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RESUMO

A nanotecnologia € uma area largamente explorada para as mais diferentes finalidadese o
interesse em seus estudos cresceram exponencialmente nas Gltimas décadas. Entretanto,
existempoucas contribuicdes cientificas que enfatizam o uso e aplicagdo de nanoparticulas na
agricultura. Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo estudar os efeitos das
aplicacdes dos 6xidos de zinco (ZnO) e oxido de Magnésio (MgO) no solo para cultivo do
milho. Essa aplicacdo utiliza amostras de ZnO puro e ZnO/MgO(mistura em propor¢do 1:1 em
massa), ambos em escala nanométrica, as quais previamente sintetizadas por reacdo de
combustao e caracterizadas por diragdo de raiosx e espectrometria no infravermelho, e também
foram aplicadas amostras em escala bulk(adquiridas comercialmente). Foi estruturado um
delineamento experimental para analise dos afeitos das diferentes dosagens e tratamentos para
as amostras em comparagdo com o grupo controle. Para essa comparagdo, os teores de
magneésio e zinco presentes nas amostras, das raizes e folhas das plantas foram caracterizados
por meio de espectrometria de abasorcdo atdmica. A partir da microscopia eletronica de
transmissdo (MET) foi possivel observar os tamanhos das particulas dos 6xidos utilizados nas
aplicacbes. Ainda, a pureza desses materais foi aferida por meio da analise da energia
dispersiva de raios x (EDS acoplado ao MET). A partir das analises de espectroscopia de
absorcdo atdbmica foi possivel realizar as comparac6es das aplicacbes dos 6xidos e de analisar
como os tratamentos, influenciaram na abor¢éo de Zn e Mg na folha e raiz das plantas em
comparacao ao controle. Foi possivel observar que as aplicagdes realizadas em que estiveram
presentes 6xidos ZnO comerciais em escala bulk influenciaram no aumento da absrocéo de
Zn as amostras. Esse comportamento é discutido em termos da relagdo entre os tamnhos das

particulas dos dxidos e das suas areas de superficie.

Palavras-chaves: Nanoparticulas; Absorcédo; Milho.



ABSTRACT

Nanotechnology is an area widely explored for the most different purposes and the interest
in its studies has grown exponentially in recent decades. However, there are few scientific
contributions that emphasize the use and application of nanoparticles in agriculture. In this
sense, the present work aims to study the effects of the application of zinc oxide (ZnO) and
magnesium oxide (MgO) in the soil for corn cultivation. This application uses samples of
pure ZnO and ZnO/MgO (1:1 mixture by mass), both in nanometric scale, which were
previously synthesized by combustion reaction and characterized by x-ray direction and
infrared spectrometry and were also applied bulk scale samples (purchased commercially).
An experimental design was structured to analyze the effects of different dosages and
treatments for the samples in comparison with the control group. For this comparison, the
levels of magnesium and zinc present in the samples, roots and leaves of the plants were
characterized by means of atomic absorption spectrometry. From the transmission electron
microscopy (TEM) it was possible to observe the particle sizes of the oxides used in the
applications. Also, the purity of these materials was measured by analyzing the dispersive
energy of x-rays (EDS coupled to the TEM). From the analysis of atomic absorption
spectroscopy it was possible to compare the applications of oxides and to analyze how the
treatments influenced the absorption of Zn and Mg in the leaf and root of the plants compared
to the control. It was possible to observe that the applications carried out in whichcommercial
ZnO oxides were present on a bulk scale influenced the increase of Zn absorption in the
samples. This behavior is discussed in terms of the relationship between the oxide particle

sizes and their surface areas.

Keywords: Nanoparticles. Agriculture. Abortion. Plants.
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas (NPs), sdo materiais com pelo menos uma dimenséo em escala entre 1
e 100 nm. Devido ao tamanho pequeno, existe uma alta relagéo superficie-volume o que implica
em propriedades fisicas e quimicas Unicas. Assim, 0 uso de NPsnas diferentes inddstrias e uma
ampla gama de produtos e bens de consumo tém sido utilizadas (STAMPOULIS et al., 2009).

Atualmente, muitos materiais estdo sendo estudados e produzidos em nanoescala. No
entanto, os oxidos metalicos tém uma ampla utilizacdo devido as suas inimeras aplicagdes.
Entre eles, o Oxido de magnésio (MgO) é amplamente utilizado em catalisadores,
supercondutores, agentes antibacterianos, residuos quimicos perigosos, aditivos refratarios,
tintas, na agricultura em plantas entre outros. E é de grande importancia técnica, também pode
ser usado para fabricacdo de biossensores devido & sua alta area superficial e
biocompatibilidade (DUARTE, 2018).

Outro material que possuem ampla ultilizacdo € o 6xido de zinco (ZnO) que tem se
destacado, pois a aplicacdo da nanotecnologia em materiais permite a melhoria de propriedades
com base em caracteristicas especificas como area superficial, tamanho de particula subatomica
distribuicdo e morfologia (ESTANDARTE et al., 2020). O ZnO é versétil devido as suas
propriedades Opticas. catalisadoras, antimicrobianas e fotoprotetoras (WIRUNCHIT; et al,
2021). Também possui boa estabilidade quimica, baixo custo e baixa toxicidade (SULTANA
et al., 2020).

Devido as caracteristicas das nanoparticulas alguns trabalhos vém explorando o uso
destas nanoparticulas na agricultura, como agentes promotores do crescimento e da defesa
vegetal o trabalho realizado com nanoparticulas de silica em plantas de milho (zea mays 1.)
tratadas com a rizobactéria streptomyces (clv16), mostra que as aplicacdes ndo afetam a taxa
de germinacdo de sementes de milho ndo prejudicaram o crescimento do isolado,
independentemente do tamanho e concentragdo promoveu o crescimento de plantas de milho.
(NAVARO, 2020).

Apesar de alguns trabalhos explorarem a area de estudo de nanoparticulas em plantas,
existem poucos trabalhos realizados com a aplicacdo de nanoparticulas no milho. O
conhecimento das interacGes de nanomateriais com células vegetais pode ser essencial para o
aproveitamento das propriedades das nanoparticulas, possibilitando o desenvolvimento de
produtos “inteligentes” que possam servir de ferramenta para 0 manejo de culturas agricolas
dessa planta. (NAVARO, 2020).

O trabalho prosposto foi realizado em conjunto com o trabaho Estudo da influencia da

aplicacdo de Nanoparticulas de ZnO e MgO no plantio do milho. No trabalho anterior
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apresentou a sintese de nanoparticulas de ZnO e MgO para aplicacdo em solo para cultivo de
milho e maiores investigacdes sobre o seu desenvolvimento em diferentes concentragdes
amostrais e também em relacdo ao didmetro da particula. ZnO e uma mistura de ZnO/MgO
(1:1) foram usados no estudo. E as amostras de nanoparticulas sao sintetizadas em laboratorio
tanto por métodos de combustdo quanto em forma industrial disponivel o granel. O milho Zea
Mays L. foi cultivado em Latossolo preparado e tratado com amostras de 6xido e cultivado por
90 dias para estudar o desenvolvimento da planta comparando as mudancas na biomassa
radicular e foliar. (GOMES, 2022)

Com o auxilio da espectroscopia de infravermelho foi possivel mensurar a melhor
temperatura para a sintese dos materiais nanoparticulados e verificar a formagdo de oxidos,
auséncia de fases secundarias e impurezas ap6s o tratamento térmico. A formacdo de fases
cristalinas tipicas de ZnO e MgO foi caraterizada por meio de difracdo de raios X, sendo 0s
didmetros de cristal de 39 nm e 28 nm, respetivamente. Foram relatadas pequenas mudancas na
quantidade de biomassa das plantas que receberam dosagens dos éxidos em compara¢do com
aquelas com a dose controle (sem aplicacéo).

Desta forma o trabalho proposto do inicio a partir desse ponto, ou seja, sera realizado
com as amostras do trabalho anterior.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como visa realizar analises qualitativas e
quantitativas para o milho, para amostras de plantas com variadas aplicacdes dos 6xidos Mg-
Zn no seu solo de cultivo. Com a finalizadade de estudar e investigar quais sao efeitos das
aplicacBes de ZnO e MgO em dimensfes nanomeétricas e bulk nas plantas, por exemplo se ha
efeito toxico ou benéfico para as plantas. Ainda, se essas aplica¢cfes podem influenciar no
desenvolvimento das plantas.

Em relacdo ao estudo realizado no trabalho com éxidos de Zn-Mg, nano e bulk a partir
dai existe uma diferenca entre asnanoparticulas e bulk, onde seus respectivos tamanhos
diferenciam com propriedades, por exemplo, as nanoparticulas possuem escala com dimensaes
nanomeétricas e foram obtidas a partir de sinteses em laboratdrio. As aplicacdes na forma bulk
possuem escala com uma dimensdo do conjunto de particulas sélidas e grandes com maior
volume, sendo estas adquiridas comercialmente.

A planta escolhida para aplicacdo de 6xidos Mg-Zn foi 0 milho. O milho é o grdo de
grande relevancia nacional pela sua importancia econdmica e social e também e essencial para
diversas cadeias produtivas alimentares humana e animal, e se tornou cultura de destaque do
cerrado. Algumas condicOes favoraveis para seu plantio sdo temperaturas médias entre 10° a
30°C, solos de textura média e argilosos (FUNDACAO CARGILL. CAMPINAS, SP. 1989).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. IMPORTANCIA DAS NANOPARTICULAS

As nanoparticulas possuem um campo de pesquisa muito amplo, podendo ser
utilizados nas areas de medicina, eletrénica, agricultura, catalise, indUstria, tecnologia,
biologia, quimica, entre outros, como por exemplo na agricultura as plantas podem
absorveras nanoparticulas pelas raizes e transporta-las até as folhas, frutos e sementes.
O campo da nanotecnologia é diversificado, possuindo inimeras aplicacGes e utilidades
(PAULA & KOLB, 2017).

E interessante observar como o ramo da nanotecnologia é amplo e inovador, e
pode ser aplicado em diversas areas. Em geral, para ampliar e melhorar a aplicacdo em
diversos ramos de estudo e areas do conhecimento. Sendo assim essa é uma area
conhecimento que desperta muita curiosidade e expectativa, para 0s cientistas e
pesquisadores de ambas areas de aplicacdo especialmente para a parcela da sociedade
na qual o tema é pouco encoberto e difundido (FERREIRA, 2018). Na Figura 1

apresenta as areas de insercdo da nanotecnologia:

Biologia

Engenharias

Biotecnologia Nanotecnologia

Ciénciados
materiais

Informatica

Figura 1: areas de insercdo da nanotecnologia (Prof. Dr Marcos Vinicius)

As propriedades fisicas tipicas e particulares de cada material s6 se manifestam a partir
de um determinado tamanho, chamado tamanho critico. Materiais em uma escala nanométrica
e abaixo do tamanho critico, passam a apresentar propriedades fisicas (Oticas. elétricas,

magnéticas, de transporte, cataliticas etc.) distintas, que estdo estreitamenterelacionadas ao
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tamanho das particulas e as suas determinadas concentragdes.
2.2. NANOPARTICULAS E SUA APLICACAO NA AGRICULTURA

Atualmente, ha efeitos positivos e negativos da aplicacdo de nanomaterias nas plantas.
Pesquisadores tém estudado os efeitos de NPs na germinacao e crescimento de plantas com o
objetivo de promover seu uso para aplicagdes agricolas (R.LIU, 2015).

As aplicacdes de nanoparticulas em plantas possuem métodos para otimizar a sua
nutricdo e para reduzir as perdas de nutrientes por lixiviacdo e volatilizagdo. Aplicagéo de
nanoparticulas podem apresentar grande potencial para uso como fertilizantes, pois possuem
menor acdo solubilizante que as fontes tradicionais (sulfatos), reduzem as perdas por fixacao
no solo e liberam nutrientes de forma eficiente para as plantas, podendo afetar seu tamanho,
caules, folhas e raizes.(SOUSA, 2018).

Os efeitos das nanoparticulas, sobre as plantas variam em funcao de alguns fatores com
a propria planta, composicdo quimica da nanoparticula, dose utilizada, além do periodo de

exposicédo e das condi¢gdes ambientais.
2.3. IMPORTANCIA DO MILHO (ZEA MAYS)

A importancia econémica do milho (Zea Mays) é caracterizada por suas diversas formas,
ampla gama de usos, desde ragdo animal até industrias de alta tecnologia. O uso na agricultura
producdo de milho orgénico na agricultura familiar e o teor representativo de milho em graos
na alimentacdo animal, representa a maior parte do consumo deste grdo, cerca de 70% do
mundo, no Brasil, fica entre 60% e 80%. Esses dados, dependendo da fonte da estimativa e
como ela vai de ano para ano. Embora a participacdo neste campo nao seja grande uso do milho
em cereais, alimentacdo humana derivados de milho, um fator importante para aproveitamento
deste cereal em areas de baixa renda.

Em alguns casos o milho constitui a alimentacdo diaria das pessoas. Por exemplo, no
nordeste do Brasil o milho € uma fonte de energia para muitos Eles vivem em regides
semidridas; outro exemplo estd na populacdo México. Embora seja versatil em seu uso, a
producdo de milho tem acompanhado basicamente o crescimento da producéo de suinos e aves,
tanto no Brasil como no mundo (DUARTE, 2006).

A importancia do milho ndo esta apenas na producao de uma cultura anual, mas em
todo o relacionamento que essa cultura tem na producgdo agropecuéria brasileira, tanto no que

diz respeito a fatores econémicos quanto a fatores sociais. Pela sua versatilidade de uso, pelos
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desdobramentos de producdo animal e pelo aspecto social, 0 milho é um dos mais importantes
produtos do setor agricola no Brasil. (CRUZ, KONZEN, FILHO MARRIEL, DUARTE,
OLIVEIRA e ALVARENGA, 2006).

"v" / | 'W‘\._v TS = 1 { |
Figura 2: Plantio do milho (Joyce bruna 2018).

2.4. AS PLANTAS E OS MICRONUTRIENTES E MACRONUTRIENTES

Os nutrientes essenciais sdo divididos em macronutrientes e micronutrientes, conforme
as quantidades exigidas pelas plantas. Segundo Epstein e Bloom (2006) os macronutrientes
constituem aproximadamente 99,5% dos nutrientes presentes na massa seca enquanto 0s
micronutrientes os outros 0,5%. S&o considerados macronutrientes os elementos: C, H, O, N,
P, K, Ca, Mg e S (PAULLETI 2010).

J& os micronutrientes séo, Fe, Cu, Mn, Zn, B, Ni, Cl e Mo. Os nutrientes C, H e O sdo
obtidos pelas plantas diretamente do ar, na forma de gases ou dissolvidos na agua, ou ainda
obtidos pela dissociacdo de agua na planta. Os demais nutrientes sdo obtidos principalmente do
solo, que tem sua composicao relacionada com o tipo de rocha que lhe deu origem, da matéria
organica formada a partir dos restos vegetais ou entdo pela aplicacdo de adubos organicos ou
minerais no solo. (PAULLETI 2010).

Observando a deficiéncia de alguns desses componentes desde o preparo do solo ao

crescimento e desenvolvimento das plantas, a aplicagcdo de nanoparticulas torna-se uma opgao
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que pode ser viavel e vantajosa para reporalguns nutrientes essenciais para as plantas.

Dentre todos os nutrientes necessarios para o desenvolvimento das plantas otrabalho de
(ROMUALDO, 2018), destaca alguns nutrientes como por exemplo 0 zinco que desempenha
importantes funcdes nas plantas, como ativador enzimatico. O desequilibrio nutricional, ou seja,
a falta de alguns micronutrientes nas plantas e solo, tem sido um dos fatores na diminuicéo da
producdo de sementes. Esses elementos desempenham fungdes bioquimicas que geram a
producdo de lipideos, proteinas e também contribuem deforma positiva na estrutura das
membranas celulares.

O magnésio (Mg) tem uma variedade de fungdes fisiologicas em sistemas bioldgicos.
Entre os nutrientes minerais essenciais exigidos pelas plantas, o Mg desempenha um papel
importante no carregamento do floema e no transporte de fotoassimilados para érgédos coletores
como raizes, apices de brotos e sementes (Cakmak et al. 1994a; Hermans et al., 2005). O
magnésio também é um nutriente mineral que tem um efeito muito positivo na fotossintese e

na ativacdo enzimatica das plantas.
2.5. MECANISMO DE ABSORCAO DAS PLANTAS

Apos dispersdo das NPs de metais e de 6xidos de metais no solo, os metais liberados
podem sofrer diferentes processos tais como precipitacdo, adsor¢éo aos minerais, imobilizacéo
em microrganismos, complexacdo pela matéria organica, lixiviacdo e absorcao pelas plantas
No processo de absorcdo existem estudos que os dividem em tres principais tipos, sendo

absorcdo via sistema radicular, via foliar e por meio de endositose (ALLOWAY, 2012).

2.5.1. Absorcao Via Radicular

O tamanho dos poros de entrada da parede celular da raiz restringe severamente a
absorcéo de particulas superiores a 5 nm (MARSCHENER, 2012). Contudo, alguns trabalhos
apontam a presenca de NPs no interior das plantas, indicando que por algum mecanismo, as
plantas absorvem estas particulas. Por exemplo, em raizes de azevém (Lolium perenne)
expostas a ZnO-NP (19 nm) foi observado por microscopia eletrdnica de transmissdo particulas
de ZnO na endoderme e nas células vasculares, indicando que a NP foi absorvida pela raiz e
que podia ser translocada para toda planta por meio do xilema. Os autores explicam que 0 ZnO-
NP pode ter penetrado na célula por possiveis buracos na parede celular e se translocado via
simpatica (40 nm diametro) (LIN et al., 2008). O tamanho dos poros de entrada da parede
celular da raiz restringe severamente a absorcdo de particulas superiores a 5 nm
(MARSCHENER, 2012).
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Outra rota para de absorcdo de NPs é por meio da penetracdo na cuticula e na abertura
estomatica das folhas. A absorcédo foliar de NPs magnéticas revestidas de carbono foi relatada
em plantas de Abobrinha (Cucurbita pepo) pulverizadas com estas particulas em suspenséo,
apos penetracdo o material foi translocado pela planta (CORREDOR et al., 2009). Os riscos
associados a ingestdo humana de frutos contendo NPs s&o desconhecidos. Em um experimento
com alface pulverizada com solucdo de nanoparticulas de prata, foi observado absor¢édo via
abertura estomética (LARUE et al., 2014).

Os autores acreditam que, apos penetracdo na folha, o material pode ser transformado
em sua forma idnica. Para comprovar a capacidade de plantas de pepino (Cucumis sativus)
absorverem CeO>-NP via foliar, Hong et al. (2014) pulverizaram as plantas tanto com a
suspensdo do oxido (20-320 mg L -1) quanto com o proprio CeO2 em po, para simular um caso
de contaminacdo atmosférica. Houve absorcéo e translocacéo via floema das NP para outras
partes da planta, por imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foi observado
nanoparticulas de 6xido no tecido das folhas e da raiz, comprovando que a contaminacao das
plantas com NPs via atmosfera é possivel. (LARUE et al., 2014).

2.5.2. Absorcao Via Endositose

Sugere-se também que as NPs podem ser absorvidas pelo processo de endocitose,
processo ativo pelo qual material extracelular é transportado para o protoplasma por
invaginacdes da membrana plasmatica. Por exemplo, em mudas de pepino (Cucumis sativus)
cultivadas em solucdo nutritiva com NPs de cinza de pneu (< 50 nm), foi observado
umapossivel invaginacdo destas particulas no citoplasma de células da raiz. O processo de
endocitose é favorecido quando as particulas ndo possuem carga em sua superficie e sdo muito
pequenas (MOGHADDASI et al., 2015).

Dentre as diversas formas de absorc@o e seu transporte para as plantas existe uma
particularidade dos métodos de aplicacdo podendo ser influenciados por alguns fatores como
tamanho das NPs e concentracdo, desta forma cada meétodologia de aplicagdo possui sua
particularidade podendo assim obter uma absorcdo pelas folhas e raizes. A forma que a planta
absorve as NPs é de muita relevancia, pois a partir dessas observacdes é possivel anaalisar e
coletar dados sobre o desenvolvimento das plantas, por meio de mudanca e alteracGes em
determinados aspectos das plantas como citado nos métodos do artigo acima. (MOGHADDASI
etal., 2015).
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3. OXIDO DE ZNO E MGO

Um ponto muito importante sobre os 6xidos metalicos, sdo sua caracteristicas e suas
propriedades fisicas e quimas por exemplo 0 ZnO pode cristalizar tanto na sua forma cubica
(blenda) quanto na forma hexagonal (wurtizita). Em temperatura ambiente apenas a fase
termodinamicamente estavel é a wurtizita (MORKOGC, 2009). A estrutura cristalina possui
ligacBes covalentes e hibridizacdo sp®. Cada 4tomo de zinco estd no centro de um tetraedro
distorcido coordenado a quatro oxigénios vizinhos (KLINGSHIRN, 2007).

As superficies polares do ZnO sdo muito estaveis e tém sido usadas para induzir a
formacdo de novas nanoestruturas para uma variedade de aplicacbes, com diferentes
morfologias. Essa variedade de morfologia pode ser atribuida ao controle e ajuste dos
parametros de sintese, tais como: pressdo atmosférica, temperatura, uso de catalisadores e/ou
substratos, fluxo de gas de arraste, adicdo de dopantes e a natureza dos materiais de partida
(MAYRINCK, C.; RAPHAEL, E.; FERRARI, J. L.; SCHIAVON, M. A., 2014).

O MgO cristalino é obtido pela calcinagdo do carbonato de magnésio (magnesita). O 6xido
possui propriedades fisicas e quimicas, como excelente indice de refragdo, alta condutividade térmica,
resisténcia a corrosdo, baixa condutividade elétrica e transmissdo de luz, além de boas propriedades

antibacterianas e antioxidantes. E propriedades microestruturais, como alta porosidade e grande area de
superficie. (SIKORSKA, 2022).

4. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

A espectrometria de absor¢do atdbmica examina a interacdo dos sistemas fisicos com a
radiacdo eletromagnética, o0 método é baseado na metrologia da luz absorvida pelos elementos
da amostra. A técnica visa determinar a composicao elementar de um analito. A substancia é
analisada e decomposta em atomos usando chama, fornalha ou plasma. A quantidade de cada
elemento foi determinada pela absorcdo ultravioleta-visivel (Uv-vis) pelos atomos no estado
gasoso. (LACERDA, 2016).

No processo de absorgdo de luz pelos atomos os atomos do estado fundamental do gas podem
absorver energia radiante de comprimentos de onda especificos, promovendo a excitagao eletrnica dos
elétrons de valéncia. O processo desta forma a amostra liquida aspirada para dentro de uma chama a
2000- 3000 K. O liquido evapora e sélido é atomizado na chama e o detctor mede a quantidade de luz
gue passa atraves da chama (LACERDA 2016).
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5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O microscapio eletronico de transmissdo é uma ferramenta essencial para caracterizacao
de materiais, pois ndo apenas visualiza a morfologia, mas também identifica defeitos, estrutura
cristalina, relacdes de orientacdo entre fases, etc. Combinando as técnicas de espectroscopia de
dispersdo de energia de raios X (EDS) e perda de energia de elétrons (EELS), o MET se torna
um instrumento poderoso para analise quimica qualitativa e quantitativa com alta resolucéo
espacial. O feixe de luz gerado pela interagdo com a amostra, através da lente objetiva trara as
informacdes internas do material analisado Morfologia, estrutura cristalina, defeitos, entre
outros.

Além disso, usando o detector em casos especiais, o sinal gerado pela interacédo do feixe
coasm a amostra pode ser coletada, por exemplo, para obter informagdes composicionais. Este
instrumento utiliza elétrons como fonte de iluminacgéo, e devido ao seu pequeno comprimento
de onda, que € inversamente proporcional a energia do feixe incidente na amostra, por exemplo,
0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a 300 kV, estruturas podem ser observadas mesmo em a

resolucdo da escala atdbmica.
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6. OBJETIVOS

6.1. OBJETIVO GERAL
Compreender quais sdo os efeitos da aplicacdo dos 6xidos ZnO e MgO no

desenvolvimento milho.

6.2. OBJETIVO ESPECIFICO

e Realizar analises por MET, EDS e espectrometria de abasorcdo atbmica para
caracterizagdo e determinagdo se houve absorcdo dos Oxidos ZnO e MgO no
milho;

e Realizar a quantificacdo dos 6xidos em raiz e folha, tratamentos Nano, Bulk
do controle por espectrometria de absorgao atémica;

e Comparar os tratamentos bulk e nano em relacdo ao tamanho das particulase
impacto nas plantas e demostrar quais caminhos levaram as absorg¢Ges dos

oxidos ZnO e MgO no milho.
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7. METODOLOGIA

A metodologia esta dividia em duas partes, onde a primeira refere-se ao trabalho
experimental realizado no trabalho, Estudo da influéncia da aplicacdo de nanoparticulas de ZnO
e MgO no solo de plantio de milho (Soares, 2022), que foi realizado em conjunto com o presente
trabalho.

Na parte experimental do trabalho de (Soares, 2022) foi realizado a sintese dos 6xidos
de MgO e ZnO0, a caracterizacdo, a aplicagdo dos 6xidos no solo e cultivo do milho.

A segunda parte da metodologia € o presente trabalho, se inicia da seguinte maneira,
foram realizadas anélises com as metodologias de espectrometria de absorcdo atémica e
Microscopia eletronica de transmissao para estudo das dosagens de ZnO-MgO nano e bulk
aplicadas no milho, ou seja, todas as analises realizadas neste trabalho foram feitas com as
amostras da planta milho cultivas e tratadas no trabalho anterior, ou seja foi realizada uma
continuacgéo do trabalho de (SOARES, 2022).

7.1. SINTISE E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE ZnO E MgO E
OBTENCAO DASAMOSTRAS BULK

As sinteses das nanoparticulas de ZnO e MgO foram realizadas pelo método de
combustdo, no laboratério do IFG e os 6xidos bulk foram adquiridos comercialmente (marca
Vetec, grau analitico), logo ap0s essa etapa, realizou-se as caracterizagdes das nanoparticulas,
a estrutural pelo método de analise DRX (Difra¢do Raio X) e a analise dos modos de vibragdo
das moléculas, por FTIR.

Desta maneira para finalizar essas etapas realizou-se o preparo do solo e aplicacdo dos
6xidos MgO-ZnO. Segue abaixo a figura do processo experimental da sintise e caracterizacao
das nanoparticulas de ZnO e MgO. As nanoparticulas serdo denominadas ZnO nano e a mistura

ZnO/MgO nano, enquanto os 6xidos comerciais serdo ZnO bulk e ZnO/MgO bulk.

Sintese e Caracterizacao dos Oxidos MgO e ZnO

Obtengédo Caracterizagéo Caracterizagdo Aplicagédo no
q MOIGCL“ar q SO0

o ° Pmparo -

2 Theta s

Flgura 2: Sintese e caracterlzagao das nanopartlculas de ZnO e MgO
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7.2. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DA APLICACAO DOS OXIDOS EM SOLO
E CULTIVO

As dosagens dos o6xidos foram realizadas da seguinte forma, realizou-se a adicdo dos
Oxidos nas amostras do solo, e para cada um dos tratamentos (ZnO nano, ZnO bulk, ZnO/MgO
nano, ZnO/MgO bulk e controle) foram aplicadas dosagens de 0,00 (controle); 0,05; 0,50; 0,10;
1,00 e 2,00 (g de 6xido/kg de solo). Dessa forma, o delineamento foi composto de 5 vasos
experimentais em triplicata para cada dosagem, e sendo o solo cultivadocom 4 ratamentos, ZnO
nano, ZnO bulk, ZnO/MgO nano e ZnO/MgO bulk. Resultando em90 vasos de cada tratamento
e totalizando 360 vasos em todo o experimento. ApoOs as aplicacbes as plantas foram

acompanhadas ate seu total desenvolvimento, como exemplificado na figura abaixo:

Swais
1

Nano-Bulk

VIV
o L M| WA Contle Totalizando 360 vazos
= ¥ g y - Tn0-N; — que foram acompanhados
1 Q “ Q ! B;l:no- por 90 dias
) ' i \) Q Mg0-Zn0
VIVS

I

Figura 3: Dosagens dos 6xidos, ZnO e MgO no solo e cultivo.00
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8. ANALISES

8.1. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (ANALISES DOS TEORES DE
ZNO E MGO PARA FOLHAS E RAIZES)

As amostras das plantas foram colhidas ap6s 90 dias de acompanhamento, sendo
retirada cada uma cuidadosamente para a obtencdo de toda a parte das raizes. Em seguida, as
amostras foram lavadas com agua potavel para retirada do solo e separadas as raizes e folhas
para analises. As amostras das raizes e folhas para todos os tratamentos com dosagemde 2 g/kg
de solo foram entdo maceradas e submetidas a analise por espectrometria de absorcao atémica
no laboratério terra em Goiania, seguindo a metodologia oficial doMinistério da Agricultura,

Pecuaria e Abastecimento.
8.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Para analises da morfologia e tamanho das particulas, bem como anélise de composi¢éo
in situ, as amostras dos éxidos utilizadas nos tratamentos foram submetidas a analises por meio
do microscopio eletronico de transmisséo (Jeol, modelo JEM-2100: Téquio, Japdo) no Labmic
da UFG. A energia do feixe de elétrons foi de 200 kV e as amostras foram inicialmente dispersas
em etanol, sonicadas por 10 minutos em ultrassom, e posteriormente depositadas em telas de

cobre para a andlise.
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9.1. CARACTERIZACAO AMOSTRAS DOS OXIDOS ZNO E MGO NANO E BULK

9.1.1.

Andlise EDX

As analises de espectroscopia EDX foram realizadas para a caracterizagdo da

composicao dos matérias e verificacdo da pureza das amostras dos 6xidos ZnO, MgO nanoe

bulk, como demostrado nas figuras abaixo: Figura 4: (A) EDX amostras MgO nano; (B) EDX
amostras MgO bulk e Figura 5: (A) EDX amostras MgO nano; (B) EDX amostras MgO bulk.
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Figura 04. Anélise EDX para as amostras MgO nano (A) e MgO bulk (B) apresentando a composicao

atdbmica na regido das micrografias.
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Figura 05 - Analise EDX'para a$ amostras ZriQ) nan& (A) e ZnO biflk (B)"apresefitando a
composi¢doatdmica na regido das micrografias.

Ao analisar os picos para as analises de EDX, observa-se que para todas as amostras
tanto sintetizadas gaunto adquiridas comercialemte ndo possuem contaminacéo, desta formaas
amostras mostram-se puras. Cabe salientar, que séo detectados nos EDX, picos de dtomos de
Cobre, pois o0 porta amostra utilizado nas analsies é feito de Cobre.

Outro ponto importante observado na caracterizagcdo das amostras sdo 0s tamanhose
intesidades dos picos entre amostras nano e bulk, por exemplo ao comparar as amostras deMgO
nano e bulk comercial nota-se que a escala do MgO nano e de 1200 e a do MgO bulk de 1500,
ndo havendo diferenca muito significativa. Nas amostras ZnO nano e ZnO bulk,nota-se que
h& uma diferenga significativa na escala, e largura dos picos sendo assim asamostras ZnO

bulk apresenta-se intensidades maiores que as nano.
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9.1.2. Microscopia eletrénica de transmissao.

As micrografias foram realizadas para +caracterizacdo das amostras e analise
microestruturais dos 6xidos mostrando a morfologia, estrutura cristalina e as figuras abaixo

demonstram essas micrografias para as amostras nano e bulk.

Wonm' ’ v ' : »
Figura 06: Micrografias para as amostras MgO nano evidenciando os tamanhos das

particulas relativo aescala de 100 nm.

100 nm L 200imm

Figura 07: Micrografias para as amostras MgO bulk evidenciando os tamanhos das
particulas relativo aescala de 100 e 200 nm.
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Figura 08: Micrografias para as amostras ZnO nano evidenciando os tamanhos das
particulas relativo aescala de 100 e 20 nm.

Figura 09: Micrografias para as amostras ZnO nano evidenciando os tamanhos das
particulas relativo aescala de 100 e 500 nm.

Por meio das micrografias das amostras dos 6xidos, podem ser observadas asdiferencas
entre os respectivos tamanhos das particulas entre as amostras no formato nano ebulk.

Nesse sentido, as amostras sintetizadas (ZnO e MgO) apresentam dimensdes das
particulas em escalas nanométricas, ou seja, dimensdes bem abaixo de 100 nm. Ao passo que
as amostras comerciais ndo apresentam dimensdes em escala nanométrica, contudo é possivel
perceber que as amostras para MgO nano e bulk, ndo apresentam uma diferenca tdogrande entre
as dimensdes de suas particulas, quando comparadas com as amostras de ZnO nano e bulk. E
possivel perceber que as dimensdes para as amostras ZnO bulk possuem dimensdes muito

superiores a escala nanométricas e muito maiores em relagéo as outras amostras.
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9.2. ANALISES ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

9.2.1. Analises Mg

As anélises de espectroscopia de absorcao atdmica foram realizadas no laborat6tio solo

e cria em goiania, os graficos e tabelas e tabelas apresentados abaixo foram feitos pelo excel, e

também foram fundamentados pelo teste de (DUUN < 0,05).

Os teores de magnésio naraiz do milho ndo diferiram entre si, exceto pelo tratamentoZnO

Bulk 2mg (p<0.05). Os teores médios foram em média de 0,15 mg/Kg para cada tratamento, ja

para 0 ZnO Bulk 2mg a média foi menor com apenas 0,08 mg/Kg (Tabela 01,Figura 01). N&o

houve diferenca entre os tratamentos nas formas bulk e nano.

Ja para os teores de magnésio na folha do milho, o tratamento Zn Bulk 2mg foi 0 que

apresentou menor teor de Mg no tecido foliar, com cerca de 0,48 mg/Kg, diferindo inclusivedo

controle sem nenhuma dosagem dos tratamentos (p<0.05)(-48%). O tratamento de MgO+Zn

Bulk de 2mg também apresentou valores intermediarios menores que o controle (-27%).Na

tabela e figura abaixo estdo representados os resultados referentes as analises de teor do Mg:

Tabela 01: Teores de magnésio nas folhas e raiz do milho com tratamentos ZnO e MgO/Zn

Tratamentos

Zn0O nano 2mg Raiz

Teor de Mg ( Média + Desvio Padrao)

0,18+0,01a

ZnO bulk 2mg Raiz 0,08+0,01b
MgO Zn Nano 2mg Raiz 0,15+0,01a
MgO Zn bulk 2mg Raiz 0,15+0,01a

ZnO nano 2mg Folha 0,60£0,02b
ZnO bulk 2mg Folha 0,48+0,01b
MgO Zn nano 2mg Folha 0,64+0,01ab
MgO Zn bulk 2mg Folha 0,54+0,01b
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Figura 10: Teores de magnésio em folhas e raiz do milho com tratamentos de ZnO e MgO/Zn.

9.2.2. Analises Zn

Ao analisar a tabela de valores das médias de teores dos tratamentos realizados no milho,
os teores médios tiveram resultados com coeficiente de variagdo parcialmente significativo.
Destaca-se que os experimentos ndo detectaram absorcdo de Zn significativa na folha para os
tratamentos ZnO nano, ZnO/MgO nano, realizados com ZnO Nano Raiz, MgZnO NanoRaiz,
ZnO Nano folha, MgO Zn Nano, e também os controles de Raiz e Folha ndo tiveram efeito de
acordo com teste DUNN (p<0,05).

Os teores de zinco na planta do milho variam entre os diferentes tratamentos de Zn e
MgO. O tratamento controle apresentou 0s menores teores médios de Zn na planta, tanto naraiz
quanto nas folhas, apresentando cerca de 19mg/Kg na raiz e 24mg/Kg na folha (p<0,05).Para
ambas as partes da planta, os tratamentos na forma Nano, néo diferiram do tratamentocontrole.
Porém, para a forma Bulk, os teores de zinco se mostraram todos superiores aos dotratamento
controle (p<0,05).

Para o tratamento Zn bulk o teor médio na raiz foi de 44 mg/kg, superior 43% ao controle
e 33% ao tratamento de Zn Nano (p<0,05). Para as folhas, o teor médio foi de 24 mg/Kg, sendo
similar para os tratamentos de Zn nano, porém foi 0 mais que o dobro para o Zn Bulk (57
mg/KQg).

Na tabela e figura abaixo estdo representados os resultados referentes ao teor de Znna

folha e raiz do milho:



Tabela 02: Teores de zinco nas folhas e raiz do milho tratamentos de ZnO e MgO/Zn
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ZnO Nano 2mg Raiz 34+0,82b

ZnO bulk 2mg Raiz 44+0,82b

MgO Zn Nano 2mg Raiz 26+0,47a
MgO Zn bulk 2mg Raiz 40£2,05b
ZnO nano 2 mg Folha 31+1,25a

ZnO bulk 2 mg Folha 57+2,16b
MgO Zn nano 2 mg Folha 31+1,7a
MgO Zn bulk 2 mg Folha 50+£0,94b
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Figura 11: Teores de zinco em folhas e raiz do milho com tratamentos Zn e MgO/Zn

A partir das analises realizadas no trabalho referente dos teores de Zn-Mg, pode-se

debater os seguintes pontos em relacdo aos tratamentos realizados no milho. O milho é uma

planta agricola de crescimento rapido que pode ser beneficiada com a absorcdo de nutrientes

como zinco e magnésio. Os nutrientes disponiveis no solo sdo absorvidos pelo solo e levadosas

diferentes partes da planta.

A partir dos resultados das analises dos teores de Zn-Mg neste estudo, verifica-se queo

Mg néo afetou o desenvolvimento das raizes das plantas, nem no formato bulk comercial quanto

formato nanométrico comparando com o controle. De acordo com os estudos de DUARTE,
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GLAUCEA e WARMETING (2018) este fato é explicado, entre outras coisas, pelas
propriedades microestruturais Unicas do 6xido de magnésio como sua porosidade e suagrande
area superficial.

A partir das figuras 10 e 11 da analise de caracterizacdo das amostras MgO nano e bulk,
nota-se que o tamanho e dimensdo das particulas e pequeno, ou seja, as areas de superficie das
particulas se tornaram maiores e consequentemente mais reativas, sucitas a reagir com outros
compostos do solo e desfavorecendo a absorc¢ao de Mg.

Em relacdo a absorcdo de Mg, na tabela 1 e figura 4 o unico valor significativo foi o
tratamento ZnO Bulk comercial 2mg, onde ocorreu a reducdo do teor Mg, a reducdo da raiz
comparada com o controle foi de 46,7%, e a redugdo na folha comparada com o controle foide
30,4%.

Portanto, os teores de Zn no milho, destaca-se que tratamentos realizados comZnO nano
raiz, ZnO/Mg nano raiz, ZnO nano folha, ZnO/Mg nano, e também os controles de raiz e folha
nédo tiveram efeito de acordo com teste DUNN (p<0,05) ou seja nenhum tratamento realizado
na forma nano, favoreceu a absorcao de Zn.

Observa-se que o motivo esta visivel nas amostras da MET na figura 12, onde as
amostras possuem tamanho pequeno, com didmetro de 500 nm e a juncdo de varias
nanoparticulas menores, desfavorecendo a absor¢do de Zn na folha e raiz, como citado no
estudo particulas menores sdo mais reativas a reagir com outros compostos do solo
desfavorecendo absorcéao de Zn.

Para o tratamento Zn bulk comercial 2 mg o teor médio na raiz foi de 44 mg/kg, superior
43% ao controle e 33% ao tratamento de Zn Nano (p<0,05). Para as folhas, o teor médio foi de
24 mg/Kg, sendo similar para os tratamentos de Zn nano, porém foi 0 mais que o dobro para o
Zn Bulk (57 mg/Kg).

O trabalho de RAMESH RALIYA E J. C. TARAFDAR (2013) apresenta 0s seguintes
conceitos a entrada de nanoparticulas nas plantasesta relacionada ao potencial zeta também ao
tamanho que é capaz de entrar do apoplasto ese deslocar para outras partes via plasmodesmata.

Desta forma compreende-se que todos os tratamentos realizados com a presenca de ZnO
bulk favoreceram a absor¢do de Zn, mostrando superior ao controle, observou-se nas
micrografias das amostras de ZnO bulk, que as amostras possuem tamanho significamente
maior que as demais amoostras. Isso pode influenciar na absorcdo, pois particulas menores
tendem a apresentar uma elevada area superficial o que torna a superficie muito instavel e
extremamente reativa. Em contrapartida as amostras com particulas maiores tendem a

apresentar menor reatividade superficial e maior estabilidade. Particulas menores podem estar
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interagindo com muita intensidade com os componentes do solo e criando camadas deoutros
elementos em suas superficies, o que pode dificultar a migracdo de ions/atomos superficiais
para as raizes e folhas. Por outro lado, as particulas mais estaveis podem possuiruma superficie

mais livre para a migracdo dos atomos/ions para as raizes e folhas das plantas.
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10. CONCLUSAO

Nesse trabalho foi estudado quais sdo os efeitos das aplicacdes dos dxidos de ZnO e
MgO nano e bulk, foram realizadas analises de espectroscopia de absorcdo atdmica, EDX e
MET, para caracterizacdo e quantificacdo dos teores dos tratamentos e comporando-0s com
o controle. Pode-se afirmar que os tratamentos com MgO nano e bulk e os tratamentos ZO/MgO
nano ndo favereceram a absorcdo de Mg e Zn na raiz e na folha das plantas, por outro lado os
tratamentos com diferencas significativas na absorcdo do Zn, foram osobservados nos
tratamentos cm que estavam presentes amostras ZnO bulk.

Pode-se concluir que a absor¢6es dos micronutrientes Zn e Mg no milho véo depender
de alguns fatores e propriedades nas particulas aplicadadas ou seja o tamanho da particula tem
influéncia na absorcdo, desta forma particulas menores sdo mais reativas poisa area de
superficie e muito grande e assim interegem facilmente com algo do solo, ja nas particulas
maiores o efeito e o inverso pois as particulas sdo menos reativas, € mais estaveis, com a com
sua area de superficie menor facilitando o transportes dos ions para as partes das plantas folha
e raiz.

Compreende-se que as absor¢des dos teores de Mg-Zn dos tratamentos das amostras de
ZnO bulk, podem ter sido das préprias amostras ou podem ter influenciado de forma positiva
as absor¢Oes dos nutrientes de Zn-Mg presentes no solo. Ao final do trabalho podese concluir
quais sdo os efeitos das aplica¢des dos 6xidos ZnO MgO nano e bulk, desta forma as aplicacdes
influenciam a abor¢do de micronutrientes, principalmente Zn, e ndo prejudicaram o

desenvolvimento das plantas, ou seja ndo se mostraram toxicas nas concetracdes estudadas.
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