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RESUMO

O presente trabalhtem como principal objetivavaliar a evolu¢cado grau de maturacéo
em quatrgorocessos de compostagem distintos. Rdratilizaramse o carbono extratavel, a
espetoscopia UVvis e oFTIR.

A instalacdo laboratorial consistiu nurpnjuntode quatro reatoresilindricos de aute
aguecimentpisolados termicamente, com arejamento forcattavés dear comprimdo e
com homogeneizacdo periodicA monitorizacdo do grau de maturacdo decorreu ndmoso
longo dos25 dias em que as misturas permaneceram nos reat@esambénduranteo 25°
e 0 144° dia em quescompostg se encontrava em sistema abertem fase de maturag.

A misturabasecomum a todos os reatores (RH4, RH3, RH2 e RH1), consisticasoa
de batataaparas deelva, casca de arroz nas proporcoes (erssajade 5%, 32% e 1%
respectivamenteNos reatores RH3, RH2 e RH1 adiciors®irespetivamente 10, 20B8%

(em massa) de casca de ovo.

Através da analise do ¢temo extratavel, avaliarase diversodndices @ humificacéo,
tendase verificadoque aexcepcdo do RH1 (30% de casca de ovo), ao fim de 144 dias os
compostos atingiram niveis de humificacéo satiisfos.

Através deespetroscopia UWVis foram avaliados trésacios definidos com base em
razbes de absorvancia em comprimentos de onda espe(fifigd, E2/E6 e E4/B60 racio
E2/E4permitiu observar que ocourelegradacados compostos facilmentieegradveise um
ligeiro aumentade grupos fendlicoe carboxilicos no final da compostagdrelativamente
aos racio€£2/E6e E4/E6néo se revelaram muito adequados para o objectivo pretendido.

Os espetros obtidogstravés da=TIR foram sobretudo interp@iostambématravés de
racios caracteristicos, os quais mostigune efdivamenteos compostos biodegradaveis sao
degradadosao longo do periodo de monitorizagdmdo se observando um aumento
significativo dos compostos aromatic@mparando os resultadobtidcs para 0s compostos
produzidos laboratorialmente e param comercial, pode concluse queos primeiros
apresentam nivede humifcacdosemelhantes osuperiores.

Em suma, pode concluse que as metodologias utilizadas neste estudo, apesar de todas
serem adequadas a avaliacdo do grau de maturacdo, devem ser utilizadas complementarmente

de modo obter respostas mais fiaveis.






ABSTRACT

The laboratory setup involved four sékating cylindrical reactors, thermally insulated,
with forced aeration through compressed air and perioahitogenizationThe monitoring of
maturation degree was performed not only in the 25 days that the mistagesl in the
rectors, but also during the 250 the 144 day, with the compounds in open system
(maturation phase).

A common mixture was used in all reactors (RH4, RH3, RH2 and RH1), which entails
potato skins, grass clippings, rice husk in the priogus of 51%, 32% and 17% (w/w)
respectively In reactors RH3, RH2 and RH1 it was added respectively 10, 20 and 30% (w/w)
of eggshell.

Through the analysis of extractable carbon, several rates of humification were evaluated,
andapart from RH1 (30% egg sheafter 144 days the compounds have reached satisfactory

levels of humification.

The UV-vis spectroscopy was used to evaluate three characteristic ratios defined in terms
of absorbance at specific wavelengths (E2/E4, E2/E6 and E4/E6). The ratio Efifiadenh
degradation oEompounds easily degradable and a slight increaplenolic and carboxylic
groups in the final of composting. E2/E6 and E4/E6 ratios revealed unsuitable for the
intended objective.

The FTIR spectra were also mainly interpretedulgiotypical ratios, which show that the
biodegradable compounds are degraded in the monitoring period, with no significant increase
in aromatics compounds. Comparing the results obtained for laboratory produced compounds
and a commercial one, it was corddd that the former ones have higher levels of

humification.

In short, it can be concluded that the methodologies used in this study, although all are
suitable for assessing the maturation degree, they should be used complementarily in order to

obtain moraeliable answers.
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1.17 Ambito e motivacéo

O problema dos residuos, designadamente dos residuos soélidos urbanos (RSH), tem
tornado num aspeto muito preocupante, tendo vindo a ser objetivo de regulamentacéo a nivel
Europeu (Diretiva Comunitaria 1999/31/CE do conselho, de 26 de Abril), de modo a d
indicagbes claras aos Estados Membros. Em Portagaquantidade de RSU tem vindo a
aumentar e s6 no ano de 2010 produzisar,184 x 16 t desta categoria de residuds
alternativas de gestd@m sido apresentadas em Portugal ao nivel de planos estratégicos
(PERSU e PERSU Il) onde se encontram referidos sobretudo processos como a digestao
anaerdbia, compostagem, tratamentos mecanicos e/ou tratamentos bidfégicos.

Ao problema anterioacrescese afragilidade quimica e mineralos solos portugueses
gue devido alimitacées,como por exemplo a nivel da troca ionica (95,7% dos saas)
baixo pH (88,2% dos solgs)dificultan o desenvolvimento de planta$! Assim, é
fundamental o aumémda matéria organiacde modo a fazer face as limitagdes encontradas

Nas ultimasduasdécadas o tratamento de residuos através de ssstEm@ompostagem
comecou a ser untacnologiacom forte utilizacdppermitindo transformamatéria organica
em condifes aerdbias num produto estavdligienizado. Na praticao compostdinal por
ser rico em nutrientesmelhora o desenvolvimemtde plantasdado que melhoras
caracteristicet dos solos ao promover uma maietencdo da humidade e dos nutrierdes
diminuido assim, a necessidade de recorrar fertilizantes quimicos. Deste modo, a
compostagem revele uma boa alternativeara fazer face aos problemas anteriormente
descritos™ De facto, esta atualmente bem estabelecido @qupiGacdo de um composto com
um elevado gru de maturacaoum solg aumenta a fertilidade produtividadeContudo, néo
existem metodologias simples e rigorosas para avaliar o grau de maturacdo de compostos,

sendo este aspeto o principahsideradmo decorrer destestudo.
1.27 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho éstabelecer metodologias panaliar a evolugéo do
grau de maturacdo em procesdescompostagemgndeas misturas iniciaisdoformadas a

partir de casca de batataparas deelvas, casca de arroz e casca de ovoerkgntagem de



1. Introducéo

casca de ovo é diferente em caga dos quatreeatoes de aut@guecimento considerados:
0, 10, 20 e 30%.

Diversasamostras foram retiradas dosatoresao longo do processo de compostagem
em perddos especificos e o grau de maturacédo foi avapiddoipalmente atravédo carbono
organico extratavel da espetrgcopia U\Wvis e da espetrgscopia FTIR.Além disso, foi
tambémavaliada a quantidade de lenhina inicial, por ser um dos percursores dasabs

humicas.

1.371 Organizacéo do tabalho

Este trabalho foorganizado em 6 capitulos. Gyfitulo 1 é referente a introducéo, onde é
indicado o ambito e motivacao do trabalho, os objectivos e a organizacéo do trabalho.

No Capitulo 2, encontrae um resumo sobre o0 processo de compostagem e os factores
gue o determinam parametros importantes na qualidade do composto final e uma
caracterizacdo das substancias humicas.

No Capitulo 3encontrase o estado darte, onde se faz eeferéncia & metodologias
normalmente utilizadas para a avaliagdo do grau de maturagdo no composto final e ao longo
do processo de compostagedo Capitulo 4,s80 indicadas ametodologia experimentais
sendo descrito os procedimentos para a determimgagarios parametros.

Finalmente no @pitulo 5 encontrae a analise e discussao dos resultados obtidos durante

este trabalho e nBapitulo6 as principais conclusfes e propostas para trabalho futuro.

Deve salientase que este estudo faz parte de um projecto mais abrangen&ngper
objectivo a Amonitoriza-«o de casca de ovo

alguns resultados aqui reportados foram obtidos em monjpela equipa desse projecto.

a
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Neste capitulovdo abodar-se os principios da compostagemos fatores que mais
determinam o seu sucessg, propriedades finaisdomposto @s subtincias que definem a

maturidade e qualidaai compostdinal.

2.17 Processo deompostagem

A compostagenpode ser definid@omoum processo de reciclageou valorizagcaados
residuosorganicospndeocorrea degradacao biolégica aerdpelaacdodos microrganismos
gueusam a matéria organicamo substrato. Durante este processo, panmeat@riaorganica
€ mineralizadgroduzindesedioxido de carbono, agua e am@riaitra parteé transformada
em matéria organica mais estdfelmada pelas substancias humjaadizavel em algumas
circunstanciasomocorretivode solcs. ¥

Normalmenteé necessario realizar um gratamento parajustar a granulometridas
particulas eadicionar agentebulking para garantio bom funcionamentalo sistema A
finalidadedo prétratamento @bter uma mistura homogénediminar materiais indesejaveis
ao pocesso e contralgparametrosleterminantepara evitar problemagconvenientegomo
odores e poeiras.

Nos sistemas descontinuos de compostagenperfii de temperaturas geralmente
evidencia trés fasesstintas, como mostra a Figura 21

Fase mesofilic N
_ Fase mesofica (m C)
{1040 'C)
R R

Réapido crescimento de

Actinomicetes mesofilicos, outras bactérias

bactérias mesofilicae; T
B predominancia de fungos

fungos

&

Temperatura [C)
B

P ———

Degradacéo ;ga\emmia da lenhina e outros compost

com elevada resisténcia, f;?’hagéd"de compostos organic

-]

Réapido decomposicéo de
com elevada resisténcia

acUcares e amidos”™ |

I I I I IS 3 # + i f ”
] & ° 12 1% Tempo(diag 1 24 R w0 11

Figura2.1 - Evoluc@oda temperatura, determinando as fases de um processo de composta@em
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Em geral,0 processo inicisse com uma fasmesofiica, onde microganisme mesoflicos
oxidam rapidamente os compostos facilmente rddgveis, como agucares e proteir@s
aumento da temperatucgorre devido & reacdes de oxidacado exotérmicas promovidas pela
elevadaatividadedesses miarganismosa degradacdo daqueles suliesa

Quando a temperatura excede 08C4@s micraganismos mesolicos sdo substituidos
por outros qu&vdo permitirdesenvolver dase termofilica do processo. Esta fase caracteriza
se peh degradacdo de macromoléculasnio proteinas, gorduras hidratos de carbono
complexos) e pelaliminacdo denicrorganismos patamicos, ervas daninhas e larvasyido
a suasensibilidade &emperatura na gama dos%75°C. ¥

A diminuicdo da quantidadde matéria biodegradavelcaba por provocar a diminuicao
gradual daemperaturae os micraganismos termofilicosdosubstituidos pelomesdilicos,
iniciandose a fase de maturacad\pesar @ atemperaturado sistemaser préxima da
temperaturambiente as regdes continuam a ocorreéornandesearestantanatéria organica
mais estaveldevido a formacao deubstancias humicagie garantem umboa qualidade

maturacaalo composto!”

2.21 Fatoresque afetam o sistema de compostagem

A qualidadedo compostofinal estarelacionada com as condi¢cdegerativas durante o
crescimento dos miorganismossendo necessari controloeficientede parametros fisicos,

guimicos e biolégicos da interagdoentre eles.

Parametros Quimicos

Os parametroguimicosmais relevanteso processo de compostagem estdo relacionadas
com a razao carbono/azo{€/N), o pH e balangcaentre o oxigéniode arejamente a
humidade De facto, para asseguras funcdes metélicasdos organismog necessariama
guantidade minima de varios elemenfoarbono,azoto, fosforo gotassip, sendoos mais
importante carbono e o azoto.

A razdo QN ideal é aproximadamente 30de modo agarantir a energia suficient®
metabolismo eintese de novas céhs. Razdes menores permiternapido crescimento das
células ea decomposicdo da matéria organitadaviapode semgeradaamoniaprovocando
odores desagradaveis. Para razdes C/N maiargeantidade de azotoirésuficient para o

crescimento microbian@ queconduz a umadeficienteelevacao da temperatura do sistema.
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O oxigénio é essencial pavametabolismo e respiracao aerotdas micorganismospelo
gue baixas concentracfes tornamsistema anaerdbie pranovema producdo de odores
desagradéaveis

O pH inicial depende da composicdo dos residuos darianrmalmente entre 5.5 e 8.5.
No inicio da compostageno pH podediminuir devido aformago de acidos organicos,
produzidosnadegradacao dmatéria organica, gyaosteriormente podem seolatilizados e
demmpostos aumentandam pH no sistemaPara esse aumento pode contribuir tamlaém
libertacdo de amonigroveniente da decomposic@le proteinas e utras fontes de azoto
organico.Ao fim de algum tempo, pH tende astabilizar Figura 22, tornandese neutro a
medida que o azoto € utilizadw crescimento dos miaganismos ou libertadpara a

aimosfen.
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Figura2.2 -Variagaotipicado pH ao longalo processo de compostageffl

Parametros Fisicos

Para promover as condi¢des ideais num sistema de compostagem é necgsgario
determinadogparametros fisicoebedecam aequisitos. Br exemplo,no que diz respeito a
dimensao da pilhé necessarigue o seu volume garanian compromissale modo aeter a
humidade e o calor necessario aescimento microbiananastambém umaoa circulacdo
de are oxigénio necessario para o rmeblismo e respiracio dos migyanismos?!

O arejamentodeve manter o balanco apropriado entre o oxigéria humidade
necessari® ao desenvolvimento dos micganismos aerdbios. A humidade deve estar na
gama dos B60%, para permitir que os migrganismospresentesios filmes de agyam
redor dagarticulasse desenvolvam

Dado que aatividade dos micraganismos ocorre na superficie das particulas quanto
menores forem as particulasaiores serdo as areas de contacto e consequentemente maior

serd a velocidade de degradagcédo. Todapaticulas muito pequenapromovem a
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compactacao e dificultam a circulacéo de ar, pelo queneentracao de oxigénio disponivel

pode ser insuficienté!

Parametros Bioldgicos

Em todos ossistema de compostagenos miciorganismosvao desenpenhar um papel
vital, nomeadamente dmctérias e fungo#f\s bactériasdoresponsaveis pela maior parte da
decomposicépe consequentemente petalor gerado & compostagenestando aegradacao
associada capacidade que elas possuem para prodsianzimas necess&i®s fungos sdo
responsaveis pela decomposicdo de compostos organicos mais complexos, como a celulose

surgindo principalmenteas fases mesofilica.

2.37 Propriedades do composto final

Durante o processo de compostaga intensaatividade microbiana promove a
degradacadda matéria organicam nitratos, fosfatosulfatos, formas amoniacais, diéxido de
carbong aguae emmaterial organico mais estayérmado pelasubstancias humicas
progressiva oxidacdo da matéria organica durante a composgegerite atingir elevados
nives de estabilidade e maturacdmaomposto final.

Neste contexto, importa distinguir os conceitos deuriddde e estabilidade. Assim, o
grau de maturacaefereseao nivelde decomposicdo das substancias fitotoOxitiagalmente
presentes oproduzidas durante a compostagesmndofrequentementatribuida apresenca
de acidos gordoglevadasalinidade, metais pesadasponiacae outros elementos toxicos. A
estabilidadeestarelacionada com o nivel ddividademicrobianae pode ser medidatravés
da taxa de consumo de oxigénaa taxa dgroducdo de diéxido de carbono ou do calor
libertado™ Assim, € importantavaliar ograu de matacio e estabilidade do compoBil
paraprevenir quecontenhanmatéria organica fadmente degradavel, causandominuicao
da concentracdo de oxigémio solo e consequentemente &igdio da germinacao de plantas
e para precave presenca de compostos fitotdxicos, que levdonmaacdode amonia, 6xido
de etileno écidos organicos’

Parametros coma capacidade de autmuecimentpo pH, o odor ea cor sdouma
indicacaodo estado de oxidagcdo da matéria orggmtasoferecenpouca informagéo sobre o
grau de maturacdo do composfinal. Assim, deve recorrege a medicdo da razéo
carbono/azotpazoto inorgéanico, apacidade de troca catidnicageau de humificacdo da

matéria organica.
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Neste trabalhoo destaquesera dado &volucdo das substanci@®m propriedades
semelhantes as substanciad@micas (ou humiclike substancesi HLS) ao longo da

compostagem, permitindoferir o grau de maturacado do composto final

2.47 Substanciashumicas

A matéria organicpresente os solcs inclui uma larga gama de compostgse podem
seragrupados ersubstanciatimicas e substanciadiohumicas.Compostcs organicoscom
caracteristicet quimicas bem definidasgomo polissacarideos, aminoacidos, acgucares,
proteinas e acidos organicos de baixa massa rs@étarepresentativadas substancias néo
hamicas As substancias humicasonstituemos principais comgstas da matéria organica
naturalpresenteno solqg nadguae em depdsitos geoldgicos organidass comosedimentos
dos lagosturfas, e carvgoapresentandom papel importante na fertilizag dos solos e
sendarelevantes quando se pretende um solo estBeéhidas como uma sé de polimeros
amorfos comestrutura quimica complex&, sem caracteristica fisicas e quimicas bem
definidas,com elevado peso moleculara®m uma cor que varidesde camareloao preto.
Sao caracterizadas potrerem grupos funcionais ricos em oxigénioom ligacées do tipo
acidoscarboxilicos de natureza fendlicgrupo hidroxilicos deélcooise C=0 em quinonas.
As estruturas quimicas que podem representar este tipo de substancias sdo indicatas mais

frente nas seccbes seguintes.

2.4.17 Caracterizagdo das substancias humicas

O primeiro estudo relevante sobre as substancias humicas foi desenvolvi&lrreragel
em 1983 Posteriormenteautores com@erzelius, MulderHoppeSylee Oden aprofundaram
as investigages e atribuiram diferentes designacdesonsoante a solubilidadejue
apresentavanmBerzelius e Mulder fraccionaram as substancias humicas em humina, acido
hamico e &cido crénicam( acidofulvico). HoppeSylefracionouas substancias himicas em
humina, &cido himico e acidomatomelanicoSprengel e Odefracionaramas substancias
himicas em acido himiecarvdo hiimicfou humina)®

Atualmente devido & variacdes dagropriedades molecularelas substancias humigas
designadamente da sua solubilidadepossivelo seu fracionamentoem trés principais
categorias

f Acidos humicos (HAcorresponde afracdoqueé soltvelem meio alcalino diluido e

precipitan pela acidificacdo dessxtratq
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f Acidos falvicos (FA permanecem em solugdguando o extrato alcalino é
acidificadq

1 Huminag fracdo ndo extraidanem por &cides nem através deolugdes alcalinas
diluidas.

Frequentementsdo tambémeferidos os

f Acidoshumicos cinzentggueprecipitam quando se acrescentaelettrolito;

f Acidos huimicos verdegue permanecem em solugio

f Acidos himatomelanicos, solivean solugdes alcalinas, precipitaem solucées

acidase solubilizan em éalcool

Segundo diteraturg na compostage ocorrem em condi¢cdes controladaspcessos de
degradacdo de matéria organedormacao das substancias humisamelhantes aogue
ocorrem no sold” Contudo, tornese importante realcar qae suascaracteristicadependem
em larga medidados materiais iniciais, ndo ocorrendo 0 mesmo nos ssé&gindaBoyd
as substancias humicas do composfinal obtido a partir de lamas de esgoté8m
caracteristice. quimicas e estruturais diferentes gessentesios solos, onde o§A e HA
contémum teor de azotanaior, raz6esC/N e acideanenoresAs interacdegntre as diversas

fracbese assuascaracteristiceencontrarsseresumidasa Figura2.3.

Material Orgénico

Substéncias humicas Substancias ndo humicas

l

Fraccionamento
baseado na
solubilidade em meio
aguoso

Insolidvel em meio
acido e solivel em
meio alcalino

|~ Acidos Fulvicos |' Acidos hiimicos |— Humina

Variagdo nas caracteristicas das fracgles:
Diminuigdo do peso molecular
Diminuigdo do conteddo de carbono
_ Aumento dos dtomos de Oxigénio
Aumentodaacidez e CTC
Diminuigdos dos dtomosde azoto

Insolivel em toda a
gama de pH

Solivel em toda a
gama de PH

Figura2.3 - Fracionamentadassubstancias himicasa compostagerﬁgl
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2.4.27 Formacao das substancias humicas

A formacéo dasubstancias humic#&satualmentaima areajue requeaindaestudosnais
aprofundadosde modo gpermitir uma maior compreensao sobre os ciclos de carbono e as
mudancgas que ocorrenguando 0s materiais organicos sofrem decomposicao pelos
microrganismosExistem divesas teorias sobre a formacgéao das substancias hiyiseods as

quatroprincipais esquematizadas Fgura2.4. ©

Residuos de plantas

Transformagio pelos

" : Lenhina modificada
microrganismos

— Agucares

Compostos _——f’_f_'___—; Substéncias

Azotados . .
Humicas

Quinonas

— Polifendis

Produtosda /
l—] decomposigioda

lenhina

Quinonas

Figura2.4 - Mecanismos de formagc&o das substancias humitas

Uma das teorias mais antigas refeuee as substancias humicgsodem serformadas
principalmentea parir de acUcaregpercurso 1) através depolimerizacdo ndo enziméatica
dando origem golimeros azotados de cor castanAateoria classica refere que estas
formamseprincipalmentea partir de lenhina moddada (percurso 4jhcorrendca perda dos
grupos funcionaisnetoxilos grupo metilo unido a um oxigénio) e gerarggrupos fendie
através daoxidacdo das cadeias alifaticeemandoese grupos carboxiliso No entanto a
maioria s investigadoresonsideraque assubstancias himicasio formadas a partir de
quinonas obtidas enzimaticamente a partir de polifenéis ou de produtos da decomposicado da
lenhina. Na pratica,os quatro percursos devem ser considerados na sintese das substancias
hamicas, dado que todopodem oorrer em qualquer tipo de solou num sistemade
compostagensomextensao oordem de importancia diferentes.

As substancias humicagie ndo deri@mda lenhingpodem formaise a partir denaterial
organico com baixo pesuoolecula, que através da condensacgéo e polimerizacéo é convertido
emmoléculas com elevado peso molecular.

A lenhina temtambém um papel importantaiando se considera que substancias
himicassédo obtidas atravéde produtos de decomposi¢do da lenhina (percursoOS).

9
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compostodenolicos e os acidokbertados nadecomposicdo microbianda lenhina sofrem
uma conversado enzimatica transformasdoem quinonad?or sua vez, as quinonas sofrem
reacfesde condensacdo com a amoénia e outros compostos azotadus aminoacidos e
proteinas,formando as substéncias humic&s percurso 2 € semelhante ao percurso 3,
contudo os polifendis originaise apartir de fontes nao lenhinicas

O numero de moléculas percursoeas numero de combinacfes pelo qual as moléculas
podem reagipara formar substancias humicasiéito elevandplevando auma consideravel

heterogeneidade doaterial hiUmico

2.4.3 71 Estrutura basica das substancias himicas

O conhecimento da estrutudas substancias humicasimportantepara compreender a
funcdo que elas desempenham nos solos. Contudo, deveatem estrutura moleculares
diversas quer em termos de grupos funcionaigtiedadee tamanho dasioléculas, queno
modo como se liganm&o existe umastruturgoredsa

Na sua formacdoé neces#io ter em contaaspetoscomo apresenca de nucleos
aromaticosjmportants na estrutura molecular das substancias humicassigelmente nos
acidos humicosa presenca destruturas alifaticagsjue constituemuma grande percentagem
nacomposicaalas substancias humi¢&spodem ainda surgacidos gordo® longas cadeias
de hidrocarbortes em alguns acidos humicos e acidos fulvicos contribuindo para que estas
substancias tenham comportamentos hidrofébicos

Os &cidos falvicos&do normalmente caracterizados por terermbaino peso molecula
conterem grupoguncionais constituidos por oxigéniosgeupos carboxilicasOs acidos
hamicos tém uma elevada poocde &tomosde oxigénio comaomponentes estruturais no
seu nucleo.

Na bibliografiapodem encontrase algumaspropostas parasastruturas moleculares que
compdemas substanciafiimicas.!® De interesse histérico, deve refesg a estrutura
propostgpor Fuchs em 1931, Figugsb, baseada num sistema de anéis condensadandont
grupos funcionais COOH e OH. Contudidyalmentesabeseque os acidos humicos nao sao

predominantemente formados por anéis condensados.

10
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Figura2.5 - Estrutura dos acidos himicos de acordo com Fiféhs

Outras estruturas relevantes foram propostas P@agunov (1948), Flaig (1964),
Stevensor(1985) e Schulten 8chnitzer(1993), Figura®.6 a2.9, respetivamente. Para as
estruturas moleculares dos acidos fulvicoprapostas mais relevantes foram Siehnitzer e
Buf f Figurds2.10 e2.11.

A partir de resultados obtidos através da reatividade dos grupos funcionais e da
degradacdo quimica dos produtgmrece haver evidéncias de qas acidos humicos
apresentamanéis aromaticos de -de trihidroxibenzeno ligados por exempfmor i O, 1
(CHo)ni, TNHi e Ni. Sdo também compostos gpinonas e grupos funcionais carboxilicos
e hidroxilicos Estruturas tipicas de &cidos hlpsc com estascaracteristics foram

representadas p@ragunove Flaig Figuras2.6 e2.7.
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Figura2.6 ¢ Estrutura dos &cidos hamicos de acordc Figura2.7 - Estrutura dos &cidos humicos de acordc
com DragunoV?! comFlaid®

A estruturaproposta porFlaig, Figura2.7, contémum maiornimero degrups OH
fendlicos e quinonasdo que a estrutur@roposta porDragunov, Figura 2.6 Contudo, em
ambas existe um numero insuficiente demipos carboxicos em relacdo aos grupos

hidroxilicos dos anéifendlicos.
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A estrutura prposta por Stevenson Figura 2.8, englobaa maioria das estruturas
potencialmente presentesstes compostos, onde se incluem grupdsoxilicos defendis
livres, quinonas, azoto e oxigénio como ligacdes entre moléculas e garposgilicosnos

anéis aromaticos.

HE=0

(HC-oK),

H ] |
= R-CH ]
| | H,
o o ~N g CH—CH
OH 0oH i ?’"{\_U_ i r|-|
- { 4 \ A
& ot d
|
=L

Figura2.8 - Estrutura dos &acidos hiimicos de acordo com Steveri§on

Todaviag tendo por base resultadobtidos porressonancia magnética nuclearN®IR),
as estnturas propostaas Figurag.6 a2.8 contém poucas substancias alifaticas relativamente
ao espemdo. Assim, Schulten e Schnitzer desenvolveram uma estrutura para os acidos
hamicos baseadam métodos como-B8IMR, degradacéo por oxidacao e pirélise analitica
estrutura consiste em anéis aromaticos ligados por longadeias degrupos alquilos
formando uma rede flexivel que catém inUmeros gruposarboxilicose hidroxilicos que

ocupam posic¢des quer nos anéis aromaticosrgegrupos alquilo

Figura2.9 - Estrutura dos &cidos humicos de acordo c&@ohulten and Schnitz&

A estrutura dos acidos fulvicos proposta por Schnitzer contém grepdlicds ligados a
gruposbenzenecarboxilicos por pontes de hidrogéniarmandeseuma estrutura polimérica
com consideravel estabilidad®. model o pr op ¢o@dpasto p partide Bladésf | e 6 s
obtidos pelo ENMR, contém estruturas alifaticas e anéis aromaticos extensivamente

substituidos pogrupos funcionais oxigenados

12



2. Fundamentos tedricos do processo de compostagem

C\Ol[
¢ OHee
"l" B o A, o --o‘j}f o
i | \
1 i ‘ ' \
oj Lo ! Oy o om
YU b
S bl
f'O cﬁ oH H
o ol‘(m “ou

Figura2.10 - Estrutura dos acidos fulvicos de acordo co Figura2.11- Estrutura dos acidos fllvicos de acordo con
Schnitzef! . dzF ¥t SQa

2.4.47 Métodos de caracterizacdo das substancias humicas

As propriedades quimicas e coloidaissdmmposts humicos finaissé podem ser
adequadamentanalisadas no estado livrey seja, sem interferéncids matriz inorganica.
Assim, aprimeira etapaonsiste naeparacaaa matériaorganica da matriz inorganica e a
etapaseguintena reducdo a heterogeneidade do mater@ltraido para que agécnicas
analiticagpossanseraplicadasnais eficazmenté®

Nos Tabela 2.1 estéo indicadageisos reagentegueforam consideradogara promover
a extracaodas substancias humicdsa pratica,apesar de poder alterar a matéria organica
através da hidrélise ou autoxidacém,mais utilizadotem sidoo hidroxido de sodio com

concentracdes d&5M ou 0,1M,

Tabela2.1 - Reagentedrequentementeusados na extracédo das substanctaamicas!®

Extratantes Matéria organica extratadi
(% até o qual é retirada)

Bases Fortes

NaOH 80%
NaCQ 30%
SaisNeutros

Na,P,0O, 30%
NaF 30%
Sais Orgéanicos acidos 30%
OrganicoQuelantes

Acetilacetona 30%
Cupferron 30%
8- hidroxiquilonina 30%
Acido férmico (HCOOH) 55%
Solvente de AgualClAcetona 20%

As metodologiagjue permitermravaliar o grau de matacdode um compostosdo muito
diversificadas. No entant@s mais usadas s&o analise da razdG/N na fase sdlida, a

solubilidade @ carbono orgénico erextratosaquososindices de humificacadestes de

13
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respirometriaenvolvendo oxigénio ou dioxido de arbono, emsios de germinacdo ou
crescimento de plantas, analise térmitéceicas despetrgcopiacomo U\tvis, FTIR [1**2

Em geral, Bnhuma das técnicas anteriores da informacéaoieniitcquando considerada
isoladamente pelo que € conveniente usama combinacdalas mesmasAlém disso,
algumas das técnicas requergue se facareviamente umaxtragdoou fracionamentd****

No presente estudo foram utilizados sobretudo indices de humifiesgiirgcopia UV

vis e FTIR pelo que estes s&o aqui desenvolvidos em maior detalhe.

q indices de bmificacdo

O grau de maturacdo de um composto esta relaciamada@ presenca de acidos humicos
no compostdinal. Neste a&mbitopodem ser definidodiversoindicesde humificacdpsendo
0s maiscomunsarazéao de humificacdo (HR),indice de humificacdo (HIp percenagem de
acidos humicos (PHA) e grau de polimeriza@p (DP), os quais se definem nas Equacdes
(2.1) a g.4).1343

s g ey qepy ey vt T epye AO A
NCH "HH LT 0 el BH (2.1)
A Hi MBI T CBIPRE 2 2.2)

i "E'A
"E'H CHHT CTHABRHHIUHIT T "HTEE A :—n‘\A (2.3)
ETTHHHT T i 1 "®biABEH i—j: (2.4)

O TOC é o carbonmrganicoextratael da matriz sélida (g/kgkxC é o carbono orgéanico
total noextrato(mg/L), HA a quantidade de acidos humicos (mg/h FA a quantidade de
acidos fulvicos (mg/L).

1 Espetracopia UWvis

A absorcaae luzno UV (206400 nm) e na regiado visivel (408800 nm) € devidaas
transicbesletronicasgue envolvem a excitacao aetréesdo estado fundamental para um
estado de maior energi® espetrode absorcdo obtido pa@spetrscopia de UWis para
solucbes alcalinas dmibstanciaiimicasndo é muito especifico, ndo sendo possivelaretir
nenhuma informacédireta do espetro Todavig a informagéo assim obtidaa&tulamente
bastante usadaara determinar as propriedades humicas de materiais.

Neste ambito, xastem trés regibes importantes mspetroonde a absorvancia
usualmentemedida a 280 nm, 472nm e 664nm. A absorvanciaa 280 nm é geralmente

referida como E2, eorresponde& presencae lenhina e quinonas, representando o material
14
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no inicio do processo. A absorvaneid72nm (E4) refleteo material organico no inicio da
humificacdo. A absorvancia a 66/ (E6) é caracteristicala elevadauantidade de oxigénio
e compostoaromaticoproduzidos na fase aeaturacdamo composto*3 [

Deste modo, a evolucado dos trés rackz/E4,E2/E6 e E4/E6, pode ajudacaracteriza
0 grau de maturacdo da matéria organia.Tabela 2.2 encontise o significado de cada

racio.t218

Tabela2.2 ¢ Racios avaliados emspetroscopia UWis e seusignificado

Racios Significado
E2/E4 Proporgéo entre a lenhina@utros materiais nanicioda compostagem

E2/E6 Relacéo entrea matéria organica ndo humificadaamatéria organica humificada

E4/E6 Denominado por indice de humificacdo, indica grau de condensacdo
polimerizag&o dos constituintes aromaticos, deve apresentar valores inferiores a

1 Espetracopia de infravermelhos pela transformada de FouRdiR)

A absorcdo na regido dos infravermelhos € devida aos movimentos rotacionais e
vibracionais dos grupos moleculaeedas ligacdes quimicas entneléculas. Os dois tipos de
vibragdes mais importantes sdo o estiramento e a deformacdo. O estiramentquacoioe
0S atomos se manténo mesmo eixo mas a distancia entre eles aumenta ou diminui. A
deformacéo ocorre quando a posi¢do dos atomos muda relativamente @igeiabonde se
encontravam®

As principais bandas de absorg@n gama dosmfravermelhogparasubstancias humicas

encontrarrseresumidasia Tabel&.3, onde se refere umaenpretacdo ao nivel molecular.

Tabela2.3 ¢ Principais bandas de absor¢do em infravermelhossidstancias htmicad”

NUmero de onda (cii) Possiveis ligagdes quimicas associadas

34443419 Estiramento das ligagBesqH, das ligacdes NH, liga¢gbes de hidrogénio.

2925 e 2854 Estiramento simétrico e assimétrico das ligagdedHos grupos GH

1743¢ 1745 Estiramento das ligagBes C = O de aldeidos e cetonas.

1710 Estiramento das liga¢des C = O dos grupos COOH.

16401651 Vibracao das ligagdes C = C em anéis aromaticos; estiramento nas liga¢cdes C = O em gruj
C = O em quinonas e/ou liga¢gdes Haratonas conjugadas.

154047 e 1507 Deformacao das ligacdesqM e estiramento das ligagdes C = C em aromaticos.

1515¢ 1505 Vibracao da estruturaromatica present&m lenhina

1463¢ 1457 Flexdo das ligag6es assimétricasHCdos grupos GH

1420 Deformacgao das ligacdesq e estiramento das ligagées;© de grupos fendlicos.

1384 Vibracg6es das ligagbesg\D em amostras que contém nitratos

1380 Estiramento assimétrico das ligacdes C@§€tiramentodas ligagées €H nos grupos G CH.

1265¢ 1240 Vibracao das ligacdesc® dos acidos carboxilicos e das ligacoedNCas Aminas Il

1220¢ 1227 Estiramento das ligacde®s gruposarilo emésteres e fendis.

1120¢ 1111 Estiramento das ligag8esc@® de alcoois secundarios.

1060¢ 1030 Estiramento das ligacdbes € O de polissacarideos ou substanciesm comportamento

semelhantes.
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2. Fundamentos tedricos do processo de compostagem

Para avalialm maturidade do compostmal, na literatura encontrarsse propostos trés
racios obtidos através das intensidadesabsorcdo que ocorre pararasneros de onda,
1650/2925, 1650/2850 e 1650/1086." As alteracdes dos respetivos racios indicam que a
matéria organica facilmente degradavel foi quimicamente e/ou biologicamente oxidada,

tornando o composto final nsafico em estruturas aromaticas de maior estabilidade.

1 Analise Termogravimétrica(TG) e Andlise por Cdorimetria Diferencial de
Varrimento ODSC)

A analise érmicainclui um conjuntode técnica®ndeuma propriedade fisica owigmica
de uma substancia, ou ssus produtos deacdo é monitorizadam funcéo do tempo ala
temperatura, enquanto a temperatura da amésttibometida a uma programacao controlada

sob uma atmosfera especifigss principais técnicasrecmmendadagt*’ 7

paraavaliar o
composto finakdo arG e DSC

A Calorimetria Diferencial d&arrimento(DSC)avalia os eventos energéticos durante os
processos fisicos aufinicosda amostra devido ariacdo da temperatura aplicad#s picos
obtidosno termogramaermitem inferir sobre o aumento da estabilidade do cetagdmal.
Assim, 0 pico na gama de temperaturas entre 2380°C, pode seassociado aombustédo de
hidraos de carbonce deve diminuir anedida que o composto se torna mais esté&vgico
na gama de temperaturas entre 4 °C, referese adegradacado de estruturas aromatieas,
devera aumentar com a estabilidade do composto.

A termogravimetria (TG) permite avaliar a variacdo da massa de uma amostdida
gue a temperatur@aria As perdas de massa observadas nas curvasreBGlitam de
transformacdes quimicas, e por isso, estdo relacionadas ammvas obtidas em DS®la
literaturaé proposto um indice dado pela razéo entre as pgedasssa dos picos 48@0°C

e 216350°C que permite avaliar a maturidade do compdsio.
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3 Estado da arte

3. Estado daarte

Na realizacaodeste trabalho foi necessaridentificar as melhores metodologias para
avaliar o grau de maturacacestabilidade decomposts. Neste contexto foram identificadas
trés metodologias distintas:

) Analise do carbono orgéanico total;

i) Técnicas de espetroscopia;

iii) Andlise térmica.

Nas tabelas 3.1 a 3.3 sao indicadas sinteses destagologiadoem como aprincipais
conclusdesOs parametrosavaliados envolvena quantificacdo dalumic like substances
(HLS) e a sua evolucao ao longo do processo de compostagem. Aeipagéralavaliada a
qguantidadede lenhina por seconsiderada um dogrincipais perarsores das substancias

humicas nos materiais iniciais.

Tabela3.1 - Metodologiaspara avaliar ada estabilidade enaturagaoatravés do carbono orgénico total

Ref. Objetivos Parédmetros Conclusdes
guantificados
[3] Estudo da evolucéo d TOC;ExC; HA; FA Valores de HI, HR, PHA e DP variaram de 7
compostagem de residuos e dos indices de¢ i 5.7, 10.97 8,70, 65.47 66.320 e 1.917
destilaria, avaliando ograu de humificagdo 1.96, respetivamente.
maturacdo e estabilidade dc
composto final

[5] Determinacdo de indices ¢ Extracdo de HLS, Com aexcecaode HR e ExCgue mostram um
maturacéopararesiduos urbanos HA, FA, HI, HR, comportamento aleatério, todos o0s out
correlagéo entre eles PHA e DP parametros €80 correlacionados entre €)s

valores estimados para DP, HI e PHA ¢
superiores 4,6, 13,0% e 62%gespetivamente

[13] Monitorizagdo dos indices de TOC; EXC; HA;FA No final do processo as concentragdesNH;"

humificagcdo no composto obtido e NH,". foram baixas, sendo menores que 0,0:
partir de residuos urbanos e avali Valores de DP entre 0,74 3,07; Observotse
0O uso de pardmetros ¢ umligeiro aumento dé&lA e HI.

mineralizacdo como indices ¢

humificacdo

[15] Monitorizacdo da degradagdo TOC; ExC; HA;FA Existe uma orrelagdoelevadaentre os indices
humificacdo ds varios composto: e fracdo de lenhineé de humificacdo e a dgdo de fendisValores
organicos e relacdo entre ¢ e hidratos de iniciais de PHA entre 68 71%e valores finais
decomposicada matéria organica carbono entre 751 80%; DP superies a 1.9.

a formacéo de HLS.

Nota: HAAcidos hamicos; FAcidos fllvicos; DBrau de polimerizagéo; Htidice de hunficacéo; PH#ercentagem de &cidos himicos;

HRRaz&o de humificacéo.

De um modo geral, € espectavel que os indices de humificacdo HR, HI, PHA e DP,

definidos nas Equacdes (2.1) a4{2.evidenciem uma tendéncia crescente ao longo do
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3 Estado da arte

processo de compostage Contudo, segund®ustamanteet al. ¥ no estudo por eles
realizado,os indicesde humificacdo HR e Hdliminuiramcom o tempo de compostagem
Pelo contréario, os indicé®HA e DPrevelaram unligeiro aumento no finallo processdJma
possivel explicacAgara esis observacfes € extraccdo das substancias ndo hudmicas
(gorduras, proteinas, polifendis e hidratos de carhomotamente com asubstancias
hamicas por teremum comportamento semelhanggincipalmente no inicio do processo de
compostagemialores deDP superiores a 1.8pncentracdede NH4" baixase o aumento da
fracdo de HA durante a compostagepermitem concluirsobre o gau de maturacéo do
composto.O consumo deoxigénio podetambémserum indicadordo grau de maturatle e
estabilidade da@womposto, sendo quem composto quéenhaum baixo grau de maturacéo
tem grandes necessidadesod@énioe produz grandes quantidadesdi@ido de carbono
devidoa presenca de material ainda facilmente biodegradavel.

Uma das teoriaactualmentaceitegefereque a lenhina e os produtos da sua degragdacao
como fendis, quinonas e compostos mais comples@s responsaveis pela formacao das
substancias humicas, através da sua polimerizacdo e condensacdo com comguoaentes
contenham azoto, como petnas e aminoacidos

De acordo com Sanchez et!8l no estudo por eles realizado, obsergeujue denhina
diminui entre 307 50% em todos ogrocessoestudadosdiminuicdo que podéevar a
formacdo de fendis e quinonas. Nesse mesmo estudo, as@lienolucdo dos fendis
observandese a sua diminuicaale 0,230,44% para maos de 0,1%no final do processo
Essadiminuicdo podea resultar da utilizacdo dos componergelbs microrganismos como
fonte de energia e/ou conpoecursoreslas substiciashumicas.Por outro ladposelevados
valoresde PHA devemse aextracdode materiais com comportamentos semelhantes aos
acidos humicos que precipitam a pH2, como residuos de lenhina.

A avaliacdo do grau de maturacdo de compostos pode também ser efpetaaddlise

da evolucdo dos espetros obtidos através do FldBela 3.2. Assim, em geral obsess&a
uma significativa diminuicada intensidade dopicos proximo das bandas 2928855 cnf,
a qual é atribuida Biodegradacéo de lipidos e hidratos de carbono, obwmdmna altura
constante de banda quando a matéria org@&sicancontrastavel.Por outro lado, em geral
observase umaumento da intensidade das bandas entre 158860 cnt, que indicam a
presencade estruturasaromdticas no compost@ddicionalmente ocorrenelteracbes de
intensidade naegid010307 1070 cm', sendo esperado que diminuao longo do tempo.
Assim, a evolucéo da intensidade gasnestas bandas pode ser usado comicador do

aurrento do gau de maturacéo e estabilidattecomposto finaf'®*"182
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3 Estado da arte

Tabela3.2 ¢ Metodologia para avaliacdo da estabilidade e maturacdo do hunatsavés de técnicas despetroscopia

Ref. Objetivos Métodos Gamas Resultados

[10] Andlise da matéria FTIR. 3300- 3400 cm'  Ligacdes de hidrogénio e grupos OH
organica 2930/2850 cni Estiramento das liga¢BesiGH dos grupos metilenos
proveniente de alifaticos
estrume durante a 1650 cmt Vibragdo das ligagdes C = C de estruturas aromat
compostagem. 1560 cmt Presenca de aminas I

1420 cmt Deformacgao das liga¢cdestCem grupos Chle CH;.

1385 cmt Presenca de grupos CGCH;

12601 1240 cmt  Vibrag&o das moléculasiCO e Ci N de &cidos
carboxilicos e aminas.

1080/1040cr Estiramentalas ligagbes SD e GO de
polissacarideos

[17] Estudo da FTIR; Andlise Proximo de 3400 Estiramento das ligagbes O = H e N = H, ligacdes
biodegradagéo e térmica cm? hidrogénio OH;
transformacgao de 2925i 2850 cmt  Estiramento das ligacBesKCdos grupos metilenos;
residuos 1741 cmt Presenca de grupos COQOH
provenientes do 1650/1640 crit Vibracdes aromaticatas ligacbe€ =C, em
processamento da quinonas, cetonas e grupos carboxilicos conjugad
azeitona durante a iombr oo . Estiramento das ligagbes C = C presentes em gru
compostagem. cm? arométicos, N H e C =N em aminas

1461 /1422 cil  Vibracéo das ligacdes iCH em estruturas alifaticas
1030/1070 crii Hidratos de carbono; Esteres aromaticos;
Polissacarideos.

[18] Aplicagédo do FTIR FTIR 29207 2850 cnt  Estiramento das ligagdesiCH dos grupos metilenos
na gestao dos 1740 cnt Presencaaaldeidos, cetonas e ésteres;
residuos 1595 cnmt Degradacéo oformacédo de substancias humica;

1510 cnt Indica a presenca de lenhina

1320 cml Vibragdo nas ligacdes ICN em aminas

12601 1240 cmt  Vibragédo das moléculasiCO e Ci N de acidos
carboxilicos e aminas.

1030 cmt Vibragéo das ligagdes BiO;

[20] Avaliacdo da FTIR 2925i 2855 cmt  Presenca de grupos metileno alifatietribuidos a
decomposicéo de lipidos e gorduras;
lamas recorrendo ac 1654 1540 cm*  Presenca de proteinas (Amidas Il e Amidas I,
FTIR respetivamenie

15110/1460/1420 Caracteristiceina presenca de lenhjna

cm

13507 1400 cntt Presenca de nitratps

1080- 1030 cmt Estiramento das ligdes G O de polissacarideos
eloudas ligagdes Si O.

[12] Evolucéodo Fracionamento Avaliacdo dos Diminuicaodos racioso inicio do processo, devidc
processo de das substancias comprimentos de a rapida degradacéo da lenhina e fragmentos de
compostagem de hdmicas onda a280 nm, quinonasNo fim do processo obserseum ligeiro
residuos Espetracopia 472nmea664 aumento em E2/E4 e E4/Hevidoa formacaale
provenientes de UV i vis. nm. compostos com gras fendlicos e acidos benzéico:
lamas O réacio E4/E6 no fim do process@ superiora5

indicandoque a humificacdo nédo estémpleta.

[16] Evolucéo do grau de Espetrscopia Avaliacao dos Todos os racios diminuem no inicio da
maturacéo do UV-vis e estudo comprimentos de compostagem, ocorrend@ fim do processam
compostabtido da evolucdo das onda a280 nm, ligeiro aumentoO valor minimo dos racios é
atravégeresiduos  substancias 472 nm e664nm.  atingido na fase termofilica
do processamento  hdmicas.
de azeite

[21] Avaliacdo das Espetracopia Avaliacao dos A tendéncia crescente do racio E4/E6 nos primeir

variagbeslamatéria
organica durante o
processo de
compostagerpara
residuos d café

UV-vis

comprimentos de
onda a280 nm,
472 nm e a 664
nm.

dias de compostagem, seguida a sua estabilidade
tendéncia crescente do racio E2/E6 prosseguida
uma diminuigdo acentuada sugerem a ocorréncia
humificacéo.
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3 Estado da arte

Quantitativamentesdo frequentementavaliados 0s raciosnos numeros de onda
1650/2850 e 1650/2930 (carbonasomaticos/carbonos alifaticog) 1650/1050 (carbonos
aromaticos/polissacarideog).evolucdo destegiciospermiteinferir quea matéria organica
facilmente degradavel foi quimicamergebiologicamente oxidada, obterg® um composto
final mais estavel*®2

A analise dos espetros de extratos alcalinos obtidos por espetroscopMidJyode
também ser utilizada neste ambiéageralmente baseada no pressuposto de que a&isEar
a26071 280 nm é devida a presencagignonas eo seu fracionamentou seja, de material
presente do comeco da humificacdo; a absorvancia & 48D nmé devida a material
organico no inicio da humificacdo e a absaopia a 600 670 nm é indicativale material
muito humificado com um elevado grau de grupos aromat{Cos base no valor nestas
absorvancias podem ser definidos varios racios. Assamp$®valoresde E2/E6 e E4/E6
refletem um elevado grau de condensacdo e um elevado nivel de humificapatedal
organico*?

SegundoZbytniewsky et al. ™, valores iniciais de E4/E6 elevadestdo associados a
elevadgoresenca de molélas organicas mais pequenas ou a presgagsstruturaalifaticas.

De um modo geraksses valores tendendeminuir com tempo de compostagem, sugerindo

gue os hidratos de carbono e quinonas foram mineralizados e os compostos fendlicos
oxidados. O racio E2/E4 est4 relacionado com a atividade microbiana, apresentando valores
elevados no inicio da compostagem devido aefatividade microbian&aracteristicada
decomposicdo das substancias organicas facilmente degradaveis, fesma@@ NH;s,

H,S, acidos organicos e substéas humicas que ndo foram completamente oxidadas. Este
racio tende a diminuir com o tempo de compostagenesi@gio finalde decomposicédo é
caracterizado pelaxidacdogradual de componentes mais resistentes como a lenhina.

No estudo realizado pdb & Crioat al. ¥, o perfil crescente do racio EB, nos
primeiros dias de compostagem, sugere uma elevada degradacdo da matéria organica,
formandese grandes quantidade de compostos organicos com estruturas simples, que numa
fase posterior vaooriginar mo&culas comestruturas mais complexas, provocando a
diminuic&o deste racio.

A analise térmica é outra técnica analitica que pode ajudar a interpretar o comportamento
do grau de maturagcdo, Tabela 3.3. Assam curvas obtidas pddSC sao caracterizadas
normalmente por dois picos exotérmicos na gatedaemperaturas 25860°C e 440540°C,
sendo estes indicativos do aumento da estabilidddegeau de maturacdm composto
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Tabela3.3 - Metodologia para avaliagcdo da estabilidade e maturagdo do hunatsavés de técnicas de espetroscopia

Ref. Objetivos Métodos Gamas Resultados

[11] Caracterizagdo de Andlise Térmica 1507 410°C  Combustdo de hidratos de carbono ou outa
diversos residuos (TG e DSC) substéancias alifaticas, como lipidos e
municipais para prever a aminoacidos.
estabilidade biolégica

4107 724°C  Degradacdo das estruturas aromaéticas
outros polifendéis

[18] Aplicagdo de DSC para DSC 300-400°C Combustao de hidratos de carbono
avaliar a qualidade do 4321 462°C Degradacao das estruturas aromaticas.
composto final

[19] Avaliac&o da evolugdo de Andlise Térmica 50-150°C Representa reagdes desidratacéo
matéria organica durante (TG e DSC) 210320°C Combustao de hidratos de carbono.
a compostagem de 400520°C Degradacao das estruturas aromaticas.
residuos municipais. 6951 750°C Degradacao térmica de carbonatos

De acordacom a literaturareducdo dos hidratos de carboao longo do processo, indica

0 aumento do grau de maturacdo. Todan&n existe alteracde rpico correspondente a

presenca de estruturas aromatitas?

do compostopbtido atravésiarazao entre as perdas de massa que ocorrem nas gamas de
temperéura 410724°C e 156410°C, com o objetivo de expressar a quantidade de estruturas

Fernandeet al.no seu estudd® recorre aum indice paravaliacdo do grau de maturagéo

aromaticas complexas relativamente as estruturas menos complexas.
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4. Métodos experimentais

4. Métodos experimentais

Neste capitulo sédo indicadasas caracteristicsa dos materiais iniciais utilizados nos
sistemas de compostageas, condicdes operatoria®e métodogjue permitem caracterizar a
estabiidade e maturidade do compogioal. A quantidade de lenhina presemigialmente
seraigualmenteavalada por ser considerada wospercursoesa formacgédo deubstancias
hdmicas.

4.17 Caracterizagao da instalacdo utilizadano processo de compostagem

A instalacddaboratorial utilizada nos sistemas de compostagamsistenum sistema de
quatroreatorescilindricos com 120 L de volume isoladogtermicamente. Oseatorestém
dois orificios, na parte superioparapassagem al sonda deemperatura gpara permitira
saida dos gases formaddarante a compostagemdo ar que entra em excesd0 ar
comprimidoentrano reatoratravés de um orificio na patteral inferior,de modo a permitir

uma distribuicdalo aro mais uniforme possivetigura 4.1.

Figura4.1 ¢ Reatoresde compostagem

Os parametrosnonitorizados laboratorialmente eoada reator foram a temperatura
reaccional, a concentracdo de oxigénio nos gases de saida, o teor de humidadelao

matéria organica, o pHarazao C/N.
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4. Métodos experimentais

4.27 Misturas testadas laboratorialmente

Os materiais wos na preparacgdas misturasédoa casca de bata{€B), casca de ovo
(CO) e casca de arro@CA) provenientes de diversasdustriase tambémaparas de relva
(AR). Inicialmenteprepaross e uma mi stura designada de fAmi st
17% de CA e 32,4% de ARs proporcdesla mistura base e casca de ovo usadagjuatro
reatoresencontrarrse indicadasna Tabela 4.1 Assim, aosreatoresRH1, RH2 e RH3
adicionouse 30%, 20% e 10%de casca de oyoespetivamenteelativamente @nassadtal
doreator

Os materiais foram previamente preparados em termos de granulometria e
homogeneizdos antes de serem introduzidos nomatorespara se obteras condi¢des

apropriadas @ra o crescimento e desenvolvimento dos microrganismos

Tabelad.1 ¢ Composigdo das misturas utilizadas em cada reator

Reator Massa total doreator  Mistura base % de casca de ovo

RH1 24,1 70% 30%
RH2 25,2 80% 20%
RH3 26,2 90% 10%
RH4 27,2 100% 0%

4.37 Amostrageme preparacédo das amostras

As amostragetiradas doseatoesdeven ser sempre representaswde todo o sistemam
andlisepara que os parametros em estudo sejam adequadamente quantificados. Assim, antes
de se retirar as amostras doseatores o seu conteudo foi sempre homogeneizado.
Posteriormentecada amostréoi igualmente uniformizada antes de cada andlise

As amostragoram retiradaslosreatoresem funcionamentmo 1° dia de operaggdem
comono 4° 12 e 2% dia sendo que est@timo corresponde ao fim das misturasinterior
dosreatoes Adicionalmentetambém foram analisadasostrasja com as misturasm fase
de maturacédo, ou sefal°, 94 e 144 dia

Todas as amostras forasecasa 45 °C e posteriormentemoidas. Para a andises
realizadas n&TIR foi necessario diminuir o diametro das particulas pal@esmenoresio
gque 200e m paratornar a misturao mais homogénegossivel Deve notaise que a

guantidade de amostra usada é muito reduzidan@fgiligramas).
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4.47 Meétodospara analise da evolucao do grau de maturacéo

Com a finalidade de analisar a evolugdo do grau de maturgigfia 0s quatro procesosde
compostagemdescrios anteriormente, recorretse adeterminacdo do carbono organico total, do

carbono orgéanico extratavel,egspetrascopia FTIR &espetrascopa U\vis.

4.4.17 Determinacao do carbono gganico

O carbono extratavel faleterminadautilizando amostras previamente sesaa 45°C e
moidas paratamanhosdnferiores 0,5mm. A extracéo foi realizadeom NaOH 0,1 M, numa
propor¢cdo de 1:20 (w/v), sendo a susperagitadadurante 4 h A suspenséo foi entdo
centrifugadadurante20 min a 3500 rpm e o sobrenadante foi filtradpressdo atmosférica
com um filtropara andlise quantitativa, e isento de cir{Eagura 4.2).

Parase determinaps acidos fulvicos cujo procedimento se encontra esquematizado na
Figura 4.2 afracaofiltrada foi tratada de modo @ecipitar os acidos humicos a pH 2.0 com
uma solucédo de acido sulfuri@ 96% a 4°C durante a noiteAs amostragoram entéao
centrifugadaglurarte 20 mina 3500 rpm. No finaffiltrou-se as amostras em vacuo com um

filtro de diametro de poros de 0,47um

NalH 0,1M
[40ml) .
Andlise do carbono

Centrifugagdo extratavel

2 amostras solidas (2

g cada) *

Filtragdo Liquida Centrifugacdo Liquido

l/ Ha50, (até pH2) . Analise de dcidos

Fulvicos

Filtragdo

Solido l/

Acidos himicos
precipitados

oples

Figurad.2 ¢ Procedimento para determinar o carbonextratavel e os acidos fllvicos

Recorrendo ao equipamento TGO0MA, Shimadzy quantificouse o carbono organico
total extratavel(ExC) e os acidos fulvicogFA) presentes na amostra. A fraccdo de acidos

hamicos, HA, foi obtida pela da equacéo:

HA= ExCi FA (4.1)

O carbono organicdotal presente no ExC e Ffoi quantificado noTOC 5000A pela
diferenca entre o carbono total presente na amostra e o carbono inoriyaniteterminacao
do carbono total, a amostra sofre pracesso de combustao formargiodioxido de carbono,
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o0 qual é detectadatravés de infravermelhodla quantifcacdo de carbono inorganjca
amostra é acidificad@ara queéodo o carbono inorganicejatambémconvertido em dioxido
de carbone quantificado posteriormente através de infravermelhos.

O teor de carbampresenté ras amostras $fidas foi determinadccom um analisador
CarboneEnxofre, SC 1 144 DR daleco InstrumentsO carbono presentea amostra é
oxidado adioxido de carbono através do aquecimento da amostra atéCse@uantificado
por um detetor dmfravermelhos.

Os resultados obtidodesta secc¢afmram convertidos parbase de cinza constante (bcc),
através da equacéo (4.Dado que &omposicao do material final em base seca, ndo permite
uma avaliacdo directa da degradacdo dos varios compaoneoitgsea massa totalende a
variar ao longo do processo. Assim, defsnee  ar bi t r ar i am@melmaseae @anzaf r ac - «
constante (bcc) como a fraccdo massica que se verificaria se a massa tQtale(sélidos
tivesse permanecido constante e igual ao estado inicial. Para a maioria dos materiais sujeitos a
processos de compostagem, pode considerague a massa de cinzas permanece

aproximadamente corstte ao longo do proces$d.

o=« g - —ﬂ—t_ (4.2)

Onde:
Fw € afaccdo em basesa de um qualquer componente W

F @ é a faccdo em base de cinza congtatdg um qualquer componente W
Fsv é a fraccdo de massa de solidoiteis,
i i Indice relativo a fase inicial do sistema

ni Indice relativo ao instante

4.427 Espetroscopia U\V-Vis

A espetrgcopia U\Vvis foi utlizada para determinars raciosE2/E4, E2/E6 e E4/E6
sendo E2 a absorvancia relativa a 280 nm, B#sarvancia a 472 nm e E6 a absorvancia a
664 nm.O significado de cada um dos racios ences¢raescritma Tabela 2.2.

Neste estdo, o procedimentautilizado foi adaptado d® procediments proposte na
literatura™® ™9, Assim, a 0,8 g de amostsaca foram adicionados 40 NM&OHO0,5 M, numa
propor¢cdo de 1:0,0Qv/w), sendo a suspensao agitadarante 2 h Posteriormente
centrifugouse a amostra durante 20 min a 3500 rpm e filt®ua pressdo atmosférica

utilizandose um filtro de andalise quantitza, isento de cinzas, e de filtracdo ler@afiltrado
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foi entdo analisado através de wspetréotometro UMvis, T60 Spectrophotometepara
medira absorvancia para os comprimentos de ar2&0nm, 472nm e 664hm.

Os dois estudostilizados comoreferécia neste trabalho difereno tempo deextracdo
das substancias humicas, sendo que procedimento proposto por Sellagti al. *® as
absorvancias eram avaliadas no mesmoddi@xtragdoe no procedimento proposto por
Zbytniewski et al.*?, as amostras foramanalisadas no dia seguinfdo presente trabalho
foram avaliadass duas opc¢des.

Os racios sO poderdo ser calcukdoara absorvancias inferiores a 1. Se uma das
absorvancias for superior a 1amostra sera diluida calculase os raciospara as amostras

com o mesmo factor de dilui¢ao.

4 437 Andlise do FTIR

Os espetrs obtidcs através do FTIR, pode ser analisadoqualitativamenteatravés das
alteracdes de intensidade dos picos e quantitativamenterecorrendo aosracios das
absorvanciad650/2925, 1650/2850 e 1650/1050, que perméaeatiar a evolucédo do grau de
maturacaalo composto.

As amostras foram analisadas no equipamé&fiR 4200, JASCO, utilizandese duas
técnicas a andlise depastilhas compostas por KBandlise de amostra secande as
absorvancias sdmlas com o auxiliodo ATR (Reflexado total Atenuada)

A técnica ATRtem como objectivo fazeface aos problemaassociados a analise
tradicional das pastilhas de KBrde modo a aumentar @eprodutibilidade spectral.O
principio de funcionamento baseia emdirecionarum feixe de infravermelhatravés do
cristal ATR de modo aeflectir a partir da superficie interrgue se encontram contacto
com a amostrdNas regi@s doespetrade infravermelhos onde a amostra absorve a energia,
ondaé alteradau atenuada, sendo essa modificdigiono detetor #2

O procedimentaisadopara obtencéo das pastilhasddaptado de acordo camliteratura
181 Cada amostra a analisar foisturadassom 80 mg de KBr.e colocouse a amostraan
estufa a 6@C durante a noitéAntes de se procederamaliseda absorvanciaa mistura foi
comprimidamecanicamentpara sebterumapastilha, a qual foi colocada norppanostras,
com a finalidade de ssbterum espetrcagamade 4000 a 508m*, comuma resolucéo de 4
cmi'erealizandese 64 scans

Os espetrs adquiridos com o auxilio do ATRobtiveramse colocandopequenas
guantidades de amostras nesiporte demodo afazer um filme sobre o cristal. ddindese

as absorvdciasnas condi¢cdes anteriormente descritas.
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4.57 Determinacado da énhina

A guantidade de lenhina presents amostra sdlidas iniciaioi determinada através de

uma adaptacdo darocediment descrito nométodo Standard TAPPI T222 e88 aprovado

em 1988.

O método é baseado gaaséansolubilidade da lenhineam acidos mineraisle modo aer

determinadgpor gravimetriaapds a hidrélise daBacdesde celulose e de hemiceluloses

através do ado sulfarico.Inicialmente adicionse aamostra acido sulflrico concentrado e

frio, de modo adestrur as celuloses e o0s compostos carbonatados mais instaveis.

Posteriormente, coloese a amostranum banho quente coracido sulfarico diluido,

permitindo a hidrélise dos restantes polissacarideos, das hemiceluloses e das proteinas. A

fracdomais resistente, composta pela lenhina e substancias com comportamentos semelhantes

as substancias hiimicas nao sao hidrolisd&tsumidamente, o método consiste em:

T

Prepaar uma solugdo de &acido sulfarico a 72%préximadamente 24N) e
arrefecer a solucdo até °C/15°C;
Pesarl g de amostra se,;
Adicionar gradualmente 15 mLda solucdo de acido sulfuricagitando
continuamente;
Reservar aolucaodurante 2 hagitando asolugéofrequentementparapromover
uma dissolucédo completa;
Adicionar300 a 4@ mL de aguaa solucdoanteriormente preparada, num baldo de
vidro;
Diluir a solucédo para 3% de acido sulfdrico, obteselaimvolume total de 575
mL,;
Levar asolucdoaté aebulicdo durante 4 hdicionandese frequentementégua
paramanter o volume;
Reservar a solucdo durante a noite, de maglee amaterial insoltvel precipite;
Decantaro sobrenadantatravés deum cadinho de placa filtrante, previamente
calcinado a 55 e com dara registada, onde se aplicou um fjltro
Lavar a lenhin@omagua quente;
Para determinar presenca de sulfatoadicionarumas gotas de nitrato de bafio
N ao liquido filtrado. § existiremsulfatos formase um precipitado. Se tal
ocorrer,é necessariagontinuar a lavar com agua.
Colocar ocadinho na estufa 105°C durantea noite;
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Deixararrefecemum exsicadoe pesatr;
Para umaorrecaodas cinzas presentes na lenhimaadinho € levado @ufla a
550°C durante 4 h;

1 Arrefecera amostraaum exsicadoe pesar

A % de lenhina gesente na amostra € dada pejadtact.3:

bdme i F— 4.9

onde A é a massa de lenhina obtiglee(o W éa massa da lenhina sggg

Para determinar a lenhina solavel utilizeel o espetréotometro U\tvis, T60
Spectrophotometera 205 nm. A solucdo de referén@&@ao acido sulfuricea 3%. Se as
absorvanciagorem superiores a 0,7 o filtrado deve ser diluido com a solucaécit®
sulfdricoa 3%, de modo a obter unadrvanciaentre 0,2 e 0,7.

A lenhina presente no filtrado é dgokla Ejuacaot.4:

I — r (4.4)

onde A é a absorvanci@ é o fator de diluicaoe 110 (I/g.cm) é um coeficiente de
correlacdp usado como um valor médio encontrado em diferentes, madeiras e amostras de
pastasFinalmente pra determinaa percentagem de lenhinaepente na amostra utilize a
Equacaadt.5:
b EHT i i Ti‘l-l‘—n (4.5
ondeB é a quantidade de lemiai soluvel presente riidtrado, V o volume total de filtrado

(575 cnf) e Wo peso seco da amostra em gramas.

4.67 Andlise estatistica dos dados

Os valores obtidosa determinacdo do carbono organedratavele naespetrscopia
UV-Vis e no FTIRsao resultado da realizacaopmido menos trés réplicadssim, os valores
reportados foram analisados utilizanddea de propagacdo das variancigsie indica a
incerteza do valor de uma determinada grandeza devido a errosi@dea#&dmitindo que se
pretende reportar a variavel Qyaal é funcéo das variaveis x e y, a variancia associada a G,

, , pode ser calculadpela Equacad.6'>:
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4. Métodos experimentais

a a =2 a = Q.= = (4.6

ondeA e, sdoas variancias associadas a x g y;€ a variancia entre x ey.
Admitindo queas incertezas em X e y ndo se encontram correlacionadas,,ouesgjado

independentes, € proximo do valo zero, e neste cago € dado simplesmente por:

oﬂcgj—“ q 4.7

B « 4.9

=]

onde N é o nimero de ensaiggalizados, AU sdo as médiasdas grandezas x e v,
respetivamente

Os resultados s@apresentados de acordo comga&tact.9 a baixo:

Valor da grandeza € €+ (4.9

onde, é o desvio padraq ( ,,_)
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5. Analise e discussados resultados

O principal objetivo deste trabalho éstabelecer metodologias panzliara evolugdo do
grau de maturacdo eprocessos de compostagenal referido, hadiversos parametrogue
permitemfazer esta analiséo presente estugdo grau de matacao foifundamentalmente

avaliadoatravégosindices de humificacéo, espetroscopia-¥e FTIR

5.17 Caracterizagdo dos materiais usados na compostagem

Os materiais utilizados nos ensaios de compostagem foram a casca de batata (CB), casca
de arroz (CA), aparas de relva (AR casca de ovo (CO). Na Tabela 5.1 sdo indicadas as

principais propriedades desses materiais.

Amostra pH Humidade Gorganico N¢NH, * N-NG; * N orgéanico N total * C:N
(%) (%) (mgN/g (mgN/g (mg N/g (mg N/g
amostra) amostra) amostra) amostra)
CB 5,30 85,30 45,50 0,360 0,070 15,6 16,03 28,38
AR 7,00 75,50 39,42 1,725 “nIawm 35,5 37,2 10,58
CA 6,85 10,69 46,30 0,097 TnEIawm 6,46 6,6 70,57
CO 8,07 15,78 1,97 0,070 “nIawm 9,3 9,4 2,10

*amostra seca a 10&

Na Tabela 4.1foram indicadasas percentagens de cada material presente nos quatro
reatores Assim, conhecendo asiracteristics decada um dos ingredientes € possivel prever
as propriedades das misturas inigiale modo aobterse os valores recomendados na
literaturapara os parametros iniciais. Assim, preteseeueo pH se encontre entri@¢ e 8,a
humidade entre 5060% e o racicC/N préximo de 30:1°

No presente estudo, deve saliergargue se dispde de materieisn pHentre 5.3 (para a
CB) e 8.07 (para CO). A humidade varia entre 10.7% para CA e 85,3% para CB. O material
mais rico em carbono é a casca de arroz com 46,3%a@opobre é a casca de ovo com
1.97%.

Em termos de azoto, a maior fraccdo € a organica, existindo muito pouco na forma de
nitratos. Relativamente a razdo C/N, a CA tem um valor muito alto (70.6) e como tal pode ser
utilizado como agenteulking Em opog;&o,a CO € caracterizada por uma razao muito baixa
(2.1).
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De qualquer modo, deve saliert@ que este conjunto de materiais tem propriedades
adequadas para obter misturas equilibradas para o processo de compostagem.

Outro parametraavaliado nestdrabalhoé a presenca dpercursores das substancias
hdmicas nos compostos iniciaigl comoreferido anterianente, umas das teoriaseites é
gue lenhina e oseusprodutosde degradacdocomo fendis, quinonas e compostos mais
complexossao os principa percursores das substancias humicas, através da polimerizacao e
condensacdo com compostos que contenham azoto, como proteinas e &cidos nucleicos.
Todavia, € importante referir que existem outros percursores como polifendis, hidratos de
carbono e acucasendo sendo contudo avaliados neste traballiagdode lenhingpresente
no CB, AR e CA, bem como nas misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4 eseoatra
Tabela 5.2.

Materiais iniciais Mistura nos reatores
aB AR CA RH1 RH2 RH3 RH4
% Lenhina (no sélido; 26,71 16,59 27,76 12,27 15,46 20,42 28,74
% Lenhina solavel 1,66 6,30 0,75 1,34 206 1,76 1,72
% Lenhingotal 28,37 22,89 2851 13,61 17,52 22,17 30,45

Neste caso, a CB e a CA tém teores de lenhina semelhantes, e as aparas de relva tém um
teor ligeiramente inferior. Quanto as misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4, a maior
percentagem de lenhina enaarde no reator RH4 @ menor quantidade no RH1. Nate
gue a mistura do RH1 caith 30% de casca de guqual ndo contém lenhina.

Um possivel perfil da degradaco da lenhina é @adSanchezt al.*®, onde 30i 50%

da lenhina foi degrada em todas rocessos de cormgtagem preparados a partirrésiduos
urbanos e materiais lenhieeluldsicos, sendo a degradacao mais elevada na fase termofilica.
A fracdode fendis foi igualmente avaliada, por ser um dos produtos da degradacao da lenhina,
observand-se que os valores iniciais entre 0,23 e 0,44% decairam para menos de 0,1%, o que
sugere que os fendis sdo usados pelos microrganismos como fonte de energia ou como
percursors para as substancias humidam perfil idéntico € dadoo estudo obtid&émez

et al. 24

, onde alenhina sofre uma degradac@&atre 60- 38%. Neste trabalho nao foi
analisado a degradacéo da lenhina ao longo do processo de compostagem, sendo por isso,

uma recomendacao para trétoafuturo.
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5.27 Evolucéo dos processos dempostagem

Existemtrésestagios importantes num sistema de compostagem, eésssilicainicial
onde o materialcomecaa sofrer oxidacdo; a fase termofilica caracterizada por uma
degradado rapida da matéria organidase mesofilica finalonde a actiidade microbiana
comeca a diminuiprolongandese porum longo periodo de tempo e permitindo olen
composto final com elevado grau de maturagéo e estabilidade.

Os parametros normalmente utilizados para monitorizar a evolugdo do processo de
compostage sdo a temperatura, o pldonsumo deoxigénio. Essegparametrosserao

descritosem seguida, em maior detalhe para osge®as de compostagem em estudo.

5.2.17 Monitorizagdo dos processos

A temperatura € um dos parametrogis frequentementasados para monitorizar o
processo de compostageestanda sua evolucado relaciada com as reées bioldgicas que
ocorrem em cada momento. Todos os reatorestram um perfil tipico de temperaturas de

acordocom aliteratura®®?>29 o qual senostrana Figura 5.1
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Figura5.1 ¢ Evolugéo da temperaturagoncentragfesie oxigénio eaxa de consumo de oxigénidUR ao longo do
tempo, nos reatores(a) RH4,(b) RH3(c)RH2 &d) RH1
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A faseinicial é caractazada por um elevado aumento tdanperatura que atingalores
superiores a 70°C nos primeiros diase mantérrse superior aos 40°C durante
aproximadamente uma semana nos quetaiores sendo esta etapa designada fase
termofilica. Este aumento de temperatura resulta da elevada actividade miceohjizadae
favorecida pelaisponibilidadede compostos biodegradavetsdiminuicdo da quantidacdie
matéria biodegradavekaba por promover a diminuicdo graduatedgperaturano interior de
cada um dos reatorese proximo da temperatura ambiemtégiandose a fase de maturacao.
Verifica-seassim que, 0s microrganismos patogénicos fgratencialmenteliminadosdado
gue se atingira temperaturas superiored &% Os picos de tempatura apresentados na
Figura 5.1devemse ao revolvimento damisturagie modo gromover a homogeneizacao e a
degradacamais completa de todo o material

No processo de compostagem é comum recegea testes de respirometria, como a
necessidade de oxigénio ou producao de didxido de carbono, para avaliar a estabilidade do
composto. Assim, o consumo de oxigénio e o OUR (taxa especifica de consumo de oxigénio),
que permite quantificar a actividade biolégica, indicam a evolucdo da ekdbilido
composto ao longo do processo (Figura 5.1). Meteque, no inicio dos processos de
compostagem as necessidades de oxigénio sdo elevadas em todos os reatores, 0 que indica que
0 composto contém uma grande fracdo de matéria organica facilmentadeyda medida
gue os processos evoluem e o grau de maturacdo aumenta, essa necessidade vai diminuindo,
apresentando no final valores de necessidades de oxigénio baixos.

O perfil do pHobservado e representado na Figuratarpém € caracteristico desifmo
de proessosDe facto o pH aumenteapidamente dos primeiros 10 dias de compostagem,
podendo esse aumento ser consequéncia da mineralizacdo das proteinas, aminoacidos e
peptideos em amoénia e da degradacao de acidos carboxilicos eNerfiigl del140 dias, o
pH dos compostos € ainda bastante elevado em todas as misturas. Contudesehseva

tendéncia de diminuicabt! %8
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Figura5.2 ¢ Evolugéo do pH durantesprocesss de compostagem

5.2.21 Evolugéo do azoto

A dindmica do azoto é muito importante durante o processo de compaskegernomo
na qualidade do composto final. Na verdamlgrau de maturacéde um composto podser
muito influenciadopelos niveis daitrificacdo, de modo a permitir que eoncentracdo de
NH;"-N diminuadurante a compostagemtingindo valores minimos no finah par com o
aumentada concentracdo de NEN.

Em geral, pretendse minimizaras perdas de azoto durante a compostagenmodo a
obteruma maior concentracdo de nitratos, g@emais acessiveis para as plantas, diminuir os
odores gerados durante a compostagem e evitar problemas de eutrofizacdo quaxdooaplica
composto final nos solos.

As moléculas que contéazotona sua estruturédo serdegradadas originando amina
aminodacidos, que podem dar origemamoniaco, o qual sofre volatilizacdo por efeito de
aumento da temperatura e do pH, originando powivel diminuicdo do aoto total.Outra
transformacdo queode ocorreré a conversdo do e amoniacal em azoto nitric® o

aumento do azoto nas formas NN e NO,-N. As possiveis reaccfes encontraen
esquematizadas na Figura 5.
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Inicial Durante a compostagem Final
NH, N,O N,O N,
Desnitrificagdo
NO, NO,- NOy
Volatilizagdo
Nitrificagdo
NH,*/NH, NH,*/NH, NH,*/NH,

Imobilizagdo

Amonificagdo
N orgénico N orgénico

Acumulagdo no composto e transferéncia para lixiviados
Transformagdo bioldgica
Transferéncia para a atmosfera

Figura5.3 ¢ Transformacdes do azoto e transferéncias durante a compostagem

A caracterizacddos materiais iniciais (Tabela $ermitiu quantificar dracdode NH,"-

N presente em cadaator Um elevado nivel d&lH4"-N indica um materiamuito instavel,
sendo estabelecido um limitedximode 0,04%no compostdinal.

A Figura 5.4 mostra a estratificacdo do azoto ejy, INIH4"-N, NO3-N e 0 N1qa 20 longo
dos processse de compostagenf concentracdo dazotototal (N;) normalmente aumenta
durante a compostagem, como se obsensare@mtoes RH3a RH1 (Figura 5.4, devido a
ocorrer umaelevada degradacdo de compostos organredsizindo a massa de maténia
interior doreator Assim, aconcentracdo de Nt auntandurante a compostagem quando a
matéria organica volatil perdida é maior do que a perda deNNEf! ¢!

A diminuicdo do Nobservada mreator RH4 pode ser devidosaperdas de N através da
volatilizacdo de Nk que ocorrerena uma maior taxa do que a degradacdo dammaat
organical®! 113128

De modo geral, @oncentracdo ddlH4™-N decai aposa fase termofilicauma vez que
destas condicdes é favorecidoaumento da concentracdo N®s;-N. Na verdadepara
temperaturasuperiores &0 °C ocorre a inibicdo as microrganismogsitrificadores,e para
condicBes mesofilicas pode ocorren aumento da concentracdo de 3NK. Apreciaveis
guantidades de N®ON podem ser observadas em todoseatoressendo os valores maximos
obtidos na fase de maturacd.’?®

A excecdodo RH4, os outroseatoresficaram abaixo do valor maximo ddH4"-N
estabelecido para um composto final estdyeia possivel explicacdo pode ser a quantidade
de NH4™-N inicial ser superiomo RH4 (com menos casca de ovo) do gserestantes

reatoressendo necessario mais tempo para se obter um composto estavel. A&mah
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se observa na Figura 5@ perfil da concentracéo tH4'-N esta a diminuim&o tendo aida
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Figura5.4 ¢ Evolugdadas diferentes formas de azoto nos processos de compostagesreatores(a) RH4,(b) RH3,
(c)RH2e (d) RH1

5.31 Andlise da evolucédo do grau de maturacao

Para avaliar a evolucdo do grau de maturacdo nos gpabteessosao longo da
compostagem @o composto final, recorrese aanalise do carbono organiextratavel a

espetroscopia UVis e aespetroscopia FTIR.

5.3.11 Carbono orgéanico extratavel

Osextraos alcalinos sdmuito utilizados para isolar e solubilizar sgsbstancias humicas.
Contudo, quando as sugbdncias humicas sdo extraidds compostos provenientes de
processosle compostagem, outras molécutasno residuos de lenhina, quinonas, polifis
e residuos tipicamente alifaticedo ser igualmente extealos. Br este motivo, design-se
as substancias extratejpor substancias com comportamentos semelhantes as substancias
hamicas (HLS). Para se avaliar a evolugdo das HLS ao longo da ¢caggosanalisose o

carbono extri@vel ExC), &cidos humicos (HAg acidos fulvicos FA).
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Foram analisadas trés metodologiasaobter o carbono organico exthsel:
Método 1i Metodologia descrita na secéo 4;4.1
Método 2i Acidificando a solucdo para pH igual a 5, tendo o cuidado de ndo ocorrer
a precipitacao de HA;

Método 3i Solucao tratada atmosfera de azoto.

Tabela5.3 ¢ Avaliacdo da melhor metodologipara determinar o carbono extrizvel

Solugdo ExQ(bcc) FA(bcc) HA (bcc)

Método 1  0,0104+0,0007 0,0030+0,0001 0,0081+0,0035
Método 2  0,0091+0,0006 0,0028+0,0001 0,0069+0,0006

Método 3 0,0106+0,0005

Sendo os resultados obtidos semelhantes nos trés métodos analisados, e uma vez que o
método 3 apresentava algumas dificuldades relacionadas com a precipitacdo dos acidos
hamicos, optotse por recorrer ao Método 1 na analise dos dados.

Segundo Bustamantt al.'¥!, a concentracdo de ExC, que inclui uma elevada porcéo de
compostos organicomcilmente degradaveisende a diminuiprincipalmente ndnicio da
compostagem. Esse perfil é verificado durante o processo de compostagens pamatro
reatoes em estudo, Figura 5.5.

A concentacao final de EXC nos RH4 e RH1 é inferiod,@%, valorsugerido para
compostos com elevado grau de humificag@elo contrario, nereatoes RH2 e RH3, os
valores de ExC superiores aos sugeridds Todavia, as mudancas que ocorrem no ExC
dependem muito do tipo de materiais iniciais utilizadtesignadaméa da sua composicao
quimica, o que pode limitar a informacdo dada pelas frac¢cdes de ExC, FA e HA, como
indicadores para comparar os diferentes processos de compostagem. Por esta razdo, sao
frequentementatilizados os indices de humificacdo HI, HR, PHAR. 14

De acordo condiménezet al.’® e Bustamantet al.”!, os valores para PHA devem ser
superiores 62%, ou 65%, respectivamente, verificaisdem todos os reéares, excepto para
o0 RH1, o qual tem 30% de casca de d@ontudq deve salientasequenéo existe unvalor
fixo para este parametrooPexemplo segundo Sanchddonederoet al. *¥, os valores
devem ser superiores a 75%, 0 que sO se verifica para 0 RH4 e .oURM3possivel
explicacdo para os valores elevados de PHA, é aquando decégtoutros compostos além
dos HA sdo igualmente extraidos, por apresentarem um camamto semelhante e

precipitarema pH2, como os residuos de lenhina.
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Na Figura 5.5 de (a) (d), observase que a concentracdo de FA dimimirante a
compostagem, e¥ido agrande quantidade de matéria organica familim biodegradavel,
como acéares, peptideos e aminoacidos que se encontram associados a esta fraccdo. O
aumento d concentracdo de HA a par cangdiminuicdo ds FA promove o aumento do DP,
indicado na Fgura 5.5 de (€) (h). O aumento do Dieeflecte a formacéo de moléculas mais
complexas (HA) a partir de moléculas mais simples (FA) e uma diminuicdo da fraccdo nao
himica na fraccdo FAfaciimente degradada pelos microrganisméd.™ Os valores
recomendados de DRavam com os diferentes autoresr exemplaJiménezet al.l® refere
gue umcomposto com um bom grau de humificacdo dgwesentar DBuperiores a 1.6, 0
que se verifica noseatoes RH4, RH3 e RH2Assim, o reator RH1 é novamente uma
excepcao no ambito deste indicador.

Relativamente aos indicekR e Hlobservados na Figura 5.5 dei{€h), pode concluise
gue ocorreu um aumento de HR e HI, sobretudfasa de maturacédo, sendo indicativo de
que é nesta fase gee forna maisHA. 2

Com o objectivo de comparar os compostos produzidos ao final e 144vdilesae 0s
indices de humificacadparaum canposto comercial. Os resultados obtidos encontam

resumidos na Tabe@4.
Tabela5.4 ¢ Indices atingidos no final de 144 dias

DP PHA (%) HR (%) HI (%)
RH4 2,660:0,244 72,7268,282 7,990,014 6,046t0,0115
RH3 2,060,039 67,31#1,328 12,6380,002 8,508:0,002
RH2 1,813:0,076 64,443,059 12,76190,0003 8,225:0,003
RH1 0,446:0,018 30,864:1,254 2,987@:0,0007 0,92190,0004

Comercial 1,496:0,158 59,92%7,731 6,209:0,0043 3,7210,004

Assim, pode concluisequeapenas o RH1 tewalores inferiores ao composto comercial.
Deste modo, pode conclt8e queos restantesompostos obtidose encontranadequados

para serenatilizados como correctores de solos.

39



5. Analise e discussao dos resultados

Figura5.5 ¢ Evolucdo do ExC, HA, Rés redores (a) RH4,(b) RH3,(c) RH2 e(d) RH1e evolugdo dos indices de
humificacaoDP, PHAHR e HI (e) nos reator&$H4 (f) RH3,(g) RH2 gh) RH1
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