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RESUMO

Neste estudo, uma nova série de hidrogéis superabsorventes compostos por
poliacrilamida (pAAm), acetato de celulose (AC) e montmorilonita (MMT)
adequados para liberacédo lenta de fertilizantes foi sintetizada e seus efeitos
sinérgicos foram avaliados através de estudos de sorg¢do e dessor¢édo de um
fertilizante nitrogenado, a ureia (CO(NH2)2). Os resultados para o grau de
intumescimento mostram um aumento, em peso, de 60% em pH 6,0 quando
variou-se de 5 para 10% de MMT na composi¢éo do hidrogel. A presenga da
montmorilonita e acetato de celulose no hidrogel fez com que o sistema liberasse
o nutriente de forma mais controlada do que com o hidrogel puro. A retencao de
agua no solo mostrou que os hidrogéis sintetizados retém até 39% a mais de
agua quando comparado ao solo sem hidrogel e liberam em tempos de até 30
dias. Os hidrogéis apresentaram baixo percentual de recuperacéo do nitrogénio
aplicado (cerca de 42% menos que o tratamento com uréia), demonstrando a
eficiéncia na redugédo das perdas por lixiviagdo de nitrogénio. As medidas de
liberagcéo de ureia no solo (25%, 75% e 89% em 5, 20 e 30 dias), pelo hidrogel
“C” (P AAm / 10% de MMT / 10% de CA) foram graduais e indicaram um
comportamento de liberacdo lenta. Quando aplicado a cultura da alface,
verificou-se melhorias em todas as variaveis estudadas quando comparadas ao
controle. Excelentes resultados foram obtidos para a dessorgédo controlada de
uréia, com destaque para os hidrogéis hidrolisados contendo 10% de
montmorilonita e 10% de acetato de celulose. Os valores totais de nutrientes
mostram que este material € potencialmente viavel para aplicagdo na agricultura.

Palavras-chave: hidrogéis superabsorventes, poliacrilamida, montmorilonita,
acetato de celulose, liberacao lenta de fertilizante.



ABSTRACT

In this study, a new series of superabsorbent hydrogels composed of
polyacrylamide (pAAm), cellulose acetate (CA), and montmorillonite (MMT)
suitable for slow release of fertilizers were synthesized and their synergistic
effects were evaluated through sorption and desorption studies of nitrogen
fertilizer, urea (CO(NH2)2). The results for the degree of swelling show a 60%
increase in weight at pH 6.0 when varying from 5 to 10% of MMT in the hydrogel
composition. The presence of montmorillonite and cellulose acetate in the
hydrogel caused the system to release the nutrient in a more controlled manner
than with the pure hydrogel. Soil water retention showed that the synthesized
hydrogels retain up to 39% more water when compared to soil without hydrogel
and release in times of up to 30 days. The hydrogels showed a low percentage
of applied nitrogen recovery (about 42% less than the treatment with urea),
demonstrating the efficiency in reducing nitrogen leaching losses. The measures
of urea release in the soil (25%, 75% and 89% in 5, 20 and 30 days), presented
by the hydrogel "C" (pAAM/10% MMT/10% CA) were gradual and indicated a
slow release behavior. When applied to the lettuce crop, it was found that it
favored improvements in all variables studied when compared to the control. In
conclusion, excellent results were obtained for the controlled desorption of urea,
highlighting the hydrolyzed hydrogels containing 10% montmorillonite and 10%
cellulose acetate. The total nutrient values show that this material is potentially
viable for application in agriculture.

Keywords: superabsorbent hydrogels, polyacrylamide, montmorillonite clay,
cellulose acetate, slow fertilizer release.
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1 INTRODUGAO

Estudos recentes tém sinalizado a necessidade de ampliacdo da
producdo mundial de alimentos em 70% até 2050 em razdo do crescimento
populacional. Para se ter uma ideia, a populagcéo do planeta Terra atingiu mais
de 7,8 bilhdes de pessoas em 2020 e, conforme as projegdes de crescimento
demografico a populagdo mundial deve chegar a 9,1 bilhdes de pessoas em
2050. Estima-se que mais de 120 milhdes de hectares de terra serdo necessarios

para suprir tais necessidades [1].

A relacdo entre crescimento populacional e agricultura deve ser uma
discussao de carater circular. De um lado o homem providencia mao de obra e
tecnologia para o cultivo e, do outro lado, a agricultura supre as caréncias
alimentares e proporciona segurancga para a expansao populacional. Quanto
mais a populagédo cresce, mais intensificadas serao as atividades agricolas e
maior a necessidade de aumento dos niveis de producéao [2]. A Figura 1 mostra

0 processo anteriormente discutido.

Figura 1 - Esquema da relacdo em crescimento populacional e a agricultura.
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A intensificacdo da produgao agricola a fim de suprir a necessidade
alimentar da populacao, tem modificado a capacidade dos solos em fornecer
seus muitos servigos ecossistémicos. Na verdade, estima-se que, no geral, 33%
dos solos estdo atualmente moderado a altamente degradados devido a eroséo,
salinizacao, acidificacdo, contaminacdo ou compactacao [3] e que 52% das
terras agricolas ja sdo moderada ou severamente afetadas pela degradacéo do
solo [4]. De fato, presume-se que a perda de solo devido a degradagao custe ao
mundo US $ 400 bilhdes por ano [3]. Dessa forma, prevé-se que a degradacgéo
da terra nos proximos 25 anos poderia reduzir potencialmente a produtividade

alimentar global em 12%, aumentando os pregos dos alimentos em 30 % [3, 4].

1.1 Aplicagao excessiva de fertilizantes

A atual intensificagdo da produgao agricola tem sido possibilitada, em
grande parte, pela aplicagdo de fertilizantes ao solo (Figura 2). Estes sao
substancias quimicas utilizadas para aumentar o rendimento da cultura.
Dependendo da natureza e da origem, os fertilizantes s&o geralmente
classificados em orgéanicos ou inorgénicos, naturais ou sintéticos e simples ou

complexos (essa classificagao refere-se apena aos trés macronutrientes [5].

Estima-se que, historicamente, 30-50% do aumento na produtividade da
cultura foi alcangado através da aplicagao de fertilizantes nitrogenados [5]. Dos
fertilizantes aplicados ao solo, o nitrogénio € o mais importante, seguido por

fosforo e potassio.



Figura 2 - Esquema da intensificacéo agricola e seus efeitos no ambiente.
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Fonte: Adaptada de KOPITTKEA (2018) [5].

Embora a aplicagéo de fertilizantes nitrogenados alimente grande parte
da populagédo humana, sua eficiéncia diminuiu acentuadamente conforme o
aumento do seu uso. A comparagdo da produgédo global de cereais com a
producdo global de fertilizantes nitrogenados mostra que os ganhos mais
eficientes na produtividade foram obtidos quando as taxas de aplicagdo de
nitrogénio foram mais baixas e, a eficiéncia diminuindo com o aumento da
porcentagem do fertilizante. De maneira semelhante, a eficiéncia do uso diminuiu
de 68% em 1961 para 47% em 2010 [6], o que significa que menos da metade
do fertilizante nitrogenado produzido é realmente absorvido pelas plantas, e o

restante é perdido no ambiente.

O uso ineficiente de fertilizantes nitrogenados, além de ser
economicamente indesejavel, causa impactos adversos substanciais sobre o
solo e o ambiente mais amplo. Em primeiro lugar, o nitrogénio ndo absorvido

pelas plantas ¢ lixiviado, acidificando o solo. Globalmente, a adigdo de nitrogénio



reduziu o pH do solo em uma média de 0,26 unidades [7] e o resultado de solos

acidos é a reducao do crescimento das plantas e o rendimento das colheitas.

Em segundo lugar, fertilizantes nitrogenados contribuem
substancialmente para as emissbes de O6xido nitroso, com potencial de
aquecimento global de gases de efeito estufa 298 vezes maior do que o dioxido
de carbono. Na verdade, os solos sao responsaveis por 50% do total global de
oxido nitroso derivados de atividades humanas, e, com a taxa de emisséo de
oxido nitroso dos solos aumentando exponencialmente com o aumento da taxa

de fertilizantes nitrogenados a tendéncia € que esses numeros aumentem [8].

Finalmente, a aplicagdo excessiva de fertilizantes nitrogenados tem outros
impactos ambientais adversos nao diretamente relacionados ao solo, como a
eutrofizacao de corpos d'agua e o consumo de combustiveis fésseis, necessario
para produzir os fertilizantes por meio do processo Haber-Bosch, que consome

muita energia [5].

Assim, a aplicagao excessiva de fertilizantes nitrogenados ao solo resulta

na degradacio tanto do meio ambiente como um todo.

1.2 Nutricao de plantas

Semelhante aos seres humanos e animais, as plantas também requerem
nutrientes para o seu crescimento e desenvolvimento. De maneira geral,
dependem de um fluxo continuo de sais minerais essenciais ao desempenho das

principais fungbes metabdlicas das células [9].

Primariamente, os nutrientes sdo adquiridos na forma de ions inorganicos
e entram na biosfera predominantemente através do sistema radicular da planta.
Alternativamente, a aquisicdo pode ser através da cuticula das folhas. Depois de
absorvido, os ions sdo transportados para as diversas partes da planta, onde

sdo assimilados e utilizados em importantes fun¢des bioldgicas [9, 10].



Analisando-se quimicamente um solo, qualquer elemento que se encontre
na forma assimilavel pode ser absorvido. Porém, a presenca de um elemento
quimico no tecido vegetal ndo quer dizer que este seja fundamental para a
nutricdo da planta. Assim sendo, se faz necessario separar os elementos que
sao essenciais para o crescimento e desenvolvimento das plantas, daqueles que
sem ser essenciais, sao benéficos. Para tanto, alguns critérios de essencialidade

dos nutrientes foram estabelecidos segundo Blinemanna [11] :

¢ O elemento participa de algum composto ou de alguma reagao, sem a

qual a planta nao vive;

e Na auséncia do elemento a planta ndo completa o seu ciclo de

producao;
¢ O elemento ndo pode ser substituido por nenhum outro.

Os elementos que compdem a agua (H20) e qualquer molécula orgéanica
(C, O, H) obviamente tém sua essencialidade comprovada. Esses elementos sao
absorvidos pelas plantas a partir da agua absorvida pelas raizes e do COz2
absorvido via fotossintese. Além desses trés, mais seis sao absorvidos e
exigidos em quantidades superiores aos demais: nitrogénio (N), fésforo (P),
potassio (K), (estes ditos primarios), enxofre (S), célcio (Ca) e magnésio (Mg),

(ditos secundarios) formando os chamados macronutrientes [10].

Os nutrientes primarios geralmente tornam-se deficientes no solo antes
dos demais por que as plantas os usam em quantidades relativamente grandes.
Ja os micronutrientes, que sédo exigidos em quantidades inferiores aos nove
anteriormente citados, sao: ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn), cobre (Cu),
boro (B), molibdénio (Mo), cobalto (Co) e cloro (ClI) [9, 10].

E importante destacar que cerca de 90 % da matéria seca de uma planta
consiste de C, H e O, e, de maneira geral, no estudo da fertilidade do solo esses
trés elementos ndo sao considerados, uma vez que o solo ndo é a maior fonte
destes [12].

Séo identificados 17 nutrientes essenciais para plantas, dos quais seis

sdo nutrientes importantes, oito sdo micronutrientes e trés sido nutrientes



estruturais. Estes apresentados na Tabela 1, juntamente com as formas em que

as plantas absorvem:

Tabela 1 - Nutrientes essenciais as plantas.

Nutrientes Formas em que as plantas
absorvem
Elementos estruturais
Carbono (C) CO2
Hidrogénio (H) H20
Oxigénio (O) 02
Nutrientes primarios
Nitrogénio (N) NOs", NH4*
Fosforo (P) H2PO4", HPO4?
Potassio (K) K*
Nutrientes secundarios
Calcio (Ca) Ca®*
Magnésio (Mg) Mg?*
Enxofre (S) S04
Micronutrientes
Boro (B) H2BO3
Cloro (Cl) Cr
Niquel (Ni) Ni2*
Cobre (Cu) Cu?*
Ferro (Fe) Fe?*, Fe3*
Manganés (Mn) Mn2*
Molibdénio (Mo) MoO4?
Zinco (Zn) Zn?*

Fonte: Adaptada de TIMILSENA (2015) [9]



O efeito benéfico da adicao de elementos minerais no crescimento das
plantas foi idealizado pela primeira vez pelo quimico alemao Justus von Liebig,

que ficou conhecida como “Lei dos Minimos”, descrita pela Figura 3:

Figura 3 - llustracao da Lei do minimo.
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Cada tabua do barril representa um nutriente essencial para o
crescimento e desenvolvimento das plantas. No exemplo, se o solo deficiente
em NPK for corrigido pela adubacdo com esses nutrientes, a deficiéncia de
enxofre passara a ser o proximo fator limitante. Corrigindo a deficiéncia de

enxofre, a de Zn sera a limitante e assim sucessivamente [12].

A disponibilidade dos nutrientes também sofre influéncia do pH do solo. O
nitrogénio € melhor aproveitado pela planta em solo com pH acima de 5,5. A
disponibilidade maxima verifica-se na faixa de pH do solo entre 6 e 6,5 para
depois diminuir. O fésforo tem melhor disponibilidade para as plantas em pH 6 a
6,5. O potassio € melhor aproveitado em pH do solo maior que 5,5. Para fins
praticos, considera-se a faixa de pH entre 6,0 e 6,5 adequada para a maioria das

plantas cultivadas no Brasil (Figura 4) [11, 12].



Figura 4 - Disponibilidade de nutrientes versus pH do solo
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A aplicagao de calcario (calagem) é a alternativa encontrada para corrigir
o pH do solo (em se tratando de solo acido) e aumentar a disponibilidade da

maioria dos nutrientes essenciais para as plantas [13].

Caso algum elemento esteja em falta na planta, esta podera apresentar
sintomas que indicam as deficiéncias. Esta indicacdo depende da fung¢ao do
elemento deficiente na planta e da mobilidade no vegetal. As deficiéncias
nutricionais das plantas tém varios sintomas perceptiveis e que em alguns casos

sdo semelhantes, independente da espécie da planta [9, 10].

O mais comum na maioria das plantas é a redugao do crescimento,
entretanto ocorrem outros sintomas como a alterac&o de coloragao, partindo da
ponta da folha passando pela nervura central até a base, ou da margem para a

nervura central, ou entre as nervuras [13].



Estes sintomas podem aparecer tanto nas folhas novas quanto nas folhas
mais velhas, indicando a mobilidade do nutriente na planta e a habilidade da

planta em translocar estoques existentes deste nutriente [12].

Os nutrientes sdo necessarios nao apenas para o desenvolvimento
saudavel do corpo da planta, mas também para o desenvolvimento de flores,
frutos e sementes saudaveis. Portanto, a disponibilidade de nutrientes no solo
determina a quantidade e a qualidade da cultura produzida. Assim, é necessario
um reabastecimento regular de nutrientes no solo para manter a fertilidade do
solo, manter ou aumentar o rendimento e manter ou melhorar a qualidade da
colheita [12, 13].

Alimentos, ragdes, fibras e combustiveis obtidos de plantas s&o muito
afetados por trés fatores: clima, fertilidade do solo, e irrigagdo. Embora o controle
sobre o clima seja dificil, a deficiéncia dos nutrientes do solo pode ser remediada,
em grande medida por selegao racional de tipos e doses de fertilizantes e método

de aplicagao [9, 13].

Porém apenas uma pequena parte do fertilizante aplicado ao solo é
realmente utilizada pelas plantas. Além disso, a administracdo ou o fornecimento
de nutrientes € muitas vezes inconsistente com a planta como mostrado na

Figura 5:
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Figura 5 - Diagrama esquematico da demanda e fornecimento de nutrientes por
uma planta durante o seu crescimento (OX é um ciclo de cultura). 1, aplicagéo
convencional; 2, exigéncia real; 3, varias aplicagdes (requerido para fertilizantes

convencionais); 4, fertilizantes de liberagao lenta.

Quantidade relativa de fertilizante disponivel

0 Tempo $ X

Fonte: Adaptada de TIMILSENA (2015) [9]

Pensando nisso, como forma de aumentar a eficiéncia e diminuir os custos
com a fertilizagdo, tem-se feito uso de uma classe de materiais poliméricos
denominados hidrogéis [9]. Estes sao constituidos de estruturas poliméricas
reticuladas podendo absorver grandes quantidades ndo s6 de agua mas de
fluidos bioldgicos, conservando esse volume liquido em sua estrutura
tridimensional sem se dissolver, tornando-se uma excelente escolha para o
melhor uso e aproveitamento de agua, bem como a reducdo do uso de
fertilizantes, haja vista sua potencialidade ndao s6 em reter o fertilizante em seu

interior, como em libera-lo de forma lenta para o meio [10, 11].
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1.3 Fertilizantes de liberagao lenta

Fertilizantes de liberagao lenta t€m como objetivo evitar um excedente de
nutrientes disponiveis no solo. Isso tende a aumentar a eficiéncia do uso desses
nutrientes e minimizar efeitos adversos no ambiente. Materiais biocompativeis e
biodegradaveis, tais como celulose, quitosana, alginatos de calcio e amido
podem ser usados diretamente ou modificados como materiais de revestimento

para encapsulagao de fertilizantes [14].

Varios fertilizantes de liberagdo lenta foram comercializados nas ultimas

décadas. De maneira geral, apresentam-se de trés formas [14, 15]:

° as formulagdes do tipo matriz que constituem a maior categoria devido
ao fato de sua fabricacdo ser simples. O conteudo ativo é disperso em uma

matriz e se difunde através dos poros da mesma.

. Os fertilizantes revestidos sdo a segunda maior categoria e baseiam-se
num nucleo de fertilizante circundado por materiais. A liberagdo dos nutrientes
do fertilizante é controlada por difusdo através de uma concha que protege o

fertilizante.

. A terceira categoria de fertlizantes de liberacao lenta é a de produtos de
liberacdo quimicamente controlada, como ureia-formaldeido e polifosfatos. O
langamento do fertilizante é controlado pela taxa de degradagao, que é afetada
por diversos fatores, como temperatura, pH, ions, peso molecular do polimero e

microrganismos no solo.

1.4 Vantagens e desvantagens da liberagao lenta

Existem muitas vantagens do uso de materiais de liberacdo lenta, tais
como: o fornecimento regular e continuo de nutrientes as plantas; menor
frequéncia de aplicagdes no solo; reducdo da perda de nutrientes devido a

By

lixiviagdo, volatilizagdo e imobilizagdo; mitigacdo de danos a raiz por alta
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concentracdo de sais; maior comodidade no manuseio de fertilizantes;
contribuigdo para a redug¢ao da poluigao ambiental por NOs"; melhoria da saude
ecolégica para a atividade agricola (menos contaminagcdo das aguas

subterraneas e superficiais) e redugao dos custos de produgao [14-16].

Entretanto existem desvantagens que precisam ser superadas. Por
exemplo, materiais que liberem nutrientes prematuramente e rapidamente
(efeito de explosédo), o que pode danificar a planta ou resultar em uma nao
liberacao durante os periodos de alta demanda da safra. Materiais de liberagao
lenta podem ser um problema por causa de residuos indesejados de materiais

sintéticos no solo [14, 17].

Outra desvantagem pode ocorrer durante o processo de desenvolvimento
do material devido a falta de métodos padronizados para validar o perfil de
liberagcdo do nutriente e a dificuldade de medir os impactos dos nutrientes no
solo [15].

1.5 Hidrogéis superabsorventes e suas aplicagdes no solo

Além de fertilizantes, todos os processos agricolas exigem um sistema de
manutencao de irrigacéo, a fim de fornecer nutrientes suficientes ao solo. Em
areas aridas, os processos de irrigacdo sédo particularmente caros, tornando

assim a aplicagéo de certos materiais inviavel [18].

O uso de hidrogéis superabsorventes tornou-se uma alternativa atraente
para contornar este problema porque eles fornecem necessaria redugdo de

custos e irrigacao continua.

Na presenca de agua, estes s&o capazes de inchar e reter solucdes
aquosas, mantendo a umidade do solo por periodos mais longos.
Surpreendentemente, a utilizacdo destes hidrogéis superabsorventes em

processos agricolas foi discutida na Academia a partir dos anos 60 [14,18].



13

A literatura descreve extensivamente o uso de hidrogéis
superabsorventes em aplicagdes bioldgicas, como lentes de contato [10], fraldas
para bebés e absorventes internos [14, 15]. Surgiram recentemente como uma
excelente alternativa ao encapsulamento de drogas para sistemas de entrega
[10].

Erickson [19] relatou pela primeira vez, em 1984, a aplicacdo de um
hidrogel superabsorvente como um condicionador de solo. Redenbaugh [20], por
sua vez, estudou sua funcionalidade de encapsular e liberar lentamente

agroquimicos ao solo.

Dentre o grande numero de polimeros de origem natural ou sintética,
destacam-se as macromoléculas hidrofilicas que possuem a propriedade de
absorver grande quantidade de agua e fluidos bioldgicos, e, por consequéncia,
potencial para a formacao de hidrogéis, as quais sao constituidas de estruturas
poliméricas reticuladas podendo absorver grandes quantidades n&o s6 de agua,
mas de fluidos biolégicos, conservando o volume liquido em sua estrutura

tridimensional, sem se dissolver [21, 22].

A combinagao de hidrogéis e fertilizante produz os hidrogéis fertilizantes
de liberacdo lenta, criados principalmente para melhorar a nutricdo das plantas,
reduzir o impacto ambiental dos fertilizantes convencionais, diminuir as perdas
por evaporagao e frequéncia de irrigagcéo. Eles agem por absor¢ao de agua e
nutrientes, retendo-os e liberando-os lentamente. Podem ser descritos como
“‘mini reservatorios”, que fornecem agua e fertilizante para plantas através da

diferenga de pressdo osmotica, tal qual a Figura 6 [21]:



Figura 6 — Esquema de atuagao dos hidrogéis superabsorventes no solo.
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Como resultado, as plantas ainda podem acessar agua e fertilizantes por

um periodo prolongado, resultando em melhores taxas de desempenho e

crescimento [16, 17, 21].

1.6 Classificagao e tipos de hidrogéis

A classificacdo dos hidrogéis depende dos materiais (polimeros)

envolvidos, a fonte destes, o método de reticulagao, sua resposta a estimulos e

sua carga iénica. Polimeros envolvidos na formagao de hidrogéis sdo naturais,

sintéticos ou uma combinag¢ao de naturais e sintéticos. Estes polimeros podem

formar hidrogéis de homopolimero, hidrogéis de copolimero, hidrogéis de

copolimero em bloco, terpolimeros e assim por diante. Além disso, os hidrogéis

sao preparados por reticulagao, sendo a reticulagao fisica, quimica ou ambas,

simultaneamente [14, 16].
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Os hidrogéis baseiam-se no tipo de forgas de reticulagao entre as cadeias
poliméricas e podem ser classificados em hidrogéis quimicos, hidrogéis fisicos e

uma combinagédo de ambos por reticulagéo simultaneamente (hibrido) [14, 15].

Se a reticulagdo entre as cadeias poliméricas é devido a forgas néao
covalentes (forcas secundarias), como ligacdes de hidrogénio, forgas ibnicas,
interacdes de Van der Waals, polieletrolito complexacéo, estereocomplexacao e
forgas hidrofébicas, os hidrogéis formados através destas interagdes sao

classificados como hidrogéis fisicos [14-16].

Os hidrogéis fisicos mostram uma resposta reversivel a mudancgas
ambientais porque as intera¢des secundarias entre as cadeias poliméricas nao
sdao muito fortes. Eles sdo desordenados, frageis e mecanicamente fracos
quando expostos a estimulos externos. Devido a interagdes fracas, os hidrogeéis
fisicos geralmente se dissolvem em solventes organicos e agua durante o

aquecimento [15].

Hidrogéis quimicos, também conhecidos como hidrogéis permanentes,
envolvem ligacdes covalentes entre as cadeias poliméricas. Esses hidrogéis ndo
se dissolvem no meio circundante e, portanto, ndo mostram uma resposta
reversivel (transi¢cao sol-gel) como os hidrogéis fisicos, devido a presencga de

forte ligagao covalente entre as cadeias macromoleculares [15, 16].

A reticulagdo quimica ocorre por varios meios, utilizando pequenas
moléculas (formaldeido, glutaraldeido (GA), genipina, éter diglicidilico e N, N’ -
metilenobisacrilamida). O mecanismo envolvido para estabilizar a rede através
da reacao de condensacido ou mecanismo de radical livre é que as pequenas
moléculas formam ligagcdes covalentes com os polimeros. No caso de reagdes
de condensacao, o reticulador deve conter dois grupos funcionais normalmente
(GA) [16], mas um grupo monofuncional contendo um reticulador (formaldeido)
também pode ser usado [15]. No mecanismo de radical livre, o reticulador deve
conter pelo menos duas ligagdes duplas para se ligar com a cadeia polimérica

em cada lado.

A reticulacdo quimica confere caracteristicas como excelentes

propriedades térmicas, mecanicas, quimicas e de superficie para o além de ser
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responsavel por manter a estrutura da rede de hidrogéis de forma integral estado
inchado [14-16].

1.7 Poliacrilamida (pAAm)

Dentre o0s polimeros mais amplamente usados em liberacao

lenta/controlada, destaca-se a poliacrilamida (pAAm) (Figura 7) [14] .

Figura 7 - Estrutura Quimica do mondémero acrilamida.
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Fonte: Autoria prépria.

A pAAm é derivada do monémero acrilamida, de origem sintética, e devido
a sua alta hidrofilicidade e propriedades mecanicas satisfatérias, sdo aplicados
em diversas areas desde a biomédica, farmacéutica e agricola. Na area agricola
é utilizada para liberagdo de fertilizantes, agrotoxicos e também, como

condicionador de solo [9,10].

Callanghan et al. [21] testaram a poliacriliamida como polimero
superabsorvente aplicado em solos do Sud&o. Concluiram que o polimero
aumentou o periodo de sobrevivéncia das plantas aumentando a capacidade de

campo do solo.

Islam et al. [22], aplicaram poliacrilamida granulada em solo em condigdes
de irrigacao sob irrigacdo moderada a baixas. Concluiu que a presenga do

polimero foi capaz de aumentar a eficiéncia da irrigagédo em 8,1% sob condi¢des
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moderadas e, 15,6% sob condicdo seca. Além disso, a presenca de
poliacrilamida foi capaz de reduzir a atividade de enzimas antioxidantes, que sob
estresse hidrico prejudicam a capacidade da planta em fixar carbono e,

consequentemente, seu crescimento.

Outros polimeros utilizados sao: borracha natural; polietileno; copolimeros
de ésteres e copolimeros de acido acrilico; polissacarideos; e materiais a base

de celulose [23].

1.8 Acetato de celulose (AC)

A celulose (Figura 8) tem sido amplamente estudada nas ultimas décadas
devido a sua n&o toxicidade, biodegradabilidade e capacidade renovavel [23,
24]. E um homopolimero natural, linear, fibroso com configuracéo sindiotatica e
insoltvel em &gua. E o material natural mais abundante do mundo e o principal

componente da madeira e das fibras vegetais [22].

Figura 8 - unidades de (3) D-glucopiranose.
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Fonte: LEHNINGER (2002) [25]

Devido a sua alta cristalinidade (podendo chegar em alguns casos a 95%),
nao é soluvel em solventes convencionais por conta das ligacdes de hidrogénio

formadas na molécula. Entre os polimeros derivados de fontes renovaveis, a
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celulose é altamente desejavel como matéria-prima na produgao de hidrogéis
superabsorventes biodegradaveis. No entanto, a sua baixa solubilidade em
solventes convencionais pode ser um problema. Isso pode ser contornado
convertendo-a em ésteres de celulose. Sdo varios os ésteres de celulose,tais
como: o acetato de celulose (AC) (0o mais comum), propionato acetato de

celulose (PAC), butirato acetato de celulose (BAC) entre outros [25].

Esteres de celulose como agentes de reforgo as caracteristicas
hidrorretentoras de um hidrogel foram estudados por Bortolin e colaboradores
[26]. Os autores observaram que essa pratica resultou na alteracdo do tamanho
dos poros e na formacgao de microestruturas tridimensionais bem orientadas, o
que contribuiu para a melhoria das propriedades mecéanicas, estruturais e

hidrofilicas do hidrogel estudado.

Cannazza et al. [27] sintetizaram materiais a base de celulose aplicados
como uma alternativa ambientalmente sustentavel. Utilizaram
carboximetilcelulose de sodio e hidroxietilcelulose como materiais de partida
para a sintese do material. Os testes mostraram uma eficiéncia no inchaco,
retencao de agua e condicionamento do solo muito semelhantes aos obtidos com

materiais a base de acrilato.

Senna et al. [28] sintetizaram um hidrogel derivado do acetato de celulose
o qual mostrou ser um excelente substrato para liberacao lenta e retencéao de
agua no solo, redutor de lixiviagdo de fertilizantes, além de ser atoxico,

biodegradavel no solo e ecoldgico.

O acetato de celulose, um dos derivados da celulose com maior
importancia comercial, possui propriedades bastante interessantes: ¢ um
polimero neutro, tem a capacidade de formacéao de filmes transparentes, tem um
baixo custo, pode ser obtido a partir de materiais que sado descartados,
totalmente atoxico e soluvel em solventes comuns, podendo ser aplicado na

sintese de materiais absorventes como reticulante [23, 24].

A principio, a fabricacdo de materiais de liberagcao lenta/controlada era
feita exclusivamente com polimeros sintéticos. Estudos mais recentes, por outro
lado, preocupam-se com a aplicagcéo de polimeros biodegradaveis, copolimeros

e compdsitos como materiais para liberacdo controlada de fertilizantes no solo.
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Assim, outros materiais foram propostos como alternativas para reduzir custos e
melhorar a absorgao e biodisponibilidade dos agroquimicos e solug¢des nutritivas,
e, dentre os materiais incluem-se os minerais argilosos, tais como sepiolita,

montmorilonita, atapulgita [11].

1.9 Montmorilonita (MMT)

A montmorilonita (Figura 9) é um argilomineral com elevada area
superficial e alta capacidade de troca ibnica. E constituida de camadas
estruturais de duas folhas tetraédricas de silica e uma folha central octaédrica
de alumina. Essas estruturas estdo ligadas por atomos de oxigénio comuns

presentes em ambas as folhas [29, 30].

Figura 9 - Estrutura da Montmorilonita.
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Essas camadas sao sustentadas por forcas polares relativamente fracas
e forgas de Van der Walls. Entre as placas existem lacunas (galerias), as quais
possuem cation trocaveis como Na*, Ca?*, Li* que tém fungdo de compensar
cargas negativas geradas por substituicdes isomorficas que ocorrem no
reticulado. Cerca de 80% dos cations trocaveis na MMT estdo presentes nas

galerias e, os outros 20% encontram-se na superficie [29].

Quando as lamelas individuais de MMT s&o expostas a agua, as
moléculas de agua séo adsorvidas na superficie das folhas de silica, que sao
entdo separadas umas das outras. Este comportamento é chamado de
inchamento interlamelar e é controlado pelo cation associado a estrutura da
argila. A espessura da camada de agua interlamelar, varia com a natureza do
cation adsorvido e da quantidade de agua disponivel. Materias sintetizados com
argilominerais vém atraindo grande atencdo para a agricultura e horticultura,
devido a sua alta capacidade de retengdo de agua, assim como, a sorgao e

liberacdo de agroquimicos e agrotoxicos [30, 31].

Bortolin et al. [26] sintetizaram um hidrogel usando poliacrilamida (pAAm),
montmorilonita (MMT) e metilcelulose (MC) para a liberagao lenta de fertilizantes.
O melhor resultado para a dessorgédo controlada de uréia foi para um hidrogel
hidrolisado contendo 50% de MMT célcico. Este sistema obteve melhores
resultados de dessorcéao, liberando quantidades maiores de nutriente e quase

200 vezes mais lento que a uréia pura, isto €, sem hidrogel.

Olad et al. [32] polimerizaram acido acrilico na presengca de
montmorilonita e fertilizante. Os resultados mostraram que os hidrogéis
sintetizados tém comportamentos de intumescimento sensiveis ao pH e ao sal,
além de boas propriedades de retencao de agua. Os estudos de liberacao de
fertilizantes também mostraram que a presenca de MMT fez com que o sistema

de formacéo liberasse o nutriente de maneira mais controlada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Sintetizar, caracterizar e avaliar o efeito de hidrogéis superabsorventes de
Poliacrilamida/Acetato de celulose/Montmorilonita (P AAM/AC/MMT) na liberagao

lenta de fertilizantes.

2.2 Objetivos Especificos

o Sintetizar uma série de hidrogéis variando a razao de MMT;

. Caracterizar as amostras por Espectroscopia vibracional de Absorgao no

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e analise elementar (CHN);

o Avaliar o grau de intumescimento (Q) e o comportamento cinético dos
hidrogéis em solu¢des com diferentes valores de pH e em diferentes solugdes

salinas de cations comumente encontrados no solo, na forma de seus cloretos;

o Identificar os fatores que interferem na capacidade de intumescimento

. Verificar o perfil de liberagao de ureia em agua e solo;

° Analisar a capacidade de retengao e liberagéo de agua dos hidrogéis em
solo;

. Averiguar a taxa de degradagao dos hidrogéis em solo;

° Verificar a percentagem de recuperagdo de nitrogénio pelo teste de
lixiviagao;

. Aplicar os hidrogéis em plantacao de alface;
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados

A argila empregada neste trabalho foi a Montmorilonita (Bentonita sddica)
(PROQUIMIOS). Acrilamida (DINAMICA), acelerador da reagdo N,N,N’N'—
tetrametilenodiamino (TEMED — SIGMA ALDRICH — 0,57mol L"), iniciador
persulfato de potassio (K2S20s - VETEC), reticulante N,N'—metilenobisacrilamida
(BIS - METAQUIMICA) e hidréxido de sédio (NEON). Acido cloridrico (HCI), PA
(ALPHATEC), alcool etilitico PA (ALPHATEC), ureia (SIGMA ALDRICH , 99 %),
acido citrico (NEON), acetato de celulose (sintetizado pelo autor), acido acético
glacial, PA (NEON), acido sulfurico (H2SOa4), PA (ALPHATEC), anidrido acético,
PA (ALPHATEC) e 4-(dimetilamino)benzaldeido (SIGMA ALDRICH, 98%).

3.2 Experimental

3.2.1 Sintese do acetato de celulose

A rota utilizada para a formagéo do acetato de celulose foi baseada em
Rodrigues Filho et al. [33] e Cerqueira [34]. 25mL de acido acético glacial foram
adicionados a um béquer contendo 1,0 g de p6 de serra (madeira muiracatiara).
Agitou-se a mistura por 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida,
adicionou-se a mistura, 0,3 mL de 4cido sulfurico concentrado e 9 mL de acido
acético glacial, mantendo a mistura sob agitagao por 25 minutos. Posteriormente
introduziu-se 25 mL de anidrido acético e agitou-se a mistura por 30 minutos
ainda em temperatura ambiente, seguido entdo de 24h de repouso. Em seguida
adicionou-se lentamente agua destilada a mistura e, o acetato de celulose
formado comecgou a precipitar. O material foi lavado com agua destilada até nao
mais verificar-se a formacao de precipitado. Entao foi filtrado a vacuo e o sélido
(acetato de celulose) retido no papel filtro foi levado a secagem em estufa por 90

minutos a 105°C.
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3.2.2 Sintese dos hidrogéis

Foram sintetizados 4 tipos de hidrogéis (A, B, C e D), variando-se a
quantidade de MMT adicionada a eles (0, 5, 10 e 20%). A sintese dos hidrogéis
foi realizada da seguinte forma (adaptado de [35]): 0 monémero acrilamida (2,0
g) foi misturado a 0,2 g de acetato de celulose seguido da dissolugado deste em
agua destilada (30 mL) (para produzir o hidrogel “A” e para os demais hidrogéis
(B, C e D), adicionou-se a mistura a dispersao de argila (MMT) in natura (30 mL),
5, 10 e 20% m/m em relagao ao mondmero. O iniciador K2S20s foi adicionado
(0,0162 g) a solugdo. A mistura foi colocada sob agitagdo até a dissolugcao
completa do iniciador, seguida da adigdo do reticulante BIS (9x103g) e o
acelerador TEMED (100 pL). Manteve-se o sistema sob agitagéo até a formacgéo
de um gel. Apds a formagao do gel o sistema permaneceu em repouso por 15 h
para que se completasse a reagao (Figura 10). Posteriormente, foi cortado em
pequenos pedacgos e depois lavado com agua destilada até completa retirada do

mondmero que nao reagiu. O material foi seco em estufa a 70 °C, por 24h.

Figura 10 — Hidrogel superabsorvente sintetizado contendo Acrilamida, acetato

de celulose (10%) e Montmorilonita (10%).

Fonte: Autoria prépria
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3.2.3 Anaélise elementar

As analises elementares das amostras foram realizadas em um CHNG628
da LECO pertencente ao Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios
(CLQM) da Universidade Federal de Sergipe — UFS. O equipamento operou com
Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%) com a temperatura do forno primario em
950 °C e do Afterburner em 850 °C. Outros parametros foram ajustados para
uma melhor sensibilidade. O equipamento foi calibrado com um padrao de EDTA
(41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) usando um range de massa entre 10 — 200 mg. As
amostram foram analisadas pesando-se aproximadamente 50 mg em uma folha
de Estanho. Os resultados foram tratados no Software CHN628 versdo 1,30 e
as razdes atébmicas foram determinadas pelas equagbes: H/C=(%H/1)/(%C/12));
C/IN= ((%C/12)/(%N/14)).

3.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi uma
técnica de caracterizagdo escolhida para investigar o arranjo estrutural no
hidrogel em comparagdo com os materiais de partida, além de suas interagdes.
Esta técnica fornece evidéncias da presenca de varios grupos funcionais devido
a interagdo das moléculas com a radiagdo eletromagnética na regido do
infravermelho. Para as analises de FTIR, os hidrogéis sintetizados foram secos,
misturados com brometo de potassio (KBr) e prensados para se obter as
pastilhas. Espectros de FTIR foram obtidos registrando 32 varreduras de 400 a

4500 cm™, com resolugéo de 2 cm-'.

3.2.5 Grau de infumescimento (Qt)

As absorgcdes de agua foram medidas por meio do grau de

intumescimento (Qt) em fungdo do tempo e o resultado é o intumescimento em
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equilibrio (Qeq) que foi obtido através da ndo variagdo da massa do hidrogel em

um determinado intervalo de tempo, conforme equacgéo 1:

_ M-M

Qeq = My (1)

onde Mt é massa do hidrogel em tempo (t) e Mo € a massa do hidrogel seco. O
grau de intumescimento é expresso em (g/g) onde (g) € a massa de agua que o
hidrogel absorve em gramas e (g) a sua massa quando seco também em
gramas.

Para determinacédo de Qt seguiu-se a metodologia adaptada de
Rashidzadeh et al. [36]. Os hidrogéis secos foram cortados em forma cilindrica
(£ 0,2 g). Apos essa etapa, os mesmos foram pesados em uma balanga analitica
e posteriormente colocados em sacos de nylon para intumescer em 80 mL das
solugdes de acido cloridrico ou hidroxido de sédio com pH ajustado em 5,0; 6,0;
7,0 e 9,0 (Figura 11-a). O ajuste do pH do meio de imersdo foi realizado
gotejando-se em agua destilada solugdo de acido cloridrico 0,1 mol L™ ou
solugédo de hidréxido de sodio 0,1 mol L' até o valor de pH desejado.

O estudo também foi realizado em diferentes solugdes salinas. Seguiu-se
o mesmo procedimento atentando para o fato que os hidrogéis foram
adicionados para intumescer em 80 mL de solugdes de NaCl, CaClz e AICIs todas
0,1 mol L.

Para cada medida, o hidrogel embalado foi retirado do meio de
intumescimento, sendo sua superficie suavemente seca com papel para remover
0 excesso de solucdo e em seguida pesado para obtengdo da massa. Esses
procedimentos foram realizados em tempos pré-determinados (0; 10; 20; 40;
120; 160; 240; 300; 500; 1440 minutos). A Figura 11-b apresenta um hidrogel em

processo de intumescimento:
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Figura 11 — Hidrogel em processo de intumescimento.

Fonte: Autoria prépria

3.2.6 Cinética de intumescimento

A cinética do intumescimento dos hidrogéis em agua destilada, solu¢des
de acido cloridrico ou hidréxido de sédio de pH 5,0; 6,0; 7,0 e 9,0 e diferentes
solugdes salinas foi analisada com intuito de identificar o mecanismo de
absorc¢ao de agua ou outra solu¢ao na estrutura tridimensional dos hidrogéis aqui

sintetizados.

Os dados obtidos nos estudos de intumescimento foram avaliados de
acordo com Schott [63] e foram submetidos a modelos matematicos para
caracterizagdo da cinética de intumescimento, aplicando as equacgdes de

primeira ordem e cinética de segunda ordem:

Os parametros associados a cinética de intumescimento sdo de extrema
importancia no entendimento mecanistico do processo de difusdo da agua para

o interior dos hidrogéis.
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No modelo de primeira ordem, deve ser encontrada uma relagéo linear
quando plotado In(QY/Qeq) vs Int, onde Qeq € a capacidade maxima de
intumescimento e Qt € o intumescimento num tempo determinado, tal qual a

equacao (2):

ln(QQ—;I)zlnk+nlnt (2)

Ja no modelo de segunda ordem, deve-se encontrar linearidade quando
plotado t/Qt vs t (equacgao 3), onde Qt representa a capacidade de inchamento a
qualquer tempo, Q= representa o valor tedrico do equilibrio e Kis € a constante

da taxa de intumescimento inicial.

t 1 1
_—= =4 —t 3
Q¢ kis+Q°° ()

3.2.7 Liberacéo de nitrogénio em meio aquoso

Os hidrogéis secos (0,4g) foram adicionados separadamente a 80 mL de
solugdo de ureia na concentragdo de 0,33 mol L' por 12h. Apds esse tempo,
foram secos em estufa a uma temperatura de 40°C por 12h. Estes hidrogéis
foram entao colocados em sacos de nylon para intumescer em 80 mL de agua
destilada sob agitagdo constante. Para determinar a quantidade de ureia
liberada, utilizou-se a reagao colorimétrica entre ureia e solugéo de 4% (m/v) de
4-(dimetilamino)benzaldeido (Sigma Aldrich, 98%) e 4% (v/v) de acido sulfurico
em meio de etanol (solugdo indicadora) [37]. A reacdo entre ureia e 4-
(dimetilamino)benzaldeido gerou uma base de Schiff de cor amarela com
absorcdo no comprimento de onda de 420 nm.

Em tempos pré determinados, uma aliquota de 0,5 mL da amostra era
retirada e misturada num béquer a 0,5 mL de agua destilada e 1,0 mL da solugéo
indicadora. Agitava-se a mistura e aguardava-se o tempo de 10 minutos para

reagcao completa. Posteriormente as medidas espectrofotométricas da ureia (420
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nm) foram realizadas em espectrofotometro UV-VIS modelo 2000UV, marca
BEL. A aliquota da amostra retirada era devolvida na forma de agua destilada
afim de manter o volume inicial constante e os calculos de diluicio foram levados

em consideracgao. Os testes foram realizados em ftriplicata.

3.2.8 Liberacéo de nitrogénio em solo

Adicionou-se 0,5 g de hidrogel a copos plasticos de 200 mL, contendo 50
g de solo, (o solo utilizado no experimento foi um solo argilo-arenoso coletado
com uma profundidade maxima de 20 cm na Estagao Experimental Agronémica
— EEA — UFRGS, Rodovia BR 290 Country Club 1 - km 146, Eldorado do Sul —
RS, em janeiro de 2019) previamente tratado, seco ao ar e passado por uma
peneira de 2 mm e cobriu-se com outros 50 g do mesmo solo. Em seguida, 40
mL de agua destilada foram adicionados a cada copo, os quais foram incubados
por diferentes periodos a temperatura ambiente. Ao longo do experimento, o teor
de umidade do solo foi mantido em 30% por pesagem, e adicionando agua
destilada se necessario, periodicamente. Depois de 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, e
30 dias de periodo de incubagao, o hidrogel remanescente foi retirado e a
quantidade de nitrogénio liberada foi determinada pelo método Kjeldahl
(metodologia adaptada de Tedesco et al. [38]). Os experimentos foram
realizados com cinco repeti¢cdes cada, no laboratdrio de solos de quimica dos
solos — UFGRS. O mesmo experimento foi realizado utilizando-se ureia

(controle) a fim de comparagoes.

O método Kjeldahl para analise de nitrato e aménio € composto de trés
etapas. A primeira consiste na extracédo do nitrato e do aménio. A segunda etapa
refere-se ao processo de destilagdo utilizando-se para isso um destilador
Kjeldahl. A ultima etapa do processo corresponde a titulacdo do coletado na
etapa anterior, a qual pode ser realizada manualmente ou com um titulador

automatico.
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3.2.8.1 Extracéo

Esta metodologia foi retirada de Tedesco e colaboradores [38]. Adicionou-
se 5g de solo em frascos de vidro identificados e, a estes, 50 mL de solugéo
extratora de cloreto de potassio (KCI) 2,0 mol L'. Os frascos foram entéo
colocados em agitador horizontal, a 200 rpm, durante uma hora. Apos esse
tempo, os frascos foram dispostos numa bancada por quatro horas para
decantacao do material. Posteriormente, aliquotas de 20 mL do extrato foram

coletadas e colocadas em tubos de ensaio separadas para a destilagéo.

3.2.8.2 Preparo dos reagentes para analise de nitrato e aménio utilizando o
método kjeldahl

Solugédo de indicador acido bdrico: dissolveu-se 40 g de acido bérico em
1400 mL de agua quente. Apds esfriar, transferiu-se a solugéo para um balao
volumétrico de 2 L contendo 400 mL de etanol 95% e 40 mL de uma solucao
obtida pela dissolu¢do de 0,660 g de verde de bromocresol e 0,330 g de
vermelho de metila em 1000 mL de etanol 95%. Completou-se em seguida o

volume a 2 L com agua destilada e homogeneizou-se.

3.2.8.3 Processo de destilagcao

Iniciou-se a analise em uma amostra teste (controle). Colocou-se 20 mL
de solucao de KCI em um tubo de ensaio com capacidade para 100 mL. Para a
analise de aménio acrescentou-se 0,2 g de éxido de magnésio, encaixou-se o
tubo de ensaio no aparelho de destilagéo Kjeldahl e iniciou-se a destilagao, de
acordo com a especificacdo e orientagdo do manual do fabricante. Em um
Erlenmeyer adicionou-se 5 mL do indicador de acido bérico e colocou-se este
frasco para coletar o destilado. A destilacdo foi mantida até que o volume

coletado de 40 mL.
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Depois de coletado o destilado para andlise do aménio, colocou-se no
mesmo tubo de ensaio uma porc¢ao de 0,2 g de liga de Devarda (uma liga de

aluminio, cobre e zinco) e repetiu-se o procedimento para analise de nitrato.

Repetiram-se os mesmos procedimentos do teste (controle) para a
analise de nitrato. Apos a destilagdo, as amostras do destilado foram tituladas
para determinagao de nitrato e amonio. A titulagao foi realizada utilizando-se uma

solugao de acido sulfurico (0,025 mol L™).

Posteriormente, calculou-se a quantidade de nitrogénio recuperado na

forma de amonio ou nitrato, expressa em mg kg' de acordo com a equagéo 4:

mg kg™ = (mL H* amostra — mL H* branco) x 70 x 2,5) / 5g (4)
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3.2.9 Capacidade de retengdo de agua e liberagédo de agua no solo.

Este experimento foi adaptado de Motamedi et al. [39]. As amostras foram
bem misturadas com solo seco (1% em peso, 0,5 g de cada amostra em 50 g de
solo) e colocadas em tubos de PVC com diametro de 4,5 cm e selado com tecido
de nylon (Figura 12 a e b). Estes foram colocados numa bandeja e agua
destilada foi suavemente adicionada aos tubos até a infiltracédo (Figura 12 — c).
Em seguida a bandeja contendo os tubos também recebeu agua destilada
suficiente para cobri-la. Os tubos foram pesados antes da adigdo de agua (P1)
e apos 24h da adigao de agua (P2). A capacidade de retencéo de agua (CRA %)

das amostras no solo foi determinada a partir da equacgéo 5:

CRA% =22 100 (5)

2
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Figura 12 — Representacdo dos materiais utilizados para os estudos de

capacidade de retencgao e liberagao de agua em solo.

'

Fonte: Autoria prépria

As amostras, apos o teste de retengdo de agua foram dispostas numa
bancada, a 27°C e os pesos do tubo foram registrados diariamente a fim de
calcular a perda de agua (PA%) do solo com cada amostra por meio da equagao
6:
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PA% =22 100 (6)

1

Onde o Pi sdo os pesos dos tubos de solo encharcados registrados
diariamente e P1 sdo as massas de tubos contendo solo seco e amostra de

hidrogel.

3.2.10 Teste de degradagdo em solo

Este teste foi adaptado de Salimi et al. [40] 200 mg de cada amostra dos
hidrogéis sintetizados foram envolvidos em sacos de nailon e em seguida foram
colocados em copos de plastico de 200mL, contendo 50g de solo (Figura 13) e
sobre os sacos com hidrogel foram adicionados mais 50 g de solo. A estes copos
foram adicionados 50mL de agua destilada e, durante o teste, a temperatura
ambiente, a umidade do solo foi mantida em cerca de 30% onde periodicamente
pesava-se e adicionava-se agua destilada quando necessario. A degradacao foi
examinada por 30 dias monitorando a perda de peso do hidrogel com tempo de
incubacao no solo. Em intervalos de tempo pré estabelecidos (5, 10, 15, 20, 25
e 30 dias), as amostras eram desenterradas, lavadas com agua destilada e
secas até peso constante. Os hidrogéis secos eram pesados, e suas taxas de
porcentagem de degradacgao (Degradacao (%)) determinadas pela equagéo 7. O

teste foi realizado em triplicata.

Wo—W;

Degradacao (%) = 100 (7)

onde Wo e Wi sdo os pesos dos hidrogéis antes e depois da degradagao.
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Figura 13 — Amostra de hidrogel utilizada em teste de degradacéao

Fonte: Autoria prépria

3.2.11 Teste de lixiviacdo

Os testes de lixiviagao foram realizados utilizando um solo argiloso coletado
no Campus Rural da Universidade Federal de Sergipe, localizado no limite do
km 98/99 da BR 101, S&o Cristévao-SE. O mesmo foi submetido a secagem por
3 dias em patio aberto e posteriormente passado em peneira de 2 mm, para

obtencéo da terra fina seca ao ar (TFSA).

Os tratamentos consistiram de cinco fontes de nitrogénio, além de uma
testemunha, sem adigdo nitrogénio. O fertilizante comercial utilizado foi ureia
convencional (45% de nitrogénio); além dos quatro de tipos de hidrogéis
sintetizados. Foi utilizado o delineamento experimental inteiramente casualizado,
com trés repeticdes. A concentragao de nitrogénio nos hidrogéis, foi determinada

pelo método CHN.

As unidades experimentais foram constituidas por colunas de lixiviagao,
confeccionadas a partir de tubos de PVC com 20 cm de altura e 10 cm de

diametro. No fundo dos mesmos, foi colocado um tampao de PVC contendo um
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orificio e uma mangueira na parte central de aproximadamente um centimetro

de diametro, a fim de permitir a saida da solugéo percolada.

A principio, determinou-se a capacidade de saturacao de solo, onde pesou-
se uma das colunas contendo 500g de solo seco e, posterior submersao da
mesma em uma bandeja contendo 2/3 de agua por 48 horas. Apés esse periodo,
uma nova pesagem da coluna foi efetuada e através da diferenga de peso do
solo umido e seco determinou-se sua capacidade de saturagao (521 mL), e o
quanto deveria adicionar de agua, além do valor determinado, para simular uma

lixiviacao [41].

As fontes de nitrogénio foram aplicadas ao solo, homogeneizadas e

transferidas para colunas de PVC, como representada na Figura 14:

Figura 14 - Unidades experimentais utilizadas para realizagdo dos experimentos
de lixiviagao.

Fonte: Autoria prépria
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Para o acondicionamento das amostras de solo nas colunas de PVC foi
colocada uma gaze e uma tela de protecao para impedir perda de solo (Figura
15).

Figura 15 - Coluna de PVC, gaze, tela e sistema de drenagem.

Fonte: Autoria prépria

Cada coluna recebeu 1,4 kg de solo. Metade deste foi acondicionado nas
colunas, e os fertilizantes foram incorporados a outra metade. Acima do solo foi
deixado um espacgo de cinco centimetros para facilitar a adi¢ao de agua durante
as percolagoes. Todas as colunas foram identificadas conforme cada tratamento,

e embaixo de cada coluna foram colocados béqueres para a coleta do lixiviado.

As percolagdes iniciaram-se apds a aplicacdo dos fertilizantes, e foram
repetidas por 5 dias. Em cada percolagéo foram adicionados 400 ml de agua
destilada, aplicados com o auxilio de proveta de 500 ml, correspondendo a
precipitacbes de 50 mm e totalizando 250 mm apds cinco percolagbes. Nas

solugdes percoladas foram determinadas as concentragdes de nitrato e amonio
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pelo processo de destilacao, por arraste de vapor, utilizando um destilador de

nitrogénio.

3.2.12 Hidrogéis aplicados a cultura da alface

O experimento foi realizado no periodo de janeiro a fevereiro de 2019 na
Estacdo Experimental Agrondbmica — EEA — UFRGS, Rodovia BR 290 Country
Club 1 - km 146, Eldorado do Sul — RS, utilizando-se de uma casa-estufa (Figura
16-a). O semeio da alface (Lactuca sativa L.) foi feito em janeiro de 2019 e o
transplantio foi realizado com cerca de quinze dias quando as mudas possuiam
em torno de trés a quatro folhas (Figura 16-b). As mudas foram plantadas em
vasos plasticos com volume igual a 2,015 dm?3 (Figura 16-c). Os vasos foram
posicionados em uma distancia em que as plantas nao competissem por luz solar

(Figura 16-d), sendo irrigados conforme o necessario (Figura 16-e).

Figura 16 - Esquema proposto para aplicagao dos hidrogéis a cultura da alface.

Fonte: Autoria prépria
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Apods os diversos experimentos realizados com os hidrogéis sintetizados,
escolheu-se o hidrogel C (10%AC; 10%MMT) para aplica-lo a cultura da alface,

entendendo ser 0 mais apropriado para tal experimento.

As unidades experimentais foram compostas por seis tratamentos
(testemunha; controle 1 (100% da dose de ureia); controle 2 (50% da dose de
ureia no inicio e 50% aos 15 dias); hidrogel X (50% da dose de ureia); hidrogel
Y (75% da dose de ureia) e hidrogel Z (100% da dose de ureia)) com quatro
repeticdes, totalizando 24 unidades experimentais, sendo cada repeticdo
constituida por uma planta. As doses de adubo utilizadas foram iguais para todos

os tratamentos de acordo com a Tabela 2:

Tabela 2 — Tratamentos utilizados na plantacao de alface e suas respectivas

quantidades de nutrientes.

Ureia (g) Superfosfato triplo Cloreto de
(9) Potassio (g)
Tratamentos
Testemunha ~ - = e e
Controle 1 0,212 0,364 0,161
Controle 2 0,212 (divididos em 0,364 0,161
duas aplicacdes)
Hidrogel X 0,170 0,364 0,161
(50% da dose)
Hidrogel Y 0,255 0,364 0,161
(75% da dose)
Hidrogel Z 0,340 0,364 0,161
(100% da dose)

Observagdo 1: Adicionou-se massas de hidrogel respeitando as

quantidades de nitrogénio avaliadas de acordo com os testes de CHN;
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Observacdao 2: Como o experimento foi realizado utilizando-se de
diferentes quantidades do hidrogel, os mesmos foram denominados de X, Y e Z
apenas para fins praticos.

Apo6s o transplantio realizou-se a primeira adubacdo das plantas, de
acordo com as doses estipuladas. Apos 15 dias, estas foram novamente
adubadas (apenas para o controle 2). A coleta de dados foi feita a cada sete
dias, finalizando o estudo com 28 dias. As caracteristicas avaliadas foram o
numero de folhas totais, a altura das plantas, tamanho das raizes umidas, peso
das raizes umidas e secas e o0 peso da parte aérea umida e seca. Para o nimero
de folhas totais foram consideradas as sadias, sendo desconsideradas as
necrosadas. Para obtencao da massa, as plantas foram cortadas préximas ao
solo. Os dados foram submetidos a analise de variancia e quando significativos,
foi aplicado o teste de Tukey (P<0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise elementar

A Tabela 3, apresenta a anadlise elementar dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio e as razées molares H/C e C/N dos materiais. Estas
composic¢oes foram produzidas visando verificar a influéncia dos componentes

adicionados na composicédo elementar e nas razdes molares das amostras.

Tabela 3 - Composicdo elementar e razées molares dos hidrogéis

sintetizados.

Amostras % C %H %N H/C C/N
A 454+23  6.12+042 219+12 1.61+£034 241+0,22
B 458+ 14 8.16+1,5 26713 2.14+042 2.0+0,32
C 46.7 £ 2,1 8.79+1,1 294+061 226+023 1.85+0,24
D 474+ 1,7 939+ 1,4 252+1,2 238+0,21 2.18+0,11

Um importante parametro a ser observado € o teor de carbono contido na
composicdo dos materiais produzidos, haja vista a essencialidade deste
elemento para manutencdo de algumas propriedades do solo, fotossintese e

condicdes climaticas do planeta [42].

A estocagem de carbono no solo sofre influéncia das condi¢cdes
climaticas, do relevo, da drenagem, do tipo de adubo utilizado e manejo de solo
adotado [43, 44], sendo assim importante utilizar um fertilizante de qualidade e
praticas de manejo adequadas para nao causar deficiéncia de carbono no solo.
Dentre os materiais produzidos, pode-se observar que no geral os materiais
apresentaram teor de carbono muito préximos um do outro, possivelmente

devido a presenca de fontes ricas em carbono em sua composicao.

Ja o conteudo de hidrogénio esta relacionado com o grau de saturacéo

dos atomos de carbono, isto €, um aumento no teor de hidrogénio indica maior
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numero de carbonos alifaticos em relagdo aos carbonos aromaticos nas

amostras [45].

Verificou-se que ha um aumento desse teor a medida que a MMT é
adicionada para producédo dos hidrogéis, indicando que possivelmente esses
materiais sdo compostos por uma maior quantidade de ligagdes simples,
facilitando o acesso aos nutrientes pelos microrganismos, que quebram as

ligagcbes quimicas dos fertilizantes e nutrem as plantas [30, 32].

O nitrogénio € o elemento mais importante a ser analisado na composigéo
dos materiais preparados, uma vez que € empregado em grandes quantidades
na agricultura moderna na forma de fertilizantes, sendo um dos nutrientes mais

caros e absorvidos em maiores quantidades por plantas cultivadas [46].

O teor de nitrogénio obtido para os hidrogéis sintetizados foi de 21,9; 26,7;
29,4; 25,2 respectivamente, indicando que esses materiais apresentam potencial
para aplicacdo em cultivos, visto que possuem teores de N semelhantes ha
algumas fontes nitrogenadas empregadas na agricultura brasileira, tais como o
sulfato de aménio (21% N) e nitrato de amonio (32% de N). Embora os hidrogéis
sintetizados possuam teor de nitrogénio inferior a da ureia comercial (44% de N),
estes podem, possivelmente, liberar os nutrientes de forma lenta, reduzindo as
perdas, custos com reaplicacbes de fertilizantes e os principais problemas
ambientais decorrentes dos seus usos, como acidez do solo, lixiviacao,

volatilizacao e liberagéo de gases do efeito estufa [47].

A razao molar H/C indica a saturagao dos atomos de carbono. Na Tabela
3, pode-se observar que essa razao foi maior para os hidrogéis sintetizados com
MMT, possivelmente devido a associacao deste a estrutura polimérica na sintese
dos hidrogéis [48].

A razao C/N indica o ponto de decomposicéo de equilibrio entre o carbono
que sera utilizado como fonte de energia pelo cultivo e o nitrogénio que ira
promover a atividade microbiana no solo e suprir as necessidades requeridas

pela cultura, sem que haja competicdo entre esses processos [49].

Analisando os dados apresentados na Tabela 3, observa-se que os

valores obtidos sdo relativamente baixo, indicando que os materiais sintetizados
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apresentam potencial para aplicacdo em cultivos por possuirem boas razbes
molares, composi¢ao elementar e possibilidade de melhorar a disponibilidade de

nitrogénio no solo.

4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros da Ureia, MMT, AC, hidrogéis A, C e C-ureia estédo

apresentados abaixo (estes foram escolhidos para uma melhor explicagao):

O espectro de infravermelho da ureia € apresentado na Figura 17, onde:
A: bandas em 3450-3337 cm', correspondentes ao estiramento simétrico e
assimétrico de grupos NH; B: deformacéo axial de C=0O em 1692 cm™. C:
deformagao angular simétrica no plano de NH ou NH2 em 1616 cm™'. D: banda
em 1463 cm™' corresponde ao encurtamento da ligagcdo CN. E: banda em 1153
cm! devido ao estiramento simétrico de NH. F: deformacgéo angular de NH em
559 cm'. Esses resultados sdo caracteristicos da estrutura da ureia e em

conformidade com os ja descritos em outros trabalhos na literatura [50, 51].
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Figura 17 - Espectro de infravermelho da ureia
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O espectro de infravermelho da montmorilonita € apresentado na Figura
18, onde: A: a banda localizada em 3621- 3457 cm™' é referente aos estiramentos
de hidroxilas da folha octaédrica das argilas (Al-OH). B: corresponde a
deformacéo angular da agua (H-O-H) interlamelar em 1651 cm™'. C: a banda em

794 cm™' pode ser associada a deformacéo Si-OH [52].
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Figura 18 - Espectro de infravermelho da montmorilonita
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O espectro de infravermelho do acetato de celulose (Figura 19) apresenta
o aparecimento da banda A em 1712 cm™' (estiramento carbonilico de éster) e a
banda B em torno de 1357 cm™' (estiramento assimétrico de acido carboxilico)

caracterizam o material como acetato de celulose [28].
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Figura 19 - Espectro de infravermelho do acetato de celulose.
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Na Figura 20 pode-se observar os espectros dos hidrogéis “A” e “C”,
respectivamente. As bandas observadas em 3522 cm™', correspondente ao
estiramento N H da acrilamida, 1670 cm™ da carbonila da acrilamida, 1114 cm-
1, estiramento Si O da montmorilonita e 2943 cm-' referente a estiramento C H

da acrilamida.
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Figura 20 - Espectro de infravermelho dos hidrogéis “A” e “C”.
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Deng e colaboradores [53] estudaram a interagdo da PAM com argila
através dos deslocamentos das bandas de N H (3342 cm-"). Deslocamentos
indicam que a interagdo do polimero com a argila ocorre através destes
grupamentos. De acordo com a Figura 30, para os hidrogéis formados neste
trabalho observou-se deslocamento de no maximo 77 cm™ mostrando que a
interacdo dos mesmos ocorre dessa forma.

A Figura 21 apresenta os espectros de infravermelho do hidrogel C e C-
Ureia. As bandas ja discutidas referentes ao hidrogel “C” e MMT aparecem em
ambos espectros e cabe ressaltar as bandas em torno de 1662 cm™' (ambos
espectros) referente estiramento carbonilico de éster, indicando a presencga de
acetato de celulose e 1462 cm™ (espectro “C"-Ureia) correspondendo ao

encurtamento da ligagado CN, caracteristico da presencga de ureia [54].



47

Figura 21 - Espectro de infravermelho dos hidrogéis C e C- Ureia.
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Desta forma, através dos espectros na regidao do infravermelho foi
possivel identificar bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nas
amostras individuais e combinadas dos precursores, demonstrando possiveis
interacbes entre os componentes, sugerindo a formacdo dos materiais

propostos.
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Grau de Intumescimento
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A anadlise do grau de intumescimento é muito importante quando se

almeja uma aplicagado no ramo agronémico para determinado material, pois, com

este parametro pode-se obter informagdes sobre a quantidade de agua ou até

mesmo solugdes nutritivas que o hidrogel pode absorver.

valores de pH dos hidrogéis sintetizados.

Figura 22 — Grau de intumescimento em diferentes valores de pH.
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E possivel observar uma absorgao lenta de solugéo durante as 9 primeiras
horas de analise independente do hidrogel e valor de pH avaliados. Isso é
bastante interessante, pois de acordo com a literatura, a absorcao lenta tende a
uma liberacado lenta [55]. O tempo de equilibrio apresentado é bastante

semelhante aos encontrados na literatura [26, 36].

Verificou-se ainda a variabilidade na quantidade de intumescimento dos
diferentes hidrogeis e nas diferentes solugbes avaliadas. O hidrogel “C” (10%
MMT) obteve os melhores resultados e o grau de intumescimento em equilibrio

(Qeq) do hidrogel “C” em diferentes valores de pH, apresentado na Figura 23:

Figura 23 — Grau de intumescimento em equilibrio (Qeq) em diferentes valores

de pH para o hidrogel “C”.
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Como mostrado, o inchaco dos hidrogéis superabsorventes foi crescente
com o aumento do pH de 5 a 6, seguido de uma diminui¢gdo nos valores de pH
mais elevados.

Quando uma amida € hidrolisada sob condicbes acidas, ocorre a
protonagado do oxigénio carbonilico, aumentando a suscetibilidade do carbono
carbonilico a ataques nucleofilicos. O ataque nucleofilico pela agua no carbono

carbonilico leva ao intermediario tetraédrico |, o qual estad em equilibrio com a
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forma nao protonada, intermediario tetraédrico Il. A reprotonag¢ao pode ocorrer
tanto no oxigénio, para restaurar o intermediario tetraédrico I, quanto no
nitrogénio, para formar o intermediario tetraédrico Ill. A protonagao no nitrogénio
é favorecida porque o grupo NH2 é uma base mais forte do que o grupo OH. Dos
dois possiveis grupos de saida no intermediario tetraédrico Il (HO- e NH3), NH3
€ uma base mais fraca, portanto ele é eliminado, sendo formado o acido
carboxilico como produto final. Uma vez que a reacgéo € realizada em solugao
acida, NHs sera protonado apos sua saida do intermediario tetraédrico. Esse fato
previne a ocorréncia da reacao reversa [56,57]. Abaixo segue 0 mecanismo da

reagao (Figura 24):

Figura 24 - Mecanismo para hidrdlise de uma amida em meio acido
adaptado de [56, 57].

H + e
HO R HC—‘('):H GOH :OH |ntermediario
R > R < + HO¢ _ R tetraédrico |

Intermediario  OH [
tetraédrico Il R-—{——NHZ H
$OH

|

(0] . O-H =6Iﬁ
)l\ + NH, = )l\ + NHj3 = RL_|_[}];H
R OH R" OH :QHHH

Intermediario
tetraédrico lll

| +

o%

H

A hidrélise em meio basico produz o ion carboxilato. Como na solucao
existem cations (Y*) provenientes da base adicionada, em grande quantidade e,

sendo eles mais eletropositivos que o cation amdnio (NH4*), o cation Y* desloca
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o ion amdnio, formando um sal de &cido carboxilico, como na equacéo a seguir
(Figura 25):

Figura 25 - Formacao do sal de acido carboxilico pela troca do aménio pelo

cation Y*

0
+ - |+
R // H + Y 4 OH R—// 4+ OH 4 H-N-H
N, = AN U
O—N—H Qy
H

O cation amonio livre na solugcao apods ter sido deslocado pelo cation Y*
une-se aos anions hidroxidos (OH) provenientes da base e forma o hidréxido de
amoénio (NH4OH). Todavia, o hidréxido de amdnio € uma substancia bastante
instavel e, por isso, decompde-se em ambnia e agua.

Em valores de pH 9, todos os grupos COOH foram convertidos em COO
e isso resultou em alta repulsdo anion-anion e aumento na capacidade de
dilatacdo [27, 55]. Embora a capacidade de dilatacdo tenha aumentado, o grau
de intumescimento diminuiu, e isso ocorre quando se combinam dois fatores: o
acumulo de ions carboxilicos dentro da rede polimérica com a introducao de
moléculas de agua, causando o enfraquecimento das ligagbes de hidrogénio

entre as moléculas de agua e grupos carboxilicos.



52

4.4 Grau de intumescimento em equilibrio (Qeq) para hidrogéis com
diferentes concentragées de MMT

O efeito do teor de MMT na absorgéao de agua foi investigado utilizando
hidrogéis superabsorventes em diferentes valores de pH. Os resultados estdo

dispostos na Figura 26:

Figura 26 — Efeito do teor de MMT no grau de intumescimento em equilibrio dos

hidrogéis em diferentes valores de pH.
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Como pode ser visto na Figura 27 apés a introdugao de MMT de 5% em
peso a 10% em peso, o hidrogel exibiu um aumento no intumescimento de 45%
em pH 5,0; 60% em pH 6,0; 27% em pH 7,0 e 20,7% em pH 9,0. Esse fenémeno
pode ser atribuido a interagdo entre o MMT e o hidrogel. Em outras palavras,
devido a estrutura cristalina especial do MMT com carga superficial negativa,
altas forgas repulsivas entre os grupos ibnicos do hidrogel em meio basico
resultaram em aumento da expansao da rede polimérica porém menor absorgao

de agua [26, 32] quando comparado aos hidrogéis em pH acido. A alta densidade
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de carga negativa impede a inser¢gdo de moléculas de agua nas cadeias
poliméricas.

Por outro lado, apds a introdugao de 20% em peso de MMT, o inchaco do
hidrogel superabsorvente diminuiu 29% em pH 5,0; 24,5% em pH 6,0; 36,7% em
pH 7,0 e 36% em pH 9,0. A redugao da absorgao de agua na presenga de uma
guantidade maior de MMT deve-se ao papel do MMT como agente reticulante
fisico. Quando a quantidade de MMT é baixa, é criada uma menor densidade de
reticulagdo com menor conteudo de MMT [26]. Os resultados sao semelhantes
aos demonstrados por Liang et al. [58] que relataram que quando a quantidade
de argila (caulim) adicionada ao hidrogel sintetizado com poli(acido acrilico-co-
acrilamida) € maior que 18%, a absor¢ao de agua diminui devido ao aumento de
pontos de reticulacbes, aumentando assim a densidade de reticulagcdo, o que
ocasiona a diminuigdo da elasticidade das cadeias do polimero.

Além disso, proporcionalmente, a quantidade de grupos hidrofilicos
diminui em compdsitos sintetizados com maiores quantidades de argila (caulim)
adicionada na matriz do hidrogel, o que também pode estar contribuindo para a
diminui¢cdo da absorg¢ao de agua pelos hidrogéis [58].

Segundo Rashidzadeh e Olad [36], com a adigdo de 20% de argila na
matriz polimérica observou-se uma reducdo da absorcdo de agua ao aumento
de pontos de reticulagdes restringindo o movimento das cadeias poliméricas,

desempenhando assim uma fungao de agente de reticulagao fisico.
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4.5 Grau de intumescimento em diferentes solugdes salinas.

A Figura 27 apresenta o grau de intumescimento em funcdo do tempo

para o hidrogel “C” em agua destilada e em diferentes solugdes salinas:

Figura 27 — Grau de intumescimento do hidrogel “C” em diferentes solugdes

salinas e em agua destilada.
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Observa-se que a absorcdo de agua decresceu nas solugdes salinas
comparado a quantidade absorvida em agua destilada. Tal reducao foi mais
intensa conforme aumentou-se a valéncia dos cations livres na solugao,
seguindo a ordem AI** > Ca?" > Na*. Esse comportamento ocorre devido a
grande quantidade de cargas positivas provenientes dos ions presentes na
solugdo. Esses ions, na forma de cations (Al®*, Ca?* e Na*), interagem intra e/ou
intermoleculares com os grupamentos ibnicos presentes na matriz do hidrogel,
possibilitando a formagao de pontos de interagdes fisicas, reduzindo assim o
fenbmeno de expansao das cadeias poliméricas e consequentemente a

absorgao de agua. Como dito, esse fenbmeno é mais influenciado quanto maior
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a valéncia do cation presente na solugcdo, o que explica a redugcao mais

acentuada em cloreto de aluminio [59].

Outro fator que pode contribuir para a reducéo da absorgao nas solugoes
salinas estudadas é a solubilidade dos sais. A 25 °C, os valores de solubilidade
em agua para as solugdes de cloreto de aluminio, cloreto de calcio e cloreto de
sédio sao 133 g/100mL, 74,5 g/100mL e 36 g/100mL, respectivamente [60-62].
O fato da solubilidade do cloreto de aluminio ser maior esta relacionado ao
tamanho dos cations quando estao dispersos na solucdo, sendo os valores de
1,02, 1,00 e 0,53 A, para os cétions de sddio, célcio e aluminio, respectivamente.
O tamanho dos cations é importante, pois a probabilidade dos cations AlP*
adentrar a matriz polimérica é maior, em virtude do seu tamanho e solubilidade,

tendo, portanto, um efeito mais significativo, como mostrado na Figura 28:

Figura 28 - Representagéo da interagdo dos cations de sédio, célcio e aluminio

com os radicais presentes na matriz dos hidrogéis.
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A interagdo dos cations (Na*, Ca?*, AI**) com as plaquetas de MMT,
também pode ter contribuido para diminuigdo do grau de intumescimento dos
hidrogéis. A formagédo de complexos idnicos (Na*O") por exemplo (Figura 29),
impede que moléculas de agua presentes na solugao adentrem os sitios idnicos

outrora livres, diminuindo assim o grau de intumescimento dos hidrogéis [29, 36].
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Figura 29 - llustracdo de uma possivel interagédo entre os cations de sédio (Na*)
da solucdo de intumescimento com grupos aniénicos da matriz polimérica e os

grupos hidroxilas das plaquetas de MMT.
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4.6 Estudo cinético

A capacidade de absorgao de solutos, como fertilizantes, pelos hidrogéis
esta diretamente ligada a sua habilidade de absorgcéo e retengéo de grandes
quantidades de agua. Um hidrogel pode absorver de 20 % até valores superiores
a 100 % de agua em relacédo a sua massa seca. A difuséo de fluidos no interior
dessas matrizes poliméricas permite que hidrogéis sejam utilizados em sistemas

de liberacao lenta de fertilizantes [14, 16].

Quando um hidrogel seco € imerso em agua, as primeiras moléculas de
agua que entram na rede tridimensional hidratam os grupos polares mais
hidrofilicos. Essa primeira hidratagdo da inicio ao intumescimento do hidrogel e
expde os grupos hidrofébicos que interagem fracamente com as moléculas de
agua [64, 65].

Muitas matrizes poliméricas apresentam intumescimento de acordo com
a cinética de 12 ordem que, segundo o modelo, a taxa de intumescimento &
controlada pela difusdo e segue a Lei de Fick, que descreve a difusdo do soluto
em um meio no qual inicialmente nédo existe equilibrio quimico. Nesta situacao
estabelece-se um gradiente de concentragao, produzindo um fluxo de moléculas
que tendem a homogeneizar a solugao e uniformizar a concentragao [64, 65].
Assim, o intumescimento ocorre sem nenhuma limitacdo ao intumescimento

subsequente.

Em cinética de 22 ordem, a velocidade de intumescimento é diretamente
proporcional a dois fatores: quantidade relativa de captagao de agua (Ca) ainda
nao realizada num tempo t e a area interna especifica (Aint). O intumescimento
progressivo expande o dominio amorfo e aumenta o estresse no dominio
cristalino. O estresse no dominio cristalino oferece uma resisténcia a Ca
subsequente, aumentando a medida que a Ca se torna mais intensa e
diminuindo a taxa de captacdo. A Aint inclui todos os sitios que ainda n&o
interagiram com 4&gua, mas que serdo hidratados a medida que o
intumescimento ocorre. Conforme Ca ocorre, a Aint diminui e, desta forma,

diminui a taxa de captacéao [64, 65].
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Todos os sistemas estudados, nas duas metodologias avaliadas,
apresentaram intumescimento segundo cinética de 22 ordem, uma vez que foi

obtida linearidade de acordo com este modelo (Figuras 30 e 31):

Figura 30 - Perfil cinético dos hidrogéis em diferentes valores de pH adotando

uma cinética de 12 ordem.
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Figura 31 - Perfil cinético dos hidrogéis em diferentes valores de pH adotando
uma cinética de 2% ordem.
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Os coeficientes de correlacao linear obtidos para os modelos de 12 e 22

ordem para as duas metodologias estao apresentados na tabela 4.
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Tabela 4 — Valores de coeficiente de correlacao linear para cinética de 12 e 22

ordens.
R2
12 ordem 22 ordem
Condigoes MMT(%)
0 0,9933 0,9998
5 5 0,9908 0,9995
10 0,9974 0,9995
20 0,9226 0,9976
0 0,9852 0,9998
6 5 0,9933 0,9995
10 0,9687 0,9966
Diferentes valores de pH 20 0,9852 0,9976
0 0,9335 0,9999
7 5 0,9976 0,9998
10 0,9779 0,9904
15 0,9794 0,9998
0 0,9675 0,9995
9 5 0,9899 0,9998
10 0,9974 0,9984
20 0,9846 0,9998
Diferentes solugdes agua 0,9687 0,9967
destilada
NaCl 0,9851 0,9993
CaClz 0,9945 0,9945
AICI3 0,9585 0,9992

Apos analisar os resultados, verificou-se que o comportamento segue

uma cinética de difusdo de 22 ordem, haja vista que todos os casos tém

excelentes valores de coeficientes de determinagcédo. Assim sendo, a taxa de

intumescimento inicial do hidrogel principalmente relacionada a diferenca de

pressdo osmotica entre a rede de polimeros e o meio de imerséo, seguida da

taxa de relaxamento dos segmentos de cadeia na rede [66, 67].
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A partir da equagao cinética de 22 ordem pode-se obter os valores da

capacidade maxima e velocidade inicial de intumescimento. Os valores da

capacidade maxima (g/g) e velocidade inicial (h.g/g) de intumescimento estédo

representados na Tabela 5:

Tabela 5 — Valores de Q= (valor tedrico em equilibrio (g/g)) e Kis (constante da

taxa de intumescimento inicial (g / g h)).

Qe Kis
Condigoes MMT (%)

0 17,04 0,01427

5 5 19,99 0,02655

10 27,49 0,02829

20 17,59 0,02097

0 22,02 0,01105

6 5 26,79 0,01981

10 33,63 0,03437

Diferentes 20 23,23 0,03104

valores de pH

0 13,99 0,009790

7 5 16,62 0,01728

10 30,42 0,02611

15 21,27 0,01050

0 15,39 0,02694

9 5 15,99 0,02237

10 20,48 0,02874

20 14,66 0,02966

Diferentes agua 32,60 0,05237

solugoes destilada

NaCl 27,05 0,03062

CaCl: 21,61 0,02540

AICls 18,81 0,01283

Observa-se que a capacidade maxima de intumescimento aumentou com

a concentragao de MMT até 10%, seguida de uma queda a 20% de MMT para
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todos os hidrogéis testados. E sabido que altas quantidades de MMT podem
aumentar a reticulagcdo dos hidrogéis, reduzindo assim a capacidade de

intumescimento [26, 32].

A constante de inchamento (Kis) apresenta valores maiores, em todos os
valores de pH para o hidrogel “C”, indicando que o mesmo, inicia o processo de
inchamento antes dos demais. O valor tedrico de equilibrio (Q») também é
maior, em todos os diferentes valores de pH para o hidrogel “C”, inferindo que o
mesmo absorve uma maior quantidade de liquido em relagdo aos demais [66,
67].

Comparando-se as diferentes solu¢des (NaCl, CaClz e AICI3) com agua
destilada (Figura 32), verificou-se que a existéncia de ions adicionais pode levar

a uma taxa e capacidade de inchamento menores.

Figura 32 — Perfil cinético do hidrogel “C” em diferentes solugdes.
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A diferenga nos valores de Kis em agua destilada e nas trés solugdes
salinas pode refletir a complexagdo entre cations multivalentes e os grupos
ibnicos, bem como a diferenca de pressao osmotica entre as redes poliméricas

e 0 meio de imerséo [66, 67].
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4.7 Comportamento de liberagao de nitrogénio.

Uma das principais aplicagbes dos hidrogéis estudados e objeto deste
estudo, é a de liberagao lenta de fertilizantes com o intuito de reduzir a perda
destes por lixiviagdo, escoamento, degradacdo e imobilizacdo do solo,

fornecendo a planta o maximo possivel do nutriente contido no hidrogel [10].

Na Figura 33, tém-se a reacdo entre a wureia e o 4-
(dimetilamino)benzaldeido que gerou uma base de Schiff de cor amarela com

absorgao no comprimento de onda de 421 nm [37, 68].

Figura 33 - Reacao colorimétrica entre ureia e 4-(dimetilamino)benzaldeido.
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Fonte: KNORST (1997) [37]

O espectro UV-Vis obtido para o complexo formado na faixa de 400-480
nm [37] é apresentado na Figura 34, onde observa-se que o complexo obteve

absor¢gdo maxima no comprimento de onda de 422 nm.
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Figura 34 - Espectro eletronico na regido do visivel do composto formado entre
a ureia e 4- (dimetilamino)benzaldeido, no intervalo de 390-480 nm em solugéo

de ureia (2,0 mol L").
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Para determinacdo da concentragao de ureia e avaliagao da linearidade
do método, foi construida uma curva de calibragdo. Esta representa uma faixa
linear que relaciona a resposta ou sinal com a concentracdo do analito [68]. A
Figura 35, mostra o grafico da curva com o respectivo coeficiente de

determinacéo (R?) e equagao da reta.



65

Figura 35 - Curva analitica obtida da determinacdo de ureia em

espectrofotdbmetro UV-vis no comprimento de onda de 422 nm.
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Na Figura 35, verifica-se que o coeficiente de determinagdo (R?) foi
0,9997. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) [69] na
Resolugao n° 899, de 29 de maio de 2003, recomenda-se que esse coeficiente
seja igual a 0,99, enquanto o Instituto Nacional de Metrologia Qualidade e
Tecnologia (INMETRO) [70], admite valores acima de 0,90.

Assim, pode-se inferir que a curva de calibragao apresentou boa resposta
linear, uma vez que obteve um coeficiente de determinagao superior aos exigidos
pelos principais 6rgaos vigentes, evidenciando que o método proposto é eficiente

para determinagao de ureia em agua.

A Figura 36 apresenta a dessor¢ao de uréia em o0 meio aquoso versus o

tempo:
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Figura 36 - Perfil de liberagdo de ureia em meio aquoso.
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Apds as primeiras 24 h, cerca de 90% de nutrientes (nitrogénio) foram
liberados dos granulos de ureia pura, enquanto que os hidrogéis nao liberaram
quantidade alguma de ureia. A liberagdo de ureia dos hidrogéis, iniciou-se no
terceiro dia de experimento. Verificou-se que o hidrogel “C” apresentou 52%,
70%, 89% e 98% de liberagao de ureia em 5, 10, 20 e 30 dias, respectivamente.
A taxa de liberagao foi gradual indicando um perfil caracteristico de liberacao
lenta [65].

Os demais hidrogéis ndo apresentaram um perfil de liberacdo desejavel,

indicando que a maior parte da ureia ficou retida no interior dos mesmos.

Com base nesses resultados, foram realizados testes de liberagéo
também em solo (apenas para o hidrogel C) juntamente com o teste em agua

para fins comparativos (Figura 37):



67

Figura 37 - Perfil de liberagao de ureia em meio aquoso e em solo para o hidrogel
C.
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No solo, cerca de 90% do nitrogénio foi liberado do controle, ou seja, dos
granulos de ureia apos 3 dias de incubagao. O hidrogel apresentou liberagao de
nitrogénio bem inferior (7,6%) durante o mesmo periodo. Aos 5 dias de
incubacéo, cerca de 100% do nitrogénio foi liberado dos granulos de ureia. No
caso do hidrogel, 25%, 57%, 75% e 89% de ureia foram liberadas em 5, 10, 20
e 30 dias, respectivamente, valores menores quando comparados ao do teste de
liberacéao feito em agua (52%, 70% 89% e 98%), mostrando que em solo o perfil

de liberacao lenta foi mantido.

Bortolin et al. [26] sintetizaram um hidrogel contendo poliacrilamida, metil
celulose e montmorilonita e, embora tenham conseguido obter uma liberagéo
lenta de ureia, 0 maximo de ureia liberado foi alcangcado em 10 dias, periodo

bastante inferior quando comparado ao presente estudo.

Kenawy et al. [71] sintetizaram um hidrogel superabsorvente contendo

carboximetilcelulose, acrilamida e montmorilonita e, em relacédo a liberacdo de
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ureia, alcangou um maximo em 16 dias, apresentando um perfil de liberacédo nao

tdo lento quando comparado ao perfil do material aqui apresentado.

4.8 Capacidade de retencao de agua e liberagao de agua no solo.

A capacidade de retencao de agua avaliando diferentes hidrogéis foi

investigada (Figura 38):

Figura 38 - Porcentagem da capacidade de retengéo de agua dos diferentes
hidrogéis analisados, solo (controle) e acrilamida pura.
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Os resultados mostraram que os hidrogéis, de maneira geral, obtiveram
maior capacidade de retengdo de agua quando comparados ao controle e a
acrilamida pura. Apos 24h de incubacéo, as capacidades de retencdo de agua
(%) em solo foram de 25,8; 36,1; 38,4; 42,2; 35,2; 30,9% da amostra controle
(sem hidrogel) e solo com hidrogel A, B, C, D e acrilamida pura. De acordo com

os resultados, o hidrogel C possui maior capacidade de absor¢ao de agua. Os
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resultados séo justificados considerando a estrutura dos hidrogéis: a presenga
de grupos amida (COONH?2) e grupos ésteres (RCOOR) contidos nos hidrogéis
permitem a formagao de ligagbes de hidrogénio entre as moléculas de agua e os
sitios hidrofilicos da poliacrilamida quando o hidrogel é posto em contato com a
agua. Quando o intumescimento do hidrogel atinge o equilibrio, a interagdo da
agua com a poliacrilamida ocorre de trés formas: (a) moléculas de agua
fortemente ligadas aos sitios especificos, as quais comportam-se como parte da
cadeia; (b) moléculas de agua fracamente ligada aos sitios hidrofilicos e/ou
preferencialmente estruturadas em torno da rede polimérica; (c) moléculas de

agua que se comportam como “bulk-like” ou agua livre [16, 58, 72].

Outro fator bastante importante é a presengca de MMT nos hidrogéis. Por
ser um argilomineral com alta capacidade hidroretentora, fenébmeno este
chamado de inchamento interlamelar, a mesma potencializa a absor¢cdo de agua

dos hidrogéis sintetizados e retarda a liberagéo desta [29, 30].

A atuacao desses polimeros na agricultura tem contribuido para aumentar
a capacidade de retengdo de agua, melhorar as propriedades do solo e reduzir
lixiviagdo de nutrientes, permitindo a utilizagdo mais efetiva dos recursos solo e
agua, contribuindo para melhorar o desenvolvimento e rendimento das culturas,
atuando na redugdo do tempo de germinagao, diminuicdo de mortalidade de

plantas e melhor desenvolvimento do sistema radicular [10, 17, 18].

Além da capacidade de retencdo de agua, uma outra importante
caracteristica dos hidrogéis superabsorventes utilizados como condicionadores
de solo ou com potencial para esse fim, € a capacidade de liberagao de agua.
Assim como no processo de intumescimento, a liberagdo de agua de hidrogéis
também pode ser funcéo de varios fatores externos e/ou intrinsecos ao material.
A partir dos dados obtidos foi possivel construir curvas de secagem em fungao
do tempo para toda a série de hidrogéis intumescidos em agua. A Figura 39

ilustra os resultados obtidos:



70

Figura 39 - Porcentagem da capacidade de liberagdo de agua dos diferentes

hidrogéis analisados, solo (controle) e acrilamida pura.
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Nota-se que o controle (composto apenas pelo solo encharcado) teve a
perda total da d4gua absorvida no decorrer de aproximadamente 12 dias. Os
hidrogéis por sua vez, tiveram o comportamento bastante semelhantes entre si
e apresentaram um potencial de retengcdo de agua duas vezes maior quando
comparados ao controle. A acrilamida pura, embora tenha retido agua por um

tempo superior ao controle, ndo respondeu tal qual os hidrogéis.

A disponibilidade hidrica tem sido considerada o fator climatico de maior
efeito sobre a produtividade agricola, uma vez que lavouras cultivadas sob
estresse apresentam reducdo na germinagdo e vigor das sementes e das
plantulas recém-emergidas. O estresse hidrico provoca alteragbes como a
reducdo do potencial hidrico foliar, o fechamento estomatico, a diminui¢cao da
taxa fotossintética, a reducao da sua parte aérea, a aceleragcao da senescéncia,
abscisao das folhas, dentre outras. Na fase vegetativa, reduz o crescimento da
planta, diminuindo a area foliar e o rendimento dos graos, podendo em muitos

casos causar a morte da planta [73].
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Desta forma, a busca por novas técnicas e ou praticas culturais que
possam minimizar os efeitos do estresse hidrico nas plantas, é de fundamental
importancia, afim de reduzir perdas das lavouras de soja e adequar a escassez

dos recursos hidricos.

Em areas aridas por exemplo, o uso desses hidrogéis em solo arenoso
(meio macroporoso), com o intuito de aumentar a retengcao de agua parece ser
um dos meios mais significativos para melhorar a qualidade das plantas. Os
hidrogéis superabsorventes podem, por assim dizer, ser considerados
"reservatorios de agua em miniatura" no solo, além do fato dos hidrogéis também
atuarem como um sistema de liberacdo lenta de nutrientes, retardando sua
dissolucdo e permitindo a planta se utilizar desses, resultando em melhor

crescimento e taxas de desempenho [10, 21].
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4.9 Teste de degradacao dos hidrogéis em solo

De acordo com Joshi et al. [74], a biodegradagdo aerdébica da PAM e seus
derivados séo iniciados pela enzima amidase, sendo degradadas parcial ou
totalmente por uma matriz de diferentes enzimas. O principal produto
intermediario proveniente da degradacdo da PAM sao acidos orgéanicos, com

baixo peso molecular e ion aménio, tal qual a ilustragdo abaixo (Figura 40):

Figura 40 — Esquema de biodegradacdo aerdbica da poliacrilamida e seus
derivados (adaptado de [74]).
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A rota metabdlica com todas as etapas de transformagédo do PAM ao longo

de sua degradacgao ainda nao é perfeitamente compreendida.

Pesquisadores identificaram as bactérias do género Pseudomonas spp.
como sendo capazes de degradar a PAM, produzindo &cido acrilico e amonio

por meio da acado da enzima amidase [75].

Outro estudo sobre a degradagdo da PAM demonstrou que duas bactérias
encontradas no solo, Enterobacter agglomerans e Azomonas macrocytogenes,
degradam a PAM apéds 27 horas de incubagédo e consomem, aproximadamente,
20% do carbono orgéanico total (COT) do meio inicial [76]. Sendo assim, tanto a
PAM tem como produto de suas degradagdes o amodnio, que ajudaria no
aumento da fertilidade do solo e serviria para a nutricdo de plantas, além de

acidos organicos que podem ser metabolizados por microorganismos.
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Os resultados do teste de degradagdo em solo mostraram que as taxas
de degradacao dos hidrogéis A, B, C e D, ap6s 30 dias foram de 22,0; 23,0; 26,5
e 26,0 % em peso, respectivamente (Figura 41). Como a fragdo degradada gera
nitrogénio nas formas absorviveis pela planta, pode-se inferir que o hidrogel
degradado fornece ao solo e/ou a planta nutriente além daquele ja inserido no

hidrogel.

Figura 41 — Teste de degradagao em solo dos hidrogéis estudados.
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As amostras contendo MMT em sua composi¢cao apresentaram maiores
taxas de degradagéo, confirmando que a presenga de MMT na rede polimérica

pode facilitar o processo.

A maior absorgao de agua possivelmente levou a promogcao da entrada
de microrganismos do solo na matriz do hidrogel [6]. Neste caso, a MMT formou
as estruturas porosas com canais interligados na rede polimérica do hidrogel,
que favoreceram a entrada de microorganismos e consequente degradacao do
material. Como descrito em experimentos anteriores, existe um limite de

absorc¢do de agua e aumento da quantidade de MMT nos hidrogéis e, apds esse
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limite (superior a 10% de MMT), a absorg¢ao de agua é diminuida (devido a agao
reticulante da MMT) dificultando a entrada de microorganismos do solo na matriz
polimérica [26, 31, 36].

4.10 Teste de lixiviagao

A porcentagem de NH4* lixiviada apos as percolagdes, em relagdo ao N

total aplicado, foram baixas, com valores abaixo dos 15% (tabela 6).

Tabela 6 - Porcentagem de aménio e nitrato mais nitrito apds as 5 percolagbes
do lixiviado e total.

Tratamento Lixiviado (%) Total
NH4* NOsz
Ureia 28,5 52,3 80,9
Hidrogel_A 9,8 29,5 39,3
Hidrogel_B 8,2 35,6 43,8
hidrogel_C 7,0 27,3 34,3
Hidrogel_D 10,6 36,2 46,8

Embora a principal perda de nitrogénio a partir da ambnia ocorra por
volatilizacdo, podem também ocorrer perdas de amoénio por lixiviagao. O amonio
se encontra principalmente ligado nas cargas elétricas negativas do solo,
resultando em baixa concentracido na solugcdo. Em solos aerados, praticamente
todo o NH4* é convertido a NOs em até 40 dias. Devido aos solos possuirem
cargas predominantes negativas e a nitrificacdo ser rapida, normalmente existe

pouca lixiviagdo de amdnio. [77]

Para nitrato, entretanto, as porcentagens médias lixiviadas foram, para os
hidrogéis, respectivamente, de 29,5; 35,6; 27,3 e 36,2% do total de N aplicado.

A forma nitrica de N mineral na solugao lixiviada € maior que a amoniacal devido
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a transformagédo de NH4* em NOs™ e ao fato do nitrato estar todo na solugédo em
solos com predominio de cargas negativas, ficando suscetivel a lixiviagao. [78,
79]

No geral, os hidrogéis apresentaram baixa porcentagem de recuperacao
do N aplicado quando comparados ao tratamento com ureia, indicando que os
hidrogéis foram eficientes na redugédo das perdas por lixiviagao de nitrogénio.
Além disso, a baixa perda por lixiviagdo influiu na diminuicdo dos danos
ambientais decorrentes da contaminagdo de aguas subterrdneas e superficiais
por altas concentragdes de nitrato. Chowdary et al. [79] relataram que em areas
exploradas com agricultura irrigada as concentragbes de nitrato nas aguas
subterraneas, algumas vezes excedem 200 mg L', bem acima do limite
estabelecido pela legislagédo brasileira, podendo causar sérios danos a saude

dos seres humanos.
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411 Hidrogéis aplicados a cultura da alface

A Tabela 7 mostra os dados do plantio de alface:

Tabela 7 - Média da quantidade de folhas (MQF), média da altura da planta
(MHP), média da raiz umida (MRU), média da raiz seca (MRS), média da parte
aérea umida (MPAU) e média da parte aérea seca (MPAS) em cultivares de

alface e seus tratamentos.

Tratamentos
Testemunha Controle1  Controle 2 Hidrogel X Hidrogel Y  Hidrogel Z
Analisados
Quantidade | 3.75% 0,50 9,25 + 2,36 11,52+ 0,58 11,50 + 1,91 12,0°+ 0,82 16,5°+ 1,29
de folhas
Altura da | 3,38%£0,82 12,5+ 0,79 12,5 + 0,87 10,8 £ 0,89 12,63+ 0,65 | 18,00°+ 1,58
planta
Raiz Umida @ 9,52+ 2,65 18,20 + 4,7 18,20 + 1,70 23,6°+ 2,28 22¢+5,22 28,7°+2,98
(cm)
Raiz Umida | 0,9873£0,145 | 2,152 + 0,921 1,922 £0,275 | 426°+0,793 | 4,09°+0,972 | 5,01+ 1,01
(9)
Raiz seca | 0,1882+0,032 | 0,359" 0,303 0,278+ 0,055 | 0,499°+ 0,051 | 0,483°+0,12 | 0,461°% 0,026
(9)
Parte 1,722 £ 0,29 16,3 + 4,62 15,79°+ 1,63 | 13,84+ 1,16 | 21,6°% 3,06 29,234+ 2,59
aérea
umida (g)
Parte 0,2932 0,10 1,53° £ 0,56 1,420 £ 0,20 1,70° £ 0,20 1,77°°+£ 0,37 | 2,36°+ 0,39
aérea seca
9)

* Médias seguidas de mesma letra, na coluna, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel observar que o numero de total

de folhas para o tratamento com hidrogel Z (100% da dose) apresentou uma

diferenga estatistica em relagdo aos demais tratamentos e, a ocorréncia disso se

da devido o hidrogel, como polimero hidroretentor, ter a capacidade de

armazenar agua inumeras vezes maior que seu peso, e liberar aos poucos no

solo, permitindo assim, uma disponibilidade hidrica para planta, mesmo nos

periodos de escassez. Embora as dosagens dos hidrogéis X e Y fossem

menores que as dos controles 1 e 2, o fator hidroretentor ajudou no

desenvolvimento da planta e, para o hidrogel Z, que contém maior massa em
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relagdo aos demais hidrogéis os resultados apresentam uma diferenca visual

bastante expressiva (Figura 42).

Figura 42 - Plantas de alface no dia da colheita, demonstrando diferencas
visuais em fungao dos tratamentos aplicados. Hidrogel Z (A); Hidrogel Y (B) e
Hidrogel X (C).

Fonte: Autoria prépria

O estresse ocasionado pela deficiéncia hidrica em diversas espécies
vegetais, entre essas a alface, afeta diretamente o metabolismo da planta,
principalmente a parte fisioldgica, que por sua vez, interfere na emissao de novas
folhas, como forma de reducéao de energia na produgao de fitomassa e minimizar
0s processos de evapotranspiragao, conservando assim mais agua no tecido

vegetal [79].

Fernandes et al. [80] observaram na producdo de mudas de maracuja,
gue o aumento da dosagem do hidrogel no solo, promoveu um maior numero de
folhas na muda, quando comparado ao tratamento sem hidrogel. Os autores,
atribuiram esse feito, a maior umidade do solo proporcionada pelo hidrogel,

fornecendo assim, uma maior disponibilidade de agua para a planta.
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Outro fator bastante importante esta na liberagcado de nitrogénio ao solo.
Entre os fertilizantes, o nitrogénio passa a ser o elemento limitante, pois a planta
€ composta basicamente por folhas. A alface é a hortalica que apresenta teores
mais elevados de nitrogénio. A deficiéncia deste elemento retarda o crescimento,
prejudica a formacado da cabega e eleva a clorose das folhas mais velhas.
Entretanto, a aplicagdo em demasia reduz a produgao, a formagao de cabecga e
eleva a senescéncia das folhas, o que prejudica a formacao do produto comercial
[81].

Sabe-se que a aplicacao direta de ureia ao solo causa uma elevacao do
pH na regido do granulo do fertilizante no momento da hidrélise. Esse aumento
no pH faz com que ocorram elevadas perdas de nitrogénio por volatilizagdo na
forma de aménia. Essas perdas por volatilizagcdo contribuem para diminuicao da
eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados, que podem atingir valores de até 35%

do total de nitrogénio que ¢é aplicado [5, 6].

Como no caso dos hidrogéis, o nutriente encontra-se preso a superficie e
em seu interior, a perda deste é dificultada e como sua liberagao é lenta, o
mesmo esta melhor e mais disponivel no solo para que a planta se utilize dele.
Juntando os dois fatores supracitados, a maior disponibilidade de agua e de

nutrientes favorecem o crescimento da planta [14-16].

Para a altura da planta, os resultados sao semelhantes as analises de
numero de folhas por planta. Pode-se inferir perante a isso, que a
disponibilizagdo de nutrientes, aliado a disponibilidade hidrica, favoreceu o
crescimento da planta. Cabe também destacar que o tratamento com hidrogel

100% obteve os melhores resultados.

Observou-se ainda que as plantas que continham hidrogel Z como
fertilizante apresentaram maior peso da massa fresca da planta (parte aérea).
Dos Santos et al. [82], em trabalho com uso de hidrogel na cultura da alface,
observaram um aumento da massa fresca da planta, com o uso da dose de até
16g por vaso para solo do tipo arenoso. Os autores atribuem esse aumento na
massa fresca, devido a maior capacidade de retengédo de agua, nos vasos que
continham a presencga do polimero, onde 0 mesmo supriu de forma mais eficiente

a necessidade hidrica da cultura.
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A varidvel matéria seca (parte aérea seca) total apresentou
comportamento semelhante a matéria fresca total, como se pode observar na
Tabela 7. Valencga et al. [83] atribuem os menores valores de matéria seca total
aos tratamentos com menor disponibilidade hidrica, haja vista que a condutancia
estomatica é afetada, e como esta € um processo importante na fotossintese,
gera como consequéncia uma menor producédo de fitomassa seca, ao fim do

ciclo do cultivo da alface.

Na variavel comprimento da raiz, observou-se comportamento

semelhante as variaveis analisadas anteriormente (Figura 43):

Figura 43 - Raizes das plantas de alface no dia da colheita, demonstrando
diferencas visuais em funcdo dos tratamentos aplicados. Hidrogel Z (A) e
Controle 1 (B).

Fonte: Autoria prépria
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A absorcio de nutrientes depende do crescimento continuo do sistema
radicular, uma vez que a principal area de absorgdo séo as regides recém-
formadas ou mais jovens das raizes. A quantidade de nutrientes absorvidos pela
planta € determinada pela area total de raizes e pela taxa de absorgédo por

unidade de superficie radicular [84].

Pinto et al. [85] em trabalho realizado com uso de hidrogel na cultura do
tomate cereja, obtiveram respostas com maior comprimento de raizes nas

plantas, utilizando uma dose de 2g de hidrogel no solo.

Navroski et al. [86] observaram maior produgdo na massa de raizes em
mudas de Eucalyptos, quando as mesmas foram submetidas a doses de hidrogel
juntamente com o substrato. Os autores atribuem resultado, a mesma resposta
obtida por Dos Santos et al. [83], que conferem a maior massa de raizes a maior

disponibilidade de agua e nutrientes oriundos do hidrogel estudado por eles.

Os resultados aqui expostos, estdo de acordo com os obtidos pelos
autores supracitados, demonstrando assim, uma maior confiabilidade nos dados
e inferindo o beneficio do uso do hidrogel, no desenvolvimento de diversas
culturas, dentre elas a alface. De maneira geral os hidrogéis comportaram-se
melhor em todos os quesitos estudados, destacando-se o hidrogel com 100% da

dose, que obteve os melhores resultados.
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5 Conclusao

A sintese dos hidrogéis superabsorventes foi bem sucedida e, em relagao
ao intumescimento, o0s mesmos apresentaram tempos de absorcao
relativamente lentos, indicativo de que a liberagdo de agua ou solugéo nutritiva

também seria lenta.

Os hidrogéis comportaram-se de maneira diferente quando adicionados a
solugcdes com valores de pH diferentes, destacando-se o melhor comportamento
em pH 6,0.

As variagbes do teor de MMT também mudaram as caracteristicas dos
hidrogéis, e, a melhor formulagao foi verificada com a adigdo de 10% de MMT

ao material produzido.

Em solucdes salinas, os hidrogeéis intumesceram de maneira bastante
distinta, diminuindo a absor¢cdo de fluido ao aumenta a carga dos cations

adicionados.

Os hidrogéis apresentaram comportamento de cinética de segunda ordem
onde a taxa de relaxamento dos segmentos de cadeia na rede domina a

absorc¢éo e perda de liquido.

E, em relacao ao teste de liberacédo de ureia, o hidrogel “C” apresentou
caracteristicas de material de liberac&o lenta, tanto em agua quanto no solo,

mostrando-se com potencial material para possiveis aplicacdbes no campo.

Os resultados mostraram ainda que os hidrogéis, de maneira geral,
obtiveram maior capacidade de retengéo de agua (cerca de 16% a mais) quando
comparados ao controle e, em relacédo a capacidade liberacdo de agua, o tempo

foi duas vezes maior que o controle.

Os hidrogéis foram degradados no solo e, durante 30 dias essa

degradacgéo foi de cerca de 26%.

Os hidrogéis apresentaram ainda, no teste de lixiviagdo, baixa
porcentagem de recuperacdo do nitrogénio aplicado quando comparados ao
tratamento com ureia, indicando que os hidrogéis foram eficientes na redugao

das perdas de nitrogénio por lixiviacio.
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O hidrogel superabsorvente quando aplicado a cultura da alface,
apresentou melhores resultados em todas as variaveis, mostrando-se mais
eficiente que a aplicacao de fertilizantes de forma tradicional, além de apresentar
uma maior eficiéncia do uso da agua pelas plantas. O uso do hidrogel
proporcionou ainda uma maior taxa de enraizamento na cultura, apresentando

uma maior producéao de fitomassa das raizes.

Assim, o hidrogel superabsorvente apresenta-se como uma excelente

alternativa as formas tradicionais de fertilizantes hoje encontradas no mercado.
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