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RESUMO 

 

O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar a evolução do grau de maturação 

em quatro processos de compostagem distintos. Para tal, utilizaram-se o carbono extratável, a 

espetroscopia UV-vis e o FTIR. 

A instalação laboratorial consistiu num conjunto de quatro reatores cilíndricos de auto-

aquecimento, isolados termicamente, com arejamento forçado através de ar comprimido e 

com homogeneização periódica. A monitorização do grau de maturação decorreu não só ao 

longo dos 25 dias em que as misturas permaneceram nos reatores, mas também durante o 25º 

e o 144º dia em que os compostos se encontravam em sistema aberto, em fase de maturação.  

A mistura base comum a todos os reatores (RH4, RH3, RH2 e RH1), consistiu em casca 

de batata, aparas de relva, casca de arroz nas proporções (em massa) de 51%, 32% e 17% 

respectivamente. Nos reatores RH3, RH2 e RH1 adicionou-se respetivamente 10, 20 e 30% 

(em massa) de casca de ovo. 

Através da análise do carbono extratável, avaliaram-se diversos índices de humificação, 

tendo-se verificado que à excepção do RH1 (30% de casca de ovo), ao fim de 144 dias os 

compostos atingiram níveis de humificação satisfatórios. 

Através de espetroscopia UV-vis foram avaliados três rácios definidos com base em 

razões de absorvância em comprimentos de onda específicos (E2/E4, E2/E6 e E4/E6). O rácio 

E2/E4 permitiu observar que ocorreu degradação dos compostos facilmente degradáveis e um 

ligeiro aumento de grupos fenólicos e carboxílicos no final da compostagem. Relativamente 

aos rácios E2/E6 e E4/E6 não se revelaram muito adequados para o objectivo pretendido.  

Os espetros obtidos através de FTIR foram sobretudo interpretados também através de 

rácios característicos, os quais mostram que efetivamente os compostos biodegradáveis são 

degradados ao longo do período de monitorização, não se observando um aumento 

significativo dos compostos aromáticos. Comparando os resultados obtidos para os compostos 

produzidos laboratorialmente e para um comercial, pode concluir-se que os primeiros 

apresentam níveis de humificação semelhantes ou superiores.  

Em suma, pode concluir-se que as metodologias utilizadas neste estudo, apesar de todas 

serem adequadas à avaliação do grau de maturação, devem ser utilizadas complementarmente 

de modo obter respostas mais fiáveis.  
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ABSTRACT  

The laboratory setup involved four self-heating cylindrical reactors, thermally insulated, 

with forced aeration through compressed air and periodic homogenization. The monitoring of 

maturation degree was performed not only in the 25 days that the mixtures stayed in the 

rectors, but also during the 25
th
 to the 144

th
 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 proportions 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, 

and apart from RH1 (30% egg shell), after 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 E2/E4 indicated 

degradation of compounds easily degradable and a slight increase of phenolic 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 interpreted through typical 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 concluded 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 more reliable answers. 
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1. Introdução 

1.1 ï Âmbito e motivação 

O problema dos resíduos, designadamente dos resíduos sólidos urbanos (RSU), tem-se 

tornado num aspeto muito preocupante, tendo vindo a ser objetivo de regulamentação a nível 

Europeu (Diretiva Comunitária 1999/31/CE do conselho, de 26 de Abril), de modo a dar 

indicações claras aos Estados Membros. Em Portugal, a quantidade de RSU tem vindo a 

aumentar e só no ano de 2010 produziram-se 5,184 x 10
3
 t desta categoria de resíduos. As 

alternativas de gestão têm sido apresentadas em Portugal ao nível de planos estratégicos 

(PERSU e PERSU II) onde se encontram referidos sobretudo processos como a digestão 

anaeróbia, compostagem, tratamentos mecânicos e/ou tratamentos biológicos. 
[1]

 

Ao problema anterior acresce-se a fragilidade química e mineral nos solos portugueses, 

que devido a limitações, como por exemplo a nível da troca iónica (95,7% dos solos) e ao 

baixo pH (88,2% dos solos), dificultam o desenvolvimento de plantas. 
[2]

 Assim, é 

fundamental o aumento da matéria orgânica de modo a fazer face às limitações encontradas. 

Nas últimas duas décadas o tratamento de resíduos através de sistemas de compostagem 

começou a ser uma tecnologia com forte utilização, permitindo transformar matéria orgânica 

em condições aeróbias num produto estável e higienizado. Na prática, o composto final por 

ser rico em nutrientes, melhora o desenvolvimento de plantas, dado que melhora as 

características dos solos ao promover uma maior retenção da humidade e dos nutrientes e 

diminuído assim, a necessidade de recorrer a fertilizantes químicos. Deste modo, a 

compostagem revela-se uma boa alternativa para fazer face aos problemas anteriormente 

descritos. 
[3]

 De facto, está atualmente bem estabelecido que a aplicação de um composto com 

um elevado grau de maturação num solo, aumenta a fertilidade e produtividade. Contudo, não 

existem metodologias simples e rigorosas para avaliar o grau de maturação de compostos, 

sendo este aspeto o principal considerado no decorrer deste estudo.  

1.2 ï Objetivos 

O principal objetivo deste trabalho é estabelecer metodologias para avaliar a evolução do 

grau de maturação em processos de compostagem, onde as misturas iniciais são formadas a 

partir de casca de batatas, aparas de relvas, casca de arroz e casca de ovo. A percentagem de 
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casca de ovo é diferente em cada um dos quatro reatores de auto-aquecimento considerados: 

0, 10, 20 e 30%.  

Diversas amostras foram retiradas dos reatores, ao longo do processo de compostagem, 

em períodos específicos e o grau de maturação foi avaliado principalmente através do carbono 

orgânico extratável, da espetroscopia UV-vis e da espetroscopia FTIR. Além disso, foi 

também avaliada a quantidade de lenhina inicial, por ser um dos percursores das substâncias 

húmicas. 

1.3 ï Organização do trabalho 

Este trabalho foi organizado em 6 capítulos. O Capítulo 1 é referente à introdução, onde é 

indicado o âmbito e motivação do trabalho, os objectivos e a organização do trabalho.  

No Capítulo 2, encontra-se um resumo sobre o processo de compostagem e os factores 

que o determinam, parâmetros importantes na qualidade do composto final e uma 

caracterização das substâncias húmicas.   

No Capítulo 3 encontra-se o estado de arte, onde se faz a referência às metodologias 

normalmente utilizadas para a avaliação do grau de maturação no composto final e ao longo 

do processo de compostagem. No Capítulo 4, são indicadas as metodologias experimentais 

sendo descrito os procedimentos para a determinação dos vários parâmetros.  

Finalmente no Capítulo 5 encontra-se a análise e discussão dos resultados obtidos durante 

este trabalho e no Capítulo 6 as principais conclusões e propostas para trabalho futuro. 

 

Deve salientar-se que este estudo faz parte de um projecto mais abrangente que tem por 

objectivo a ñmonitoriza«o de casca de ovo atrav®s de processos de compostagemò. Assim, 

alguns resultados aqui reportados foram obtidos em conjunto pela equipa desse projecto.
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2. Fundamentos teóricos do processo de compostagem 

Neste capítulo vão abordar-se os princípios da compostagem, os fatores que mais 

determinam o seu sucesso, as propriedades finais do composto e as substâncias que definem a 

maturidade e qualidade do composto final.  

2.1 ï Processo de compostagem  

A compostagem pode ser definida como um processo de reciclagem ou valorização dos 

resíduos orgânicos, onde ocorre a degradação biológica aeróbia pela ação dos microrganismos 

que usam a matéria orgânica como substrato. Durante este processo, parte da matéria orgânica 

é mineralizada produzindo-se dióxido de carbono, água e amónia, outra parte é transformada 

em matéria orgânica mais estável formada pelas substâncias húmicas, utilizável em algumas 

circunstâncias como corretivo de solos. 
[3] 

Normalmente é necessário realizar um pré-tratamento para ajustar a granulometria das 

partículas e adicionar agentes bulking para garantir o bom funcionamento do sistema. A 

finalidade do pré-tratamento é obter uma mistura homogénea, eliminar materiais indesejáveis 

ao processo e controlar parâmetros determinantes para evitar problemas inconvenientes como 

odores e poeiras.  

Nos sistemas descontínuos de compostagem, o perfil de temperaturas geralmente 

evidencia três fases distintas, como mostra a Figura 2.1
. [4] 

 

  

Figura 2.1 - Evolução da temperatura, determinando as fases de um processo de compostagem 
[4]
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Em geral, o processo inicia-se com uma fase mesofílica, onde microrganismos mesofílicos 

oxidam rapidamente os compostos facilmente degradáveis, como açucares e proteínas. O 

aumento da temperatura ocorre devido às reações de oxidação exotérmicas promovidas pela 

elevada atividade desses microrganismos na degradação daqueles substratos. 

Quando a temperatura excede os 40ºC, os microrganismos mesofílicos são substituídos 

por outros que vão permitir desenvolver a fase termofílica do processo. Esta fase caracteriza-

se pela degradação de macromoléculas (como proteínas, gorduras e hidratos de carbono 

complexos) e pela eliminação de microrganismos patogénicos, ervas daninhas e larvas, devido 

à sua sensibilidade a temperaturas na gama dos 55-75ºC. 
[4]

 

A diminuição da quantidade de matéria biodegradável acaba por provocar a diminuição 

gradual da temperatura e os microrganismos termofílicos são substituídos pelos mesofílicos, 

iniciando-se a fase de maturação. Apesar de a temperatura do sistema ser próxima da 

temperatura ambiente, as reações continuam a ocorrer, tornando-se a restante matéria orgânica 

mais estável, devido à formação de substâncias húmicas que garantem uma boa qualidade e 

maturação do composto. 
[4]

 

2.2 ï Fatores que afetam o sistema de compostagem  

A qualidade do composto final está relacionada com as condições operativas durante o 

crescimento dos microrganismos, sendo necessário o controlo eficiente de parâmetros físicos, 

químicos e biológicos e da interação entre eles.  

Parâmetros Químicos 

Os parâmetros químicos mais relevantes no processo de compostagem estão relacionadas 

com a razão carbono/azoto (C/N), o pH e balanço entre o oxigénio de arejamento e a 

humidade. De facto, para assegurar as funções metabólicas dos organismos é necessário uma 

quantidade mínima de vários elementos (carbono, azoto, fósforo e potássio), sendo os mais 

importantes o carbono e o azoto. 

A razão C/N ideal é aproximadamente 30:1, de modo a garantir a energia suficiente ao 

metabolismo e síntese de novas células. Razões menores permitem o rápido crescimento das 

células e a decomposição da matéria orgânica, todavia pode ser gerada amónia provocando 

odores desagradáveis. Para razões C/N maiores, a quantidade de azoto é insuficiente para o 

crescimento microbiano, o que conduz a uma deficiente elevação da temperatura do sistema. 
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O oxigénio é essencial para o metabolismo e respiração aeróbia dos microrganismos, pelo 

que baixas concentrações tornam o sistema anaeróbio e promovem a produção de odores 

desagradáveis.  

O pH inicial depende da composição dos resíduos variando normalmente entre 5.5 e 8.5. 

No início da compostagem, o pH pode diminuir devido à formação de ácidos orgânicos, 

produzidos na degradação de matéria orgânica, que posteriormente podem ser volatilizados e 

decompostos, aumentando o pH no sistema. Para esse aumento pode contribuir também a 

libertação de amónia proveniente da decomposição de proteínas e outras fontes de azoto 

orgânico. Ao fim de algum tempo, o pH tende a estabilizar, Figura 2.2, tornando-se neutro à 

medida que o azoto é utilizado no crescimento dos microrganismos ou libertado para a 

atmosfera. 

 

Figura 2.2 -Variação típica do pH ao longo do processo de compostagem 
[4]

 

Parâmetros Físicos 

Para promover as condições ideais num sistema de compostagem é necessário que 

determinados parâmetros físicos obedeçam a requisitos. Por exemplo, no que diz respeito à 

dimensão da pilha é necessário que o seu volume garanta um compromisso de modo a reter a 

humidade e o calor necessário ao crescimento microbiano, mas também uma boa circulação 

de ar e oxigénio necessário para o metabolismo e respiração dos microrganismos. [4] 

O arejamento deve manter o balanço apropriado entre o oxigénio e a humidade 

necessários ao desenvolvimento dos microrganismos aeróbios. A humidade deve estar na 

gama dos 50-60%, para permitir que os microrganismos presentes nos filmes de água, em 

redor das partículas, se desenvolvam.  

Dado que a atividade dos microrganismos ocorre na superfície das partículas quanto 

menores forem as partículas, maiores serão as áreas de contacto e consequentemente maior 

será a velocidade de degradação. Todavia, partículas muito pequenas promovem a 
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compactação e dificultam a circulação de ar, pelo que a concentração de oxigénio disponível 

pode ser insuficiente. [4] 

Parâmetros Biológicos 

Em todos os sistemas de compostagem, os microrganismos vão desempenhar um papel 

vital, nomeadamente as bactérias e fungos. As bactérias são responsáveis pela maior parte da 

decomposição, e consequentemente pelo calor gerado na compostagem, estando a degradação 

associada à capacidade que elas possuem para produzir os enzimas necessários. Os fungos são 

responsáveis pela decomposição de compostos orgânicos mais complexos, como a celulose, 

surgindo principalmente nas fases mesofílicas.  

2.3 ï Propriedades do composto final 

Durante o processo de compostagem a intensa atividade microbiana promove a 

degradação da matéria orgânica em nitratos, fosfatos, sulfatos, formas amoniacais, dióxido de 

carbono, água e em material orgânico mais estável, formado pelas substâncias húmicas. A 

progressiva oxidação da matéria orgânica durante a compostagem permite atingir elevados 

níveis de estabilidade e maturação no composto final. 

Neste contexto, importa distinguir os conceitos de maturidade e estabilidade. Assim, o 

grau de maturação refere-se ao nível de decomposição das substâncias fitotóxicas inicialmente 

presentes ou produzidas durante a compostagem, sendo frequentemente atribuída à presença 

de ácidos gordos, elevada salinidade, metais pesados, amoníaco e outros elementos tóxicos. A 

estabilidade está relacionada com o nível de atividade microbiana e pode ser medida através 

da taxa de consumo de oxigénio, da taxa de produção de dióxido de carbono ou do calor 

libertado. [3] Assim, é importante avaliar o grau de maturação e estabilidade do composto final 

para prevenir que contenham matéria orgânica facilmente degradável, causando diminuição 

da concentração de oxigénio no solo e consequentemente a inibição da germinação de plantas, 

e para precaver a presença de compostos fitotóxicos, que levam à formação de amónia, óxido 

de etileno e ácidos orgânicos. 
[5] 

Parâmetros como a capacidade de auto-aquecimento, o pH, o odor e a cor são uma 

indicação do estado de oxidação da matéria orgânica, mas oferecem pouca informação sobre o 

grau de maturação do composto final. Assim, deve recorrer-se à medição da razão 

carbono/azoto, azoto inorgânico, capacidade de troca catiónica e grau de humificação da 

matéria orgânica. 
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Neste trabalho, o destaque será dado à evolução das substâncias com propriedades 

semelhantes às substâncias húmicas (ou humic-like substances ï HLS) ao longo da 

compostagem, permitindo inferir o grau de maturação do composto final. 

2.4 ï Substâncias húmicas 

A matéria orgânica presente nos solos inclui uma larga gama de compostos, que podem 

ser agrupados em substâncias húmicas e substâncias não húmicas. Compostos orgânicos com 

características químicas bem definidas, como polissacarídeos, aminoácidos, açúcares, 

proteínas e ácidos orgânicos de baixa massa molar são representativos das substâncias não 

húmicas. As substâncias húmicas constituem os principais compostos da matéria orgânica 

natural presente no solo, na água e em depósitos geológicos orgânicos, tais como sedimentos 

dos lagos, turfas, e carvão, apresentando um papel importante na fertilização dos solos e 

sendo relevantes quando se pretende um solo estável. Definidas como uma série de polímeros 

amorfos com estruturas químicas complexas, sem características físicas e químicas bem 

definidas, com elevado peso molecular e com uma cor que varia desde o amarelo ao preto. 

São caracterizadas por terem grupos funcionais ricos em oxigénio, com ligações do tipo 

ácidos carboxílicos, de natureza fenólica, grupo hidróxilicos de álcoois e C=O em quinonas. 

As estruturas químicas que podem representar este tipo de substâncias são indicadas mais à 

frente nas secções seguintes.  

2.4.1 ï Caracterização das substâncias húmicas 

O primeiro estudo relevante sobre as substâncias húmicas foi desenvolvido por Sprengel, 

em 1983. Posteriormente, autores como Berzelius, Mulder, HoppeSyler e Oden aprofundaram 

as investigações e atribuíram diferentes designações consoante a solubilidade que 

apresentavam. Berzelius e Mulder fraccionaram as substâncias húmicas em humina, ácido 

húmico e ácido crénico (ou ácido fúlvico). HoppeSyler fracionou as substâncias húmicas em 

humina, ácido húmico e ácido himatomelânico. Sprengel e Oden fracionaram as substâncias 

húmicas em ácido húmico e carvão húmico (ou humina). [6] 

Atualmente, devido às variações das propriedades moleculares das substâncias húmicas, 

designadamente da sua solubilidade, é possível o seu fracionamento em três principais 

categorias: 

¶ Ácidos húmicos (HA) correspondem à fração que é solúvel em meio alcalino diluído e 

precipitam pela acidificação desse extrato; 
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¶ Ácidos fúlvicos (FA) permanecem em solução, quando o extrato alcalino é 

acidificado; 

¶ Humina, fração não extraída nem por ácidos nem através de soluções alcalinas 

diluídas.  

Frequentemente são também referidos os: 

¶ Ácidos húmicos cinzentos, que precipitam quando se acrescenta um electrólito; 

¶ Ácidos húmicos verdes, que permanecem em solução; 

¶ Ácidos himatomelânicos, solúveis em soluções alcalinas, precipitam em soluções 

ácidas e solubilizam em álcool. [6] 

 

Segundo a literatura, na compostagem ocorrem em condições controladas, processos de 

degradação de matéria orgânica e formação das substâncias húmicas semelhantes aos que 

ocorrem no solo. [7] Contudo, torna-se importante realçar que as suas características dependem 

em larga medida dos materiais iniciais, não ocorrendo o mesmo nos solos. Segundo Boyd [8], 

as substâncias húmicas do composto final obtido a partir de lamas de esgotos têm 

características químicas e estruturais diferentes das presentes nos solos, onde os FA e HA 

contêm um teor de azoto maior, razões C/N e acidez menores. As interações entre as diversas 

frações e as suas características encontram-se resumidas na Figura 2.3. 

 

 

Figura 2.3 - Fracionamento das substâncias húmicas na compostagem 
[9] 



                                                                      2. Fundamentos teóricos do processo de compostagem 

 

9 
  

2.4.2 ï Formação das substâncias húmicas  

A formação das substâncias húmicas é atualmente uma área que requer ainda estudos mais 

aprofundados, de modo a permitir uma maior compreensão sobre os ciclos de carbono e as 

mudanças que ocorrem quando os materiais orgânicos sofrem decomposição pelos 

microrganismos. Existem diversas teorias sobre a formação das substâncias húmicas, sendo as 

quatro principais esquematizadas na Figura 2.4. [6] 

 

 

Figura 2.4 - Mecanismos de formação das substâncias húmicas 
[9]

 

Uma das teorias mais antigas refere que as substâncias húmicas podem ser formadas 

principalmente a partir de açúcares (percurso 1), através de polimerização não enzimática, 

dando origem a polímeros azotados de cor castanha. A teoria clássica refere que estas 

formam-se principalmente a partir de lenhina modificada (percurso 4), ocorrendo a perda dos 

grupos funcionais metoxilos (grupo metilo unido a um oxigénio) e gerando-se grupos fenóis e 

através da oxidação das cadeias alifáticas formando-se grupos carboxílicos. No entanto, a 

maioria dos investigadores considera que as substâncias húmicas são formadas a partir de 

quinonas, obtidas enzimaticamente a partir de polifenóis ou de produtos da decomposição da 

lenhina. Na prática, os quatro percursos devem ser considerados na síntese das substâncias 

húmicas, dado que todos podem ocorrer em qualquer tipo de solo ou num sistema de 

compostagem com extensão ou ordem de importância diferentes.  

As substâncias húmicas que não derivam da lenhina podem formar-se a partir de material 

orgânico com baixo peso molecular, que através da condensação e polimerização é convertido 

em moléculas com elevado peso molecular.  

A lenhina tem também um papel importante quando se considera que as substâncias 

húmicas são obtidas através de produtos de decomposição da lenhina (percurso 3). Os 
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compostos fenólicos e os ácidos libertados na decomposição microbiana da lenhina sofrem 

uma conversão enzimática transformando-se em quinonas. Por sua vez, as quinonas sofrem 

reações de condensação com a amónia e outros compostos azotados, como aminoácidos e 

proteínas, formando as substâncias húmicas. O percurso 2 é semelhante ao percurso 3, 

contudo os polifenóis originam-se a partir de fontes não lenhínicas. 

O número de moléculas percursoras e o número de combinações pelo qual as moléculas 

podem reagir para formar substâncias húmicas é muito elevando, levando a uma considerável 

heterogeneidade do material húmico.  

2.4.3 ï Estrutura básica das substâncias húmicas 

O conhecimento da estrutura das substâncias húmicas é importante para compreender a 

função que elas desempenham nos solos. Contudo, devido a terem estruturas moleculares 

diversas, quer em termos de grupos funcionais, variedade e tamanho das moléculas, quer no 

modo como se ligam, não existe uma estrutura precisa.  

Na sua formação é necessário ter em conta aspetos como a presença de núcleos 

aromáticos, importantes na estrutura molecular das substâncias húmicas, principalmente nos 

ácidos húmicos; a presença de estruturas alifáticas, que constituem uma grande percentagem 

na composição das substâncias húmicas; e podem ainda surgir ácidos gordos e longas cadeias 

de hidrocarbonetos em alguns ácidos húmicos e ácidos fúlvicos contribuindo para que estas 

substâncias tenham comportamentos hidrofóbicos. 

Os ácidos fúlvicos são normalmente caracterizados por terem um baixo peso molecular e 

conterem grupos funcionais constituídos por oxigénios e grupos carboxílicos. Os ácidos 

húmicos têm uma elevada porção de átomos de oxigénio como componentes estruturais no 

seu núcleo. 

Na bibliografia podem encontrar-se algumas propostas para as estruturas moleculares que 

compõem as substâncias húmicas.
 [6]

 De interesse histórico, deve referir-se a estrutura 

proposta por Fuchs em 1931, Figura 2.5, baseada num sistema de anéis condensados contendo 

grupos funcionais COOH e OH. Contudo, atualmente sabe-se que os ácidos húmicos não são 

predominantemente formados por anéis condensados.  
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Figura 2.5 - Estrutura dos ácidos húmicos de acordo com Fuchs
[6]

 

Outras estruturas relevantes foram propostas por Dragunov (1948), Flaig (1964), 

Stevenson (1985) e Schulten e Schnitzer (1993), Figuras 2.6 a 2.9, respetivamente. Para as 

estruturas moleculares dos ácidos fúlvicos as propostas mais relevantes foram de Schnitzer e 

Buffleôs, Figuras 2.10 e 2.11.  

A partir de resultados obtidos através da reatividade dos grupos funcionais e da 

degradação química dos produtos, parece haver evidências de que os ácidos húmicos 

apresentam anéis aromáticos de di- e trihidroxibenzeno ligados por exemplo por ïOï, ï 

(CH2)nï, ïNHï e ïNï. São também compostos por quinonas e grupos funcionais carboxílicos 

e hidroxílicos. Estruturas típicas de ácidos húmicos com estas características foram 

representadas por Dragunov e Flaig, Figuras 2.6 e 2.7.  

 

 
 

Figura 2.6 ς Estrutura dos ácidos húmicos de acordo 
com Dragunov

[6] 

 

Figura 2.7 - Estrutura dos ácidos húmicos de acordo 
com Flaig

[6]
 

 

A estrutura proposta por Flaig, Figura 2.7, contém um maior número de grupos OH, 

fenólicos e quinonas do que a estrutura proposta por Dragunov, Figura 2.6. Contudo, em 

ambas existe um número insuficiente de grupos carboxílicos em relação aos grupos 

hidroxílicos dos anéis fenólicos.  
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A estrutura proposta por Stevenson, Figura 2.8, engloba a maioria das estruturas 

potencialmente presentes nestes compostos, onde se incluem grupos hidróxílicos de fenóis 

livres, quinonas, azoto e oxigénio como ligações entre moléculas e grupos carboxílicos nos 

anéis aromáticos.  

 

Figura 2.8 - Estrutura dos ácidos húmicos de acordo com Stevenson 
[6]

 

 

Todavia, tendo por base resultados obtidos por ressonância magnética nuclear (C-NMR), 

as estruturas proposta nas Figuras 2.6 a 2.8 contêm poucas substâncias alifáticas relativamente 

ao esperado. Assim, Schulten e Schnitzer desenvolveram uma estrutura para os ácidos 

húmicos, baseada em métodos como C-NMR, degradação por oxidação e pirólise analítica. A 

estrutura consiste em anéis aromáticos ligados por longas cadeias de grupos alquilos 

formando uma rede flexível e que contêm inúmeros grupos carboxílicos e hidroxílicos que 

ocupam posições quer nos anéis aromáticos quer nos grupos alquilo. 

 

Figura 2.9 - Estrutura dos ácidos húmicos de acordo com Schulten and Schnitzer
[6]

 

A estrutura dos ácidos fúlvicos proposta por Schnitzer contém grupos fenólicos ligados a 

grupos benzeno-carboxílicos por pontes de hidrogénio, formando-se uma estrutura polimérica 

com considerável estabilidade. O modelo proposto por Buffleôs, proposto a partir de dados 

obtidos pelo C-NMR, contém estruturas alifáticas e anéis aromáticos extensivamente 

substituídos por grupos funcionais oxigenados. 
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Figura 2.10 - Estrutura dos ácidos fúlvicos de acordo com 
Schnitzer

[4]
 

 

Figura 2.11 - Estrutura dos ácidos fúlvicos de acordo com 
.ǳŦŦƭŜΩǎ

[4]
 

 

2.4.4 ï Métodos de caracterização das substâncias húmicas  

As propriedades químicas e coloidais dos compostos húmicos finais só podem ser 

adequadamente analisadas no estado livre, ou seja, sem interferências da matriz inorgânica. 

Assim, a primeira etapa consiste na separação da matéria orgânica da matriz inorgânica e a 

etapa seguinte na redução da heterogeneidade do material extraído para que as técnicas 

analíticas possam ser aplicadas mais eficazmente. [6]  

Nos Tabela 2.1 estão indicados diversos reagentes que foram considerados para promover 

a extração das substâncias húmicas. Na prática, apesar de poder alterar a matéria orgânica 

através da hidrólise ou autoxidação, o mais utilizado tem sido o hidróxido de sódio com 

concentrações de 0,5 M ou 0,1 M,  

Tabela 2.1 - Reagentes frequentemente usados na extração das substâncias húmicas 
[6]

 

Extratantes Matéria orgânica extratada 
(% até o qual é retirada) 

Bases Fortes  
NaOH 80% 
Na2CO3 30% 
Sais Neutros  
Na4P2O7 30% 
NaF 30% 
Sais Orgânicos ácidos 30% 
Orgânicos Quelantes  
Acetilacetona 30% 
Cupferron 30% 
8- hidroxiquilonina 30% 
Ácido fórmico (HCOOH) 55% 
Solvente de Água-HCl-Acetona 20% 

 

As metodologias que permitem avaliar o grau de maturação de um composto, são muito 

diversificadas. No entanto, as mais usadas são a análise da razão C/N na fase sólida, a 

solubilidade de carbono orgânico em extratos aquosos, índices de humificação, testes de 
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respirometria envolvendo oxigénio ou dióxido de carbono, ensaios de germinação ou 

crescimento de plantas, análise térmica e técnicas de espetroscopia como UV-vis, FTIR. [10-12]  

Em geral, nenhuma das técnicas anteriores dá informação suficiente quando considerada 

isoladamente, pelo que é conveniente usar uma combinação das mesmas. Além disso, 

algumas das técnicas requerem que se faça previamente uma extração ou fracionamento. [10-11] 

No presente estudo foram utilizados sobretudo índices de humificação, espetroscopia UV-

vis e FTIR, pelo que estes são aqui desenvolvidos em maior detalhe.  

¶ Índices de humificação  

O grau de maturação de um composto está relacionado com a presença de ácidos húmicos 

no composto final. Neste âmbito, podem ser definidos diverso índices de humificação, sendo 

os mais comuns a razão de humificação (HR), o índice de humificação (HI), a percentagem de 

ácidos húmicos (PHA) e o grau de polimerização (DP), os quais se definem nas Equações 

(2.1) a (2.4). [13-15] 

                                        ἠἩὂÞἷ ἬἭ ἰἽἵἱἮἱἫἩëÞἷ ἒἠ  
ἏὀἍ

ἢἛἍ
                                                (2.1) 

                                         ̂ἶἬἱἫἭ ἬἭ ἒἽἵἱἮἱἫἩëÞἷ ἒἓ  
ἒἋ

ἢἛἍ
                                                    (2.2) 

                                               ἜἭἺἫἭἶἼἩἯἭἵ ἬἭ ÜἫἱἬἷἻ ἰĭἵἱἫἷἻ ἜἒἋ  
ἒἋ

ἏἦἍ
                                   (2.3) 

                                               ἑἺἩἽ ἬἭ ἸἷἴἱἵἭἺἱὂἩëÞἷ ἎἜ  
ἒἋ

ἐἋ
                                                                (2.4) 

 

O TOC é o carbono orgânico extratável da matriz sólida (g/kg), ExC é o carbono orgânico 

total no extrato (mg/L), HA a quantidade de ácidos húmicos (mg/l) e o FA a quantidade de 

ácidos fúlvicos (mg/L).   

¶ Espetroscopia UV-vis  

A absorção de luz no UV (200-400 nm) e na região do visível (400-800 nm) é devida às 

transições eletrónicas que envolvem a excitação de eletrões do estado fundamental para um 

estado de maior energia. O espetro de absorção obtido por espetroscopia de UV-vis para 

soluções alcalinas de substâncias húmicas não é muito específico, não sendo possível retirar 

nenhuma informação direta do espetro. Todavia, a informação assim obtida é actulamente 

bastante usada para determinar as propriedades húmicas de materiais.  

Neste âmbito, existem três regiões importantes no espetro onde a absorvância é 

usualmente medida: a 280 nm, 472 nm e 664 nm. A absorvância a 280 nm é geralmente 

referida como E2, e corresponde à presença de lenhina e quinonas, representando o material 
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no início do processo. A absorvância a 472 nm (E4) reflete o material orgânico no início da 

humificação. A absorvância a 664 nm (E6) é característica da elevada quantidade de oxigénio 

e compostos aromáticos produzidos na fase de maturação no composto. [12] [16]  

Deste modo, a evolução dos três rácios, E2/E4, E2/E6 e E4/E6, pode ajudar a caracterizar 

o grau de maturação da matéria orgânica. Na Tabela 2.2 encontra-se o significado de cada 

rácio. [12] [16] 

Tabela 2.2 ς Rácios avaliados em espetroscopia UV-vis e seu significado 

Rácios  Significado  

E2/E4 Proporção entre a lenhina e outros materiais no início da compostagem 
 

E2/E6 Relação entre a matéria orgânica não humificada e a matéria orgânica humificada 
 

E4/E6 Denominado por índice de humificação, indica o grau de condensação e 
polimerização dos constituintes aromáticos, deve apresentar valores inferiores a 5. 

¶ Espetroscopia de infravermelhos pela transformada de Fourier (FTIR) 

A absorção na região dos infravermelhos é devida aos movimentos rotacionais e 

vibracionais dos grupos moleculares e das ligações químicas entre moléculas. Os dois tipos de 

vibrações mais importantes são o estiramento e a deformação. O estiramento ocorre quando 

os átomos se mantêm no mesmo eixo mas a distância entre eles aumenta ou diminui. A 

deformação ocorre quando a posição dos átomos muda relativamente ao eixo original onde se 

encontravam. [6] 

As principais bandas de absorção na gama dos infravermelhos para substâncias húmicas 

encontram-se resumidas na Tabela 2.3, onde se refere uma interpretação ao nível molecular. 

Tabela 2.3 ς Principais bandas de absorção em infravermelhos de substâncias húmicas 
[17] [18]

 

Número de onda (cm
-1
) Possíveis ligações químicas associadas 

3444-3419 Estiramento das ligações O ς H, das ligações N ς H, ligações de hidrogénio. 
2925 e 2854 Estiramento simétrico e assimétrico das ligações C ς H dos grupos CH2. 
1743 ς 1745 Estiramento das ligações C = O de aldeídos e cetonas. 
1710 Estiramento das ligações C = O dos grupos COOH. 
1640-1651 Vibração das ligações C = C em anéis aromáticos; estiramento nas ligações C = O em grupos amida; 

C = O em quinonas e/ou ligações H em acetonas conjugadas. 
1540-47 e 1507 Deformação das ligações N ς H e estiramento das ligações C = C em aromáticos. 
1515 ς 1505 Vibração da estrutura aromática presente em lenhina 
1463 ς 1457 Flexão das ligações assimétricas C ς H dos grupos CH3. 
1420 Deformação das ligações O ς H e estiramento das ligações C ς O de grupos fenólicos.  
1384 Vibrações das ligações N ς O em amostras que contêm nitratos    
1380 Estiramento assimétrico das ligações COO

-
; estiramento das ligações C ς H nos grupos CH2 e CH3. 

1265 ς 1240 Vibração das ligações C ς O dos ácidos carboxílicos e das ligações C ς N das Aminas III   
1220 ς 1227 Estiramento das ligações dos grupos arilo em ésteres e fenóis. 
1120 ς 1111 Estiramento das ligações C ς O de álcoois secundários.  
1060 ς 1030  Estiramento das ligações C ς O de polissacarídeos ou substâncias com comportamentos 

semelhantes. 
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Para avaliar a maturidade do composto final, na literatura encontram-se propostos três 

rácios obtidos através das intensidades de absorção que ocorre para os números de onda, 

1650/2925, 1650/2850 e 1650/1050.
 [16] [7]

 As alterações dos respetivos rácios indicam que a 

matéria orgânica facilmente degradável foi quimicamente e/ou biologicamente oxidada, 

tornando o composto final mais rico em estruturas aromáticas de maior estabilidade.  

¶ Análise Termogravimétrica (TG) e Análise por Calorimetria Diferencial de 

Varrimento (DSC) 

A análise térmica inclui um conjunto de técnicas onde uma propriedade física ou química 

de uma substância, ou os seus produtos de reação, é monitorizada em função do tempo ou da 

temperatura, enquanto a temperatura da amostra é submetida a uma programação controlada 

sob uma atmosfera específica. As principais técnicas recomendadas 
[11,17,17]

 para avaliar o 

composto final são a TG e DSC. 

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) avalia os eventos energéticos durante os 

processos físicos e químicos da amostra devido à variação da temperatura aplicada. Os picos 

obtidos no termograma permitem inferir sobre o aumento da estabilidade do composto final. 

Assim, o pico na gama de temperaturas entre 210 -350 ºC, pode ser associado à combustão de 

hidratos de carbono, e deve diminuir à medida que o composto se torna mais estável. O pico 

na gama de temperaturas entre 400-540 ºC, refere-se à degradação de estruturas aromáticas, e 

deverá aumentar com a estabilidade do composto. 

 A termogravimetria (TG) permite avaliar a variação da massa de uma amostra à medida 

que a temperatura varia. As perdas de massa observadas nas curvas TG resultam de 

transformações químicas, e por isso, estão relacionadas com as curvas obtidas em DSC. Na 

literatura é proposto um índice dado pela razão entre as perdas de massa dos picos 400-540 ºC 

e 210-350 ºC que permite avaliar a maturidade do composto. [11]
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3. Estado da arte 

Na realização deste trabalho foi necessário identificar as melhores metodologias para 

avaliar o grau de maturação e estabilidade de compostos. Neste contexto foram identificadas 

três metodologias distintas: 

i) Análise do carbono orgânico total; 

ii)  Técnicas de espetroscopia; 

iii)  Análise térmica. 

Nas tabelas 3.1 a 3.3 são indicadas sínteses dessas metodologias bem como as principais 

conclusões. Os parâmetros avaliados envolvem a quantificação das humic like substances 

(HLS) e a sua evolução ao longo do processo de compostagem. A par é em geral avaliada a 

quantidade de lenhina por ser considerada um dos principais percursores das substâncias 

húmicas nos materiais iniciais. 

Tabela 3.1 - Metodologias para avaliar a da estabilidade e maturação através do carbono orgânico total 

Ref. Objetivos Parâmetros 

quantificados 

Conclusões 

[3] Estudo da evolução da 

compostagem de resíduos de 

destilaria, avaliando o grau de 

maturação e estabilidade do 

composto final 

. 

TOC; ExC; HA; FA 

e dos índices de 

humificação  

Valores de HI, HR, PHA e DP variaram de 7.1 

ï 5.7%, 10.9 ï 8,7%, 65.4 ï 66.3% e 1.91 ï 

1.96, respetivamente.  

[5] Determinação de índices de 

maturação para resíduos urbanos e 

correlação entre eles 

Extração de HLS, 

HA, FA, HI, HR, 

PHA e DP 

Com a exceção de HR e ExC que mostram um 

comportamento aleatório, todos os outros 

parâmetros estão correlacionados entre si. Os 

valores estimados para DP, HI e PHA são 

superiores a 1,6, 13,0% e 62%, respetivamente. 

   

[13] Monitorização dos índices de 

humificação no composto obtido a 

partir de resíduos urbanos e avaliar 

o uso de parâmetros de 

mineralização como índices de 

humificação  

 

TOC; ExC; HA; FA 

e NH4
+. 

No final do processo as concentrações de NH4
+ 

foram baixas, sendo menores que 0,04%; 

Valores de DP entre 0,74 ï 3,07; Observou-se 

um ligeiro aumento de HA e HI. 

[15] Monitorização da degradação e 

humificação dos vários compostos 

orgânicos e relação entre a 

decomposição da matéria orgânica e 

a formação de HLS.  

 

TOC; ExC; HA; FA 

e fração de lenhina 

e hidratos de 

carbono 

Existe uma correlação elevada entre os índices 

de humificação e a fração de fenóis. Valores 

iniciais de PHA entre 68 ï 71% e valores finais 

entre 75 ï 80%; DP superiores a 1.9.  

 

Nota: HA-Ácidos húmicos; FA-Ácidos fúlvicos; DP-Grau de polimerização; HI-Índice de humificação; PHA-Percentagem de ácidos húmicos; 

HR-Razão de humificação.  

De um modo geral, é espectável que os índices de humificação HR, HI, PHA e DP, 

definidos nas Equações (2.1) a (2.4), evidenciem uma tendência crescente ao longo do 
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processo de compostagem. Contudo, segundo Bustamante et al. 
[3]

 no estudo por eles 

realizado, os índices de humificação HR e HI diminuíram com o tempo de compostagem. 

Pelo contrário, os índices PHA e DP revelaram um ligeiro aumento no final do processo. Uma 

possível explicação para estas observações é a extracção das substâncias não húmicas 

(gorduras, proteínas, polifenóis e hidratos de carbono), juntamente com as substâncias 

húmicas, por terem um comportamento semelhante, principalmente no início do processo de 

compostagem. Valores de DP superiores a 1.9, concentrações de NH4
+ 

baixas
 
e o aumento da 

fração de HA durante a compostagem permitem concluir sobre o grau de maturação do 

composto. O consumo de oxigénio pode também ser um indicador do grau de maturidade e 

estabilidade do composto, sendo que um composto que tenha um baixo grau de maturação 

tem grandes necessidades de oxigénio e produz grandes quantidades de dióxido de carbono, 

devido à presença de material ainda facilmente biodegradável. 
[13]

 

Uma das teorias actualmente aceites refere que a lenhina e os produtos da sua degradação, 

como fenóis, quinonas e compostos mais complexos, são responsáveis pela formação das 

substâncias húmicas, através da sua polimerização e condensação com componentes que 

contenham azoto, como proteínas e aminoácidos.  

De acordo com Sánchez et. al 
[15]

 no estudo por eles realizado, observou-se que a lenhina 

diminui entre 30 ï 50% em todos os processos estudados, diminuição que pode levar a 

formação de fenóis e quinonas. Nesse mesmo estudo, avaliou-se evolução dos fenóis 

observando-se a sua diminuição de 0,23-0,44% para menos de 0,1% no final do processo. 

Essa diminuição poderá resultar da utilização dos componentes pelos microrganismos como 

fonte de energia e/ou como precursores das substâncias húmicas. Por outro lado, os elevados 

valores de PHA devem-se a extração de materiais com comportamentos semelhantes aos 

ácidos húmicos que precipitam a pH2, como resíduos de lenhina.  

A avaliação do grau de maturação de compostos pode também ser efectuado pela análise 

da evolução dos espetros obtidos através do FTIR, Tabela 3.2. Assim, em geral observa-se 

uma significativa diminuição da intensidade dos picos próximo das bandas 2925 e 2855 cm
-1

, 

a qual é atribuída à biodegradação de lípidos e hidratos de carbono, obtendo-se uma altura 

constante de banda quando a matéria orgânica se encontra estável. Por outro lado, em geral 

observa-se um aumento da intensidade das bandas entre 1590 ï 1650 cm
-1

, que indicam a 

presença de estruturas aromáticas no composto. Adicionalmente ocorrem alterações de 

intensidade na região 1030 ï 1070 cm
-1

, sendo esperado que diminuam ao longo do tempo. 

Assim, a evolução da intensidade dos picos nestas bandas pode ser usado como indicador do 

aumento do grau de maturação e estabilidade do composto final.
 [10,17,18,20]
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Tabela 3.2 ς Metodologia para avaliação da estabilidade e maturação do húmus através de técnicas de espetroscopia 

Ref. Objetivos Métodos Gamas Resultados 

[10] Análise da matéria 

orgânica 

proveniente de 

estrume durante a 

compostagem. 

FTIR. 3300 - 3400 cm-1 Ligações de hidrogénio e grupos OH 

2930/2850 cm-1 Estiramento das ligações C ï H dos grupos metilenos 

alifáticos 

1650 cm-1 Vibração das ligações C = C de estruturas aromáticas 

1560 cm-1 Presença de aminas II 

1420 cm-1 Deformação das ligações C-H em grupos CH2 e CH3. 

1385 cm-1 Presença de grupos COO- e CH3 

1260 ï 1240 cm-1 Vibração das moléculas C ï O e C ï N de ácidos 

carboxílicos e aminas. 

1080/1040cm-1 Estiramento das ligações Si-O e C-O de 

polissacarídeos 

 

[17] Estudo da 

biodegradação e 

transformação de 

resíduos 

provenientes do 

processamento da 

azeitona durante a 

compostagem. 

FTIR; Análise 

térmica  

Próximo de 3400 

cm-1 

Estiramento das ligações O = H e N = H, ligações de 

hidrogénio OH; 

2925 ï 2850 cm-1 Estiramento das ligações C-H dos grupos metilenos; 

1741 cm-1 Presença de grupos COOH; 

1650/1640 cm-1 Vibrações aromáticas das ligações C = C, em 

quinonas, cetonas e grupos carboxílicos conjugados; 

ñombroò a 1508 

cm-1 

Estiramento das ligações C = C presentes em grupos 

aromáticos, N ï H e C = N em aminas; 

1461 / 1422 cm-1 Vibração das ligações C ï H em estruturas alifáticas 

1030/1070 cm-1 Hidratos de carbono; Ésteres aromáticos; 

Polissacarídeos. 

 

[18] Aplicação do FTIR 

na gestão dos 

resíduos 

FTIR 2920 ï 2850 cm-1 Estiramento das ligações C ï H dos grupos metilenos 

1740 cm-1 Presença de aldeídos, cetonas e ésteres; 

1595 cm-1 Degradação ou formação de substâncias húmica; 

1510 cm-1 Indica a presença de lenhina; 

1320 cm-1 Vibração nas ligações C ï N em aminas; 

1260 ï 1240 cm-1 Vibração das moléculas C ï O e C ï N de ácidos 

carboxílicos e aminas. 

 

1030 cm-1 Vibração das ligações Si ï O; 

[20] Avaliação da 

decomposição de 

lamas recorrendo ao 

FTIR 

FTIR 2925 ï 2855 cm-1 Presença de grupos metileno alifáticos atribuídos a 

lípidos e gorduras; 

1654 e 1540 cm-1 Presença de proteínas (Amidas II e Amidas I, 

respetivamente); 

1510/1460/1420 

cm-1 

Características na presença de lenhina; 

1350 ï 1400 cm-1 Presença de nitratos; 

1080 - 1030 cm-1 Estiramento das ligações C ï O de polissacarídeos 

e/ou das ligações Si ï O. 

 

[12] Evolução do 

processo de 

compostagem de 

resíduos 

provenientes de 

lamas 

Fracionamento 

das substâncias 

húmicas; 

Espetroscopia 

UV ï vis. 

 

Avaliação dos 

comprimentos de 

onda a 280 nm, 

472 nm e a 664 

nm. 

Diminuição dos rácios no início do processo, devido 

a rápida degradação da lenhina e fragmentos de 

quinonas; No fim do processo observa-se um ligeiro 

aumento em E2/E4 e E4/E6, devido à formação de 

compostos com grupos fenólicos e ácidos benzóicos. 

O rácio E4/E6, no fim do processo, é superior a 5 

indicando que a humificação não está completa. 

 

[16] Evolução do grau de 

maturação do 

composto obtido 

através de resíduos 

do processamento 

de azeite 

 

Espetroscopia 

UV-vis e estudo 

da evolução das 

substâncias 

húmicas. 

 

Avaliação dos 

comprimentos de 

onda a 280 nm, 

472 nm e 664 nm. 

Todos os rácios diminuem no início da 

compostagem, ocorrendo no fim do processo um 

ligeiro aumento. O valor mínimo dos rácios é 

atingido na fase termofílica. 

[21] Avaliação das 

variações da matéria 

orgânica durante o 

processo de 

compostagem para 

resíduos de café  

Espetroscopia 

UV-vis 

Avaliação dos 

comprimentos de 

onda a 280 nm, 

472 nm e a 664 

nm. 

A tendência crescente do rácio E4/E6 nos primeiros 

dias de compostagem, seguida a sua estabilidade e a 

tendência crescente do rácio E2/E6 prosseguida por 

uma diminuição acentuada sugerem a ocorrência de 

humificação.  



                                                                                                                                                   3 Estado da arte 

 

20 
  

Quantitativamente são frequentemente avaliados os rácios nos números de onda 

1650/2850 e 1650/2930 (carbonos aromáticos/carbonos alifáticos) e 1650/1050 (carbonos 

aromáticos/polissacarídeos). A evolução destes rácios permite inferir que a matéria orgânica 

facilmente degradável foi quimicamente e biologicamente oxidada, obtendo-se um composto 

final mais estável.
 [10,20]

 

A análise dos espetros de extratos alcalinos obtidos por espetroscopia UV- Vis, pode 

também ser utilizada neste âmbito, é geralmente baseada no pressuposto de que a absorvância 

a 260 ï 280 nm é devida à presença de quinonas e ao seu fracionamento, ou seja, de material 

presente do começo da humificação; a absorvância a 460 ï 480 nm é devida a material 

orgânico no início da humificação e a absorvância a 600 ï 670 nm é indicativa de material 

muito humificado com um elevado grau de grupos aromáticos. Com base no valor nestas 

absorvâncias podem ser definidos vários rácios. Assim, baixos valores de E2/E6 e E4/E6 

refletem um elevado grau de condensação e um elevado nível de humificação de material 

orgânico. 
[12] 

Segundo Zbytniewsky et al. 
[16]

, valores iniciais de E4/E6 elevados estão associados à 

elevada presença de moléculas orgânicas mais pequenas ou à presença de estruturas alifáticas. 

De um modo geral, esses valores tendem a diminuir com tempo de compostagem, sugerindo 

que os hidratos de carbono e quinonas foram mineralizados e os compostos fenólicos 

oxidados. O rácio E2/E4 está relacionado com a atividade microbiana, apresentando valores 

elevados no início da compostagem devido a forte atividade microbiana característica da 

decomposição das substâncias orgânicas facilmente degradáveis, formando-se CO2, NH3, 

H2S, ácidos orgânicos e substâncias húmicas que não foram completamente oxidadas. Este 

rácio tende a diminuir com o tempo de compostagem. O estágio final de decomposição é 

caracterizado pela oxidação gradual de componentes mais resistentes como a lenhina.  

No estudo realizado por DôOrazio et al. 
[21]

, o perfil crescente do rácio E4/E6, nos 

primeiros dias de compostagem, sugere uma elevada degradação da matéria orgânica, 

formando-se grandes quantidade de compostos orgânicos com estruturas simples, que numa 

fase posterior vão originar moléculas com estruturas mais complexas, provocando a 

diminuição deste rácio.  

A análise térmica é outra técnica analítica que pode ajudar a interpretar o comportamento 

do grau de maturação, Tabela 3.3. Assim, as curvas obtidas por DSC são caracterizadas 

normalmente por dois picos exotérmicos na gama de temperaturas 250-350 ºC e 440-540 ºC, 

sendo estes indicativos do aumento da estabilidade e do grau de maturação do composto. 

 



                                                                                                                                                   3 Estado da arte 

 

21 
  

 

Tabela 3.3 - Metodologia para avaliação da estabilidade e maturação do húmus através de técnicas de espetroscopia 

Ref. Objetivos Métodos Gamas Resultados 

[11] Caracterização de 

diversos resíduos 

municipais para prever a 

estabilidade biológica   

Análise Térmica 

(TG e DSC) 

150 ï 410 ºC Combustão de hidratos de carbono ou outas 

substâncias alifáticas, como lípidos e 

aminoácidos. 

 

410 ï 724 ºC Degradação das estruturas aromáticas ou 

outros polifenóis 

[18] Aplicação de DSC para 

avaliar a qualidade do 

composto final 

 

DSC 300-400 ºC Combustão de hidratos de carbono 

432 ï 462 ºC Degradação das estruturas aromáticas. 

 

[19] Avaliação da evolução da 

matéria orgânica durante 

a compostagem de 

resíduos municipais. 

Análise Térmica 

(TG e DSC)  

50-150 ºC Representa reações desidratação 

210-320 ºC Combustão de hidratos de carbono.  

400-520 ºC Degradação das estruturas aromáticas. 

695 ï 750 ºC Degradação térmica de carbonatos 

 

De acordo com a literatura a redução dos hidratos de carbono ao longo do processo, indica 

o aumento do grau de maturação. Todavia, não existe alterações no pico correspondente a 

presença de estruturas aromáticas.
 [18, 19]

   

Fernández et al. no seu estudo 
[11]

 recorre a um índice para avaliação do grau de maturação 

do composto, obtido através da razão entre as perdas de massa que ocorrem nas gamas de 

temperatura 410-724 ºC e 150-410 ºC, com o objetivo de expressar a quantidade de estruturas 

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

Neste capítulo são indicadas as características dos materiais iniciais utilizados nos 

sistemas de compostagem, as condições operatórias e os métodos que permitem caracterizar a 

estabilidade e maturidade do composto final. A quantidade de lenhina presente inicialmente 

será igualmente avaliada por ser considerada um dos percursores à formação de substâncias 

húmicas. 

4.1 ï Caracterização da instalação utilizada no processo de compostagem 

A instalação laboratorial utilizada nos sistemas de compostagem consiste num sistema de 

quatro reatores cilíndricos com 120 L de volume e isolados termicamente. Os reatores têm 

dois orifícios, na parte superior, para passagem da sonda de temperatura e para permitir a 

saída dos gases formados durante a compostagem e do ar que entra em excesso. O ar 

comprimido entra no reator através de um orifício na parte lateral inferior, de modo a permitir 

uma distribuição do ar o mais uniforme possível, Figura 4.1.  

 

 

Figura 4.1 ς Reatores de compostagem 

 

Os parâmetros monitorizados laboratorialmente em cada reator foram a temperatura 

reaccional, a concentração de oxigénio nos gases de saída, o teor de humidade, o teor da 

matéria orgânica, o pH e a razão C/N.  
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4.2 ï Misturas testadas laboratorialmente 

Os materiais usados na preparação das misturas são a casca de batata (CB), casca de ovo 

(CO) e casca de arroz (CA) provenientes de diversas indústrias e também aparas de relva 

(AR). Inicialmente preparou-se uma mistura designada de ñmistura baseò com 50,6% de CB, 

17% de CA e 32,4% de AR. As proporções da mistura base e casca de ovo usadas nos quatro 

reatores encontram-se indicadas na Tabela 4.1. Assim, aos reatores RH1, RH2 e RH3 

adicionou-se 30%, 20% e 10%, de casca de ovo, respetivamente, relativamente à massa total 

do reator.  

Os materiais foram previamente preparados em termos de granulometria e 

homogeneizados antes de serem introduzidos nos reatores para se obter as condições 

apropriadas para o crescimento e desenvolvimento dos microrganismos.  

Tabela 4.1 ς Composição das misturas utilizadas em cada reator 

Reator Massa total do reator 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% 

4.3 ï Amostragem e preparação das amostras 

As amostras retiradas dos reatores devem ser sempre representativas de todo o sistema em 

análise para que os parâmetros em estudo sejam adequadamente quantificados. Assim, antes 

de se retirar as amostras dos reatores, o seu conteúdo foi sempre homogeneizado. 

Posteriormente, cada amostra foi igualmente uniformizada antes de cada análise.  

As amostras foram retiradas dos reatores em funcionamento no 1º dia de operação, bem 

como no 4º, 12º e 25º dia, sendo que este último corresponde ao fim das misturas no interior 

dos reatores. Adicionalmente, também foram analisadas amostras, já com as misturas em fase 

de maturação, ou seja, 61º, 94º e 144º dia. 

Todas as amostras foram secas a 45 ºC e posteriormente moídas. Para as análises 

realizadas no FTIR foi necessário diminuir o diâmetro das partículas para valores menores do 

que 200 ɛm, para tornar a mistura o mais homogénea possível. Deve notar-se que a 

quantidade de amostra usada é muito reduzida (alguns miligramas). 
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4.4 ï Métodos para análise da evolução do grau de maturação   

Com a finalidade de analisar a evolução do grau de maturação, para os quatro processos de 

compostagem descritos anteriormente, recorreu-se à determinação do carbono orgânico total, do 

carbono orgânico extratável, à espetroscopia FTIR e à espetroscopia UV-vis.  

4.4.1 ï Determinação do carbono orgânico  

O carbono extratável foi determinado utilizando amostras, previamente secas a 45 ºC e 

moídas para tamanhos inferiores 0,5 mm. A extração foi realizada com NaOH 0,1 M, numa 

proporção de 1:20 (w/v), sendo a suspensão agitada durante 4 h. A suspensão foi então 

centrifugada durante 20 min a 3500 rpm e o sobrenadante foi filtrado à pressão atmosférica 

com um filtro para análise quantitativa, e isento de cinzas (Figura 4.2). 

Para se determinar os ácidos fúlvicos, cujo procedimento se encontra esquematizado na 

Figura 4.2, a fração filtrada foi tratada de modo a precipitar os ácidos húmicos a pH 2.0 com 

uma solução de ácido sulfúrico a 96%, a 4 ºC durante a noite. As amostras foram então 

centrifugadas durante 20 min a 3500 rpm. No final, filtrou-se as amostras em vácuo com um 

filtro  de diâmetro de poros de 0,47µm. 

 

Figura 4.2 ς Procedimento para determinar o carbono extratável e os ácidos fúlvicos 

Recorrendo ao equipamento TOC 5000A, Shimadzu, quantificou-se o carbono orgânico 

total extratável (ExC) e os ácidos fúlvicos (FA) presentes na amostra. A fracção de ácidos 

húmicos, HA, foi obtida pela da equação:  

 

HA= ExC ï FA                                                                (4.1) 

 

O carbono orgânico total presente no ExC e FA foi quantificado no TOC 5000A pela 

diferença entre o carbono total presente na amostra e o carbono inorgânico. Na determinação 

do carbono total, a amostra sofre um processo de combustão formando-se dióxido de carbono, 
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o qual é detectado através de infravermelhos. Na quantificação de carbono inorgânico, a 

amostra é acidificada, para que todo o carbono inorgânico seja também convertido em dióxido 

de carbono e quantificado posteriormente através de infravermelhos.  

O teor de carbono presente nas amostras sólidas foi determinado com um analisador 

Carbono-Enxofre, SC ï 144 DR da Leco Instruments. O carbono presente na amostra é 

oxidado a dióxido de carbono através do aquecimento da amostra até 550 ºC e quantificado 

por um detetor de infravermelhos.  

Os resultados obtidos desta secção foram convertidos para base de cinza constante (bcc), 

através da equação (4.2). Dado que a composição do material final em base seca, não permite 

uma avaliação directa da degradação dos vários componentes, porque a massa total tende a 

variar ao longo do processo. Assim, define-se arbitrariamente a frac«o Fôw em base de cinza 

constante (bcc) como a fracção mássica que se verificaria se a massa total (seca) de sólidos 

tivesse permanecido constante e igual ao estado inicial. Para a maioria dos materiais sujeitos a 

processos de compostagem, pode considerar-se que a massa de cinzas permanece 

aproximadamente constante ao longo do processo.
[32]

 

 

╕╦ ▪  ╕╦ ▪
╕╢╥░

╕╢○▪
                                                     (4.2) 

 
Onde: 

Fw  é a fracção em base seca de um qualquer componente W  

Fôw  é a fracção em base de cinza constante de um qualquer componente W 

FSV é a fracção de massa de sólidos voláteis, 

i ï Índice relativo a fase inicial do sistema 

n ï Índice relativo ao instante 

4.4.2 ï Espetroscopia UV-Vis 

A espetroscopia UV-vis foi utlizada para determinar os rácios E2/E4, E2/E6 e E4/E6, 

sendo E2 a absorvância relativa a 280 nm, E4 a absorvância a 472 nm e E6 a absorvância a 

664 nm. O significado de cada um dos rácios encontra-se descrito na Tabela 2.2.  

Neste estudo, o procedimento utilizado foi adaptado dos procedimentos propostos na 

literatura [12] [16]. Assim, a 0,8 g de amostra seca foram adicionados 40 ml NaOH 0,5 M, numa 

proporção de 1:0,02 (v/w), sendo a suspensão agitada durante 2 h. Posteriormente 

centrifugou-se a amostra durante 20 min a 3500 rpm e filtrou-se a pressão atmosférica 

utilizando-se um filtro de análise quantitativa, isento de cinzas, e de filtração lenta. O filtrado 



                                                                                                                                   4. Métodos experimentais 

 

27 
  

foi então analisado através de um espetrofotómetro UV-vis, T60 Spectrophotometer, para 

medir a absorvância para os comprimentos de onda a 280 nm, 472 nm e 664 nm. 

Os dois estudos utilizados como referência neste trabalho diferem no tempo de extração 

das substâncias húmicas, sendo que no procedimento proposto por Sellami et al. [16] as 

absorvâncias eram avaliadas no mesmo dia da extração e no procedimento proposto por 

Zbytniewski et al. [12], as amostras foram analisadas no dia seguinte. No presente trabalho 

foram avaliadas as duas opções.   

Os rácios só poderão ser calculados para absorvâncias inferiores a 1. Se uma das 

absorvâncias for superior a 1, a amostra será diluída e calcula-se os rácios para as amostras 

com o mesmo factor de diluição. 

4.4.3 ï Análise do FTIR 

Os espetros obtidos através do FTIR, podem ser analisados qualitativamente, através das 

alterações de intensidade dos picos e quantitativamente recorrendo aos rácios das 

absorvâncias 1650/2925, 1650/2850 e 1650/1050, que permitem avaliar a evolução do grau de 

maturação do composto.  

As amostras foram analisadas no equipamento FT/IR 4200, JASCO, utilizando-se duas 

técnicas: a análise de pastilhas compostas por KBr; análise de amostra seca onde as 

absorvâncias são lidas com o auxílio do ATR (Reflexão total Atenuada) 

A técnica ATR tem como objectivo fazer face aos problemas associados à análise 

tradicional das pastilhas de KBr, de modo a aumentar a reprodutibilidade espectral. O 

princípio de funcionamento baseia-se em direcionar um feixe de infravermelho através do 

cristal ATR, de modo a reflectir a partir da superfície interna que se encontra em contacto 

com a amostra. Nas regiões do espetro de infravermelhos onde a amostra absorve a energia, a 

onda é alterada ou atenuada, sendo essa modificação lida no detetor. [22] 

O procedimento usado para obtenção das pastilhas foi adaptado de acordo com a literatura 

[15] [17]. Cada amostra a analisar foi misturadas com 80 mg de KBr, e colocou-se a amostra na 

estufa a 60 ºC durante a noite. Antes de se proceder à análise da absorvância, a mistura foi 

comprimida mecanicamente para se obter uma pastilha, a qual foi colocada no porta amostras, 

com a finalidade de se obter um espetro na gama de 4000 a 500 cm
-1

, com uma resolução de 4 

cm
-1 

e realizando-se 64 scans.   

Os espetros adquiridos com o auxílio do ATR obtiveram-se colocando pequenas 

quantidades de amostras neste suporte, de modo a fazer um filme sobre o cristal. Medindo-se 

as absorvâncias nas condições anteriormente descritas.   
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4.5 ï Determinação da lenhina 

A quantidade de lenhina presente nas amostras sólidas iniciais foi determinada através de 

uma adaptação do procedimento descrito no método Standard TAPPI T222 om-88 aprovado 

em 1988.  

O método é baseado na quase insolubilidade da lenhina em ácidos minerais, de modo a ser 

determinada por gravimetria após a hidrólise das frações de celulose e de hemiceluloses 

através do ácido sulfúrico. Inicialmente adiciona-se à amostra ácido sulfúrico concentrado e 

frio, de modo a destruir as celuloses e os compostos carbonatados mais instáveis. 

Posteriormente, coloca-se a amostra num banho quente com ácido sulfúrico diluído, 

permitindo a hidrólise dos restantes polissacarídeos, das hemiceluloses e das proteínas. A 

fração mais resistente, composta pela lenhina e substâncias com comportamentos semelhantes 

as substancias húmicas não são hidrolisadas. Resumidamente, o método consiste em: 

¶ Preparar uma solução de ácido sulfúrico a 72% (aproximadamente 24N) e 

arrefecer a solução até 10 ºC/15 ºC; 

¶ Pesar 1 g de amostra seca; 

¶ Adicionar gradualmente 15 mL da solução de ácido sulfúrico agitando 

continuamente; 

¶ Reservar a solução durante 2 h, agitando a solução frequentemente para promover 

uma dissolução completa; 

¶ Adicionar 300 a 400 mL de água à solução anteriormente preparada, num balão de 

vidro; 

¶ Diluir  a solução para 3% de ácido sulfúrico, obtendo-se um volume total de 575 

mL; 

¶ Levar a solução até a ebulição durante 4 h adicionando-se frequentemente água 

para manter o volume; 

¶ Reservar a solução durante a noite, de modo a que o material insolúvel precipite; 

¶ Decantar o sobrenadante através de um cadinho de placa filtrante, previamente 

calcinado a 550ºC e com a tara registada, onde se aplicou um filtro; 

¶ Lavar a lenhina com água quente; 

¶ Para determinar a presença de sulfatos, adicionar umas gotas de nitrato de bário 1 

N ao líquido filtrado. Se existirem sulfatos, forma-se um precipitado. Se tal 

ocorrer, é necessário continuar a lavar com água.  

¶ Colocar o cadinho na estufa a 105 ºC durante a noite; 



                                                                                                                                   4. Métodos experimentais 

 

29 
  

¶ Deixar arrefecer num exsicador e pesar; 

¶ Para uma correção das cinzas presentes na lenhina, o cadinho é levado à mufla a 

550 ºC durante 4 h; 

¶ Arrefecer a amostra num exsicador e pesar.  

A % de lenhina presente na amostra é dada pela Equação 4.3: 

Ϸ ╛▄▪▐░▪╪  
═  

╦
                                                                                       (4.3) 

onde A é a massa de lenhina obtida (g) e o W é a massa da lenhina seca (g).  

Para determinar a lenhina solúvel utilizou-se o espetrofotómetro UV-vis, T60 

Spectrophotometer, a 205 nm. A solução de referência é o ácido sulfúrico a 3%. Se as 

absorvâncias forem superiores a 0,7 o filtrado deve ser diluído com a solução de ácido 

sulfúrico a 3%, de modo a obter uma absorvância entre 0,2 e 0,7.  

A lenhina presente no filtrado é dada pela Equação 4.4: 

║  
═

╓                                                                                              (4.4) 

onde A é a absorvância, D é o fator de diluição e 110 (l/g.cm) é um coeficiente de 

correlação, usado como um valor médio encontrado em diferentes, madeiras e amostras de 

pastas. Finalmente para determinar a percentagem de lenhina presente na amostra utiliza-se a 

Equação 4.5: 

Ϸ ἘἭἶἰἱἶἩ  
Ἄ ἤ  

ἥ
                                                                                  (4.5) 

onde B é a quantidade de lenhina solúvel presente no filtrado, V o volume total de filtrado 

(575 cm
3
) e W o peso seco da amostra em gramas.  

4.6 ï Análise estatística dos dados 

Os valores obtidos na determinação do carbono orgânico extratável e na espetroscopia 

UV-Vis e no FTIR são resultado da realização de pelo menos três réplicas. Assim, os valores 

reportados foram analisados utilizando a lei de propagação das variâncias, que indica a 

incerteza do valor de uma determinada grandeza devido a erros aleatórios. Admitindo que se 

pretende reportar a variável G a qual é função das variáveis x e y, a variância associada a G, 

„ , pode ser calculada  pela Equação 4.6 
[23]

:  
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Ɑ╖ Ɑ╧
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                            (4.6) 

 

onde ʎ e „  são as variâncias associadas a x e y; „  é a variância entre x e y.  

Admitindo que as incertezas em x e y não se encontram correlacionadas, ou seja, x e y são 

independentes, „  é próximo do valor zero, e neste caso ʎ  é dado simplesmente por: 

 

Ɑ╖ Ɑ╧
⸗╖

⸗●
Ɑ◐

⸗╖

⸗◐
                                                                (4.7) 

 

A variância de x („) e de y („), são calculadas pela Equação 4.8: 

 

Ɑ● ╝
В●░ ●  ▫◊ Ɑ◐ ╝

В◐░ ◐                               (4.8) 

 

onde N é o número de ensaios realizados, Ø Å Ù são as médias das grandezas x e y, 

respetivamente.  

Os resultados são apresentados de acordo com a Equação 4.9 a baixo: 

 

Valor da grandeza G = ἑ± ἑ                                                  (4.9) 

  

onde „é o desvio padrão („ „) 
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5. Análise e discussão dos resultados 

O principal objetivo deste trabalho é estabelecer metodologias para avaliar a evolução do 

grau de maturação em processos de compostagem. Tal referido, há diversos parâmetros que 

permitem fazer esta análise. No presente estudo, o grau de maturação foi fundamentalmente 

avaliado através dos índices de humificação, espetroscopia UV-vis e FTIR. 

5.1 ï Caracterização 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) e casca de ovo (CO). Na Tabela 5.1 são indicadas as 

principais propriedades desses materiais.   

Tabela 5.1 ς Caracterização dos materiais iniciais usados nos ensaios de compostagem 

Amostra pH Humidade 
(%) 

Corgânico 
(%) 

N ς NH4
+
 *  

(mg N /g 
amostra) 

N - NO3
-
 *  

(mg N /g 
amostra) 

N orgânico  
(mg N/g 
amostra) 

N total * 
(mg N/g 
amostra) 

C:N 

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 лΣлм 35,5 37,2 10,58 

CA 6,85 10,69 46,30 0,097 лΣлм 6,46 6,6 70,57 

CO 8,07 15,78 1,97 0,070 лΣлм 9,3 9,4 2,10 

*amostra seca a 105ꜛC 

Na Tabela 4.1, foram indicadas as percentagens de cada material presente nos quatro 

reatores. Assim, conhecendo as características de cada um dos ingredientes é possível prever 

as propriedades das misturas iniciais, de modo a obter-se os valores recomendados na 

literatura para os parâmetros iniciais. Assim, pretende-se que o pH se encontre entre 6 e 8, a 

humidade entre 50 ï 60% e o rácio C/N próximo de 30:1. 
[6]

 

No presente estudo, deve salientar-se que se dispõe de materiais com pH entre 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% e o mais pobre é a casca de ovo com 

1.97%.  

Em termos de azoto, a maior fracção é a orgânica, existindo muito pouco na forma de 

nitratos. Relativamente à razão C/N, a CA tem um valor muito alto (70.6) e como tal pode ser 

utilizado como agente bulking. Em oposição, a CO é caracterizada por uma razão muito baixa 

(2.1). 
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De qualquer modo, deve salientar-se que este conjunto de materiais tem propriedades 

adequadas para obter misturas equilibradas para o processo de compostagem.   

Outro parâmetro avaliado neste trabalho é a presença de percursores das substâncias 

húmicas nos compostos iniciais. Tal como referido anteriormente, umas das teorias aceites é 

que lenhina e os seus produtos de degradação, como fenóis, quinonas e compostos mais 

complexos, são os principais percursores das substâncias húmicas, através da polimerização e 

condensação com compostos que contenham azoto, como proteínas e ácidos nucleicos. 

Todavia, é importante referir que existem outros percursores como polifenóis, hidratos de 

carbono e açúcares, não sendo contudo avaliados neste trabalho. A fração de lenhina presente 

no CB, AR e CA, bem como nas misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4 encontra-se na 

Tabela 5.2. 

Tabela 5.2 ς Quantificação da fração de lenhina dos materiais iniciais e nos reatores 

 Materiais iniciais Mistura nos reatores 

 
CB AR CA RH1 RH2 RH3 RH4 

% Lenhina (no sólido) 26,71 16,59 27,76 12,27 15,46 20,42 28,74 

% Lenhina solúvel 1,66 6,30 0,75 1,34 2,06 1,76 1,72 

% Lenhina total 28,37 22,89 28,51 13,61 17,52 22,17 30,45 

 

Neste caso, a CB e a CA têm teores de lenhina semelhantes, e as aparas de relva têm um 

teor ligeiramente inferior. Quanto às misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4, a maior 

percentagem de lenhina encontra-se no reator RH4 e a menor quantidade no RH1. Note-se 

que a mistura do RH1 contém 30% de casca de ovo, a qual não contém lenhina.  

Um possível perfil da degradação da lenhina é dado em Sánchez et al. 
[15]

, onde 30 ï 50% 

da lenhina foi degrada em todos os processos de compostagem preparados a partir de resíduos 

urbanos e materiais lenhino-celulósicos, sendo a degradação mais elevada na fase termofílica. 

A fração de fenóis foi igualmente avaliada, por ser um dos produtos da degradação da lenhina, 

observando-se que os valores iniciais entre 0,23 e 0,44% decaíram para menos de 0,1%, o que 

sugere que os fenóis são usados pelos microrganismos como fonte de energia ou como 

percursores para as substâncias húmicas. Um perfil idêntico é dado no estudo obtido Gómez 

et al. 
[24]

, onde a lenhina sofre uma degradação entre 60 - 38%. Neste trabalho não foi 

analisado a degradação da lenhina ao longo do processo de compostagem, sendo por isso, 

uma recomendação para trabalho futuro.  
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5.2 ï Evolução dos processos de compostagem  

Existem três estágios importantes num sistema de compostagem, a fase mesofílica inicial 

onde o material começa a sofrer oxidação; a fase termofílica caracterizada por uma 

degradação rápida da matéria orgânica; fase mesofílica final onde a actividade microbiana 

começa a diminuir prolongando-se por um longo período de tempo e permitindo obter um 

composto final com elevado grau de maturação e estabilidade.   

Os parâmetros normalmente utilizados para monitorizar a evolução do processo de 

compostagem são a temperatura, o pH, consumo de oxigénio. Esses parâmetros serão 

descritos, em seguida, em maior detalhe para os processos de compostagem em estudo. 

5.2.1 ï Monitorização dos processos 

A temperatura é um dos parâmetros mais frequentemente usados para monitorizar o 

processo de compostagem, estando a sua evolução relacionada com as reações biológicas que 

ocorrem em cada momento. Todos os reatores mostram um perfil típico de temperaturas de 

acordo com a literatura 
[3] [25-26]

, o qual se mostra na Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 ς Evolução da temperatura, concentrações de oxigénio e taxa de consumo de oxigénio (OUR) ao longo do 
tempo, nos reatores (a) RH4, (b) RH3, (c) RH2 e (d) RH1  
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A fase inicial é caracterizada por um elevado aumento da temperatura que atinge valores 

superiores a 70 ºC nos primeiros dias, e mantêm-se superior aos 40ºC durante 

aproximadamente uma semana nos quatro reatores, sendo esta etapa designada por fase 

termofílica. Este aumento de temperatura resulta da elevada actividade microbiana a qual é 

favorecida pela disponibilidade de compostos biodegradáveis. A diminuição da quantidade de 

matéria biodegradável acaba por promover a diminuição gradual da temperatura no interior de 

cada um dos reatores até próximo da temperatura ambiente, iniciando-se a fase de maturação. 

Verifica-se assim que, os microrganismos patogénicos foram potencialmente eliminados dado 

que se atingira temperaturas superiores a 55 ºC. Os picos de temperatura apresentados na 

Figura 5.1 devem-se ao revolvimento das misturas de modo a promover a homogeneização e a 

degradação mais completa de todo o material.  

No processo de compostagem é comum recorrer-se a testes de respirometria, como a 

necessidade de oxigénio ou produção de dióxido de carbono, para avaliar a estabilidade do 

composto. Assim, o consumo de oxigénio e o OUR (taxa específica de consumo de oxigénio), 

que permite quantificar a actividade biológica, indicam a evolução da estabilidade do 

composto ao longo do processo (Figura 5.1). Note-se que, no início dos processos de 

compostagem as necessidades de oxigénio são elevadas em todos os reatores, o que indica que 

o composto contém uma grande fração de matéria orgânica facilmente degradável. À medida 

que os processos evoluem e o grau de maturação aumenta, essa necessidade vai diminuindo, 

apresentando no final valores de necessidades de oxigénio baixos. 

O perfil do pH observado e representado na Figura 5.2, também é característico deste tipo 

de processos. De facto o pH aumenta rapidamente dos primeiros 10 dias de compostagem, 

podendo esse aumento ser consequência da mineralização das proteínas, aminoácidos e 

peptídeos em amónia e da degradação de ácidos carboxílicos e fenóis. No final de 140 dias, o 

pH dos compostos é ainda bastante elevado em todas as misturas. Contudo, observa-se uma 

tendência de diminuição. 
[3] [26]
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Figura 5.2 ς Evolução do pH durante os processos de compostagem 

5.2.2 ï Evolução do azoto 

A dinâmica do azoto é muito importante durante o processo de compostagem, bem como 

na qualidade do composto final. Na verdade, o grau de maturação de um composto pode ser 

muito influenciado pelos níveis de nitrificação, de modo a permitir que a concentração de 

NH4
+
-N diminua durante a compostagem, atingindo valores mínimos no final, a par com o 

aumento da concentração de NO3
-
-N.  

Em geral, pretende-se minimizar as perdas de azoto durante a compostagem, de modo a 

obter uma maior concentração de nitratos, que são mais acessíveis para as plantas, diminuir os 

odores gerados durante a compostagem e evitar problemas de eutrofização quando aplicado o 

composto final nos solos.  

As moléculas que contêm azoto na sua estrutura vão ser degradadas originando aminas e 

aminoácidos, que podem dar origem ao amoníaco, o qual sofre volatilização por efeito de 

aumento da temperatura e do pH, originando uma possível diminuição do azoto total. Outra 

transformação que pode ocorrer é a conversão do azoto amoniacal em azoto nítrico e o 

aumento do azoto nas formas NO3
-
-N e NO2

-
-N. As possíveis reacções encontram-se 

esquematizadas na Figura 15. 
[27]
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Figura 5.3 ς Transformações do azoto e transferências durante a compostagem 

A caracterização dos materiais iniciais (Tabela 5.1) permitiu quantificar a fração de NH4
+
-

N presente em cada reator. Um elevado nível de NH4
+
-N indica um material muito instável, 

sendo estabelecido um limite máximo de 0,04% no composto final. 
[13]

 

A Figura 5.4 mostra a estratificação do azoto em NOrg, NH4
+
-N, NO3-N e o NTotal ao longo 

dos processos de compostagem. A concentração de azoto total (Nt) normalmente aumenta 

durante a compostagem, como se observa nos reatores RH3 a RH1 (Figura 5.4), devido a 

ocorrer uma elevada degradação de compostos orgânicos, reduzindo a massa de matéria no 

interior do reator. Assim, a concentração de Nt aumenta durante a compostagem quando a 

matéria orgânica volátil perdida é maior do que a perda de NH3
.
-N

 [14] [26] 
 

A diminuição do Nt observada no reator RH4, pode ser devido às perdas de N através da 

volatilização de NH3, que ocorrerem a uma maior taxa do que a degradação da matéria 

orgânica. 
[3] [13] [28] 

 

De modo geral, a concentração de NH4
+
-N decai após a fase termofílica, uma vez que 

destas condições é favorecido o aumento da concentração de NO3
-
-N. Na verdade, para 

temperaturas superiores a 40 ºC ocorre a inibição dos microrganismos nitrificadores, e para 

condições mesofílicas pode ocorrer um aumento da concentração de NO3
-
-N. Apreciáveis 

quantidades de NO3
-
-N podem ser observadas em todos os reatores sendo os valores máximos 

obtidos na fase de maturação. 
[13] [26]

 

À exceção do RH4, os outros reatores ficaram abaixo do valor máximo da NH4
+
-N 

estabelecido para um composto final estável. Uma possível explicação pode ser a quantidade 

de NH4
+
-N inicial ser superior no RH4 (com menos casca de ovo) do que os restantes 

reatores, sendo necessário mais tempo para se obter um composto estável. Além disso, como 
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se observa na Figura 5.4, o perfil da concentração de NH4
+
-N está a diminuir, não tendo ainda 

estabilizado. 

 

Figura 5.4 ς Evolução das diferentes formas de azoto nos processos de compostagem nos reatores (a) RH4, (b) RH3, 
(c) RH2 e (d) RH1. 

5.3 ï Análise da evolução do grau de maturação  

Para avaliar a evolução do grau de maturação nos quatro processos ao longo da 

compostagem e no composto final, recorreu-se à análise do carbono orgânico extratável, à 

espetroscopia UV-vis e à espetroscopia FTIR.  

5.3.1 ï Carbono orgânico extratável  

Os extratos alcalinos são muito utilizados para isolar e solubilizar as substâncias húmicas. 

Contudo, quando as substâncias húmicas são extraídas de compostos provenientes de 

processos de compostagem, outras moléculas como resíduos de lenhina, quinonas, polifenóis 

e resíduos tipicamente alifáticos vão ser igualmente extratados. Por este motivo, designou-se 

as substâncias extratadas por substâncias com comportamentos semelhantes às substâncias 

húmicas (HLS). Para se avaliar a evolução das HLS ao longo da compostagem, analisou-se o 

carbono extratável (ExC), ácidos húmicos (HA) e ácidos fúlvicos (FA).   
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Foram analisadas três metodologias para obter o carbono orgânico extratável: 

Método 1 ï Metodologia descrita na seção 4.4.1; 

Método 2 ï Acidificando a solução a para pH igual a 5, tendo o cuidado de não ocorrer 

a precipitação de HA; 

Método 3 ï Solução tratada atmosfera de azoto.  

Tabela 5.3 ς Avaliação da melhor metodologia para determinar o carbono extratável 

Solução ExC (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 três métodos analisados, e uma vez que o 

método 3 apresentava algumas dificuldades relacionadas com a precipitação dos ácidos 

húmicos, optou-se por recorrer ao Método 1 na análise dos dados. 

Segundo Bustamante et al. 
[3]

, a concentração de ExC, que inclui uma elevada porção de 

compostos orgânicos facilmente degradáveis, tende a diminuir principalmente no início da 

compostagem. Esse perfil é verificado durante o processo de compostagem para os quatro 

reatores em estudo, Figura 5.5. 

 A concentração final de ExC nos RH4 e RH1 é inferior a 1,7%, valor sugerido para 

compostos com elevado grau de humificação. Pelo contrário, nos reatores RH2 e RH3, os 

valores de ExC superiores aos sugeridos. 
[10]

 Todavia, as mudanças que ocorrem no ExC 

dependem muito do tipo de materiais iniciais utilizados, designadamente da sua composição 

química, o que pode limitar a informação dada pelas fracções de ExC, FA e HA, como 

indicadores para comparar os diferentes processos de compostagem. Por esta razão, são 

frequentemente utilizados os índices de humificação HI, HR, PHA e DP. 
[14] 

 

De acordo com Jiménez et al. 
[5]

 e Bustamante et al. 
[3]

, os valores para PHA devem ser 

superiores a 62%, ou 65%, respectivamente, verificando-se em todos os reatores, excepto para 

o RH1, o qual tem 30% de casca de ovo. Contudo, deve salientar-se que não existe um valor 

fixo para este parâmetro. Por exemplo, segundo Sánchez-Monedero et al. 
[15]

, os valores 

devem ser superiores a 75%, o que só se verifica para o RH4 e o RH3. Uma possível 

explicação para os valores elevados de PHA, é aquando da extracção, outros compostos além 

dos HA são igualmente extraídos, por apresentarem um comportamento semelhante e 

precipitarem a pH 2, como os resíduos de lenhina.  
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Na Figura 5.5 de (a) ï (d), observa-se que a concentração de FA diminui durante a 

compostagem, devido à grande quantidade de matéria orgânica facilmente biodegradável, 

como açúcares, peptídeos e aminoácidos que se encontram associados a esta fracção. O 

aumento da concentração de HA a par com a diminuição dos FA promove o aumento do DP, 

indicado na Figura 5.5 de (e) ï (h). O aumento do DP reflecte a formação de moléculas mais 

complexas (HA) a partir de moléculas mais simples (FA) e uma diminuição da fracção não 

húmica na fracção FA, facilmente degradada pelos microrganismos. 
[29] [15]

 Os valores 

recomendados de DP variam com os diferentes autores, por exemplo Jiménez et al. 
[5]

 refere 

que um composto com um bom grau de humificação deve apresentar DP superiores a 1.6, o 

que se verifica nos reatores RH4, RH3 e RH2. Assim, o reator RH1 é novamente uma 

excepção no âmbito deste indicador.  

Relativamente aos índices HR e HI observados na Figura 5.5 de (e) ï (h), pode concluir-se 

que ocorreu um aumento de HR e HI, sobretudo na fase de maturação, sendo indicativo de 

que é nesta fase que se forma mais HA. 
[26]

 

Com o objectivo de comparar os compostos produzidos ao final e 144 dias, avaliou-se os 

índices de humificação para um composto comercial. Os resultados obtidos encontram-se 

resumidos na Tabela 5.4. 

Tabela 5.4 ς Índices atingidos no final de 144 dias 

 DP PHA (%)  HR (%)  HI (%)  

RH4 2,660±0,244 72,726±8,282 7,991±0,014 6,046±0,0115 

RH3 2,060±0,039 67,317±1,328 12,638±0,002 8,508±0,002 

RH2 1,813±0,076 64,446±3,059 12,7619±0,0003 8,225±0,003 

RH1 0,446±0,018 30,864±1,254 2,9870±0,0007 0,9219±0,0004 

Comercial 1,496±0,158 59,929±7,731 6,209±0,0043 3,721±0,004 

 

Assim, pode concluir-se que apenas o RH1 tem valores inferiores ao composto comercial. 

Deste modo, pode concluir-se que os restantes compostos obtidos se encontram adequados 

para serem utilizados como correctores de solos.  
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Figura 5.5 ς Evolução do ExC, HA, FA nos reatores (a) RH4, (b) RH3, (c) RH2 e (d) RH1 e evolução dos índices de 

humificação DP, PHA, HR e HI (e) nos reatores RH4, (f) RH3, (g) RH2 e (h) RH1 

 








































