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RESUMO - A vinhaca é o principal residuo da industria sucroalcooleira, estando
disponivel em grandes quantidades. Sua principal destinacéo € na fertirrigagdo em
plantagdes proximas as usinas. Porém, quando aplicada em grandes quantidades, o
solo ndo consegue reter todos os ions presentes, podendo causar salinizacdo do
solo e/ou lixiviar, contaminando lencois freaticos. O uso de biopolimeros em
sistemas de liberagdo controlada/lenta tem emergido como alternativa ao uso de
polimeros sintéticos para aplicacbes na agricultura. Pectina e quitosana sao
polissacarideos naturais, biodegradaveis, ndo téxicos, com boas propriedades de
formacdo de géis. Esse estudo propde o desenvolvimento e a avaliacdo da
solubilidade e da resisténcia mecéanica de particulas de pectina/quitosana e
vinhaca. As particulas foram avaliadas quanto ao tamanho médio, massa
solubilizivel (MS) em agua e em solugéo de cloreto de calcio 0,01M e resisténcia
a compressdo. As particulas de pectina e vinhacga obtiveram um diametro médio
de 266 mm, massa solubilizavel de 0,64 e 0,48 g MS/g massa seca em agua e em
CaCl; 0,01 M, respectivamente, e forca na compressao de 35,31 N, enquanto que
as particulas de quitosana e vinhaga tiveram um diametro médio de 194 mm,
solubilidade de 0,49 e 0,34g MS/g massa seca em agua e em CaCl, 0,01 M,
respectivamente, e forca na compressdo de 62,37 N. Essas particulas podem
representar alternativas interessantes para o uso da vinhaca como biofertilizante.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias alternativas que aumentem a produtividade de
alimentos sem causar impactos negativos aos ecossistemas representa um desafio atual e
urgente considerando o cenario de crescimento da populacdo mundial (Tomlinson, 2011).
Neste contexto, o uso de fertilizantes tem uma contribuigdo essencial para a sustentabilidade
da agricultura. Diversos tipos de fertilizantes, naturais e sintéticos, para uso na agricultura
estdo disponiveis no mercado em grandes quantidades (Naz e Sulaiman, 2016). Do ponto de
vista do processo produtivo, o nitrogénio (N), o fosforo (P) e o potassio (K) sdo os mais
importantes, denominados macronutrientes primarios. Fertilizantes nitrogenados, devido a sua
mobilidade no solo, devem ser fornecidos as plantas de maneira controlada, de forma a tornar
a aplicacdo mais eficiente possivel. Pesquisas tém demonstrado que a adicdo de fertilizantes
em matrizes poliméricas reduz a lixiviacdo de N e K de solos bem drenados (Ibrahim et al.,
2015). Polimeros biodegradaveis extraidos de fontes renovaveis, como carboidratos e
proteinas, vém se destacando como matrizes, alternativas aos polimeros sintéticos, para a
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construcdo de sistemas de liberagdo controlada com foco na agricultura. Dentre os polimeros
naturais que se apresentam como potenciais formadores de hidrogéis destacam-se a pectina e
a quitosana. Estes polissacarideos sdo abundantes na natureza e de facil extracdo (Fang et al.,
2008).

A vinhaca constitui-se no liquido proveniente da destilacdo da solucéo alcoodlica obtida
do processo de fermentacdo do caldo de cana-de-agucar, do melaco ou da mistura dos dois. A
propor¢do de 10 litros de vinhaga por litro de etanol é a média representativa da atual
tecnologia de producdo, sendo a agua residuaria mais expressiva do setor sucroenergético. E
rica em nutrientes, com quantidades apreciaveis de potassio, calcio e magnésio; tem baixo pH,
elevadas DBO e DQO, cor escura e odor caracteristico. Sua principal utilizacdo é na
fertirrigacdo de culturas agricolas, entretanto, as dosagens dependem das caracteristicas do
solo, pois quando aplicada em excesso, pode ocorrer lixiviacdo de ions, sobretudo nitrato e
potéssio, causando a contaminagdo de aguas subterraneas (Christofoletti et al., 2013).

O solvente normalmente utilizado para a formacdo de particulas de pectina e de
quitosana é a agua, sendo necessario abaixar o pH da solucdo para solubilizacdo e gelificacdo
dos polimeros. Desta forma, o0 uso da vinhaca como solvente na producdo de particulas de
pectina e/ou quitosana representa uma alternativa para o aproveitamento deste residuo e a
possibilidade de reciclagem de nutrientes como fertilizante. Neste sentido, este trabalho
propde o desenvolvimento de particulas de pectina e quitosana utilizando vinhaca como
solvente, bem como a avalia¢do da solubilidade e da resisténcia mecanica a compressdo das
particulas obtidas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Processo de obtencéo das particulas

Para a confeccdo das particulas foram utilizadas pectina citrica de alto teor de
metoxilagdo (ATM) (Genu tipo B Rapid Set-Z, CPKelco) e quitosana de massa molar média
(Sigma-Aldrich). Cloreto de célcio dihidratado em solucéo de etanol e tripolifosfato de sodio
foram utilizados como agentes reticulantes das particulas de pectina ATM e de quitosana,
respectivamente. A vinhaca foi coletada diretamente das colunas de destilacdo, a 95°C, em
uma industria sucroalcooleira da regido de Araras/SP e levada ao laboratorio para
acondicionamento (congelamento a -20°C) e caracterizacéo fisico-quimica. Carbono organico
total (TOC) e nitrogénio total (TN) foram determinados em analisador TOC/TN Shimadzu®.
As demais determinacdes foram realizadas segundo Da Gloria e Rodella (1972).

As solucdes poliméricas foram preparadas através da adicdo da quantidade adequada
dos biopolimeros (5 g de pectina ATM ou 3 g de quitosana) em 100 mL do solvente
apropriado (vinhaga in natura ou agua destilada). Os solventes tiveram seu pH ajustado para
3,0 (solucgbes de quitosana) ou 3,5 (solugdes de pectina) com acido acético glacial 0,1N. Apos
a adicdo dos biopolimeros, o sistema foi mantido sob agitacdo magnética constante por 1
hora, até completa dissolugdo e homogeneizagdo do material.

A obtencdo das particulas foi realizada pela técnica de gotejamento da solucdo de
biopolimero (30 mL) em solucdo reticulante (100 mL) sob agitacdo por 30min. Para as
particulas contendo pectina, a solucéo reticulante utilizada foi solucéo de cloreto de calcio 1%
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em etanol 98% e para quitosana solucdo de tripolifosfato de sédio 5%. Uma agulha (BD
Slomed, diametro: 0,70 x 30 mm) foi acoplada a uma mangueira de silicone ligada a uma
bomba peristéltica para controle da vazéo de gotejamento da solucéo. A altura de gotejamento
foi padronizada em 10 cm desde a ponta da agulha até a superficie da solucdo reticulante. As
etapas do sistema de gotejamento estdo ilustradas na Figura 1. As concentrac6es das solucdes
e demais parametros do processo foram definidos em etapas preliminares.

Figura 1 — Esquema do sistema para produc¢do das particulas de pectina, quitosana e vinhaga
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Apds a formacdo e estabilizacdo das particulas, estas foram secas em estufa com
circulacdo forcada de ar (Marconi, MAO35, Brasil) a 30°C por 24h. As particulas foram
acondicionadas a temperatura ambiente e umidade relativa de 52% (controlada com solucao
de nitrato de magnésio) por 3 dias, antes da realizacdo dos ensaios de caracterizagéo.

2.2. Caracterizacédo das particulas

Aspecto visual e didmetro médio: a avaliacdo do aspecto visual foi realizada de forma
subjetiva, considerando aspectos como formato, homogeneidade e presenca de bolhas de ar. O
didmetro médio foi determinado pela medicdo de 10 particulas de cada tratamento, sendo
feitas 2 medidas em cada particula, utilizando-se o Software Image J®.

Massa solubilizavel (MS): foi quantificada segundo método proposto por Irissin-
Mangata et al. (2001), com modificacdes. Inicialmente, a umidade de uma amostra (0,3 g) de
particulas foi determinada (105°C/24 h). Uma outra amostra (0,3 g) foi pesada e entdo imersa
em 100 mL de agua destilada e/ou em solugdo de cloreto de célcio (CaCl,) 0,01 M, e mantida
sob agitacdo de 100 rpm por 24 horas em uma mesa agitadora orbital (Solab, SL-180/D,
Brasil). O material restante foi recolhido por filtracdo em um papel filtro previamente seco e
tarado. A massa seca final foi obtida apds secagem em estufa a 105°C/24h. A massa
solubilizavel foi determinada pela relacdo entre a massa seca inicial e apos imersdo em agua.

Resisténcia a compressdo: foi determinada utilizando-se um texturdmetro TA.XT2
(Stable Microsystems SMD, Inglaterra). A compressao foi realizada em temperatura ambiente
até 70% de deformacdo da amostra a uma velocidade de compressio de 1 mm.min?,
conforme proposto por Tomovi¢ et al. (2015). A distancia entre o probe e a placa plana foi
ajustada em 10 mm. Dez particulas de cada amostra foram comprimidas e a forca maxima foi
determinada.




XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
\ 2017 em Iniciagio Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA UFSCar - Sdo Carlos - SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

2.3. Analises estatisticas

A andlise estatistica dos dados foi efetuada por meio de anélise de variancia e do teste
de Scott-Knott, a fim de determinar diferencas significativas entre as médias, a um nivel de
significancia de 5% (p<0,05). O software RStudio 3.2.4 (The R Foundation for Statistical
Computing Platform, 2016) foi utilizado para esses calculos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica da vinhaca utilizada nos experimentos
estdo apresentados na Tabela 1. Os resultados encontrados estdo de acordo com as faixas de
composi¢do quimica média da vinhaca produzida a partir da fermentacdo de diferentes mostos
a base de cana-de-acUcar (Soares et al., 2014).

Tabela 1 — Caracterizacdo fisico-quimica da vinhagca integral utilizada nos experimentos.

Parametro Resultado
pH 4,45
Sélidos Totais 26,76 (g L)
Nitrogénio Total 222,4 (mg L™
Carbono Organico total 4074,0 (mg L™)
Fésforo 800 (mg L™*P,0s)
Potassio 5700 (mg L™ K,0)
Calcio 5100 (mg L'Ca0)
Magnésio 4600 (mg L™*MgO)
Sulfato 500 (mg L SO,)

O aspecto visual das particulas obtidas no presente estudo pode ser observado na Figura
2. Em geral, as particulas apresentaram matriz polimérica homogénea e formatos esféricos
bem definidos, com excecdo da particula de pectina ATM utilizando agua destilada como
solvente, que apresentou formato de disco (achatado) conforme pode ser observado na Figura
2 D. As particulas de quitosana com vinhaga (Quit-V) obtiveram didmetro médio de 194 mm,
enquanto as de quitosana com &gua destilada (Quit-A) apresentaram 228 mm. Para as
particulas de pectina ATM e vinhaga (Pec-V) o didmetro médio foi de 266 mm e para as de
pectina ATM com &gua destilada (Pec-A) foi de 429 mm.

Figura 2 — Aspecto visual das particulas produzidas: (A) quitosana com vinhaga (Quit-
V), (B) quitosana com agua destilada (Quit-A), (C) pectina ATM e vinhaca (Pec-V) e (D)
pectina ATM com &gua destilada (Pec-A)
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Os resultados de massa solubilizavel (MS) em agua e em CaCl, 0,01 M e dos testes de
compressdo estdo descritos na Tabela 2. Observa-se que a adicdo de vinhaca provocou um
aumento na MS nos dois liquidos testados. Isso pode ser devido a maior concentracdo de
solidos sollveis na vinhaca que estariam sendo liberados para 0 meio. Em relacdo aos dois
biopolimeros, as particulas de pectina, em geral, tiveram maior teor de MS. A reticulacéo da
quitosana com o TPP provavelmente foi mais efetiva que a da pectina com CaCl, em etanol.
Isso era esperado uma vez que as pectinas ATM tém baixa interagdo com ions calcio,
comparado as pectinas de baixo teor de metoxilagdo (BTM) (Fang et al., 2008). Porém, a
solucgéo de pectina BTM com vinhaga ndo formou um gel adequado e, portanto, ndo pode ser
utilizada para a formacdo de particulas (resultados do grupo de pesquisa). A menor
estabilizacdo das particulas de pectina ATM, em relacdo as de quitosana, péde ser constatada
no momento do contato das mesmas com o0s meios liquidos, onde as particulas de pectina
apresentaram intumescimento instantdneo da matriz, enquanto que as de quitosana nao
sofreram, visualmente, alteracdo de tamanho. Apesar da menor estabilidade, este
intumescimento das particulas de pectina e vinhaca pode ser positivo para a aplicacdo
pretendida, uma vez que estas estruturas conseguiriam reter uma maior quantidade de agua no
solo, mantendo a umidade por periodos mais longos.

Tabela 2 — Massa solubilizavel em dgua e em CaCl, e forca na compressao das particulas.

*
Formulacéo ,MS (g MS/g massa seca) Forca na compressdo (N)**
Em 4gua Em CaCl, 0,01M
Quit-Vv 0,49 (x0,02) b,A 0,34 (x0,03) b,B 62,37 (+4,36) b
Quit-A 0,35 (x0,01) ¢c,A 0,13 (x0,09) c,B 123,77 (£14,55) a
Pec-V 0,64 (x0,01) a,A 0,48 (x0,03) a,B 35,31 (+9,08) ¢
Pec-A 0,51 (£0,07) b,A 0,22 (+0,03) c,B 24,01 (£6,31) d

MS = massa solubilizavel. Média (+ desvio padrdo) de trés* determinacBes experimentais. Média (+ desvio
padréo) de dez** determinagfes experimentais. Letras minusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca
significativa pelo teste de Scott-Knott (p<0,05). Letras maiusculas diferentes na mesma linha para a massa
solubilizavel indicam diferenca significativa pelo teste de Scott-Knott (p<0,05).

A solucéo de cloreto de célcio 0,01 M foi utilizada como forma de simular o efeito da
concentracdo de sais presentes na solucdo de solo (Van Raij et al., 2001), pensando em uma
possivel aplicacdo das particulas como biofertilizante. Observa-se que, para todas as
formulacGes, a MS em cloreto de célcio 0,01 M foi menor do que o valor observado para a
MS em agua, indicando uma maior estabilidade das particulas.

As propriedades mecanicas sdo caracteristicas importantes, pois elas podem predizer a
estabilidade e a funcionalidade dos materiais. Estas medidas podem fornecer informacdes
sobre a magnitude das forgas intermoleculares envolvidas na estabilizacdo da matriz
polimérica. Os resultados dos testes de resisténcia mecanica a compresséo (Tabela 2) indicam
que as particulas de quitosana necessitam de uma maior forca de compressdo para
deformarem e, portanto, sdo mais resistentes que particulas de pectina ATM. Para a quitosana,
a adicdo da vinhaga provocou uma diminui¢do na sua forca de compressao, indicando uma
desestabilizacdo da matriz pelos componentes da vinhacga. Por outro lado, as particulas de
pectina ATM com vinhagca tiveram uma forca maior em relacéo as particulas de pectina com
agua. Esta maior fragilidade da estrutura de particulas de pectina ATM com agua pode ser
notada em seu formato achatado ap6s a secagem no processo de producdo. Acredita-se que o
baixo pH e a presenca de agucares residuais na vinhaca, requisitos importantes no mecanismo
de gelificacdo das pectinas ATM, tenham contribuido para a formacéo e estabilidade do gel.
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4. CONCLUSAO

Particulas de pectina ATM e de quitosana utilizando vinhaca como solvente foram
obtidas com sucesso pela técnica de gotejamento em solucéo reticulante. A adicdo da vinhaca
provocou um aumento no teor de MS das particulas, quando comparadas as formulagGes com
agua. O menor teor de MS das particulas em solucdo de CaCl, 0,01 M, sugere uma maior
estabilidade das particulas no meio simulante de solucdo de solo. Particulas de quitosana com
vinhaca apresentaram menor teor de MS e foram mais resistentes a compressdo que as de
pectina ATM, indicando um maior grau de reticulagdo da quitosana com a solucdo reticulante.
A presenca da vinhaca conferiu maior estabilidade ao gel de pectina ATM, comparado a
formulacdo com &gua, provavelmente devido a presenca de agUcares residuais na vinhaga. Os
resultados, ainda que preliminares, demonstram que as particulas obtidas apresentam
potencial para uso como biofertilizante.
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