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RESUMO 

Tecnologias capazes de retardar e/ou controlar a liberação de nutrientes a partir de 
fertilizantes vem sendo estudados visando a melhoria de sistemas agrícolas com 
aumento da eficiência e mínimo impacto ambiental. Neste contexto, polímeros 
biodegradáveis extraídos de fontes renováveis, como a pectina e a quitosana, vem se 
destacando como matrizes, alternativas aos polímeros sintéticos tradicionais, para a 
construção de sistemas de liberação lenta/controlada com foco na agricultura. Estudos 
anteriores do nosso grupo de pesquisa têm focado no desenvolvimento de partículas 
de pectina e de quitosana utilizando a vinhaça (principal efluente do setor 
sucroenergético) como solvente, com resultados promissores em relação as 
propriedades funcionais e químicas para aplicação como fertilizante. A proposta da 
presente pesquisa foi verificar o potencial de uso de partículas elaboradas a partir 
desses subprodutos agroindustriais como fertilizante agrícola para aplicação via solo. 
Foram obtidas partículas de pectina (Pec_V) e de quitosana (Quit_V) com vinhaça 
através do gotejamento em solução reticuladora. Para fins de comparação foram 
obtidas partículas controle utilizando-se água como solvente. Foram avaliadas as 
propriedades físicas, químicas e físico-químicas das partículas, bem como a 
biodegradação, cinética de liberação de nutrientes e retenção de água no solo. A adição 
da vinhaça, conferiu maior estabilidade ao gel de pectina, comparado à formulação com 
água, tendo impacto positivo nas propriedades das partículas. As partículas 
apresentaram formato esférico e especificação granulométrica de material farelado 
grosso. As partículas Pec_V apresentaram maior solubilidade e maior grau de 
intumescimento, enquanto que as partículas Quit_V apresentaram maior resistência à 
compressão. As partículas Pec_V e Quit_V tiveram uma porcentagem de 
biodegradação de 65,1% e 68,0%, respectivamente, após 113 dias de contato com 
solo. As taxas de evaporação de água foram mais baixas em solo arenoso contendo as 
partículas Pec_V e Quit_V comparado ao controle (solo sem partículas), indicando boas 
perspectivas para uso em condições de seca. As partículas Pec_V poderão ser 
classificadas como fertilizante orgânico misto Classe A após o ajuste do valor de pH 
para 6,0. As partículas Quit_V foram classificadas como fertilizante organomineral 
Classe A, adicionado de Ca, S, Cu, Fe, Mn e Zn. As partículas avaliadas apresentam 
potencial para serem aplicadas como fertilizante na agricultura, possibilitando a 
reciclagem de nutrientes da vinhaça para o solo e, sobretudo, representam uma 
alternativa inovadora para o aproveitamento deste expressivo efluente da indústria 
sucroalcooleira. 
 
PALAVRAS-CHAVE 
Subprodutos agroindustriais, biopolímeros, fertilizantes de liberação lenta.  
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Coorientador: Prof. Dr. MARCIO ROBERTO SOARES 

ABSTRACT 

Technologies able to control or hinder the release of nutrients from fertilizers have 
been studied in order to improve agricultural systems with minimum environmental 
impact. In this context, biodegradable polymers extracted from renewable sources, 
such as pectin and chitosan, have been considered as alternative polymeric matrices 
for the development of slow/controlled release systems with a focus on agriculture. 
Previous studies of our research group have focused on the development of pectin and 
chitosan particles using vinasse (the main wastewater from the ethanol production) as 
solvent, showing promising results regarding functional and chemical properties for 
fertilizer application. This work evaluated the potential use of particles based on these 
agroindustrial by-products as alternative fertilizers for soil applications. Pectin (Pec_V) 
and chitosan (Quit_V) particles with vinasse were obtained by dripping the 
biopolymeric solutions in crosslinker solutions. Particles with water as solvent were 
produced as control. Physical, chemical and physico-chemical properties of the 
particles, as well as, the biodegradation in soil, the release of nutrients in water and 
water retention behavior (in clay and sandy soil) were evaluated. The addition of 
vinasse conferred greater stability to the pectin gel compared to the formulation with 
water, showing a positive impact on particles properties. Particles had spherical shape, 
and granulometric specification of coarse grained. Compared to Quit_V, Pec_V were 
more soluble, showed higher swelling degree and lower compression force. Pec_V 
and Quit_V exhibit biodegradation degree of 65.1% and 68.0%, respectively, after 113 
days of contact with soil. Water evaporation rates were lower for sandy soil containing 
Quit_V and Pec_V, compared to control soil (without particles), indicating good 
perspectives for the use of particles in drought-prone regions. According to the 
Brazilian legislation, Pec_V can be classified as mixed organic fertilizer class A after 
pH adjustment to 6.0. Quit_V were classified as organomineral fertilizer class A, added 
with Ca, S, Cu, Fe, Mn and Zn. Particles with vinasse showed potential to be applied 
as fertilizer in agriculture, allowing the recycling of nutrients from vinasse to the soil 
and, above all, represent a novel alternative for the use of this expressive wastewater 
from the sugar and alcohol industry. 
 
KEYWORDS 
Agroindustrial byproducts, biopolymers, slow release fertilizer
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1. INTRODUÇÃO 

A expansão da demanda mundial por água, alimentos e energia vem 

direcionando esforços mundialmente de forma a estabelecer uma relação mais 

equilibrada entre população, ambiente e os componentes de produção de alimentos e 

energia. Agricultura e alimentação estão no centro dessa discussão (EMBRAPA, 2018). 

Além da demanda crescente por alimentos, a disponibilidade de água, fontes 

alternativas de energia, impactos ambientais e o uso do solo continuarão a desafiar 

pesquisadores e produtores no futuro. Assim, tecnologias inovadoras que ajudem a 

lidar com estas questões tornam-se necessárias. 

Ao enfrentar o desafio de ampliar a produção, a agricultura tem encontrado 

obstáculos que diminuem o potencial produtivo das culturas, como a incidência de 

plantas daninhas, pragas e doenças, os diversos estresses abióticos (hídrico, 

nutricional, salino), a eficiência das fontes de nutrientes vegetais e a degradação do 
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solo  (DUHAN et al., 2017; KASHYAP ; XIANG; HEIDEN, 2015). Assim, observa-se 

uma crescente busca por alternativas que visam aumentar a produção e a otimização 

dos insumos agrícolas, incluindo o uso criterioso de pesticidas e de fertilizantes e o 

desenvolvimento de métodos de recuperação da qualidade do solo (GHORMADE; 

DESHPANDE; PAKNIKAR, 2011). 

Uma estratégia viável e promissora na otimização dos insumos agrícolas é a 

utilização de sistemas de liberação lenta e/ou controlada das substâncias de interesse, 

tais como os nutrientes dos fertilizantes ou os princípios ativos de defensivos 

(herbicidas, inseticidas, fungicidas). O uso da tecnologia de “eficiência aprimorada” 

permite a redução da quantidade de produtos aplicados, utilizando-se apenas o 

suficiente e necessário para a ação em determinado período, obtendo-se assim melhor 

eficácia e minimização da poluição e dos efeitos nocivos ao ambiente (DUHAN et al., 

2017; GHORMADE; DESHPANDE; PAKNIKAR, 2011; VALDERRAMA; BUZETTI, 

2017). A necessidade de se integrar o suprimento adequado de água e de nutrientes 

faz com que polímeros naturais hidrofílicos sejam materiais promissores para sistemas 

de liberação lenta e/ou controlada (LIANG; LIU; WU, 2007; ZHONG et al., 2013).  

Polissacarídeos, como a pectina e a quitosana, além de apresentarem 

capacidade de absorção e de retenção de água devido a sua característica hidrofílica, 

são capazes de liberar lentamente nutrientes ou outros princípios ativos. Além disso, 

são materiais passíveis de biodegradação pela microbiota do solo, sem acúmulo de 

resíduos tóxicos. Essas macromoléculas naturais podem ser obtidas de resíduos 

agroindustriais, como a pectina do bagaço de frutas cítricas ou de maçã e a quitosana 

dos resíduos de crustáceos beneficiados pela indústria pesqueira (CÉSAR, 2007; 

JOHNSON; ZACHARY, 2011). 

A vinhaça é a principal água residuária do setor sucroenergético, sendo gerada 

no processo de fermentação-destilação do etanol. Considerando as tecnologias de 

produção atuais, a cada litro de etanol produzido são gerados cerca de 12 litros de 

vinhaça (FUESS; RODRIGUES; GARCIA, 2017). Dessa forma, a produção brasileira 

de etanol total (anidro e hidratado) a partir da safra 2018/2019, estimada em 33,14 

bilhões de litros (CONAB, 2019), deverá gerar 398 bilhões de litros de vinhaça.  

No Brasil, praticamente todo o volume de vinhaça tem como destino final a 

aplicação por fertirrigação em áreas agrícolas, sobretudo as cultivadas com cana-de-

açúcar. Além de reduzir os custos com a aplicação de fertilizantes e de aumentar a 
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fertilidade do solo, a prática é reconhecida como forma de disposição final que atende 

a Norma Técnica (NT) P4.231 (CETESB, 2006) que dispõe sobre os critérios e 

procedimentos para aplicação de vinhaça em solos agrícolas no Estado de São Paulo 

(SOARES; CASAGRANDE; NICOLOSO, 2014). Na fertirrigação, além do alto custo de 

aspersão, existe uma distância economicamente viável para o transporte da vinhaça, 

dificultando a destinação final. Seu uso indiscriminado e em excesso pode acarretar 

impactos ambientais e sanitários negativos. Diversos estudos buscam alternativas para 

reduzir o volume de vinhaça gerado no processo produtivo do etanol, para o seu 

tratamento e reaproveitamento e para diversificar estratégias de destinação final que 

atendem os dispositivos legais (CORBI et al., 2006; DA SILVA; GRIEBELER; BORGES, 

2007; SOARES; CASAGRANDE; NICOLOSO, 2014). 

Estudos anteriores do grupo de pesquisa permitiram a elaboração bem sucedida 

de partículas de pectina e de quitosana usando a vinhaça como solvente (BETTANI, 

2018; BETTANI et al., 2019). O solvente normalmente utilizado para a formação de géis 

de pectina e de quitosana é a água, sendo necessário abaixar o pH para a solubilização 

(no caso da quitosana) e a gelificação (no caso da pectina) dos biopolímeros. Como 

forma de evitar o uso de reagentes ácidos e de manter a proposta de emprego e de 

reciclagem de resíduos da agroindústria, propõe-se o uso da vinhaça como solvente na 

fabricação de partículas de pectina ou de quitosana. Esta importante alternativa de uso 

conjunto de subprodutos agroindustriais tem potencial para se consolidar como rota 

inovadora da destinação final da vinhaça, pois as restrições para sua disposição por 

fertirrigação em áreas agrícolas tem aumentado pelo aprimoramento da legislação. A 

elaboração de partículas expande a possibilidade de uso da vinhaça em outras culturas 

agrícolas além da cana-de-açúcar, com distribuição semelhante à dos fertilizantes 

sólidos. Além da interação peculiar das partículas com o meio em que serão aplicadas, 

devida principalmente às diferentes características da pectina e da quitosana, a ação 

como biopolímeros e os processos de associação, gelificação e reticulação envolvidos 

na preparação das partículas devem conferir ao material características de sistemas de 

liberação lenta, com a propriedade adicional e desejável da biodegradabilidade.  
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2. OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Este trabalho teve como objetivo geral verificar o potencial de uso de partículas 

elaboradas a partir de subprodutos agroindustriais como fertilizante agrícola para 

aplicação via solo.  

 

2.2 Objetivos específicos  

Para atingir o objetivo geral, propuseram-se os seguintes objetivos específicos: 

 Confecção de partículas de pectina e de quitosana utilizando vinhaça e água 

destilada (controle) como solventes;  

 Caracterização das partículas em relação à critérios físicos, químicos, físico-

químicos e morfológicos;  
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 Caracterização das partículas em relação à cristalinidade, estabilidade térmica e 

estrutura química por técnicas de difração de raios-X (DRX), de análise térmica 

diferencial (TGA) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier 

(FTIR), respectivamente; 

 Avaliação da biodegradabilidade das partículas em solo; 

 Avaliação da cinética de liberação de nutrientes em água e em solução de CaCl2 

0,01 mol L-1, que simula a solução do solo em ambientes agrícolas; 

 Avaliação da retenção de umidade após a aplicação das partículas em solos com 

texturas contrastantes; 

 Classificação das partículas em conformidade com a legislação brasileira de 

fertilizantes.  
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3. REVISÃO DE LITERATURA 

 

3.1 Nutrientes vegetais e fertilizantes 

A disponibilidade de nutrientes e de água para as plantas é de suma 

importância para o seu crescimento e desenvolvimento. É fundamental que haja 

disponibilidade e absorção de nutrientes em proporções adequadas para o pleno 

desenvolvimento das culturas e para a formação de colheitas adequadas. Os elementos 

químicos essenciais são denominados nutrientes minerais e cada um deles tem uma 

função específica no metabolismo das plantas. De acordo com a quantidade requerida 

pelas plantas, são classificados em macronutrientes e micronutrientes. Os 

macronutrientes constituem aproximadamente 99,5% da massa seca vegetal. Carbono 

(C), hidrogênio (H) e oxigênio (O) constituem 90% da massa seca das plantas e são 
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supridos pelo CO2, na fotossíntese, e pela H2O, absorvida do meio de crescimento 

(EPSTEIN; BLOOM, 2006). Os macronutrientes que representam a constituição mineral 

das plantas, e que são absorvidos do solo em quantidades da ordem de kg ha-1, são 

subdivididos em: macronutrientes primários - Nitrogênio (N), Fósforo (P) e Potássio (K); 

macronutrientes secundários - Cálcio (Ca), Magnésio (Mg) e Enxofre (S). Os 

micronutrientes, extraídos do solo em quantidades da ordem de g ha-1, são - Boro (B), 

Cloro (Cl), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganês (Mn), Molibdênio (Mo), Níquel (Ni) e Zinco 

(Zn) (FERNANDES, 2006; NOVAIS et al., 2007).  

Os solos podem ser naturalmente pobres em nutrientes ou podem ter a 

depleção dos seus teores com o decorrer da exploração agrícola. Fertilizante ou adubo 

é “um produto mineral ou orgânico, natural ou sintético, supridor de um ou mais 

nutrientes às plantas” (ALCARDE, 2007),  cuja função é aportar a quantidade de 

nutrientes necessária às plantas que o solo não consegue suprir. Estima-se que cerca 

de 50% da produção mundial de alimentos seja devida ao uso de fertilizantes 

(ROBERTS, 2009).  

Os fertilizantes podem ser classificados a partir de diversos critérios e vários 

requisitos são utilizados na avaliação da sua qualidade (ALCARDE, 2007; RODELLA, 

2018). Com relação à natureza do principal nutriente contido, os fertilizantes podem ser 

nitrogenados (ureia, sulfato de amônio), fosfatados (superfosfatos simples e triplo, 

fosfatos mono (MAP) e diamônico (DAP)), potássicos (cloreto de potássio, sulfato de 

potássio), cálcicos (carbonato de cálcio, cloreto de cálcio), magnesianos (sulfato de 

magnésio, cloreto de magnésio), sulfurados (enxofre elementar) e com micronutrientes 

(um ou mais). Quanto ao critério químico, os fertilizantes podem ser minerais (simples, 

mistos ou complexos), orgânicos ou organominerais. A grande maioria dos fertilizantes 

minerais apresenta alta solubilidade e normalmente são mais concentrados em 

nutrientes. Os fertilizantes orgânicos normalmente possuem baixos teores de 

nutrientes, que por sua vez são disponibilizados lentamente com a decomposição do(s) 

material(is) orgânico(s) que os compõem. Os fertilizantes organominerais são 

resultante da mistura de fertilizantes minerais e orgânicos, com o objetivo de aumentar 

o teor de nutrientes dos materiais orgânicos  Os critérios físicos permitem a subdivisão 

dos fertilizantes em sólidos (pó, farelado, granulado – mistura de grânulos e mistura 

granulada), líquidos ou fluidos (soluções e suspensões) e gasoso. Dentre os quesitos 

de qualidade dos fertilizantes, muitos deles considerados pela legislação atual (IN 
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n.39/2018), destacam-se: a) características físicas: especificação granulométrica, 

suscetibilidade à segregação, esfericidade, densidade, porosidade, resistência 

mecânica e fluidez ou escoabilidade; b) características químicas: número de nutrientes, 

espécie química dos nutrientes, concentração dos nutrientes e presença de compostos 

indesejáveis; c) características físico-químicas: comportamento ácido-base, 

solubilidade, higroscopicidade, empredramento ou sinterização, índice salino e 

compatibilidade química para misturas. 

Cerca de 40 a 70% dos fertilizantes solúveis são perdidos para o ambiente sem 

serem aproveitados pelas plantas (WU; LIU, 2008), devido ao manejo inadequado que 

privilegia rotas importantes de perda como lixiviação, volatilização e fixação. Estima-se 

que cerca de 40-70% do N, 40-70% do P e 50- 70% do K dos fertilizantes são perdidos 

e não podem ser absorvidos pelas plantas, causando prejuízo financeiro, menores 

produtividades e poluição do meio ambiente (DUHAN et al., 2017). A utilização de 

fertilizantes de liberação lenta permite a redução das perdas e consequentemente 

redução dos impactos ambientais. 

 

3.2 Vinhaça  

Vinhaça, conhecida também como vinhoto ou restilo, consiste no líquido 

residual proveniente do processo de destilação do vinho fermentado da cana-de-açúcar 

com finalidade de produção de etanol. Neste processo pode ser utilizado como mosto 

o caldo de cana-de-açúcar, o melaço ou uma mistura dos dois (AKRAM et al., 2015; 

BONINI, 2012; DA SILVA; GRIEBELER; BORGES, 2007). A vinhaça representa a mais 

importante água residuária do setor sucroenergético, sendo que atualmente a sua 

produção é da ordem de 12 litros de vinhaça por litro de etanol, média bastante 

representativa da atual tecnologia de produção de etanol (FUESS; RODRIGUES; 

GARCIA, 2017). Dessa forma, a produção brasileira de etanol total a partir da safra 

2018/19 de cana-de-açúcar, estimada em 33,14 bilhões de litros (CONAB, 2019), 

deverá gerar 398 bilhões de litros de vinhaça 

A vinhaça apresenta alta porcentagem de matéria orgânica, baixo pH, elevadas 

DBO e DQO, além de cor escura e odor característico (BONINI, 2012; DA SILVA; 

GRIEBELER; BORGES, 2007; SARTORI, 2011;). Devido ao seu alto poder poluente, 

não há opção para o tratamento convencional da vinhaça que possibilite atingir os 
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padrões de lançamento em corpos d’água exigidos pela legislação, sendo classificada 

como resíduo sólido Classe II-A, não perigoso e não inerte, conforme norma ABNT 

10.004. No entanto, o setor sucroenergético tem conseguido neutralizar o potencial 

poluidor através da sua utilização como fonte de nutrientes para a própria cultura da 

cana-de-açucar, através da fertirrigação (BONINI, 2012; SOARES; CASAGRANDE; 

NICOLOSO, 2014). As características do solo devem ser avaliadas antes de sua 

aplicação. Neste caso, a capacidade de retenção de íons não deve ser ultrapassada 

pois, quando aplicada em excesso, a vinhaça pode acarretar em lixiviação de íons, 

sobretudo nitrato e potássio, que podem alcançar áreas adjacentes causando impactos 

ambientais e sanitários (CORBI et al., 2006). 

A vinhaça apresenta como seu principal constituinte a matéria orgânica, mas a 

maioria dos elementos químicos que participam da sua composição são 

macronutrientes primários (N-NO3
-, N-NH4

+ e, principalmente, K+), secundários (Ca2+, 

Mg2+ e SO4
2-) e alguns micronutrientes (Cu2+, Fe2+, Mn2+ e Zn2+) (SOARES; 

CASAGRANDE; NICOLOSO, 2014) 

Existe uma distância econômica para transporte e aplicação da vinhaça por 

fertirrigação, acima da qual os custos são maiores do que os da adubação mineral 

convencional. Para o sistema típico de transporte com rodotrem e aplicação por canhão 

aspersor, essa distância era de 12 km. Mais recentemente, com a alta dos preços dos 

fertilizantes, estima-se que ainda compensa percorrer a distância de 38 km. Ainda 

assim, os impasses para o uso da vinhaça na fertirrigação obrigam a busca de novas 

alternativas para seu uso e  tratamento. Algumas opções incluem a concentração da 

vinhaça por evaporação com finalidade de fertirrigação e de produção de ração animal 

e fertilizantes, a fermentação aeróbia por micro-organismos para a produção de 

proteínas unicelulares, a fermentação anaeróbia usando bactérias metanogênicas para 

a produção de biogás e a recuperação dos sais de K pela combustão ou incineração 

da vinhaça (SOARES; CASAGRANDE; NICOLOSO, 2014). Uma prática que tem se 

mostrado praticável é a evaporação da vinhaça e a tecnologia mais comum permite a 

concentração a 40%, podendo chegar a 10% pelo uso de tecnologia emergente 

(HOARAU et al., 2018). A vinhaça concentrada, pode ser utilizada com os fertilizantes 

sólidos convencionais, ou seja, com distribuição na linha de plantio. O processo de 

concentração vai alterar a interação da vinhaça com o solo, mas, apesar da mudança 
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na natureza física e no modo de aplicação, ainda apresentará alta solubilidade no solo. 

Uma estratégia seria viabilizar o uso da vinhaça a partir de sistemas de liberação lenta.  

 

3.3 Sistemas de liberação lenta/controlada  

Sistemas de liberação lenta/controlada tem apresentado resultados 

promissores em aplicações nos setores farmacêutico, médico, alimentício e químico. 

Na agricultura, a possibilidade de proteger e encapsular princípios ativos e nutrientes, 

contidos em fertilizantes, herbicidas, fungicidas e inseticidas, em matrizes/dispositivos 

de liberação lenta/controlada, também tem despertado interesse. O uso desta 

tecnologia, também conhecida como insumos de eficiência aprimorada, permite a 

redução da quantidade de produtos aplicados e sua disponibilização de forma lenta, 

gradual e mais compatível com o ciclo das culturas agrícolas, obtendo melhor eficácia 

e a minimização da poluição ambiental e dos efeitos nocivos (DUHAN et al., 2017; 

GHORMADE; DESHPANDE; PAKNIKAR, 2011). Alguns trabalhos demonstraram que 

a adição de nutrientes a matrizes poliméricas reduziu a perda de N e de K por 

lixiviação em solos bem drenados e aumentou a recuperação de N, P, Fe e Mn pelas 

plantas (HUTCHINSON et al., 2003; IBRAHIM; NAWWAR; SULTAN, 2016; 

MIKKELSEN, 1994).  

De acordo com Trenkel (1997), fertilizantes de eficiência aprimorada são 

aqueles que contêm nutriente(s) em uma forma que retarda a sua disponibilidade para 

absorção e uso após aplicação e/ou que está disponível para a planta num tempo 

significativamente maior que um fertilizante convencional. Esta classe de fertilizantes 

emprega tecnologias diversas, a partir das quais os produtos podem ser classificados 

como fertilizantes de liberação lenta (isobutilideno-diureia – IBDU com 32% de N), 

fertilizantes de liberação controlada (PSCU – polymer coating of sulphur-coated urea) 

e fertilizantes estabilizados (contêm inibidores da urease e da nitrificação) (TRENKEL, 

2010; VALDERRAMA; BUZETTI, 2017).  

Os polímeros e as moléculas utilizados em matrizes de liberação lenta e/ou 

controlada (aldeído, formaldeído, metileno, hidrogéis encapsulantes, fósforo ácido 

acrílico-coacrilamida, ceras, resinas, materiais termoplásticos), em sua maioria, se 

decompõe de forma extremamente lenta ou não o fazem, gerando um resíduo no solo 

estimado em torno de 50 kg ha-1 ano-1 (TRENKEL, 2010; VALDERRAMA; BUZETTI, 

2017).  
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A necessidade de integrar o suprimento adequado de água e de fertilizantes 

faz com que os hidrogéis sejam materiais promissores. Estes materiais apresentam 

propriedades de interesse como a habilidade de aumentar significativamente de 

tamanho, absorvendo e retendo grande quantidade de água, sem a sua dissolução e 

com a liberação lenta e controlada de princípios ativos. Os hidrogéis são capazes de 

reduzir a frequência de irrigação, aumentar a produção em regiões áridas e semi-

áridas, diminuir a mortalidade e aumentar a taxa de crescimento das plantas, entre 

outros (LIANG; LIU; WU, 2007; ZHONG et al., 2013). Elbarbary e Ghobashy (2017) 

estudaram uma matriz a base de carboximetilcelulose e de polivinilpirrolidona para 

liberação lenta de nutrientes e observaram, além do aumento da produtividade do 

milho, o efeito condicionador do solo.  

Para que se obtenha a liberação lenta e/ou gradual dos agentes de interesse, 

são utilizados métodos de encapsulação que incluem a cobertura e/ou imobilização 

de agentes ativos em matrizes poliméricas (CARRIERS, 1986; KIM et al., 2012). 

Diversas técnicas são utilizadas para obtenção de esferas, onde se destacam: 

processos físicos, como spray drying, spray chilling/cooling, extrusão e leito fluidizado; 

processos químicos, como co-cristalização, inclusão molecular e polimerização 

interfacial; e processos físico-químicos, como coacervação, lipossomas e 

gelificação/gelificação inversa. As esferas secas podem ser armazenadas a 

temperatura ambiente por longos períodos, garantindo a manutenção dos princípios 

ativos encapsulados. Além disso, são facilmente transportadas.  

 

3.4 Polímeros biodegradáveis 

Devido a grande preocupação com questões ambientais, é crescente a busca 

por materiais e tecnologias renováveis que minimizem o impacto ao meio ambiente. 

Uma solução tecnológica promissora é a utilização de biopolímeros, como 

polissacarídeos, que além de apresentarem capacidade de absorção/retenção de água, 

devido a sua característica hidrofílica, são capazes de liberar lentamente nutrientes ou 

outros princípios ativos e são biodegradados no solo, sem acúmulo de resíduos tóxicos.  

 

3.4.1 Pectina 

Pectinas são polissacarídeos aniônicos solúveis em água que, junto com os 

dissacarídeos glicose, sacarose e frutose, bem como os polissacarídeos celulose e 
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hemiceluloses, faz parte da constituição da parede celular dos vegetais. A principal 

fonte comercial de pectina é o resíduo do processamento de frutas cítricas, 

correspondendo a cerca de 25 a 30% em massa seca. A pectina também pode ser 

obtida através de casca da uva, bagaço de maçã, polpa de beterraba, dentre outras 

fontes (BAGHERIAN et al., 2011; CPKelco, 2017). 

A aplicação mais conhecida da pectina é como gelificante, estabilizante e 

espessante em alimentos, como geléias, confeitaria e suco de frutas, sendo aplicada 

principalmente em alimentos ácidos devido a sua estabilidade nestas condições, 

mesmo em temperaturas elevadas. Devido a biocompatibilidade, atoxicidade e 

biodegradabilidade, também é aplicada na área farmacêutica e biotecnológica, com 

destaque na liberação controlada de compostos ativos (BAGHERIAN et al., 2011; LIU; 

FISHMAN; HICKS, 2006). 

Quimicamente a pectina é um polissacarídeo complexo, formado por um 

esqueleto linear composto por resíduos de ácido poli α-D-galacturônico ligados de 

forma aleatória, podendo estar parcialmente esterificado com metoxilas. Ocorre 

também a presença de açúcares neutros nas cadeias laterais, em diferentes 

concentrações, dependendo principalmente da fonte de pectina e das condições de 

processamento, tais como armazenamento, extração, isolamento e purificação 

(CARDOSO; COIMBRA; ESPITIA et al., 2014; LOPES DA SILVA, 2003). 

As pectinas são classificadas de acordo com o seu teor de metoxilação (TM), 

que corresponde à proporção de resíduos de ácido galacturônico metilados presentes 

na molécula de pectina. São divididas em pectinas com alto teor de metoxilação (ATM), 

quando mais de 50% de seus grupos carboxílicos estão metil esterificados, e pectinas 

com baixo teor de metoxilação (BTM), quando menos de 50% de seus grupos 

carboxílicos estão esterificados (Figura 1) (LIU; FISHMAN; HICKS, 2006; 

THARANATHAN, 2003). 
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Figura 1. Estrutura da pectina de alto teor de metoxilação (ATM) (a) e pectina de baixo teor de 

metoxilação (BTM) (b) (Tharanathan, 2003) 

 

A distribuição de cargas ao longo das cadeias de pectinas pode ser modificada 

utilizando métodos químicos e enzimáticos de desesterificação (HIORTH; THO; 

SANDE, 2003; MARUDOVA; MACDOUGALL; RING, 2004). Além da natureza da 

cadeia de pectina, a força do gel é determinada por outros fatores como concentração, 

pH, íons presentes e quantidade de açúcares (WALKENSTRM et al., 2003). 

Os mecanismos de associação e gelificação são diferentes para os dois tipos 

de pectinas. As pectinas ATM, apresentam predominantemente interações 

intermoleculares por pontes de hidrogênio e forças hidrofóbicas. A gelificação dessas 

pectinas são normalmente observadas em pH ácido (< 3,5) e na presença de altas 

concentrações de sólidos solúveis. O pH ácido provoca a protonação dos grupos 

carboxílicos, diminui a repulsão eletrostática entre as cadeias e aumenta a formação 

de pontes de hidrogênio, enquanto que as altas concentrações de sólidos solúveis 

tendem a reduzir a atividade de água, favorecendo as interações hidrofóbicas e 

consequentemente a gelificação e a força do gel  (Figura 2) (FLUTTO, 2003; 

WALKENSTRM et al., 2003). Nas pectinas BTM, ligações de hidrogênio e forças 

eletrostáticas são predominantes nas associações intermoleculares. Pectinas BTM 

gelificam na presença de cátions polivalentes, principalmente cálcio, em uma ampla 

faixa de pH (2,6-8,0) e de conteúdo de sólidos solúveis (10 a 70%) (LIU; FISHMAN; 

HICKS, 2006). Neste caso, o modelo “caixa de ovos”, descrito inicialmente para o 

alginato, tem sido amplamente aceito para géis de pectina (Figura 3). A reticulação 

com íons cálcio também é possivel nas pectinas ATM, especificamente se os grupos 
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metil ésteres estão distribuídos em blocos, deixando extensas porções das moléculas 

com grupos carboxílicos livres (FLUTTO, 2003).   

 

 

Figura 2. Mecanismo de gelificação da Pectina ATM, adaptado de Flutto (2003). 

 
Figura 3. Esquema representativo do modelo caixa de ovos (BRACCINI, PEREZ; 2001). 

 

3.4.2 Quitosana 

A quitosana é um polissacarídeo obtido pelo processo de desacetilação da 

quitina, encontrada em exoesqueletos de artrópodes, em paredes celulares de fungos 

e em outros materiais biológicos. A quitina é o segundo biopolímero natural mais 

abundante, depois da celulose, sendo a sua principal fonte comercial os resíduos do 

processamento de crustáceos, como camarão, siri e lagosta. O camarão apresenta 
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cerca de 5 a 7% de quitina, e o siri de 15 a 20% (GARCÍA et al., 2004; MOURA et al., 

2007; PARK et al., 2001). 

Em termos moleculares, a quitosana é um copolímero constituído, 

predominantemente, por unidades de D-glicosamina e por unidades N-acetil-D-

glucosamina unidas por ligações glicosídicas do tipo  (1,4). No processo de 

desacetilação com soluções alcalinas concentradas e altas temperaturas, parte dos 

grupos N-acetil (NHCOCH3) da quitina (Figura 4a), são transformados em grupos 

aminícos livres (NH2) (Figura 4b), conferindo à quitosana natureza catiônica (GARCÍA 

et al., 2004; LOPEZ-CABALLERO et al., 2005; RASOULZADEHZALI; NAMAZI, 2018; 

SHUKLA et al., 2013).  

A quitosana é insolúvel em água e solúvel em ácidos fracos, possui boa 

capacidade de formação de filmes e é uma poliamina linear que possui grupamentos 

amino disponíveis para reações químicas, sendo esta a sua propriedade de maior 

interesse. A massa molar e o grau de desacetilação da quitosana variam de acordo 

com a fonte e com as condições do processo de obtenção, dando origem a quitosanas 

com diferentes características funcionais (MOURA et al., 2007; SHU; ZHU; SONG, 

2001). 

 

Figura 4. Estrutura da quitina (a) e de quitosana (b), adaptado de Shukla et al. (2013). 

 

A reticulação de géis de quitosana pode ser obtida interações iônicas e 

covalentes. O gluteraldeído e etilenoglicol diglicil éter são os agentes reticulantes 

covalentes mais utilizados, no entanto, seu uso é limitado devido à toxicidade. A 

quitosana também pode formar gel na presença ânions multivalentes como o 

tripolifosfato (TPP), por interação iônica entre os grupos fosfatos, carregados 
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negativamente e os grupos amino protonados da quitosana (Figura 5) (KAŁPAR; 

JAKUBEC; STEPÁNEK, 2013). Utiliza-se o tripolifosfato de sódio (TPP) por se tratar de 

um composto atóxico, livre de solventes orgânicos, além de o fósforo ser um importante 

elemento na nutrição das plantas.    

 

Figura 5. Estrutura da quitosana reticulada com TPP, adaptado de Kaspar, Jakubec e Stepánek (2013). 

 

A quitosana tem despertado grande interesse devido as suas propriedades de 

biocompatibilidade, caráter catiônico e biodegradabilidade, com aplicação em diversas 

áreas como biomateriais para medicina, membranas filtrantes para tratamento de 

efluentes, embalagens para alimentos, filmes e esferas, fibra dietética e medicamento 

contra hipertensão devido a sua ação quelante com íons cloreto. Na indústria 

farmacêutica, a quitosana vem sendo estudada para o desenvolvimento de sistemas 

de liberação controlada (COMA et al., 2002; DE YAO et al., 1996; SHU; ZHU; SONG, 

2001). Jamnongkan e Kaewpirom (2010) avaliaram o comportamento da liberação de 

fósforo de fertilizantes de liberação controlada, preparados a partir de PVA e quitosana. 

Kashyap, Xiang e Heiden (2015) descreveram as características e aplicações de 

sistemas de liberação controlada à base de quitosana para aplicações na agricultura. 

Em um trabalho recente, Perez e Francois (2016) desenvolveram esferas de quitosana 

e de amido para liberação controlada de fertilizantes e atestaram que são excelentes 

candidatas para serem utilizadas como matriz de liberação controlada de fertilizantes. 

Roshanravan et al. (2015) estudaram fertilizante a base de caulinita e de quitosana para 



17 

 

 

 

liberação controlada de ureia e concluíram que a matriz foi capaz de reduzir 12% a 

perda de amônia, em comparação com os fertilizantes tradicionais. Rengga, Mubarok, 

e Cahyarini (2018) avaliaram o revestimento de NPK com quitosana para liberação 

lenta de nutrientes e concluíram que a quitosana como controlador matricial foi capaz 

de inibir a liberação dos nutrientes contidos na matriz. Os biopolimeros possuem 

diversas aplicações no setor agricola além de matrizes de liberação lenta/controlada 

como seed tape, condicionador de solo, mulching, recobrimento de sementes, remoção 

de contaminantes da água e do solo, encapsular principios ativos (BANDOPADHYAY 

et al., 2018; MILANI et al., 2017; OLAD et al., 2018; SANDER, 2019). 

O solvente normalmente utilizado para a formação de géis de pectina e 

quitosana é a água, sendo necessário abaixar o pH para solubilização (no caso da 

quitosana) e gelificação (no caso da pectina ATM) dos polímeros. Assim, algumas 

características da vinhaça como baixo pH, alto teor de sólidos solúveis e cálcio, a 

tornam um solvente atraente na fabricação de partículas de pectina ou de quitosana 

por técnica de gotejamento em solução reticuladora. Sua viabilidade como solvente foi 

atestada na produção de partículas de quitosana/vinhaça e pectina ATM/vinhaça 

(BETTANI, 2018), constituindo uma forma de aproveitamento dos nutrientes da vinhaça 

como fertilizante, ampliando as possibilidade de uso para outras culturas, além da cana-

de-açúcar. 

 

3.5 Biodegradação no solo  

Polímeros biodegradáveis podem ser classificados, de acordo com sua origem, 

em naturais e sintéticos. Segundo a Sociedade Americana para Testes e Materiais 

(ASTM, 2018a), polímero biodegradável é definido como aquele que passa por 

alterações significativas em sua estrutura química como resultado da ação de micro-

organismos de ocorrência natural, como bactérias, fungos e algas, em condições 

aeróbias e/ou anaeróbias auxiliados por reações químicas abióticas como 

fotodegradação, hidrólise e oxidação (GRIMA et al., 2000). 

Os micro-organismos podem realizar a degradação na presença ou 

ausência de oxigênio, em processos conhecidos como aeróbio (Equação 1) e 

anaeróbio (Equação 2), respectivamente (MARIANI, 2005). 

 

Cpolímero + O2 → CO2 + H2O + Cresíduo + Cbiomassa + Sais                             (1) 
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Cpolímero → CO2 + H2O + CH4 + Cresíduo + Cbiomassa + Sais                          (2) 

 

A biodegradação ocorre em dois estágios: a fragmentação e a mineralização. 

Na fragmentação ocorre a formação de colônias dos micro-organismos na superfície 

do polímero. Estes, por sua vez, liberam enzimas extracelulares que reconhecem o 

substrato através de um sítio específico, causando a decomposição das 

macromoléculas em cadeias menores (oligômeros). Esta primeira etapa pode ser 

acompanhada pela erosão da superfície do material. Na mineralização, os oligômeros 

são transportados para o interior das células microbianas, onde são bioassimilados. O 

processo de mineralização se completa pela produção de gases (CO2, CH4), água, sais 

minerais e biomassa. Para que a biodegradação seja completa, os organismos devem 

possuir via metabólica apropriada para o polímero específico, permitindo assim uma 

perfeita interação enzima-substrato. O ambiente onde ocorrerá o processo deve ser 

propício para a o desenvolvimento de micro-organismos, onde temperatura, umidade, 

pH e O2 são fatores importantes. A estrutura do polímero também pode influenciar no 

grau e na velocidade da biodegradação, dependendo das características como ligações 

químicas hidrolisáveis, grau e tipo de ramificação, grau de polimerização, caráter 

hidrofílico ou hidrofóbico, distribuição de massa molar, cristalinidade, entre outros 

aspectos da morfologia (LUCKACHAN; PILLAI, 2011).  

O processo de biodegradação pode ocorrer em ambientes aquáticos ou 

terrestres, mas o processo em solo é muito estudado pois simula um ambiente real de 

aplicação. Além disso, o solo envolve diferentes micro-organismos com diferentes 

sistemas enzimáticos, o que o torna propício para estudos de biodegradação. Tais 

micro-organismos ocupam menos de 5% do seu espaço poroso, dentre os diversos 

grupos, o das bactérias é o que possui maior diversidade com cerca de 800 espécies, 

seguido dos fungos com cerca de 460 espécies. Ressalta-se que, em geral o solo 

consiste em 25% de ar, 25% de água e 50% de sólidos (45% de materiais minerais 

como areia, silte e argila e 5% de matéria orgânica) (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). O 

teste em solo deve seguir alguns padrões para que os micro-organismos se 

desenvolvam e a biodegradação ocorra, dentre eles a umidade e a temperatura são 

os mais importantes. A temperatura ideal do teste em solo é em torno de 25°C a 30°C 

e a umidade corrigida a 60% da capacidade de campo (GRIMA et al., 2000). 
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A avaliação da biodegradação pode ser realizada através de métodos 

respirométricos, perda de massa, quantificação dos produtos formados e análise da 

morfologia do material. Estes métodos têm como finalidade estimar o grau e a taxa de 

biodegradação de um determinado material, em um determinado ambiente (CÉSAR, 

2007). Os testes respirométricos baseiam-se na quantificação da respiração dos micro-

organismos durante o processo de biodegradação. A respiração microbiana pode ser 

definida como consumo de oxigênio e/ou liberação de gás carbônico por bactérias, 

fungos, algas e células protozoárias (MARIANI, 2005). Os métodos baseados na 

técnica de respirometria são considerados pelos órgãos normatizadores internacionais 

(ISO, ASTM, DIN) como os mais indicados para a determinação da biodegradação. 

A determinação da biodegradação também pode ser feita através da avaliação 

de perda de massa do material, pesando-se o material antes e após o teste. Este é um 

dos métodos mais simples para a quantificação da biodegradação. A norma ASTM D 

G160-12 (ASTM, 2012) traz o procedimento para avaliação da biodegradação de 

materiais poliméricos no solo. Este método tem como intuito determinar variações 

quantitativas de massa dos materiais, ao longo do contato com o ambiente do solo. O 

tempo mínimo de teste deve ser de 60 dias, exceto quando haja especificações em 

função do material testado. 

 

3.6 Cinética de liberação 

O estudo das características de liberação de um fertilizante de liberação 

lenta/controlada é de grande importância para prever o seu comportamento quando 

aplicado no solo, para melhorar suas características e para o projeto e desenvolvimento 

de novos fertilizantes. A modelagem matemática é essencial para entender o 

mecanismo de liberação e fornece uma visão dos fatores que afetam as propriedades 

da matriz (IRFAN et al., 2017).  

A liberação controlada de compostos ativos pode ocorrer através de diversos 

mecanismos, sendo os principais a difusão, o intumescimento e a erosão, sendo que 

um dispositivo pode apresentar mais de um mecanismo de liberação (SIEPMANN; 

PEPPAS, 2012). Estes mecanismos funcionam tanto para liberação de fármacos 

quanto na liberação de compostos ativos na agricultura (fertilizantes, pesticidas e 

biomoléculas) e dependem de diversos fatores como solubilidade do polímero, 

difusividade do ativo e o coeficiente de partição entre o meio externo e o polímero. 
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Há fatores importantes a serem considerados nos estudos de liberação. Um 

dos principais é a relação entre a geometria da matriz e a taxa de liberação dos 

componentes estabelecidos através do estudo da cinética. A cinética de liberação de 

solutos a partir de tais sistemas depende da solubilidade e do coeficiente de difusão do 

agente ativo no polímero, da carga do agente ativo, bem como da taxa de degradação 

do polímero. Existem diversos modelos matemáticos que podem ser aplicados, sendo 

que para a escolha do modelo correto é necessário ter um entendimento prévio do 

sistema em questão (PEPPAS; NARASIMHAN, 2014; SIEPMANN; PEPPAS, 2012). 

Uma maneira comum e abrangente de investigar o mecanismo envolvido na 

liberação de ativos a partir de sistemas poliméricos é o ajuste dos estágios iniciais da 

curva de liberação, ou seja, quando Mt/M∞< 0,6, pelo Modelo da Lei da Potência 

(Equação 3) (CRANK, 1975). 

       
nt tK

M

M
.



                                 (3) 

onde Mt é a quantidade da substância liberada no tempo t, M∞ é a máxima quantidade 

liberada no equilíbrio, K é a constante de difusão que caracteriza a matriz polimérica, e 

n o coeficiente difusional, que caracteriza o mecanismo de liberação. 

Para a cinética de liberação a partir de sistemas esféricos intumescíveis, o 

valor do coeficiente difusional n ≤ 0,43 indica que o mecanismo de liberação é de 

difusão do soluto através da matriz, também conhecido como mecanismo de liberação 

Fickiano ou “Caso I”. Um valor de n = 0,85 indica que a liberação do soluto é controlada 

apenas pelo intumescimento/relaxação da cadeia polimérica, isto é, 

independentemente do tempo. Este mecanismo é conhecido como “Caso II” de 

transporte. Quando 0,43 < n < 0,85, obtém-se um transporte não-Fickiano ou anômalo, 

onde ocorre a superposição dos dois fenômenos, sendo que a liberação é controlada 

pela difusão e intumescimento, simultaneamente. Para valores de n > 0,85 tem-se um 

super-caso II de transporte, no qual ocorre a contribuição simultânea de processos 

como difusão, intumescimento, relaxação e erosão da matriz polimérica (SIEPMANN; 

PEPPAS, 2012). 
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Biopolímeros e reagentes  

Para a confecção das partículas foram utilizadas pectina cítrica de alto teor de 

metoxilação (ATM) (GENU® pectin 150 USA_SAG type B, CPKelco, Brasil) e quitosana 

de massa molar média (Sigma-Aldrich, EUA). Cloreto de cálcio dihidratado (CaCl2. 

2H2O) em solução de etanol e tripolifosfato de sódio (TPP) foram utilizados como 

agentes reticulantes das partículas de pectina ATM e de quitosana, respectivamente. 

Todos os demais reagentes foram de grau analítico. 
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 4.2 Vinhaça  

A vinhaça in natura foi coletada em uma indústria sucroalcooleira da região de 

Araras/SP diretamente das colunas de destilação, a 95°C. Após resfriamento, a vinhaça 

foi homogeneizada, transferida para frascos de 2 L e congelada a -20 °C. Os teores de 

carbono orgânico total (TOC) e de nitrogênio total (TN) foram determinados em 

analisador TOC/TN Shimadzu®. As demais determinações foram realizadas segundo 

metodologia oficial APHA (2005), que adota os seguintes parâmetros: pH, Ca (mg L-1 

de CaO), K (mg L-1 de K2O), Mg (mg L-1 de MgO), S (mg L-1 SO4) e P (mg L-1 de P2O5). 

 

4.3 Processo de obtenção das partículas  

O fluxograma do processo de obtenção das partículas está apresentado na 

Figura 6. As soluções poliméricas foram preparadas com a adição da quantidade 

adequada dos biopolímeros (5 g de pectina ATM ou 3 g de quitosana) em 100 mL de 

vinhaça. A vinhaça teve seu pH ajustado para 3,0 (soluções de quitosana) ou 3,5 

(soluções de pectina) com ácido acético glacial. Após a adição dos biopolímeros, o 

sistema foi mantido sob agitação mecânica constante por 1 hora, para a pectina, e 

durante 24 horas sob agitação orbital, para a quitosana, até completa dissolução e 

homogeneização do gel.  A obtenção das partículas foi realizada pela técnica de 

gotejamento da solução polimérica em solução reticuladora na proporção 3:1 (solução 

reticuladora :solução polimérica), sob agitação magnética por 30 min. Para as partículas 

de pectina, a solução reticuladora foi CaCl2. 2H2O 1% (m/v) em etanol 98% e para as 

de quitosana, solução de tripolifosfato de sódio 5%. As concentrações das soluções e 

demais parâmetros do processo foram definidos em pesquisa anterior desenvolvida 

pelo grupo de pesquisa (BETTANI, 2018; BETTANI et al., 2019; RAGAZZO et al., 2017). 

Para o sistema de gotejamento, uma agulha (BD Slomed, diâmetro: 0,70 x 30 

mm) foi acoplada em uma mangueira de silicone, que por sua vez foi ligada a uma 

bomba peristáltica para controle da vazão de gotejamento da solução (Figura 7). A 

distância da agulha até a solução foi fixada em 10 cm. Após a formação e estabilização 

(30 minutos), as partículas foram secas em estufa com circulação forçada de ar 

(Marconi, MA035, Brasil) à 30 °C por 24 h. As partículas foram acondicionadas à 

temperatura ambiente e umidade relativa de 52% (controlada com solução de nitrato 

de magnésio) por 3 dias, antes da realização dos ensaios de caracterização.  
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Para fins de comparação, partículas controle foram produzidas da mesma 

maneira utilizando-se água destilada como solvente. As partículas receberam a 

seguinte denominação: Pectina com Vinhaça (Pec_V), Pectina com água (Pec_C), 

Quitosana com Vinhaça (Quit_V) e Quitosana com água (Quit_C). 

 

 
Figura 6. Fluxograma do processo de obtenção de partículas de pectina e quitosana com vinhaça. 
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Figura 7. Esquema experimental do processo de obtenção das partículas. 

 

 

4.4 Caracterização das partículas 

As partículas foram avaliadas quanto à requisitos técnicos e de qualidade de 

natureza física, química e físico-química, relatados, em sua maioria, por Alcarde 

(2007) e por Rodella (2018), para verificação de sua viabilidade para uso agrícola 

como fertilizante sólido e do atendimento à Lei n. 12.890/2013, ao Decreto 

n.8.384/2014 e à Instrução Normativa IN n.39/2018, que representam os principais 

dispositivos legais atualmente em vigor na legislação brasileira sobre fertilizantes. A 

Instrução Normativa IN n.25/2009 foi adotada para abordagem específica para 

fertilizante organomineral.  

 

4.4.1 Características físicas 

 

4.4.1.1 Aspecto visual e morfologia  

Foram realizadas avaliações macroscópicas das partículas, perceptíveis a olho 

nu, considerando os aspectos visuais e táteis, tais como homogeneidade, formato 

esférico ou não, rugosidade da superfície (rugosa ou lisa). Utilizando o software livre 

Image J®, imagens de 10 particulas de cada formulação foram processadas e 

analisadas para a obtenção do diâmetro médio (mm) (Figura 8) à partir de duas medidas 

perpendiculares em cada partícula. A imagem capturada contém régua milimetrada 

para calibração do software quanto à escala de medida.  
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 A análise morfológica, topográfica e microestrutural detalhada de partículas 

íntegras e em corte foi feita por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) utilizando-

se um equipamento de bancada (TM3030, Hitachi, Japão). As amostras das partículas 

foram montadas em stubs, e observadas em aumentos de 50X e de 200X, em tensão 

de aceleração de 15kV.  

 

 

Figura 8. Interface do software Image J® usada no tratamento de imagens das partículas. 

 

4.4.1.2 Especificação granulométrica 

 A análise granulométrica para avaliação da distribuição do tamanho das 

partículas constituintes dos materiais particulados foi realizada por ensaio de 

peneiramento (Rodella, 2018; BRASIL, 2018). Uma amostra de 500 g (precisão de 

0,01 g) dos materiais Pec_V e Quit_V foi submetida a um conjunto de peneiras, 

sobrepostas em ordem decrescente de abertura de malhas (4,80 mm, 4,00 mm, 3,36 

mm, 2,00 mm e 1,00 mm) e padronizadas de acordo com as especificações 

estabelecidas pela Norma Técnica NBR NM ISO 3310 1:2010 (ABNT, 2010), agitadas 

mecanicamente em equipamento de ação vibratória (Produtest®) por 10 minutos. A 

massa das frações granulométricas retidas em cada peneira foi determinada em 

balança de precisão milesimal e a representativade foi expressa em termos 

percentuais da massa total ensaiada. Os resultados foram interpretados em 

conformidade com a classificação granulométrica das Instruções Normativas IN 

n.25/2009 (BRASIL, 2009) e IN n.39/2018 (BRASIL, 2018) (Tabela 1). 
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Tabela 1. Características granulométricas de diferentes tipos de fertilizantes minerais e organominerais 

sólidos e respectivas garantias físicas. 

Especificação de 

natureza física 

Peneira 

ABNT 

Abertura da 

peneira 

Partículas 

passantes 

Partículas 

retidas 

  mm  
1Fertilizantes minerais 

Granulado e mistura 

de grânulos 

4 4,80 100% 0% 

10 2,00 40% máximo 60% mínimo 

18 1,00 5% máximo 95% mínimo 

Microgranulado 
7 2,80 90% mínimo 10% máximo 

18 1,00 10% máximo 90% mínimo 

Pó 

10 2,00 100% 0% 

20 0,84 70% mínimo 30% máximo 

50 0,30 50% máximo 50% mínimo 

Farelado 

4 4,80 75% mínimo 25% máximo 

7 2,80 80% mínimo 20% máximo 

20 0,84 25% máximo 75% mínimo 

Pastilhas Frações moldadas de formato e tamanho variáveis 
2Fertilizantes orgânicos e organominerais 

Granulado 
5 4,00 95% mínimo 5% máximo 

18 1,00 5% máximo 95% mínimo 

Pó 

10 2,00 100% 0% 

20 0,84 70% mínimo 30% máximo 

50 0,30 50% mínimo 50% máximo 

Farelado 
6 3,36 95% mínimo 5% máximo 

35 0,50 25% máximo 75% mínimo 

Farelado grosso 
4 4,80 100% 0% 

18 1,00 20% máximo 80% mínimo 

Fonte: 1Instrução Normativa nº 39 (2018); Rodella (2018)   2Instrução Normativa no 25 (2009) 

 

4.4.1.3 Densidade volumétrica ou densidade a granel solta 

 A densidade dos materiais foi obtida pela relação entre a massa e o volume. 

Tecnicamente, esta relação é denominada densidade volumétrica, densidade a granel 

solta (DGS) ou bulk density. Amostras foram vertidas em proveta de 100 cm3 (0,1 L), 

através de um funil posicionado a 2 cm do topo da proveta para evitar a compactação 

ou empacotamento das partículas e para atender as especificações da Norma Técnica 

ISO 3944:1992 (RODELLA, 2018). O volume final contido na proveta foi pesado em 

balança de precisão milesimal e expresso em g. A DGS foi calculada pela relação DGS = 

massa (g) / 100 cm3 e convertida para expressão em kg m-3.  
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4.4.1.4 Resistência à compressão  

 A resistência à compressão foi determinada utilizando-se um texturômetro 

TA.XT2 (Stable Microsystems SMD, Inglaterra). A compressão foi realizada em 

temperatura ambiente até 70% de deformação da amostra, a uma velocidade de 

compressão de 0,05 mm s-1, conforme metodologia adaptada de Tomovic et al. (2015). 

Foram feitas determinações para as partículas secas e intumescidas em água 

destilada ou em solução de CaCl2 0,01 mol L-1 durante 15 minutos antes do teste. A 

distância entre o probe (P/0.5, cilíndrico, diâmetro 12,7 mm) e a placa plana foi 

ajustada em 10 mm. Dez partículas de cada formulação foram comprimidas e a força 

máxima média foi determinada em Newton (N).  

 

4.4.1.5 Ângulo de repouso estático (e) 

 O e, que consiste no ângulo formado pela superfície livre de um lote de 

fertilizante granular com uma superfície horizontal, foi determinado por adaptação do 

método descrito por Rodella (2018). Em um tubo plástico com 10 cm de diâmetro e 20 

cm de comprimento, colocado verticalmente sobre superfície horizontal plana e rígida, 

foram colocadas, separadamente, 200 g de partículas preparadas com vinhaça (Pec_V 

e Quit_V) e 100 g de partículas controle (Pec_C e Quit_C). O tubo foi suspenso 

verticalmente, permitindo o livre escoamento das partículas e a formação de uma pilha 

em forma de cone. O e, formado entre a superfície do cone de grânulos e a superfície 

horizontal, foi medido com auxílio de um esquadro e de um transferidor.  

 

4.4.2 Características químicas 

 

4.4.2.1 Teores de carbono, macro e micronutrientes 

A caracterização química das partículas foi realizada conforme Manual de 

Métodos Analíticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos (BRASIL, 2017), quanto aos 

seguintes parâmetros: cálcio (Ca g kg-1), magnésio (Mg g kg-1), fósforo (P g kg-1), 

potássio (K g kg-1), ferro (Fe mg kg-1), cobre (Cu mg kg-1), zinco (Zn mg kg-1) e 

manganês (Mn mg kg-1), sendo que Ca, Mg, P, Fe, Cu, Zn e Mn foram determinados 

por espectrometria de absorção atômica e K determinado por fotometria de chama. 

Carbono (C g kg-1), nitrogênio total (N g kg-1) e enxofre (S g kg-1) foram determinados 



28 

 

 

 

por Analisador Elementar modelo Vario MACRO Cube (Hanau, Alemanha), com 

temperatura do tubo de combustão de 1150 °C. 

 

4.4.2.1.1 Classificação das partículas de acordo com as garantias mínimas de 

nutrientes 

 Os teores de nutrientes serão interpretados conforme as seções II, III e V, da 

Instrução Nornativa IN n.25/2009 (BRASIL, 2009), e subseção IV, da Instrução 

Normativa IN n.39/2018 (BRASIL, 2018). O atendimento às garantias mínimas de 

nutrientes (indicação da quantidade percentual em peso de cada elemento químico) 

permitirá a classificação das partículas quanto ao número e à concentração dos 

nutrientes (RODELLA, 2018).    

 

4.4.2.2 Estrutura química 

A estrutura química das partículas foi avaliada através da técnica de 

espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR), utilizando-se 

um espectrômetro Brucker modelo Tensor II. Os espectros foram obtidos à 

temperatura ambiente, em modo ATR (reflexão total atenuada), na região de 550 - 

4000 cm-1, durante 16 varreduras com resolução de 4 cm−1. As amostras foram 

trituradas e moldadas em discos comprimindo o pó com uma prensa hidráulica. 

 

4.4.3 Características físico-químicas 

 

4.4.3.1 Determinação do pH em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1  

O pH das partículas de pectina e de quitosana foi determinado de acordo com 

a metodologia proposta por BRASIL (2017) para determinação de pH na análise dos 

fertilizantes orgânicos e organominerais destinados à aplicação via solo. Pesaram-se 

2 g da amostra e adicionaram-se 20 mL de água destilada. A suspensão foi 

homogeneizada e agitada sob movimentos circulares a cada 10 minutos. Após 30 

minutos, o pH da suspensão foi medido a temperatura de 25 °C. O mesmo 

procedimento foi realizado substituindo-se a água por solução de CaCl2. 2H2O 0,01 

mol L-1 (pH 5,0 - 5,5). Esta solução foi utilizada para simular o pH do solo e o efeito da 



29 

 

 

 

concentração de sais presentes na solução de solo e  (VAN RAIJ et al., 2001), uma 

vez que há expectativa de sugerir o uso das partículas como fertilizante. 

 

4.4.3.2 Conteúdo de umidade  

O conteúdo de umidade (U105°C), expresso em g H2O/100 g de partículas, foi 

determinado em triplicata, pelo método gravimétrico. Uma amostra de 0,3 g  de 

partículas foi pesada em balança de precisão milesimal, com o registro da massa G1 

(g). A amostra foi levada à estufa, ajustada para 105 °C, por 24 h. Após a secagem, a 

amostra foi pesada e a massa G2 (g) foi registrada. O percentual de umidade (%) foi 

calculado de acordo com a Equação 4. 

 

𝑈105 𝑜𝐶 =  
100(𝐺1−𝐺2)

𝐺1
              (4) 

 

4.4.3.3 Massa solubilizável em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 

A fração de massa solubilizável foi quantificada gravimetricamente, segundo 

metodologia adaptada  de Irissin-Mangata et al. (2001). Inicialmente, a umidade de uma 

amostra (0,4 g) de partículas foi determinada (105 °C / 24 h). Uma outra amostra (0,4 

g) foi pesada e então imersa em 100 mL de água destilada ou de solução de CaCl2. 

2H2O  0,01 mol L-1, e mantida sob agitação de 100 rpm por 24 h, em uma mesa 

agitadora orbital (Solab, SL-180/D, Brasil), à temperatura ambiente. O material 

remanescente foi recolhido por filtração em um papel filtro previamente seco e tarado. 

A massa seca final foi obtida após secagem em estufa a 105 °C / 24 h. A massa 

solubilizável foi expressa em função da massa seca inicial e da massa seca após 

imersão no meio líquido (Equação 5).  

 

𝑀𝑆 =
𝑚𝑜(100−𝜔)−𝑚𝑓

𝑚𝑜 (100−𝜔)
 .100                                                            (5) 

 

em que: MS é a massa solubilizável em água (g MS/100 g massa seca), 𝑚𝑜 é a massa 

inicial da amostra (g), 𝑚𝑓 é a massa seca final não solúvel (g) e 𝜔 é a umidade em 

base úmida (g H2O/100g amostra). 

 



30 

 

 

 

4.4.3.4 Grau de intumescimento em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 

O grau de intumescimento foi determinado segundo a metodologia proposta por 

Sriamornsak e Nunthanid (1998). Uma massa conhecida de partículas (mi, 0,4 g) foi 

pesada em um “saquinho de chá” e imersa em um béquer contendo 200 mL de água 

destilada ou solução de cloreto de cálcio 0,01 mol L-1, sob agitação. A cinética de 

intumescimento foi avaliada ao longo de 24 h. Em determinados intervalos (0,25; 0,5; 

1; 3; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 360; 720; 1440 minutos), o saquinho era retirado, seco entre 

folhas de papel de filtro para retirar o excesso de líquido, e pesado novamente (mu). O 

grau de intumescimento (GI) foi calculado em função da massa inicial de amostra de 

acordo com a Equação 6. 

 

𝐺𝐼 =  
𝑚𝑢−𝑚𝑖

𝑚𝑖
                                                                          (6) 

 

O aumento relativo do diâmetro (Dt/Di) das partículas foi avaliado em função do 

tempo (24 h) durante a imersão nos meios líquidos de acordo com De Souza et al. 

(2009). Uma massa conhecida de partículas (0,4 g) foi imersa em um béquer contendo 

200 mL de água destilada ou solução de cloreto de cálcio 0,01 mol L-1, sob agitação. 

As partículas eram retiradas, enxugadas entre folhas de papel de filtro e o diâmetro 

médio das partículas foi avaliado através do Software Image J®, pela medição de 

cinco partículas de cada repetição. O aumento relativo do diâmetro (Dt/Di) foi calculado 

pelo quociente entre o diâmetro medido após imersão no meio líquido (Dt) e o diâmetro 

inicial (Di) das partículas. 

 

4.4.3.5 Estabilidade térmica 

 A estabilidade térmica das partículas foi avaliada em Analisador 

Termogravimétrico (TGA) Mettler Toledo, modelo TGA/DSC1 (Schwerzenbach, 

Suíça). Aproximadamente 10 mg de amostra foram acondicionados em cadinho de 

Alumina (70 µL) e aquecidos da temperatura ambiente (25°C) até 800 °C a uma taxa 

de aquecimento de 10 °C min-1 em atmosfera inerte de N2 com fluxo de 50 mL min-1. 

 

4.4.3.6 Cristalinidade  

 A técnica da difração por raios X foi utilizada para análise da estrutura das 

partículas, principalmente da cristalinidade. Os difratogramas foram obtidos utilizando-
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se refratômetro Rigaku Miniflex 600, com uma faixa de varredura 2θ = 2° a 90°, 

radiação CuK (λ = 1518 Å), velocidade de 0,2 º min-1, tensão 40 kV e corrente 15 

mA.  

 

4.5 Teste de biodegradação em solo 

Foi utilizado solo agrícola, da camada 0-20 cm, coletado em área experimental 

do Centro de Ciências Agrárias da UFSCar, campus de Araras-SP. O solo é classificado 

como Latossolo Vermelho distrófico (LVd), A moderado, de textura argilosa, segundo o 

Sistema Brasileiro de Classificação de Solos (EMBRAPA, 2013). A caracterização 

química e física do solo foi realizada de acordo com Van Raij et al. (2001) e Claessen 

(1997). 

4.5.1 Biodegradação por respirometria 

A biodegradação das partículas no solo foi avaliada pelo método de 

respirometria, proposto por Anderson (1982) e de acordo com a norma ASTM 5988-18 

(ASTM, 2018b). O solo foi mantido em bandejas por 72 h a temperatura ambiente e 

peneirado a 2,0 mm. A umidade do solo foi determinada por gravimetria (estufa a 105°C 

por 24 h).   

Amostras das partículas (0,2 g) foram pesadas em triplicata e colocadas a 2 cm 

de profundidade em porções de 50 g de solo (altura total da camada de solo de 5 cm). 

Os frascos contendo solo e amostra foram incubados a 25 °C em frascos de vidro com 

fechamento hermético contendo um recipiente com 10 mL de solução de NaOH 1 mol 

L-1 (Figura 9). Três frascos contendo apenas solo foram usados como controle negativo. 

A cada frasco foi adicionada a quantidade de água necessária para manter a umidade 

a 60% da capacidade de campo (CC) do solo.  
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Figura 9. (A) Esquema experimental utilizado para determinação da biodegradação das partículas no solo por 

respirometria; (B) Frascos para incubação das amostras. 

 

Ao longo dos 113 dias de experimento, os frascos foram abertos e o CO2 

capturado pela solução de NaOH foi precipitado com 2 mL de solução de cloreto de 

bário 10% (m/v). O NaOH excedente foi titulado com solução de HCl 0,5 mol L-1, usando 

fenolftaleína como indicador.  A massa teórica de CO2 (MtCO2) produzida foi quantificada 

por estequiometria (Equação 7) através da massa de carbono (Y) da amostra 

determinada por Analisador Elementar modelo Vario MACRO Cube (Hanau, 

Alemanha), com temperatura do tubo de combustão de 1150 °C. A massa real de CO2 

(MrCO2) produzida foi calculada pela Equação 8. 

12

.44
)(

2

Y
mgMtCO                                                                    (7)  

 

  5,0.22.)(
2 amCNCO VVmgMr                                                             (8) 

 

em que VCN é o volume de HCl 0,5 mol L-1 utilizado na titulação do frasco do controle 

negativo, Vam é o volume de HCl 0,5 mol L-1 utilizado na titulação do frasco da amostra, 

22 é o equivalente grama do CO2 e 0,5 é a molaridade do HCl. 

O grau de mineralização foi calculado pela Equação 9. 

 

100.(%)

2

2

CO

CO

Mt

Mr
çãoMineraliza                                                  (9) 

 
 

4.5.2 Biodegradação por perda de massa 

A biodegradação das partículas no solo também foi avaliada pelo método de 

perda de massa, de acordo com a norma ASTM D G160-12 (ASTM, 2012). O solo foi 

A 
B 
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mantido em bandejas por 72 h a temperatura ambiente e peneirado a 2,0 mm. A 

umidade do solo foi determinada por gravimetria (estufa a 105 °C por 24 h).   

Amostras de partículas (0,5 g), em triplicata, foram transferidas para saquinhos 

de fibra de vidro (Figura 10) devidamente selados. As amostras foram então enterradas, 

em recipientes plásticos contendo 200 mL de solo, a uma profundidade de 2 cm. A cada 

recipiente foi adicionado a quantidade de água necessária para manter a umidade a 

60% da capacidade de campo (CC) do solo. Estes então foram incubados a 25 °C e 

em períodos de tempo pré estabelecidos (5, 15, 25, 40, 55 e 75 dias) foram retiradas 

amostras para avaliação. Recipientes contendo apenas o saquinho de fibra de vidro 

foram utilizados como controle. Em dias alternados foi adicionada quantidade de água 

necessária para a manutenção da umidade do solo. 

 

 

Figura 10. Amostras + saquinho utilizado na biodegradação por perda de massa: Pectina e vinhaça - 
Pec_V (A), Pectina e água - Pec_C (B), Quitosana e Vinhaça - Quit_V (C) e Quitosana e água - Quit_C 
(D). 

 

Nos tempos estabelecidos, os saquinhos foram cuidadosamente desenterrados 

e o excesso de solo removido com o auxilio de um pincel. As amostras foram lavadas 

com etanol, para remover o solo aderido nas partículas. A massa seca da amostra foi 

determinada por gravimetria (estufa a 105 °C por 24 h), e a perda de massa 

determinada através da equação 10 (FRANCO et al., 2004). 

 

% 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 =
(𝑀𝑆𝑖−𝑀𝑆𝑡)

𝑀𝑆𝑖
. 100     (10) 

A B 

C D 
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em que MSi é a massa seca inicial da amostra e MSf é a massa seca da amostra no 

tempo. 

 

4.6 Cinética de liberação de carbono (C), nitrogênio N, fósforo (P) e potássio (K)  

A cinética de liberação de C, N, P e K das partículas foi realizada utilizando-se 

água ou de solução de CaCl2. 2H2O  0,01 mol L-1 como meio de liberação. Amostras de 

partículas (1 g) foram transferidas para “saquinhos de chá” devidamente selados. Os 

saquinhos foram imersos em béqueres contendo 100 mL de água destilada e mantidos 

sob agitação constante (100 rpm) a 25 °C em agitador orbital (PEREZ; FRANCOIS, 

2016). Em intervalos pré-estabelecidos (0,083; 0,25; 0,33; 0,5; 0,667; 1; 1,5; 3; 5; 10; 

15; 20; 30; 40; 60; 120; 240; 420; 720; 1440; 1800; 2980; 4320; 5760; 7200; 8640; 

13320; 16200 minutos), as partículas foram transferidas para outro béquer com 

renovação do meio de liberação. As concentrações de K no meio de liberação foram 

determinadas em fotômetro de chama (DM-62 Digimed), as concentrações de P 

inorgânico foram determinadas por espectrofotômetro (Hach DR5000) a 340nm, 

utilizando-se kit Fósforo UV (Laborlab, Brasil), e as de C e N em analisador TOC/TN 

Shimadzu®. As frações mássicas liberadas (Mt/M) foram plotadas em função do 

tempo. Os resultados experimentais nos estágios iniciais da curva de liberação, ou seja, 

quando Mt/M∞< 0,6, foram ajustados ao Modelo da Lei da Potência (Equação 3) para 

determinação do mecanismo de liberação. O coeficiente difusional (n) e a constante (k) 

foram obtidos através dos coeficientes angular e linear da reta de ln (Mt/M) versus ln 

(t), respectivamente. 

4.7 Retenção de umidade no solo 

 Ensaios de retenção de umidade foram realizados de acordo com metodologia 

adaptada de Zhou et al. (2018), em quintuplicata. Uma massa conhecida de partículas 

(0,4 g) foi misturada com 40 g de solo e colocados em tubos centrífugos plásticos com 

capacidade de 50 mL. Em seguida, foi adicionada quantidade de água suficiente 

(VH2O) para manter o solo em três condições de umidade, de acordo com a capacidade 

de campo (CC) (20% CC, 60% CC e 100% CC). A adição de água ao tubos foi feita 

lentamente, com aferição da massa (Wi) em balança analítica. Foi realizado um 
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experimento controle, ou seja, solo sem as partículas nas diferentes capacidades de 

campo. Utilizaram-se amostras da camada superficial (0-20 cm) de um Latossolo 

Vermelho distrófico (LVd) e de um Neossolo Quartzarênico (RQ), com texturas 

argilosa e arenosa, respectivamente. Os tubos foram mantidos a temperatura 

ambiente e pesados diariamente (Wt), até a estabilização. A razão de evaporação de 

água (%W) foi calculada de acordo com a equação 11.  

 

%𝑊 =  
𝑊𝑖−𝑊𝑡

𝑉𝐻2𝑂
∗ 100           (11) 

 

4.8 Forma de análise dos resultados 

Os resultados quantitativos da caracterização das partículas e do seu percentual 

de biodegradação no solo foram submetidos à análise de variância (ANOVA) e, quando 

significativos pelo teste F (p<0,05), foram desdobrados para a comparação das médias 

pelo teste de Scott-Knott (p<0,05). As análises estatísticas foram desempenhadas no 

Software RStudio 3.2.4 (The R Foundation for Statistical Computing Platform, 2016).  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Caracterização da vinhaça 

Os resultados da caracterização físico-química da vinhaça in natura utilizada 

na fabricação das partículas estão apresentados na Tabela 2. 

A composição química da vinhaça, que vai determinar diretamente as 

características finais das partículas, é variável e depende da matéria-prima utilizada 

na produção de etanol e dos processos de fermentação e destilação aplicados 

(ESPAÑA-GAMBOA et al., 2011; HOARAU et al., 2018). Os valores encontrados na 

caracterização da vinhaça in natura (Tabela 2) pertencem a faixa de variação 

encontrada na literatura (SALOMON; LORA, 2009; SOARES; CASAGRANDE; 

NICOLOSO, 2014). Porém, os teores médios de potássio (1.200 mg L-1 de K2O) estão 

abaixo dos encontrados para a vinhaça utilizada por Bettani (2018) (3.923 mg L-1 de 
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K2O), que estudou o processo de obtenção de partículas de pectina e de quitosana 

utilizando a vinhaça como solvente. A natureza do mosto de origem é decisiva para a 

concentração de nutrientes na vinhaça, sendo evidentes as variações entre mosto de 

caldo, mosto de melaço e mosto misto. De acordo com o teor de potássio (Tabela 2), 

trata-se de vinhaça proveniente de caldo, que tipicamente apresenta valores de K2O 

variando entre 1.000 a 2.100 mg L-1 (SOARES; CASAGRANDE; NICOLOSO, 2014). 

 

Tabela 2. Caracterização fisico-química de vinhaça coletada em unidade sucroalcooleira da região de 

Araras/SP e utilizada na elaboração de partículas com biopolímeros. 

Parâmetro Valores 

pH 4,2 ± 0,10 

Sólidos totais (mg L-1) 26139 ± 234 

Sólidos solúveis (mg L-1) 6400 ± 0,40 

Carbono (mg L-1 C) 10241 ± 745 

Nitrogênio (mg L-1 N) 575 ± 17 

Fósforo (mg L-1 P2O5) 480 ± 44,7214 

Potássio (mg L-1 K2O) 1200 ± 141,42 

Cálcio (mg L-1 CaO) 700 ± 122,47 

Magnésio (mg L-1 MgO) 380 ± 44,72 

Sulfato (mg L-1 SO4
-2) 1260 ± 54,77 

Cobre (mg L-1) 0,26 ± 0,013 

Ferro (mg L-1) 3,80 ± 0,447 

Manganês (mg L-1) 1,83 ± 0,274 

Zinco (mg L-1) 1,29 ± 0,230 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais. 

 

 

5.2 Caracterização das partículas  

 

5.2.1 Características físicas  

 

5.2.1.1 Aspecto visual e morfologia 

Visualmente, todas as partículas produzidas apresentaram matriz polimérica 

homogênea (Figura 11). No entanto, observou-se que as partículas Pec_V (Figura 11 

A) apresentaram formato esférico, enquanto as partículas Pec_C (Figura 11 B) 
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apresentaram formato achatado discoidal. As partículas Quit_V e Quit_C (Figuras 11 

C e D) apresentaram formato esférico bem definido. A esfericidade é a característica 

física do fertilizante que exprime o quanto a forma da partícula se aproxima da forma 

esférica, sendo útil para determinar as propriedades de revestimento, manuseio, 

fluidez, transporte, armazenamento e distribuição (RODELLA, 2018). O formato 

esférico tem a menor relação entre a área superficial e o volume, o que implica menor 

velocidade de reação do fertilizante com o solo. A maior esfericidade confere maior 

qualidade ao fertilizante, pois permite o aumento da fluidez e a diminuição da 

tendência ao empedramento, devido ao número reduzido de pontos de contato entre 

as partículas por unidade de massa de fertilizante. A ureia é considerada o fertilizante 

com maior esfericidade, enquanto o cloreto de potássio é a partícula mais irregular 

(RODELLA, 2018).   

 
Figura 11. Aspecto visual das partículas: Pectina e vinhaça - Pec_V (A), Pectina e água - Pec_C (B), 

Quitosana e Vinhaça - Quit_V (C) e Quitosana e água - Quit_C (D). 

 

O formato achatado das partículas Pec_C refletiu uma estrutura polimérica 

menos estável das partículas de pectina produzidas com água destilada como 

solvente. Provavelmente, os componentes solúveis da vinhaça (açúcares, ácidos e 

glicerol) reduziram a atividade de água da solução, que em associação com o baixo 

pH do meio, promoveram maior interação entre as cadeias de ácido galacturônico da 

pectina, aumentando assim a estabilidade do gel. Além disso, a presença de íons Ca 

na vinhaça pode contribuir para a reticulação das porções não esterificadas da pectina 

(FLUTTO, 2003). 
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A morfologia da superfície das partículas íntegras e em corte de pectina e de 

quitosana, avaliadas por microscopia eletrônica de varredura, pode ser observada nas 

Figuras 12 e 13, respectivamente. 

  

 
 

  

  
 

Figura 12. Micrografias das partículas de Pec_V (íntegra A e B e em corte C e D) e Pec_C (íntegra E 

e F e em corte G e H); aumentos de 50X (A, C, E e G) e de 200X (B, D, F e H). 

A B 

C D 

E F 

G H 
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 Observou-se pela análise por MEV que a partícula de pectina com vinhaça 

apresentou formato esférico definido e superfície contínua, porém rugosa (Figuras 

12A e 12B). A alta volatilidade do etanol e do ácido acético utilizados no preparo das 

partículas pode ter acelerado a taxa de secagem do material, promovendo alterações 

na superfície das partículas (SUN et al., 2011). A partícula de pectina controle, apesar 

de formato esférico, apresentou estrutura colapsada com cavidades na superfície 

(Figura 12E e 12F). 

A estrutura interna das partículas Pec_V (Figura 12C e 12D) foi considerada 

densa (Figura 12D), apesar de apresentar espaços vazios (Figuras 12C e 12D). As 

partículas Pec_C (Figura 12G e 12H) foram porosas e lamelares. Essas diferenças na 

morfologia das partículas Pec_V e Pec_C corroboram as demais propriedades, que 

sugeriram maior estabilidade das partículas de pectina com vinhaça.  

A superfície da partícula Quit_C (Figuras 13E e 13F) apresentou rugosidade e 

não foi completamente esférica, enquanto a superfície das partículas Quit_V (Figuras 

13A e 13B) apresentaram superfície mais lisa e formato esférico definido. A superfície 

rugosa encontrada nas partículas de Quit_C também foi observada por Ko et al. (2002) 

em esferas de quitosana preparadas por reticulação iônica através da pulverização de 

solução polimérica em solução reticulante (TPP) e por Sun et al. (2011) em esferas 

de quitosana preparadas por reticulação iônica com TPP através do gotejamento da 

solução polimérica em solução reticulante. 

A estrutura interna das partículas de quitosana (Quit_V e Quit_C) foi densa e uniforme 

(Figuras 13C, D, G e H). Ressalta-se que o aspecto deformado do corte da partícula 

Quit_C pode ter sido causado pela deformação no momento da fratura, já que trata-

se de material mais rígido.  
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Figura 13. Micrografias das partículas Quit_V (inteira A e B, e em corte C e D) e Quit_C (inteira E e F, 

e em corte G e H); aumentos de 50X (A, C, E e G) e de 200X (B, D, F e H). 

 

Os resultados das determinações de diâmetro médio das partículas pelo 

software Image J® estão apresentados na Tabela 3. As partículas de quitosana 

apresentaram diâmetro médio menor (2,09 mm) em relação as de pectina (3,01 mm). 

Isto pode ser devido a reticulação mais efetiva da quitosana com o TPP, comparada 

A B 

C D 

E F 

G H 
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com a da pectina em solução de etanol e de Ca+2. Outros fatores também podem 

determinar o tamanho da partícula, tais como a concentração do biopolímero, 

condições de reticulação e preparo das partículas (KO et al., 2002). 

 

Tabela 3. Diâmetro médio das partículas de pectina e de quitosana determinado pelo software Image 

J®. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Média ± desvio padrão de dez determinações experimentais; letras minúsculas diferentes indicam diferença 
significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

O diâmetro médio das partículas de pectina variou de 3,01 (Pec_V) a 4,08 mm 

(Pec_C). O maior tamanho das Pec_C deveu-se à estrutura colapsada das partículas, 

que apresentaram formato de disco após a secagem. As partículas de quitosana 

tiveram diâmetro médio que variou de 2,09 (Quit_V) a 2,27 mm (Quit_C), não 

apresentando diferença significativa entre Quit_V e Quit_C.   

 

5.2.1.2 Especificação granulométrica 

 As Figuras 14 e 15 mostram a retenção de partículas Pec_V e Quit_V, 

respectivamente, em conjunto de peneiras com diâmetro de malha decrescente.  

 

Formulação Diâmetro médio (mm) 

Pec_V 3,01 (±0,54) b 

Pec_C 4,08 (±0,45) a 

Quit_V 2,09 (±0,20) c 

Quit_C 2,27 (±0,39) c 
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Figura 14. Retenção de partículas de pectina-vinhaça (Pec_V) em conjunto de peneiras de com 

abertura de malha (mm) decrescente. 

 

 

Figura 15. Retenção de partículas de quitosana-vinhaça (Quit_V) em conjunto de peneiras de com 

abertura de malha (mm) decrescente. 



44 

 

 

 

 

As partículas de quitosana-vinhaça (Quit_V) apresentaram especificação 

granulométrica de material farelado grosso (Instrução Normativa nº 25/2009; Tabela 

1), pois 100% do material passou pela peneira de abertura de malha de 4,80 mm 

(ABNT nº 4) e 99,3% ficou retido na peneira de abertura de malha de 1,00 mm (ABNT 

nº 18) (Tabela 4).  

 

Tabela 4. Percentual de material passante e retido em peneiras de diferentes aberturas de malha. 

Peneira 1Pec_V  2Quit_V 

ABNT Abertura mretida Retido Passante  mretida Retido Passante 

 mm g ----------- % -----------  g ----------- % ----------- 

       
Nº 4  4,80 3,35 3,04 96,96  0,00 0,00 100,00 

Nº 5  4,00 6,48 5,87 94,13  0,00 0,00 100,00 

Nº 6  3,36 13,31 12,07 87,93  3,22 1,34 98,66 

Nº 10  2,00 64,83 58,77 41,23  34,25 14,23 85,77 

Nº 18 1,00 22,70 20,58 79,42  201,80 83,82 16,18 

Fundo  0,07                          0,06  1,63                         0,67 

 

1massa inicial = 110,31 g;; 2massa inicial = 240,76 g 

 

Houve dificuldade de classificação das partículas de pectina-vinhaça (Pec_V) 

quanto à especifidade granulométrica. O material não atendeu completamente aos 

critérios de classificação como granulado devido à retenção de 8,9% de partículas na 

peneira de abertura de malha de 4,00 mm (Tabela 4). Considerou-se que 100% das 

partículas Pec_V passou pela peneira de abertura de malha de 4,80 mm (ABNT nº 4). 

O percentual de 3,0% de partículas retidas na peneira nº 4 foi devido à formação de 

aglomerados que não representaram a natureza física do material, pois puderam ser 

desfeitos com facilidade. Apenas 0,06% das partículas passaram pela peneira de 

abertura de malha de 1,00 mm (ABNT nº 18). Dessa forma, considerou-se que as 

partículas Pec_V também apresentaram especificação granulométrica de material 

farelado grosso (Instrução Normativa nº 25/2009; Tabela 1), tal como as partículas 

Quit_V.  
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5.2.1.3 Densidade volumétrica ou densidade a granel solta 

 A densidade aparente das partículas variou de 166 (Pec_V) a 846 kg m3 

(Quit_V), que foram consideradas leves quando comparadas aos valores de 

densidade da maioria dos fertilizantes comerciais (Tabela 5).  

 
Tabela 5. Densidade a granel solta das partículas de pectina e quitosana e de fertilizantes 

comerciais. 

Formulação Densidade (kg m3) 

Pec_V 165,98 (± 1,68)d 

Pec_C 259,79 (± 3,07)c 

Quit_V 845,65 (± 2,78)a 

Quit_C 445,93 (± 3,30)b 

1Fertilizantes comerciais 

Ureia granulada 720-820 

Sulfato de amônio granulado 785-1.040 

Sulfato de amônio farelado 1.000-1.100 

Fosfato monoamônico granulado  900-1.100 

Fosfato monoamônico pó 850-1.000 

Superfosfato simples granulado 900-1.200 

Superfosfato triplo granulado 950-1.200 

Cloreto de potássio granulado 950-1.200 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes indicam diferença 

significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 
1Fonte: Rodella (2018). 

 

A densidade das partículas Pec_V foi menor que das partículas Pec_C, a maior 

densidade das partículas Pec_C pode ser devido ao seu formato de disco, que faz 

com que esta se acomode melhor na proveta do que as partículas Pec_V. A adição 

de vinhaça às partículas de quitosana quase duplicou a densidade do material. No 

caso da aplicação como fertilizante agrícola, a variação na densidade não resulta em 

problemas de segregação, no caso de sua mistura com outros materiais, mas tem 

sérias implicações na distância de lançamento das partículas aplicadas por 

adubadoras centrífugas, resultando em distribuição desuniforme (ABBOU-OU-

CHERIF et al., 2017; ALCARDE, 2007). Neste tipo de distribuição, o fertilizante é 
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propelido através do ar e partículas de diferentes tamanhos e/ou densidades não 

seguem a mesma direção e não alcançam a mesma distância (RODELLA, 2018).   

  

5.2.1.4 Resistência a compressão 

As propriedades mecânicas são características importantes, pois permitem 

antever o comportamento de um material. Um bom fertilizante deve ser resistente o 

suficiente para suportar o manuseio, transporte e armazenamento, sem que ocorra 

quebra ou deformação dos grânulos (MIELDAZYS et al., 2017; WALKER et al., 1997). 

A Tabela 6 mostra os resultados de resistência à compressão das partículas secas e 

intumescidas em água e em solução simulante de solo (CaCl2 0,01 mol L-1).  

As partículas intumescidas apresentaram resistência à compressão 

significativamente menor do que as partículas secas. Isto indicou que as partículas 

ficaram mais macias e menos resistentes, como relatado por Walker et al. (1997) 

quando expuseram partículas de NPK à umidade. A água atua como um plastificante 

em matrizes hidrofílicas, aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas. 

Entretanto, não houve diferença significativa na força de compressão das partículas 

intumescidas nos dois meios líquidos.  

 

Tabela 6. Resistência à compressão das partículas secas e úmidas em água e em CaCl2 0,01 mol L-1. 

Formulação 
Resistência à compressão (N) 

Seca Em água  Em CaCl2 0,01 mol L-1 

Pec_V 46,14 (±8,00) A,b 1,10 (±0,46) B,c 1,40 (±0,50) B,c 

Pec_C 31,59 (±9,36) A,c 1,20 (±0,44) B,c 1,64 (±0,68) B,c 

Quit_V 76,26 (±6,55) A,a 8,10 (±0,54) B,a 8,13 (±1,01) B,a 

Quit_C 82,18 (±16,18) A,a 4,56 (±0,73) B,b 4,30 (±0,64) B,b 

Média ± desvio padrão de dez determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna e maiúsculas 

diferentes linha indicam diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

A resistência à compressão das partículas de quitosana foi maior quando 

comparada à das de pectina, tanto no estado seco quanto intumescido. Estes 

resultados eram esperados, uma vez que a resistência mecânica é fortemente 

influenciada pelo grau de reticulação da matriz (BRACCINI; PEREZ, 2001; FANG et 
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al., 2008), e estão de acordo com o observado na avaliação morfológica e nas demais 

caracterizações.  

A adição da vinhaça não afetou a resistência à compressão das partículas de 

quitosana, mas aumentou significativamente a das partículas de pectina no estado 

seco, confirmando a maior estabilidade das partículas Pec_V em relação às Pec_C.  

Outros fatores, além do grau de reticulação, podem afetar a resistência 

mecânica. Walker et al. (2003) relataram que quanto mais esférica é a partícula maior 

sua resistência mecânica, pois há menos pontos de propagação de fratura na 

superfície. Observando-se a Figura 11, notou-se que as partículas de quitosana 

apresentaram formato esférico mais definido em relação as partículas de pectina e, 

consequentemente, apresentaram maior resistência à compressão (Tabela 6).  

Biskupski et al. (2012) avaliaram a resistência à compressão de fertilizantes 

nitrogenados, fertilizantes fosfatados, fertilizantes potássicos e fertilizantes NP e 

concluíram que a resistência mecânica foi satisfatória e alta para os fertilizantes 

avaliados, com forças de compressão variando entre 36 N e 120 N. As partículas 

secas apresentaram resistência à compressão dentro dos limites esperados para os 

fertilizantes comerciais (Tabela 6). 

 

5.2.1.5 Ângulo de repouso estático (e) 

 Os valores de ângulo de repouso estático de partículas de pectina e de 

quitosana e de fertilizantes comerciais estão na Tabela 7. 

As partículas controle, de pectina e de quitosana, sem adição de vinhaça, 

apresentaram ângulos de repouso semelhantes. A adição de vinhaça proporcionou 

efeitos distintos nas partículas de pectina e de quitosana quanto aos valores de e. O 

ângulo de repouso das partículas de pectina aumentou 3,2 º com a adição da vinhaça, 

sendo significativamente maior do que o das demais partículas. Partículas de 

quitosana tiveram o e diminuido em 2º com o acréscimo da vinhaça na sua 

composição (Tabela 7). O e reflete a fluidez de materiais particulados, que é de 

particular importância na eficiência de distribuição de fertilizantes por indicar a 

capacidade de livre escoamento pelos sistemas mecânicos de aplicação. Quanto 

menor o valor de e, maior é a fluidez do material. Produtos com característica de livre 

escomento apresentam valores de e que variam de 30 a 35 º (ALCARDE, 2007), de 
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forma que a adição de vinhaça afetou negativamente a fluidez das partículas de 

pectina (Tabela 7).   

 
Tabela 7. Ângulo de repouso estático (e) das partículas de pectina e quitosana e de fertilizantes 

comerciais. 

Formulação e (º) 

Pec_V 36,4 (± 1,14)a 

Pec_C 33,2 (± 0,71)b 

Quit_V 32,0 (±1,30)c 

Quit_C 34,0 (± 1,22)b 

1Fertilizantes comerciais 

Nitrato de amônio 29 

Ureia 32 

Cloreto de Potássio 37 

Formulação NPK 15-15-15 35 

Formulação NPK 02-18-18 35 

Média ± desvio padrão de cinco determinações experimentais; letras minúsculas diferentes indicam diferença 

significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 
1Fonte: Rodella (2018). 

 

5.2.2 Características químicas 

 

5.2.2.1 Teores de carbono, macro e micronutrientes 

 Os teores de carbono (C), de macronutrientes primários (N, P e K), de 

macronutrientes secundários (Ca, Mg e S) e de micronutrientes das partículas de 

pectina e de quitosana estão apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10. A variação dos 

teores de nutrientes presentes nas partículas foi associada ao biopolímero, ao 

reticulante e a presença ou não de vinhaça.  

Os teores de carbono (C) foram maiores nas partículas de pectina, não 

havendo diferença estatística entre Pec_C e Pec_V. 

 Os teores de nitrogênio (N) foram maiores nas partículas Pec_V e Quit_V, 

indicando que a adição da vinhaça contribuiu para o incremento deste elemento. Os 

teores de N nas partículas de quitosana foram maiores em relação aos da pectina, 

devido a presença de grupamentos amínicos na estrutura do biopolímero (Figura 4). 
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 Os teores de fósforo (P) nas partículas de pectina não foram estatisticamente 

diferentes. O alto teor de P das partículas de quitosana em relação ao das de pectina 

foi atribuído ao tripolifosfato de sódio (TPP), reticulante utilizado na sua elaboração 

(Figura 5).   

 

Tabela 8. Teores de carbono e de macronutrientes primários nas partículas de pectina e de quitosana. 

Partículas 
C N P K 

g kg-1 

Pec_V 337,66 (±1,22)a 11,81 (±0,37)c 8,45 (±0,07)c 22,69 (±0,42)a 

Pec_C 345,80 (±2,20)a 4,64 (±0,05)d 5,65 (±0,35)c 1,07 (±0,25)c 

Quit _V 264,60 (±0,54)b 47,76 (±1,47)a 71,30 (±0,85)b 11,83 (±1,06)b 

Quit_C 221,32 (±5,60)c 43,32 (±0,75)b 87,05 (±2,47)a 1,00 (±0,10)c 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna indicam 
diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

A adição de vinhaça às partículas contribuiu para o aumento significativo do 

teor de potássio (K). As partículas de pectina com vinhaça (Pec_V) apresentaram 

maior teor de K do que as partículas de quitosana com vinhaça (Quit_V). Isso pode 

ser devido a alta mobilidade do íon K+ em meio aquoso, que pode se desprender com 

facilidade das partículas na etapa de reticulação. Como para a pectina utilizou-se 

etanol absoluto e para a quitosana utilizou-se um meio aquoso, na pectina ocorre 

menor solubilização do K no reticulante. Além disso a quitosana apresenta caráter 

catiônico, ou seja, tendência  de reter ânions e de repelir cátions.  

O uso de CaCl2 como reticulante das partículas de pectina fez com que os 

teores de cálcio (Ca) fossem significativamente maiores do que nas partículas de 

quitosana. Houve aumento significativo de cálcio nas partículas de pectina com 

vinhaça (Pec_V) e de quitosana com vinhaça (Quit_V). 

Notou-se um aumento significativo nos teores de magnésio (Mg) e de enxofre 

(S) quando foi utilizada vinhaça como solvente.  
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Tabela 9. Teores de macronutrientes secundários nas partículas de pectina e de quitosana. 

Partículas 
Ca Mg S 

g kg -1 

Pec_V 36,89 (±0,70)a 2,40 (±0,17)a 18,04 (±0,45)a 

Pec_C 26,45 (±0,50)b 0,57 (±0,15)c 2,28 (±0,14)c 

Quit _V 9,45 (±0,21)c 2,17 (±0,20)a 7,98 (±0,24)b 

Quit_C 4,40 (±1,69)d 1,25 (±0,07)b 0,60 (±0,01)d 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna indicam 
diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 
 

 

Tabela 10. Teores de micronutrientes nas partículas de pectina e de quitosana. 

Partículas 
Cu Fe Mn Zn 

mg kg-1 

Pec_V 5,84 (±0,40) a 83,60 (±4,39) a 21,95 (±2,32) a 15,93 (±1,51)a 

Pec_C 5,03 (±0,63) a  44,40 (±3,78) c 0,42 (±0,11) c 15,87 (±2,21) a 

Quit _V 6,15 (±0,85) a 76,80 (±2,17) b 14,87 (±0,40) b 14,96 (±2,29) a 

Quit_C 5,17 (±0,71) a 44,40 (±3,21) c 0,32 (±0,18) c 10,55 (±1,16) b 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna indicam 
diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 
 

Os teores de micronutrientes foram mais elevados nas partículas com vinhaça 

do que nas partículas controle, com exceção para o teor de cobre em todas as 

partículas e para o teor de zinco nas partículas de pectina, que não apresentaram 

diferença estatística com e sem vinhaça. Isso indicou que a vinhaça atuou como fonte 

de micronutrientes no preparo das partículas. 

De modo geral, a adição da vinhaça nas partículas contribuiu para o aumento 

nos teores de nutrientes quando comparado com os das partículas controle. As 

partículas não suprem todos os nutrientes, para a aplicação como fertilizante teríamos 

a possibilidade de enriquecimento das partículas com nutrientes conforme a 

necessidade da cultura a ser aplicada. 

 

5.2.2.2 Estrutura química 

 Os espectros das partículas de pectina controle (Pec_C) e de pectina com 

vinhaça (Pec_V) estão apresentados na Figura 16. Para as partículas Pec_C, foi 
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possível encontrar três regiões típicas de polissacarídeos (ASSIFAOUI et al., 2010; 

COIMBRA et al., 2011). Na primeira região, localizada de 3600 a 1800 cm-1, 

observaram-se uma banda larga em 3331 cm-1, atribuída ao estiramento da ligação 

O-H, e uma banda em 2935 cm-1, que correspondeu ao alongamento da ligação C-H 

dos grupos CH, CH2 e CH3. A segunda região (1800 a 1500 cm-1) é de grande 

interesse para a avaliação das vibrações do grupo carbonila e do grau de metoxilação 

da pectina, pois é possível observar a absorção de infravermelho dos grupos ácidos 

carboxílicos livres e esterificados das moléculas do biopolímero.  A banda em 1730 

cm-1  corresponde ao grupo metil éster (COOCH3) e ao ácido carboxílico não 

dissociado (COOH), enquanto a banda em 1631 cm-1 é atribuída a vibração de 

alongamento assimétrico do grupo carbonila do ion carboxilato (COO-). A maior 

intensidade do pico em 1730 cm-1 confirma o alto grau de metoxilação da pectina 

utilizada (SZYMANSKA-CHARGOT; ZDUNEK, 2013). Os grupos carboxílicos 

ionizados (COO-) absorvem tipicamente 1610 cm-1 (SZYMANSKA-CHARGOT; 

ZDUNEK, 2013). Estes grupos funcionais podem interagir eletrostaticamente com íons 

Ca+2, conforme descrito pelo modelo “caixa de ovos”, deslocando os íons 

monovalentes presentes como K+ e Na+. Alguns autores relatam o deslocamento 

deste pico de absorção devido a essa interação, podendo sugerir a interação dos íons 

Ca do reticulante com as porções não metoxiladas da pectina (ASSIFAOUI et al, 

2010). Este efeito corrobora o aumento da estabilidade das partículas com a presença 

do íon Ca na vinhaça e no reticulante. A terceira região, conhecida como ‘fingerprint’ 

por ser específica de cada composto, está abaixo de 1500 cm-1 e corresponde a 

vibração das ligações C-C, C-O-C, C-OH da estrutura do polissacarídeo e das ligações 

glicosídicas (ASSIFAOUI et al., 2010; COIMBRA et al., 2011; KOWALONEK, 2017). 

 As partículas de pectina com vinhaça (Pec_V) apresentaram bandas de 

absorção típicas para pectina. Algumas alterações em relação ao espectro das 

partículas pectina controle (Pec_C) foram identificadas. A amostra Pec_V apresentou 

uma banda em 3540 cm-1, que pode ser atribuída as vibrações de estiramento axial 

das ligações N-H em amidas primárias, de acordo com o observado por Doelsch et 

al. (2009) para vinhaça. Pode-se observar a presença das bandas correspondentes 

ao grupo metil éster (COOCH3) e ao ácido carboxílico não dissociado (COOH), em 

1737 cm-1, e a vibração de alongamento assimétrico do grupo carbonila do íon 

carboxilato (COO-), em 1621 cm-1. No entanto, observou-se uma intensificação da 
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banda em 1621 cm-1, provavelmente devido a presença de ácidos carboxílicos 

adivindos da vinhaça. 

As bandas observadas entre 1010 e 1100 cm-1, para os dois espectros (Figura 

16), podem ser atribuídas a ligação C-O de açúcares, álcoois, ácidos, ésteres e éteres. 

O pico em 1100 cm-1 foi intensificado para Pec_V, devido a presença da vinhaça. As 

bandas observadas em 667 e 603 cm-1 para Pec_V podem ser atribuídas a presença 

de sais inorgânicos da vinhaça, como cloretos ou sulfatos (DOELSCH et al., 2009). 
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 Figura 16. Espectro de FTIR das partículas (A) de pectina controle (Pec_C) e (B) de pectina e 

vinhaça (Pec_V). 

 

Os espectros de FTIR das partículas de quitosana controle (Quit_C) e 

quitosana vinhaça (Quit_V) estão apresentados na Figura 17. Paras as partículas 

Quit_C, uma banda larga encontrada na região entre 3500 e 3200 cm-1 foi atribuída 

ao estiramento da ligações O-H e N-H. A banda encontrada em 2887 cm-1 pode ser 

associada a vibração da ligação C=O. Na região de 1500 a 1800 cm-1, observaram-se 

duas bandas características. A primeira em torno de 1634 cm-1, referiu-se ao 

estiramento da ligação C=O da amida I dos grupos acetilados da quitosana. A 

segunda, em 1544 cm-1, foi atribuida à deformação angular da ligação N-H e ao 

estiramento da ligação C-N dos grupamentos amínicos protonados  (FERREIRA 

TOMAZ et al., 2018). Nas frequências abaixo de 1500 cm -1, pode-se observar 
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bandas características da região de ‘fingerprint’. As bandas em 1377 cm-1 podem 

ser associadas ao estiramento dos grupos CH3. A banda em 1031 cm-1 indicou o 

estiramento das ligações C=O dos grupos C-O-H, C-O-C e CH2CO. Em 1155 e em 

928 cm-1, observou-se um ombro no espectro, que é típico da vibração da ligação 

P=O, e uma banda que pode ser atribuída a ligação P-O, respectivamente, devido a 

reticulação com TPP, semelhante ao encontrado por outros autores (BHUMKAR; 

POKHARKAR, 2006; Mi et al., 2003; RODRIGUES; DA COSTA; GRENHA, 2012 ). 

 Os espectros de Quit_C e Quit_V apresentaram bandas características da 

quitosana (Figura 17). Comparando-se os espectros, notou-se o deslocamento e a 

intensificação das bandas em 1634 e 1544 cm-1 para 1629 e 1548 cm-1, 

respectivamente, que podem ser atribuídos à presença dos grupos carboxílicos 

advindos da vinhaça (BETTANI, 2018; DOELSCH et al., 2009). 
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Figura 17. Espectro de FTIR das partículas (A) de quitosana controle (Quit_C) e (B) de quitosana e 

vinhaça (Quit_V). 

5.2.3 Características físico-químicas 

 

5.2.3.1 pH em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 

O pH das partículas de pectina, avaliado após 30 minutos de contato das 

partículas com os meios líquidos (água ou solução de CaCl2 0,01 mol L-1), foi mais 
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baixo em comparação com os das partículas de quitosana (Tabela 11). A solução de 

TPP, utilizada na reticulação das partículas de quitosana, apresentou pH básico 

(~8,5), o que fez com que o pH das soluções em contato com as partículas de 

quitosana aumentasse. Esse aumento foi menos pronunciado nas partículas Quit_V 

devido a presença da vinhaça, que apresentaram pH 5,80 na solução de CaCl2 0,01 

mol L-1, sendo próximo do pH de solos tropicais (NOVAIS et al., 2007).  

 

Tabela 11. Valores de pH das partículas de pectina e de quitosana medidos em água e em solução 

de CaCl2 0,01 mol L-1. 

Formulação  
pH 

Em água Em CaCl2 0,01 mol L-1  

Pec_V  3,02 (±0,01) B,c 3,63 (±0,01) A,c 

Pec_C  2,47 (±0,02) B,d 2,95(±0,02) A,d 

Quit_V 5,88 (±0,07) A,b 5,80 (±0,02) A,b 

Quit_C  7,54 (±0,02) A,a 7,42 (±0,01) A,a 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna e maiúsculas 
diferentes na linha indicam diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

  

 Os valores de pH das partículas de pectina e de quitosana (Tabela 11) 

estiveram na ampla faixa de pH observada para fertilizantes comerciais, que pode 

variar de 3,0 (superfosfato simples) a 9,6 (nitrato de sódio). Alguns fertilizantes 

utilizados com maior frequência na agricultura brasileira possuem os seguintes valores 

de pH: sulfato de amônio - 4,2; ureia – 7,6; superfosfato triplo – 3,1; fosfato 

monoamônico (MAP) – 3,4; fosfato diamônico (DAP) – 7,5; cloreto de potássio – 5,8 

(TRANI; TRANI, 2011).    

 

5.2.3.2 Conteúdo de umidade 

Os resultados de conteúdo de umidade das partículas de pectina e de 

quitosana estão na Tabela 12. Os conteúdos de umidade de equilíbrio, a 52% de 

umidade relativa, ficaram abaixo de 15% e não apresentaram diferença significativa 

entre as formulações. Os valores encontrados foram típicos de estruturas 

biopoliméricas (COSTAS et al., 2012). 
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Tabela 12. Conteúdo de umidade () das partículas de pectina e de quitosana. 

Formulação  
 (g H2O / 100g de 

partícula)  

Pec_V  12,72 (±1,07) a  

Pec_C  14,34 (±0,59) a 

Quit_V 12,99 (±1,59) a 

Quit_C  14,42 (±1,16) a 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna indicam 
diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

5.2.3.3 Massa solubilizável em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 

O ensaio de massa solubilizável (MS) foi realizado em água e em solução CaCl2 

0,01 mol L-1 (solução simulante de solo) e os resultados estão apresentados na Tabela 

13. 

 

Tabela 13. Massa das partículas de pectina e de quitosana solubilizável em água e em CaCl2  0,01 

mol L-1 

Formulação 
Massa solubilizável (g / 100 g massa seca) 

Água CaCl2 0,01 mol L-1   

Pec_V 72,22 (±0,01) A,a 66,42 (±0,03) B,a 

Pec_C 67,07 (±0,05) A,a 68,57 (±0,01) A,a 

Quit_V 45,67 (±0,01) A,b 40,92 (±0,01) B,b 

Quit_C 34,38 (±0,01) A,c 26,22 (±0,02) B,c 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna e maiúsculas 
diferentes na linha indicam diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

Com exceção das partículas de pectina imersas em solução de CaCl2 0,01 mol 

L-1, a presença da vinhaça aumentou a massa solubilizável nos dois meios líquidos. 

Esse resultado pode ser explicado pela liberação dos sólidos solúveis da vinhaça para 

os meios líquidos. No caso das partículas de pectina, a massa solúvel em água e em 

solução CaCl2 não apresentou diferença significativa para as partículas controle 

(Pec_C), corroborando a baixa estabilidade desta estrutura.  

Quando a determinação ocorreu em solução CaCl2, as partículas de pectina 

com vinhaça (Pec_V) apresentaram redução significativa da solubilidade. Conforme 
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mencionado anteriormente, os íons Ca+2 podem agir como reticulante das porções 

não esterificadas das cadeias de pectina, o que pode explicar o aumento de 

estabilidade da matriz polimérica neste meio líquido. As partículas de quitosana 

também apresentaram valores de massa solúvel significativamente menores quando 

em solução CaCl2. Assim pode-se esperar que estas partículas apresentarão maior 

estabilidade no ambiente do solo, visando sua aplicação como fertilizante. 

 

5.2.3.4 Grau de Intumescimento em água e em cloreto de cálcio 0,01 mol L-1 

As partículas de pectina, de maneira geral, atingiram o equilíbrio de hidratação 

em aproximadamente 2 horas e apresentaram maiores valores de grau de 

intumescimento comparados com os das partículas de quitosana (Figuras 18 e 19). 

Grupos funcionais éster, hidroxilas e carboxílicos presentes na pectina podem formar 

ligações de hidrogênio com as moléculas de água, favorecendo o intumescimento 

(PATEL; SRINATHA; SRIDHAR, 2014, SRIAMORNSAK;  KENNEDY, 2008). As 

partículas de pectina ATM sofrem estabilização, principalmente, por interações 

hidrofóbicas devido ao efeito desidratante do etanol. A reticulação com íons Ca ocorre 

apenas nas porções não esterificadas das cadeias do biopolímero. Quanto menor o 

grau de reticulação, menor a interação entre as cadeias e menos eficiente é a 

estruturação da matriz (SRIAMORNSAK; KENNEDY, 2008).  
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Figura 18. Grau de intumescimento (GI) das partículas de pectina e de quitosana em água; no detalhe, 

GI ao longo do período completo de avaliação. 

 
Figura 19. Grau de intumescimento (GI) das partículas de pectina e de quitosana em solução de CaCl2 

0,01 mol L-1; no detalhe, GI ao longo do período completo de avaliação. 
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As partículas de quitosana, além de apresentaram menor grau de 

intumescimento, tenderam a atingir o equilíbrio em tempo consideravelmente menor 

(aproximadamente 30 min) (Figura 18 e 19). O grau de reticulação das partículas de 

quitosana é mais intenso devido a interação iônica entre os grupos amina protonados 

e as cargas negativas do TPP, reduzindo os espaços livres que seriam ocupados 

pelas moléculas de água (FRANÇA et al., 2018; GIERSZEWSKA-DRUŻYŃSKA; 

OSTROWSKA-CZUBENKO, 2011). 

Quando uma matriz polimérica é imersa em água, o intumescimento ocorre até 

que a força osmótica que fortalece a reticulação da rede polimérica seja balanceada 

pela força elástica dos segmentos deformados do polímero. Esta força elástica dos 

segmentos é inversamente proporcional à capacidade do intumescimento do filme 

(KIM et al., 2002). No momento em que as partículas entram em contato com os meios 

aquosos, vários processos ocorrem simultaneamente. A superfície é umedecida pelo 

meio, as moléculas são hidratadas, lentamente desagregadas e ocorre o 

intumescimento. A expansão da matriz devido à penetração de água é limitada pela 

rigidez intrínseca do polissacarídeo, pela extensão do grau de reticulação e por 

associações intra ou intermoleculares. Uma redução da extensão da reticulação teria 

a tendência de reduzir as forças retrativas, aumentando a quantidade de água sorvida 

(SRIAMORNSAK; KENNEDY, 2008).  

O uso de biopolímeros hidrofílicos em sistemas de liberação controlada baseia-

se na sua habilidade de formar uma rede gelificada no estado intumescido, 

aprisionando o princípio ativo e agindo como uma barreira para sua liberação para o 

meio. Assim, o grau de intumescimento é uma propriedade importante na predição do 

comportamento das partículas, pois deve influenciar as taxas de liberação dos 

nutrientes, controlando tanto a taxa de difusão da água na matriz como a dissolução 

do ativo e sua difusão através da camada de gel da matriz intumescida (CARBINATTO 

et al., 2014). 

O intumescimento aumentou ao longo do tempo (Figuras 18 e 19). O aumento 

foi rápido no início, tornando-se gradual até atingir o máximo no equilíbrio. No caso 

das partículas de Pec_C, o grau de intumescimento apresentou queda brusca após 

3h de contato com o meio líquido. Esse padrão pode ser atribuído a erosão gradual 

da matriz, havendo perda de massa do material para o meio. Esse tipo de 

comportamento é comum em matrizes de pectina com baixo grau de reticulação e foi 
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relatado em outros trabalhos na literatura (PATEL; SRINATHA; SRIDHAR, 2014). 

Essa tendência não foi observada para as partículas Pec_V, as quais apresentaram 

apenas uma diminuição discreta do GI, confirmando a hipótese de que os 

componentes da vinhaça contribuem positivamente para a estabilização do gel de 

pectina ATM. Em relação aos meios líquidos testados, houve redução do GI das 

partículas Pec_C em solução simulante de solo (CaCl2 0,01 mol L-1). As demais 

formulações não apresentaram diferença expressiva no GI entre os dois meios. Nos 

valores de pH dos meios testados (próximo da neutralidade), as partículas de 

quitosana se mantiveram estáveis durante as 24 h de ensaio. O GI de equilíbrio das 

partículas de quitosana variou entre 2 e 3 g H2O/ g partícula. Sun et al. (2011) e 

Yadollahi et al. (2016) obtiveram resultados semelhantes para esferas de quitosana 

reticuladas com TPP em meio de intumescimento com pH 6,8 e 7,4, respectivamente. 

Por outro lado, Sun et al. (2011) reportaram que em meio ácido (pH 1,5), o GI das 

partículas de quitosana aumentou significativamente e estas começaram a se 

dissolver após os 100 minutos de ensaio. 

O aumento relativo do diâmetro (Dt/Di) foi avaliado em função do tempo durante 

a imersão das partículas nos meios líquidos (água e CaCl2 0,01 mol L-1). Os resultados 

estão representados nas Figuras 20 e 21, respectivamente. A aparência das partículas 

durante o experimento está apresentada nas Figuras 22 e 23. As partículas de pectina 

tenderam a apresentar maior aumento de diâmetro em comparação com as de 

quitosana, confirmando o observado na determinação de GI. Devido a desintegração, 

não foi possível avaliar o aumento de diâmetro das partículas Pec_C em tempos 

superiores a 15 e 60 min, para os ensaios em água e em CaCl2 0,01 mol L-1, 

respectivamente, e acima de 60 min para a partícula Pec_V em água. As demais 

formulações se mantiveram íntegras até o final do ensaio. Conforme mencionado 

anteriormente, foi evidente o efeito da vinhaça sobre a estabilidade das partículas de 

pectina, sobretudo no meio simulante de solução de solo.  
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Figura 20. Aumento relativo de diâmetro das partículas (Dt/Di) de pectina e de quitosana durante a 

imersão em água; no detalhe, variação da relação Dt/Di ao longo do período completo de avaliação. 

 

 

Figura 21. Aumento relativo de diâmetro das partículas (Dt/Di) de pectina e de quitosana durante a 
imersão em solução de CaCl2 0,01 mol L-1; no detalhe, variação da relação Dt/Di ao longo do período 
completo de avaliação. 
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Pec_V Pec_C 

  

Quit_V Quit_C 

  

 

Figura 22. Aspecto visual das partículas de pectina (Pec_V e Pec_C) e de quitosana (Quit_V e Quit_C) 
durante os ensaios de intumescimento em água. 
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Figura 23. Aspecto visual das partículas de pectina (Pec_V e Pec_C) e de quitosana (Quit_V e Quit_C) 

durante os ensaios de intumescimento em solução de CaCl2 0,01 mol L-1. 
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5.2.3.5 Estabilidade térmica 

 A Figura 24-a mostra a perda  de massa relativa (curvas TGA) e a Figura 24-b 

apresenta a derivada primeira da perda de massa (curvas DTG) para pectina pó (Pec 

pó) e para as partículas pectina controle (Pec_C) e pectina com vinhaça (Pec_V). 

Todas as amostras avaliadas apresentaram um primeiro estágio de perda de massa 

entre 60 e 120 °C, que corresponde a evaporação da água e de compostos voláteis, 

com perda de massa em torno de 10%. O segundo estágio de perda de massa foi 

atribuído à degradação térmica das amostras. Amostras de Pectina pó, Pec_C e 

Pec_V apresentaram intensa degradação em 240, 254 e 248 °C, respectivamente. A 

maior estabilidade térmica das partículas Pec_C e Pec_V foi atribuída ao processo de 

reticulação com cálcio. Chen et al. (2013) também relataram aumento da estabilidade 

térmica para aerogéis de pectina reticulados com cálcio em relação à pectina sem 

reticulação. De acordo com Ahn, Halake e Lee (2017), a pectina pura apresenta menor 

temperatura de degradação, e no final apresenta menor peso residual. A pectina pó 

apresentou 26% de resíduo à 800°C, enquanto as partículas apresentaram maior 

quantidade de resíduos (31% e 34,5% para Pec_C e Pec_V, respectivamente), 

indicando claramente a maior estabilidade térmica das partículas em relação à pectina 

pó. O maior percentual residual ao final observado para Pec_V pode ser atribuído a 

maior quantidade de sais, advindos da vinhaça. 
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A Figura 25-a mostra a perda  de massa relativa (curvas TGA) e a Figura 25-b 

apresenta a derivada primeira da perda de massa (curvas DTG) para quitosana pó e 

para as partículas quitosana controle (Quit_C) e quitosana com  vinhaça (Quit_V). A 

decomposição da quitosana pó e das partículas Quit_C e Quit_V ocorreu em dois 

estágios. O primeiro, entre 60 e 150 °C, correspondeu a evaporação da água e de 

compostos voláteis, com perda de massa em torno de 10% para quitosana pó e de 

5% para as partículas. O segundo estágio esteve associado a despolimerização e 

degradação do material. Observa-se um adiantamento do processo de degradação 

térmica no material reticulado com TPP, também relatado por outros autores (DE 

PINHO NEVES et al., 2014; QUADRADO; FAJARDO, 2018; MOEINI et al., 2018; 

LAUS; DE FÁVARE, 2011). As temperaturas máximas de degradação nesse estágio 

foram de 305 °C, 260 °C e 264 °C, para quitosana pó, Quit_C e Quit_V, 

respectivamente, com perda de massa de 71,5%, 83% e 79%. Moeini et al. (2018) 

argumentam que este adiantamento, não usual para estruturas reticuladas, pode ser 

associado a mudanças na estrutura macromolecular do polímero e a reticulação 

heterogênea entre o polissacarídeo e o TPP que poderia induzir o enfraquecimento 

das ligações de hidrogênio intra e inter-moleculares. Assim, domínios com 

prevalecência de repulsão eletrostática podem expor uma estrutura menos 

empacotada mais sucespitível a degradação térmica.  
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Figura 24. Curvas de (a) perda  de massa relativa (TGA) e (b) da derivada primeira 
da perda de massa (DTG) para pectina pó e para partículas pectina controle 
(Pec_C) e pectina vinhaça (Pec_V). 
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De um modo geral, todas as partículas apresentam boa estabilidade térmica 

para aplicação como fertilizantes. 

 

 
 

  

  
 
 
 

  

 

5.2.3.6 Cristalinidade  

 Os  difratogramas de DRX para pectina pó e para as partículas de pectina 

controle (Pec_C) e com vinhaça (Pec_V) estão apresentados na Figura 26. 
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quitosana vinhaça (Quit_V). 
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 O difratograma da pectina pó apresentou estrutura semicristalina, como 

observado por Andrade, Raphael e Pawlicka (2009) para pó de pectina pura. Na 

Figura 26 - B observou-se um pico de cristalinidade em 2θ de 21,34°, e dois ombros 

em 2θ de 14,04° e 36,72°, indicando a estrutura também semicristalina das partículas 

de Pec_C. O resultado foi semelhante ao encontrado por Leones et al. (2014), que 

observaram pico característico em 2θ de 21°, porém menos definido por se tratar de 

pectina sem reticulação. Na Pec_V (Figura 26-C) observou-se o mesmo pico de 

cristalinidade encontrado para Pec_C, em 2θ de 21°, porém mais intensificado e com 

maior nitidez. Outros picos foram identificados em 2θ de 11,95°, 29,10°, 31,35°, 

33,61°, 40,62°, 43,78°, 48,00° e 51,00°, e foram atribuídos aos sais advindos da 

vinhaça. Bichara, Reali e Hoffman (2013) avaliaram o precipitado da vinhaça e 

encontraram diversos picos semelhantes aos da Figura 26-C, associados à presença  

de compostos de fósforo, nitrogênio, magnésio e cálcio presentes na vinhaça.  

A Pec_V apresentou estrutura mais cristalina que a da Pec_C, o que refletiu 

uma maior resistência mecânica (Tabela 6), ou seja, quanto maior a cristalinidade do 

material maior a sua resistência mecânica.  
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Figura 26. Padrões de DRX das amostras de pectina pó (A) e de partículas de pectina controle (B - 
Pec_C) e de pectina com vinhaça (C - Pec_V). 
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Os difratogramas de DRX do pó de quitosana e das partículas de quitosana 

controle (Quit_C) e de quitosana com vinhaça (Quit_V) estão na Figura 27. No 

difratograma A foram identificados um pico intenso em 2θ de 19,9° e um ombro em 2θ 

de 10,9°, semelhantes aos encontrados por Cho et al.  (2014) e por Matet et al. (2013) 

em pó de quitosana. De acordo com Cho et al. (2014) e com Martins et al. (2012), o 

pico de difração em 2θ de 19,9° é típico da rede cristalina da quitosana, enquanto em 

2θ de 10,9° indica ligações de hidrogênio entre os grupamentos amino e hidroxilas 

nas cadeias de quitosana. As amostras de quitosana pó e Quit_C apresentaram maior 

cristalinidade do que as de Quit_V, indicando que a adição de vinhaça causou 

amorfização. 

 Em 2θ de 19,9°, houve diminuição na intensidade dos picos nos difratogramas 

de Quit_C e Quit_V (Figura 27) quando comparada com a da quitosana pó. É provável 

que houve mudança no arranjo cristalino da quitosana causando amorfização em sua 

estrutura após a reticulação com TPP, como relatado por Bhumkar e Pokharkar (2006) 

e por Pan et al. (2019). 
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Figura 27. Padrões de DRX das amostras de quitosana pó (A) e de partículas de quitosana controle (B 

- Quit_C) e de quitosana com vinhaça (C - Quit_V). 
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5.3 Teste de biodegradação em solo 

Para o teste de biodegradação, foram utilizadas amostras da camada de 0-20 

cm de um Latossolo Vermelho distrófico (LVd), preferencialmente selecionada devido 

aos teores de matéria orgânica e por representar a zona de efeito rizosférico. O solo 

não foi esterilizado a fim de manter os micro-organismos vivos para atuarem na 

biodegradação do material (CAMPOS et al., 2007). A análise granulométrica resultou 

em 154 g kg-1 de areia, 279 g kg-1 de silte e 567 g kg-1 de argila e indicou que o LVd 

possui textura argilosa. A umidade foi mantida à 60% da capacidade de campo do 

LVd, ideal para o crescimento e desenvolvimento da microbiota do solo (CETESB, 

1990). O LVd apresentou características físico-químicas (Tabela 14) favoráveis para 

garantir as funções vitais de células microbianas que constituem a microbiota 

competente na biodegradação de materiais orgânicos, tais como o pH, os teores de 

nutrientes e a baixa saturação por Al  (MOREIRA E SIQUEIRA, 2006).  

 

Tabela 14. Caracterização físico-química do Latossolo Vermelho distrófico (LVd) utilizado no ensaio de 

biodegradação. 

Solo 

(cm) 

PResina MO pH K Ca Mg H+Al Al SB CTCt V m 

mg dm-3 g dm-3 CaCI2 -------------------mmolc dm-3----------------    ------ % ------ 

0-20 24 22 5,4 3,1 37 14 25 4,8 54,1 79,1 68,4 8,2 

Pres: teor de fósforo extraído pelo método da resina trocadora de íons; MO: matéria orgânica; pHCaCl2: pH do solo 

medido em solução de CaCl2 0,01 mol L-1 (relação solo:solução 1:2,5); H+Al: acidez potencial; SB: soma de bases 

= Ca+Mg+K; CTCt: capacidade de troca de cátions total = SB + (H+Al); V%: percentual de saturação por bases = 

(SB/CTCt)x100; percentual de saturação por alumínio = (Al/CTCe)x100, em que CTCe é a capacidade de troca de 

cátions efetiva = SB + Al. 

 

 

5.3.1 Biodegradação por respirometria 

A Figura 28 mostra o perfil de liberação de CO2 durante a biodegradação das 

partículas e da vinhaça líquida. Houve liberação de CO2 nas primeiras 24 h para todas 

as amostras. Nos primeiros 14 dias, a vinhaça liquida liberou mais CO2 do que as 

partículas, provalmente devido ao material conter matéria orgânica de fácil 

degradação e nutrientes assimiláveis prontamente disponíveis. O perfil de liberação 

da vinhaça foi semelhante ao obtido por Camargo et al. (2009), que avaliaram a 

biodegradação da vinhaça pelo método respirométrico de Bartha, para análise da 

atividade microbiana do solo sob aplicação de vinhaça. Reis e Rodella (2002) 

avaliaram a cinética de degradação de várias fontes de matéria orgânica (feijão-de-
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porco (Canavalia ensiformis), esterco bovino, vinhaça, biossólido e turfa) na camada 

de 0-20 cm de um Cambissolo Háplico distrófico e concluíram que a vinhaça foi o 

material com maiores quantidade de carbono mineralizado e velocidade de 

biodegradação. Santos et al. (2009) avaliaram o efeito da vinhaça sobre os micro-

organismos do solo e constataram que a adição da vinhaça aumentou 

significativamente a população de fungos, tendo, inicialmente, um efeito estimulatório 

nas populações de fungos e bactérias que perdura enquanto houver disponibilidade 

do substrato mais facilmente assimilável. O aumento da atividade microbiana do solo 

é importante pois, dentre várias outras funções, os micro-organismos são 

fundamentais na transformação da matéria orgânica e dos nutrientes do solo em 

formas assimiláveis pelas culturas (FUESS E GARCIA, 2014).  

 

 

Figura 28. Perfil de liberação de CO2 das partículas Pec_V, Pec_C, Quit_V e Quit_C e vinhaça líquida, 

durante o ensaio de biodegradação em solo por respirometria. 

 

As partículas de quitosana apresentaram perfil de liberação de CO2 mais lento 

nos primeiros 10 dias em relação ao da pectina, provavelmente devido a maior 

densidade de reticulação da quitosana pelo TPP, dificultando a ação dos micro-

organismos do solo.  Além disso, a quitosana apresenta atividade antimicrobiana 

intrínseca, que pode reduzir a densidade e a atividade da população microbiana em 

contato com a amostra e, consequentemente, diminuir a taxa de biodegradação do 

material. Perotti et al. (2017) constataram que o grau de mineralização de compósitos 

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

M
as

sa
 d

e 
C

O
2 

 li
b

er
ad

a 
(m

g)

Tempo (dias)

Pec_V Pec_C Quit_V Quit_C Vinhaça



70 

 

 

 

de amido e de amido com quitosana e nanoargilas reduziu de 100% para 28%, 

respectivamente, após 60 dias de contato dos materiais com o solo. Os autores 

atribuíram a redução na taxa de biodegradação do material à atividade antimicrobiana 

da quitosana. Estudo realizado por Rutiaga et al. (2005) revelou que, no mesmo 

período, filmes de amido-pectina liberaram mais CO2 pelo teste de respirometria do 

que os filmes de amido-quitosana.  

Nos primeiros 20 dias do ensaio, houve maior taxa de liberação de CO2 na 

biodegradação das partículas de pectina com vinhaça (244,10 mg de CO2)  do que na 

das partículas controle (208,31 mg de CO2). Isso pode ser atribuído a presença da 

vinhaça, que aumenta a disponibilidade de matéria orgânica de fácil degradação pelos 

micro-organismos. No caso das partículas de quitosana, a vinhaça não apresentou 

influência na taxa de liberação de CO2. 

Após 11 dias de ensaio, a liberação de CO2 pela biodegradação da vinhaça 

líquida diminuiu, apresentando um lento aumento até o final do período de 

observação. A redução da taxa de biodegradação pode ter sido proporcional à 

diminuição da quantidade de substrato disponível, em razão da elevada taxa de 

consumo no início. Outra hipótese a ser considerada é que a alta mobilidade da 

vinhaça liquida em comparação com as partículas pode ter prejudicado as condições 

de aerobiose na biodegradação e consequentemente, parte da matéria orgânica da 

vinhaça pode ter sido metabolizada por anaerobiose. 

A Figura 29 apresenta a porcentagem de mineralização das partículas durante 

os 113 dias de ensaio, calculada através da relação da massa real de carbono liberada 

pela amostra e da massa teórica de CO2 calculada por estequiometria, considerando 

o teor de carbono da amostra (Equação 9). As partículas de pectina e de quitosana, 

com e sem vinhaça, constituíram substrato orgânico e, por serem fonte de carbono 

assimilável, de nutrientes e, também, de energia resultante do rompimento das 

cadeias carbônicas, tenderão a aumentar a biomassa e a atividade microbiana no 

solo.  
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Figura 29. Grau de mineralização das partículas Pec_V, Pec_C, Quit_V e Quit_C e vinhaça líquida. 

Na fase inicial do experimento, a vinhaça apresentou maior percentual de 

mineralização (31,47%) nos primeiros 4 dias (Tabela 15). No mesmo período, os 

percentuais de mineralização de Pec_V e de Quit_C foram de 16,80 e de 14,49%, 

respectivamente, não apresentando diferença estatística. Após 11 dias, a vinhaça 

apresentou mineralização de 48,64%, ainda maior que a das outras amostras. No 

entanto, em 32 dias, o percentual de  mineralização para Quit_C foi maior que o da 

vinhaça, 71,73 e 55,70%, respectivamente. Em 113 dias os percentuais de 

mineralização de Pec_V, Pec_C e Quit_V foram estatisticamente iguais. 

 

Tabela 15. Percentual de mineralização das partículas e vinhaça em diferentes tempos de ensaio. 

Amostra 
% mineralização 

4 dias  11 dias 32 dias 113 dias 

Pec_V 16,80 (± 1,13)b 36,74 (± 2,41)c 50,40 (± 1,44)c 65,09 (± 1,93)c 

Pec_C 10,84 (± 0,54)c 24,61 (± 1,21)d 41,81 (± 2,09)d 67,77 (± 2,49)c 

Quit_V 11,21(± 0,82)c 36,03 (± 1,04) c 54,00 (± 0,56)b 68,00 (± 2,25)c 

Quit_C 14,49 (± 0,66)b 44,51 (± 0,45)b 71,73 (± 0,84)a 99,92 (± 0,26)a 

Vinhaça 31,47 (± 2,35)a 48,64 (± 2,11)a 55,70(± 2,05)b 76,13 (± 2,98)b 

Média ± desvio padrão de dez determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna 

indicam diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 
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Dentre os diversos fatores que influenciam a mineralização da matéria orgânica 

no solo, destaca-se a relação C/N do material. Materiais que apresentam teor de N 

inferior a 1,8% e relação C/N maior do que 20, têm menor taxa de mineralização 

(OLIVEIRA et al., 1999). A adição de N, bem como susbtâncias orgânicas facilmente 

biodegradáveis, aceleraram a mineralização da matéria orgânica do solo em função 

da redução da relação C/N (NASCIMENTO et al., 2004). As partículas de Quit_C 

apresentaram menor relação C/N e, consequentemente, maior grau de mineralização, 

alcançando 99,92% ao final do experimento (Tabelas 15 e 16), além disso Quit_C 

apresenta uma superfície mais rugosa que as outras partículas (Figura 13) 

aumentando assim a área superficial para ataque dos micro-organismos.   

 

Tabela 16. Valores de teor de carbono e nitrogênio e ralação C/N das 

partículas e vinhaça. 

Amostra % C % N C/N 

Pec_V 33,77 (±0,12)a 1,18 (±0,04)c 
28,60 (±0,80) 

Pec_C 34,58 (±0,22)a 0,46 (±0,01)d 
74,53 (±1,32) 

Quit_V 26,46 (±0,05)b 4,78 (±0,15)a 
5,54 (±0,13) 

Quit_C 22,13 (±0,57)c 4,33 (±0,07)b 5,11 (±0,22) 

Vinhaça 1,02 (±0,07)d 0,057 (±0,01)e 
17,89 (±0,02 ) 

Média ± desvio padrão de dez determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na coluna indicam 

diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

 

5.3.2 Biodegradação por perda de massa 

 A Figura 30 apresenta o percentual de perda de massa das partículas de 

quitosana durante a biodegradação. Não foi possível avaliar quantitativamente a 

biodegradação por esse método para as partículas de pectina, pois foram encontradas 

dificuldades para realização da limpeza e da pesagem do material após a retirada das 

amostras do solo. Não foi possível retirar todo o solo aderido na superfície das 

partículas, impossibilitando a realização dos cálculos do percentual de perda de 

massa para as partículas Pec_C e Pec_V (Figura 31). Apesar de ser uma metodologia 

amplamente utilizada para avaliação da biodegradação de materiais plásticos, podem 

ser encontradas dificuldades em analisar a biodegradação por perda de massa, como 
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relatado por outros autores, uma vez que fragmentos do material a ser analisado 

podem ser perdidos durante a remoção do solo ou durante a lavagem. Além disso, 

micro-organismos, solo e sujeira podem não ser removidos completamente na etapa 

de limpeza do material (FRANCO et al., 2004; MARIANI, 2005). 

 

 

Figura 30. Percentual de perda de massa das partículas Quit_V e Quit_C . 

 

 As partículas Quit_C apresentaram maior percentual de perda de massa em 

relação as partículas Quit_V ao final do experimento, similar ao observado na 

biodegradação por respirometria. Isso pode ser devido ao menor teor de carbono e, 

consequentemente, menor relação C/N das partículas de Quit_C em relação à das de 

Quit_V.  
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Figura 31. Partículas de Pec_V (A),  Pec_C (B), Quit_V (C) Quit_C (D) após remoção do solo (5 dias 

de ensaio). 

 

5.4 Cinética de liberação de carbono, nitrogênio, fósforo e potássio 

O estudo de cinética de liberação in vitro é de grande importância para prever 

o comportamento geral da liberação quando as partículas forem aplicadas no solo. A 

Figura 32 apresenta os perfis de liberação de C, P, N e K a partir das partículas Pec_V 

e Quit_V, em água e em solução de CaCl2 0,01 mol L-1. 

Os perfis de liberação de C foram similares para as partículas de Pec_V em 

água e em CaCl2 e de Quit_V em água. Partículas de Quit_V em CaCl2 apresentaram 

as menores taxas de liberação, revelando um perfil ascendente ao final do período 

avaliado. A liberação do C no meio líquido, além da difusão de materia orgânica da 

vinhaça, está associada a dissolução das partículas no meio líquido, e as partículas 

Quit_V em CaCl2 foram as menos solúveis (Tabela 13). Os perfis de liberação de P 

foram semelhantes para Quit_V nos dois meios de liberação, embora a liberação do 

P em água tenha sido ligeiramente mais lenta do do que em CaCl2. Não foi possível 
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quantificar a liberação de P para as partículas de Pec_V devido a quantidade de P ser 

pequena nestas partículas (Tabela 8), não sendo detectável pelo método utilizado. Os 

perfis de liberação de N foram similares para Pec_V em água e em CaCl2 e para 

Quit_V em CaCl2. Para Quit_V em água, a taxa de liberação foi menor. Li et al. (2016) 

relatam que a liberação de N e P a partir de partículas de PVA/celulose foi mais lenta 

em água comparada a liberação em soluções de CaCl2. Estes autores argumentam 

que os cátions em solução podem penetrar e adsorver na matriz polimérica 

intumescida, resultando em um fenômeno conhecido como adsorção competitiva 

entre o Ca+2 e o fosfato e compostos nitrogenados, consequentemente P e N são mais 

facilmente desorvidos e liberados no meio líquido. A liberação do K ocorreu 

rapidamente, atingindo o equilíbrio em aproximadamente 40 minutos para as 

partículas Pec_V e Quit_V, nos dois meios de liberação estudados (Figura 32 d), 

porém com liberação ligeiramente mais lenta nas partículas de Pec_V em água 

comparada à liberação de CaCl2.  

Em todos os casos, as taxas de liberação dos nutrientes a partir das matrizes 

de pectina foram maiores comparadas as de quitosana. Isto pode ser atribuído ao 

maior grau de intumescimento das partículas de pectina comparada as de quitosana 

(Figuras 18 e 19).  Esta relação entre grau de intumescimento e taxa de liberação é 

relatada na literatura, por exemplo, Jamnongkan & Kaewpirom (2010) observaram que 

a liberação de fósforo em água foi mais rápida a partir das matrizes poliméricas com 

maior grau de intumescimento (hidrogéis de PVA e PVA/quitosana) comparadas as 

que apresentaram menor grau de intumescimento (hidrogéis de quitosana). No 

entanto, quando a liberação é avaliada no solo a taxa de liberação dos nutrientes é 

dependente da tendência da matriz polimérica à biodegradação. Neste mesmo 

estudo, os autores relatam que a liberação de fósforo no solo foi mais rápida a partir 

das matrizes de quitosana comparada as que continham PVA devido a maior 

biodegradabilidade da quitosana no solo.  
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Figura 32. Evolução da liberação de Carbono (a), Fósforo (b), Nitrogênio (c) e Potássio (d) 

das partículas Pec_V e Quit_V, em água e em solução CaCl2 0,01 mol L-1. 

 

As curvas de liberação de K e de N, em água, apresentaram comportamento 

semelhante àquelas apresentadas por Liang; Liu; Wu (2007) a partir de uma matriz 

composta por polímero sintético e argila (ácido acrílico-co-acrilamida/caulim). No 

entanto, estes autores relataram que o equilíbrio da liberação dos nutrientes da matriz 

sintética foi atingido em 2 e 3 dias, para K e N respectivamente, apresentando 

liberação mais lenta em relação as matrizes à base de biopolímeros e vinhaça do 

presente estudo.  

Com o objetivo de avaliar o mecanismo envolvido no processo de liberação, 

utilizou-se o Modelo da Lei da Potência (Equação 3) que relaciona a perda de soluto 

no período inicial de liberação (Mt/M∞< 0,60) com o tempo (CRANK, 1975). Para todas 

as formulações, foram plotados gráficos ln (Mt/M∞) versus ln (t). Com a linearização, 

o expoente difusional (n) foi obtido a partir do coeficiente angular das retas, enquanto 

a constante difusional (k) foi calculada a partir do coeficiente linear. Nas Tabelas 17 e 

18 estão apresentados os valores de n, k e coeficiente de determinação (R2) obtidos 

para a liberação em água de C, N, K e P a partir das partículas de pectina e de 

quitosana. Os valores de R2 indicaram que os resultados experimentais apresentaram 

bom ajuste ao Modelo da Lei da Potência.  
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Tabela 17. Constante difusional (k), coeficiente difusional (n) e coeficiente de determinação (R2) da 
liberação de carbono, nitrogênio e potássio, em água e em CaCl2, a partir das partículas de pectina e 
vinhaça (Pec_V). 

Componente 

Pec_V 

Água CaCl2 

n K *102 R2 n K *102 R2 

Carbono (C ) 0,43 (± 0,02) 4,42 (± 0,05) 0,9892 0,45 (± 0,07) 1,87 (± 0,002) 0,9895 

  0,9883   0,9920 

  0,9898   0,9802 

Nitrogênio (N) 0,27 (± 0,02) 5,09 (± 0,008) 0,9760 0,27 (±0,01) 7,13 (± 0,01) 0,9808 

  0,9699   0,9726 

  0,9722   0,9631 

Potássio (K) 0,53 (± 0,01) 6,62 (± 0,003) 0,9756 0,53 (± 0,01) 6,47 (± 0,01) 0,9883 

  0,9860   0,9946 

  0,9774   0,9836 

 
 

Para a cinética de liberação a partir de sistemas esféricos intumescíveis, um 

valor de coeficiente difusional n ≤ 0,43 indica que a liberação acontece por difusão 

através da matriz polimérica, ou seja, segue a Lei de Fick. Este mecanismo descreveu 

a liberação de N para ambas as partículas nos dois meios de liberação, de C para as 

partículas Pec_V em água e Quit_V em CaCl2 e de P para as partículas Quit_V em 

CaCl2 (Tabela 17 e 18), Quando o valor do coeficiente difusional é 0,43 < n < 0,85, o 

transporte é considerado não-Fickiano ou anômalo. Esse mecanismo de liberação foi 

observado para a liberação do C das partículas Pec_V em CaCl2 e Quit_V em água, 

para K em ambas as formulações e nos dois meios e de P para as partículas Quit_V 

em água, indicando que, nestes casos, a liberação foi controlada pela difusão e pelo 

intumescimento, simultaneamente (DAI et al., 2008; SIEPMANN; PEPPAS, 2012). O 

desvio em relação ao comportamento Fickiano indica que o fenômeno de relaxação 

do polímero é mais proeminente e poderá afetar a liberação dos nutrientes nos 

primeiros instantes do processo. 

 

 

 

 



79 

 

 

 

Tabela 18. Constante difusional (k), coeficiente difusional (n) e coeficiente de determinação (R2) da 
liberação de carbono, fósforo, nitrogênio e potássio, em água e em CaCl2, a partir das partículas de 
quitosana e vinhaça (Quit_V). 

Componente 

Quit_V 

Água CaCl2 

n K *102 R2 n K *102 R2 

Carbono (C ) 0,54 (± 0,01) 2,28 (± 0,001) 0,9961 0,35 (± 0,004) 4,20 ( ± 0,005) 0,9811 

  0,9931   0,9787 

  0,9963   0,9831 

Nitrogênio (N) 0,33 (± 0,02) 3,11 (± 0,002) 0,9704 0,25 (± 0,01) 6,64 (± 0,006) 0,9694 

  0,9647   0,9774 

  0,9715   0,9727 

Potássio (K) 0,48 (± 0,01) 3,43 (± 0,003) 0,9988 0,475 (± 0,03) 3,03 (±0,005) 0,9952 

  0,9988   0,9951 

  0,9976   0,9971 

Fósforo (P) 0,54 (± 0,03) 1,58 (± 0,001) 0,9967 0,43 (± 0,03) 2,31 (± 0,003) 0,9883 

  0,9943   0,9873 

    0,9935     0,9787 

 

 A Tabela 19 contém o percentual cumulativo de carbono e de macronutrientes 

primários liberados em água ou em solução de CaCl2 0,01 mol L-1, após o período de 

24 h. De acordo com Rodella (2018), esta proporção cumulativa é estimada pela razão 

entre a massa do nutriente liberada no período de 24 h e a massa total inicial. 

 
 

Tabela 19. Liberação de carbono (C), nitrogênio (N), fósforo (P) e potássio (K) em água e em solução 

de CaCl2 0,01 mol L-1 após 24 h. 

Componente 

Pec_V Quit_V 

Água CaCl2 Água CaCl2 

% Liberação em 24 horas 

Carbono (C ) 66,73 (± 5,45)a 36,73(± 7,27)b 15,23 (± 0,99)c 8,55 (± 0,80)c 

Nitrogenio (N) 44,01 (± 5,21)b 117,73 (± 2,41)a* 5,19 (± 0,21)d 21,36 (± 2,39)c 

Potássio (K) 97,57 (± 0,95)a 98,87 (± 2,20)a 96,24 (± 1,11)a 77,59 (± 2,22)b 

Fósforo (P) - - 82,33 (± 2,49)b 93,23(± 0,17)a 

Média ± desvio padrão de três determinações experimentais; letras minúsculas diferentes na linha indicam 

diferença significativa (p < 0,05) entre as médias pelo teste de Scott-Knott. 

* O valor percentual acima de 100% pode ser atribuído a erros na determinação analítica ou heterogeneidade no 

material.  

 



80 

 

 

 

Na maioria dos casos, a liberação em solução de CaCl2 superou a observada 

em água. As taxas de liberação de K e de P foram altas e variaram de 77,6% (Quit_V 

em CaCl2) a 98,9% (Pec_V em em CaCl2), o que é esperado devido a alta solubilidade 

destes nutrientes em água. Entretanto, a liberação de N pelas partículas de quitosana-

vinhaça (Quit_V) foi mais lenta quando comparada aos demais nutrientes e ao padrão 

de liberação das outras partículas. De acordo com Trenkel (2010), um dos critérios 

que atesta a característica de liberação lenta de um fertilizante é a liberação de não 

mais do que 15% do total de nutrientes em 24 h. Apesar de apenas a liberação de N 

em água a partir das partículas de Quit_V ter atendido ao critérios de Trenkel (2010), 

ressalta-se que a liberação de 21,4% de N em 24 h, observado para Quit_V em CaCl2, 

representa um resultado desejável não observado para fontes nitrogenadas 

convencionais utilizadas para fins agrícolas (GUELFI, 2017), considerados os 

fertilizantes mais sujeitos à rotas de perdas por lixiviação e volatilização e com maior 

potencial para impactos ambientais adversos. Considerando o conceito de 

Valderrama e Buzetti (2017), ou seja, que fertilizantes de liberação lenta são produtos 

com liberação de nutrientes em taxa menos acelerada (mas de duração 

desconhecida) do que a usualmente observada para fertilizantes solúveis, entende-se 

que as partículas de Quit_V possuem características de liberação de N que permitem 

seu enquadramento como fertilizante de liberação lenta. No entanto, é importante 

ressaltar que a liberação em meio aquoso tem o objetivo de prever o possível 

comportamento das partículas quando aplicadas, mas não reflete a realidade da 

aplicação, ou seja, a liberação no solo tenderá a ser significativamente mais lenta, 

devido à ação complexa de diversos outros fatores que atuarão na biodegradação do 

material. Jamnongkan e Kaewpirom (2010) obtiveram, após 30 dias, uma liberação 

cumulativa de fósforo 3 vezes menor em solo comparada a liberação em água 

destilada no mesmo período.  

5.5 Retenção de umidade no solo 

O uso de hidrogéis, como os biopolímeros hidrofílicos, na agricultura para fins 

de condicionamento de solo tem despertado interesse, uma vez que as partículas 

aplicadas no solo são capazes de reter água devido a sua capacidade de absorção 

de água, possibilitando uma melhoria na capacidade de retenção de água do solo e 

desenvolvimento adequado da planta, sobretudo em condições hídricas adversas 
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(ZHOU et al., 2018). As Figuras 33 e 34 mostram a razão de evaporação de água em 

Latossolo Vermelho distrófico (LVd, textura argilosa) e em em Neossolo Quartzarênico 

(RQ, textura arenosa), respectivamente, com as partículas pectina vinhaça (Pec_V) e 

quitosana vinhaça (Quit_V), nas condições de umidade ajustada à 20%, 60% e 100% 

da capacidade de campo do solo (CC). Como esperado, para ambos os solos, a 

diminuição do nível inicial de umidade diminuiu a taxa de evaporação da água.  

 Para o solo de textura argilosa (Figura 33), não houve diferença no percentual 

de evaporação de água no solo com e sem partículas, na condição de 20% CC. No 

entanto, quando o solo estava em 60% CC e com partículas Quit_V, notou-se menor 

percentual de evaporação no período de 15 a 23 dias, sendo de 53,66%, 59,38% e 

57,87% para Quit_V, Pec_V e controle, respectivamente, aos 20 dias. Na condição de 

100% CC, houve menor percentual de evaporação na presença de partículas Quit_V 

no período de 22 a 40 dias, sendo de 79,53%, 81,37% e 81,55% para Quit_V, Pec_V 

e controle, respectivamente, aos 37 dias. As partículas Quit_V foram capazes de 

reduzir, em determinado período de tempo, a evaporação da água em solo argiloso 

em condições de 60% e de 100% da capacidade de campo.  

 

Figura 33. Razão de evaporação de água em Latossolo Vermelho distrófico (textura argilosa) com 
partículas de pectina-vinhaça (Pec_V) e quitosana-vinhaça (Quit_V), em diferentes condições de 
umidade do solo. 

 

Considerando o solo de textura arenosa (Figura 34), observa-se que no período 

de 6 a 15 dias, na condição de 20% CC, houve maior retenção de umidade nas 

amostras de solo contendo partículas de Pec_V, tendo sido observadas percentuais 
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de evaporação de 78%, 91% e 94% para Pec_V, Quit_V e controle, respectivamente, 

aos 11 dias. A partir de 20 dias, na condição de 60% CC, amostras de solo contendo 

as partículas Pec_V apresentaram menor taxa de evaporação que a do controle, 

sendo os percentuais de evaporação em 30 dias de 74%, 78% e 96% para Pec_V, 

Quit_V e controle, respectivamente. Não houve diferença na retenção de umidade no 

solo com e sem partículas com 100%CC.  

Aos 30 dias de ensaio e na condição de 60% CC, enquanto o controle 

apresentou retenção de apenas 4%, as amostras de solo com Pec_V e com Quit_V 

apresentaram 26% e 22% de retenção, respectivamente, indicando que os 

biopolímeros, contribuíram para a retenção de umidade em solo arenoso, que 

tipicamente apresenta restrições no suprimento de água para as plantas. Wu e Liu 

(2008) observaram resultados semelhantes aos 30 dias de ensaio com amostras de 

solo arenoso contendo partículas NPK revestidas com quitosana e com poliacrilamida. 

Enquanto o controle já havia evaporado toda a água, os tratamentos que continham 

grânulos NPK revestidos apresentaram 8% de umidade. Com isso, pode-se concluir 

que as partículas apresentam capacidade de retenção de umidade em solo arenoso. 

 

Figura 34. Razão de evaporação de água em solo arenoso para os tratamentos pectina vinhaça 

(Pec_V), quitosana vinhaça (Quit_V) e controle. 
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5.6 Apreciação das partículas de bioplímeros e vinhaça conforme a legislação 

brasileira (IN nº 25/2009) 

A classificação das partículas foi feita conforme a Instrução Normativa IN n. 

25/2009, que trata das garantias e especificações dos fertilizantes orgânicos e 

organominerais. Conforme esclarecido no item 5.2.1.2, as partículas de pectina-

vinhaça (Pec_V) e de quitosana-vinhaça (Quit_V) apresentaram especificação 

granulométrica de material farelado grosso, de acordo com o que exige o Capítulo III 

da IN 25/2009.  

 O enquadramento de fertilizantes como organominerais requer o atendimento 

às seguintes exigências (Seção V do Capítulo III da IN 25/2009): a) teor mínimo de 

8% de carbono orgânico; b) umidade máxima de 30%; c) CTC mínima de 80 mmolc 

kg-1; d) teor mínimo de 10% de macronutrientes primários na forma de fertilizantes 

mononutrientes (N, P ou K isolados), binários (NP, NK ou PK) ou ternários (NPK); e) 

adição de macronutrientes secundários e de micronutrientes: garantia mínima de 1% 

para Ca, Mg e S e de 0,05%, 0,2%, 0,05% e 0,1% para Cu, Fe, Mn e Zn, 

respectivamente.  

 As partículas de pectina  e de quitosana atenderam às exigências mínimas de 

teor de carbono orgânico (Tabela 8) e de umidade (Tabela 12). Entretanto, o somatório 

dos teores de N, P e K das partículas de pectina não alcançou o mínimo de 10%, 

mesmo com a adição de vinhaça, inviabilizando a sua classificação como fertilizante 

organomineral. O material foi adequadamente classificado como fertilizante orgânico 

misto “Classe A” (Seção IV do Capítulo III e Anexo III da IN n.25/2009), pois atendeu 

aos seguintes critérios: a) Classe A: fertilizante orgânico que, em sua produção, utiliza 

matéria-prima de origem vegetal, animal ou de processamentos da agroindústria, 

onde não sejam utilizados no processo, metais pesados tóxicos, elementos ou 

compostos orgânicos sintéticos potencialmente tóxicos, resultando em produto de 

utilização segura na agricultura; b) umidade máxima de 50% (Tabela 12); c) teor de N 

total mínimo de 0,5% (Tabela 8); d) teor mínimo de carbono orgânico de 15% (Tabela 

8); e) CTC conforme declarado: a CTC do material não foi determinada neste trabalho, 

mas a legislação não exige valor mínimo deste parâmetro, que deve apenas ser 

informado; f) relação C/N máxima de 20; g) relação CTC/C conforme declarado; teores 

de outros nutrientes (Tabelas 8, 9 e 10) conforme o declarado. Entretanto, o material 

não atendeu  ao valor de pH mínimo de 6,0 (Tabela 11).       
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 As partículas de quitosana atenderam aos padrões para seu enquadramento 

como fertilizante organomineral “Classe A”, pois apresentaram o teor médio de 

carbono orgânico variando de 22% (Quit_C) a 26% (Quit_V) (Tabela 8), conteúdo 

médio de umidade de 13,0% (Quit_V) a 14,4% (Quit_C) e teores de NPK de 13,1% 

(Tabela 8). As partículas Quit_V forneceram o mínimo necessário de 1% de Ca e de 

S (Tabela 9) e também puderam ser consideradas fontes de Cu, Fe, Mn e Zn por 

atenderem as garantias mínimas de 0,05%, 0,2%, 0,05% e 0,1% (Tabela 10), 

respectivamente. O atendimento do material aos dispositivos legais depende da 

determinação da capacidade de troca de cátions (CTC), que deverá ser maior do que 

80 mmolc kg-1.  
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6.CONCLUSÕES 

- Os ensaios de caracterização de propriedades físicas, químicas e físico-químicas  

permitem afirmar que é possível obter partículas de pectina e de quitosana 

utilizando vinhaça como solvente; 

- A adição da vinhaça como solvente conferiu maior estabilidade ao gel de pectina, 

possivelmente pelo baixo pH e presença de sólidos solúveis (açúcares, ácidos e 

glicerol) e Ca+2 da vinhaça. Esta maior estabilidade do gel refletiu na melhoria 

das propriedades das partículas Pec_V em comparação com o controle (Pec_C); 

- Partículas Quit_V apresentaram menor teor de massa solubilizável, menor grau de 

intumescimento, maior densidade, morfologia mais densa e foram mais 

resistentes à compressão que as de pectina ATM, indicando um maior grau de 

reticulação da quitosana com a solução reticulante TPP; 
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- A análise da estrutura química, por espectroscopia de Infravermelho (FTIR),mostrou 

que a vinhaça foi adequadamente incorporada às matrizes poliméricas (Pec_V 

e Quit_V); 

- As partículas apresentaram estabilidade térmica adequada para a sua aplicação 

como fertilizante agrícola; 

- Nos ensaios de respirometria, as partículas de pectina e de quitosana apresentaram 

grau de mineralização superior a 65% após 113 dias de contato com o solo. A 

partícula Quit_C apresentou a maior  mineralização neste período (99,9%); 

- Os perfis de liberação de C, N, K e P em água indicam uma rápida liberação do K e 

P das partículas, enquanto que a liberação de C e N tende a ser mais lenta nos 

dois meios líquidos avaliados. De maneira geral, as partículas de quitosana 

apresentaram taxas de liberação de nutrientes mais lentas comparadas às 

partículas de pectina; 

- As partículas Pec_V e Quit_V apresentam propriedades de retenção de umidade 

quando aplicadas em solo arenoso; 

- As partículas Pec_V e Quit_V, atenderam os critérios para especificação 

granulométrica de material farelado grosso; 

- As partículas Pec_V não atenderam os critérios para enquadramento como 

fertilizante organomineral, mas poderão ser classificadas como fertilizante 

orgânico misto Classe A após o ajuste do valor de pH para 6,0;   

- As partículas Quit_V foram classificadas como fertilizante organomineral Classe A, 

adicionado de Ca, S, Cu, Fe, Mn e Zn.  
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7.SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

- Avaliar a liberação de nutrientes das partículas em solo; 

- Aplicação das partículas em uma cultura e avaliação dos parâmetros biométricos da 

planta para confirmação do efeito fertilizante dos materiais desenvolvidos; 

- Propor estratégias de modificação no protocolo experimental de produção das 

partículas para adequar as características às exigências legais; 

- Enriquecimento das partículas; 

- Propor estratégias para melhorar as propriedades física, químicas e físico-químicas 

das partículas para viabilizar seu uso como fertilizante agrícola. 
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