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RESUMO

Os hidrogeis sdo definidos como redes poliméricamensionais com
capacidade de retencdo de uma grande quantidadgudedentro de sua
prépria estrutura 0s quais apresentam a capacaadgumescer, sem que
ocorra sua dissolucdo. Este tipo de produto ter sidito utilizado na
agricultura, como condicionante do solo, pois aapalamida, constituinte
basico do hidrogel, tem a caracteristica de absopar processo fisico,
agua e a estocar para as plantas conforme suasitlecks hidrica.
Entretanto, a poliacrilamida sofre a degradacasudecadeia, devido a acéo
da radiagdo ultravioleta, das altas temperaturdes sais presentes no meio,
ocasionando a liberagcdo de residuos e substan@i@sad, como por
exemplo, a acrilamida, substancia sintética e ndadegradavel. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar a fotodegradadd poliacrilamida e o
efeito de alguns ions presentes no solo na dedradigsse polimero. Para
tanto foi construida uma camara de fotodegradag@m duminacdo
artificial, na qual amostras do hidrogel foram aticlonadas, recebendo a
adicdo de solugdes dos ions: Aluminio, Calcio, d;dfosforo, Nitrogénio e
Potéssio. Ap0Gs o estudo da fotodegradacéo do tahjiegam conduzidos os
ensaios de caracterizacdo do material a fim derdietar o impacto dos
diferentes ions no processo de fotodegradacdo. élisanquimica da
poliacrilamida foi realizada pelos ensaios de Espscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) ae fisica da
Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV), paratps comprovarem o
grau de degradacao do polimero. Avaliou-se tambgeteacdo de agua pelo
solo com presenca do gel e a cinética de degraddgdpolimero em
diferentes periodos de exposicdo a luz e solucéesads. Os resultados
comprovaram que depois de degradada a poliacritanperdeu suas
caracteristicas de retencdo de &gua, com a madificaas suas redes
poliméricas e aspecto de gel. Em 24h de expositd@artificial o polimero
sofre degradacao entretanto esse tempo é menodogadridrogel estd em
contato com ions, inclusive Ferro e Nitrogénio.mldo mais, na FTIR foi
observada diminuicdo do grupamento amida sendmdivativo da quebra
de cadeia da poliacrilamida em acrilamida.

Palavras-chavepolimero hidrorretentor, degradacao, ions, radi&ao



ABSTRACT

Hydrogels are defined as tridimensional polymerwoeks with water-
holding capacity within its structure that have #dlity to swell without the
occurrence of its dissolution. This type of prodoas been widely used in
agriculture as a soil conditioner, because the gmilgamide, basic
constituent of the hydrogel, has the characteristi@bsorbing water by
physical process, and stock for the plants accgrdio their water
requirements. However, the hydrogel has endurecchin degradation
because of to UV radiation, high temperatures atid present in the sail,
causing the release of residues and toxic substasceh as acrylamide
which is a synthetic and non-biodegradable substafikis study aimed to
evaluate the photodegradation of polyacrylamide #red effect of some
metallic ions present in the soil in the degradatd this polymer. For the
evaluation of photodegradation of polyacrylamide swabuilt a
photodegradation chamber with artificial lightinig, which the hydrogel
samples were stored, receiving the addition of isolsitions: aluminum,
calcium, iron, phosphorus, nitrogen and potassiuvfter the
photodegradation of different samples of hydrogerevmade material
characterization tests to determine the impact ifferént ions in the
photodegradation process of the material. The atemanalysis of the
polyacrylamide was performed by Fourier transfanfnared spectrometry
(FTIR) and the physical analysis was performed lmanging Electron
Microscopy (SEM) in which together to demonstrdtte tegree of polymer
degradation. Was also assessed the water retemtsail with of the gel and
the degradation kinetics of polymer in differemhéis of exposure to light
and salt solutions. The results showed that aftggratied polyacrylamide
lost its water retention characteristics, with thedification of its polymer
chains and gel appearance. Furthermore with thdr RWhs observed a
decrease in the amide grouping being indicativinefpolyacrylamide chain
scission in acrylamide.

Keywords: Hidroretentive polymer , degradation soiJV radiation.
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1 INTRODUGAO

Devido ao crescimento populacional, as mudancastitias e a falta
de conscientizacdo da populag¢do quanto ao uscsoechidricos, observa-se
hoje uma crise de agua em escala mundial. A escasséalta de tratamento
de 4gua representam sérios riscos na agricultoeaidustria, devido a alta
demanda hidrica que as mesmas apresentam.

Como forma de melhor aproveitar a 4gua na agrieukuabrandar o
problema da escassez, tem-se feito uso de umae cldss materiais
poliméricos denominados hidrogéis. Segundo Aze\262), o hidrogel é
material constituido por redes poliméricas hidicd8 quimica ou
fisicamente reticuladas, capazes de absorver e gedeade quantidade de
agua e/ou fluidos bioldgicos sem perder sua foridartensional (3D).

A utilizacdo desses polimeros hidrorretentores @lo surge como
uma alternativa para minimizar os problemas virdegaa deficiéncia
hidrica po6s-plantio (DRANSKI et al.,, 2013). Quando hidrogel de
poliacrilamida é hidratado e adicionado ao solmgpalmente na rizosfera,
ele libera agua aos poucos, aumentando a dispdait® de agua e de
nutrientes para as plantas, atuando ainda comoicoomador de solo
(BERNARDI et al., 2012; CAMARA et al. 2011; CORTES al., 2007),
minimizando custos com a pratica de replantio, doan ambiente e a
sazonalidade imp&em restricdes a implantacao igagdo (LECIEJEWSKI,
2009).

Uma vez que a agricultura, por meio da irrigac@msome cerca de
80% de toda agua destinada aos multiplos usos malan{(KINZLI et al,.
2012), a utilizacdo deste polimero se torna insarge quando o hidrogel
funciona como um reservatério de 4gua nas proxiesladas raizes das
plantas, disponibilizando-a conforme a necessithédiéca do cultivo. Esses
polimeros hidrorretentores tém sido usados, ingysm culturas perenes
dentre as quais no plantio do cafeeiro, com a fukegéreter e disponibilizar

agua para as plantas por periodos prolongados.
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Entretanto, apesar das propriedades promissorasogjysolimeros
hidrorretentores apresentam, sdo necessarios egpada verificar o efeito
do tempo de permanéncia no solo, na absorcdo da 4ge sera
disponibilizada as plantas e nas demais proprieddds hidrogéis. Quando
adicionados ao solo, os polimeros hidrorretentpaatem ser degradados
devido a presenca de microrganismos, altas temypasatpH, radiacédo
ultravioleta, substancias quimicas em solucéo hm 8¢ principalmente, os
sais provenientes de adubacbBes e calagem (CAULFIELRI., 2003;
SMITH et al, 1997).

A poliacrilamida ndo é téxica a nenhum tipo de aig/mo, entretanto
€ suscetivel a diferentes processos degradatiyisndendo da natureza do
polimero, das impurezas presentes e das condicges @&sta exposta. Ja
seus subprodutos originados de sua degradacao pseleprejudiciais a
saude dos seres vivos e ao plantio, pois podemliberar a acrilamida, um
provavel carcinogénico ao humano em todos os tipogias (PASSAUER,
2015).

Portanto, surge a necessidade de um estudo nrafsigado sobre
0os mecanismos de degradacao fisica, quimica egiald@esse polimero
hidrorretentor no solo, a fim de averiguar seu g permanéncia no solo;
sua cinética de absorcdo de agua ao longo do pmdesdegradagéo, com a

finalidade de conhecer o comportamento desta sudiatAo uso agricola.

2 OBJETIVO
2.1 Obijetivo geral

Objetivou-se neste trabalho analisar a influénaadiderentes ions na
fotodegradacdo do polimero poliacrilamida utilizaglara potencializar a
retencdo de agua no solo e, com isso, criar um lmo@efotodegradacéo do

polimero.
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2.2 Objetivo especifico

« Desenvolver uma metodologia para verificar o efeito radiacédo
ultravioleta na poliacrilamida empregada na agtical

» Determinar o efeito dos ions Calcio, Fosforo, PuatasFerro,
Aluminio e Nitrogénio no processo de fotodegradali@bidrogel;

e Calcular a retencdo percentual de agua pelo hilmgés a sua

degradacéo por ions ou pelo sol em um Latossolm&lao Escuro.

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Crise hidrica e agricultura irrigada

Como recurso mais importante para 0s seres vivégjua tem sido
alvo de debates entre a populacdo, governos, nmkjstcomunidade
cientifica e ONG'’s (Organiza¢des ndo Governamentai$im de encontrar
formas alternativas de minimizar problemas queustl a sua escassez e
contaminacdo (MARTINS, 2015).

Este conjunto de problemas apresenta dimensGesnbdoalocal,
regional, continental e planetario e, para Somlyedyaris (2006), a
complexidade da crise de agua, como também seuvaageato, procedem
de problemas reais de disponibilidade e de aumdata@emanda. Além
disso, os mesmos autores ratificam a falta de wuegso de gestdo, que
ainda é setorial, e de resposta sem atitude praditcrises e problemas.

Dentre todos, 0 uso da agua, seja para geracaoedgia elétrica,
navegacao, irrigacao, abastecimento industrialmeédtico, os que tém fins
agricolas sdo os que demandam os maiores volumses decurso natural.
Na agricultura, o manejo adequado da agua podendaduem 6timos

resultados na producédo de alimentos, contudo sews@mgera alteracdo do
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meio fisico natural. Para tal & necessaria umalisgdo melhor e a gestéo

do uso desse bem publico.

Embora gere elevado consumo de &gua, a irrigagiesenta a
maneira mais eficiente do aumento da producédoide@ios, mesmo com
toda a questdo preocupante de restricbes a difljade hidrica
(GUIMARAES et al., 2014).

Entretanto, para aumentar a produtividade, ecoramdiz agua e
melhorando o desempenho nha irrigacdo, varias téenagricolas séo
empregadas como: relso de agua na agriculturdzagéibb da agua
residuaria ou da chuva na irrigacdo (CAVALCANTE130CUBA et al.,
2015; MAIMONE; HARDER, 2014; MARTINS; NOGUEIRA, 2®),
irrigacdo sustentavel (COELHO et al. 2015) e p@eto solo para diminuir
perdas de &gua por evaporacao (PIRES et al. 2015).

Estudos mais recentes evidenciam o uso de polémero
hidrorretentores na zona radicular das plantasnalé reduzir a lamina de
irrigacdo em diferentes plantios (DEMARTELAERE etl., a2009;
MARQUES e PINTO, 2013).

3.2 Poliacrilamida

A palavra polimero vem do grego “poli” de muitos‘reero” de
unidade de repeticdo. Sendo assim, o0 polimero sept® uma
macromolécula composta por muitas (dezenas de medhainidades de
repeticdo unidas por ligacdo covalente. Essas dedaepetitivas sdo
representadas por uma molécula de monémero, sata@enatéria-prima
para a producdo de um polimero (CANEVAROLO, 200®).acordo com o
autor, os polimeros sdo divididos em trés grantesses: os plasticos, as

borrachas ou elastbmeros e as fibras. Essas divistedefinidas de acordo
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com o tipo de mondmero (estrutura quimica), do mamemédio de
mondmeros por cadeia e do tipo de ligacao intetramolecular.

Além do mais, os polimeros podem se subdividir @oné sua
origem em naturais ou sintéticos. Os naturais s&o peoteinas,
polissacarideos, resinas, gomas etc., e 0s sogétigueles produzidos de
fontes ndo renovaveis, como o petroleo. Nessaalktiaegoria esta incluida
a poliacrilamida, objeto de estudo neste traballd\{EIRA, 2013).

A aparéncia da poliacrilamida, quando seca, é taanguebradica e
branca, porém torna-se macia e elastica quandoathih. As
poliacrilamidas s@o substancias insoliveis em agmas possuem
capacidade de absorver até mais de cem vezespadgua massa em agua
(AZEVEDO et al., 2002).

A poliacrilamida é formada pelo processo de polinagéo por adicdo
e obtida a partir do petréleo, sendo parcialmentiolisada, ou seja,
apresenta grupos carboxilato agrupados a caddraéraa. Conforme Zhu
et al. (2007), a presenca de grupos carboxilicoseata a capacidade de
hidroretencéo do polimero em 4gua, como tambémuwnehidrodindmico
da cadeia (Figura 1). Esse fato esté diretamelateiorado a sua capacidade
de hidroretencéo.

A poliacrilamida catiénica ou anidnica (polielettd$) é produzida
pela copolimerizacdo de acrilamidas com mon6meratdricos ou
aniénicos adequados ou por uma das variedadesjdérsa de reacfes de
poés-polimerizacéo, iniciando com a poliacrilamidaniopolimero (MELO,
2013). O percentual de acrilato de sddio copolinaeid na molécula da
PAM é expresso como a densidade de cargas negajivavaria entre 2 a
40% para PAMs disponiveis comercialmente (BARVENIHA994).
Especificamente, a densidade de cargas € a payeemtale grupos
acrilamida que tém sido substituidos por gruposilador de sadio,

normalmente denominado porcentagem de hidrélis&E@ERet al., 2000).
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Figura 1 Estrutura molecular da poliacrilamida #@crdos de um hidrogel com
ligacdo cruzada no estado seco e intumescido.
Fonte: AOUADA (2009); YANG (2000).

3.3 Hidrogel

O hidrogel, considerado um polimero hidrorretentepresenta um
tipo de macromolécula que possui capacidade degimsde grande volume
de agua em relacdo a sua massa seca. Os polimdrogdtientores sao
produtos naturais (biopolimeros) ou sintéticos ifdelos do petréleo), que
sdo valorizados por sua capacidade de absorverm@zanar agua
(MORAES, 2001).

Por sua vez, a maioria dos hidrogéis sintéticoesmmta excelentes
propriedades mecéanicas e hidrofilicas, destacangdo pepenamidas
(Poliacrilamida ou PAM) e os co-polimeros properga¥ypropenoato
(poliacrilamida acrilato ou PAA), com uso na indizstomo floculantes, em
fraldas descartaveis e também como artigos sastanesiduais
(COTTHEM, 1998).
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Entretanto, eles ndo apresentam, na maioria dazesyve
biocompatibilidade, o que diminui 0 campo de apgltadesses materiais,
principalmente nas areas biomédicas (KIRITOHI; ISARA, 2004). Da
mesma forma, por se basear em materiais sintétocwmsp o poliestireno,
ndo sdo biodegradaveis, podendo gerar residuosolm e provocar
salinizacdo do meio (MENDONCA et al., 2013).

Os hidrogéis sao constituidos, estruturalmenteyp@ ou mais redes
poliméricas tridimensionalmente estruturadas, folasa por cadeias
macromoleculares interligadas por ligacbes coveter(teticulacdes) ou
interaces fisicas (OVIEDO et al., 2008). Por essaacteristicas, possuem
alta hidrofilicidade, que € controlada pela nataretos grupamentos
presentes em suas cadeias, como: -OH, -COOH, -GONHH,, -SGH.
Possuem também insolubilidade em meio aquoso,dafeteetamente pelo
grau de reticulacdo de suas cadeias formadordsiditogéis. Além do mais,
segundo Peppas et al. (2000), as redes polimé&asabidrogéis podem ser
formadas por um (homopolimero) ou mais tipos de Gn@ToS
(copolimero). Esses polimeros podem ser classdate acordo com a
natureza quimica dos grupamentos lateralmentedggactadeia polimérica,
sendo neutros ou idnicos.

De acordo com VILJOEN (1997), os polimeros hidreméeores
podem apresentar copolimeros constituidos pordemgruzadas de 4cido
acrilico e acrilamida, que séo neutralizados cdndesgotassio, gerando um
pH neutro. O grupo carboxilico ao longo da cadeigpdlimero facilita a
absorcdo de agua, embora as ligacGes cruzadastpesa cadeia evitem

sua completa solubilizacdo (Figura 2).
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Figura 2Copolimero de acrilamit.

Os hidrogéis obtidos por reticulagbes quimicasceecidos com
do tipo quimico ou permanente pois, uma vez ohtiasredes ndo poder:
mais ser dissolvidas. Por outro lado, os hidroggigporarios ou fisicos si
formados por interacdes fisicas (forcas de van\Waals e ligacdes ¢
hidrogénio) e suas redes podem ser dissolvidasmateterminado estimu
externo, porexemplo, mudanca de pH, temperatura e solucdoa:
(AOUADA, 2009).

3.4 Hidroretencao do polimerc Poliacrilamida

Segundo Barvenik (1994), o polimero hidrorretemt@is empregad
em fins agricolas e industriais atualmente é aapolamida (PAM), qut
apreenta peso molecular elevado. Além disso, é capagotter grande
alteracbes de volume sob a influéncia da composificsolvente e d
temperatura (MOLLOY et al., 200(

Existem centenas de formulagcbes especificas de laMcordo cor
o0 comprimento daadeia do polimero e 0 nimero e tipo de substitgici
grupos funcionais ao longo da cadeia (MELO, 20I3)as formas d
poliacrilamida sdo comercialmente disponiveis: ade@@ linear, solavel e
agua, e a reticulada que ndo é solavel, mas é adpaborver grande
quantidade de &guHOLLIMAN et al., 2005).

A expansdo volumétrica do hidrogel quando hidrataztore devido

absorcéo de solugbes aquosas atraves da sua cepgofiosa por ligagoe
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cruzadas entre as cadeias principais (YASUDA, 26Ga2¢ndo com que a
agua figue presa em sua estrutura. De acordo camdnea (2013), quando
0 hidrogel seco é colocado no ambiente aquoso, @écolas de agua
comecam a se difundir para o interior do mateAsl.cadeias poliméricas
formadoras sofrem interacdo com 0 meio, provocamma expansao da
mesma, aumentando a distancia entre seus retieumolume entre as
cadeias (Figura 1).

A medida que a agua penetra na estrutura do hidragenesma
comeca a interagir com os sitios hidrofilicos dbrpero, que se expandem,
reduzindo a forca das interacfes hidrofobicas; @esnm tempo a agua, ja no
interior do hidrogel, ira dissociar o par ibnicarfmado entre o polimero e o
ion potéassio, ficando ele livre para se difundirirderior do gel para o0 meio
externo. Marques e Pinto (2013) retratam que onaob), quando imerso em
meio aquoso, chega a absorver de 100 a 250 g depadgwrama de produto
e aumenta seu tamanho em até 100 vezes.

O mecanismo de absor¢cdo €, primariamente, por @& mos
(MARCONATO, 2002). Em seguida, a forca osmética cuilia a
conducéo do solvente para o interior do hidrogairérabalanceada por uma
forca eléstica retrativa, gerada pela mudanca cwmaftional das cadeias
poliméricas. Apds essas duas forcas se contralaeem, o hidrogel
atingir4 o seu estado de equilibrio de intumescim@iLORY; REHNER,
1943).

A capacidade de hidroretencao, ou o grau de inttimegto, é uma
informacao importante para varias aplicacoes domobéis, sendo alterada
por diversos fatores associados a natureza do ¢raljroomo a concentragéo
do mondmero acrilamida (TANG et al., 2007), metillmse (AOUADA et
al., 2009), variacdo de pH (SADEGHI; HOSSEINZADER008),
concentracao ionica (LIU et al., 2007) e associalogiestdes ambientais
como temperatura, radiacdo solar total, composiggismica e

microbiol6gica do solo etc.
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O grau de intumescimento mede a capacidade do emaliram
absorver agua, sendo definido como a razdo entrassa do hidrogel,
intumescido, em equilibrio e a massa do hidrogeb 48IN et al., 2007).
Esse grau pode diminuir com o aumento da densidadigacdes cruzadas
e, por consequéncia, ocorre a diminuicdo da eldatie da rede polimérica
tridimensional e dos espacos vazios que poderianocagados pela agua
(AOUADA et al., 2008).

A presenca de sais pode afetar seu intumescim@itbANG et al.,
2013). Estudos pelos autores comprovam a difereeceetencdo, com o
mesmo volume de agua, de um hidrogel intumescido &gua destilada e
um hidrogel intumescido em solucdo de NaCl a 0,1Til. resultado é

ilustrado pela Figura 3.

Figura 3 Hidrogel a) original e sintetizado; b)uimescido em agua destilada; c)
seco e d) intumescido em NaCl por uma semana.
Fonte CHANG et al. (2010).
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3.5 Beneficios e aplica¢des do hidrogel

A poliacrilamida (PAM) é um dos hidrogéis mais &fites na
retencdo e disponibilizacdo de agua no solo paftivam agricolas,
reduzindo as perdas por percolacédo e lixiviacaoutieentes, o que melhora
a aeracdo e drenagem do solo, acelerando o degemyalo do sistema
radicular e da parte aérea das plantas. Utilizamaoccondicionante de
solos, eleva a umidade do solo em regides comitgliivial. Possui menor
custo financeiro em relacdo a outros polimeros combiopolimeros, por
exemplo (BUSSCHER et al., 2009; SEPASKHAH; SHAHARBLZ, 2010),
além de ser um dos mais importantes polimeros aaerpara fins
agricolas, com pesquisas mais avancadas iniciggasltimas duas décadas
(CARVALHO et al., 2013).

Devido & sua versatilidade e vantagens tecnologscdse outros
materiais poliméricos, os hidrogéis tém sido aplisaem diferentes setores
industriais, inclusive na producéo de petréleo hm&(MELO, 2013).

Na década de 80 foram desenvolvidos varios tipospaéneros
sintéticos com diferentes finalidades, alguns resuatados para a utilizagdo
agricola como condicionantes de solo, devido acapacidade de melhorar
as propriedades fisico-quimicas do solo. De acooto Aslam (1990), um
condicionador de solo é definido como todo mateviganico, sintético,
natural ou quimicamente modificado que, adicionatm solo, altera
favoravelmente suas propriedades fisicas e esisitur

O uso de condicionantes sintéticos tem contribpi@@ aumentar a
capacidade de retencdo de agua, reduzindo a freiquée irrigacdo e
permitindo a utilizacdo mais efetiva dos recursas gblo e &gua,
contribuindo para melhorar o rendimento das cultyiiIMAH et al. 1983;
WANG; BOOGHER, 1987). Além do mais, os beneficiasemprego dos
hidrogéis néo se limitam, apenas, ao aumento dag&b de agua no solo,

mas incluem, também, a reduc¢éo da lixiviacdo deemieés e a melhoria da
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capacidade de troca catiénica (CTC), contribuindap uso eficiente da
agua.

De acordo com KLEIN (2013), o polimero em quest&mn t
capacidade de retencao da agua do solo com uné@tengerior em relacdo
as particulas naturais do solo. Entretanto, esigiteé inferior a tensédo de
succdo pelas raizes das plantas (MARQUES; PINTQ@3)2® que torna
possivel que a agua esteja liberada para as plaui@sdo necessario
(AZEVEDO et al., 2002).

Nesse contexto, as principais vantagens do uso Al B&o
decorrentes da possibilidade de sintese industdaim variaveis
caracteristicas da molécula em termos de tipo sidite de carga e massa
molecular (KIM et al., 2009). Além disso, traz bécies potenciais quando
aplicada no solo, em se tratando de estabilidapietesl e agregacédo do
mesmo, sendo influenciada diretamente por relacoesplexas entre as
propriedades dos polimeros e do solo (DENG e2@06).

O monbmero de acrilamida é responsavel por um vgsipo de
polimeros e copolimeros, os quais vém sendo widigahas mais diversas
areas. Entre suas aplicacbes destacam-se: floeyband o tratamento de
agua potéavel; retencdo de dgua em solo arenostegs® de recuperagdo de
carvao e petroleo; produtos de higiene pessoal senéticos; separagéo
sélido-liquido na clarificacdo de aguas potaveiesduais; drenagem de
lodo; material téxtil e de impressao; gel de efetese; refinarias de agUcar;
processamento mineral; floculantes na manufaturgajeel e adesivos;
cimento usado como barreira contra infiltracdo dgiadsubterranea e
aplicacdes biomédicas (GIROTO, 2007; MELO, 2013).

Para avaliar o selamento superficial a partiradka tde infiltracdo de
agua em solos de diferentes composi¢cbes minerakgiéreen et al. (2000)
aplicaram diferentes quantidades de PAMs, variamdonassa molecular e
densidades de particulas, e verificaram que asteasosom o polimero
promoveram maiores taxas de infiltracdo em relagitvatamento controle.

Este fato comprova que a eficiéncia da PAM sealtem as propriedades
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fisico-quimicas dos solos e que o conhecimento mesanismos de
interagdo permite selecionar o produto mais efipara cada situagao
especifica.

A poliacrilamida aplicada em solos tem relacdo tdireom a
preservacdo e 0 aumento da agregacdo do solo mudate de poros
(CAESAR-TON THAT et al., 2008), estabilizacdo darasira superficial
do solo (DOU et al., 2012), aumento das taxas €fitragdo de agua e
reducdo do selamento superficial (SEPASKHAH; SHAHARD, 2010),
controle da producdo de escoamento superficiabsfierdo solo (SZOGI et
al., 2007), reducdo do tempo de sedimentacdo dé&ydas suspensas no
escoamento superficial (LENTZ; SOJKA, 1994), reduda resisténcia a
penetracdo (BUSSCHER et al., 2009), desenvolvimdatoomunidades de
microorganismos (CAESAR-TON THAT et al.,, 2008) e Imogia na
qualidade da agua de escoamento (LENTZ et al.,)1998

3.6 Utilizac&o e aplicagao de hidrogéis na agricultura

Apesar do grande consumo de 4gua na agricultwagltgias vém
proporcionando consideraveis melhorias com relagdorespostas das
culturas em regides que apresentam um maior défdidrico
(MANTOVANI, 2000).

Diante da crescente preocupacdo mundial com ossmchidricos, a
adocdo de estratégias de manejo que possibiliteanoetia de agua e
energia sem reducdo de produtividade é de vitabitApcia (BONOMO,
1999).

Segundo Azevedo (2014), para cada 2,5 a 4,0 gdtoddl misturado
ao solo, sera armazenado um litro de agua, seridadgs 1.500 mL dessa
solucéo por cova, no caso de plantio de mudasfde ca

Segundo Dusi (2005), os polimeros absorvem aguprpoesso fisico
e a estocam de forma que as raizes das plantaanpabsorvé-la através de

seus pélos radiculares. Em condicdo de seca, asghid ajudam a diminuir
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0 processo de dessecamento da raiz e permite rapksobreviverem em
condigdes aridas e semi-aridas. O mesmo autor aftue, pelo processo
quimico, os polimeros absorvem o0s nutrientes mimerarganicos contidos
nos solo, pois a capacidade de troca catibnica JCI@nuito alta em

comparagdo com a maioria dos solos.

A agua é retirada pelo hidrogel tanto por pressieutcao realizada
pelo sistema radicular das plantas, quanto pelpoesgdo atmosférica, o
que acarreta em longo prazo a reducao gradual dantzo do polimero
(AZEVEDO, 2000).

Camara (2011) confirma que a planta que tem o Hidrao seu
alcance necessita de uma quantidade inferior ad#%sigacéo exigida por
outra planta sem o produto. Desta forma, diverstmes tém concluido que
a adicdo de pequenas quantidades de PAM (10 a Bé'k@plicadas sobre
a superficie do solo foi eficaz para a manutengial@d permeabilidade, na
diminuicdo do escoamento superficial e de niveisedesdo do solo,
principalmente quando a PAM foi aplicada com fontes eletrolitos
(MAMEDOV et al., 2007; SEPASKHAH; SHAHABIZAD, 2016Z0OGlI et
al., 2007).

Sojka et al. (1998) concluiram que os dois maidreseficios da
aplicacdo de PAM em solos para a agricultura séontrole da eroséo e o
aumento das taxas de infiltracdo. Um estudo preéimdesenvolvido por
Lentz e Sojka (1994) indicou que o uso de PAM empza ndo apenas
reduziu a perda de solo como também permitiu acémwe perdas de
nutrientes pelo escoamento em sulcos.

Segundo Oliveira et al. (2004), no Brasil, algpnimeros sintéticos
hidrorretentores tem sido utilizados na producaérutas, hortalicas, mudas
de diversas espécies, bem como na formacdo de dpanean jardins,
campos de futebol e de golfe. Pesquisa feita pelesmos autores,
avaliando a influéncia da concentracdo de um potirh&rorretentor (0,01;
0,05; 0,10; 0,15; 0,20 dag 'k)gna retencdo de agua de dois tipos de solo, um

com textura arenosa e outro com argila, conclujama retencéo de agua
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foi maior a medida que se aumentou a concentrag@oldmero na mistura,
sendo que a concentracdo de 0,20 day agmentou em 123 e 135% a
disponibilidade de 4gua no solo arenoso e soléoamjirespectivamente.

Mendonca et al. (2013) testaram diferentes coragiis de hidrogel
em Latossolo Vermelho distréfico (em vasos) e @dmn aumento na
capacidade de armazenamento de agua. O tratamertg por vaso (8L)
aumentou em 12% a capacidade de armazenamentoudanagsolo em
relacdo a testemunha, enquanto que, aplicando o diabproduto (8g por
vaso), o acréscimo em relagédo ao controle foi 86.13

Conforme Lopes et al. (2010), a viabilidade do exgprde hidrogel
nas covas de plantio de um solo argiloso, considerse que solos
argilosos tém maiores forcas de retengdo, implivaneaior esforco da
planta para a absor¢do de agua, em que O uso degdilidtorna-se
interessante.

Abedi-Koupai et al. (2008) avaliaram o efeito ddrbgéis PR3005A
e Tarawat A100 nas proporgdes de 2, 4, 6 e 8 dgdiedel por kg de solo,
em solos arenosos, argilosos e barrosos sobrenasale retencdo de agua
modeladas segundo célculos computacionais. Os esutasservaram um
aumento nas propriedades de retencdo de agua aoesak melhores
condicBes foram obtidas ao utilizar 8 g'kde hidrogel. Espera-se que uma
quantidade superior a 8 gktrara resultados ainda mais satisfatorios.

Em relacdo a retencdo de agua no solo, muitosa@stiamprovam o
efeito de polimero hidrorretentor como armazenader agua no solo
(SAIDRAHMAN; ISKANDARK, 1998; VARENNES et al.,1997)Qliveira
et al. (2004) observaram que o uso do polimeroohigientor contribuiu
para aumentar a retencdo de 4gua nos solos deagektanco-argilo-arenosa
e argilosa, até o potencial matricial de —1,0 M&ade que a medida em que
aumentou a concentracdo do polimero nos solosteacaraior retencéo de
agua, principalmente nos potenciais matriciais rekeigados.

Buzetto et al. (2002) estudaram o efeito do polindde acrilamida

(Stockosorb) sobre a sobrevivéncia e crescimentmuldas deEucalyptus
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urophyllaem pos-plantio, utilizando uma mistura de soleaalea com doses
de 2 e 4 g de polimero seco e 0,4 e 0,8 L de swlpcé-hidratada,
verificando que a taxa de sobrevivéncia foi maigeirgio se utilizou a dose
de 0,8 L da solucdo pré-hidratada. Quanto ao cnestd das plantas,
observaram que ndo houve influéncia do polimerdrdeso periodo de
tempo estudado (nove meses apés o plantio).

A necessidade do setor cafeeiro em aumentar &mfiai produtiva e
reduzir custos de producdo para uma maior compdtitie tem exigido o
desenvolvimento de novas tecnologias. Em regiGemelgor precipitacdo
pluvial a irrigacdo quase sempre se faz necespériacasido do plantio
definitivo no campo e pode constituir-se tambémgarantia de colheitas
regulares (FERNANDES et al., 2000). Contudo, gatéo do cafeeiro nem
sempre € uma pratica viavel, seja pelo custo fiiemocou mesmo pela
escassez de agua em quantidade suficiente.

Vérios estudos recentes comprovam a eficiénciatitlaagdo desse
polimero hidrorretentor incorporado ao substratoplamtio de café como
condicionante, ou seja faz o equilibrio necessémtoe nutrientes, minerais e
futuros agroquimicos utilizados. (MARQUES et a012; MOREIRA et al.,
2010).

Além da cafeicultura, os polimeros hidrorretentoestdo sendo
aplicados em larga escala em projetos paisagistirasnados esportivos,
fruticultura, reflorestamento, plantio de lavoueagiveiro de mudas (CRUZ,
2010).

Estudando a eficiéncia do hidrogel no fornecimedgoagua para o
cafeeiro Coffea arabica ). cultivar Tupi, Azevedo (2000) constatou que o
efeito do polimero foi significativo, podendo-sérmfir que a presenca do
hidrogel no substrato permite ampliar os intervadosre irrigacfes, sem
comprometer o crescimento da planta por déficagle.

Com o objetivo de avaliar os efeitos da adicdo dadinyero
hidrorretentor no desenvolvimento de mudas de tafdeultivar Acaia
Cerrado, MG1474) em tubetes de 120 mL, Vallond.2804) conduziram
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um experimento com polimero hidrorretentor na ddskg m® de substrato,
utilizando a cultivar Acaia Cerrado, MG-1474. Osoaess concluiram que a
incorporacdo do polimero, na dose estudada, aunoetéenpo necessario
para a formacdo de mudas de cafeeiro e prejuditssenvolvimento delas,
ndo sendo, portanto, indicado para essa atividade.

Azevedo et al. (2005), com o objetivo de verifieareficiéncia do
polimero agricola no suprimento de agua para ceitaf¢Coffea arabica L.
cv. Tupi), trabalharam com mudas sob déficit hlnluzido por diferentes
turnos de rega (10, 20, 30 e 40 dias) e com difeseniveis de polimero
agricola previamente hidratado (0, 15, 30 e 45%peso do substrato),
concluindo que a taxa de acumulo de matéria segana aérea do vegetal

aumentou com a adicdo de polimero no substrato.

3.7 Mecanismos de interagdo com o solo

Os principais mecanismos de interagdo entre osmpodls e as
superficies de argila do solo sdo as atracbes @hidmas (neutralizacdo de
cargas); ligacdes de hidrogénio; interacdo ionidipointeragdo de van der
Waals (THENG, 1979; DENG et al., 2006; KIM et 2009). A adsor¢céo da
PAM as particulas do solo depende das caractadstie ambos. De acordo
com Seybold (1994), a textura, tipo de argila, gdade de matéria
organica, tipo de ions presentes na solucdo saotessticas dos solos que
afetam a adsorcdo de PAM.

Ja a massa molecular, o tipo e a densidade descséigaas principais
propriedades da poliacrilamida envolvidas nestegsso. A diferenca de
massa molecular e o tipo ibnico de PAM levam aogrecanismos de
ligacdo entre suas moléculas e a superficie cdldaaolo (THENG, 1982).

Avaliando o efeito de diferentes tipos ibnicos, saasolecular (MM)
e concentracdes de PAMs sobre a micromorfologi€alainita (pontes de
polimero), Kim et al. (2009) concluiram que a MMdeamaior impacto na

formag&o estrutural do mineral que o tipo de caBggundo os autores,
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hidrogéis com maiores MM, possuem um maior tecéados carboxilicos
resultando numa interacdo maior entre o polimera superficie da

Caulinita, ou seja, solo rico em argila, levandiméulacédo do sistema.

3.8 Toxicidade e degradacéo da poliacrilamida

Segundo revisdo de Azevedo et al. (2002), quarmiacrilamida é
aplicada ao solo, sofre degradacao ou dissociagagdo do cultivo, dos
raios ultravioletas do sol e um continuo fracionatmeque gira em torno de
10%. No entanto, 0 crescente aprimoramento dasicéécrde sintese,
substituicGes de reagentes e purificacbes dosdédraem contribuido para
resolver essa situagcdo. Aouada (2009) sugere quaubatituicdo da
acrilamida por metilcelulose reduz os possiveifdtes formados apds sua
degradacdo, uma vez que a metilcelulose ndo paesidas em sua
estrutura. Alternativa proposta seria um hidroggimicamente modificado
em presenca de polissacarideos, como amido, celudagosana e pectina,
0 que representaria uma classe de polimeros arabiamte adequados
(ISMAIL et al. 2013; THAKUR; THAKUR, 2014).

A ideia de se utilizar um hidrogel a base de pdlamida
inicialmente pode parecer intrigante, uma vez gse didrogel é formado
por mondmeros de acrilamida s;fGNO), que por sua vez é severamente
neurotéxica e suspeita de ser carcinogénica, podegrdabsorvida por todas
as fontes de exposicéo corporal. Além disso, ddopde vista ecoldgico,
nado tem sido aceito neste campo de aplicacdo posardenovavel além de
possuir uma baixa biodegradabilidade (PASSAUER5201

A acrilamida tem sido classificada pela Agéncia Emtecao
Ambiental Americana como provavel carcinogénico hamnano, fazendo
parte do grupo B2 (DAL FARRA, 2010). No Brasil, @ao Conselho
Nacional de Meio Ambiente (BRASIL, 2005) o limite écrilamida para
descarte em aguas doces de classe 1§95, de acordo com a resolucéo
n°® 357, de 17 de marco de 2005.



32

No entanto, a poliacrilamida ndo € toxica a nenhtipp de
organismo, mas é suscetivel a diferentes procelegvadativos dependendo
da natureza do polimero, das impurezas preseugs eéndicdes a que ela é
exposta. Testes de toxicidade da poliacrilamidanforealizados em varias
espécies de animais, concluindo pela sua baixeitiaxie quando ingerida.

Segundo Lopes et al. (2010) a degradacdo do pdinér
potencializada pelo nivel de fertilidade do solo feimcdo da concentracao
de sais contidos nos solos. Conforme estudos deskird2013), que
aplicaram hidrogel no plantio de pinh&o-manso, forencontrados altos
niveis de aluminio evidenciados na analise quird@aolo o que pode ter
contribuido para a rapida degradacdo do polimedooietentor. Desta
maneira, no cenario agricola, fica claro que comdegradacdo de
poliacrilamida a acrilamida cria um potencial pesg para o ambiente e
para saude, uma vez que pode ocasionar contamidaca@guas superficiais
ou subterraneas.

Yang (2000) estudou a degradacdo térmica de pddimeda na
presenca de trés ions metalicos, Ni (1), Cu (IBe(ll), em atmosfera inerte
(N2g), utilizando o analisador termogravimétrico. Os sufeados
experimentais mostraram que a energia de ativaggadliacrilamida
atendeu a seguinte ordem quanto a adsorcao doNionge > Cu.

Holliman et al. (2003), estudando a degradacdo des gle
poliacrilamida no solo, observaram, a partir delisaaguimica, fisica e
biolégica, que houve liberaco fufy L do monémero acrilamida e 288§
L? de é&cido acrilico. J4 com o aumento da tempergtara 35°C a
poliacrilamida degradada liberou 144 L™ de acrilamida e 458g L™ de
acido acrilico. Além do mais, os autores observagam, sob condi¢cdes
naturais no solo (de temperatura e pressao), atidade liberada de
acrilamida respeita o limite potencialmente toxicentretanto levanta
duvidas a respeito de contaminagcdo de solo em Ipragm, uma vez que o
polimero, no periodo de um cultivo, sera adicionadcsolo de tempos em

tempos. Além disso, foi comprovada a diminuicdonacea de sua
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capacidade de retencdo de agua no prazo de 18 ,neesgse levanta
guestdes sobre a sua eficacia.

Da mesma forma, segundo Aouada (2009), a degradiacfolimero
pode ser acelerada ao colocar o mesmo em contatsalucdes contento
sais de Calcio, Magnésio e Ferro e também em salobados anualmente
com fertilizantes. Essa degradacdo acontece sebtepras relacionados a
toxidade residual.

Um grande fator a ser colocado em questdo é queades de
degradacdo sdo geralmente irreversiveis e altesapnopriedades fisicas e
quimicas do polimero (GIROTO, 2007).

Souza et al. (2006) avaliaram o comportamento dergespécies
florestais em campo, submetidas a diferentes adebagrganicas e minerais
com adicdo de hidrogel, ndo obtendo efeitos pasitid que, quando o
polimero ndo estava presente no plantio, o desdmpedas mudas foi
superior. Esse fato € explicado na literatura, poisidrogel pode sofrer
degradacfes em funcédo da presenca de fertiliz¢BIfEA et al., 2005).

Molloy et al. (2000), estudando os efeitos da teaipea e da
salinidade sobre géis de poliacrilamida, observarpre, em todas as
solucdes salinas, os géis de poliacrilamida pende€rgua com diminuigdo
de volume a medida que a temperatura aumentoup sEsge efeito mais
pronunciado na solucédo de alta salinidade (35 pgm).contrapartida, os
géis de poliacrilamida permaneceram nos experirsesgm sinais visiveis
de degradacéo.

H& poucos relatos da degradacdo da PAM por micaodsmos,
porém novas pesquisas indicaram que microrganigpodem utilizar a
PAM como fonte de nitrogénio (WEN et al., 2010).

A estabilidade de poliacrilamidas em escala laboat sob
condicBes térmicas e de irradiacdo fluorescentdétravioleta (UV), num
periodo de 10 dias, foi estudada por Caulfield let(2003). Os estudos
revelaram que a PAM se manteve estavel a temparatabiente e apos

exposi¢cdo continua a luz fluorescente. Além disgeohuma quantidade de
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acrilamida foi detectada, apos tratamento térmi®d &C. Os experimentos
mostraram que, sob radiagao ultravioleta, a palswcida libera apenas 50
ppm de mondmero por unidade polimérica repetitovajue é pequeno o
suficiente para concluir que a poliacrilamida sgrdda sob essas condi¢des
de irradiacdo, concluindo portanto como uma cid@atéria das cadeias, ou
seja, fragmentos de poliacrilamida. Esses resugtagoroboram com uma
pequena queda na viscosidade dos materiais.
Os possiveis mecanismos de hidrdlises, degradagbBe&\M e PAM

gelificadas foram propostos por Caulfield et abQ2), sendo representados

pela Figura 4.
P PP PP VNN A A w-/v‘\ A NP
\ , :
|II II II
- 0 —0 ) ——1%]
7 .-"' I."
HN HN A 1 HN,
2 ) \
CHZOH : ) - CHZOH
s - - R
HN HN RS HaN
Y \, 4 h
'F 0 :I'i— 4] IF — 8
\I II I‘
I‘ III II‘
Ie'ir -F!F .,_”

Figura 4 Possivel mecanismo de degradacédo de Bidrdg poliacrilamida.
FONTE: AOUADA (20009).

Smith et al. (1996), estudando a degradacdo degemie espessante
de poliacrilamida (PATA) sob vérias condigbes denperatura e luz
artificial, observaram que a poliacrilamida podeageacrilamida devido a
degradacéo térmica e a fotodegradacéo.

Devido a falta de resultados concretos sobre adégt@dacédo e a
degradacéo por ions da poliacrilamida no soloséanecessario um estudo
que defina os resultados deste processo de detag@o do polimero no
solo, sendo toxico ou ndo, e suas consequénci@sqtou ndo) no meio

ambiente e na saude dos seres vivos em geral.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta e caracterizacdo de amostras do solo

Para a realizacdo deste estudo foi utilizado natde solo de uma
area experimental localizada no campus da Univadsid-ederal de Lavras
(UFLA) atualmente cultivado com café cv. Topazio M®90. O solo da
area foi classificado como Latossolo Vermelho EscDistroférrico, de
textura argilosa (EMBRAPA, 2006) e a analise gramdtrica da camada
amostrada estd apresentada na Tabela 1. A aredanexpil estd situada a
910 m de altitude, nas coordenadas 21° 14’ 06"atiteutle Sul e 45° de
longitude Oeste. O clima foi classificado como Ceegundo a classificacdo

de Kdpper, temperado com inverno seco e verao sluvo

Tabela 1 Andlise granulométrica do Latossolo Vehméscuro Distroférrico

Analise Textural

Profundidade (cm)
Areia (dag ki)  Silte (dag kg)  Argila (dag k@)

0-20 44 9 47

Como se trata de uma area experimental, as amestrap solo em
estudo foram realizadas nas entre linhas do plalgtiforma casualizada a
fim de caracterizar uma média de toda a por¢camldo Sendo assim, com a
ajuda de um trado holandés e uma enxada, foramadake amostras
compostas deformadas de solo, nas camadas de 0e268en20-40cm, que
em seguida foram misturadas, secas ao ar (TFSAlordeadas e passadas
em peneiras de 2,0 mm. As amostras foram condidamam sacos
plasticos para serem posteriormente analisadas.

A montagem e execucgédo do ensaio de fotodegradad@gradacéo da
poliacrilamida por ions presentes no solo foranizadas nos Laboratorios

de Engenharia Ambiental e Sanitaria e de EngenhdeiaMateriais



36

pertencentes ao Departamento de Engenharia da Uf&$ Aaracterizacoes
da degradacdo e retencdo de agua da poliacrilafoiden realizadas no
Laboratério de Quimica da UFLA, Laboratério da EMER CNPDIA
(Sao Carlos) e EMBRAPA CNPAT (Fortaleza).

As anadlises do grau de retencdo de agua e cindticdegradacao
foram feitas no Laboratério de Aguas ResiduariaRegéiso de Agua da
UFLA.

4.2 Ensaio de Fotodegradacao e Degradac@or ions do Hidrogel

Com a finalidade de se avaliar a degradacdo dodetipor ions e
pela acdo da radiacdo UV, inicialmente fez-se aatarizacdo quimica
material de solo coletado, na qual foi observageedominancia dos ions
Ca, P, K, Fe, Al e N (Tabela 2), provavelmante emcéo das adubactes
correntes do cafeeiro e a classe de solo carditarisA partir da
caracterizacdo quimica, foi possivel determinariasss mais abundantes
presentes no solo e que pudessem ser os respang@aveinfluenciar na

aceleracgéo ou retardamento do processo de degoadiag®limero.

Tabela 2 Caracterizagdo quimica do solo da areeriexpntal nas camadas de 0-20

e 20-40 cm

Periodo
Caracteristicas (outubro/2015)

0-20 20-40
pH (H:0) 5,0 4,60
P-rem (mg [ 25,07 16,51
P? (mg dn?) 4,48 1,42
K* (mg dm®) 104,00 48,00
ca* (cmolc dn) 1,50 0,50
Mg?* (cmolc dni’) 0,50 0,20
N (g kg% 1,1 1,1
V (%) 39,56 15,85
m (%) 8,11 37,86
MO (dag kg') 2,11 1,29
Zn (mg dn?) 2,89 0,68

Al*¥ (cmolc dn) 0,20 0,50
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T (cmolc dn) 5,73 5,19
Fe (mg dri) 102,74 93,50
Mn (mg dn?®) 22,85 10,51
Cu (mg dn?) 4,14 3,18
B (mg dn?) 0,31 0,45
S (mg dn?) 35,58 60,72

A fim de quantificar a degradacao do hidrogel peksenca dos ions,
inicialmente foi necessario verificar qual destessitem maior ligacdo com
o rompimento da cadeia do polimero. Para issaefalizado um ensaio de
fotodegradacédo no intuito de verificar o efeitociteética de cada um deles
com a poliacrilamida, quando misturado, em solug@®sta maneira foi
possivel observar qual ion, separadamente, favoeeategradacdo do
hidrogel com o passar do tempo.

Esse ensaio foi realizado em um sistema fechadoweortilacéo e
exaustdo adequadas por coolers de computador éocvende luz UV (40
W). A montagem da camara de degradacéo se torndosma econdmica e
de baixo custo de manutencdo para ensaios de fpsmtiEdo, conforme
recomendacdes apresentadas por Azevedo Filho (2008)

A caixa de fotodegradacéo foi construida com madéada revestida
interiormente por um material de aluminio, montadiestada na Unidade
Experimental de Painéis de Madeira (UEPAM) e no dratdrio de
Engenharia Ambiental e Sanitaria da UFLA (Figuya’s dimensédoes da
camara foram de 1,20 m de comprimento, 0,60 m drida e 0,45 m de
altura. As medidas foram adotadas de acordo conongpimento das
lampadas (0,6 m cada uma), a distancia entre elsistancia entre a
amostra e as lampadas. Internamente foram instathdes lampadas UVA
(comprimento de onda 320 a 400 nm) e uma lampaatecar(fluorescente)
na parte superior para simular a iluminacdo emigiel sol. Ressaltando
gue, com uma superficie refletora, o espalhameatadiacédo é continuo e
homogéneo em toda caixa, além de ser pouco susgepttorrosdo e nédo

influencia nos processos de degradagéo (SARON, &04l0).
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Desta maneira o hidrogel foi fototratado por iregdio na regido do
ultravioleta (320 a 400 nm) por um periodo de X.dRara monitorar a
temperatura de dentro da caixa foi utilizado unmterhigrdmetro de
precisdo com intuito de nao permitir que a amostfiesse degradacao

térmica, o que ndo é o objetivo desse estudo.

Figura 5 Montagem da camara de fotodegradagaoradtegio por ions.

O hidrogel utilizado neste estudo, fornecido por fabricante de
polimeros para agricultura, foi um copolimero déigeolamida, chamado
de copolimero de Acrilamida e Acrilato de PotasMais conhecida como

poliacrilamida super absorvente, possui tamanhpadicula entre 0,5 a 3,0
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mm chegando a absorver 300 g de 4gua deionizadaapemas 1,0 g do
hidrogel.

As amostras de poliacrilamida deste ensaio cormistiem uma
mistura do polimero da poliacrilamida mais uma g&@tupreparada com
agua deionizada e sais dos ions predominantes.olugdss dos ions
possuiram concentracfes semelhantes as concestdagdéons no solo em
questdo, de forma a se aproximar do que € obsemdsituacdes reais.
Desse modo, os ions foram previamente preparadéss pais nas
concentracdes apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 fons escolhidos para o ensaio e respsaientracées no solo

Elemento Sal fon Concentracao
Calcio Cloreto de Calcio Ca 1,50 cmolc di
Nitrogénio Uréia (NH),CO 1,1kg ¢
Eésforo Fosfato de, P_otéssio PO 4,48 mg drit

Monobasico
Potassio Cloreto de Potassio 'K 104 mg dr#
Ferro Cloreto de Ferro Il Fé 102,74 mg dri
Aluminio Alumen de Potassio A 0,20 cmolc drmi

As amostras foram preparadas em beckers de 258antp a mistura
do gel/solucdo para cada amostra obtida empredgafdpde poliacrilamida
seca em adicdo de 50 mL de solucdo. Conforme Bortvlal. (2012), a
poliacrilamida reduz drasticamente de tamanho cquand meio de
intumescimento for variado de agua para soluc&gda destilada contendo
ions. Como com 1,0 g de poliacrilamida conseguemetss até 300 mL de
agua deionizada e como foi utilizada uma agua paepacom sal, ndo se
pode definir o seu grau maximo de retencdo e, cuesgemente, foi
utilizado um volume de solucdo menor. De toda forn@o foi utilizado o
hidrogel no seu méaximo poder de retencéo, uma wezapos a degradagéo,
0 mesmo libera muita quantidade de agua, dificdtiam sua secagem para
analises posteriores.

Essas amostragens foram repetidas duas vezescédap), contendo
6 ions tratados separadamente mais um controlecansiste em gel mais

agua deionizada, totalizando, portanto, 14 amogties analise de retencéo
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de &gua. Todas as amostras foram tampadas comgdi&stico de modo a
ndo ter perda de material apds sua degradacao dalém evitar que a agua
evapore e danifique a parte elétrica da caixa.

Em seguida, as amostras foram colocadas na caif@ategradacéo

com periodo para a andlise de 2 dias de insercéamara (Figura 6).

Figura 6 Preparacdo das amostras e insercdo dasasesa caixa de
fotodegradacéo.

Dentro da caixa de fotodegradacgéo a lampada dacéumultravioleta
(comprimento de onda de 320 a 400 nm) fica na panperior da mesma e
simula uma possivel fotodegradacéo do polimeratids que na caixa de
fotodegradacdo as amostras foram expostas a luzitédtamente e num
periodo continuo e sem interrup¢do. Em campo i&smnorre, uma vez que
a intensidade de radiacéo é diferente, considerdifdeentes periodos do
ano e regides distintas, e havera no maximo 12rhdipode luz direta no
plantio, no caso de um dia ensolarado. Além do,nsaiso a poliacrilamida

pode ser adicionada ao solo até uma profundidadgéd20 cm nao estara
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submetida a acdo direta da radiac@o solar. Todwes datores séo levados
em consideragao e convertidos posteriormente pasasimulacdo de um
plantio no campo, de modo a calcular o periodoog»en tempo real, da
degradacédo do hidrogel no solo. O presente profisistiu em um modelo
de degradacéo da poliacrilamida.

No intervalo de 48 horas de insercdo na camaramastras sofreram
radiacdo continua devido a acdo das lampadas e,aréir pdo
termohigrémetro, identificou-se uma temperaturaavato de 21,5 a 34,1°C,

e umidade entre 65 a 67%.

4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada dd-ourier
(FTIR)

Para caracterizar a degradacdo do hidrogel utiieolwa técnica
espectroscopia de absorcdo do infravermelho confotraada de Fourier
(FTIR). Esta analise permitiu investigar a comp@siguimica do polimero
degradado sendo que na regido do infravermelhpdssivel determinar a
presenca de grupos quimicos em diversas amos&sAFO et al., 2010).

Os hidrogéis intumescidos (em equilibrio) foramgmlados a -80 °C
e posteriormente liofilizados. A liofilizacdo foeifa em duplicatas foram
liofilizadas num periodo de 4 dias, utilizando em Liofilizador Edwards
Alto Vacuo modelo L4KR, sendo as amostras acondédas em potes
plasticos com tampas contendo pequenos furos, rdeafoom que a agua
pudesse ser liberada em forma de vapor apés anagaio.

Apbs a liofilizagdo, os hidrogéis estavam prontasapa analise no
espectrédmetro. A energia absorvida se encontragida do infravermelho
(IV) no espectro eletromagnético, ou seja, no uater de todas as possiveis
frequéncias da radiacdo eletromagnética da amdxbréanto, 0s espectros
na regido do infravermelho (IV) para a poliacrildmiforam obtidos em
espectrometro Varian FT-IR 660-IR, equipado com ss@@o Pike

GladiATR. Os espectros de absor¢do foram analisaddsixa de 4000 a
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400 cnt, com resolucéo de 2 EnfAOUADA et al., 2008) com ndmero de
128 scans. Pequena quantidade da amostra liofliz&025 mg
aproximadamente) foram prensados em alta pressadTmd conforme
explica Singh e Chauhan (2007) (Figura 7).

Além das amostras degradadas de mistura gel/sofag@m também

realizadas analise da mistura gel/solucdo ndo dadea para fins
comparativos.

Figura 7 Espectrofotdmetro de Infravermelho (ap&TR acoplado (b) utilizando
amostras liofilizadas (c).
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Para o tratamento dos dados espectrais, foramsadaf os
graficos gerados, os quais foram refeitos ao prograrigirf8.
Dentre as duplicatas de cada amostra escolheuas®,uma maior
representatividade, o grafico com menos ruidosies pieos. No caso
de haver muitos ruidos em ambas, utilizou-se unmdigrtoracao no
programa para suavizar a curva e tirar o excessouft®, com

cuidado, para nao eliminar os picos.
4.4  Microscopia Eletrbnica por varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura tem a capaeidde produzir
imagens de alta definicdo da superficie de uma maoSom a aparéncia
tridimensional, devido a maneira com que as imagaogyeradas, é possivel
avaliar a estrutura superficial da amostra.

Com o intuito de verificar se a microestrutura dolimpero
hidrorretentor foi alterada apés a degradacéo quus € a fotodegradacao,
utilizou-se do microscopio eletrénico para a pr@tuge imagens das
amostras.

Para efetuar as analises das propriedades modakgia superficie
dos hidrogéis de poliacrilamida com a técnica derddicopia Eletrénica de
Varredura (MEV), as amostras foram usadas aindiizamlas. Os hidrogéis
foram depositados na amostra e recobertos com maadmada de ouro,
permitindo que a superficie se tornasse -eletriceenendutora. As
micrografias e investigacdo morfolégica dos hidiegde PAAmM foram
obtidas utilizando um microscépio eletrénico de redura Shimadzu,
modelo SS-550 Superscan. Todas as imagens foraririddg com

ampliacdo de 30, 100 e 500 vezes.
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4.5 Cinética de Degradacao

Ao finalizar o periodo da fotodegradacédo e seguaasnalises de
degradacédo descritas anteriormente, foram selatnsndois ions que mais
influenciaram na degradacédo da poliacrilamida parar o ensaio, porém
com leituras em periodos menores no interior daacame radiacao UV, de
forma a estabelecer uma curva cinética e verificaeriodo exato em que se
inicia a degradacao do polimero. Os ions que tinernaior influéncia com a
degradacéo e fotodegradacéo da poliacrilamida feseolhidos e assim se
repetiu a simulacdo da camara com retiradas emdusrimenores.

Desta maneira, houve insercdo de 3 amostras nara&gmea cada
tempo estabelecido, contendo 0,5 g de poliacrilanmedh 12,5 mL de
solucdo, sendo uma com apenas agua destiladaas @utas com solugéo
dos dois sais escolhidos, conforme Figura 8. Asstia® foram colocadas na
camara, com remocao de trés delas a cada trés parasconstruir a curva
de intumescimento do hidrogel pelo tempo de exfosiluz solar. Foram
observados desde o tempo zero, ou seja, sem ins@géamara, 0s tempos
de 3 em 3 horas, exceto no periodo da noite, duré®thoras. Ao final,
foram contados onze periodos, contando com amakirgesnpo zero, com 3

amostras retiradas em cada um deles, totalizandm83tras.

Figura 8 Cinética de degradacdo com amostras nareade fotodegradacédo e
remocéao a cada 3 horas num periodo de 48 horas.
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Para determinar o grau intumescimento, ou sejaapmcidade do
polimero em absorver dgua apds a exposicdo a fificial, as amostras
degradadas foram liofilizadas juntamente com asstramnédo degradadas e,
decorridos quatro dias, foi feito ensaio em coluagprovetas de 100 mL,
adicionando-se 0,25g da amostra seca em 75 mL da dgionizada
(conforme fabricante = 1g hidrogel com 300 mL dessagleionizada).
Esperou-se cerca de 30 minutos, retirou-se a ageango foi retida com
ajuda de uma peneira fina e anotou-se o volumarriest

Dessa forma foi possivel mostrar graficamentetamescimento do
polimero, identificando se a sua capacidade deg&tefoi alterada com o
tempo. Os dados foram colocados em porcentageratelecio em relagéo

as 75 mL de agua deionizada adicionada aos polémero
4.6 Curva de retencdo de 4gua (CRA) no solo com hidrobe

A curva de retencdo de agua (CRA) tem sido utihzaomo
referéncia para a dindmica da agua no solo (vanlW&GEN EN, 1980). Essa
curva representa graficamente a relagdo entrergiarme retencéo de agua e
o conteudo de agua correspondente, o qual é degendi@s caracteristicas
intrinsecas de cada solo, resultando da acdo danjlas atributos do solo,
como textura, estrutura, mineralogia e matéria rooga (Beutler et al.,
2002).

Na descricdo do comportamento fisico-hidrico deossohessas
condicbes, o0 modelo de ajuste proposto por van &wen (1980) foi
adotado e permite relacionar, com alto poder delighie, a energia de

retencao e disponibilidade hidrica (Dexter, 2004):

1 m
U = Ug + (Us — Ug) [W] ?
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A Equagdo 1 é caracterizada por apresentar duastaiss,
relacionadas com os contetdos de 4gua no solcsporréentes a saturagao
(Us) e ao conteldo residual §)) e um ponto de inflexdo entre os platés, o
qual depende dos atributos do solo, sendo a soferinclinacdo reguladas
por parametros empiricos de ajuste do modela € m).

Desta forma, foram ajustados modelos para estisi@gacimetros da
equacdo de van Genutchen. A analise da precisdmattelo foi feita
considerando-se o coeficiente de determinacdo (R

A determinacdo da curva de retencdo de agua ndaidkita a partir
do método da centrifuga. O método da centrifugizadio para obter as
propriedades hidraulicas de solos consiste em fzsaios de amostras de
solo saturadas, submetidas a movimento circular pjoenove drenagem
mais rapida do fluido contido nos poros do soloigtudes, 2013).

A Figura 9 apresenta a centrifuga Excelsdodelo 206-BL que foi
usada para medir a relagdo entre sucgdo do soleee teor de adgua. No
Laboratério de Aguas Residuarias e Relso de AgudJilaA, foram
realizadas quatro analises de retencdo do solo: @fdhas do solo, solo
com hidrogel ndo degradado, solo com hidrogel diegla em solucdo de

Ferro e solo com hidrogel degradado em solugaoitdegénio.
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Figura 9 Centrifuga Excelsa® Il Modelo 206-BL.

A centrifuga usada neste trabalho tem 18 cm de pmesui uma
rotagdo maxima de 3.500 rpm, e contém 4 cestaggas, nas quais sao
colocadas as amostras de solo.

As cestas giratorias da centrifuga (Figura 10) maeeis, ficam na
vertical quando a centrifuga estd parada e, a meplid a centrifuga comeca

a rodar, giram para a posi¢ao horizontal.
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Figura 10 Cestas giratdrias (amarelas) com suparitubo (controle).

Foram utilizados 4 tubos de Falcon, representaddsgura 11, de 50
mL e 2,75 cm de didmetro e com pequenos furos ra jderior, de forma
com que a agua pudesse ser retirada com a rotag&nttifuga. Para evitar
perda de solo foi colado um filtro de flanela deide Morim na regido dos

furos e o conjunto pesado.
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Figura 11 Tubo de Falcon de 50mL com furos na pafegior para a retirada da
agua.

Na sequéncia, foram adicionados 50 g de solo ema talob. As
amostras com hidrogel foram misturadas ao sola@csasadas na propor¢cao
utilizada pelos agricultores: 5,6 g de hidrogelapanda 72 kg de solo
(referente ao peso da cova que se retira parantiplda muda). Mantendo
essa proporcao, foram adicionados 0,38 g de solig&idrogel com adicédo
das concentracdes dos ions, quando necessaricarpastras de solo de 50
g. As amostras de solos foram saturadas a partedker de 250 mL que

serviu de meio de satura¢do, como mostra a Fidgura 1
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Figura 12 Amostras de solo com e sem hidrogel pasgerior centrifugacéo.

ApOs a saturacdo por 12 horas foi adicionado n&itigga um tubo
controle com aproximadamente 0,50 g de algoddo as® linserida no
suporte da centrifuga (Figura 13), para absorégua retida do tubo.



51

Figura 13 Posicionamento dos tubos na centrifuga gentrifugacao.

O solo saturado, quando submetido a centrifugagémvocou uma
tensdo de &gua no solo decrescente ao longo do deixootacdo da
centrifuga, ou seja, 0 movimento circular gerou @weleracao centripeta e
uma forca de massa suficiente para vencer as faagitares e forcar a
drenagem do fluido.

Foram aplicadas rotagbes de 300, 500, 800, 11@m, 1500, 1700,
1900, 2200, 2500 e 2800 rpm com tensfes de 100099271,66; 135,49;
189,23; 251,94; 323,59; 404,22; 541,94; 699,82 €7,8% cm,
respectivamente. Com centrifugacdo de 30 minutas pada rotacdo
determinou-se, por meio de pesagens sucessivasnteudo de umidade

remanescente nas amostras de solo.
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As pesagens foram feitas com a amostra saturada@aarotagdo. Em
todo o processo foi descontado o peso do tubo efiltlo para a
determinacdo da umidade na amostra. Dessa forma,asosuccdes e 0s
teores de umidade obtidos em cada pesagem, fdivpbgfotar a curva de
retencao.

A succdo a cada estagio de rotacdo foi calculada Pguacao 2
proposta por Freitas Junior e Silva (1984) e a adédgravimétrica obtida

pela pesagem do corpo de prova.
hy = %wzg‘lL(Sre -L) (2)

Sendo:

hy, — carga de suc¢édo na amostra de solo (cm);

re — raio externo da amostra de solo na centrifugg; (c

L — comprimento da amostra ao longo do eixo darifega () (cm);
g — aceleracéo da gravidade (981 &@p s

w — velocidade angular (rad)s

Ao final, a amostra foi totalmente retirada e secaestufa a 105°C
por 24h para a determinacdo de sua massa seca Desl®, a umidade
gravimétrica foi obtida por:

My —Mg

U= ®3)

ms
em que:
U — umidade gravimétrica (g"p
m, = massa da amostra umida (g);

ms = massa da amostra seca (g).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 Degradagao do Hidrogel

Para identificar as bandas de absorcdo -caraatesstida
poliacrilamida nos espectros de infravermelho cdrTHr, foram utilizados
resultados de estudos de diferentes autores (Tdbelme comprovam a
existéncia de vibragdes de Amina, Metileno (cageiacipal) e trés tipos de
amida.

Tabela 4 Bandas de absor¢ao caracteristicas decRlalinida citadas na literatura
BANDA - Posicao (crit)

Colman  Sadicoffetal. Almeida Neto Chiem et. Vibragéo
(2013) (2001) et. al (2007)  al (2006)
3400-3197 3340-3198 3445 - -NH Amina
2931-2800 2943 - 1458 -GH Metileno
1684 1654 1659 1672 -C=0 Amida |
1618 1618 - 1610 -NH  Amidalll
1448 1414 1404 1425 -CN Amida lll

Em todos os espectros observaram-se vibracdesprena fde picos,
referentes & Amina, Metileno (cadeia principal),idanl, 1l e Ill, porém em
comprimentos de onda distintos. Portanto, para Gomparativos foi
utilizada a comparacao de espectros a partir diorde picos dos mesmos
espectros. Para isso, foram construidas razOeikoe gntre a Amida Il e
Amida Il em relacdo ao metileno (Tabela 5), sendesfvel comparar a

razéo de picos em espectros diferentes.

Tabela 5 Razéo de picos em diferentes espectros

ND Controle Potassio Aluminio Calcio Ferro Nitrogénio Fosforo
Amida Il cm’* -12,98 -4,55 -7,29 -19,85 -5,38 -1,79 -19,51 -86,8
Amida Il cnt -16,16 -5,19 -9,05 -44,14 -7,79 -3,47 -30,17 -20,8
Metileno cm* -13,16  -4,43 -7,29 -20,71 -3,97 -1,65 -26,39 -26,4
Razéo AMIIl/metileno 0,99 1,03 1,00 0,96 1,36 1,08 0,74 1,03

Razdo AMIl/metileno 1,23 1,17 1,24 2,13 1,96 210 1,14 1,27
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Pela observacdo da razdo de picos nota-se que hmevaliferenca
grande de valores da poliacrilamida ndo degradabi®) ( com,
principalmente, os ions Nitrogénio, Calcio, Aluroiné Ferro. Tais ions
podem representar, com essa grande alteracdo @ksramna ligacao direta
e uma evidéncia cientifica que ocorre degradacfoedra de cadeia da
poliacrilamida na regido da acrilamida.

Para melhor comparagdo, foram construidos graficostendo
espectros no infravermelho da poliacrilamida enerdifites estados: néo
degradado (nd), degradado sem presenca de ionso{epre degradado com
presenca dos ions: Aluminio (Figura 14), CalcigFa 15), Ferro (Figura
16), Fosforo (Figura 17), Nitrogénio (Figura 18 @&dssio (Figura 19).

nd 1652 1444
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Figura 14 Espectros no infravermelho da poliaciittarem diferentes estados: nédo

degradado, degradado sem presenca de ions e digama presenca do
fon Aluminio.
Observa-se na Figura 14 uma variagdo maior do eeps Aluminio
em relagdo ao espectro da poliacrilamida ndo dadeade controle

(controle), entre as faixas de 1606 a 1614 cepresentado pela Amida Il.
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Essa alteracdo pode ser um possivel indicativo ue @ polimero é
degradado. Além do mais, esse resultado corrobstéd@s de Dranski
(2013) que encontrou altos niveis de aluminio o s@pds aplicar hidrogel
no plantio pode ter contribuido para a rapida démgao do polimero

hidrorretentor.

nd 1652 1 1444
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Calcio 1652 ¥ 608
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

namero de onda (cm")
Figura 15 Espectros no infravermelho da poliaciittarem diferentes estados: nédo
degradado, degradado sem presenca de ions e dimima presenca do
fon Calcio.

Na Figura 15, em relacdo ao espectro do Célciogroase uma
pequena altera¢do, quanto ao numero de onda q@s&ndompara com 0S
espectros ndo degradado e controle. Esse fatadsotgplicaria ser irrisorio
na degradacéo, entretanto, como apresentado ndocéle razdo de picos,

percebe-se e concretiza a influéncia do ion Caleidegradacéo.
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Figura 16 Espectros no infravermelho da poliacrittenem diferentes estados: nédo
degradado, degradado sem presenca de ions e digama presenca do
fon Ferro.

Ja pela comparacdo do espectro ndo degradado cpectres
degradado em solucéo de Ferro (Figura 16), observana grande variacao
entre as faixas de 1606 a 1444 'crapresentadas pelas Amidas | e Il. Essa
alteracdo resulta em uma influéncia do ion na deg&o do polimero e
corrobora os resultados de Yang (2000) que compraviigacdo direta do
ion metalico Ferro com a degradacao térmica deagrdhmida. Esse fato
pode ser ainda confirmado devido a grande concgdrde Ferro no solo

em estudo (Latossolo Vermelho Escuro), o que iffteas degradagéo.
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Figura 17 Espectros no infravermelho da poliaciitterem diferentes estados: nédo
degradado, degradado sem presenca de ions e dimima presenca do

fon Foésforo.

Comparando o espectro da poliacrilamida com Fésfoes demais
(Figura 17) é possivel identificar uma alteraca@sgu insignificante no
numero de ondas, apresentando quase nenhuma ligaée degradacao da
poliacrilamida. E necessario lembrar que a conagétr de Fdsforo
encontrada no solo em estudo e utilizada na solédsaixa (4,48 mg di)

quando comparada & concentracéo de Ferro (102, Brif)g
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Figura 18 Espectros no infravermelho da poliaciittarem diferentes estados: nédo
degradado, degradado sem presenca de ions e dimima presenca do
fon Nitrogénio.

Observa-se visualmente, na Figura 18, a grandeedga entre o
Nitrogénio e os demais dos espectros nas faixad68€ a 1402 cih
confirmando alteragdo das amidas |, Il e Ill. Hogvende diferenca também
no grupamento amina, enquadrado nas faixas enfi® 88326 cim além
do grupamento metileno com espectros variando 4¢ 441454 cr. Esses
deslocamentos do comprimento de onda do espectrblitlogénio s&o
indicativos de que a estrutura quimica da poliaeritia foi alterada quando
degradada em solucdo de Nitrogénio. Além do maisnaNitrogénio, por
ser utilizado com frequéncia nesse tipo de solmoctorma de fertilizante
(NPK) é consequentemente, encontrado em grandesmoacdes no solo,

sendo um dos principais determinantes da degradkcgolimero.
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Figura 19 Espectros no infravermelho da poliaciittarem diferentes estados: nédo
degradado, degradado sem presenca de ions e dimima presenca do
fon Potassio.

Na Figura 19 é possivel perceber a pequena vargg@spectro de
Potassio e o espectro ndo degradado sendo, apprinai ion que ndo tem
interferéncia na degradacgéo da poliacrilamida no. $iferente do que foi
explicado pelo espectro com solugéo de Fosforo @ameentracdo de 4,48
mg dm®), a solucdo de Potassio utilizada na fotodegradada
poliacrilamida, mesmo com concentracéo alta (104img), ndo apresentou
grandes contribuicdes na degradacao do polimero.

Em suma, observa-se em todos os gréficos que, aptegradacao
com solucdo de agua destilada (controle) e soldedons, houve alteracéo
na estrutura quimica do hidrogel, em diferentegpqngbes, uma vez que
houve deslocamento do comprimento de onda do metilkcadeia
principal), amidas e aminas. Nesse caso € pos#iselrvar que a radiacdo
estd alterando a estrutura quimica do hidrogelc@mdio um processo de

degradacédo com liberacdo de acrilamida.



60

Pode-se ainda observar, nos espectros de amostyesdddas e nédo
degradadas, presencga de bandas caracteristicdaixess de 3326 a 3176
cm* (vibragdo—-NH), 1671 a 1652 &m(vibracdo —C=0), 1616 a 1590
(vibracdo —NH), 1402 a 1398 (vibracdo —CN).

A Figura 20 apresenta as fotografias obtidas de MIEY géis nao
degradado, degradado com auséncia de ions e eemgaedos ions: Calcio,

Ferro, Fésforo, Nitrogénio e Potassio.

SEl  5kV WD15mm  $S20 %100 100pm  — S| L ) %100 100pm  —
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0005 12 Jul 2018 MBRAPA INS M 0003 12 Jul 2018

EMBRAPA INSTR! 0f 12 Jul 2018
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W = b

SEl  5kV WD15mm  SS20 x100 100pm SEl  5kv WD16mm  SS20 100pm

EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0003 12 2018 EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0003 12 Jul 2018

SEl  5kv WD15mm  $S20 x100 100pm =
EMBRAPA INSTRUMENTACAO 0003 12 Jul 2016

(@)

Figura 20 Imagens obtidas por microscopia eleteddi varredura das amostras de
poliacrilamida nao degradada (a), sem ion - Coaifn), com solucéo de
calcio (c), solucao de Ferro (d), solugéo de Fasfe), solucéo de
Nitrogénio (f) e solucéo de Potassio (g).

Observa-se diferen¢a entre o hidrogel ndo degradadeelacdo aos
demais. A estrutura das amostras com agua dei@neadm os ions Calcio,
Ferro, Fosforo, Nitrogénio, Potassio, que sofrergmocesso de
fotodegradacao, foram quebradas tendo indiciosbdeatdo de acrilamida.
As amostras degradadas apresentaram aglomeradasspegtos irregulares
e desordenados, impedindo formacao de rede tridiiomwes.

5.2 Cinética de Degradacéao

Pela observacéo da maior diferenca entre raza@ds @m relacdo ao
polimero ndo degradado dos espectros analisaddsTH® e pela maior
diferenca dos aspectos morfolégicos caracterizadoMEV assumiram-se

como ions mais influenciaveis na degradacdo domgoli, o Ferro e
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Nitrogénio. Outro critério para a escolha dos f@® solo em estudo, pois
0 mesmo possui alta aplicacao de fertilizantes (N&Kconsequentemente,
grande concentracdo de Nitrogénio, e por ser uroskato com bastante
presenca de Ferro.

O intumescimento pelo hidrogel dado em porcentagentelacdo ao

tempo de degradacdo quando exposto a radiacdo marecgpode ser
visualizado na Figura 21.

1004 B
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Tempo de exposicao a luz (hora)

Figura 21 Intumescimento do hidrogel degradado, eorsem presenca do ion
Nitrogénio e Ferro, exposto a radiagdo na camara pmviodos
diferentes.

Pelo Figura 21, que apresenta a porcentagem d@estumento do
hidrogel em relacdo ao tempo de exposicdo a luegeadacdo por ions,
observa-se uma diminuicdo da retengéo de agugpktoero com o tempo.
Tal ocorréncia permite afirmar uma degradacgéo dapde intumescimento,
identificando a cinética de degradacdo do polimeooforme exposicdo a
luz UV e contato com ions. Nota-se que as amosgas ions (Controle)
tiveram menor inclinacdo e, consequentemente, ust@ngdo de agua

superior comparado com as amostras com ion Nittog#n mesmo periodo
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de exposi¢cdo na camara. Este fato confirma a imfiaédos ions do solo na
degradacdo e diminuicdo do intumescimento pelomgot. Do mesmo

modo o aumento da forga idnica reduz a diferenceodeentracdo de ions
entre o polimero e a solucéo externa (pressaaulméscimento osmaético) e
de imediato o volume de gel diminui, pois absonenas agua (BRITO et
al., 2009).

A inclinacdo da reta do polimero em solucédo deoly@nio foi maior
em relacdo a inclinacdo da reta do polimero entéolde Ferro, permitindo
concluir que o primeiro teve maior interferénciapsaida da capacidade de
retencdo de agua e, logo, degradou mais em relagédpolimero com

solucéo de Ferro (Tabela 6).

Tabela 6 Parametros da analise de regressdo tefeaen intumescimento do
hidrogel degradado, com e sem presenca do iond8itio e Ferro,
exposto a radiacdo na camara por periodos difarente

Parametros da

~ Controle Nitrogénio Ferro
regressao
Coeficiente angular -2,02 -2,64 -2,35
r? 0,918 0,897 0,790

Verifica-se também que, apos o periodo de 24 tagaesxposicdo na
camara de fotodegradacdo, a capacidade de retémicéd € diminuida
aproximadamente pela metade do seu valor na ambsareca, sendo
proposto o momento que o hidrogel inicia o procelesdegradacdo, quando
nado adicionados ions. Ja quando em contato com fefim, este periodo de
degradacdo é menor que 24 horas. A partir des$edpen hidrogel deixa
de apresentar o comportamento de um sdlido elasicadquiriu o
comportamento de um liquido viscoso e aderentejentgrnou complexo
medir a sua retengdo em agua uma vez que suas pelileericas estdo
deformadas.

A analise confirma que, na medida em que aumeai@aesicao a luz

solar, o polimero vai sendo degradado, fazendo com suas redes
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tridimensionais com maior grau de entrelacament@nseperdidas

contribuindo para uma menor retencao e quantidadeda na estrutur
5.3 Curva de retencéo de agu(CRA) no solo com hidrogel

As curvas retencao de agua, pelas amostras dsem hidrogel (SH
com hidrogel ndo degradado (CH), hidrogel degradado solucdo de Fer
(Fe) e solucdo de Nitrogénio (N), sdo apresentadad-igura 22, qu
representa a relacdo da umidade da amostra corgadm succao realiza
na amostra de solh).

65
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Figura 22 @rva de Retencao de agua no solo sem hidrogel (8m hidrogel nac
degradado (CHcom hidrogel degdado com solugéo de Ferro (Fe), ¢

hidrogel degradado cc solucdo de Nitrogénio (Ng seus respectivc
ajustes.
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Conforme indicada na Tabela 7 as curvas de retefgam bem
ajustadas ao modelo proposto por van Genuchten, ameficientes de

determinacgdo préximos de 1,0.

Tabela 7 Parametros empiricos de van Genuchtetad@ssas curvas de retencdo
além da umidade residual Jjl& umidade de saturacdos)lé coeficientes
de determinacdo referentes as amostras de solo h&dnogel, com
hidrogel, hidrogel degradado com presenca de FdeoNitrogénio

Sem hidrogel Com Hidrogel Ferro Nitrogénio
Us 0,638 0,597 0,698 0,746
Ur 0,085 0,080 0,080 0,080
a 0,184 0,141 0,149 0,175
n 1,358 1,287 1,354 1,348
m 0,264 0,223 0,261 0,258
R? 0,997 0,983 0,989 0,992

Conforme Figura 22, em todas as tensfes, o solopresenca do
polimero, ndo degradado ou degradado com ions éenitrogénio, obteve
maior umidade, comprovando uma maior retencdo de &gm hidrogel.
Esses resultados corroboram os de PREVEDELLO e BML_E2000) que
observaram um aumento da disponibilidade de agudueg@o das doses
crescentes do polimero.

Especificamente, em tensdes superiores — acima0deci2 — nas
quais o solo se encontra com baixa umidade e araudintra em estresse
hidrico, a CRA foi superior na amostra com hidragib degradado, sendo
um indicativo de que, nessas condi¢cdes, o hidrdggladado diminui a
retencdo de 4gua e consequentemente a umidaddodo Gbiveira et al.
(2004) observaram que o comportamento das curvasewscdo dos
tratamentos com polimero indicou que, pelo fatoeder 4&gua em elevados
potenciais matriciais, 0 mesmo pode funcionar cosservatdrio de agua no
solo, reduzindo as perdas por percolacdo, quarndipasse sua capacidade
de retencéo.

Estudos de GERVASIO e FRIZZONE (2004) observam qiém de
aumentar a retencdo de agua em baixas tensfeslimemmo a libera

facilmente a ponto de aumentar a sua disponibéiqeta as plantas. Além
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do mais, comprovam que, mesmo em altas tensdesgragél melhora as
propriedades fisico-hidricas do solo, sendo um bicativo de

condicionador.

6 CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

A poliacrilamida, utilizada como hidrorretentor solo em diversos
tipos de plantio, perde suas caracteristicas éagé&b de agua ao longo do
tempo, devido a fotodegradacéo e degradacéo psrdimisolo. Concluiu-se
que, expostas a esses fatores, as redes tridimaissido polimero com
maior grau de entrelagamento sejam comprometidassilouindo para uma
menor retencao e quantidade de 4gua na estrutura.

Ao perder suas caracteristicas hidrofilicas, podieerar pequenas
guantidades de acrilamida no meio, pois, pela smatio FTIR, houve
diminuicdo do grupamento amida presente na pdiacida, evidenciando
quebra de cadeia e consequente degradagéo.

Em 24 horas dentro de uma camara de fotodegradacpolimero
sofre paulatina degradacdo devido a radiagdo idtedas continua.
Entretanto esse tempo é antecipado quando o hidzegeem contato com
ions, inclusive Ferro e Nitrogénio.

Para futuras pesquisas recomenda-se:

- um estudo mais aprofundado para se medir em campartir da
metodologia criada, qual o periodo de degradacadiidmgel quando
utilizado para reter agua num plantio.

- outras analises como a Calorimetria de VarreBiferencial (DSC)
e a Andlise Termogravimétrica (TGA) para investigsupropriedades fisicas
do polimero e ter maior comprovacado da liberacdoad@&amida pelo
polimero e Cromatografia para determinar os pradut® degradacdo da
poliacrilamida.

- estudos da degradagéo da poliacrilamida quaplitada em outros

tipos de solos, com ions e concentragfes diferentes
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- Medir a condutividade da &gua drenada pelo CRMnactambém
seu potencial osmotico de forma a caracterizanaalinidade.

- Utilizacdo de polimeros naturais na agricultucamo amido,
celulose, pectina e quitosana, por exemplo. Dessmaf ndo havera

liberacdo de substancias téxicas no meio ambiente.

7 CONCLUSAO

Em presenca de radiacdo ultravioleta, os ions Feidrogénio tém
maior influéncia no processo de degradacdo do patinpoliacrilamida,
diminuindo sua hidrorretencdo e podendo vir libgraquenas quantidades

de acrilamida no solo.
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