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SISTEMA KAPPA-CARRAGENA/POLIFOSFATO RETICULADO POR BENTONITA
PARA FERTILIZACAO INTELIGENTE

KAPPA-CARRAGEENAN/POLYPHOSPHATE RETICULATED BY BENTONITE TO
SMART FERTILIZATION

Autor Francisco Welio Firmino da Silva Junior
RESUMO

O desenvolvimento antrépico trouxe em conjunto a agricultura, uma das atividades
mais antigas feita pelos seres humanos que cresce até os dias atuais. Com o passar
do tempo a quantidade e qualidade dos alimentos produzidos pela agricultura,
precisaram melhorar, assim, fertilizantes que sejam capazes de manter a demanda
nutricional da planta vem sendo alvo de pesquisas. Os fertilizantes sdo compostos
organicos, inorganicos ou hibridos, que s&o capazes de fornecer nutrientes para as
plantas. O uso destes compostos enriquece a terra de nutrientes, que por sua vez em
excesso, nao serao absorvidos pela a planta, ficando depositados na terra ou sendo
levados para mananciais por fatores externos, causando problemas como a
eutrofizagéo. As argilas vém sendo estudada devido a sua capacidade de trocar ions
com 0 meio no qual se encontra, o que pode ajudar no combate a contaminagao do
solo e fornecimento de compostos que alimentem a planta. Utilizando a k-Carragena
para formar um gel que ira unir os compostos, Bentonita sédica, Hexametapolifosfato
de sodio, Cloreto de Potassio. Fazendo medidas de impedancia dos géis para avaliar
as zonas de relaxacédo dielétrica e suas medidas de condutividade, para auxilio nas
trocas idnicas e transporte de cargas no sistema.

Palavras-chave: k-carragena. Contra ions. Sol-Gel. Sistema aprisionado.
ABSTRACT

Anthropic development brought together agriculture, one of the earliest activities made
by humans that grows to the present day. With the passage of time the quantity and
quality of the food produced by agriculture, they needed to improve, so fertilizers that
are able to maintain the nutritional demand of the plant has been the subject of
research. Fertilizers are organic, inorganic or hybrid compounds, which are able to
provide nutrients to plants. The use of these compounds enriches the soil nutrients,
which in turn in excess, will not be absorbed by the plant, getting deposited in the earth
or being brought to springs by external factors, causing problems such as
eutrophication. Clays have been studied because of their ability to exchange ions with
the environment in which they are, which can help in combating soil contamination and
supplying compounds that feed the plant. Using [1-Carrageenan to form a gel that will
bind the compounds, Bentonite Sodium, Hexameta Polyphosphate Sodium,
Potassium Chloride. Making measurements of impedance of the gels to evaluate the
areas of dielectric relaxation and their conductivity measurements, to aid in ionic
exchanges and transport of charges in the system.

Keywords: k-carrageenan. Counter ions. Sol-Gel. Trapped system.

Graduando em licenciatura em quimica pela UEPB e bolsista PIBIC Welio.juniorw@gmail.com
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1 INTRODUCAO

O avanco populacional faz com que a demanda alimentar cresca bastante,
deste modo que existe uma necessidade de melhorar a agricultura, resultando em um
maior uso de fertilizantes por uma parcela da populacdo, assim gerando
contaminantes no solo. Os excessos de fertilizantes usados para suprir a grande
busca alimentar, podem nao suprir a demanda nutricional da planta por falta de micro
e macronutrientes fundamentais as plantas, ou que sejam quantidades mais que
necessarias, deixando nutrientes em excesso no solo (ALBELDA et al. 2012). As
plantac6es tornaram-se algo extremamente rentavel e necessario, ja que sdo grandes
fornecedores de alimentos para o mundo desde setores residenciais até industriais.
As areas destinadas a plantagdo no mundo aumentaram consideravelmente. Esse
aumento na agricultura, traz também preocupacdes a respeito do ambiente,
biodiversidade, contaminantes no solo, ar, agua, alimentos, nos ultimos 70 anos, a
agricultura teve um apoio muito grande das pesquisas cientificas, que forneceram
combustiveis, fertilizantes e outros compostos industriais (SAFLEY,1998).

Para combater o avanco da contaminacdo ao meio ambiente, os fertilizantes
inteligentes vém sendo estudados para promover o controle do plantio, liberagéo e
evitando o desperdicio de nutrientes que sao carregados pelas aguas de irrigacao até
bacias hidrograficas. A populacdo tivera um aumento, e assim promove uma
necessidade desenvolver materiais que atuem com um alto desempenho no ambiente,
assim, torna-se necessario o desenvolvimento de materiais (FERREIRA, 2014). As
pesquisas a respeito do combate a contaminacdo apresentam um crescimento ao
redor do mundo, um dos materiais estudados sdo os argilominerais que tem
propriedades adsorventes e que podem amenizar a contaminacdo derivada de
fertilizantes através de trocas ibnicas ou outras interacfes (FERREIRA, 2014).

A carragena € um polissacarideo extraido de algas marinha vermelhas
(Rhodophycea) formado por partes unitarias de um dissacarideo. Este composto é
capaz de formar géis termorreversiveis em solu¢cdes de dgua quente e na presenca
de cations monovalentes e bivalentes (MANGIONE et al., 2004). Ao relacionar a argila
com os géis formado de carragena, € possivel haver a formag¢éo de um gel que sera
de facil decomposicéo e natural que sejam capazes de nutrir a planta.

O estudo do comportamento dielétrico de um polimero torna-se importante para
0 estudo, visto que muitas interacfes da bentonita com o meio séo feitas por trocas
ibnicas, assim é vantajoso saber a condutividade do material, caso a condutividade
tenha valores préximos a (10 até 102 S/cm) séo valores considerados bons para um
eletrélitos de polimero gelificado(PALMA et al., 2017). Estes valores podem ser
afetados por varios fatores. A condutividade de um polimero é bastante afetada por
fatores como, a cristalizacdo do material, movimento de cations e &anions
concomitantemente e por formacao de pares i6nicos. As argilas reduzem a mobilidade
dos cations, assim reduzindo a mobilidade dos anions, agindo como uma fase
estacionaria, impedindo o deslocamento dos anions (PRADHAN, 2008).

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolver um sistema k-Carragena/polifosfato reticulado por bentonita.
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2.2 Objetivos especificos

e Estudar os efeitos de diferentes concentracdes

e Desenvolver um sistema sol-gel k-Carragena/polifosfato reticulado por
bentonita com diferentes concentracdes de polifosfato.

e Fazer estudos de espectroscopia de relaxacéo dielétrica dos géis.

3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Carragena

A carragena é um polissacarideo composto por um dissacarideo, variando na
quantidade de grupos sulfatos disponiveis na molécula. k-Carragena a-(1-3)-D-
galactose-4-sulfato e [p-(1-4)-3,6-anidro-D-galactose, 1-Carragena [(3-(1-3)-D-
galactose-4-sulfato e a-(1-4)-3,6-anidro-D-galactose-2-sulfato, A-Carragena B-(1-3)-
D-galactose-2- sulfato e a-(1-4)-D-galactose-2,6-disulfato, onde as carragena « e 1
apresentam propriedades gelificantes, enquanto a A ndo forma gel, tendo apenas
aumentando a viscosidade da solucéo (YUGUCHI, 2002.).

Figura 3-1 Formula estrutural da k-Carragena

0s0, 0

CH,OH_o .

OH

(1) (2)
Fonte: Yuguchi 2001
Figura 3-2 Formula estrutural da 1-Carragena

0505
(o]
0
0
OH 0S0;
n
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Fonte: Yuguchi 2001
Figura 3-3 FOrmula estrutural da A-Carragena

Fonte: Yuguchi 2001

A formacdo de gel do polissacarideo, € dada pela quantidade de grupos
sulfatos presentes na substancia, que por meio de pontes de hidrogénio e pontes
formadas por contra ions, resultando em uma estrutura helicoidal. A 1 apresenta uma
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estrutura de hélice em solucéo, o que resulta de em um gel mais maleavel e elastico,
mas que é capaz de se enrijecer com o acréscimo de K* na solugdo. A k-carragena
possui uma estrutura de dupla hélice quando em contato com 0s contra ions em
solucéo, fazendo com que sua estrutura sol-gel seja formada por uma estrutura de
dupla hélice em ligacdes de ester com outra molécula do dissacarideo (MORRIS,
1979).

Figura 3-4 Estrutura de dupla hélice
132A
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Fonte: Adapitado de Yuguchi (2001)
Figura 3-5 Estrutura de hélice
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Fonte: Adapitado de Yuguchi 2001

A A-carragena apesar de ter mais sitios para fazer ligacdes, este dissacarideo,
nao forma gel, porém seu uso presente na industria alimenticia, devido a sua
propriedade de viscosidade, contudo seu uso torna-se mais estudado na &rea da
saude, onde é estudada em tratamentos antitumoral e como revestimento para
liberacdo de medicamentos (YUGUCHI, 2002,; ZHOU et al., 2003; LI et al., 2014).

A x-Carragena apresenta propriedades gelificantes ao ser solubilizada, mas o
seu sistema aprisionado vai mudar dependendo da concentracdo, contra ions e da
solubilizacdo em agua quente, a sinérese faz parte desta propriedade, com o tempo o
sistema expulsa a 4gua encolhendo o gel no processo. A k-carragena apresenta
varios contra ions que sao capazes de formar um sistema aprisionado que sdo mono
e bivalentes, dentre eles estdo os metais alcalinos e alcalinos terrosos, em sua
maioria. Estes ions estao diretamente ligados com a conformacgéo das duplas hélices
variando em sua forca e estabilidade (TECANTE, 2002).

Cations Monovalentes: Rb* > Cs* > K*> NH4* > (CH3)aN* > Na* > Li*

Cations bivalentes: Ba?* > Ca?* > Sr>* > Mg?* > Zn?* > Co?*

Figura 3-6 Representacéao das conformacdes da carragena em solugao

Random coils Ordered "domains" Aggregated "domains"

Fonte: Adaptado de Morris (1980)

Este polissacarideo, apresenta uma conformacdo encaracolada em meio
aguoso, ao aquecer a solucao, estas conformacgdes se agrupam formando um sistema
de dupla hélice, com a adicdo de cations que se ligam aos grupos sulfatos da
galactose, através de ligacdes idnicas, as estruturas de dupla hélice se aglomeram
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deixando o sistema mais rigido (BAEZA et al., 2002). Devido a estas propriedades da
x-Carragena é capaz de promover um sistema aprisionado, onde os nutrientes como
0 potéssio e o fosforo ficardo unidos a bentonita, a sinérese do material pode promover
uma liberacdo mais controlada dos compostos, onde o potassio servira de ponte entre
as estruturas de dupla hélice aumentando a estabilidade dos géis,

3.1.1Propriedades dielétrica da x-carragena

A k-carragena por apresentar ligacdes com contra ions, sdo estudadas suas
propriedades dielétricas, estas propriedades estdo relacionadas com as interacdes
eletroestaticas apresentadas pelas cargas das moléculas e seus contra ions, assim
os ions livres, promovem a condutividade, enquanto os ions ligados ao polimero,
promovem um relaxamento dielétrico (IKEDA, 1998).

A relaxacdo dielétrica em alta frequéncia em um polimero sugere que a
presenca de ions fracamente ligados. Para a k-carragena esta também relacionado a
sua conformacdo e estabilidade do gel, onde havera uma maior forca de ligacéo,
dependendo dos cétions presentes em solucéo (IKEDA,1997).

3.2 Argilominerais

Os argilominerais sdo materiais que tem composicao de filosilicatos hidratados,
a argila bentonita € composta em sua maioria por montmorilonita, um argilomineral do
grupo das esmectitas, também tendo presenca de outros argilominarais.(BERGAYA,
2013)

A estrutura dos argilominerais € composta por uma juncdo de duas ou mais
folhas, tetraédrica e octaédrica, essas folhas, sédo juncdes de tetraedros e octaedros,
formados por um cation coordenado por 4 e 8 oxigénios respectivamente (MOTTA,
2018).

Figura 3-7 Estrutura da montmorillonita

~ Al . Mg < O @ Si @ cations interlamelares hidratados

Fonte: Adaptado de Cogo (2011)
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As argilas, apresentam propriedades como a troca ionica, que apresentam
plasticidade e algumas delas sao capazes de aumentar o0 seu volume em meio aquoso
como por exemplo a bentonita sédica, ocorrendo com a presenca de ions organicos
grande e através da solvatacdo de cations pela agua que entrard nos espacos de suas
lamelas, resultando em um desequilibrio de carga tornando as superficies lamelares
mais negativa, assim gerando uma repulsdo de cargas (MOTTA, 2018). Outro fator
gue pode promover o aumento do volume da argila, é a intercalacdo de moléculas,
ions ou sais, entre as lamelas da argila, aumentando o espaco entre as lamelas, sem
alterar suas estruturas. (FERREIRA, 2014). A argila ira servir de meio de entrega de
substancias que possam estar presentes entre as lamelas da bentonita.

4 METODOLOGIA
4.1 Preparo de solucdes de k-Carragena

A k-Carragena fornecida pela empresa Genugel, solido de cor amarelada com
massa molar de 367,301g/mol. O experimento iniciou com o preparo de 3 solugdes de
em concentracfes diferentes para analise qualitativa de qual solucdo formaria gel e
qual deles seriam mais estaveis. Para o preparo das solu¢des, foi preciso aquecer a
agua no tubo de ensaio até atingir o ponto de fuséo da [k-C] (75°c), antes de adiciona-
la em proporcao 0,1%, 0,5% e 1,0% (m/v), apds a adicdo a solucao € agitada por 30
min, para que seja bem homogeneizada e por fim, a solucdo é colocada em repouso
para resfriar até temperatura ambiente.

O préximo passo foi adicionar potassio para que o gel formado fosse mais firme
e estavel. O preparo da solucao de [k-C]/K*, é preparado uma solucéo de KCl e levada
ao aguecimento até (75°c), e adiciona-se e 0 potassio em propor¢cdo 0,7455% e
0,07455% (m/v), agitando-a por 30min, apds o tempo, ela € levada para resfriar até
temperatura ambiente (BAEZA, 2002; MANGIONE et al., 2003; TECANTE, 2012).

No sistema aprisionado de [k-C]/K* foi adicionado o polifosfato de sodio
(Hexametafosfato de sddio purissimo) da Vetec, com massa molar de 101,96g/mol,
seguindo 0 mesmo processo anterior, diferindo que, apos a agitacdo do sistema [k-
C]/K*, é adicionado o polifosfato e agitado por 30 min em propor¢ao 1,02% e 0,102%
em proporgao (m/v).

Esta solucdo é preparada com a adicao inicialmente da bentonita sodica da
Vetec, em agua, agitada por 30min em proporc¢ao 1% (m/v) para ter o inchamento da
argila, em seguida a k-Carragena € adicionada ao sistema, agita-se a solucao por
mais 30min, em sequéncia adiciona-se o cloreto de potassio seguido do polifosfato,
ambos sélidos, por fim repousar em temperatura ambiente.

4.2 Medidas de espectroscopia de relaxacéo dielétrica

Apobs serem feitas as solucdes, foram feitas medidas de impedancia em 24h e
1 semana ap0s a producao das solugbes, usando o eletrodo impresso da dropsens
DRP-220AT, variando a frequéncia de 1MHz ate 1mHz, com corrente constante. Para
analisar a condutividade e a zona de relaxagéo, pois serd capaz de determinar a
passagem de carga no material. Avaliando assim se o material seria capaz de servir
de meio para 0s componentes como a argila, o potassio e o polifosfato interagirem
com o solo, promovendo a entrega nutricional adequada para as plantas e auxiliar a
bentonita com as trocas idnicas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Solucdes de k-Carragena
As solucbes de carragena, elas ndo apresentam em baixas concentracdes a
formacdo de sistema aprisionado, as ligacdes glicosidicas formadas pelo
polissacarideo e a formacéo da estrutura de dupla hélice promovem o enrijecimento
do meio, em altas concentragdes, forma-se o sistema aprisionado.
Tabela 5.1 Solugdes de k-carragena

Concentracéo [k-C] 0,1% 0,5% 1,0%
Formacdao de
sistema Nao Nao Sim
aprisionado

Fonte: Prépria do autor (2019)
5.2 Espectroscopia de relaxacao dielétrica

O grafico apresenta um “ombro” em baixa frequéncia e uma relaxagao em alta
frequéncia, este “ombro” é resultante do movimento de ions em baixa frequéncia se
acumulando na interface do eletrodo. A relaxacdo em alta frequéncia esta associada
a hopping de cargas elétricas entre ilhas no sistema (OLIVEIRA, 2008). O aumento
da concentragédo, promove uma diminuicdo na zona de relacdo, deslocando-o para
uma zona de maior frequéncia, indicando que houve uma diminuicao de ilhas livres
para hopping de cargas.

Gréfico 5-1 Zim vs frequéncia 24h; Zim vs frequéncia 1semana 0,5% e 1,0% de [«-C]

[ m |Zim [K-C] 05
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Fonte: Prépria do autor (2019)

O gréfico 5-1, aponta que a 1,0% de [k-C] teve um aumento, devido ao tempo
da amostra, com o tempo os géis de [k-C] apresentam sinérese, perdendo agua para
0 meio com, a perda de agua do sistema, leva também os H*, deixando ilhas com
cargas livres e assim, aumentando o hopping entre estas ilhas.
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Grafico 5-2 Zim vs frequéncia 24h; Zim vs frequéncia 1semana 0,5% de [k-C]/K*
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Fonte: Prépria do autor (2019)

O gréfico 5-2, mostra a relagéo do potassio no sistema, ao ligar-se nas cadeias
de dupla hélice, ele ocupa ilhas com liga¢Bes ibnicas, fazendo com que o hopping de
alta frequéncia diminua, em baixa frequéncia, as cargas livres deslocam-se,
polarizando o eletrodo.

Grafico 5-3 Zim vs frequéncia 24h e 1 semana de 1,0% de [x-C]/K*
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Fonte: Prépria do autor (2019)
ApOs uma semana, as zonas de relacdo do material deslocaram para uma zona
de maior frequéncia, a interacdo com o potassio nao permitiu que houvesse hopping
de cargas, mesmo ap0s uma semana.



18

Grafico 5-4 Zim vs frequéncia 24h; Zim vs frequéncia 1 semana relacionando o K* e
o polifosfato
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Fonte: Prépria do autor (2019)

Ao adicionar o polifosfato, a zona de relacdo dielétrica s6 aparece em
frequéncias acima de 1MHz, a presenca do polifosfato em maior quantidade em
relacdo ao potassio, promoveu um aumento nos valores de impedancia. Apés uma
semana, os geéis do sistema [K-C]K*/polifosfato, ndo consegui permanecer em uma
conformacao semelhante com a de 24h, como foi percebido nos géis de [K-C]/K*, o
polifosfato, interferiu nesta conformacdo, porém, as ilhas para hopping,
permaneceram ocupadas, mas a passagem elétrica pelo sistema foi mais facil em alta
frequéncia.

Gréfico 5-5 (A)Condutividade sistemas [K-C]/K* 24h e condutividade sistemas [K-
C]J/K* 1 semana; (B)Condutividade sistemas [K-C]K*/polifosfato 24h e Condutividade
sistemas [K-C]K*/polifosfato 1 semana
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A condutividade apresentada dos géis apresenta uma boa condutividade, um
eletrélito de polimero gelificado com valores de condutividade muito, préximos a (102
— 103), estes géis apresentam condutividade préximo a eletrélitos liquidos (PALMA et
al., 2017). Esta condutividade pode auxiliar o sistema com a entrega de nutrientes
para 0 meio no qual estara inserido, assim podendo ter uma funcionalidade com
fertilizante

5.3 Sistema k-Carragena/polifosfato reticulado por bentonita

Para o sistema k-Carragena/polifosfato reticulado por bentonita, foi preciso que
fosse adicionado a bentonita em agua primeiro, para que a agua solubilizasse ions
entre as lamelas da argila, assim promovendo um inchago por repulsdo de cargas,
com esse espaco, seria possivel para polissacarideo entrar entre estas lamelas. A
inversao da ordem no preparo de solucéo, resultava em uma precipitagéo da argila.
Ao adicionar o potassio e o polifosfato apds adicionar a k-Carragena, a solugéo
gelificava ao esfriar em temperatura ambiente.

Tabela 5-2 Sistema k-Carragena/polifosfato reticulado por bentonita
Concentragdo | Bentonita 1%/ [K- | Bentonita 1%/  [K- | [Bentonita 1%/ [K-
C]1%/K*0,74%/polifosfato C]1%/K*0,74/polifosfato | C]1%/K*0,74%/polifosfato
0,102% 0,51% 1,02%

Formagéao
sol-gel Sim Sim Sim

Fonte: Proprio do autor (2019)

O sistema formado k-Carragena/polifosfato reticulado por bentonita, podendo
favorecer a utilizacdo como fertilizante, visto que a bentonita ao ser agitada primeiro
ocorre o inchamento devido a solvatacdo, ao adicionar 0s ions organicos, eles podem
entrar nos espacos interlamelares e aumentar este espaco, assim, ao adicionar o
potéssio e o polifosfato, a formacao do gel ird promover uma gelificacdo no sistema
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por completo. A formacéo do gel ocorreu pela a adicdo do potassio, visto que sem a
adicdo do potassio, apenas bentonita e carragena, ndo ha a formacgéo do gel, 0o mesmo
se repete para o polifosfato e carragena, com excecao a altas concentracdes, que se
deve ao sédio do polifosfato servindo de ponte entre as conformagdes de dupla hélice.

6 CONCLUSAO

O desenvolvimento do sistema Kappa-Carragena/polifosfato, mostrou que nao
possui uma estabilidade reticular forte como o sistema Kappa-Carragena/K* que
mesmo ap0s uma semana, elas permaneceram com condutividades e medidas de
impedancia semelhante, isso mostra que o K* foi capaz de promover uma melhor
estabilidade a estrutura de dupla hélice formada, que permitiu uma passagem de
cargas em frequéncias proximas a 100KHz até 1MHz formando a zona de relaxagao
em alta frequéncia devido a hopping de cargas. Isso mostra que neste sistema € capaz
de haver a transicdo de cargas o que pode possibilitar um melhor fornecimento de
potéssio e fosforo para a planta.

A condutividade apresentada pelos géis, sdo valores que indicam que o gel
apresenta condutividade boa, pois aproximasse de condutividade de eletrélitos
liquidos, assim, ao colocar a bentonita essa condutividade auxiliard a entrega de
nutrientes para o meio. A troca idnica promovida pela argila, recolhe ions que estejam
em excesso no solo. A carragena pode decompor-se no solo, sem deixar substancias
danosas ao meio, junto com a argila que entregara o polifosfato e o potassio para o
meio, entregando de maneira controlada os nutrientes para a planta.
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