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RESUMO

Biopolimero: efeitos em aspectos fisico-hidricos do solo e na dinamica de nitrogénio e
potéssio

O estudo e o desenvolvimento de novas tecnologias, passam a ser uma necessidade,
para viabilizar o cultivo agricola em regides com maior déficit hidrico. Nos ultimos 10 anos, o
desenvolvimento de biopolimeros a base de amido tem crescido, por serem tecnologias mais
eficazes, fontes renovaveis e que ndo gerem poluicdo ao ambiente. Dessa forma, o objetivo da
presente pesquisa sera avaliar a influéncia do biopolimero (a base de amido) nas propriedades
fisico-hidricas do solo, mediante a elaboracdo da curva de retencdo de dgua no solo, em dois
solos distintos, com diferentes doses de biopolimero no solo (0; 0,25; 0,50 e 1,00 g L), bem
como, obter os parametros de transporte dos ions nitrogénio (N) e potassio (K), mediante o
ajuste numérico de Breakthrough Curves (BTC) pelo modelo STANMOD. Por fim, diante da
obtencdo dos parametros fisico-hidricos e de transporte, avaliar a dindmica de N e K, na
presenca do biopolimero, em um perfil de solo, utilizando-se rotinas do software Hydrus 1D
na resolucdo da equacdo de conveccao-dispersdo (ADE). Foram utilizados dois tipos de solos
distintos: Latossolo Vermelho Amarelo, série “Sertdozinho” (S1) (“arenoso’) ¢ Nitossolo
Vermelho (S2) (“argiloso”). Em relagdo a aspectos fisico-hidricos, o solo arenoso, com 0 uso
de biopolimero, apresentou um incremento de 11% na capacidade de retencdo de &gua. J& o
solo argiloso apresentou um incremento de 18% na capacidade de retencdo de agua. Péde-se
observar que a maior retencdo de agua pelo solo com o biopolimero ocorreu nas fracbes de
agua mais disponiveis para planta, relacionadas a uma tensdo de 100 c.c.a. Em termos de
efeito adsortivo, em relacdo ao nitrato, os valores foram baixo, significando que ndo houve
uma retencdo ou colaboracdo para retencdo desse ion pelo solo. Porém, em relacdo ao
potassio, pode-se observar que houve um forte efeito adsortivo quando comparado aos valores
apresentados pelo nitrato, devendo-se esse fato principalmente a presenca do biopolimero. A
resolucdo da ADE evidenciou o maior deslocamento do ion nitrato em relacdo ao potéssio,
nessas condigdes.

Palavras-chave: Dinamica de solutos, Breakthrough curves, Modelo HYDRUS-1D, Starch-
polymer, Modelagem computacional, Lixiviacdo de nutrientes



ABSTRACT

Biopolymer: effects on soil physical-water properties and nitrogen and potassium
dynamics

Studies and development of new technologies have enabled agriculture to be done in
regions with water deficit. Over the past 10 years, the use of starch-based biopolymers has
grown due to their effectiveness and for being a renewable source, not polluting the
environment. Thus, the objectives of this research were to evaluate the influence of
biopolymer (starch-based) on soil physical-water properties through the elaboration of soil
water retention curve in two distinct soils with different doses of biopolymer (0; 0.25; 0.50
and 1.00 g L-1); to obtain the transport parameters of nitrogen (N) and potassium (K) by
numerical adjustment of Breakthrough Curves (BTC) using STANMOD model; and, to
evaluate the dynamics of N and K, in the presence of biopolymer, in a soil profile, using
hydrus 1D software through the convection-dispersion equation (ADE). Two different soil
types were used: Yellow Red Latosol, series "Sertdozinho" (S1) (“sandy") and Red Nitosol
(S2) (“clay™). Regarding physico-water aspects, sandy soil, with the use of biopolymer,
presented an 11% increase in water retention capacity. On the other hand, clay soil showed an
18% increase in water retention capacity. It was observed that the higher water retention by
the soil with the biopolymer occurred in the most plant-available water fractions, related to a
head pressure of 100 cm water column. In terms of adsortive effect, in relation to nitrate, the
values were low, meaning that there was no retention or collaboration for retention of this ion
by the soil. However, regarding potassium, it was observed that there was a strong adsorptive
effect when compared to the values presented by nitrate, and this fact was mainly due to the
presence of the biopolymer. The resolution of the ADE showed the greater displacement of
the nitrate ion in relation to potassium, in these conditions.

Keywords: Solutes dynamics, Breakthrough curves, Hydrus model, Starch-polymer,
Computational modeling, Nutrients leaching
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1. INTRODUCAO

A agricultura moderna tem por objetivo o incremento na producéo agricola, visando alcancar
indices de produtividade nos cultivos e atender a demanda alimentar da populacdo. Nesse sentido, a
aplicacéo de fertilizantes, em cultivos, tem crescido ao longo dos anos, acompanhando o acréscimo de
produtividade dos principais cultivos agricolas. Destaca-se, nesse cenario, o incremento do uso de
nitrogénio, fésforo e potéssio. Porém, sabe-se que para o crescimento equilibrado desses cultivos, sdo
necessarios, ndo somente esses elementos, mas todos 0s nutrientes essenciais ao crescimento e
producéo.

A adubac&o visa suprir demandas nutricionais exigidas pelos cultivos e normalmente é feita
por meio da aplicagdo de fertilizantes buscando-se fornecer quantidades de nutrientes requeridas pela
planta no momento adequado, visando alcancar bons rendimentos e produtos de qualidade. Portanto,
para 0 sucesso dessa pratica é essencial que os solutos aplicados permanegam disponiveis as plantas,
principalmente em sua zona radicular (profundidade efetiva das raizes), nas camadas superficiais do
solo, conhecida também como camada aravel. Entretanto, em alguns casos a adubagdo ndo é manejada
de forma adequada, utilizando-se elevadas quantidades de fertilizantes.

Outro aspecto, € que a ocorréncia de excesso de dgua proveniente tanto da irrigagdo quanto
da chuva, pode favorecer o deslocamento desses ions pelos processos de escoamento superficial,
causando a contaminacdo de aguas superficiais pela erosao hidrica e eutrofizacdo; e de lixiviacdo para
camadas profundas do solo, tornando os nutrientes indisponiveis as plantas e podendo, causar a
contaminacdo de aguas subterraneas e acidificacdo de camadas do solo.

Apesar da correlacdo direta, até certo ponto, entre 0 aumento do consumo de fertilizantes e o
aumento da produtividade, sabe-se que a eficiéncia agronémica de grande parte dos fertilizantes
encontra-se aquém do ideal para alcangar o uso racional de recursos naturais e uma melhoria na
produtividade. Muitos fatores estdo envolvidos na eficiéncia agrondmica dos fertilizantes, desde
situacOes fisioldgicas da prépria cultura até condi¢cGes ambientais. Nesse aspecto, cabe destacar a
disponibilidade do nutriente em meio a solugdo do solo, tornando-se disponivel para absorcéo e
assimilacéo pelas plantas. Essa disponibilidade esta diretamente correlacionada a presenca de agua no
espaco poroso do solo, sendo que para grande parte dos nutrientes, ha uma influéncia direta na sua
dindmica no solo.

Para evitar tais prejuizos ambientais, além de aspectos econémicos, como as perdas dos
nutrientes, é importante conhecer a dindmica desses nutrientes na sua forma ibnica (solutos) em um
perfil de solo, cuja dindmica pode ser representada e interpretada pela obtengéo de alguns parametros
de transporte de solutos no solo. Como exemplo, dentre esses pardmetros, pode-se citar o fator de
retardamento, que é definido como sendo a capacidade de adsor¢do do soluto pelo solo. Outro

parametro utilizado é o chamado coeficiente de dispersdo, o qual representa um movimento



14

proporcionado por variacdes na velocidade de deslocamento da solugéo entre os poros de diferentes
tamanhos, formas e direcoes.

Esses parametros que regem a dindmica dos solutos no solo podem sofrer interferéncias da
composicao fisico-quimica e mineraldgica de cada tipo de solo, bem como, do conteldo de matéria
organica. A fracdo argilomineral desses solos pode ser composta por filossilicatos e dxidos de ferro e
aluminio, o qual exercerd uma retengdo ou dispersdao dos ions, dependendo da quantidade de
determinado mineral, e contribuird com cargas negativas nas superficies dos coloides.

Com intuito de melhorar essa disponibilidade dos ions na solugdo do solo para as plantas,
uma técnica a tempo desenvolvida vem sendo aprimorada para uso nha agricultura, que é o uso de
polimeros visando a retencdo de nutrientes no solo, e ndo somente a retencdo da agua como se
conhecia dos usos iniciais dos polimeros. Com isso, reduzindo perdas por percolagdo, manutengdo da
agua proximo ao sistema radicular e aumento da disponibilidade de nutrientes. Os polimeros podem
ser categorizados como de origem quimica, vegetal ou uma mistura quimico-vegetal e apresentam
capacidade de retencdo hidrica entre 200 a 700 vezes de seu peso em &gua, capacidade de troca
catibnica variando de 400 a 2000 mmol por grama e durabilidade entre 6 meses a 10 anos no solo.

Sabendo-se que os nutrientes, quando dissolvidos na solugdo do solo ficam mais disponiveis
as plantas na forma idnica, o entendimento da sua dindmica no perfil do solo, é importante, pois
auxiliard no processo de redugdo de sua lixiviagdo para camadas subsuperficiais, aumento da
permanéncia e disponibilidade para as plantas e, consequentemente, maior absor¢do pelo sistema
radicular, propiciando as plantas melhores condicdes para alcangarem os potenciais produtivos.

Sendo assim € de interesse conhecer o funcionamento desse sistema complexo e poder
aplica-lo para que se obtenha uma melhoria de resultados buscando a eficiéncia dos fertilizantes e

aumento de produtividade.
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2. OBJETIVO PRINCIPAL
Avaliar a influéncia do biopolimero (a base de amido) em aspectos fisico-hidricos do solo,
bem como, avaliar a dindmica de nutrientes (nitrogénio e potassio), em diferentes tipos de solo,

acondicionados em colunas, na presenca de biopolimero.

2.1. Objetivos especificos
a. Avaliar propriedades fisico-hidricas do solo, mediante a elaboracdo da curva de
retencdo, em dois solos distintos, mediante diferentes doses do biopolimero;
b. Obtencéo de pardmetros de transporte dos nutrientes nitrogénio e potassio, por meio de
ajustes numéricos da curva de distribuigcdo de efluentes (Breakthrough Curves (BTC)), a

fim de entender sua dindmica, na presenca de biopolimero;
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3. HIPOTESES DA PESQUISA

A hipotese central dessa pesquisa é que o biopolimero, & base de amido, causa alteragdes nas
caracteristicas fisico-hidricas, em distintos solos, em diferentes doses, bem como, causa alteracdo na
dindmica que rege os ions nitrogénio e potassio. A outra hipGtese é que a utilizacdo do modelo de
simulacdo Hydrus-1D possibilitara auxiliar de forma préatica e rapida no manejo eficiente e sustentavel
da agua de irrigacdo e fertilizantes, possibilitando economia de recursos e reducdo de impactos

ambientais.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. Polimeros na agricultura

O desenvolvimento de polimeros a base de poliacrilamida iniciou-se na década de 1950 por
uma empresa americana (P&G). Na época, a capacidade de retencdo de agua deionizada ndo
ultrapassava 20 vezes a sua massa (Xu et al, 2018). Com a expiracdo da patente, na década de 1970,
uma empresa britanica melhorou as propriedades de retencdo de agua do polimero, elevando a
capacidade de retencdo de 20 para 40 vezes e de 40 para 400 vezes no ano de 1982 (Xu e al, 2018). No
entanto, o produto ndo alcangou éxito, como esperado, principalmente devido ao elevado custo, 0 que
inviabilizava a sua utilizacdo na agricultura, bem como, pela escassez de pesquisas para fomentar as
recomendacdes de uso e aplicacdo dos polimeros para fins agricolas (Wofford e Koski, 1990). As
poliacrilamidas, ndo sdo degradadas biologicamente, por isso, uma vez aplicadas ao solo sofrem uma
paulatina degradagdo ou dissociacdo por acdo fisica do cultivo, dos raios ultravioletas do sol e de um
continuo fracionamento, que gira em torno de 10% em solos cultivados continuamente por meio dos
implementos agricolas (Azzam, 1983).

Os polimeros desenvolvidos a época eram constituidos de cadeia longa de unidades
estruturais repetidas, chamados mondmeros. Essa polimerizacdo ocorre quando duas ou mais
moléculas pequenas combinam-se para formar moléculas maiores (Cotthem, 1988).

Os mondmeros, que constituem a cadeia dos polimeros, possuem grupos funcionais,
geralmente carboxilicos, carregados negativamente (Cotthem, 1988). Em contato com agua, 0S grupos
carboxilicos dos polimeros dissociam-se parcialmente em ions carboxilicos de carga negativa (Figura
1).
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Figura 1: Representacdo esquematica da estrutura conectada de um polimero superabsorvente composto

por &cido poliacrilico neutralizado com sddio (Fonte: Grabowska-Polanowska et al., 2021) (A) e
representacdo quimica de um polimero base de poliacrilamida (Fonte: Boulton et al., 2001) (B).

Este processo causa um enriquecimento de cadeias moleculares com grupos ionicos de
cargas iguais, com a tendéncia a repelir-se entre si. Como resultado deste processo, o volume da
cavidade do polimero aumenta, originando maior possibilidade de armazenamento de 4gua. Devido a
estrutura reticular tridimensional, os polimeros se transformam em um gel, unindo as moléculas de
agua pelas ligacOes das pontes de hidrogénio (Stockhausen, 1995).

Resultados indicam que a adicdo de polimeros ao solo poderia obviamente aumentar a
retencdo de agua no mesmo, atribuindo isso a estrutura tridimensional de ligagdes cruzadas do
polimero que pode absorver e reter até 400 vezes 0 seu peso em agua (Orikiriza et al., 2009). Segundo
Fang et al (2019), os polimeros sintéticos possuem forte capacidade de adsorcdo e complexacéo pelos
seus grupos funcionais hidrofilicos, como grupos hidroxil, carboxil, amida e sulfénicos. A solucdo de
agua entra facilmente na rede interna aumentando a superficie do polimero e formando uma camada
bloqueadora de agua entre as particulas do solo (poros), quando a cadeia molecular incha sob a
estrutura tridimensional reticulada, pode-se observar o impedimento da movimentagéo da solucdo do
solo para 0 ambiente, mantendo assim a umidade do solo por mais tempo (Huttermann et al., 2009).

Durante a experimentacdo de Spitalniak et al (2019), observaram que durante os primeiros 5
dias, a taxa de evaporacdo do solo com uso de polimeros diminuiu, isso pode ser explicado com base

no levantamento hidraulico e na condutividade hidraulica do solo, onde esses mesmos autores
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observaram que a elevacdo hidraulica era responsavel pelo reabastecimento noturno de agua nas
camadas superiores do solo que foram esgotadas durante o dia, porém com o uso do polimero essa
reducéo de &gua nas camadas superiores eram menores e assim havia melhor reabastecimento da dgua
na camada superficial do solo, além da manutencgdo dessa umidade por mais tempo.

Em inimeras pesquisas foi possivel observar melhorias no uso da agua, reduzindo as perdas
de &gua por infiltracdo e evaporacdo, aumentando a duracdo da presenca de agua no solo, o que
poderia melhorar a vida atil e a qualidade das plantas (Bakass et al., 2002; Abedi-Koupai e
Asadkazemi, 2006; Agaba et al., 2010). Além disso, a utilizacdo de polimero no solo pode adsorver e
liberar, além de 4&gua, os elementos nutricionais para as plantas que também podem ser
disponibilizados lentamente com a reducdo do volume de dgua (Ni et al., 2010; Agaba et al., 2010).

Zhao et al. (2019) destacaram que as plantas possuem facilidade de extrair a &gua necessaria
do polimero para sua sobrevivéncia e que ocorreu o crescimento das raizes das plantas por dentro dos
granulos do polimero hidratado, promovendo maior superficie de contato entre as raizes, agua e
nutrientes.

Porém a forma de aplicagdo e localizagcdo do polimero em relagdo as raizes das plantas
parece ser muito importante, como observado por Kazeminejadfard e Hojjati (2018) que concluiram
que a quantidade de agua do polimero disponivel para as plantas estd muita em funcéo do contato das
raizes com os granulos na forma hidratada do polimero no solo.

Segundo Oliveira et al. (2004), a medida em que se aumenta a concentragcdo do polimero nos
solos, ocorre uma maior retengdo de agua, principalmente nos potenciais matriciais mais elevados.
Ainda segundo os mesmos autores, 0 uso do polimero contribuiu para aumentar a retencao de agua nos
solos de texturas franco-argilosa e argilosa, até o potencial matricial de —1,0 MPa.

De maneira geral, em toda a cadeia agricola, a aplicacdo de polimeros pode ser realizada na
forma de aditivos, revestimentos de sementes, imersdes de raizes e assim por diante (Zohuriaan-Mehr
e Kabiri, 2008), como o polimero pode aliviar o 6nus da escassez de agua, 0 uso adequado esta em
areas aridas e semiaridas (Bakass et al., 2002; Zohuriaan-Mehr e Kabiri, 2008; Han et al., 2010), tendo
efeito positivo na retencdo de dgua em Varios tipos de solos, podendo melhorar as propriedades fisicas
e quimicas do solo, com vistas a aumentar sua capacidade de retencdo de agua e retencéo de nutrientes
no solo, atrasar o tempo para atingir o ponto de murcha permanente, prolongar a sobrevivéncia das
plantas sob estresse hidrico (Viero et al., 2002; Abedi-Koupai e Asadkazemi, 2006; Orikiriza et al.,
2009; Fernandes et al., 2019).

4.2. Biopolimeros na agricultura
Os biopolimeros (ou polimeros orgénicos) foram desenvolvidos pela primeira vez junto ao

United States Department of Agriculture (USDA), introduzindo acrilonitrila (AN) em amido de milho
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e saponificando o produto (Baidakova et al., 2019). Embora atualmente os polimeros que consistem
em &cido poliacrilico totalmente sintético dominem o mercado porque sdo mais baratos de produzir, a
pesquisa sobre biopolimeros & base de amido é de crescente interesse (Jyothi, 2010; Zohuriaan-Mehr e
Kabiri, 2008). A preocupagdo com a disposi¢do de residuos, o aumento dos precos dos estoques de
fontes petroquimicas e o desejo de utilizar recursos renovaveis estdo gerando esse interesse. Para se
tornar mais competitivo, a alta absor¢do de &gua e a maior durabilidade dos biopolimeros sdo de
grande importancia. Sabe-se da literatura (Buchholz & Graham, 1998) que o nivel de reticulacdo deve,
portanto, ser otimizado, aprimorando essas demandas. A neutralizacdo pela adi¢do de hidréxido de
sadio ou potassio substitui os ions H* dos grupos carboxilicos pelo Na* ou K*. Em contato com a agua,
esses ions de sddio ou potéssio sdo hidratados, o que reduz sua atracdo pelo ion carboxilato. Isso
permite que o fon s6dio ou potéassio se movam mais livremente dentro da rede, o que contribui para a
forca osmotica da difusdo da agua no biopolimero (Saruchi et al., 2019). Como tal, a neutralizacdo
aumenta a capacidade de absorcdo de agua. Esses novos polimeros sofrem decomposi¢do pelas
atividades enzimaéticas de microrganismos, virus, bactérias e outros seres bioldgicos, onde a
decomposicéo é catalisada, diminuindo assim seu tempo de vida no ambiente (Johnston et al., 2019).

Diferentemente de polimeros sintéticos que sdo constituidos de mondmeros, 0s biopolimeros
constituem-se de cadeias poliméricas hidrofilicas reticuladas, devido a adi¢do de dois ou mais
mondmeros distintos como citado anteriormente, formando também uma estrutura de rede
tridimensional, nesse caso, os diferentes monémeros de amido e vinila, sdo 0s mais interessantes, pois
contém vérias funcionalidades hidrofilicas em sua estrutura, como grupos hidroxila e carboxila.
Relatorios amplos da literatura e patentes mais antigas e recentes (Johnston et al., 2019; Chambers,
2010) podem ser encontrados na producao de biopolimeros a base de amidos, por exemplo a partir de
trigo, milho ou batata (Saruchi et al., 2019; Heise et al., 2019; Neamjan et al., 2018).

Alguns biopolimeros também sdo conhecidos por polimeros superbsorventes (SAP) que
podem reter até 1000 vezes seu peso em agua, 0 que demonstra uma importante evolucdo observada
nessa tecnologia. Devido aos grupos funcionais hidrofilicos presentes na rede polimérica do SAP e as
redes cruzadas entre as cadeias poliméricas que evitam a dissolu¢cdo do SAP em agua e solucdes
aquosas esse apresenta caracteristicas interessantes para o0 uso na agricultura. Hidrogéis especiais
como materiais superabsorventes também sdo utilizados em meios de liberacdo controlada, usos
higiénicos para absorver urina e sangue, bandagens para absorver fluidos cirirgicos e remédios para
sistemas de administracdo de medicamentos. Na agricultura os SAPs sdo utilizados na forma de
granulos para reter a umidade do solo em areas aridas (Zohuriaan-Mehr et al, 2010), nesse contexto o
SAP exibe um grau de flexibilidade semelhante ao de um tecido devido ao seu enorme teor de agua.

Um SAP ideal deve atender a varios requisitos (dependendo de sua aplicagdo) o que incluem
uma taxa regulavel de adsorcéo e absor¢do, alta absor¢do quando exposta a carga, alta fracdo de gel

apos reticulacdo (Yu, et al, 2011), relacdo custo-beneficio (Xiao et al, 2017), excelente durabilidade e
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estabilidade ap6s o inchago ou durante o armazenamento, inodoro, alta biodegradabilidade, ndo toxico
e capacidade de reumedecimento, ou seja, a capacidade de liberar completamente o liquido absorvido
em funcéo do tempo e reabsorver mais de uma vez (Zohuriaan-Mehr et al, 2010). O mecanismo de
intumescimento no SAP pode ser descrito através do mecanismo de adsorcdo e absor¢cdo. No
mecanismo de absor¢do, o solvente ou molécula de agua penetra na estrutura da rede polimérica do
SAP e a reticulagdo entre as cadeias se expande. Portanto, a nova estrutura molecular tem uma forca
de contracdo eléstica. Por outro lado, no mecanismo de adsorcédo, a agua € adsorvida na superficie da
rede polimérica devido as ligagcdes de hidrogénio e interaces ibnicas. Os atomos com pares solitarios
sdo suscetiveis a formar uma ligacéo de hidrogénio com as espécies doadoras de prétons, motivo esse
pelo que os grupos hidroxila ou acido carboxilico presentes na superficie do SAP mostram afinidade
com a molécula de agua (Buchholz et al, 1998).

Assim, a medida que o nimero de 4&tomos com pares solitarios (oxigénio ou nitrogénio) na
superficie aumenta, a capacidade de adsor¢do do SAP aumenta, 0 que determina o tempo necessario
para a absorcdo da agua. Portanto, a tecnologia de adsor¢do desempenha um papel vital na deciséo da
capacidade total de absor¢do de &gua no intervalo de tempo estipulado (Mignon et al 2017). Uma das
principais formas de aumentar a taxa de inchamento é elevar a porosidade no SAP (Mignon, 2016),
que pode ser obtida por meio da saponificacdo das cadeias dos polimeros, outra alternativa é a
reticulacdo de superficie dos polimeros, que é um dos métodos mais bem relatados para aumentar a
superabsorcao (Kang et al, 2017 e Azizi et al, 2018).

Nesse contexto temos também o amido que é o polissacarideo mais abundante, natural,
renovavel, biocompativel e ndo toxico produzido pelas plantas. As principais fontes sdo mandioca,
trigo, arroz, milho ou milho e batatas (Razmjou et al, 2013). Os grupos hidroxila no esqueleto do
amido sdo abundantes, tendo uma alta afinidade com outros grupos hidroxila e, portanto, formam
ligacbes de hidrogénio com as moléculas de agua. A gelatinizacdo do amido permite a interacdao de
cadeias de amido e uma molécula de dgua. Como resultado, as cadeias se separam e os granulos de
amido incham., e finalmente, o granulo se rompe e o0 amido se dispersa ha dgua formando um estado
coloidal viscoso (Zhang et al, 2014). Para preparar materiais com alta capacidade de absorcdo de
liquidos, o0 amido cru é incorporado a polimeros mais hidrofilicos, pois 0 amido ndo é tdo hidrofilico
devido a sua estrutura granular. A modificagdo quimica, fisica ou bioquimica dos amidos aumenta sua
versatilidade em varios campos (Yabuki et al, 2018).

Uma dessas aplicacbes envolve a utilizacdo de SAP & base de amido no campo da
agricultura. Enormes pesquisas foram relatadas sobre a preparacdo de SAP & base de amido em
combinagdo com VArios outros polimeros sintéticos, bem como biopolimeros (como polissacarideos e
proteinas). Além dessa evolucdo, o uso de diferentes classes de polimeros melhorou

consideravelmente as propriedades e aplicabilidade do SAP a base de amido (Pelto et al, 2017). No
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entanto, no campo da agricultura, o SAP de base biolégica tem importancia e vantagens significativas
porque possuem propriedades fisico-quimicas e biolégicas Unicas e desejaveis (ou seja,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade e algumas atividades bioldgicas) que
estimulam seu uso na preparacdo de diferentes materiais para diferentes aplicacfes (Yabuki et al,
2018).

A 4gua alimenta as plantas com nutrientes para sua taxa de crescimento efetiva. As
caracteristicas de assimilacdo de dgua dos materiais SAP e sua aplicacdo no campo agricola tém sido
amplamente adotadas para diminuir varios problemas agricolas (Mudiyanselage e Neckers, 2008). O
SAP libera dgua para as plantas quando o solo ao redor da zona radicular das plantas comeca a secar
realizando assim a manutengdo da sobrevivéncia em condi¢des ambientais. Eles absorvem agua
durante as estacBGes chuvosas e a liberam durante o periodo de seca. O fornecimento de agua pela
mistura de solo e SAP segue um mecanismo de duas etapas em que a secagem do polimero ocorre em
primeiro lugar, enquanto a Gltima etapa envolve a secagem do solo. Também ficou evidente que o solo
contendo SAP retém agua por um periodo mais longo do que o solo sem SAP.

A secagem do solo é geralmente controlada pelo mecanismo de evaporacdo da &gua
enquanto que o solo com SAP introduz mais um mecanismo no qual a evaporagdo da agua é retardada
pelo efeito do processo de difusdo da dgua para sair do leito polimérico (Qiao et al, 2016). A liberagdo
controlada da agua é o conceito essencial a ser lembrado quando se utiliza um SAP em aplicagdes
agricolas.

O SAP influencia a permeabilidade do solo, densidade, estrutura, textura, evaporacao e taxas
de infiltracdo de agua através dos solos. Especificamente, 0 SAP reduz a frequéncia de irrigacéo e a
tendéncia de compactacdo, interrompe a erosdo e o0 escoamento da agua, elevando a aeracao do solo e
a atividade microbiana (Mudiyanselage e Neckers, 2008). Em éareas aridas, o uso de SAP no solo
arenoso (meio macroporoso), visando elevar a capacidade de retencdo de agua por esses solos, pode
ser um dos meios mais rapidos e eficientes para melhorar a qualidade das plantas (Qiao et al, 2016).

O SAP pode ser considerado como “reservatorios de agua em miniatura” no solo. A agua
sera retirada desses reservatdrios mediante a demanda da raiz por diferenca de pressdo osmética. Os
hidrogéis SAP também atuam como um sistema de liberacéo controlada de alguns nutrientes, por meio
da absorcdo desses nutrientes dentro da estrutura polimérica e mantendo-os firmemente até a sua
dissolucdo. Assim, as plantas ainda podem acessar alguns dos nutrientes adicionados ao solo por meio
dos fertilizantes por um longo tempo, resultando em melhor crescimento dessas (Van den Heede et al,
2018). Além disso, SAP na agricultura pode ser usado como materiais de retencdo na forma de
aditivos de sementes (para auxiliar na germinacdo e estabelecimento de mudas), revestimentos de
sementes, imersdo de raizes e para imobilizar reguladores de crescimento de plantas (Chaithra et al,

2018) ou agentes protetores para liberacdo controlada (Zhang et al, 2011).
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Derivados de celulose sollveis em é&gua sdo frequentemente utizados para preparar SAPS,
por exemplo, SAPs baseados em carboximetilcelulose (CMC) foram sintetizados isoladamente e em
misturas de CMC/montmorilonita (MMT), por meio de irradiacdo de feixe de elétrons ou irradiagdo
gama de solucdes mistas de CMC/MMT com N,N'-metileno-bisacrilico (MBA) ou &cido acrilico (AA)
e MBA. Em ambos os casos, foram obtidos SAPs com alto grau de intumescimento, no entanto, foi
demonstrado que o grau de intumescimento diminui com o aumento do teor de MMT nos SAPs. Os
autores enfatizam, neste contexto, que o hidrogel MMT a 1% pode ser considerado um material de
gerenciamento de agua para agricultura e horticultura em areas desérticas e propensas a seca (Ye et al,
2021).

Em trabalho de Guo et al (2022), hidrogéis superabsorventes a base de CMC foram
sintetizados a partir do sal de sédio CMC (CMC-Na), AA e AMPS (Figura 2) para aumentar sua
absorcdo de agua e tolerancia a salinidade visando as aplicagdes para o condicionamento do solo em

areas que sofrem de seca e salinizag&o do solo.
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Figura 2: Esquema da sintese de SAPs baseados em CMC tolerantes a sal (Fonte: Guo, et al,
2022).

Baseado na patente de Olson et al. (2018), atualmente como opg¢do para utilizacdo de
biopolimero, com caracteristicas SAP, na agricultura visando o gerenciamento de agua no solo
encontra-se no mercado um produto natural, denominado ZEBA que permanece no solo por
aproximadamente um ano, ou mais, dependendo do nivel de atividade microbiana. Sendo esse
derivado de um amido, ele é fonte de alimento para a biota do solo, sendo ambientalmente inofensivo,
facilmente biodegradavel e inodoro. Esse produto é composto de moléculas de glicose que sao
quimicamente ligadas para tornarem-se insolGveis em agua, e cada pequena particula retém até 700

vezes seu peso em dgua. Outra possivel vantagem da utilizacdo desse produto natural é que ele ndo
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retém fortemente a &gua, como as poliacrilamidas que foram desenvolvidas para itens de higiene
pessoal e que sdo vendidas como aditivo de solo.

Apesar do conhecimento existente acerca dos biopolimeros, a informagdo sobre algumas
propriedades da tecnologia ainda é escassa, como a determinacdo da capacidade de absorver, reter e
disponibilizar agua em condigdes em que haja a presenca de forcas mecanica e quimica contrarias a
expansdo do material, no caso desse trabalho, avaliar a capacidade de retencdo de 4gua do biopolimero
no solo e na presenca de diferentes ions.

4.3. Agua e nutrientes na agricultura

O solo é considerado um meio poroso constituido por trés componentes: uma matriz sélida,
uma fase gasosa e uma fase liquida. A dgua no solo ocupa o espago poroso que surge do arranjo fisico
das particulas s6lidas, e € intercambidvel com a fase gasosa (Hillel, 1998).

Com o uso intensivo de agua pela agricultura (79,2%) (ANA, 2018), a utilizacdo de técnicas
agricolas que visem o uso racional desse recurso, passa a ter um aspecto fundamental, principalmente
na manutencdo da disponibilidade da &gua no solo.

A agua desempenha papel fundamental na vida das plantas. Para cada grama de matéria
organica produzida pela planta, aproximadamente 500 g de agua sdo absorvidos palas raizes,
translocados pelas plantas e perdidos para atmosfera. A agua é o principal constituinte do tecido
vegetal, representando 50% da massa fresca nas plantas lenhosas e cerca de 80 a 95% nas plantas
herbaceas. Na planta, a &gua atua como reagente no metabolismo vegetal, transporte e translocacdo de
solutos, na turgescéncia celular, na abertura e fechamento dos estbmatos e na penetracdo do sistema
radicular. Mesmo um pequeno desequilibrio nesse fluxo de agua pode causar déficits hidricos e mau
funcionamento severo de inimeros processos celulares (Taiz; Zeiger, 2004).

Existem varios indices que podem ser utilizados para expressar a quantidade de agua no solo
e, a partir deles, pode-se determinar o déficit hidrico no solo, como por exemplo, quantidade total de
agua armazenada (QTA), capacidade de armazenamento de agua disponivel (CAD), fracdo de agua
disponivel (FAD) e fracdo de agua transpiravel no solo (FATS). No conceito da FATS, assume-se que
0 conteudo de &gua no solo, utilizado pela planta para a transpiracdo, varia entre o contetdo de agua
no solo na capacidade de campo, quando é méxima, e 0 conteudo de &gua no solo quando a
transpiracdo da planta € igual a 10% da maxima (Sinclair; Ludlow, 1986).

Em relacdo a nutrientes na agricultura, pode-se dizer que o nitrogénio (N) é o nutriente
responsavel pelo crescimento das plantas, por meio da producdo de novas células e tecidos. O
nitrogénio promove a formacg&o de clorofila, que € um pigmento verde encontrado nas folhas e que
captura a energia do sol. A clorofila combina CO, + H,O formando agUcares, que a planta necessita
para 0 seu crescimento e producdo de grdos e frutos. A clorofila é composta de carbono (C),

hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e magnésio (Mg); destes, somente 0 nitrogénio e o
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magnésio sao oriundos do solo. As plantas deficientes em N apresentam as folhas com uma coloragéo
verde-palida ou amarelada devida a falta de clorofila. As plantas absorvem e utilizam o nitrogénio em
duas formas ibnicas: a nitrica (NOs’) e a amoniacal (NH4*), sendo a preferéncia da planta é pela forma
nitrica. A "absorcdo de amdnia™ ocorre rapidamente quando se aplica aménia anidra (NHs), ou quando
a uréia é hidrolisada. Toda a aménia é convertida em NH." que é adsorvido pelo solo, como acontece
com os outros cations NHz + H,O = NHs* + OH" como o NH4* é adsorvido pelo solo, ele é mais
resistente as perdas por lixiviagdo. Os ions OH-, oriundos desta reacdo, sdo 0s responsaveis pelo
aumento do pH do solo, logo ap6s a aplica¢do do produto. Entretanto, o pH cai rapidamente a medida
que se verifica a nitrificacdo: este processo consiste na oxida¢do da aménia (NHs) em nitratos (NOs’),
com a formagdo intermediaria de nitritos (NO2), sob a acdo de bactérias: as nitrossomonas e as
nitrobactérias.

Outro nutriente de importancia para os cultivos é o potassio (K). Ao contrario de outros
nutrientes, o potassio ndo forma compostos nas plantas, mas permanece livre para "regular”" muitos
processos essenciais. Os teores sdo elevados nas folhas e mesmo nas partes colhidas, com excecéo de
grdos amilaceos. O potassio é absorvido como K* pelas plantas e o nutriente se mantém nesta forma,
sendo o mais importante cation na fisiologia vegetal. Ndo fazendo parte de compostos especificos, a
funcdo do potassio ndo é estrutural. Destacam-se o papel de ativador de funcbes enzimaéticas e de
manutencdo da turgidez das células. O potassio é extremamente mdvel na planta, ocorrendo transporte
a longas distancias. E comum o potéssio de folhas velhas ser redistribuido para folhas novas. Orgaos
novos das plantas sdo supridos preferencialmente e, assim tecidos meristematicos e frutos novos tém

altos teores de potassio.

4.4. Aspectos sobre os ions nitrato e potassio
O nitrogénio (N) é um importante nutriente para plantas, sendo essencial para o crescimento;
porém asua aplicacdo excessiva pode causar polui¢do no ar, no solo e da agua (Wick et al., 2012). O ciclo de
nitrogénio percorre naturalmente a agua, o ar e o solo pelos processos de fixagdo, nitrificacdo e

desnitrificacdo, e facilita a sintese de compostos essenciais como 0s aminoacidos, proteinas, nitrato

(NOs7) ou amonio (NH4*) (Tripathi, 2009). O nitrato é a forma de nitrogénio mais oxidado em solos
ndo inundados, o qual pode ser absorvido pelas plantas ou lixiviado para aguas subterraneas apés
intensa precipitacdo ou irrigacdo (Nakagawa et al., 2012).

A lixiviacdo de nitrato € um fendmeno fisico favorecido pela energia de adsorcdo envolvida nas
particulas do solo e pela alta solubilidade em agua, fazendo com que o anion siga a frente de molhamento
do solo, e assim, pode mover-se para baixo sob chuva intensa ou irrigacdo ou para cima por capilaridade
durante as estacdes secas (Ceretta et al., 2002; Muchovej and Rechcigl, 1994). A lixiviacdo também esta

fortemente relacionada a textura, ao conteido de agua no solo e a disponibilidade do ion (He et al.,
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2011), e pode aumentar as concentracdes de NOs~ para valores maiores do que 10 mg L™ de nitrogénio
nas aguas subterraneas, tornando-as inadequadas para consumo humano (FUNASA, 2001).

O consumo de d4gua com altas taxas de nitrato estd associado ao desenvolvimento de doencas
estomacais em adultos e de meta-hemoglobinemia (meta-Hb) em recém-nascidos (Addiscott, 2006).
Portanto, encontrar maneiras de controlar a aplicacdo do fertilizante nitrogenado, para aumentar a
eficiéncia do uso e obter altas produc@es dasculturas, € essencial.

O potassio (K) age como catalisador de algumas reacdes enzimaticas, e esta envolvido com a
turgidez das células, abertura e fechamento dos estdmatos, e no processo de sintese, acumulacdo e
transporte de carboidratos nas plantas (Carrijo et al., 2004). E um ion mével nos solos e, como tal,
quantidades significativas podem ser perdidas por lixiviacdo, afetando a eficiéncia dos fertilizantes aplicados
(Alfaro et al., 2004b). O aumento dos custos com fertilizantes e questdes relacionadas a qualidade das aguas
subterraneas estdo trazendo impactos econdmicos e ambientais (Sharma and Sharma, 2013). O ion tem
recebido pouca atencdo, pois sua lixiviacdo ndo resulta diretamente em eutrofizacdo (Alfaro et al.,
2004a).

A fraco soltvel em agua de K" esta prontamente disponivel para as plantas e é propensa &
lixiviagdo, especialmente em solos de textura arenosa (Sharma and Sharma, 2013). Pieri and Oliver (1986)
concluiram que o risco de perdas por lixiviacdo de potassio sob condigdes tropicais umidas era muito alto,
especialmente quando doses elevadas de fertilizantes eram aplicadas em solos com drenagem livre e com
baixa capacidade de troca de cations. Para Kolahchi and Jalali (2006), uma das justificativas para se estudar
a movimentacdo do potéssio no solo estd na sua implicacdo em relagdo a eficiéncia do uso do fertilizante,
além disso, as concentragdes do elemento podem aumentar substancialmente nas aguas subterraneas pelo
processo de lixiviagdo em areas usadas para fins agricolas.

Além disso, a lixiviacdo deste nutriente pode elevar a concentragdo de potassio na dgua acima do

limite para 4gua potavel de 12 mg L* (Griffioen, 2001; World Health Organization, 2011). A extensdo da
lixiviacdo depende de vérios fatores, incluindo textura, quantidade de potassio aplicado, nimero de
fontes para lixiviagdo do ion, como eventos de precipitacéo e irrigacdo, dos quais uma ampla informacéo

esta disponivel na literatura (Kayser et al., 2007; Rosolem et al., 2010).

4.5. Dinamica de solutos no solo
Os estudos da dindmica dos solutos ndo proporcionam somente um meio de determinacdo do
fluxo no solo, mas devem dar uma explicacéo fisica do fenémeno que ocorre na percolagdo, na troca e
adsorcdo de ions, para 0 movimento de fertilizantes minerais e outros sais (Nielsen; Biggar, 1961).
Pelo fato de se lidar com o movimento simultaneo da agua e de um respectivo soluto no solo,
considera-se que o transporte desses solutos € uma consequéncia da conveccdo, ou seja, do fluxo de
massa (movimento laminar ou viscoso da solucdo no solo) e da difusdo (movimentacdo térmica dos

solutos dentro da solucdo). O entendimento desses dois componentes do processo de transporte, que



29

ocorrem simultaneamente, é fundamental para o estabelecimento de praticas de manejo para o controle
do movimento de solutos no solo (Bresler, 1981).
Para tanto, a fim de descrever o movimento da &gua no solo geralmente é utilizada a equacéo

de Richards, a qual € uma combinac¢do da equacgdo de Darcy e a equagdo da continuidade (eqg. 1).

96 sh & (Ke 6h) ¢ (1)
oh 8§t 6z ()&

em que:
f- contetdo de agua no solo com base em volume, L3 L3
h- tensédo da agua no solo, M L1 T
K- condutividade hidraulica do solo, L T*
t- tempo, T
z- profundidade, L

S- sumidouro, L3 L2 T

J& no transporte de solutos, é utilizada a equacdo de Adveccdo-Dispersdo (ADE) (Toride, et
al., 1999), que é expressa em uma dimensdo apenas (eg. 2). Observar que ambos estdo em uma Unica
dimensao.

96c & )

5C
W_—g(]WC—eug)sz
em que:

@- contedo de dgua no solo com base em volume, L3 L3

C- concentracdo do soluto, M L3

t- tempo, T

z- profundidade, L
J»- densidade de fluxo, L S*!
R,-  sumidouro (transformacdo, mineralizacdo, entre outros), M L2 T

R- fator de retardamento, adimensional
O coeficiente de dispersdo (eq. 3) é geralmente assumido como sendo uma funcdo da
velocidade do fluido, cujo valor pode ser obtido pela relagdo entre o fluxo de 4gua no solo e a umidade

volumétrica:

D=2Av 3
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em que:
A- dispersividade do meio poroso, L
v- velocidade da agua no poro, L T*

No qual v pode ser obtido pela divisdo da densidade de fluxo (q) pela umidade (0).

O numero de Peclet (eq. 4) € um parametro adimensional utilizado no estudo da difuséo
através de um meio poroso, utilizado para determinar qual mecanismo (convecgdo-dispersdo ou
difusdo) domina o processo de transporte de solutos (Roth, 1996; Gongalves, 2008), exprimindo a
relacdo entre a velocidade de transporte por conveccdo e a velocidade de transporte por difusdo
molecular. Pequenos valores do nimero de Peclet indicam que o transporte de difusdo domina sobre o
transporte de convecgdo. Para maiores valores do nimero de Peclet, o transporte de conveccao-

dispersdo sobrepde em relacdo a difusdo (Wang, 2002; Gongalves, 2008).

p=Yt (@)

em que:
v- velocidade da dgua nos poros, L T
L- comprimento da coluna de solo, L

D- coeficiente de dispersdo, L? T

O fator de retardamento (R) (eq. 5) representa a defasagem entre a velocidade de avanco do
soluto e a velocidade de avango da frente de molhamento da solucdo, representando, portanto, a

interacdo entre o soluto e a fase sélida do solo.

(5)
em que:
R- fator de retardamento (adimensional)
p- densidade do solo, M L3
K,- coeficiente empirico de distribui¢do (igual a zero quando n&o ha interacéo entre o soluto e o solo —
adimensional)

0- contelido volumétrico de agua, L3 L™
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4.6. Modelagem: aspectos fisico-hidricos e curva de distribuicdo de efluentes
(Breakthrough curve)
As propriedades hidraulicas do solo podem ser descritas pelas equacdes de van Genuchten
(1980) (eqgs.6 a 9):

o(h) = 6 % — Or 6

(h) = r"‘m (6)

K(h) = K,S} [1 -(1- sj/m)"]z (7)

m=1-- ®)
n

5, =070 9

¢ 0,—6, ®)

em que:
- conteldo de agua no solo residual, L3 L3
0, - conteldo de &gua no solo saturado, L3 L3
a - parametro do ajuste da curva de retencéo do solo, L*
nem- parametros do ajuste da curva de retencdo do solo, adimensionais
K, - condutividade hidraulica saturada, L T*

S. - saturacdo efetiva, adimensional

A equacdo de Richards (eq.10) é descrita para resolver o fluxo de &gua saturada

unidimensional no solo (Richards, 1931; Simének et al., 2006):

02 e (1) s

em que:
h - potencial de pressdo da agua, L
6 - conteldo de &gua no solo, L3 L3
t- tempo, T
z - coordenada vertical, L
S - sumidouro que representa a absorcéo de dgua pelas raizes ou outra fonte, L*

K(h) - condutividade hidraulica ndo saturada, L T
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Conforme visto anteriormente, a eq.2 € a mais utilizada para descrever o transporte de solutos
no solo. Solugdes analiticas dessa equagdo tém sido desenvolvidas para um namero especifico de
condigdes de contorno e para varios problemas importantes da ciéncia do solo, os quais envolvem a
estimativa de parametros de transporte baseados no ajuste dessas soluces ou em modelos alternativos
para medir curvas de elui¢do a partir de experimentos de deslocamento miscivel.

A solugdo para a equacdo de conveccdo-dispersdo sujeita a esses valores iniciais e de
condicbes de contorno pode ser obtida pela eg. 11 (Nielsen & Biggar, 1963; van Genuchten e
Wierenga, 1986):

VX

c(x,t)-cj lerfc[ Rx —vt] . 1eDerfc( RX + vtj
V4DRt 2 VADRt

Co —Cj 2

(11)

em que: erfc (u) é a fungdo erro complementar.

Deve-se notar que quando “u” assumir valores negativos erfc(u) o procedimento do calculo

retornard uma mensagem de erro. Para contornar esse problema utiliza-se a relagdo (egs. 12 e 13):

erfo(—u)=1+erf(u) (12)
erf(—u)=—erf(u) (13)

Os parametros de transporte (D, R e v) podem ser obtidos mediante um ajuste numérico pelo
modelo (STudio of ANalytical MODels) (versdo 2.2.) (Simtnek, 1999), diante da minimizagdo da

soma dos quadrados dos desvios, medidos na eq. 11.

4.7. Codigo CFITIM

Os estudos com abordagem de dindmica de solutos tém sido feitos mediante a aplicacdo de
modelos matematicos que realizam a resolucdo da equacdo diferencial de transporte dos solutos
(eq.11) em relacdo ao avango da interface liquido deslocadora com a matriz do solo. Um dos
elementos que evidenciam essa relacdo (soluto-solo) € a andlise dos pardmetros de transporte de
solutos, cujos valores sdo obtidos pelas chamadas “Breakthrough Curves (BTC)” ou Curvas de
Distribuicdo de Efluentes, realizadas em laboratério a partir de uma coluna de solo saturada (Araujo et
al., 2000; Miranda et al., 2005; Moradzadeh et al., 2014; Pinho and Miranda, 2014; Rivera et al., 2008,
2006; Rossi et al., 2007; Silva et al., 2016, 2015; Simanek et al., 2008).

A aplicacdo de modelos computacionais utilizando-se dados coletados e observados em
ensaios de deslocamento de solutos em colunas constitui instrumento para o entendimento da dindmica
de solutos no solo (Melo et al., 2006). Um exemplo desses modelos é o software STANMOD (STudio

of ANalytical MODels) (Simiinek et al., 1999), além de verificar o ajuste numérico, fornece também
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0s pardmetros de transporte como o fator de retardamento e o nimero de Peclet. O programa possui
diversos modelos analiticos de transporte de solutos, sendo um deles o codigo CFITIM (van
Genuchten, 1981), para prever ou analisar dados medidos da BTC (curvas de concentragdo versus
tempo) em termos da equacdo de adveccao-dispersdo unidimensional, com ou sem equilibrio fisico ou
quimico.

A obtengdo dos parametros de transporte pelo cédigo CFITIM é realizada utilizando uma
abordagem de otimizagdo de minimos quadrados ndo lineares do tipo ponderado de Levenberg-
Marquardt (Marquardt, 1963), o qual minimiza a fungéo objetivo O (eq.14):

n
0(b) = Ywilc(x, t) — cix, t, b)]J? (14)
i
i=1
em que:

n - numero de concentracGes medidas, adimensional

c*(x, t) - concentraces observadas no tempo t e localizadas em x, M L-3

ci(x, t, b) - correspondente ao modelo para previsdes do vetor b para pardmetros de transporte
desconhecidos

w; - pesos associados com um ponto de concentracdo especial de dados, M

A abordagem de estimativa do parametro de Levenberg-Marquardt, conforme implementado
ao cadigo CFITIM, pressupde que as matrizes de variancia-covariancia (ponderacdo), que fornecem
informagdes sobre a precisio da medigio, sdo diagonais (Simtinek and Hopmans, 2002). O método usa
um procedimento de gradiente de otimizacdo local que requer estimativas iniciais dos parametros para
serem otimizados, e ha a possibilidade de a otimizagdo tornar-se sensivel aos valores iniciais
fornecidos aos parametros, em que a solucdo final do ajuste, em alguns casos, ndo atinja 0 minimo
global, mas sim um minimo local na obtencdo dos parametros de transporte (van Genuchten et al.,
2012).

Geralmente é recomendado a repetir-se o problema de minimizacdo com diferentes
estimativas iniciais dos parametros otimizados e, em seguida, selecionar esses valores de pardmetro
entre as diferentes execucdes que fornecem o menor valor da fungéo objetivo O (van Genuchten et al.,
2012). A abordagem de estimativa de pardmetros no cédigo CFITIM provou ser muito robusta para a

maioria dos problemas de transporte, a menos que muitos pardmetros sejam determinados
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simultaneamente, como exemplo, transporte sem equilibrio, em que dados s&o imprecisos ou que ndo

fornecem boa resolugéo da distribuicdo esperado das concentragfes (van Genuchten et al., 2012).

4.8. Modelo HYDRUS-1D

O modelo HYDRUS-1D (Simtinek et al., 2009, 1998) pode ser utilizado para a simulagdo do
movimento unidimensional de &gua, calor e multiplos solutos em um solo saturado ou nédo saturado. O
modelo utiliza da técnica de elementos finitos lineares para resolver numericamente a equagdo de
Richards (1931) para fluidos de agua em meio saturado ou ndo saturado, as equacOes de dispersao e
adveccdo tendo como base a lei de Fick para o transporte de calor e soluto, e a equagdo de fluxo
também inclui um termo sumidouro para contabilizar a absor¢do de agua pelas raizes das plantas em
fungdo do estresse de dgua e salinidade (Simunek et al., 2008).

As propriedades hidraulicas do solo podem ser descritas, podendo-se aplicar os métodos de
van Genuchten (1980), Brooks and Corey (1964), e as fungdes analiticas do tipo van Genuchten
modificadas (Vogel and Cislerova, 1988). As equacdes de transporte de soluto assumem transporte
advectivo-dispersivo na fase liquida e difusdo na fase gasosa, e incluem disposi¢des para reaces ndo
lineares e ndo-equilibrio entre as fases sélida e liquida, e reacBes de equilibrio linear entre as fases
liquida e gasosa (Siminek et al., 2008).

O HYDRUS-1D pode ser utilizado para analisar 0 movimento da agua e do soluto em meios e
camadas homogéneos insaturados, parcialmente saturados ou totalmente saturados, incorpora a
fendbmeno da histerese, e o crescimento da raiz é simulado por meio de uma funcdo de crescimento
logistico, enquanto a absorcéo de agua da raiz pode ser simulada como uma funcéo do estresse de agua
e salinidade (Simtnek et al., 2008). O modelo possui uma interface nos moldes do ambiente Microsoft
Windows para gerenciar os dados de entrada necessarios para executar 0 programa, bem como para a
discretizacdo e edicdo nodal, alocacdo de parametros, execucdo de problemas e visualizacdo de
resultados (Siméinek et al., 2008).

Todos os parametros espacialmente distribuidos, como a distribuicdo das raizes para
captagdo de agua e condigdes iniciais de movimento de &gua e soluto, sdo especificados em um
ambiente gréfico, fornecendo gréaficos das distribui¢cGes dos potenciais de pressdo e métrico da agua no
solo, contetdo de agua no solo, fluxos de agua e soluto, absor¢édo de agua pelas raizes em tempos pré-
selecionados (Simtnek et al., 2008). Ha também no modelo a opg¢do de um catalogo de propriedades
hidraulicas dos solos ndo saturados (Carsel and Parrish, 1988), bem como funcbes de

pedotransferéncia baseadas em redes neurais (Schaap et al., 2001).
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5. MATERIAL E METODOS
5.1. Area de estudo

O experiment foi conduzido junto ao Laboratério de Fisica do Solo do Departamento de
Engenharia de Biossistemas da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ/USP,
situado no municipio de Piracicaba, SP (22° 43° 33” de latitude sul e 47° 38” 00” de longitude oeste,
com 511 m de altitude), em trés etapas, sendo duas etapas em condi¢cdes de laboratério: Etapa 1)
Elaboracdo da curva de retencdo de agua no solo (na presenca e auséncia do biopolimero -
caracterizado como: biopolimero a base de amido de milho, densidade de 0,52 kg dm, com
capacidade de absorver 500 vezes seu peso em agua e com capacidade de troca de cétions de
2000 mmol dm) para a obtencdo dos parametros hidraulicos dos solos nessas condigdes; Etapa 2)
obtencdo e avaliagdo dos parametros de transporte para nitrogénio e potassio, mediante a elaboragdo
de curvas de distribui¢do de efluentes as chamadas “Breakthrough Curves” (BTC’s) na presenca ou
ndo do biopolimero e Etapa 3) Resolucdo da equacdo adveccgdo-dispersdo, pela rotina do modelo
Hydrus 1D, visando a simulacdo do deslocamento dos ions nitrato e potassio, em diferentes tempos de
aplicacdo (1, 12, 24 e 48 horas), utilizando os pardmetros de transporte obtidos na etapa anterior.

5.2. Caracterizacao fisico-quimica do solo utilizado

O material de solo foi coletado no municipio de Piracicaba, SP, sendo provenientes de dois
tipos de solos distintos: Latossolo Vermelho Amarelo, série “Sertdozinho” (S1) (chamado aqui para
diferenciagdo de “arenoso”) e Nitossolo Vermelho (S2) (“argiloso”). As coletas foram realizadas em
areas agricolas a uma profundidade de 0,00 a 0,40 m, eliminando a camada superficial de material
organico ndo decomposto. Apos coletados os dois tipos de solo, o material foi seco e destorroado e em
seguida peneirado através de uma malha de 0,002 m para se obter a TFSA (terra fina seca ao ar). Em

seguida, foram submetidos as analises fisicas e quimicas (Tabelas 1, 2 e 3).
Pelas Tabelas 2 e 3, pode-se conferir a classificacdo dos niveis de fertilidade de cada solo,

baseados no Boletim Técnico 100 do estado de S&do Paulo.
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Tabela 1: Caracterizacéo fisica dos solos estudados.

Caracteristicas Arenoso Argiloso
Granulometria (g kg™)
Argila (< 0,002 mm) 198 402
Silte (0,053 — 0,002 mm) 32 138
Avreia total 770 460
Areia grossa (2,00 — 0,210 mm) 320 210
Areia fina (0,210 — 0,053 mm) 540 250
Classe Textural* Média Argilosa
Densidade do solo (kg dm) 1,44 1,23
Densidade de particulas (kg dm) 2,60 2,73
Porosidade total (%) 52,69 54,94
* Classificagdo segundo EMBRAPA (2009)
Tabela 2: Caracterizagdo quimica dos solos estudados
Parametros Arenoso Nivel Argiloso Nivel
pH (CaCly) 6,2 muito alto 6,2 muito alto
M.O. (g dm®) 13 baixo 27 médio
P (mg dm?) 3 muito baixo 3 muito baixo
K (mmolc dm®) 2,0 médio 2,8 alto
Ca (mmol; dm=) 22 médio 34 alto
Mg (mmolc dm®) 10 médio 23 muito alto
H+AI (mmolc dm3) 15 18
Al (mmol; dm®) 0 baixo 0 baixo
Soma de bases (mmol. dm) 34 60
CTC (mmol, dm™) 49 médio 78 alto
Saturagdo de bases (V%) 69 alto 77 muito alto
Saturacao de Al (m%) 0 baixo 0 baixo
S (mg dm) 14 médio 15 alto
Tabela 3: Anélise de micronutrientes dos solos estudados.
Nutriente (mg dm) Arenoso Nivel Argiloso Nivel
Cu (DTPA) 1,6 muito alto 3,9 muito alto
Fe (DTPA) 26 muito alto 28 muito alto
Zn (DTPA) 0,9 médio 3,6 muito alto
Mn (&gua quente) 1,7 baixo 28,4 muito alto
B (4gua quente) 0,32 baixo 0,41 médio
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5.3. Elaboracéo da curva de retencédo da agua no solo e BTC’s

Visando entender as possiveis alteracfes fisico-hidricas do biopolimero no solo, inicialmente
foram elaboradas as curvas de retencdo de dgua no solo, na auséncia e presenca de biopolimero. O
biopolimero apresenta capacidade de retencdo de até 500 vezes seu peso em agua, dessa forma, cada
grama de biopolimero pode reter até 500 gramas de &gua. Com a dose maxima de 1 grama de
biopolimero por litro de solo, para solos com porosidade de 52,7 e 54,9%, respectivamente para 0s
solos arenoso e argiloso, teoricamente estas sendo adicionado biopolimero para reter gua em todo
espaco poroso desses solos.

O preenchimento dos anéis da curva de retengdo (umidade volumétrica do solo versus
potencial matrico do solo (tensdo, em cm)), foi feito de maneira “deformada” com o material de solo, a
esse material de solo foi adicionado o biopolimero em concentragdes de 0 g Lsoio™, 0,25 g Lsoio 2, 0,5 g
Lo © 1,09 Lsoio?, contendo 4 repeticies para cada tratamento, e sempre proporcionando
uniformidade e homogeneidade em todo anel. Para tal, o solo foi previamente mensurado visando
manter a densidade do solo encontrada na caracterizacdo, essa metodologia também foi utilizada
posteriormente para o preenchimento das colunas. Em seguida, foi sendo acondicionado o solo em
camadas e sofrendo “acomodac¢des” com um disco de madeira de didmetro inferior ao didmetro
interno do anel.

Para a montagem das BTCs e avaliacdo da influéncia do biopolimero na dinamica do
nitrogénio e potassio, foram utilizadas as concentragcbes do biopolimero conforme tratamentos
descritos na Tabela 4, para cada tipo de solo e ion avaliado, com quatro repeticdes em cada tratamento,
sempre mantendo a densidade original do solo, mediante a acomodacéo dele na coluna com o auxilio

de um disco de madeira para compactar o solo quando necessario.

Tabela 4: Distribuicdo dos tratamentos para a elaboracdo das BTC's.

Arenoso Argiloso

Nitrato Potassio Nitrato Potassio

Sem biopolimero Sem biopolimero Sem biopolimero Sem biopolimero
0,5 g de biopolimero/L 0,5 g de biopolimero/L 0,5 g de biopolimero/L 0,5 g de biopolimero/L
1,0 g de biopolimero/L 1,0 g de biopolimero/L 1,0 g de biopolimero/L 1,0 g de biopolimero/L

As colunas utilizadas para elaboragdo das BTC"s possuem em sua parte inferior um circulo de
manta sintética sobre uma tela fixada por uma tampa com rosca. Para a manutencdo de uma carga
hidraulica constante de 0,01 m, foi instalado, na parte superior da coluna, um dreno para que 0 excesso
de agua pudesse ser retirado, pois a aplicacdo da solucdo era superior ao fluxo de dgua no solo. Assim,
ndo houvesse risco de a coluna permanecer na auséncia da carga hidraulica. A coluna de solo

apresentava as seguintes dimensées: 0,205 m de altura e 0,05 m de didmetro.
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Para o inicio do teste, saturou-se a coluna com o material de solo com agua destilada de
maneira lenta, por capilaridade, objetivando-se expulsar o ar contido em todos os poros da coluna. A
coluna foi colocada em um balde, e em seguida adicionou-se agua destilada por gotejamento, junto as
paredes do balde, até atingir cerca de 2/3 da altura da coluna de solo. Apds essa etapa, 0 conjunto
permaneceu em repouso por 24 horas para a completa saturagdo conforme Figura 3. Ap6s 24 horas de
repouso (saturacdo), deu-se inicio ao processo de “lavagem” do solo o qual consistiu na passagem de
agua destilada através da coluna durante um periodo de mais 24 horas para que todos 0s ions presentes
na solugdo do solo fossem removidos pela dgua percolante.

Figura 3: Montagem e pesagem do conjunto das colunas (a) e Saturacdo das colunas com agua
deionizada (b).

Apos a lavagem, foi verificado, em cada unidade experimental, se a densidade de fluxo de
agua estava constante, ou seja, em regime permanente. Comprovada a condicdo de fluxo constante,
deu-se inicio a passagem das soluc@es (pelas colunas de solo), aplicando-se as respectivas solugdes de
100 ppm de nitrogénio e de 400 ppm para potassio, ambos advindo da fonte Nitrato de Potassio
(produto comumente utilizado como fertilizante) (Figura 4).
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Figura 4: Representagdo esquematica da elaboragdo das Breakthrough Curves, visando a obtencdo dos
pardmetros de transporte de solutos: fator de retardamento (R), nimero de Peclet (P), coeficiente de
dispersdo (D) e dispersividade (}).

I
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A partir desse instante, os efluentes foram coletados sequencialmente em frascos de acrilico,
com numeragdo sequenciada, contendo um volume de 15 mL por frasco. Apos a coleta dos efluentes, a
concentracdo de nitrogénio e potassio, em cada frasco, foi determinada pelo método de determinagédo
do espectrofotémetro.

Para o ajuste numéricos das BTC’s utilizou-se o software STANMOD, utilizando-se o problema
inverso e o cédigo CFITIM, que tem como dados de entrada a concentracdo relativa (C/C0) do soluto
e 0 volume da solucéo dividido pelo volume de poros da coluna (VP); foram obtidos os parametros de
transporte dos solutos em cada situacdo, mediante o ajuste dos dados obtidos em laboratério. Os
pardmetros de transporte determinados pelo software correspondem ao fator de retardamento (R) e
numero de Peclet (P) e a partir destes foram determinados os parametros coeficiente de dispersédo (D) e
dispersividade (A). A velocidade da agua no solo foi determinada medindo-se 0 tempo de coleta das
amostras e o volume de efluente coletado. O conhecimento desses pardmetros de transporte de solutos
relativos a cada tipo de solo € de extrema importancia para a aplicacdo dos modelos de simulacéo do
movimento de solutos no solo e entendimento da relagdo do biopolimero com a dindmica do

soluto/solucéo no solo.

5.4. Ajuste pelo codigo CFTIM
Os parametros de transporte definidos como nimero de Peclet (P) e fator de retardamento (R)
foram obtidos mediante o ajuste numérico das BTC’s pela equagdo de adveccao-dispersdo (eq.11)
aplicando-se o cédigo CFITIM (Figura 5), dentro do software STANMOD.
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Program Selection X

Type of Problem

¢~ The CXTFIT Code for Estimation Transport Parameters From
Laboratory or Field Tracer Experiment (T oride et al., 1935)
The CHAIN Code Analysing Convective-Dispersive Transport of Cancel

(" Solutes Involved in Sequential First-Order Decay Reactions (van N
Genuchten, 1385) ext

¢~ The CFITM Code Analysing Equilibrium Transport Parameters from Help

Miscible Displacement E xperiments (van Genuchten, 1980)

5 The CFITIM Code Analysing Nonequilibrium Transport Parameters
from Miscible Displacement Experiments (van Genuchten, 1981)

- The 3DADE Code for Evaluating Three-Dimensional Equilibrium Solute
Transport in Porous Media (Leij and Bradford, 1994)

I The N3DADE Code for Evaluating Nonequilibrium Three-Dimensional
Solute Transport in Porous Media (Leij and Toride, 1997)

¢~ The Screeening Model (Jury et al., 1983, J. of Environmental Quality,
12: 558-564)

T

Figura 5: Escolha do codigo CFITIM dentro do software STANMOD.

Apbs a escolha desse cddigo, utilizou-se a solucdo analitica de adsorcdo de equilibrio linear
(terceiro tipo BC) juntamente com o tipo de problema inverso (modelagem inversa), com o nimero

maximo de 20 iteracGes e onimero de pontos que foram coletados para cada BTC (Figura 6).

Model Code =

Title |Welcome to CFITIM

Type of Model
" Linear E quilibrium &dsorption, First-Type BC K

" Linear E quilibriurn &dzorption, Third-Type BC

¢~ Non-Equilibrium [Physical, Physical and Anion Exclusion, or Two-Site
Kinetic] Model, First-Type BC

¢~ Mon-Equilibriurn [Physical, Phwsical and Anion Exclugion, or Two-Site
Kinetic) Madel, Thid-Type BC

" One-Site Kinetic Non-saquilibriurn &dsorption, First-type BC

Cancel

Mext

il

" One-Site Kinetic Mon-equilibrium &dsarption, Third-type BC Help

Type of Problem
 Direct Froblem 20 I asirnurn Mumber of [berations

{* Irverse Problem 29 Murber of Data Paoints

Figura 6: ConfiguragGes do tipo de cddigo.

Na Figura 7, o codigo assume a aplicacdo de parametros adimensionais, 0s quais & preciso
fornecer valores estimados iniciais, tendo sido escolhido o valor de 1 para P e R, os quais foram feitas a

escolha das opcdes de ajuste e o valor de 1000 para o pulso.



Transport and Reaction Parameters

Peclet RetFac Pulse
Parameter Name Peclet RetFac Pulse
Initial Estimate 1 1
Fitted ? v v v

ok | cancel | Previous.. Next... Help

Figura 7: Parametros de transporte e reagoes.
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Apos essa etapa, os valores de volumes de poros (VP) e das concentragdes relativas (C/Co)

obtidos pelas BTC’s foram inseridos como dados (Figura 8) para a modelagem inversa e por fim a obtencéo

dos parametros, pelo ajuste numérico.

Data for Inverse problem X
Pore Volume Concentration | 4

1 0.106 0.004| |

2 0.214 0.004 Cancel

3 0.32 0.004 —‘

4 0.424 0.004 Previous ...

5 0.528 0.004

6 0.585 0.004 Neat...

7 0.641 0.004 :
AddL

8 0.696 0.004 | Adduie |

9 0.752 0.005 Delete Line

10 0.81 0.004

11 0.866 0.004] + Heip .. |

Figura 8: Dados de volumes de poros e das concentracdes relativas.

5.5. Propriedades hidraulicas do solo

As propriedades hidraulicas do solo (Figuras 9 e 10) foram descritas pelas equacdes de van

Genuchten (1980) e Mualem (1976) sem histerese e dadas por meio das egs. 6 a 9, como citadas

anteriormente:

oehy = 6. +— 2O
(W) =0+ T [anym

K(h) = K,S[1—-(1- 5;/’”)“]2

1
m=1-——
n

6—0

S, = .

0, — 0,

(6)
()
(8)

)
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Water Flow Parameters X
Mat Qr[] Qs[] Alpha [1/cm) n[] Ks [cm/hour) 1[]
1 0,1065 0,5205 0,0236 1,2481 0,965417 05

Soil Catalog v Neural Network Prediction | [ Temperature Dependence
0K I Cancel | Previous ... Next ... | Help

Figura 9: Parametros do fluxo da &gua.

Soil Hydraulic Model X
Hydraulic Model
Single Porosity Models
& van Genuchten - Mualem
™ With Air-Entry Value of -2 cm Cancel
" Modified van Genuchten
" Brooks-Corey Previous ...
" Kosugi (log-nomal)
Dual-Porosity/Dual-Permeability Models _Nex—l,
" Duakporosity (Durmer, dual van Genuchten - Mualem) Help
" Dual-porosity (mobile-immobile, water c. mass transfer)

" Dual-porosity (mobile-immobile, head mass transfer)
== Models below are recommended only for experienced users ==
£
" Dual-permeability (Gerke and van Genuchten, 13993)
" Look-up Tables
Hysteresis
& No hysteresis
" Hysteresis in retention curve
" Hysteresis in retention curve and conductivity
" Hysteresis in retention curve (no pumping, Bob Lenhard)
-
-

Figura 10: Informagdes sobre modelo hidraulico do solo.

5.6. Condicdes de contorno do fluxo de agua
No modelo HYDRUS-1D, a equac¢do de Richards (eq.10) € descrita para resolver o fluxo de

4gua saturada unidimensional no solo (Richards, 1931; Simtnek et al., 2006):

"0 2 e ()] -

Na Figura 11, a condic¢do inicial aplicada foi de solo saturado pela unidade de potencial de
pressdo da agua no solo. A condigdo de contorno superior foi de potencial de pressdo constante sobre a

coluna, e a condicao inferior foi de drenagem livre.
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Water Flow Boundary Conditions X |
Upper Boundary Condition =
& Constant Pressure Head OK
" Constant Flux Cancel
" Atmaospheric BC with Surface Layer
" Atmospheric BC with Surface Run Off m
" Variable Pressure Head Next
" Variable Pressure Head/Flux Help
-
Lower Boundary Condition Initial Condition
" Constant Pressure Head @ InPressure Heads
€ Constant Fhix " In'Water Contents
" Vaiiable Pressure Head
€ Variable Flux
@ Free Drainage
" Deep Drainage
(" Seepage Face;h=
" Horizontal Drains

Figura 11: Condices de contorno para fluxo de &gua.

5.7. Resolucdo da equacdo de Adveccdo-Dispersdo (HYDRUS-1D)

A solucdo para a equacdo de conveccao-dispersdo sujeita a valores de condicdo inicial e de
contorno pode ser obtida mediante a Eq. 11 (Nielsen e Biggar, 1963; van Genuchten e Wierenga,
1986) ja citada inicialmente. De posse dos parametros de transporte foi possivel obter o perfil de
deslocamento dos ions N e K em dois tipos de solo e na presenca de diferentes doses de biopolimero.

c(x,t)-¢, 1 RL-vT | 1 (vL RL+VT (11)
—————=—erfc ———=|+-exp — lerfd ——+
-¢ 2 |2(DRT)*| 2 ~

5.8. Informacdes do perfil
Apos a insercdo dos dados de entrada, deu-se inicio a etapa das informag@es do perfil pelo editor
gréfico. As condigdes iniciais de &gua e soluto foram inseridas ao perfil, sendo dado os valores de zero
para ambos devido asaturagdo do solo e lavagem dos ions feitas nos procedimentos das BTC’s (Figura
12).
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[l Hydrus-10 - Profile Information | 1] Hydrus-1D - Profile Information

File Conditions Edit View Options Help |me Conditions  Edit View Opti

Group =] =@ E|E }-nﬂ[? B| B||Grow

| |
Quantly Quantity

PressueHead  v| Concentiabon1 _~

Mirwmum Minimum

Masimum : [0

Masimum - [

Edit condition

(2) (b)

Figura 12: Condic@es iniciais de agua (a) e soluto (b).

Além disso, foi marcado um ponto de observacdo (Figura 13) na parte inferior das colunas para
coletas dos dados simulados, e posteriormente, para compara¢do com os dados observados nas BTC’s pela
analise estatistica.

[ Hydrus-10 - Profile Information

File Conditions Edit View Options Help

Group:

[Observation pomts
No. of observ nodes
. b dos

Edit observ nodes
Insert
Delete

Delete Al

Figura 13: Marcacéo do ponto de observacdo na parte inferior da coluna.

5.9. Andlise estatistica
5.9.1. Andlise de variancia
Os parametros de transportes obtidos para cada soluto foram submetidos a analise de
variancia e ao teste F a 5% de significancia. Quando apresentada a diferenca significativa nos
tratamentos, houve o desdobramento em: solos (caracterizacéo fisico-quimica e mineraldgica), alturas

(colunas de BTC’s) e a interagao solo versus altura. Quando apresentada diferenca significativa entre a
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interacdo dos efeitos, ocorreu o desdobramento dos efeitos para analisar cada efeito isoladamente. E
quando ndo houver diferenca significativa na interacdo, realizou-se a comparagdo de médias dos

tratamentos pelo teste Tukey a 5% de significancia.

5.9.2. Desempenho do modelo

Para averiguar a performance do modelo HYDRUS-1D, foi feita uma anlise estatistica
utilizando-se os seguintes indices: Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE - eq.15), Erro Absoluto
Médio (MAE - eq.16) e o Coeficiente de Determinacéo (R2 - eq.17).

\/Z[ai - b)? (15)
RMSE = n
a; — bi (16)
MAE =
n
S[a: — @? — Y[a: — bi]? an
R? =
Yla: — @

em que:
a; - dado observado no ensaio experimental, adimensional
@- média dos dados observados
b; - dado simulado pelo modelo HYDRUS-1D,
adimensional

n - numero de observacoes

Para o RMSE, o qual é uma medida de precisédo, devido ao fato de se elevar ao quadrado a
diferenca entre os valores simulados e observados, ele é mais sensivel a erros e serd sempre um valor
positivo. O valor “zero” indica uma previsdo perfeita e esse valor aumenta conforme aumenta-se a
diferenca entre os valores simulados e observados. O parametro MAE indica a média do afastamento
dos valores simulados e observados. E por fim, o coeficiente de determinacdo (R2) pode variar de 0 a
1,0; quando mais proximo de 1 indica que a correlacdo dos dados é alta e o desempenho do modelo é

adequado.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diante das atividades desenvolvidas, foi possivel iniciar o entendimento da dindmica dos
ions N e K, na solugdo do solo, sob diferentes doses de biopolimero e em dois tipos de solo.
Inicialmente sdo apresentados os seguintes resultados: a) curva de retencdo de &gua no solo na
auséncia e presenca de diferentes doses de biopolimero, b) Breakthrough Curves de N e K na auséncia
e presenca de diferentes doses de biopolimero e ¢) simulacdo do deslocamento de N e K, na presenca

de polimeros (resolucdo da equacédo de adveccgdo-dispersao).

6.1. Curvas de rentencdo de agua no solo na auséncia e presenca de biopolimero

Apbs a montagem das colunas com e sem biopolimero, foram retiradas amostras
indeformadas dos solos em anéis de metal para formatacdo das curvas de retencdo hidrica dos solos
argiloso e arenoso, com uso da técnica da cdmara de Richards, onde avaliou-se a retenc¢éo hidrica em
cada solo e dose no intervalo entre saturacdo do solo até 15000 cm de coluna de &gua (ou -1500 kPa).
Pode-se observar pela Tabela 5 e Figura 13, o comportamento da dindmica da dgua nos solos arenoso
e argiloso, sendo que ambos sofreram influéncia na retencdo de agua com a presenca das diferentes
doses do biopolimero, mostrando diferengas estatisticamente significativas nas curvas de retencao,
como evidenciado pelos pardmetros do modelo de van Genuchten (1980).

Tabela 5: Parametros das curvas de retencdo nas diferentes doses de biopolimeros obtidas nos solos
arenoso e argiloso (GENUCHTEN van, 1980).

Solo/Dose Arenoso — Biopolimero (g L™ de solo) | Argiloso — Biopolimero (g L™ de solo)
Parametros 0 0,25 0,50 1,00 0 0,25 0,50 1,00

O saturado | 0,4368b 0,5304a 0,5444a 0,5406a | 0,5607c 0,6975b 0,7051b 0,7396a
O residual | 0,0724a 0,0582b 0,0556b 0,0485b | 0,2126 0,2041  0,2098  0,2275

a 0,0591 0,0496 0,0533 0,0540 | 0,0937 0,0684 0,0669 0,0409
n 1,4898 16612 16322 16184 |14305 14856 15128 1,6475
m 0,3288 0,3980 0,3873 0,3821 | 0,3009 0,3269 0,3389  0,3930

Numeros seguidos de letras diferentes apresentam diferencas estatisticas a 5% de probabilidade, pelo

teste de Tukey.

Pela Figura 14, observa-se que o solo arenoso foi influenciado positivamente na sua retencdo
de &gua, pela adicdo do biopolimero, independente da dose de biopolimero utilizada, o acumulo de
agua, de agua no espago poroso, no ponto de saturagdo passou de 43% na curva original do solo, sem
utilizagcdo de biopolimero, para 53%, na dose de 0,25 g de biopolimero e 54%, nas doses de 0,5¢e 1,0 g
de biopolimero por L de solo, porém sem observarmos diferencas estatisticas significativas entre as

doses de biopolimero. Outra diferenga observada nas curvas de retencdo de agua para o solo arenoso
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foi no ponto de maior pressdo da curva (15000 cm de coluna de 4gua) onde observamos que todas as
doses de biopolimero apresentaram menor concentracdao de &gua retida no solo quando comparadas a
curva do solo sem biopolimero, corroborando com Apriyanto et al (2022), que evidenciaram a maior
disponibilidade de &gua no solo quando da utilizagdo de biopolimeros.

Observa-se, também na Figura 14, que o solo argiloso também foi influenciado positivamente
pela adicdo do biopolimero, com base nos resultados da curva de retencdo pode-se observar que o
incremento das doses de biopolimero auxilia no aumento da retencdo de &gua pelo solo, partindo de
uma retencao natural do solo de 56% de agua no espago poroso até 74% de adgua no espago Poroso na
maior dose do biopolimero, diferentemente do solo arenoso, para o solo argiloso observamos que o
biopolimero apresentou diferencas significativas nas diferentes doses utilizadas, sendo a dose de 1 g
de biopolimero por L™ de solo a que apresentou a maior retencéo de dgua no espago poroso, seguidas
das doses 0,5 g e 0,25 g por L de solo, mas sem diferencas significativas entre essas e sendo todas
diferentes significativamente do tratamento sem biopolimero. Pode-se observar, nas curvas de
retencdo, que a maior retencdo de agua pelo solo com o biopolimero, independente das doses
utilizadas, ocorreu nas fragdes de agua mais disponiveis para planta, até 100 cm de coluna de agua (ou
-10 kPa), o que deve auxiliar o uso da agua retida no biopolimero pelas culturas, devido essa estar em
maior quantidade, retida, na fragdo absorvivel pelo sistema radicular, outra caracteristica importante de
ser observada na comparacdo entre as diferentes doses de biopolimero é que as curvas de retencdo
apresentam a mesma disponibilidade de agua no ponto maximo de pressdo (15000 cm de coluna de
agua), evidenciando assim, que a presenca do biopolimero nédo eleva a forca de retencdo da agua no
solo, ou seja, todo o volume de &gua retido a mais pelo biopolimero estd em uma faixa de pressao

acessivel para o sistema radicular das plantas.
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Figura 14: Curvas de retencdo hidrica dos solos arenoso (A) e argiloso (B) nas diferentes doses de
biopolimero: 0,25 g L%, 0,59 L%, 1,0 g L't e sem biopolimero.

Berton et al. (2020) também observaram resultados promissores de novos SAPs com

potenciais aplicagdes na agricultura, utilizando GENUGEL® «-carragenina como condicionadores de

solo esses autores verificaram capacidades de absorcd de adgua na ordem de 2400 a 3100%, sendo

altamente estaveis em agua destilada por 14 dias.

Numerosas publicacbes sobre SAPs baseados em polimeros naturais sdo dedicadas a

quitosana usada como matriz de liberacdo controlada de varios agroquimicos (Mujtaba et al, 2020). As

nanoparticulas de quitosana sdao produzidas por varios métodos de reticulacdo, incluindo gelificacdo

ibnica, método micelar reverso, precipitacdo, peneiramento, coalescéncia de goticulas de emulsdo e

secagem por pulverizacdo (Silveira et al, 2019).

Também derivados de celulose sollveis em &gua sdo freqlientemente usados para preparar
SAPs (Ye et al, 2021). Para Tanaka et al (2018), SAPs baseados em CMC também sdo uma alternativa
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de biopolimeros com potencial uso na agricultura e particularmente, os autores Salmawi et al (2018),
que prepararam hidrogéis de CMC/MMT via irradiagdo de feixe de elétrons ou irradiacdo gama de
solugbes mistas de CMC/MMT, em ambos os casos, foram obtidos SAPs com alto grau de
intumescimento de mais de 3000%. No entanto, foi demonstrado que o grau de intumescimento
diminui com o aumento do teor de MMT nos SAPs. Os autores enfatizam, neste contexto, que o
hidrogel MMT a 1% pode ser considerado um material de gerenciamento de agua para agricultura e

horticultura em &reas desérticas e propensas a seca.

6.2. Curvas de distribuicdo de efluentes (BTC’s) na auséncia e presenga de
biopolimero

Apb6s o0 ajuste numérico das BTC’s pelo modelo STANMOD, além da obtengdo dos
pardmetros de transporte, diante das respectivas solugdes de nitrato e potassio, para os dois solos,
buscou-se interpreta-los, em termos da inclinagdo das curvas BTC’s (“slope”) (Figuras 14 e 15), de
forma a permitir um enriquecimento da discusséo dos resultados obtidos, no sentido de avaliar o efeito
adsortivo do solo, na presencga ou nao do biopolimero.

Esses valores foram obtidos, evidenciados e comprovados pela elaboragdo das 12
Breakthrough Curves (BTC's) apresentadas a seguir. Cabe-se ressaltar que abaixo das curvas é
apresentado o tempo que foi gasto para elaboragéo e finalizacdo das respectivas curvas.

Por meio desse tempo € possivel avaliar, também, o efeito adsortivo, bem como, o efeito
provocado pelo biopolimero na redugdo da velocidade da agua no poro do solo, permitindo com que
essas interagdes ocorressem e que os nutrientes ficassem por mais tempo disponiveis na solugdo do
solo.

Pode-se observar pela Figura 15 que o deslocamento do ion nitrato ¢ influenciado pela
presenca do biopolimero no tempo gasto para transpor a coluna e aparecer no coletor, assim como esse
também ¢ influenciado pelo tipo de solo na inclina¢do da curva, sendo que o solo argiloso apresenta
maior interagcdo com o ion nitrato, pois as curvas, independente da dose de biopolimero, se apresentam
mais inclinadas a direita neste solo.

Da mesma forma que ocorre com o ion nitrato, porém de forma mais expressiva, pode-se
observar pela Figura 16, em relacdo ao ion potassio, que € influenciado pelo biopolimero na

velocidade de deslocamento através da coluna e pelo tipo de solo na interagdo solo-ion.
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Figura 15: Breakthrough curves do ion nitrato no solo arenoso para as doses de biopolimero (a) 0; (b)
0,5¢e(c) 1,0 g L de solo e no solo argiloso para as doses de biopolimero (d) 0; () 0,5¢e (f) 1,0g L™*
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6.3. Simulacdo do deslocamento de nitrogénio e potassio na auséncia e presenca de
biopolimero

Analisando os dados das Tabelas 6 e 7 pode-se observar que os valores da velocidade da
agua no poro (v), nimero de Peclet (P), fator de retardamento (R), dispersao (De) e Dispersividade (1)
foram todos influenciados pela utilizacdo do biopolimero em ambos os solos, essas informacdes sdo de
extrema importancia e que nos suportam na avaliacdo da dindmica da solugdo no solo. Pode-se notar
que a presenca do biopolimero alterou significativamente todos os pardmetros avaliados, porém
diferentemente para cada tipo de solo e ion avaliado nesses experimentos.

Na avaliacdo da velocidade da &gua no poro, em todos os tratamentos a maior dose de
biopolimero reduziu significativamente os valores, na ordem de 72% no solo arenoso e 61% no solo
argiloso, evidenciando a influéncia fisica da presenca do biopolimero na composicao do solo, atuando
como um fator de retardamento do fluxo de dgua no solo, esses dados corroboram com as observacdes
de Albalasmeh et al (2022) que citam os polimeros como uma barreira fisica da movimentagdo de
agua através dos poros do solo.

Na avaliacdo da dispersao dos ions, a presenca do biopolimero também apresentou alteracées
significativas desse parametro em todos os tratamentos, reduzindo em 73% a dispersdo do ion nitrato
no solo arenoso e 30% a dispersdo do ion nitrato no solo argiloso, essa redugdo ocorre devido as
cargas existentes na superficie do biopolimero como comentado por Misiewicz et al (2022) que atuam
como uma fonte extra de sitios de adsorc¢éo aos elementos minerais presentes na solucéo do solo, esse
efeito também esta ligado diretamente a menor velocidade da agua no poro, que faz com haja maior
tempo de reacdo entre os ions em solugdo na agua e os coloides de argila e ou matéria organica, para
que esses se liguem antes de uma maior dispersdo do elemento na solucdo do solo.

Diferentemente dos parametros avaliados do ion nitrato, que apresentaram influéncias do
biopolimero em todas as avaliagdes em ambos o0s solos estudados, os paramentos avaliados do ion
potéssio, Tabela 7, apresentaram diferencas significativas para todos os itens estudados apenas no solo
argiloso, enquanto para o solo arenoso, essa influéncia foi observada apenas para as avaliagbes de
velocidade da agua no poro e dispersao.

Observa-se que a presenca do biopolimero reduziu a velocidade da agua no poro do solo
arenoso em 70% e para o solo argiloso observamos uma reducdo de 61%. Outro paramentro que
apresentou diferencas significativas nas avaliagdes de dinamica do ion potassio no solo em ambos o0s
solos foi a dispersdo do ion que apresentou reducdes nos valores de 65% e 56% para 0s solos arenoso
e argiloso respectivamente.

A interferéncia pelo biopolimero nos pardmetros de dinamica da solucéo do solo e dos ions
nessa contidos, evidenciam a importancia dos estudos com biopolimeros na dindmica de &gua e

nutrientes no solo, pois com essa menor velocidade da dgua no poro e menor dispersdo dos ions na
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presencga de biopolimeros, podemos desenvolver técnicas de manejo da agua no solo e também dos
fertilizantes que irdo elevar a eficiéncia de uso dos mesmo, reduzir os custos de producéo e interferir

Menos nos recursos naturais que hora estdo ficando cada vez mais escassos.

Tabela 6: Dados gerados pela dindmica do ion nitrato nos solos arenoso e argiloso pelas diferentes
doses de biopolimero.

Solo/Dose Arenoso — Biopolimero Argiloso — Biopolimero
(g L de solo) (g L de solo)

Parametros 0,00 0,50 1,00 0,00 0,50 1,00
Vel. d4gua poro(v)(cm min™) 0,77a 0,33b 0,21c 0,18a 0,19a 0,07b
Peclet Number (P) 34,7063b  26,1004a 15,1520b | 33,6918a 18,6721b 18,5690b
Fator de Retardamento (R) 1,1083a 1,0168a  0,8467b 1,5129 1,5173 1,2188
Dispersao (De) 1,0526a  0,2505b  0,2804b | 0,1049b  0,2033a  0,0746b
Dispersividade (1) 1,3599a  0,7662b 1,3199a | 0,5936b 1,0711a  1,0771a

NUmeros seguidos de letras diferentes apresentam diferencas estatisticas a 5% de probabilidade, pelo

teste de Tukey.

Tabela 7: Dados gerados pela dinamica do ion potassio nos solos arenoso e argiloso pelas diferentes
doses de biopolimero.

Solo/Dose Arenoso — Biopolimero Argiloso — Biopolimero
(g L! de solo) (g L de solo)

Parametros 0,00 0,50 1,00 0,00 0,50 1,00
Vel. dgua no poro (v) (cm min™") 0,84a 0,34b 0,25b 0,18a 0,20a 0,07b
Peclet Number (P) 4,2066  5,5755  3,5590 0,2950b  0,8568a  0,2589b
Fator de Retardamento (R) 4,3271 42452  3,9794 | 113,5805a 26,0083b 37,5639b
Dispersdo (De) 4,0031a 1,2261b 1,4012b | 12,1374a 4,6570b  5,3526b
Dispersividade () 4,7544  3,5871 5,6196 | 67,8058a 23,3418b 77,2529a

NUmeros seguidos de letras diferentes apresentam diferencas estatisticas a 5% de probabilidade, pelo

teste de Tukey.

Apobs a obtencdo dos valores dos parametros de transporte dos ions nitrato e potassio, bem
como, dos aspectos fisico-hidricos, simulou-se por uma rotina do software Hydrus-1D, o
deslocamento dos ions nitrato (Figura 17) e potassio (Figura 18) nos solos arenoso e argiloso, nas
diferentes doses do biopolimero, para os intervalos de tempo 1 hora, 12 horas, 24 horas e 48 horas de
aplicacdo dos ions.

Pode-se observar que o biopolimero influenciou significativamente, de forma positiva, a

reducdo do deslocamento dos ions nitrato e potéssio no perfil do solo arenoso, de forma crescente
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conforme houve o incremento na dose do biopolimero. Em relagdo ao solo argiloso, observou-se um
efeito significativo apenas na maior dose do biopolimero, enquanto a dose de 0,5 g L™ de solo, para
ambos os ions, apresentou um maior deslocamento dos ions em comparagdo ao solo sem biopolimero.

Pela simulacdo de 48 horas para solo arenoso, verificou-se que a presenca do biopolimero, na
dose de 1,0 g L™ de solo, pode reduzir em 73% o deslocamento do ion nitrato na concentragéo de 50%
do inicial aplicado e reduzir em 70% o deslocamento do ion potassio na concentracdo de 50% do
inicial aplicado. Esse efeito pode trazer grandes beneficios para as culturas cultivadas nesse tipo de
solo, pois a manutencdo do nutriente nas camadas superficiais facilita o desenvolvimento inicial
guando os sistemas radiculares ainda ndo podem explorar grandes extensdes de solo.

Diante da avaliacéo do solo argiloso, também pode-se observar que a simulagéo de 48 horas
apresentou diferencas na dindmica dos ions nitrato e potdssio, quando comparado 0 solo sem
biopolimero com a dose de biopolimero 1,0 g L* de solo. Nessa dose o ion nitrato sofre uma reducéo
de 50% no deslocamento a uma concentracdo de 20% do aplicado inicialmente e o0 ion potéssio reduz
87% seu deslocamento em uma concentracdo de 20% do aplicado inicialmente. Esses dados
evidenciam que a presenca do biopolimero no solo altera fisicamente a movimentagdo da solugdo do
solo, reduzindo a velocidade da &gua no poro, assim como gquimicamente o deslocamento dos ions
nitrato e potassio no perfil dos solos avaliados.

Krasnopeeva et al 2022, observaram em plantas de trigo que SAP aplicado ao solo de cultivo
melhorou o desenvolvimento da parte area em 28,2%, o comprimento de raizes em 42,3%, a massa
seca da parte aérea em 104,9% e a massa seca das raizes em 79,7%, quando comparados a plantas
cultivadas sem SAP, e para plantas de pepino também foram observados incrementos significativos
nos parametros de desenvolvimento como da parte area em 47,8%, 0 comprimento de raizes em
50,8%, a massa seca da parte aérea em 68,9% e a massa seca das raizes em 76,9%, quando
comparados a plantas cultivadas sem SAP

Os resultados observados por Zhang et al, 2021, mostraram que a taxa maxima de absor¢édo
de agua deste SAP com o tamanho de particula 0,425-0,85 mm foi de 2297, 333 ¢ 120 mL g* em agua
destilada, agua da torneira e solugdo de NaCl a 0,9% em peso, respectivamente. Quando o SAP com
tamanho de particula de 0,15-0,25 mm foi adicionado ao solo arenoso na taxa de 0,56%, a umidade
saturada do solo arenoso aumentou 187% e a taxa de infiltragdo diminuiu 96,7%, corroborando com os
dados observados nesse estudo.

De acordo com Suresh et al, 2021, o rendimento médio dos tomates cereja e a eficiéncia do
uso da agua foram significativamente maiores nos tratamentos onde 0,5% de SAP foi aplicado em
comparagdo ao tratamento sem uso do SAP. Também foi avaliada a presenca de SAP na composi¢do
dos tomates cereja e nenhum mondmero de acrilamida livre foi encontrado até o limite de deteccdo de

5 ug kgt O SAP usado no estudo também provou ser ndo toxico. Os autores concluiram que a
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aplicacdo de SAP pode aumentar o rendimento e a eficiéncia do uso da agua de tomates cereja
cultivados em estufa sem efeitos colaterais toxicos no solo e nos tomates. Outra constatacdo
importante do SAP foi que a taxa de evaporagdo de agua diminuiu 57,52% e 43,61% a 45°C e 25°C,
respectivamente.

As propriedades de biopolimero SAP a base de celulose foram comparadas com as de um
SAP anibdnico comercial a base de PAM (poliacrilamida), foram demonstrados para os solos franco-
argilosos e arenosos que 0s SAPs de celulose e comerciais melhoraram a retencdo de &gua,
diminuiram a densidade do solo e aumentaram a porosidade do solo, mas todos esses efeitos foram
mais pronunciados para 0 SAP sintético do que para o baseado em celulose (Barajas-Ledesma, et al.
2022).

Dessa forma com as perspectivas de maiores demandas por uso de areas agricolas no planeta,
0 aumento das areas em condigdes de desertificacdo e o crescente consumo por alimentos, o uso de
biopolimeros e SAP em solos de baixa retencdo de dgua ou em fase de desertificacdo pode ser uma
alternativa para o aumento da producédo agricola nessas araes com uso mais eficiente da &gua e de

nutrientes (Krasnopeeva et al, 2022).
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Figura 17: Dindmica do ion nitrato no solo arenoso para as doses de biopolimero (a) 0; (b) 0,5 (c) 1,0
g L de solo e no solo argiloso para as doses de biopolimero (d) 0; (e) 0,5 e (f) 1,0 g L de solo, na
simulacdo de diferentes tempos de aplicacdo da solucédo (1 hora, 12 horas, 24 horas e 48 horas).
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Figura 18: Dindmica do ion potéssio no solo arenoso para as doses de biopolimero (a) O; (b) 0,5 e (c)
1,0 g L de solo e no solo argiloso para as doses de biopolimero (d) O; (e) 0,5 e (f) 1,0 g L™ de solo, na

simulacdo de diferentes tempos de aplicagéo da solucéo (1 hora, 12 horas, 24 horas e 48 horas).
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7. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesses experimentos observamos que a presenca do
biopolimero, nesse avaliado, interferiu nos pard@metros da dindmica da agua de ambos os solos aqui
estudados e na dindmica dos nutrientes na solucdo desses solos.

Temos como resultados principais o incremento da capacidade de retencdo de agua na
presenca do biopolimero em ambos o0s solos, elevendo a quatidade de agua retida no solo na fragéo
saturada, sem interferir na quantidade de agua retida no solo na fracdo residual, mostrando que o
intervalo de agua disponivel foi elevado em 11% e 18% nos solos arenoso e argiloso nas maiores
doses do biopolimero; também a reducéo da velocidade da agua nos poros dos solos arenoso e argiloso
em 72% e 61% respectivamente, e por consequencia a dispersdo dos nutrientes nitrogénio e potassio
na solucdo do solo, elevando a sua permanéncia nas camadas mais superficiais.

Com uso da modelagem da dindmica dos nutrientes por meio do Hydrus-1D, concluimos que
0 uso do biopolimero melhora a permanéncia dos nutrientes nitrogénio e potassio, nas camadas

superficiais do solo.
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