de B, agravada pela elevacao
do pH, sobretudo em valores acima de 7,5, comprometendo sua disponibilidade para as plantas.

Assim, a aplicagdo de fertilizantes de forma correta e localizada, associada a escolha adequada
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de férmula e quantidade, torna-se indispensédvel para garantir a disponibilidade eficiente desse
micronutriente e otimizar o manejo agricola (Malavolta, 1980).

Uma alternativa sustentdvel para suprir a demanda da planta € o uso de fertilizantes de
liberagdo lenta para fornecimento de micronutrientes, materiais capazes de aumentar a
eficiéncia quando comparados as fontes soliveis convencionais. Apds a sua aplicagdo, eles
conseguem aumentar o tempo de disponibilidade dos nutrientes no solo, reduzindo tanto a
quantidade e a frequéncia de aplicacdo quanto os riscos de superdosagem e seus efeitos
adversos.

Diversos materiais vém sendo desenvolvidos para esse fim, com destaque para
nanomateriais bidimensionais (2-D) como as argilas silicatadas, os hidréxidos duplos lamelares
(HDLs) e os sais bdsicos lamelares (SBLs). Esses materiais t€ém sido estudados para o
armazenamento e a liberacdo lenta de compostos aplicados a agricultura (Bruna et al., 2009;
Silva et al., 2014; Almeida et al., 2019). Trabalhos recentes demonstraram o potencial para
aplicagdo como matrizes para armazenamento e liberacdo lenta de agroquimicos, fertilizantes,
reguladores de crescimento, etc (Benicio et al., 2015; Castro et al., 2020; Malheiro et al., 2024).
Os HDLs, por exemplo, sdo compostos inorganicos que apresentam estruturas bidimensionais
organizadas em camadas, capazes de incorporar espécies negativas na regido interlamelar de
modo a neutralizar as cargas positivas das lamelas. Essa caracteristica proporciona estabilidade
extra as espécies inseridas nos espacos interlamelares a partir de interagdes eletrostaticas
(Cunha et al., 2009). Apresentam férmula geral [M?*xM3*x(OH)2]**(A™) ym-nH20, onde M?>*
é um fon metdlico bivalente, como Ca?*, Mg?* e Zn**, M?** ¢ um fon metdlico trivalente, como
Fe3*, AI** ¢ Mn** ¢ A™ é um anion intercalado com carga m-. A estrutura dos HDLs &
semelhante a da brucita, Mg(OH)>, que é baseada em camadas individuais de octaedros
centrados em Mg?* com grupos hidroxila nos vértices, formando camadas planas e neutras,
mantidas empilhadas por meio de ligacdes de hidrogénio.

Os SBLs pertencem a familia dos HDLs, possuindo uma estrutura semelhante,
caracterizada pela presenca de camadas, porém com a vantagem de facilidade na sintese por
nao necessitarem de fons trivalentes para sua formacao. Essas camadas possuem um quarto dos
sitios octaédricos com vacancia, sendo necessdria a ocupacao de cétions bivalentes, como o
Zn?*, para compensar a densidade de cargas da estrutura, todos eles coordenados por tetraedros
constituidos por, no minimo, trés grupos hidroxilas, de acordo com Newman et al., (1999). Os
SBLs tém como formula geral: M?*(OH)2-x(A™ )xm'nH20; onde M?* representa um cation

bivalente e A™ representa um anion intercalado com carga m-. Outro ponto positivo é a
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possibilidade da intercalacdo de anions que também sdo nutrientes para as plantas, tornando-os
promissores como fertilizantes de liberacao lenta.

Com base no exposto, este trabalho propde a sintese, caracterizagdo e avaliacdo da
aplicabilidade agrondmica de um SBL de cobre e zinco intercalado com anions borato, visando
seu uso como fonte de micronutrientes. Embora a literatura apresente diversos estudos sobre o
uso de HDLs para o armazenamento e a liberacdo de macro e micronutrientes na agricultura,
os SBLs ainda sdao pouco explorados nesse contexto. Nos trabalhos disponiveis sobre SBLs, o

foco predominante recai sobre sua sintese e caracterizacdo estrutural, como destacado por Lerf

(2004).
2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principal objetivo desenvolver um SBL para aplicacao

como fertilizante de liberacao lenta com o fim de fornecer Cu, Zn e B as plantas.

Especificamente, os objetivos foram:

(1) sintetizar um SBL de Cu e Zn intercalado com anions borato;

(i1) caracterizar os materiais produzidos utilizando diferentes técnicas de andlise,
como, por exemplo, difracdo de raios X, espectroscopia de absor¢ao molecular
na regido do infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletronica
de varredura, e andlise quimica elementar;

(iii))  avaliar por meio de experimentos de liberagdo “in vitro” a liberagao de Cu, Zn e
B em soluc¢des com diferentes valores de pH (5,5 e 7,5);

(iv)  avaliar por meio de experimentos de lixiviagdo em colunas de solo, a liberacdao
de Cu, Zn e B em solos com diferentes valores de pH; e

(v) realizar cultivos sucessivos com plantas em casa de vegetagdo para avaliar o

efeito residual do SBL e fontes comerciais de alta e baixa solubilidade no solo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs)

Os HDLs sao materiais formados pelo empilhamento de lamelas de hidréxidos mistos
de cétions bivalentes e trivalentes contendo anions hidratados intercalados entre essas lamelas.
Estes compostos podem ser representados pela seguinte férmula  geral:
[MZ*xM3*<(OH)2]x+(A™) ym-nH20. Onde, M?* representa um cation bivalente, M>* representa
um cdtion trivalente e A™ representa o dnion intercalado com carga m-. A estrutura das lamelas
de um HDL ¢ similar a do mineral brucita, Mg(OH)>, onde os cdtions magnésio estdo localiza-
dos no centro de octaedros, que possuem em seus vértices anions hidroxila. Estes octaedros
compartilham suas arestas formando camadas planas e neutras, que se mantem juntas por liga-
coes de hidrogénio. Na estrutura do HDL, alguns cations bivalentes sdo isomorficamente subs-
tituidos por cétions trivalentes e a lamela passa a apresentar uma carga residual positiva. Para
que o sistema adquira a eletroneutralidade, é necessdria a presenca de anions entre as lamelas,
que juntamente com moléculas de H,O, promovem o empilhamento das camadas com um do-
minio interlamelar pouco ordenado. Neste caso, as lamelas sdo mantidas juntas ndo apenas por
ligacdes de hidrogénio, como ocorre no caso da brucita, mas pela atragcdo eletrostética entre as
lamelas positivamente carregadas e os anions interlamelares. A Figura 1 apresenta a represen-

tacdo esquemadtica da estrutura de um HDL.

- o .
) Al—> M, M, (OH),]

) AL 3

—> [Al' nH,0]

%m

Espacamento basal (d)

Espacamento interlam elar

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura de um HDL. Fonte: Tronto et al., (2013).

Devido a possibilidade de combinacao de diversos cations e anions uma grande varie-

dade de HDL pode ser preparada. Porém, para a sintese destes materiais com boa organiza¢ao
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estrutural e pureza de fase € necessdrio o controle de diversos parametros, como, por exemplo,
a razao entre os cations bivalentes e trivalentes M (II) /M (III), o valor do pH, a temperatura de
cristalizacao (tratamento hidrotérmico), etc (Reichle, 1986).

Castro et al., (2020) produziram HDLs intercalados com anions borato para serem apli-
cados como novo fertilizante boratado objetivando a liberacdo lenta do micronutriente no solo
para as plantas. Os autores concluiram que a liberagdo de boro para as plantas, a partir da matriz
lamelar, ocorreu de forma mais lenta em comparag¢ao com as demais fontes (soliveis € menos
soldveis), e a lixiviacdo foi menor quando o HDL foi aplicado no solo. Devido a liberacdo
sustentada e menor lixiviacdo do micronutriente, este se acumulou na zona radicular das plan-
tas, aumentando a eficiéncia de absor¢cdo de boro pela planta.
3.2.Sais Basicos Lamelares (SBLs)

Os SBLs sao bastante semelhantes aos HDLs, pois também derivam do mineral brucita
Mg(OH)z. No entanto, os SBLs provém da troca dos grupos hidréxidos da brucita por anions
ou por moléculas de 4gua. A diferenca entre o mineral e os SBLs € que as camadas destes
possuem um quarto dos sitios octaédricos com vacancia, sendo necessaria a ocupacgao de cations
bivalentes como 0 Zn?** nos espagos vazios dos octaedros para compensag¢io na densidade de
cargas da estrutura, todos eles coordenados por tetraedros constituidos por no minimo trés gru-
pos hidroxilas, de acordo com Newman et al., (1999).

Segundo o modelo de Louer, os SBLs podem ser classificados conforme representado
na Figura 2. A estrutura é formada por lamelas com sitios octaédricos preenchidos ou vazios e
o contra-ion estd ligado diretamente a ela (Figura 2a). J4 as estruturas das figuras 2b e 2c, re-
presentam o deslocamento dos metais bivalentes dos sitios octaédricos para a posicao tetraé-
drica acima e abaixo da vacancia octaédrica, o que por consequéncia gera cargas positivas nas
lamelas. Na estrutura (2b), o contra-ion se conecta diretamente ao metal bivalente localizado
no sitio tetraédrico. Por outro lado, na estrutura (2c), uma molécula de H2O est4 associada ao

sitio tetraédrico, atuando como uma "ponte" que conecta a lamela ao contra-ion.
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Figura 2. Estrutura representativa do SBL. Fonte: Adaptada de Jaerger (2013).

Durante a formagdo dos SBLs, ao tentar preparar um hidréxido simples por meio do
processo de precipitacdo, podem ocorrer mudangas estruturais que resultem em vacancia dos
octaedros. Isso € corrigido pela criacdo de tetraedros com cétions bivalentes, que se posicionam
acima e abaixo dos octaedros vazios, os quais sdo substituidos por d4gua ou anions. Contudo, €
necessario um ion na segunda esfera de desenvolvimento metdlico para estabilizar a carga ele-
trostatica e formar o SBL. Quando um hidroxissal tem suas camadas de coordenacdo octaédri-
cas substituidas por um atomo de M?**, com ions coordenados tetraedricamente a trés anions
hidroxilas e uma molécula de dgua, o nitrato presente entre as camadas pode ser trocado (Jaer-
ger, 2013; Oliveira, 2016).

Os SBLs tém como férmula geral: M?*(OH)?> x(A™ )x/m-nH>O; onde M?* representa
um cdtion bivalente como por exemplo: Mg?*, Ni%*, Zn**, Ca?*, Cd**, Co** e Cu** ¢ A™ repre-
senta um anion intercalado, tendo por exemplo: cloreto (C17), nitrato (NO3"), sulfato (SO4%"),
borato (BOs*) e acetato (CH3COO™) (Ferreira, 2023).

Estudos que exploram especificamente os SBLs para o armazenamento e a liberagao de
macro e micronutrientes na agricultura sdo raros, visto que, na maioria dos casos, concentram-
se em outros tipos de compostos lamelares, enquanto para os SBLs, o foco principal € somente
sua sintese e caracterizagdo estrutural (Lerf, 2004). O interesse em utilizar esses materiais na-
noestruturados é grande, uma vez que eles possuem notavel potencial para o aumento da efici-

éncia do uso de fertilizantes quando comparados com fontes soluveis (Morgan et al., 2009).
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Khadiran et al., (2021) sintetizou um novo composto lamelar de zinco contendo fosfato,
a partir de um SBL precursor contendo nitrato. O estudo teve como foco o desenvolvimento
desses materiais como fertilizantes de liberac@o lenta para os macronutrientes nitrogénio e fos-
foro, sem avaliar seu potencial como fonte de micronutrientes. Segundo os autores, as porcen-
tagens de nitrogénio e fésforo intercaladas nos materiais lamelares foram de 1,21% e 12,58%,
respectivamente. Os estudos mostraram que os SBLs apresentaram um comportamento de libe-
racdo sustentada dos nutrientes e o teste de fitotoxicidade realizado com sementes de feijao
(Phaseolus vulgaris L.), mostrou que a taxa de germinagdo foi superior nas sementes tratadas
com os SBLs em comparacao com aquelas submetidas ao fertilizante comercial, sugerindo que
os materiais desenvolvidos sdo seguros para aplicac¢do agricola.
3.3.Cobre (Cu)

O reconhecimento da essencialidade dos micronutrientes impulsionou sua valoriza¢ao
entre técnicos e agricultores. A partir dessa constatacdo, diversos estudos sobre toxidez e defi-
ciéncia desses elementos se iniciaram, com o objetivo de entender sua dindmica no solo e na
planta. Em geral, as defici€éncias de micronutrientes estdo associadas a baixa fertilidade natural
dos solos, as praticas de calagem e ao aumento do pH, que afetam negativamente sua disponi-
bilidade (Abreu et al., 2007).

Estudos demonstraram respostas positivas no rendimento de vérias culturas quando os
micronutrientes sao aplicados em conjunto com os macronutrientes (Rietra et al., 2015). O in-
teresse por esses elementos aumentou nos ultimos anos devido a diversos fatores: maior remo-
cdo de nutrientes por cultivares de alto rendimento (Maharjan et al., 2018), doses inadequadas
e incorreta incorporagdo de calcdrio, e avancos nas técnicas de andlise de solo e tecido foliar,
que possibilitaram diagndsticos mais precisos (Informacdes Agrondmicas, 2016).

O Cu destaca-se como um micronutriente mesmo sendo requerido em concentragdes
muito baixas. Ele € indispensdvel para o metabolismo vegetal, pois atua como componente es-
trutural de diversas enzimas e coenzimas envolvidas no metabolismo de nitrogénio, carboidra-
tos e na fotossintese (Fernandes; Henriques, 1991; Yruela, 2009). Além disso, o Cu é impor-
tante na lignificacdo, sendo fundamental para a formacdo de paredes celulares em plantas
(Kirkby; Romheld, 2007).

O Cu pode ser fornecido as culturas de diversas maneiras, tais quais: adubacgdo foliar,
tratamento de sementes e via solo. Caso ndo seja atendida a demanda da planta, pode causar
grandes perdas de produtividade. Saber a quantidade de micronutriente disponivel no solo atra-
vés de uma andlise quimica é de fundamental importancia para a recomendacdo de adubacao

do micronutriente, prevenindo problemas de deficiéncia ou toxidez.
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Quando em altas concentragcdes, o Cu afeta negativamente a produgdo da lavoura (Son-
mez et al., 2006), visto que causa grandes danos as membranas celulares (Bueno; Piqueras,
2002) e a assimilacdo e absorcao de nutrientes (Llorens et al., 2000; Devriese et al., 2001). Em
solos com teor acima de 300 mg kg!, também h4 prejuizos, pois, as raizes perdem vigor, nio
crescem e escurecem (Dechen; Nachtigall, 2007). A utilizagdo excessiva de fungicidas cupricos
€ o que mais favorece o aumento da concentracdo de Cu no solo (Pietrzak; McPhail, 2004;
Mirlean et al., 2007).

Por outro lado, a auséncia de Cu resulta em graves consequéncias para as plantas, como
reducdo na lignificagdo, abortamento de flores em cereais (formando espigas com poucos
graos), clorose e murchamento de folhas jovens (Dechen; Nachtigall, 2007). Quando suprido
em niveis adequados, o Cu desempenha seu papel bioquimico e fisioldgico de forma eficiente,
participando de processos metabolicos essenciais (Marschner, 1995).

No solo, o Cu € predominantemente encontrado na solucdo sob a forma de quelatos
organicos soliveis (Kabata-Pendias; Pendias, 1992), o que caracteriza sua baixa mobilidade.
Em solos com altos teores de matéria organica, sua disponibilidade € reduzida devido a forma-
cdo de complexos estaveis com a fracdo organica (Luchese et al., 2002). Além disso, a adubagdo
fosfatada € outro fator determinante na disponibilidade de Cu, visto que esta aplicagdo forma
precipitados poucos soliveis de HoPOs com cétions metélicos, como o Cu (Vitti; Trevisan,
2000).
3.4.Zinco (Zn)

A dindmica do Zn, assim como a do Cu, tem sido amplamente estudada devido a sua
importancia e necessidade para o metabolismo vegetal. Ele desempenha um papel essencial no
crescimento das plantas, destacando-se por sua func¢io na ativagao de enzimas, como a tripto-
fano sintetase, precursora do dcido indolacético (AIA) (Mascarenhas et al., 2014). A deficiéncia
de Zn pode ocasionar prejuizos significativos ao metabolismo das plantas, comprometendo a
produtividade vegetal e impactando negativamente o rendimento agricola (Taiz et al., 2017).

Para assegurar uma boa produtividade da lavoura, a aplicacio de calcério € fundamental
para ajustar o pH do solo ao nivel ideal, favorecendo a maxima disponibilidade de nutrientes.
No entanto, essa pratica pode reduzir a disponibilidade de micronutrientes cationicos, como o
Zn e Cu. Em um estudo que avaliou diferentes doses de calcario para elevacao do pH do solo,
observou-se uma redugdo de vinte e seis vezes a disponibilidade do mesmo na solugd@o do solo
(Oliveira et al., 1999). Isso ocorre porque, a medida que o pH aumenta, esses elementos tornam-
se menos soliveis na solucdao do solo. Além disso, a elevacao do pH promovida pela calagem

intensifica a mineraliza¢do da matéria organica, resultado do aumento da atividade microbiana
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estimulada pelo pH mais elevado. Esses processos desencadeiam dois efeitos principais: um
que favorece a liberacdo de alguns nutrientes (maior atividade microbiana) e outro que reduz a
disponibilidade de outros (mineralizacao da matéria organica) (Luchese, 2002).

Em solos quimicamente pobres, a disponibilidade de micronutrientes, como Zn e Cu, é
ainda mais limitada. A baixa fertilidade quimica, aliada a elevada afinidade desses cétions pelos
coloides do solo, reduz significativamente sua absor¢do pelas plantas. Nessas condic¢des, o fluxo
difusivo torna-se o principal mecanismo de transporte desses nutrientes no solo, desempe-
nhando um papel crucial no suprimento as raizes (Barber, 1995).

Embora a deficiéncia de Zn seja frequentemente associada a solos alcalinos, ela nao
ocorre em todos os casos. Isso porque o Zn pode ser disponibilizado por meio de quelatos for-
mados com substancias organicas, compensando sua baixa solubilidade em condi¢des de pH
elevado. Em solos alcalinos, a difusdo de Zn é geralmente muito menor do que em solos 4cidos.
No entanto, a aplicacdo de calcdrio em solos 4cidos pode reduzir a taxa de difusdo de Zn, fa-
zendo com que ela reduza e se torne comparavel a observada em solos alcalinos.

Com a evolucdo das pesquisas, foi identificada uma correlagao significativa entre os
micronutrientes e a matéria organica do solo (Silveira; Cunha, 2002). De maneira geral, quanto
maior o teor de matéria organica, maior € a disponibilidade de micronutrientes. Esse aumento
ocorre devido a formacao de complexos soliveis com a matéria organica e seus produtos de
decomposicao (Jones et al., 2003). Nesse contexto, presume-se que sistemas conservacionistas
favorecam uma maior disponibilidade desses nutrientes.
3.5.Boro (B)

O B estd intimamente relacionado ao crescimento e desenvolvimento celular, além de
desempenhar um papel fundamental na estruturacdo da parede celular (Power; Woods, 1997).
Sua importancia se estende ao metabolismo de carboidratos, ao crescimento meristemaético, ao
funcionamento das membranas celulares e a sintese de diversos hormoénios (Malavolta et al.,
1997). O B também participa da sintese de lignina, proteinas e dcidos nucleicos, bem como do
transporte de carboidratos e do processo de absorcdo i0nica (Alleoni et al., 1998).

No solo, o B pode ser encontrado em varias formas na solu¢@o: na forma de acido bérico
e borato; associado a minerais secunddrios como a argila; adsorvido na superficie de hidréxidos;
presente na biomassa microbiana e na matéria organica; € em minerais primarios, como turma-
linas e micas (Shorrocks, 1997). Predominantemente, o B € absorvido pelas plantas na forma
de 4cido borico. Contudo, em solos alcalinos, com pH superior a 7, ele pode ser absorvido na

forma de borato (Dechen; Nachtigall, 2006).
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A sua mobilidade nas plantas ocorre predominantemente através do xilema, devido a
sua ligacdo com compostos de configuracdo cis-diol (it6is) formados durante a fotossintese e
transportados pelo floema (Loescher et al., 1995). No entanto, essa mobilidade varia entre es-
pécies, enquanto em algumas € restrita, em outras pode ser bastante elevada, como observado
em macieiras, brocolis, cerejeiras e ameixeiras (Brown; Shelp, 1997). Nas plantas em que o B
apresenta baixa mobilidade no floema, sua correcdo deve ser realizada via sistema radicular
(Malavolta, 1980), o que € aplicavel a maioria das culturas.

Os sintomas da deficiéncia de B estdo diretamente relacionados a sua mobilidade, ge-
ralmente baixa ou limitada no floema, como mencionado. Esses sintomas se manifestam pri-
meiramente em folhas jovens. Um efeito severo de sua auséncia é a deformagdo do tubo poli-
nico, que impede a fertilizacao e resulta na produgao de sementes mal formadas (Borba, 2012).
A falta de B também afeta o sistema radicular, inibindo o crescimento e o alongamento das
raizes, o que pode levar a senescéncia precoce da planta (Gupta, 2007).

A matéria organica € a principal fonte de B do solo, o que explica a ocorréncia de defi-
ciéncias agudas desse micronutriente em solos arenosos (Troeh; Thompson, 2007). Esses solos
possuem baixa capacidade de troca catidnica (CTC) e reduzida quantidade de coloides, limi-
tando a concentracdo de B nesses solos. Para o adequado desenvolvimento das plantas, a cor-
recdo do pH do solo € essencial, ja que este € um fator determinante para a disponibilidade do
B, tanto na fase liquida quanto na fase s6lida. Em geral, 2 medida que o pH do solo aumenta,
especialmente acima de 7,5, o B torna-se menos disponivel para as plantas. Assim, a aplicagdo
correta de fertilizantes, considerando o local, a quantidade e a férmula adequada, € indispensa-
vel para garantir a eficiéncia e evitar perdas (Malavolta, 1980).

3.6. Aplicabilidade agronémica dos SBLs

Os estudos sobre a utilizacdo de HDLs na agricultura ja sdo difundidos e demonstraram
a eficicia dos HDLs em diferentes contextos agricolas (Benicio et al., 2015). O uso de SBLs
tem emergido como uma estratégia inovadora e promissora. A estrutura quimica em camadas,
oferece uma série de beneficios, que podem contribuir com a capacidade de interagc@o entre
elementos do solo, melhoria da fertilidade, conservacao e aproveitamento de nutrientes. Além
disso, a utilizacdo dos SBLs pode reduzir a necessidade de fertilizantes convencionais, uma vez
que podem facilitar a absorc@o e aproveitamento de nutrientes que sdo liberados de maneira
controlada no solo. Isso ajuda a evitar problemas de lixiviagcdo e promove um crescimento mais
equilibrado e saudavel das plantas.

Gomes (2021) avaliou o tratamento de minitoletes de cana-de-agticar com 4cido indol-

3-butirico (AIB) e acido 1-naftalenoacético (ANA) intercalados em HDLs de zinco e aluminio
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e em SBLs de zinco e cobre. A autora concluiu que estes materiais podem ser utilizados como
filmes para o recobrimento de minitoletes de cana-de-agucar, pois, os revestimentos contribui-
ram para uma boa retencio de dgua, além de ter proporcionado o aumento do efeito de barreira
diminuindo a troca de gases e com isso, favorecendo o processo de brotacdo devido a baixa
oxidacdo dos agucares presentes nos minitoletes. Além disso, os HDLs e SBLs incorporados
aos filmes, estimularam o desenvolvimento dessas plantas, liberando lentamente os biorregula-
dores ANA e AIB.

Ferreira (2023) objetivou a sintese e a caracterizacdo de SBLs contendo nitrato e fosfato
como fonte de macronutrientes para as plantas. Como resultado das reacdes de sintese o autor
obteve um SBL de zinco e cobre intercalado com fésforo (SBL-ZnCu-PO4). Seu estudo de
liberacao “in vitro” mostrou que em solugdo-tampao de pH 5,0, o SBL-ZnCu-POs4 teve alta
liberag@o de Cu e baixa liberacdo de fésforo e em solu¢des-tampao de pH 6,0 e 7,0 apresentaram
baixa liberacdo de Cu e uma liberacdo de fosforo mais significativa. Em bioensaio utilizando
solo arenoso o SBL-ZnCu-POys apresentou um resultado satisfatério quando comparado com as
fontes soliveis de Cu, uma vez que a liberagdo a partir do SBLL mostrou um crescimento pro-
gressivo. Para este mesmo material, a liberacdo de fésforo também foi crescente. Foi verificado
um ganho significativo na matéria seca da parte aérea e raizes das plantas avaliadas. Assim, o
autor concluiu que o SBL-ZnCu-PO4 é um material promissor como fertilizante de liberacao
lenta de Cu e suplementacdo adicional de fésforo para as plantas.

Os SBLs podem representar uma alternativa viavel e de bom custo-beneficio para os
agricultores favorecendo a reducao da necessidade de fertilizantes quimicos e ndo apenas dimi-
nui os custos diretos com 0s insumos, mas também pode resultar em menores despesas relaci-
onadas ao manejo ambiental, contribuindo com a mitigacao de impactos causados pela lixivia-
¢do de nutrientes. Além disso, a melhoria na fertilidade do solo promove uma maior produtivi-
dade das culturas a longo prazo, aumentando a rentabilidade das atividades agricolas.

Apesar dos beneficios, a ado¢ao dos SBLs na agricultura enfrenta alguns desafios. As
pesquisas ainda sdo incipientes, sendo necessario maior esforco para poder aumentar a compre-
ensdo dos mecanismos de acdo e desenvolvimento de diretrizes préticas para a aplicacdo. Dessa
forma € preciso aprofundar o conhecimento sobre esses materiais, j4 que seu uso consciente se
apresenta como uma ferramenta poderosa para o manejo agricola, sendo capaz de favorecer
tanto a produtividade quanto alinhando-se as demandas contemporéineas por priticas mais sus-

tentaveis e eficientes.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1.Sintese do material

A sintese do SBL, foi realizada pelo método direto, em que uma solug¢do de cétions
contendo 0,025 mols de Cu(NO3), - 3H20 e 0,025 mol de Zn(NO3)> - 6H>0 foi preparada em
0,1 L de dgua Milli-Q. A essa solucdo foi adicionado, gota a gota, 12,5 mL. de NaOH na con-
centracdo de 2,0 mol L' sob agitacdo constante. O material foi nomeado CuZn-NOs—SBL.
4.2.Sintese do SBL intercalado com borato

O material obtido a partir do processo de sintese direta foi lavado e seco em dessecador
sob pressdo reduzida na presenca de silica gel ativada. A troca i6nica de {ons nitrato por borato,
consistiu na adi¢do de 1 g de CuZn-NO3-SBL em 100 mL de solu¢do contendo 6,5 g de H3BO:s.
O sistema foi mantido em agitacdo constante em atmosfera inerte durante 24 horas. O material
resultante da reacdo de troca foi nomeado como CuZn-BO3-SBL.

4.3. Caracterizacao do CuZn-BO3-SBL
4.3.1 Difracao de Raios X (DRXP)

A fase cristalina do SBL foi avaliada por meio da anélise de DRXP. Para isso, as amos-
tras foram previamente maceradas e em seguida foi feita a anédlise. Foi utilizado o equipamento
Shimadzu XRD-6000, usando um cristal de grafite como monocromador para selecionar a ra-
diacdo do Cu-Kal com A = 1,5406 A e com velocidade de varredura de um passo de 0,02° a
cada 1,2 s, com poténcia de 30 kv e 30 mA de corrente, rotacao de 30 rpm e faixa de varredura
(20) de 4 a 70°.

4.3.2 Espectroscopia de Absorcao Molecular na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A identificac@o dos grupos funcionais presentes no material produzido foi feita através
da anélise de FTIR. Foi realizada em um espectrofotdmetro Jasco, modelo FT/IR- 4100. As
varreduras aconteceram em uma faixa de comprimento de onda de 500 a 4.000 cm™!.

4.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Imagens de alta resolu¢@o da superficie do CuZn-BO3-SBL foram geradas por MEV,
através delas foi possivel visualizar caracteristicas como o tamanho das particulas e a porosi-
dade do material. Amostras do CuZn-BO3-SBL foram fixadas em um suporte de amostra (stub),
utilizando uma fita condutora dupla face de carbono. Em seguida, o conjunto foi revestido com
ouro em uma metalizadora de plasma, metalizador Sputter Q150R ES da Quorum Technolo-

gies. A morfologia superficial foi examinada usando um Microscépio Eletronico de Varredura
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da HITACHI modelo TM-3000. As imagens foram obtidas usando uma tensio de aceleracdo
de 15kV e resolugdo de 5 pm e 10 pm.
4.3.4 Andlise quimica elementar

O material CuZn-BO3-SBL obtido foi submetido a digestdo com H>SO4 (0,5 mol L1).
Os teores de Cu e Zn foram determinados por espectrometria de absor¢do atdmica com chama
(FAAS) usando Equipamento Varian AA240FS. As concentra¢des de B foram determinadas
utilizando espectrofotdmetro de absor¢do molecular na regidao do ultravioleta-visivel (Thermo
scientific, modelo Evolution 300) segundo metodologia proposta por Reis et al., (2006).

4.4. Teste de liberacao em laboratério

O experimento foi conduzido em blocos casualizados com 3 repeti¢des, sendo composto por
uma fonte solivel de cada micronutriente (CuSOa, ZnSO4 e 0 H3BO3) e outra ndo solivel (CuO,
Zn0 e Ulexita), o CuZn-BO3-SBL, um controle e com 2 pHs de solucdes tamponantes (5,5 e
7,5), sendo um mais acido e outro mais alcalino. A escolha das fontes foi feita baseada no
principio de serem diferentes fontes de Cu, Zn e B encontradas no mercado, com altas e baixas
solubilidades, respectivamente.

Para realizacdo do teste, cada uma das fontes foi colocada em um Becker e adicionado
50 mL da solu¢do tamponante, nos dados tempos foi coletada 0,5 mL de cada solucdo e arma-
zenado em eppendorfs para a posterior dosagem de cada micronutriente. Foram realizadas co-
letas nos tempos 0,25; 0,50; 0,75; 1; 1,5; 2; 4; 6; 12; 24; 48 e 72 h.

Os valores de pH das solugdes tampdo foram ajustados usando 0,14 mol L de HCI ou
0,1 mol L' de NaOH e a dgua utilizada nos testes de liberagdo foi deionizada.

Foram utilizados valores proporcionais das fontes soliveis e ndo soldveis de cada mi-
cronutriente, garantindo que possuiriam as mesmas concentragdes na solu¢io. A padronizacao
foi realizada considerando a maior porcentagem de Cu na composi¢ao do SBL (40,5 %) e a
dose dos demais micronutrientes foi calculada em funcao desse nutriente.

4.5. Teste de lixiviacao em colunas de solo

Para o teste de lixiviagao foi utilizada uma amostra de solo retirada da camada de 0-20
cm de profundidade de um Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico, localizado na regido de
Trés Marias-MG. O solo foi passado em peneira de abertura de 4 mm, homogeneizado e seco.

A amostra coletada apresentou as seguintes propriedades fisicas e quimicas: 21,3
dag/kg de argila; 7,3 dag/kg de silte; 71,4 dag/kg de areia grossa + areia fina; classe textural
Franco-Argilo-Arenosa; teores iniciais de B 0,33 mg/dm?, Cu 0,69 mg/dm? e Zn 0,40 mg/dm?,

acidez trocdvel 0,29 cmol./dm?, acidez potencial 3 cmol/dm?, capacidade de troca catiOnica
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3,31 cmol./dm?, capacidade de troca catidnica efetiva 0,6 cmolc/dm3, satura¢do por bases 9,4
%, teor de matéria organica 0,92 dag/kg e fésforo remanescente 20,8 mg/L.

Foram realizados os célculos para o ajuste de pH, sendo que os pHs desejados para o
estudo foram de aproximadamente 5,5 e 7,5. Para tanto foi feita uma mistura de Ca:Mg 4:1, em
que foi misturado 404,04 g de CaCOs e 85,15g de MgCOs; para obter um PRNT de 103,2 %.
Ap6s 30 dias de incubagdo do solo com umidade na capacidade de campo, as amostras de solo
foram secas ao ar e peneiradas (2 mm).

O teste de lixiviagdo foi realizado em colunas de seringas com 3 cm de didmetro e uma
altura de 12 cm, preenchidas com 60 cm? de solo e no seu fundo foi utilizada 13 de vidro para
evitar perda do solo, assim como em sua parte superior. Para a “estabiliza¢do” do solo nas
colunas, uma quantidade de dgua corresponde ao volume de seus poros foi adicionada (20 mL)
e drenada na base da seringa. Apds a drenagem, em cada seringa foram adicionadas as fontes
avaliadas no teste, foram utilizadas as mesmas fontes do teste de liberacdo. A incorporacao
aconteceu nos 0,5 cm superficiais do solo com as seguintes massas: 0,075 g de Ulexita; 0,507
g de CuO; 0,059 g de ZnO; 0,100 g de SBL e para a mistura: 1,591 g de CuSOg4, 0,211 g de
ZnS0O4 e 0,057 g de H3BO3, posteriormente aconteceu a incubagdo. Nos dias 1, 5, 10, 15, 20,
25, 30 e 40 de incubacdo, adicionou-se 30 mL de d4gua na coluna e o lixiviado em cada dia foi
coletado, armazenado em tubos falcon e, posteriormente, as concentragdes dos micronutrientes
foram dosadas via espectometria de absor¢ao atdmica e espectofotdmetro de absor¢ao molecu-
lar na regido do ultravioleta-visivel.

4.6. Avaliacdo agronomica do SBL em casa de vegetacio
4.6.1 Cultivo de milho

O experimento foi conduzido em uma casa de vegetacdo na Universidade Federal de
Vigosa, utilizando as mesmas fontes de Cu, Zn e B utilizadas para os testes de liberacdo e lixi-
viac¢do. Foi montado um esquema fatorial 2x4 com 4 repeti¢des: sendo avaliados dois niveis de
pH do solo (5,5 € 7,5); 3 fontes para cada micronutriente (CuSO4, CuO e SBL para o Cu; ZnSOs,
ZnO e SBL para o Zn; e H:BOs, Ulexita e SBL para o B) e um tratamento controle sem aplica-
¢do dos micronutrientes. Foi adotado o delineamento experimental em blocos casualizados.

Os célculos da adubacao foram padronizados a partir do nutriente de maior concentra¢ao
do CuZn-BOs-SBL, o Cu. O SBL apresentou 40,5% de Cu, 4,8% de Zn e 1% de B, o CuSOq4
25,44% de Cu, 0 ZnS0O4 22,73% de Zn, o CuO 79,88% de Cu, o ZnO 80,34% de Zn, o H3;BO3
17,48% de B e a Ulexita 13,34% de B. Foi pré-estabelecida a recomendacdo de 4 mg/dm3 de
Cu, dose superior a dose padrao usada (1,32 mg/dm?3 de solo) ja pensando em ter um residual

para o segundo cultivo. Partindo da recomendac¢do do Cu, foi calculada a quantidade de CuZn-
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BOs3-SBL que seria aplicado por vaso. A partir dela, foram obtidas as doses dos demais micro-
nutrientes em estudo: 0,475 mg/dm? de Zn e 0,0988 mg/dm? de B.

A avaliagdo foi feita em 2 cultivos consecutivos, milho (Zea mays) e girassol (Helian-
thus annus). Foi realizada uma adubacgdo de plantio com nitrogénio (N), fésforo (P), potéssio
(K) e enxofre (S), nas doses de 100 mg/dm?, 200 mg/dm?, 70 mg/dm?, e 40 mg/dm?, respecti-
vamente. As fontes utilizadas foram: fosfato monoamonico (NH4H2POy4), sulfato de amdnio
((NH4)2S04) e cloreto de potassio (KCI). Ap6s a adubagio, o solo foi homogeneizado em sacos
plasticos, e posteriormente colocado em vasos plésticos com capacidade de 2 dm?.

Foi utilizado o hibrido de milho 20A44 VIP33, semeando 8 sementes por vaso, espaca-
das de forma uniforme e com uma profundidade de plantio de 2 cm da superficie do solo. Apds
a emergéncia das plantas, realizou-se o desbaste, mantendo 4 plantas por vaso. Foi realizada a
irrigacdo didria, fornecendo dgua nas quantidades requeridas por cada planta/vaso individual-
mente. Apds o desbaste, foi realizada a adubacdo de cobertura com N, K, S, Fe, Mn e Mo, com
as seguintes doses: 100 mg/dm? de N, 70 mg/dm? de K, 40 mg/dm? de S, 1,55 mg/dm’ de Fe,
3,66 mg/dm? de Mn e 0,15 mg/dm? de Mo, subdivididas em 2 parcelas de aplicacdo. As fontes
de micronutrientes utilizadas foram o cloreto de ferro (FeCls), cloreto de manganés (MnCly) e
molibdato de s6dio (NaMoQO4). As fontes de macronutrientes utilizadas foram: (NH4)2SO4 e
KCL

Decorridos 42 dias da emergéncia, as plantas foram cortadas, secas em estufa a 65°C e
pesadas para a obtencdo de matéria seca. O material obtido, foi moido para a avaliagdo dos
teores de Cu, Zn e B na parte aérea, seguindo a metodologia da Embrapa (2000).

4.6.2 Cultivo de girassol

Ap6s o cultivo do milho e a retirada das plantas dos vasos, foi feita a semeadura do
girassol. Foram usadas 10 sementes por vaso, espacadas de forma uniforme, com profundidade
de plantio de 3 cm. Apds a emergéncia das plantas, foi feito o desbaste, mantendo 2 plantas por
vaso. A adubagdo de plantio e de cobertura foi feita de maneira semelhante a realizada no milho,
seguindo 0os mesmos procedimentos, com as mesmas fontes de nutrientes e obedecendo as mes-
mas dosagens de cada nutriente. No entanto, no cultivo de girassol, ndo foram aplicadas as
fontes de Cu, Zn e B, objetivando avaliar o efeito residual das fontes aplicadas no primeiro
cultivo.

Decorridos 72 dias da emergéncia, as plantas foram cortadas, secadas em estufa a 65°C
e pesadas para a obten¢do de matéria seca. O material obtido, foi moido para a avaliacdo dos

teores residuais de Cu, Zn e B na parte aérea, seguindo a metodologia da Embrapa (2000).
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4.7. Analise estatistica

Os dados coletados dos testes de lixiviagc@o e liberacdo, foram submetidos a andlise de
variancia e as variacdes entre os tratamentos foram avaliadas pelo teste de Tukey P<5 %. Os
resultados foram aplicados ao programa R (R Core Team, 2020) Os graficos foram gerados
utilizando o programa SigmaPlot 14.0.

Os dados obtidos com os experimentos para avaliacdo agrondmica que forneceram a
matéria seca e o contetido de Cu, Zn e B nas plantas foram submetidos a anélise de variancia e
as variacdes entre os tratamentos foram avaliadas pelo teste de Tukey, P<10 % com auxilio do
software Speed Stat 3.4. Os dados foram analisados separadamente para cada cultivo e também

considerando o somatorio dos dois.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacao

Os DRXP dos materiais sintetizados sdo apresentados na Figura 3. A substitui¢do par-
cial do nitrato pelo borato reduziu a cristalinidade do SBL, com deslocamento dos picos a di-
reita e reducdo do valor do pico basal d(003) calculado pela equagdo de Bragg para o SBL
nitrato de 6,86 A para 6,00 A no SBL borato. Para o difratograma do SBL contendo ions borato
nao foi observado um deslocamento significativo em 20 graus para o pico d(001). A presenga
dos picos basais (003), (006), com 20 proximos a 12 e 25 graus, respectivamente, evidenciam

a intercalacdo de fons nitrato.
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Figura 3. Difratogramas de raios X para SBL nitrato e SBL borato.

A andlise de FTIR do SBL borato e SBL nitrato estd exposta na Figura 4. E possivel
observar a presenga de bandas nas regides entre 1600 e 500 cm™! referentes a presenca de fons

borato, bem como entre 3600 cm! e 3300 cm™! provenientes do estiramento de O-H. Além
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disso, foram identificadas bandas em 1630 cm!, referente a deformagio angular da molécula
de 4gua, em 1760 cm™!, devido a vibragdo H-OH, e em 1024 cm’!, relacionada ao
alongamento da ligacdo N-O. O espectro FTIR do SBL nitrato também revelou ainda uma
banda em 1333 cm!, correspondente ao alongamento simétrico de NO,, enquanto o do SBL
borato apresentou em 1560 cm! atribuida ao pico de vibragio de alongamento assimétrico de
—COO0-,1340 cm™!, em 1240 cm™! e em 780 cm! relacionado a presencga de 4nions borato. Por
fim, diversas bandas foram observadas abaixo de 700 cm™! associadas a vibra¢des das ligacoes

entre o metal presente nas lamelas e o oxigénio.
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Figura 4. Andlise FTIR para o SBL nitrato e SBL borato.

As imagens representativas da morfologia do CuZn-BO3-SBL obtidas por MEV sao
apresentadas na Figura 5. A presenca de particulas foi observada com tamanho variando de 3 a
30um, com superficies irregulares, envoltas de particulas agregadas e com grande quantidade
de poros. A Figura 5 (a), (b), (c) e (d) apresenta a formacao de placas e densa quantidade de

cristalitos aglomerados, destacados em azul. Na Figura 5 (c) e (f) encontra-se cristalitos
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hexagonais, com pequenas particulas (tamanho inferior a 10 um) agregadas na superficie,

destacados em branco.

Figura 5. Imagens obtidas pelo MEV do ZnCu-BO3-SBL com as amplificacdes x1000 (a) e
(b), x2500 (c) e (d) e x5000 (e) e (f)..

De acordo com os resultados da andlise elementar, o CuZn-BO3-SBL apresentou 405
mg/g de Cu, 48 mg/g de Zn e 10 mg/g de B, representando 40,5%, 4,8% e 1%, respectivamente.
Essas concentracdes evidenciaram o grande potencial do SBL produzido como fonte de Cu, Zn
e B. A porcentagem de Cu foi bem superior aos demais nutrientes, 0 que certamente serd
importante nos cdlculos de recomendacdo em uma futura utilizacdo deste material como um

novo fertilizante.
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5.2. Teste de liberacao

A liberacdo de Cu a partir das fontes convencionais € do SBL estd representada na
Figura 6. A liberacdo do Cu por meio do CuSO4 foi maior em ambos os valores de pH quando
comparado ao CuO e ao SBL.

A liberagio de Cu no pH 5,5 pelo CuSO4 foi de 9,88% em 0,25h, valor
significativamente superior ao observado para o CuO (0,05%) e para o SBL (1,30%) no mesmo
tempo. Apds 1,5 horas foi observado o dpice da liberagao acumulada de Cu a partir do CuSOx,
chegando a 97,25% enquanto o CuO apresentou 0,06% e o SBL 5,42%.

No pH 7,5 as liberacdes das trés fontes foram analogas ao pH 5,5, em que o CuSOq
liberou 10,17% em 0,25 h, enquanto o SBL apresentou liberacdo de 1,11%. Por outro lado, ndao
foi observada liberacao a partir do CuO nesse tempo. O dpice da liberacdo acumulada de CuSOg4
foi de 91,85% e também aconteceu no tempo de 1,5 h, enquanto o CuO liberou 0,01% e o SBL
5,87%.

Para o SBL e CuO, a liberacdo foi semelhante nos dois pHs, diferenciando-os
estatisticamente do CuSOs. Mantiveram valores baixos e préximos (0% para o CuO e variando

de 1 a 12% para o SBL,) em todos os tempos analisados.

100 A —@— CuSO, pH=5,5
—o— CuSO, pH=7,5
—w— CuOpH=55
—&— CuO pH=7,5
—3— SBL pH=5,5
80 4 —&— SBL pH=7,5
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Liberacao acumulada de Cu (%)
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Figura 6. Liberacdo acumulada de Cu por CuSO4, CuO e CuZn-BO3-SBL nos pHs 5,5 ¢ 7,5.

A liberagcdo acumulada de Zn esta representada na Figura 7. Para o pH 5,5 a liberacao
de Zn pelo ZnSO4 foi bem semelhante ao comportamento do CuSO4 para o Cu, atingindo

12,72% em 0,25 h, valor superior ao observado para o ZnO (0,24%) e para o SBL (0,09%) no



30

mesmo tempo. Apés 4 horas foi observado o dpice de liberagdo de ZnSOs4, chegando a 95,35%,
enquanto o ZnO apresentou 2,58% e o de SBL 0,74%.

Para o pH de 7,5, a liberacdo de Zn pelo ZnSO4 foi de 14,03% em 0,25 h, valor superior
ao ZnO (0,41%) e ao SBL (0,08%). Observou-se, assim como no pH 5,5, a maior liberagdo de
Zn pelo ZnSO4 ap6s 4 horas, chegando a 90,94%, enquanto o ZnO e o SBL registraram
liberacdes de 2,45% e 0,68 %, respectivamente.

O SBL e 0 ZnO apresentaram liberagao muito menor nos dois pHs avaliados, comparado
a0 ZnSOg4, com liberacao de ambos proxima de zero em todos os tempos analisados com ligeira

inferioridade de liberacdo do SBL.
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Figura 7. Liberacdo acumulada de Zn por ZnSO4, ZnO e CuZn-BO3-SBL nos pHs 5,5 ¢ 7,5.

A liberagdo de B dos materiais estudados € apresentada na Figura 8. A liberacao de B
no pH 5,5 pelo H3BO3 em 0,25 h foi de 10,65%, superior a observada para a ulexita (3,40%) e
para o SBL (0,89%). O épice ocorreu em 2 horas, atingindo 99,67%, enquanto a ulexita liberou
33,93% e o SBL 5,10%.

Assim como a libera¢do do Cu e do Zn, para o B também ndo houve efeito do pH. No
pH 7,5 0 H3BOs liberou 8,43% em 0,25 h, superando a ulexita (2,9%) e o SBL (0,66%). O édpice

de libera¢do aconteceu em 2 horas, com 90,85% e superando mais uma vez a ulexita (30,9%) e
o SBL (5%).
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Para a ulexita e para o SBL, os maiores valores de liberagdo observados ocorreram no
tempo de 72 horas para os dois pHs. No pH 5,5 a ulexita liberou 78,49% enquanto o SBL

apresentou uma liberacdo de 8,25%. Ja no pH 7,5 o valor observado foi de 74,40% para a ulexita

e 8,16% para o SBL.

—@— H;BO,;pH=55
100 A —0— H;BO; pH=7,5
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Figura 8. Liberacdo acumulada de B por H3BOs3, Ulexita e CuZn-BOs-SBL nos pHs 5,5 ¢ 7,5.
5.3. Teste de lixiviacao

Os testes de lixiviac@o para as fontes de Cu ndo apresentaram efeito de pH conforme
apresentado na Figura 9. Por outro lado, houve superioridade de lixiviacdo da fonte soluvel
(CuS0s4), enquanto o teor de Cu acumulado no lixiviado foi nulo para o CuO e SBL em todos
os dias avaliados. Decorridos 40 dias de teste, 0 CuSO4 apresentou 13,94% de Cu lixiviado no

pH 5,5 e 15,24% no pH 7,5.
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Figura 9. Lixiviacdo acumulada de Cu por CuSO4, CuO e CuZn-BO3-SBL nos pHs 5,5 ¢ 7,5.

Os testes de lixiviagdo para as fontes de Zn ndo apresentaram variagdo com relacao ao
efeito do pH e as fontes se comportaram de forma semelhante as fontes de Cu (Figura 10). Mais
uma vez, houve superioridade de lixiviacao da fonte solivel e o teor de Zn no lixiviado foi
préximo de zero para o SBL e ZnO.

A lixiviacdo de Zn a partir do ZnSOs foi de 6,18% no pH 5,5 e 5,95% no pH 7,5 no
primeiro dia. No quinto dia o lixiviado acumulado chegou a 13,99% no pH 5,5 e 16,65% no pH
7,5. A partir do décimo dia de teste, os valores de Zn no lixiviado foram baixos e permaneceram
praticamente constante, chegando a 14,15% no pH 5,5 e 17,11% no pH 7,5 no quadragésimo
dia.
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Figura 10. Lixiviagao acumulada de Zn por ZnSQOs, ZnO e CuZn-BO3-SBL nos pHs 5,5 e
7,5.

Os testes de lixiviagdo em coluna das fontes de B ndo apresentaram variacdo com o
efeito de pH e mostraram que houve uma maior lixiviacdo de B a partir do H3BOs3, seguido da
Ulexita e SBL (Figura 11). No primeiro dia, o H3BOs lixiviou 3,28% no pH 5,5 e 4,78% no pH
7,5, superando o lixiviado pela ulexita no pH 5,5 (0,84%) e 4,1 vezes no pH 7,5 (0,80%). No
quinto dia, para o pH 5,5, a lixiviagdo do H3BOs3 (13,31%) foi superior a da ulexita (2,34%) e
significativamente maior que a do SBL (0,21%) e para o pH 7,5, o valor de 16,41%, mais uma
vez superou a ulexita (2,36%) e o SBL (0,13%). Ja no quadragésimo dia, a lixiviacdo acumulada
pelo H3BOs no pH 5,5 (18,87%) superou a ulexita (7,23%) e o SBL (0,83%), enquanto no pH
7,5 (20,59%) o valor superou a ulexita (7,23%) e o SBL (0,69%).
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Figura 11. Lixiviacdo acumulada de B por H3BO3, Ulexita e CuZn-BOs-SBL nos pHs 5,5 e
7,5.

5.4. Avaliacido agronomica

Os dados obtidos a partir dos cultivos em casa de vegetacdo estdo apresentados na
Tabela 1. No cultivo do milho, houve efeito significativo do pH do solo na produ¢do de matéria
seca, sendo que o pH 5,5 apresentou em um rendimento superior em comparacdo ao pH 7,5
para todos os fertilizantes. Nesse pH, o tratamento que recebeu SBL apresentou a maior massa
de matéria seca (9,35 g), superando o controle. Em relagdo aos contetidos de Cu, Zn e B, ndo
foram observadas diferencas estatisticas entre as fontes testadas. J4 no pH 7,5, nenhuma das
varidveis apresentou diferenca significativa entre as fontes.

No segundo cultivo, a matéria seca ndo apresentou diferencas estatisticas entre as fontes
no pH de 5,5. No pH 7,5, o pH influenciou significativamente a matéria seca, porém, apenas as
fontes comerciais e o controle mostraram variagdo estatistica, enquanto o SBL. manteve-se
estdvel. Em relacdo aos contetidos de micronutrientes, no pH 5,5, ndo houve diferenca
estatistica no teor de Zn entre as fontes. No entanto, o contetido de Cu no SBL (0,235 mg/vaso)
fol superior ao encontrado no controle e nas fontes comerciais. No pH 7,5, a tinica varidvel que
apresentou diferenca estatistica foi o conteido de Cu, em que o SBL superou o controle e obteve

valores equivalentes aos das fontes comerciais, atingindo 0,200 mg/vaso. Além disso, o pH
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influenciou o contetido de Zn no SBL, que foi maior no pH 5,5, e o contetido de B nas fontes
comerciais soliveis, que foi menor nesse mesmo pH.

Ao analisar o somatorio dos dois cultivos, a variavel matéria seca nao foi influenciada
pelos diferentes pHs avaliados e ndo apresentou diferenca estatistica entre as fontes. Para o pH
5,5, apenas o conteudo de Cu apresentou diferenca estatistica entre as fontes, com o SBL
atingindo 0,322 mg/vaso, valor superior as demais fontes. No pH 7,5, também foi observada
diferenca apenas para o conteido de Cu, onde o SBL obteve 0,311 mg/vaso, desempenho

superior ao controle e equivalente as fontes comerciais.
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Tabela 1. Dados de matéria seca e conteido de Cu, Zn e B para os dois pHs avaliados nos dois cultivos.

Matéria Seca (g) Conteudo na planta (mg/vaso)
pH 5,5 pH 7.5
pH 5,5 pH 7,5
Fonte Cu Zn B Cu Zn B
Primeiro cultivo (milho)
Controle 7,375Ab 3,525Ba 0,062Aa 0,074Aa 0,017Aa 0,073Aa 0,050Aa 0,016Aa
SBL 9,350Aa 5,050Ba 0,087Aa 0,101Aa 0,016Aa 0,111Aa 0,066Aa 0,014Aa
CuS04/ZnSO4/ H3BO3 8,950Aab 5,400Ba 0,069Aa 0,096Aa 0,018Aa 0,088Aa 0,061Aa 0,016Aa
CuO/ZnO/Ulexita 8,500Aab 4,400Ba 0,075Aa 0,090Aa 0,015Aa 0,090Aa 0,058Aa 0,016Aa
Segundo cultivo (girassol)
Controle 20,343Ba 25,605Aa 0,081Ab 0,168Aa 0,056Aa 0,088Ab 0,123Aa 0,067Aa
SBL 21,910Aa 23,688Aa 0,235Aa 0,217Aa 0,062Aa 0,200Aa 0,160Ba 0,072Aa
CuS04/ZnS0O4/H3BO3 19,248Ba 26,540Aa 0,143Ab 0,192Aa 0,046Ba 0,134Aab 0,151Aa 0,071Aa
CuO/ZnO/Ulexita 21,475Ba 27,215Aa 0,119Ab 0,172Aa 0,054Aa 0,121Aab 0,134Aa 0,065Aa
Somatério cultivos

Controle 27,718Aa 29,130Aa 0,144Ab 0,241Aa 0,073Aa 0,161Ab 0,174Ba 0,083Aa
SBL 31,260Aa 28,738Aa 0,322Aa 0,318Aa 0,078Aa 0,311Aa 0,226Ba 0,086Aa
CuS04/ZnS0O4/H3BO3 28,198Aa 31,940Aa 0,212Ab 0,288Aa 0,064Ba 0,222Aab 0,212Ba 0,087Aa
CuO/ZnO/Ulexita 29,975Aa 31,615Aa 0,194Ab 0,262Aa 0,068Aa 0,210Aab 0,192Ba 0,081Aa

Letras maitsculas nas linhas comparam as fontes para os pH 5,5 e 7,5 respectivamente. Letras mindsculas na coluna comparam as fontes dentro do mesmo pH. Médias seguidas
da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey a 10% de probabilidade. Sal Basico Lamelar = SBL, Sulfato de Cobre = CuSOs, Sulfato de Zinco = ZnSOg,
Acido bérico = H3BOj3, Oxido de Cobre = CuO e Oxido de Zinco = ZnO.
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6. DISCUSSAO

Os valores dos picos basais observados no difratograma do SBL contendo ions borato
sdo consistentes com os reportados na literatura, apresentando-se proximos a 6,88, 6,91 e 6,94
A, conforme descrito por Ferreira (2023), Newman; Jones (1999) e Meyn et al., (1993),
respectivamente. Esses valores indicam a distancia estre as camadas que compdem o material
e o resultado obtido evidencia que houve uma troca parcial entre os fons envolvidos no processo
(NO* e BO?*). Essa caracteristica é particularmente relevante para o uso do SBL como
fertilizante, pois, além de fornecer os micronutrientes Cu, Zn e B, ele também contribui com
nitrogénio, um macronutriente para as plantas. O resultado do EDS apresentado no apéndice
A corrobora o discutido acima, uma vez que apresenta a composicdo quimica do material
produzido. Embora a tabela 2 (Apéndice) nao demostre a presenga do B, sua deteccao € evidente
no espectro EDS (Figura A1 b). Essa discrepancia ocorre devido a baixa concentracdo de B no
material, dificultando sua identificacio em algumas andlises. No entanto, a presenca do
elemento no espectro EDS reforca a eficidcia do método na caracterizagdo de materiais com
tracos de elementos em baixas concentragdes.

A andlise dos picos basais apresentados no difratograma da Figura 3 evidencia que o
CuZn-BOs3-SBL possui uma boa organizacao estrutural e elevado grau de cristalinidade. Esses
atributos estdo em consonancia com as observacdes da micrografia apresentada na Figura 5,
que revela cristalitos hexagonais bem definidos, apesar da coexisténcia de material amorfo.
Resultados semelhantes foram relatados por Ferreira (2023) na caracterizacdo do SBL-ZnCu-
PO., desenvolvido como uma nova fonte de fertilizante para a cultura do milho e por Marques
et al., (2020) ao caracterizar um HDL de Zn e aluminio para ser usado como material adsorvente
para remocao de o-nitrofenol de efluentes aquosos.

ApOs o processo de troca aniOnica € possivel observar que nao houve uma troca total do
fon nitrato pelo borato, e sim parcial. Isso pode ser observado através dos espectros de FTIR
mostrados na Figura 4. H4 bandas referentes a presenca de ions borato em regides entre 1600 e
500 cm!, mesma regido em que pode ser encontrada bandas referentes aos fons nitrato,
precursores da sintese de CuZn-BO3-SBL. As bandas observadas entre 3600 cm™! ¢ 3300 cm’!
sdao provenientes do estiramento de O-H, conforme prescreve Nora; Dotto; Meile, (2020). A
banda de absor¢do em 1560 cm™ pode ser atribuida ao estiramento assimétrico de —COO—
segundo Liu et al., (2017), a banda em 1630 cm™! refere-se a deformacdo angular da molécula
de dgua de acordo com Angelos (2018) e Ferreira (2023), ja a banda em 1760 cm™! ocorre devido

a vibracdo H-OH, de acordo com Khadiran et al., (2021); Rajamathi; Britto; Rajamathi, (2005).
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A banda observada em 1333 cm’! corresponde ao alongamento simétrico de NO», enquanto em
1340 cm™ pode ser encontrada uma banda referente ao estiramento B-O, porém devido a
presenca de nitrato, essas bandas podem estar comprimidas em consequéncia da baixa
concentra¢do de B no SBL. A banda de absorgdo situada em 1420 cm™! se refere ao alongamento
assimétrico de NO», a banda em 1024 cm! estd relacionada ao estiramento da ligagdo N-O. Por
fim, bandas préximas a 780 e 880 cm! sdo provenientes dos modos de vibragdo relacionado a
presenca de anions borato conforme descrito por Castro et al., (2020) e as vibracdes de flexdao
da superficie de B-OH de acordo com Leroux; Besse, (2001), respectivamente. Enquanto as
bandas de baixa intensidade presentes abaixo de 700 cm! sdo associadas a vibragdes das
ligacGes entre o metal presente nas lamelas e o oxigénio (Newman; Jones, 1999; Al-Rbaihat et
al., 2019), a ligagdo Zn-O em 650 cm™! conforme identificada por Ferreira (2023) e Cu-O em
670 cm! de acordo com Arizaga; Satyanarayana; Wypych, (2007).

A liberacdo de Cu pelo CuSOys foi significativamente maior quando comparado ao CuO
e SBL, o que era esperado por se tratar de uma fonte de alta solubilidade. O SBL apresentou
uma ligeira superioridade na liberacao frente ao CuO (mesmo que ndo diferenciando
estatisticamente), ou seja, ao comparar ambos como fontes de liberacdo lenta, o CuO por ndo
ter liberado nada, apresentou desvantagem, pois ndo entregaria a quantidade exigida de
nutriente, nem de forma gradual no periodo analisado. Apesar disso, hé relatos de que o CuO
pode interagir com o solo e haver liberacao do Cu (Adeley et al., 2014).

A liberagao de Zn pelo ZnSOs foi significativamente maior em ambos os valores de pH,
quando comparada as outras fontes, o que era esperado devido a sua alta solubilidade, conforme
descrito por Vale (2001). Em contraste, o SBL e o ZnO apresentaram liberacdo de Zn
consideravelmente menor nos dois pHs avaliados, com valores préximos de zero em todos os
tempos analisados e uma ligeira inferioridade do SBL em relacdo ao ZnO. Esses dados
destacam o potencial do SBL como uma fonte de liberacdo lenta de Zn, dado que, assim como
0 ZnO, apresentou liberacao substancialmente menor em comparagao com o ZnSQO4 no periodo
avaliado. Nao foi observado efeito significativo do pH sobre a liberacdo de Zn para nenhuma
das fontes analisadas. A maior liberacdo de Zn pelo ZnSOs (Figura 7) em todos os tempos
confirma seu comportamento como uma fonte de liberacdo rdpida, alinhada a sua alta
solubilidade em &4gua (Abreu et al., 2007). Por outro lado, tanto o ZnO quanto o SBL
apresentaram um comportamento semelhante, com baixa libera¢do de Zn ao longo do tempo,
corroborando os estudos de Plotegher (2017), que relatam a baixa solubilidade do ZnO em agua.
Esses resultados refor¢am a viabilidade do SBL como alternativa para aplicagdes que requerem

a liberagdo controlada de Zn.
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A liberacgao de B pelo H3BOs foi significativamente maior em comparacao com as outras
fontes, o que era esperado devido a sua alta solubilidade, conforme descrito por Bardo (2021).
Em contrapartida, o SBL apresentou uma liberacdo de B consideravelmente menor quando
comparado tanto ao HsBOs quanto a Ulexita. Vale ressaltar que a Ulexita ¢ considerada uma
fonte de liberagdo lenta, devido a sua baixa solubilidade em dgua (Byers et al., 2001). A escolha
da Ulexita neste estudo, contudo, ndo se baseia apenas em suas caracteristicas agrondmicas
favordveis para liberagdo controlada de B, mas também em aspectos praticos relacionados a sua
ampla disponibilidade no mercado brasileiro. Embora a Colemanita seja frequentemente
apontada na literatura como uma fonte de liberacdo ainda mais lenta de B devido a sua
solubilidade inferior (Silva et al., 2018), sua oferta limitada no Brasil dificulta seu uso em
pesquisas.

A intercalacdo dos ions borato entre as lamelas do SBL contribui para uma maior
eficiéncia na liberacdo gradual de B, uma vez que sua posi¢do interna dificulta a liberagdo em
compara¢do com os fons Zn e Cu, que estdo localizados nas extremidades externas da estrutura
lamelar do SBL. Estudos prévios de solubilizagao e lixiviacdo de B contidos em materiais
lamelares/alginato e em fertilizantes comerciais de alta e baixa solubilidade no solo foram
apresentados por Castro et al., (2020a, 2020b). Os autores observaram baixa solubilizacdo em
dgua e menor lixiviacdo de B pelos materiais lamelares em comparacdo aos fertilizantes
comerciais, e atribuiram os resultados tanto a protecdo dos anions borato encontrados nos
espacos interlamelares dos HDLs, quanto a protecao fisica do HDL produzida pelo polimero
alginato e também a menor taxa de difusdao de dgua nas microesferas (Castro et al., 2020a,
2020b). Para a liberacdo de B, nao foi observado efeito significativo do pH. O H;BO:s
demonstrou a maior liberag¢ao entre as fontes avaliadas, corroborando os resultados da literatura
(Castro et al., 2020).

Os testes de lixiviagdo realizados com as diferentes fontes de Cu ndo evidenciaram
efeito significativo do pH. Entre as fontes avaliadas, o CuSOs apresentou os maiores indices de
lixiviag@o, resultado esperado por ser o fertilizante comercial com alta solubilidade. Em
contraste, o0 CuO e o SBL ndo apresentaram lixiviacdo detectdvel em nenhum dos dias
analisados, corroborando os resultados de baixa solubilidade do CuO em &gua, conforme
observado nos testes de liberagcdo. Esses resultados destacam o SBL como uma fonte promissora
de liberagao lenta de Cu.

Para o Zn, houve superioridade de lixiviacdo da fonte solivel. Nos primeiros dias
aconteceu um pico e depois foi estabilizado. O teor de Zn no lixiviado foi préximo de zero para

0 SBL e ZnO. De acordo com Vale (2001), a solubilidade do ZnSO4 € significativamente maior
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do que a do ZnO, o que foi corroborado pelos resultados deste teste, que demonstraram baixos
indices de lixiviacdo para as fontes de menor solubilidade. A auséncia de lixiviagdao do SBL ao
longo dos dias analisados evidencia seu grande potencial como fertilizante de liberacdo lenta,
oferecendo uma solugdo eficiente para o fornecimento gradual de Zn no solo.

Os testes de lixiviagdo em coluna das fontes de B ndo apresentaram influéncia
significativa do pH e revelaram que a maior lixiviagao de B ocorreu a partir do H:BOs, seguido
pela Ulexita e pelo SBL. A elevada lixiviagdo do Hs;BOs pode ser atribuida a sua alta
solubilidade, como ja destacado nos testes de liberagdo e corroborado por Castro et al., (2018).
Em contraste, o SBL apresentou uma lixiviacdo substancialmente menor, inferior a da Ulexita,
um fertilizante comercial de baixa solubilidade. Esse comportamento era esperado,
considerando que, nos experimentos de cinética de liberacao em 4gua, o teor liberado de B pelo
SBL também foi reduzido. Além disso, o B liberado pelo SBL pode ter interagido com a matriz
do solo, reduzindo ainda mais sua lixiviacao. Esses resultados destacam o notdvel potencial do
SBL como fertilizante de liberacdo lenta de B, com sua baixa lixiviacdo representando uma
caracteristica desejavel para aplicagdes agricolas que demandam disponibilizacdo gradual e
eficiente do micronutriente.

Entre as varidveis avaliadas no experimento agrondmico, a matéria seca foi a mais
sensivel as variagdes de pH. Essa influéncia pode ser explicada pela menor disponibilidade dos
micronutrientes estudados em condi¢des de pH alcalino, o que compromete a absorcao pelas
plantas. Nesse contexto, o pH de 5,5 mostrou-se mais favordvel para o desenvolvimento
vegetal, resultando nos melhores desempenhos observados para o primeiro cultivo. No entanto,
no segundo cultivo no solo com pH inicial de 7,5 foi obtido maior matéria seca, tal fato pode
ser atribuido a propria acidificagao do solo apds o primeiro cultivo devido a remogao de bases
de carater cationico pela absorcdo pelas plantas e acidificacdo da rizosfera (Luna et al., 2017;
Udeigwe et al., 2016). Essa acidificacdo € intensificada pela exsudacdo de dcidos organicos e
prétons pelas raizes durante o crescimento vegetal, processo que altera a composi¢do quimica
do solo na regido da rizosfera, promovendo a redu¢do do pH (Hinsinger et al., 2009; Dakora &
Phillips, 2002).

Castro et al., (2020), encontraram resultados similares ao utilizarem HDLs intercalados
com borato em cultivos sucessivos de girassol e algoddo, conduzidos em solos com pH iniciais
de 6,5 e 7,5. No primeiro cultivo, os autores observaram maior producdo de matéria seca de
girassol nos solos com pH inicial de 6,5. Ja no segundo cultivo, com algodado, os maiores valores
de matéria seca foram registrados nos solos com pH inicial de 7,5, independentemente das

fontes testadas. No presente trabalho, o SBL mostrou-se uma fonte mais estavel ao apresentar
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valores equivalentes de matéria seca em ambos os pHs avaliados. Esse comportamento reforca
sua eficdcia e confiabilidade como fonte de micronutrientes, independentemente das variagdes
nos niveis de alcalinidade do solo, tornando-o uma alternativa promissora para sistemas
agricolas em diferentes condi¢cdes de pH.

O conteddo de Cu também se destacou como a varidvel mais afetada. Isso se deve a
padronizacdo da adubac@o com base nesse micronutriente, aliado ao fato de o material
produzido para o estudo apresentar a maior concentragdo de Cu. O CuZn-BO3-SBL apresentou
uma liberagdo eficiente de Cu, controlada ao longo do tempo, o que possibilitou um melhor
aproveitamento do nutriente pelas plantas, refletindo-se no conteddo acumulado nas plantas.
Outro ponto relevante é o comportamento do Cu como micronutriente catidnico, que tende a
precipitar em pH alcalino, no entanto o SBL proporcionou boa utiliza¢cdo do nutriente pelas
plantas, evidenciado mais uma vez pelo conteudo de Cu encontrados nos tecidos vegetais. Isso
ressalta a eficicia da sua utilizagdo como fertilizante de liberacdo controlada, melhorando a
disponibilidade dos micronutrientes e eficiéncia de uso em condig¢des diversas de pH. Castro et
al., (2020) justificaram o uso de fontes com propriedades de liberacdo lenta, destacando que
podem reduzir a demanda de nutrientes proveniente dos fertilizantes comerciais, e,
consequentemente, diminuir sua frequéncia de aplicacgdo.

Embora a dose de Cu aplicada no estudo (4 mg-dm3) tenha sido trés vezes superior a
dose recomendada por Novais et al., (1991) e Marcato et al., (2005) em cultivos de ambiente
protegido (1,32 mg-dm3 de Cu), as plantas absorveram o micronutriente sem apresentar sinais
de toxidez, evidenciando um aproveitamento eficiente. Esse resultado pode ser atribuido a
liberacao controlada do Cu, que promoveu uma disponibiliza¢do gradual no solo, favorecendo
a absorcao pelas plantas e minimizando perdas por lixiviagao.

Para o conteido de Zn, verificou-se um efeito significativo do pH do solo,
independentemente das fontes utilizadas, para o segundo cultivo e no somatério dos dois
cultivos. O pH de 5,5 proporcionou um maior actimulo de Zn nas plantas, reforcando que o pH
do solo é um fator determinante na disponibilidade desse nutriente e evidenciando que em solos
mais alcalinos ha reducdo na sua disponibilidade para as plantas.

O baixo potencial de liberacdo dos micronutrientes pelo SBL é uma propriedade
fundamental para prolongar o tempo de residéncia de Cu, Zn e B na zona radicular. Essa
caracteristica aumenta a probabilidade de absorcdo dos nutrientes pelas plantas, assegurando
que outros fatores, como: temperatura, pH, caracteristica fisica do solo estejam vidveis para a

disponibilizagao.
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Por fim, os resultados demonstram que o pH do solo influenciou o contetido de B apenas
quando a fonte soluvel (H:BOs) foi utilizada, tanto no cultivo de girassol quanto no somatorio
dos dois cultivos. Corroborando os estudos de Castro et al., (2019), que evidenciaram a
liberagdo mais lenta de materiais lamelares, como o SBL, em comparacdo as fontes soludveis,
resultando em menor lixiviagdo no perfil do solo. Essa caracteristica € especialmente relevante
para o manejo da adubacdo boratada, particularmente em solos arenosos, onde a lixiviagao é
um problema critico. Para o SBL e a ulexita, ndo foram observadas diferencas significativas no
contetido de B. Esses resultados fortalecem as conclusdes obtidas por Castro et al., (2020), que
destacam o potencial dos materiais lamelares como fontes promissoras de B, capazes de
fornecer o micronutriente de maneira eficiente e comparédvel a uma fonte de baixa solubilidade
ja consolidada no mercado, como a ulexita.

A escassez de estudos avaliando a aplicabilidade agrondmica dos SBLs, particularmente
no contexto de seu uso como fertilizantes de liberacdo lenta, limita o acesso a dados compara-
tivos e evidencia a relevancia e o carater pioneiro do presente trabalho. Essa lacuna na literatura
cientifica reforca a necessidade de pesquisas que explorem as propriedades, o comportamento
e os beneficios potenciais desses materiais no manejo de nutrientes.

Nesse contexto, o presente estudo assume um papel crucial no avanco desse campo de
conhecimento, ao oferecer dados sobre o desempenho dos SBLs em um contexto agrondmico.
Além de contribuir para a base cientifica, os resultados apresentados podem servir como base
e ajudar a orientar préticas agricolas mais eficientes, sustentdveis e economicamente viiveis,
promovendo o uso racional de recursos naturais e a mitigacdo de impactos ambientais associa-

dos ao manejo de fertilizantes.
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7. CONCLUSAO

O CuZn-BO3-SBL foi sintetizado e caracterizado com sucesso por DRXP, FTIR, MEV
e andlise quimica elementar. A liberagao lenta de Cu, Zn e B do material mostrou desempenho
semelhante ao de fertilizantes comerciais de baixa solubilidade, destacando seu potencial como
uma fonte eficiente de micronutrientes de liberacdo controlada. O que somado a auséncia de
lixiviacdo ao longo dos dias analisados prolonga a disponibilidade dos nutrientes na zona
radicular, aumentando sua absorcao pelas plantas.

A avaliacdo agrondmica com cultivos sucessivos de milho e girassol, em ambiente
controlado, confirmou que o CuZn-BO3-SBL € eficiente em fornecer Cu, Zn e B para plantas,
demonstrando ser uma alternativa vidvel ao ser comparado as fontes convencionais.

Em conclusdo, o CuZn-BOs-SBL apresenta-se como uma solucdo promissora para ser
utilizado como fertilizante de liberagdo lenta, com potencial para uso seguro e eficiente no
espaco de tempo avaliado. Este trabalho fornece uma base sélida para o desenvolvimento de
futuras pesquisas de campo, que serdo fundamentais para validar sua aplicacdo em larga escala
em ambientes agricolas. A continuidade dessas investigacdes € crucial para promover praticas
agricolas mais sustentdveis e atender as crescentes demandas por sistemas produtivos mais

responsaveis.
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APENDICE A — EDS 2

A Figura Al apresenta a imagem obtida pelo EDS do material sintetizado com amplia-
cdo de x1000. O espectro EDS revelou a presenca dos elementos Cu, Zn, O, N, e C. O B, apesar
de ndo aparecer na composi¢do da tabela 2, podemos observar a presencga no espectro EDS da
figura Al (b). Na micrografia da figura A1l (a) foi possivel observar a presenca de particulas

com superficie irregular e tamanhos variados, além de grande porosidade.
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Figura A1. Imagem da morfologia da superficie do SBL com ampliac¢do (a) x1.000 e (b) Es-
pectro EDS.

Tabela 2. Andlise quimica por mapeamento com a técnica de microandlise por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) do SBL.

Chemical Mass(%) Atom(%) Sigma Net K ratio Line
formula
B nd nd K
C 6.56 18.06 0.01 29146 0.0106834 K
N 2.55 6.02 0.03 10166 0.0457884 K
0 18.57 38.35 0.02 330284 0.3967730 K
Cu 70.97 36.90 0.18 308098 2.6282458 K
Zn* 1.34 0.68 0.09 4892 0.0494943 K

Total 100.00 100.00
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APENDICE B - Primeiro cultivo do estudo agronoémico com plantas de milho

SBL ZnSOq4 e ZnO e ZnSOq4 e ZnOe
H:BO:= Ulexita |8 H:BOx Ulexita
Figura B1. Fotos representativas das diferentes fontes avaliadas no pH 5,5 (a) e 7,5 (b) ao fi-
nal do experimento.
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APENDICE C - Segundo cultivo do estudo agronéomico com plantas de girassol

ALY

4 Cusou, Ccus0s, | cuo,

H:BO»: Ulexita 1BO» exita

Figura C1. Fots representativas das diferentes fontes avaliadas no pH 5,5 (a) e 7,5 (b) ao fi-
nal do experimento.

Figura C2. Controle pH 5,5 ¢ 7,5. Figura C3. CuO, ZnO e UlexitapH 5,5¢ 7,5.



Figura C4. SBLpH 5,5¢ 7,5.
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H3BO; pH 5,5 ¢ 7,5.
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APENDICE D — Sal basico lamelar sintetizado
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APENDICE E - Figuras representativas da estrutura do SBL ao ocorrer a troca dos

ions nitrato por borato

A Figura E1 representa a estrutura de um SBL ainda com o nitrato entre as camadas, em
seguida a Figura E2 mostra a formagdo de um SBL borato, apds parte dos fons nitratos serem

trocados pelos fons borato.

Figura E1 - Representacdo de SBL nitrato (precursor) com cétions cobre e zinco nas lamelas.
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Figura E2 - Representacdo de SBL borato com cétions cobre e zinco nas lamelas.
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