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RESUMO

A compostagem € uma das técnicas mais empregadas para o tratamento de residuos
organicos de diversas origens. Neste estudo a compostagem de lodo de esgoto industrial,
problematico por conter metais pesados em niveis altos, junto com podas de jardim, foi
caracterizada quimica e espectroscopicamente com o objetivo de se obter conhecimentos
referentes a transformacdo ocorrida durante o tratamento.

Construiu-se um reator em escala de laboratorio com 50 litros de capacidade, com
agitacdo manual, isolamento térmico, controle de volume de ar ¢ monitoramento manual
da temperatura, para a realizagdo do tratamento. Os residuos de podas e lodo de esgoto
industrial foram misturados e compostados, inicialmente no reator durante 3 semanas.
Posteriormente o material foi retirado do reator, e disposto em patio coberto por 6
semanas. Durante o experimento amostragens foram realizadas semanalmente, no periodo
em que o material esteve no reator, € a cada duas semanas no patio coberto.

A compostagem evoluiu na primeira semana com temperaturas entre 45-50 °C
correspondentes a fase terméfila. Do 8° dia até o 17° dia o composto permaneceu em
temperatura acima da ambiente correspondente a fase mesofila, e finalmente esta se
igualou a temperatura ambiente. As propriedades do composto ¢ dos acidos humicos
extraidos foram avaliadas utilizando-se diversas técnicas como: espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR), de infravermelho com transformada de
Fourier (IVTF), de ultravioleta-visivel (UV-VIS); e difracdo de raios-X (DRX). As
maiores transformac¢des da matéria organica ocorreram durante a primeira semana
correspondente a fase termofila correlacionando-se com a maior concentragdo de metais,
redugdo da relacdo C/N e o aumento de cinzas. A variagdo dos nimeros de spins por
massa de material e a ligagcdo da matéria organica com os metais foi observada por EPR, e
o teor de metais determinado por espectrometria de emissdo atomica. O composto
produzido apresentou teor elevado de cromo e zinco inviabilizando o uso como
fertilizante.

Os acidos himicos mostraram, durante a fase termofila, aumento dos teores de
fungdes oxigenadas, carboxilicas e fenolicas, o que resultou no aumento dos teores de
ions Fe* ligados a essas estruturas, inversamente ao ocorrido com os teores de cobre e
cromo, evidenciados pelos resultados de EPR ¢ andlises dos metais. Sugere-se a
transformacéo da lignina com reagdes de polimerizagdo ¢ desmetilagdo, como precursora
dos acidos humicos e a quelacdo dos metais por estas estruturas confirmando os
resultados da literatura.
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ABSTRACT

The composting is onc of the most used techniques in the treatment of organic
residues from different sources .On this research. the composting of the mud from the
industrial drain, problematical for the heavy metals in high levels, as well as pruning of
yards, was characterized spectroscopic and chemically, aimed at of obtaining knowledge
related to changes during the process of treatment.

A reactor was built in the laboratory with capacity of 50 liters, manual agitation,
thermal insulation, control of air volume and manual monitoring of temperature for the
treatment realization. The residues of pruning and mud from industrial drain have been
mixed and composted, initially in the reactor for 3 weeks. The material was taken from
the reactor and disposed in a covered patio for 6 weeks. During the process, the
experimentation, samplings were made weekly, in the period that the material was in the
reactor, and each 2 weeks times in the covered place.

A composting cvolved in the first week with the temperatures between 45 — 50°C,
corresponding to the termofilic phase. From the 8° day to the 17° day, the compost stayed
in a temperature higher than the environment, corresponding to the mesofilic phase,
matching the environmental temperature, at last. The properties of the compost and the
humic acids were evaluated using many spectroscopic techniques such as: EPR, IVTF,
UV-VIS AND DRX.

The major changes of the organical material occurred during the first week,
corresponding to the termofilic phase, related to the biggest concentration of metals,
reduction of the relation C/N and the increase of the ashes. The variation of number of
spins per matter and the bonding between the organical matter with the metals were
observed by EPR and the quantity of metals determined by the spectroscopic of atomic
emision. The produced compost presented high level of chomium and zinc becoming not
viable to use as a fertilizer.

The humic acids showed, during the temofilic phase, increase of oxygen-rich
groups which have resulted in the increase of ions Fe™ linked to these structures. On the
other hand, the quantity of copper and chromium, were noticed by the results from EPR
and the analysis of the metals. It is implied the changing of lignin with the reactions of
polymerization and the desmetilation, as the precursory of humic acids and the chelating
of metals by these structures, confirming the results of literature.



1 INTRODUCAO

A intensificacdo das atividades humanas no século XX, com o aumento da
populacdo e suas necessidades crescentes de alimento, dgua e energia, t€ém gerado uma
grande quantidade de residuos. A disposi¢do inadequada dos mesmos, além de representar
um potencial de poluigdo ambiental, pode também ser um desperdicio de recursos, uma
vez que os residuos poderiam ser reutilizados ou tratados para adquirir maior valor
agregado.

Idealmente, as atividades humanas deveriam parecer com as dos ecossistemas na
natureza, onde o residuo gerado por uma espécie tem utilidade para outra, de modo a
serem reciclados continuamente [1]. Isto € pouco viavel com a tecnologia existente nos
dias atuais, pois muitas vezes a eliminacdo dos residuos exige modifica¢des de produtos €
processos e até um novo padrdo de consumo da sociedade, com a substitui¢do de habitos e
aumento de custos. Desta forma, a minimizagdo dos residuos e a reciclagem
desempenham papel fundamental nas praticas de gerenciamento de residuos, € quando
possivel, a obtengdo de um destino “nobre™ aos residuos gerados com o tratamento
adequado. Estes tratamentos t€ém sido objeto de estudo e pesquisa buscando melhor

adequacdo econdmica, técnica e ambiental.

1.1 Residuos Organicos

Os restos de plantas e vegetais representam boa parte dos residuos gerados pela
agricultura e agroindustria. Nos grandes centros urbanos representam uma porcentagem
aprecidvel do lixo comum, e também sdo gerados da manutengdo do paisagismo de ruas,
bosques, pragas e jardins. Na cidade de Sdo Paulo, por exemplo, os residuos orgénicos
representam cerca de 50 a 70% em peso do lixo [2].

Outro residuo comum nos grandes centros urbanos ¢ o lodo gerado pelo

tratamento de efluentes industriais ou municipais. Este material possui um bom potencial
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para ser utilizado como fertilizante na agricultura [3], pois geralmente contém
quantidades apreciaveis de nitrogénio. Por ouro lado, o lodo pode possuir metais pesados,
substancias organicas labets e substancias organicas persistentes {4].

Ha um interesse crescente na utilizacdo destes residuos como condicionadores ou
fertilizantes na agricultura, mas a aplicagdo direta ao solo leva a fatores negativos como:
fitotoxidade, imobilizagdo de nitrogénio, inibigdo da germinacdo de sementes e
modificagdo da microflora do solo [5].

A compostagem € uma alternativa para o reaproveitamento de residuos organicos
oferecendo a vantagem de obter rapidamente, € em melhores condigdes, a estabilizagdo da
matéria organica desejada [6], além de agir de forma eficiente na eclimina¢do de
microorganismos patogénicos, levando a um produto final de boa qualidade agronomica
[07].

Quando a compostagem € usada no tratamento de residuos organicos com grande
potencial de toxicidade, como lixo urbano ¢ lodo de esgoto, deve haver estudos
aprofundados desta técnica, buscando a reciclagem correta ¢ minimizando os efeitos
danosos a0 meio ambiente que estes materiais teriam se fossem dispostos sem nenhum
tratamento. No Brasil estes estudos sdo mais necessarios para adequar a técnica as nossas
condi¢des, pois a compostagem € pouco utilizada ( ndo atingindo 1% no uso para
tratamento de lixo), enquanto que na Franga e Alemanha , por exemplo , estes valores

atingem 3% ¢ 9% respectivamente [8].

1.2 Compostagem

O vocabulo “compost”, da lingua inglesa, deu origem a palavra “composto”, em
portugués, para indicar o fertilizante orginico preparado a partir de restos vegetais e
animais, através do processo denominado compostagem [09]. A compostagem ndo € uma
pratica nova sendo aplicada ha séculos no Oriente. Essa técnica comegou a ser estudada

cientificamente, provavelmente, a partir das observagdes feitas pelo Professor F.H. King



do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos em 1909, e pelos experimentos de
Sir Albert Howard, inglés que trabalhou vérios anos na India nas primeiras décadas do
século XX [10], considerado o criador da compostagem moderna.

A compostagem pode ser definida como uma decomposicdo e estabilizagdo
biologica de substratos sob condi¢des que permitam o desenvolvimento de temperaturas
termofilicas, ou seja, temperaturas onde ha um predominio de microrganismos termofilos,
cerca de 50-55 °C [09], como resultado da atividade microbiana. O material formado ¢
suficientemente estavel para o armazenamento e aplicacdo agricola sem efeitos adversos
ao meio ambiente [11]. Uma representacdo esquematica do processo de compostagem ¢

mostrada na Figura 1.1.
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FIGURA 1.1 O PROCESSO DE COMPOSTAGEM SEGUNDO ITAVAARA [12]

Pode-se afirmar, de forma simplificada, que existem dois processos de
compostagem: os sistemas com reatores € sem reatores [11]. Os sistemas com reatores sdo
aqueles em que o material a ser compostado ¢é colocado neste equipamento que também €

denominado digestor [9] (ex. Dano, Kneer). Estes sistemas possuem a desvantagem do



custo elevado da instalacio, tendo como vantagens a duracdo da fase termoéfila reduzida,
produto final com maior seguranga sanitéaria ¢ o tempo de compostagem menor.

Na compostagem em reator, o operador pode ter maior controle dos pardmetros
importantes da compostagem, como umidade, temperatura e aeragdo, podendo montar
reatores em pequenas e grandes escalas. De qualquer forma ap6s a passagem do material
no reator este deve seguir geralmente ao chamado patio de cura onde a fase de maturagéo
do composto é realizada.

Os sistemas sem reator nio utilizam o digestor, como por exemplo, as leiras

reviradas (widrow) e a pilha estatica aerada (Figura 1.2).
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FIGURA 1.2 PILHA ESTATICA AERADA [13]

A compostagem de leiras reviradas ¢ mais simples de ser operada e implantada,
porém, apresenta homogeneizagdo menos eficiente ¢ tempo maior de fase termofila em
comparagdo com o sistema que utiliza reatores. No sistema de pilha estética aerada ndo ¢
necessario o revolvimento periodico, sendo somente a leira montada sobre tubos
perfurados e a aeracdo ¢é forcada sob a pilha [14]. Como na compostagem em leiras o
tamanho e a quantidade dos materiais devem ser controladas para manter a porosidade da

pilha assegurando o fluxo adequado do ar.




1.3 Fatores que influenciam a compostagem

O desenvolvimento da compostagem esta relacionado com processos quimicos ¢
bioquimicos responsaveis pela geracdo de calor. Depende dos tipos de microrganismos,
umidade, aeragdo, granulometria ¢ matéria prima. A seguir sdo descritos os fatores mais

importantes e sua relevancia no processo.

1.3.1 Temperatura

A compostagem bem realizada desenvolve um padrio de temperatura gerada por
microrganismos em suas diferentes fases. Esta energia resulta do metabolismo aerébio
que os microorganismos utilizam para o seu desenvolvimento.

No inicio, o substrato em decomposi¢do se aquece e entra na fase mesofila, ou
seja, temperaturas onde ha um predominio de microrganismos mesofilos (cerca de 25-40
°C [9]). Se as condi¢des forem favoraveis a temperatura vai se elevar e com o passar dos
dias o processo entra na fase termofila. Prosseguindo a decomposi¢do, se ndo faltar
umidade nem oxigénio, a temperatura ird baixar ¢ o processo entra na fase mesofila
novamente, devido a diminui¢do do carbono facilmente assimilavel como o de
carbohidratos. Isto € visualizado na Figura 1.3 onde se percebe a fase mesofilica rapida
entre 0 e 100 horas, passando pela fase terméfila (100 a 500 horas) € novamente da fase
mesofilica (500 a 700 horas) em uma compostagem realizada na usina piloto da TIBAGI

SISTEMAS AMBIENTALIS utilizando o processo kneer[13].
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FIGURA 13 (A) CURVA PADRAO TEMPERATURA DURANTE O PROCESSO DE
COMPOSTAGEM [9]. (B) CURVA DE VARIACAO DA TEMPERATURA, RESULTANTE DA
COMPOSTAGEM DE LODO DE FABRICA DE PAPEL E SERRAGEM, PELO PROCESSO KNEER. [13].

1.3.2 Relagdo Carbono: Nitrogénio (C/N)

A relagdo C/N ¢ um importante indice para avaliar o grau de maturidade da
compostagem € o nivel de fertilidade do composto obtido. De maneira geral tem-se o

valor médio adequado para uma compostagem eficiente entre 26 ¢ 35 partes em peso de



carbono para cada parte de nitrogé€nio, pois 0s microorganismos metabolizam bem
compostos que possuem carbono e nitrogénio nesta faixa de relacdo [10]. Apds a
compostagem a relagdo C/N de um composto bem “maturado” deve ser menor que 18,
segundo a legislagdo que € apresentada na Tabela 1.1. Maiores detalhes da legislagdo sdo
apresentados no ANEXO1.

Se uma mistura possuir relagdo C/N muito alta (carbono em excesso), a
compostagem se desenvolvera lentamente, pois 0s microorganismos terdo que reciclar o
N das células mortas até a degradacdo total da matéria organica, eliminando o excesso de
carbono na forma de gas carbonico. Da mesma forma, se o nitrogénio estiver em excesso

sera eliminado na forma de aménia [6,7,12].

TABELA 1.1. ESPECIFICACOES DOS FERTILIZANTES ORGANOMINERAIS E
“COMPOSTO” [9].

Garantia Organomineral “Composto”
Matéria Organica Total Minimo de 25% Minimo de 40%
Nitrogénio Total Conforme registrado Minimo de 1%
Umidade Maximo de 20% Maximo de 40%
RelaggoC/N - Minimo de 18/1
Indicedepd = Minimo de 6,0
P,0s ¢ K,0 Conforme registrado ~  -----

Soma de NPK, NP, PK ou NK Minimode 12%  -----

Quando ndo se tem a relagdo C/N ideal, deve-se misturar diferentes materiais para
obté-la. Para compostagem de residuos ricos em celulose/lignina, como serragem de
madeira, ¢ necessario adicionar materiais ricos em nitrogénio, como estercos de animais,

lodo de esgoto e uréia, para resultar em uma relagdo C/N adequada [6].

1.3.3 Aeragdo e granulometria

A granulometria estd intimamente ligada a facilidade ou dificuldade de

movimentagdo de gases ¢ liquidos na leira de compostagem. Teoricamente, quanto menor



o tamanho das particulas, maior € a superficie que pode ser atacada e digerida pelos
microrganismos resultando em sua degradacdo mais rapida. Contudo, a compostagem
com granulometria muito fina traz sérios problemas de aeragdo, devido a compactagdo e
encharcamento [6,11].

Quanto mais grosseira a granulometria mais intensa sera a troca de ar saturado de
CO,, nos vazios existentes no material em compostagem, pelo ar atmosférico rico em
oxigénio. Na leira, a tendéncia do ar aquecido, mais leve, é ganhar as partes mais altas,
sendo os espagos vazios preenchidos pelo ar renovado, num efeito parecido com uma
chaminé [14]. Em contrapartida, granulometria grossa tera menor superficie para o ataque
dos microrganismos. Diante do exposto acima, a literatura recomenda particulas com
didmetro em torno de 1 cm a 5 cm para se ter compostagem eficiente [6].

Em compostagem realizada anteriormente a citada neste trabalho [dados ndo
publicados], de lodo de esgoto mais capim, cortado aproximadamente no tamanho
recomendado, ndo houve aeragdo ¢ a temperatura alcangou 37°C com visivel
encharcamento. Para a compostagem estudada neste trabalho ndo houve o corte do capim,
sendo o0 mesmo somente homogeneizado com o lodo, havendo desta maneira uma boa

aeracao, criando as correntes de difusdo e convecgio.

1.3.4 Umidade

A presenca de agua ¢ imprescindivel para as necessidades fisiologicas e difusdo
dos microrganismos, logo o substrato de compostagem deveria teoricamente possuir teor
de umidade proximo a 100%, por que em tais condi¢des, a decomposi¢do bioldgica iria
ocorrer sem qualquer limitagido de umidade [11].

Por razdes técnicas e economicas a umidade deve ser bem menor, entre 40 e 60%.
Em termos praticos isto ¢ alcangado quando se segura com a mdo (observando a
utilizagdo de luvas, para evitar a contaminag¢do microbiana) o material e sente-se que esta

umido, mas ndo escorre agua quando comprimido. Se estiver abaixo de 40% , a atividade



microbiana se reduzird até a estagna¢do do processo de decomposi¢do. Caso esteja acima
de 60%, além de diminuir a temperatura, dificultard a troca de gases, transformando-se
numa decomposi¢do anaerobia, que além de ser mais lenta, exala gases toxicos e de
odores desagradaveis[6].

Uma das dificuldades apresentadas na compostagem de lodos ¢ a sua grande
umidade, havendo a necessidade de sua mistura com residuos que possuem teor de

umidade menor para otimizar a compostagem.

1.3.5 Microorganismos

Os microorganismos ativos no processo de compostagem incluem as bactérias,
fungos e actinomicetes, que possuem importancia fundamental na degradacido de
compostos organicos de alto peso molecular como celulose, quitina, proteinas, graxas e
parafinas [11].

No inicio da compostagem as bactérias mesofilicas sdo predominantes. Com a
temperatura acima de 40°C, bactérias e fungos termofilicos crescem no processo. Quando
a temperatura excede 60°C, a atividade microbiana diminui, o composto se resfria e ha
novamente o predominio de bactérias mesofilicas e actinomicetes [[12]. Na literatura os
termos fase termofila e mesofila sdo consagrados para designar as etapas da
compostagem, cabendo a observagdo de que os termos mesofilos e termofilos sdo
propriedades dos microrganismos ¢ nao referentes ao processo.

Residuos vegetais secos, pobres em microorganismos, podem ser compostados
empregando-se inoculantes como estercos animais, lixo cru e lodo de esgoto {6]. Uma das
fungdes do lodo na compostagem, além de melhorar a relagdo C/N, € a de trazer
populagdo microbiana necessaria para realizagdo do processo. A abundincia de
microrganismos e sua composicdo refletem a qualidade de matura¢do do composto [15], a
figura 1.4 ilustra alguns microorganismos que desenvolvem durante o processo de

compostagem.
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FIGURA 1.4 FUNGOS QUE DESENVOLVERAM NA COMPOSTAGEM DE PODAS E
LODO DE ESGOTO INDUSTRIAL (7 DIAS DE COMPOSTAGEM) (A). BACTERIAS E
FUNGOS QUE DESENVOLVERAM EM UMA TENTATIVA DE COMPOSTAGEM DE
CAPIM + CAMA DE COELHOS (8 DIAS DE COMPOSTAGEM) (B). ISOLAMENTO DE
ESPECIES DE FUNGOS NO COMPOSTO DE PODAS E LODO (Aspergillus, Penicilum spp,
Rhizopus e Paecilomyces spp. C e D)
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1.4 Compostagem em laboratorio

Ha na literatura diversas formas de reatores para compostagem em laboratério,
variando formas, capacidades, complexidades e finalidades[16,17].Alguns modelos sdo
representados na Figura 1.5. Os pontos criticos nos reatores sao aeragdo, temperatura e
agitacdo do material.

A aeracdo ou oxigenagdo € realizada de diversas maneiras. Basicamente os
reatores sdo mantidos com aerac¢do forgada e constante, durante a compostagem. Pode-se
também variar o volume de ar injetado pelo controle de temperatura ou em fungio da
saida de CO, ou NHj. Recentemente, Barrinton et. al., aplicaram em um reator de
laboratério a aeragdo passiva, que € a aeragdo natural decorrente da diferenga de
temperatura no interior do material dentro do reator [18,19]. Esta diferenca gera um fluxo
ascendente de ar, resultando na oxigenag¢do do composto.

Duas estratégias sdo usadas para o controle de temperatura. Uma delas utiliza-se
da temperatura desenvolvida espontaneamente e¢ a outra se utiliza de aquecimento
artificial controlado. A principal razdo para preferir o aquecimento espontaneo € que estes
sistemas imitam os sistemas naturais € economizam energia [16].

Quanto a agitagdo, muitos reatores descritos na literatura ndo possuem nenhum
sistema e em outros a agitagdo manual ¢ utilizada. Também existem reatores com agitagao
mecanica, seja por meio de bragos mecédnicos ou pela rotagdo do reator sobre seu €ixo.

Além dos reatores vistos na figura 1.5, encontrou-se na literatura o reator
construido por Kuroda et.al [20]. Este é um reator que utiliza materiais relativamente
baratos e facilmente obtidos no comércio. Este reator sera explorado com detalhes no

capitulo 3.
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1.5 Substancias Hamicas (SH)

Pode-se afirmar que a compostagem ¢ uma versdo acelerada do processo de
decomposicdo ¢ de humificacdo de restos organicos que ocorre no solo, através de
condigdes mais favoraveis da atividade microbiana [23]. O solo € um sistema complexo
de fases solidas, liquidas e gasosas. A fase solida é a parte mais heterogénea do solo,
sendo composta de diferentes estruturas de particulas inorganicas (argilas, oxidos
metalicos e outros componentes) associadas a matéria organica [24]. O maior e mais
estavel constituinte da matéria organica dos solos ¢ sedimentos sdo representado pelas
substancias humicas. As SH sdo divididas em trés principais fragdes, de acordo com sua
solubilidade: 4cidos hiimicos, acidos filvicos ¢ huminas [25]. Acidos hiimicos (AH), a
fragdo das substiancias hiimicas estudada neste trabalho, sdo soluveis em meio alcalino e
precipitam pela acidificagdo (pH< 2) do meio. Os acidos fulvicos (AF) sdo soluveis em
toda a faixa de pH e as huminas (HU) sdo insoluveis.

Apesar de quase 200 anos de estudos das SH, o entendimento sobre sua
biossintese ¢ de suas estruturas é pouco avangada. A teoria classica sugere que as SH sdo
formadas através de certas modificagdes da lignina (ver figura 1.6). Outra teoria em
concordancia com a teoria classica sugere que os AH sdo derivados das quinonas, as quais
sdo derivadas dos polifendis ou produtos da decomposi¢do da lignina. A terceira teoria €
que os acidos humicos sdo parcialmente ou até predominantemente de origem dos
carbohidratos, contudo esta teoria ndo € tdo aceita como a da biodegradagio da lignina
[26].

Os estudos em nivel molecular das SH usadas como fertilizante / condicionador
sdo necessarios, para avaliar qual a transformagdo que leva a um material comparavel ao
humus do solo [5,27], em especial aqueles obtidos através da compostagem, pois ,como ja
citado, sdo formados dentro de um periodo de tempo menor do que aqueles que se

formam no solo [28]. Somente quando aspectos da estrutura das SH e a natureza de suas



associagdes forem entendidos € que sera possivel dizer precisamente como as SH irdo

reagir para se utiliza-las apropriadamente no condicionamento do solo [29].

ResiduosdePlantas | | Ligninas

+ modificadas
Transformagio por microorganismos
v v v l
Aglcares Polifenois Amino Produtos de
Compostos decomposig¢do
da lignina
Quinonas Quinonas

Substancias Himicas

FIGURA 1.6 MECANISMOS DE FORMACAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS DO

SOLO [30]

1.6 Metais Pesados

A concentragdo de metais pesados no produto da compostagem deriva dos

materiais utilizados na sua composi¢do, principalmente do lodo de esgoto industrial. No

lodo de esgoto os metais podem ser encontrados em diferentes formas quimicas,

principalmente como ions ligados a matéria organica e na forma adsorvida ou “trocavel”

[3]. No processo de compostagem, apesar de haver mecanismos de perdas dos metais



durante o processo (lixiviagdo), geralmente ha um aumento da concentragdo devido a
evidente reducdo da'massa em decomposi¢do, sem a correspondente perda de metais [31].

O termo “metais pesados™ ¢ usado para designar os elementos metalicos cuja
densidade ¢ maior que 6 g.cm” [32], ¢ que sdo toxicos. Estes jons metalicos sdo
importantes, tanto em seus usos na inddstria, quanto porque alguns deles sdo essenciais
para as plantas € animais. Por outro lado, constituem-se como poluentes dos ecossistemas
no mundo.

Existem legislagdes, em diversos paises, para concentracdo maxima de metais
pesados em compostos usados como fertilizante/condicionador do solo, sendo alguns
paises mais rigorosos ¢ outros mais tolerantes. Falta para o Brasil pesquisas no sentido de
adequar os limites para aplicagdo em nossos solos, pois estes limites sdo relacionados aos
solos de clima temperado (Europa e EUA) [33]. Na Tabela 1.2, na pagina 16, sdo

apresentados valores limites para metais em composto e lodo de esgoto de alguns paises.

1.7.Estudos Espectroscopicos

1.7.1. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletronica ¢ a investigagdo de moléculas ou ions
com elétrons ndo emparelhados, feita pela observagdo dos campos magnéticos que
propiciam a ressonancia, na presenca de radiagdo eletromagnética monocromatica. Os
campos magnéticos sdo da ordem de 0,3 T e correspondem a ressonancias com campos
magnéticos de freqiiéncia de 10 GHz e comprimento de onda de 3 cm ( microondas) [34].

O spin do elétron e sua associagdo com o momento magnético (possivelmente
com a contribui¢do do momento angular) ¢ a base da espectroscopia de EPR. Na presenga
de um campo magnético H, uma molécula ou ion tendo um elétron ndo emparelthado tem

dois niveis de energia dados pela equagdo: E = gu,H Ms



TABELA 1.2 LIMITES DE METAIS PESADOS EM VARIOS PA[SES EM COMPOSTO E
LODO DE ESGOTO. a) Legislacdo italiana (1981) citados por Lazzari [4], concentragdes em pg g'. b)
médias de paises europeus em ppm realizado por GENEVINI et al. (1997), citado por Khiel {8]. ¢)
Sanepar [32] mg kg''. d)Legislagdo Holandesa 1991 citado por Veeken [31] em mg kg

Cd (Cu Hg Ni Pb Zn Cr
Italia Composto * 10 600 10 200 500 2500
Composto de “qualidade | <1 <100 <30 <100 <200 <70
muito alta
Composto de *“qualidade|1-2,5 |100-200 30-60 100-150 | 200-400 |70-150
alta®
Composto com presenca de | 2,5-4 | 201-400 61-100 151-500 |401-1000 | 151-200
contaminantes "
Composto de baixa | >4 >400 >100 >500 >1000 >200
qualidade ®
Holanda Composto ¢ <] <60 <0,3 <20 <100 <200 <50
Holanda Composto limpo© {<0,7 | <25 <0,2 <10 <65 <75 <50
Espanha Lodo ( pH<7) ¢ 20 1000 16 300 750 2500 1000
Espanha Lodo (pH>7) T 40 1750 25 400 1200 4000 1500

Onde py, € 0 magnéton de Bohr, Ms € o numero quantico de spin (+1/2 ou —1/2) e
g ¢ o fator de proporcionalidade igual a 2.00232 para o elétron livre. Para radicais este
valor é muito préximo do valor do elétron livre, mas para os metais de transi¢do os
acoplamentos spin - Orbita ¢ desdobramento do campo zero podem levar a variagdes
maiores do valor de g [36].

A equacdo acima se refere a uma descrigdo muito simples do sistema. Na
realidade a expressdo das energias ¢ mais complexa devido aos acoplamentos com os
dipolos magnéticos do nucleo e fatores anisotropicos que resultam nas chamadas
interagdes hiperfinas. O numero de linhas da interagdo hiperfina ¢ dado pela

multiplicidade dos estados de spin nuclear : 21 + 1, onde [ ¢ o numero quéntico de spin




nuclear. Na figura 1.7 observa-se, um desenho esquematico da aplicagdo de um campo

magnético sobre um elétron gerando o sinal observado no EPR.

E=+1/2gBH
Mz=-1/2 e

Energy
hv=gfH=AE

Mz=+1/2

E=-1/2gBH

FIGURA 1.7 EFEITO DA APLICACAO DE UM CAMPO MAGNETICO SOBRE OS
NIVEIS DE ENERGIA DE UM ELETRON (S=1/2) E O SINAL DE ABSORCAO EM PRIMEIRA
DERIVADA OBSERVADA NO EPR [35].

Quando se obtém os espectros de amostra solidas ou congeladas, temos variagdes
no fator g. Se considerarmos o fator g como um tensor (g, gy, £,;) que esta relacionado
com os eixos da molécula, em solugdo (sistema isotropico) o g seria igual as componentes
( = 8 8yy» 82 ) - Contudo para sistemas com baixa simetria, g € diferente resultando nas
absor¢des observadas na Figura 1.8, onde para as moléculas axiais gw=gy#8. g8z=¢ Il ;
8. ~gy~gl [36,37].

A técnica de EPR ¢ capaz de fornecer também informagdes estruturais sobre a
formagdo de complexos dos ions metalicos com as substincias humicas. Pode também,

detectar radicais livres € o grau de humificagdo da matéria organica [38].
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FIGURA 1.8 DIFERENTES ESPECTROS DE EPR DE MATERIAIS CONDENSADOS COM
RELACOES AOS RESPECTIVOS g [37]

1.7.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

A interagdo da radiagdo infravermelha com uma molécula envolve a intera¢do de
um componente oscilante do campo c¢létrico da radia¢do com o momento de dipolo
elétrico oscilante da molécula. Assim, para moléculas absorverem radiagio infravermelha
como energia de excitagdo vibracional € necessario haver mudanga em seu momento de
dipolo elétrico [39]. Quando ha esta modifica¢do, os compostos absorvem radiagdo em
certas regides do espectro. Conseqiientemente, moléculas diatdmicas homonucleares nédo
dardo espectro de infravermelho, pois estas ndo possuem momento dipolo. A Figura 1.9
mostra alguns tipos de vibragdes que ocorrem em moléculas simples.

As bandas na regido de 4000 cm™ a 600 cm™ envolvem principalmente vibragdes

de estiramento ¢ deformagdo angular, ¢ é onde ocorre a identificagdo de estruturas



aromaticas, alifaticas, de hidroxilas, fendlicas, de carboxilas, de carboxilatos, de
polissacarideos, de aminas, de amidas, etc., bem como suas interagées com metais.

A idéia de assinalar bandas de grupos funcionais em uma molécula complexa ¢
chamada de conceito de “grupo vibracional”. Esta aproximagdo surge da observagdo
experimental que muitos grupos funcionais absorvem em uma estreita regido do espectro
na molécula que possui este grupo. Por exemplo, na molécula de acetona um dos modos
de vibragdo ¢ devido ao estiramento C-O, do grupo carbonila. Em varias moléculas sdo
encontradas as absorgdes do grupo carbonila devido as vibragdes de estiramento em na
regido espectral de ~1700cm™ , podendo assim atribuir a presen¢a de carbonila nestas
moléculas. A posi¢do da banda pode variar ligeiramente (150 cm’') por causa da massa ,

efeitos indutivos e de conjugagdo de outros grupos ligados [39].
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FIGURA 1.9: ALGUMAS VIBRACOES DE UM GRUPO METILENO[40].

O espectro infravermelho ¢ util para caracterizagdo dos materiais hiumicos de
diversas origens, para avaliacdo das estruturas, grupos funcionais e formagdo de

complexos de metais com as SH [41]; efeitos de diferentes extratores, modificagdes



quimicas tais como metilagdo, acetilagdo, saponificagdo ¢ formagdo de derivados. A
técnica também pode ser usada para detectar mudangas na estrutura quimica dos materiais

himicos seguintes a processos de oxidagdo, pirdlise ¢ outros tratamentos [25].

1.7.3. Espectroscopia na regido do UV-Vis

A espectroscopia na regido do UV-VIS constitui-se em uma técnica util para a
caracterizagdo das mais variadas substancias e moléculas em misturas complexas como as
substancias humicas. A absor¢do da radiagdo se deve ao fato das moléculas terem elétrons
que podem ser promovidos a,niveis de energia mais elevados. Estas transi¢des eletronicas
podem ocorrer com elétrons de diferentes tipos de orbitais (ligagdes ¢ e m ligante e
antiligante, por exemplo). Elétrons destes orbitais podem ser excitados a orbitais
moleculares de mais alta energia , obtendo-se possiveis estados excitados. [39]

As energias requeridas para as transigdes eletronicas ocorrem no UV (2000 a
3800 A), no visivel (3800 a 7800 A), e perto das regides do infravermelho do espectro
(7800 a 20000 A — infravermelho proximo), dependendo das energias dos orbitais
moleculares da molécula. Para moléculas que possuem somente ligagdes sigmas fortes
(CH4 e Hy0O, por exemplo) as transi¢des eletronicas ocorrem na regido do UV, requerendo
instrumentagdo especializada para sua detec¢do, pois solventes geralmente utilizados
também absorvem nesta regido. A sele¢do de um solvente transparente adequado ¢ um
fator que limita a espectroscopia de UV-VIS. De outro modo corantes e pigmentos
possuem extensos sistemas de ligagdes n e levam a transi¢des na regido visivel do
espectro. A Figura 1.10 mostra um diagrama de energia dos orbitais moleculares da
carbonila no H,CO e a Tabela 1.3 mostra as transigdes n—n* de alguns compostos
simples que possuem grupo carbonila.

Varias substancias tem espectros similares, ¢ a regido do UV-VIS é pouco
utilizada para a obteng¢do da “impressdo digital” dos materiais. A informagdo obtida nesta

regido deve ser usada em conjunto com outras técnicas para confirmar a identidade dos



compostos. A evidencia da presencga de grupos funcionais (cromdforos) pode ser obtida
por comparagdo dos espectros [39]. Cromoforo refere-se a molécula. ou parte da molécula
principal, responsavel por uma banda de absor¢do particular. Auxocromo € a parte da

molécula que ndo aumenta a absor¢do, mas modifica o espectro do cromdforo[40].
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FIGURA 1.10 ENERGIAS RELATIVAS DOS ORBITAIS MOLECULARES DO GRUPO
CARBONILA NO H,CO [39]

TABELA 1.3 TRANSICOES n-sn* DE ALGUNS COMPOSTOS CARBONILICOS
SIMPLES [40]

Composto Amax (NM)  €nac  Solvente
CH;CHO 2934 11,8 Hexano
CH;CO,H 204 41 Etanol
CH;CO,CH,CH, 204 60  Agua
CH;CONH, 214 —  Agua
CH;COCl 235 53 Hexano

As substincias humicas sdo conhecidas por conter sistemas de ligagdes duplas
conjugadas aleatoriamente distribuidas nas macromoléculas, as quais sdo responsaveis por
sua coloragio marrom. A avaliagdio da cor marrom dos AH, baseadas em suas
propriedades Oticas, pode ser utilizada na indica¢do do grau de humifica¢do [42]. A
absor¢do de luz pelas substancias parece aumentar com: (i) o grau ¢ condensagdo dos
anéis aromaticos que estas substancias contém; (ii) a taxa de C em nucleo aromatico e C
em cadeias aliféticas laterais; (iii) conteudo total de C; e (iv) peso molecular [25] . A taxa

de densidades dpticas ou absorbancias de solu¢des aquosas de HA ¢ FA em 465 nm ¢
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665 nm (razdo E4/Eg) é utilizada para caracterizacdo destes materiais.

1.7.4 Espectrometria de emissdo atdmica com plasma de acoplamento induzido

A espectrometria de emissdo atdmica com plasma de acoplamento induzido,
(ICP-AES) (do inglés Inductively Coupled Atomic Emission Spectrometry), € uma
técnica analitica que pode ser utilizada para determinagdo de elementos em niveis de
tracos, baseada nos espectros de emissdo dos elementos. Resultados analiticos favoraveis
sdo obtidos na pratica para aproximadamente 70 elementos, com limites de detecgdo
geralmente alcangando niveis de ppb (partes por bilhdo) sendo a maioria das amostras
introduzidas na forma de solugdes aquosas [43].

Nesta técnica a solugdo da amostra € nebulizada em uma fonte de energia, ou
seja, o plasma de argdnio induzido. Esta fonte ndo age somente para atomizar a amostra,
mas também excita os atomos assim formados para emitir suas linhas espectrais
caracteristicas. A intensidade das linhas emitidas ¢ uma fun¢do da concentragdo de
atomos na fonte excitante ¢ do conteido da amostra [32]. Para operar um método
analitico o analista deve escolher um nivel de poténcia no plasma, o comprimento de onda
de cada elemento e a altura de observagdo do plasma para cada elemento [44].

O sucesso da técnica ¢ devido principalmente a capacidade de uma analise
multielementar e a determinagdo com uma faixa ampla de concentragdo dos elementos em
uma mesma amostra. A alta temperatura ¢ a atmosfera inerte do gas argonio do plasma
também diminuem as interferéncias quimicas da matriz, resultando em boa sensibilidade

com baixos limites de detecgado [43].

1.8 Outras técnicas analiticas utilizadas

1.8.1. Difragido de Raios-X (DRX)
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Os raios X foram descobertos por Rontgen em 1885. Dezessete anos depois, Max
von Laue sugeriu que poderiam ser difratados por um cristal, pois percebeu que os
respectivos comprimentos de onda eram comparaveis as separagdes entre planos da rede
do cristal. Os raios - X , radiagdo eletromagnética com comprimento de onda da ordem de
10"'"%m, sdo gerados pelo bombardeio de um metal por elétrons de alta energia. Os elétrons
sdo desacelerados ao penetrar no metal ¢ geram uma radiacdo num intervalo continuo de
comprimento de onda , a radiagdo de frenamento ( bremsstrahlung).

Os maximos de difracdo de raios X (devido a interferéncia construtiva em uma a
familia de planos de uma rede cristalina) ocorrem quando a dire¢do de uma onda
incidente, medida em relagdo a superficie de um plano de atomos, € o comprimento de

onda da radiagdo obedecem a lei de Bragg:
nA=2dsen0

onde d € a distancia entre os planos , 6 € o angulo de incidéncia , n as ordens das
reflexdes € A é o comprimento de onda do raio X. A lei de Bragg ¢ wusada
primordialmente na determinagdo do espagamento entre os planos da rede do cristal , pois
a distancia d pode ser calculada quando 6 for determinado experimentalmente.

A técnica de difragdo de pd ¢ usada para identificar amostras de substincias
solidas, comparando-se as posigdes e intensidades das linhas de difracdo com as de um
grande numero de dados devidamente registrados [34], assim a técnica é util na
identificagdo de minerais e elucidagdo de suas estruturas. Tentativas de caracterizagdo de
DRX no estudo dos AH tém sido feitas e geralmente o padrio da difragdo dos AH mostra
bandas largas perto de 3,5 A . Schinitzer citado por Xing [45] empregou a técnica com

sucesso para diferenciar estruturas alifatica e aromatica das SH .

1.8.2 Analise elementar (C, H, N, S).

O analisador elementar consiste em uma aplicagdo da cromatografia gasosa.

Resumidamente as amostras sdo pesadas (usualmente 1 mg) num recipiente de estanho e



24

sdo lancadas em intervalos de tempo predeterminados em um tubo de quartzo vertical
mantido a 1000°C, através do qual flui uma corrente de hélio gasoso. Quando as amostras
entram no tubo, a corrente de hélio ¢ momentaneamente enriquecida com oxigénio puro e
ocorre uma combustdo instantinea. A mistura dos gases passa por Cr,0Os;, a fim de se ter a
combustdo quantitativa, e depois sobre Cu a 650 °C, a fim de remover o excesso de
oxigénio e reduzir os 0xidos de nitrogé€nio a N,. Finalmente a mistura de gases que se
obtém passa por uma coluna cromatografica, aquecida aproximadamente a 100°C. Os
componentes individuais (N,, CO,, H>O) sdo separados e eluidos até um detector de
condutividade térmica. O sinal do detector entra em registrador com integrador. O
instrumento ¢ calibrado pela combustio de padrdes [44].

As analises de C, H, N, e O sdo importantes para se inferir a respeito do tipo de
estrutura € fungdes orgdnicas das moléculas que compdem os AH de diferentes
ambientes. Por exemplo, valores altos da razdo atomica H/C sugerem estruturas mais
alifaticas, enquanto que valores baixos podem ser devido a estruturas mais aromaticas.
Como o processo de compostagem é acompanhado por processos oxidativos, valores
elevados da razdo atomica O/C indicam AH mais humificados e com mais fungdes
carboxilicas e/ou fenolicas que sdo habeis em formarem complexos com acidos duros tais
como os ions A" e Fe’*. Razdes N/C mais altas sugerem maiores teores de estruturas de
proteinas €/ou de porfirinas nos AH que s3o mais habeis em formarem complexos com

acidos mais macios como os ions Co** e Cu®** [42].
1.8.3 Acidez Carboxilica, Fendlica e Total

As substancias hdmicas tém sido reconhecidas pela sua capacidade de
complexag¢do e biodisponibilidade dos metais pesados, a qual € atribuida ao alto conteudo
de grupos funcionais contendo oxigénio como grupos -COOH, fendlicos, alcoois, e C=0.

Grupos funcionais oxigenados ¢ nitrogenados também podem estar envolvidos na
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complexacdo dos metais [46]. A determinac¢do da acidez dos acidos hiimicos ¢ de suma
importancia visto que esta relacionada com sua reatividade.

O método mais utilizado para determinagdo da acidez dos acidos himicos foi
desenvolvido por Schnitzer € Gupta [42,46], que ¢ baseado em duas reagdes, uma delas
denominada como de acidez total e outra como de acidez carboxilica, atribuindo-se a
diferenca entre elas com o de acidez fendlica.

A acidez carboxilica é obtida através da reacdo do acido humico com
acetato de calcio e a acidez total pela reacdo do Ba(OH), com o acido himico. As
equagoes abaixo € a Figura 1.10, representam respectivamente estas reagdes:

A-COOH + ( CH;COO),Ca = (A-COQ),Ca + 2 CH;COOH

2 AH + Ba(OH), = BaA, +2 H,0

Embora o método seja muito criticado, principalmente pela reagdo do CO,

com hidréxido de bario , ele ¢ muito utilizado em estudos de caracteriza¢io das SH.
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FIGURA 1.11 REACOES DOS ACIDOS HUMICOS COM Ba(OH), E Ca(CH;COO0),
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1.8.4 Analise Térmica TG e DTG

A termogravimetria ¢ uma técnica em que a variagdo da massa de uma amostra de
uma substancia € registrada em funcdo da temperatura, ou do tempo. O instrumento
basico da termogravimetria ¢ uma balanc¢a de precisdo com um forno programado para ter
uma elevacdo linear da temperatura com o tempo. Os resultados podem ser apresentados
como curva termogravimétrica (TG) na qual se faz o grafico da modificacdo do peso em
funcdo da temperatura, ou do tempo, ou como curva termogravimétrica (DTG), na qual a
derivada primeira da curva TG € colocada em forma grafica em fungio da temperatura ou
do tempo [44].

As principais etapas da pirdlise das SH sdo geralmente as seguintes:

i) Desidratacdo em ~200°C ;

i1) Eliminac¢do dos grupos funcionais entre 250°C - 300°C;

ii1) Decomposi¢do de “nucleo aromatico” ~ 400°C;

iv) Ligac¢des intramoleculares organo-minerais ~500°C [47,48,49,50].

A termogravimetria de derivada (DTG) ¢ til em determinag¢Ses complicadas e
qualquer alteragdo da taxa de perda de massa pode ser facilmente identificada, assim
como as modificagdes de massa que ocorrem em temperatura vizinhas podem ser

relacionadas a eventos fisicos, como fusdo e sublimacio [42].
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € o de estudar as mudancas na composi¢do e estrutura
do composto, ¢ dos acidos humicos obtidos através da compostagem de gramineas e lodo
de esgoto industrial ¢ a caracterizagdo do composto e do substrato obtido.

Para a realizagdo da compostagem construiu —se um reator em escala de
laboratorio. A constru¢do de um reator, visou obter condi¢des mais favoraveis para
decomposi¢do do substrato e o controle de seus parametros mais importantes, como
temperatura, aeragdo, amostragem homogénea. As seguintes técnicas analiticas foram
utilizadas para caracterizar o composto obtido :

Substrato de Compostagem: Teores de matéria organica, pH, cinzas, nitrogénio,
teores de metais (Al, Ca, Mg, Ni, Mn, Cr, Cu, Fe, Zn), espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), espectroscopia de Infravermelho (IVTF), espectroscopia
de ultravioleta visivel (UV-VIS), difra¢do de raios-X ( DRX).

Acidos Humicos: Analise elementar (C, H, N, 0), acidez carboxilica, acidez
fendlica e total, teores de metais (Al, Ca, Mn, Cr, Cu, Fe) espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica (EPR), espectroscopia de infravermelho (IVTF), espectroscopia
de ultravioleta visivel (UV-VIS), difragdo de raios-X (DRX) e termogravimetria (TG ¢
DTQG).

Com base nas técnicas analiticas citadas, obteve-se dados em relagdo a
caracteriza¢do quimica do composto como: grau de maturidade, potencial de nutrientes ¢
adequagd@o ambiental ao uso agricola. Os acidos hiimicos observou a sua transformacio
em relagdo ao produto inicial principalmente relacionada a modificagdo das ligninas ,

formacgdo de grupos funcionais e a interagdo / quelagdo dos metais.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Descri¢do do experimento € amostragem

3.1.1 Construgdo do reator

Para realizacdo da compostagem utilizou-se reator montado de acordo com
Kuroda et. al.[20] e mostrado na Figura 3.1. O reator de laboratorio consiste de tubo de
PVC de 30 cm de didmetro interno € 120 cm de altura colocado em uma caixa de
compensado (43 cm x 43 cm x 130 cm), isolada termicamente com isopor (placas com 4,5
cm de espessura). Dentro do tubo foi fixada uma tela de aluminio, um pouco acima da
entrada de ar, onde foram instalados um medidor de fluxo, € 30 cm acima, um termémetro

de bulbo (Figuras 3.1 € 3.2).

3.1.2 Realizagdo da compostagem.

Como substrato de compostagem foi utilizado lodo ativado desaguado através de
centrifuga (60% biologico € 40% industrial) proveniente da estagdo de tratamento de
efluentes de uma metalirgica na Cidade Industrial de Curitiba - PR, e residuo verde de
jardim (podas de gramineas). O residuo verde foi misturado com o lodo na propor¢do de
2/1 (m/m) peso timido. A cada homogeneizagdo de 1,5 Kg do substrato eram retirados
aproximadamente 200 g para amostragem. O processo foi repetido 11 vezes perfazendo o
total de 16,5 Kg de substrato (~50 litros) e aproximadamente 1,5 kg de amostra. As
amostras de lodo (LD), residuo verde (RV) ¢ lodo + residuo verde (0 dia) foram
congeladas em freezer para posterior secagem e a realizag¢do das determinagdes analiticas.
O substrato foi colocado no reator sob aeragio de 2 L min™'. A cada 7 dias o substrato foi

retirado do reator, homogeneizado ¢ uma pequena parte (~0,5 kg) e foi retirada para
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determinagdes analiticas. Estas amostras receberam as denominagdes de 7 dias, 14 dias e
21 dias.
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FIGURA 3.1 DESENHO ESQUEMATICO DO REATOR COM AS MEDIDAS DA CAIXA
DE COMPENSADO E DO TUBO. A EXTREMA DIREITA O DESENHO ORIGINAL DE
KURODA[20]

Teossad oambay

FIGURA 3.2 FOTOS DO REATOR VISTA SUPERIOR TAMPA COM ISOLAMENTO (A),
GRADE INFERIOR (B), VISTA GERAL (C).




Apds o 21° dia o composto foi retirado do reator, colocado em recipiente
plastico e deixado ao ar livre em patio coberto e revirado a cada dois ou trés dias. A partir
deste dia as amostragens foram realizadas em intervalos de duas semanas e correspondem
as amostras denominadas 35 dias, 49 dias e 63 dias.

As amostras assim obtidas foram secas a temperatura de 60°C, trituradas ¢
peneiradas com o auxilio de uma peneira de 2,0 mm de malha. Para as determinagdes
espectroscopicas as amostras foram maceradas com o grau ¢ pistilo. A Figura 3.3 mostra

o fluxograma do processo de compostagem e da amostragem descrita acima.

Residuo Verde + lodo
(2/1 peso fresco )
11 vezes de 1,5 Kg

> Amostra 0 dia

Aeracdo 2L/min,
revolvimento a
cada 7 dias

> Amostras 7,14,21 dias

21° dias retirado do reator €
colocado ao ar livre e
revolvimento 2/ 3 dias

LAmostra 35,49,63 dias ]

Secagem 60°C
Triturado
Peneirado 2 mm

FIGURA 3.3 FLUXOGRAMA DA REALIZACAO DA COMPOSTAGEM E
AMOSTRAGEM



3.2 Determinacgdo de pH

Para determinag¢do do pH foram pesados 2.5 g do composto seco a 60° graus em
tubo de ensaio e adicionados 25 ml de agua deionizada (Milli-Q). Agitou-se esta solu¢do
vigorosamente, ¢ em seguida deixou -a em repouso por 2 horas. Utilizando-se medidor de
pH Micronal (modelo B272) foi medido o pH do sobrenadante. Também se determinou o
pH de acordo com Kuroda [20]; dois gramas de amostra foram suspensas em 20 ml de
KC12 mol I'' e agitados por 30 min, depois se centrifugou a 2000 rpm por 5 minutos, € no

sobrenadante determinou-se o pH.

3.3 Matéria Organica (MO), Carbono Organico e Cinzas

O teor de matéria organica foi determinado por combustio da amostra do
composto, em mufla, a 550°C, durante 1,5 hora. O teor de carbono organico foi calculado
pela relagdo, teor de matéria organica/ 1,8 [6, 51].

O teor de cinza foi determinado pelo peso do residuo mineral que restou no
cadinho apds a combustdo em mufla.

% MOgo=[(P1-P2)x [100 — (U}10)1/P o]

% Cinzas = {[(P,-P,)/(P,-T)] x 100} —100

Onde P,= peso cadinho + amostra (secas a 110°C)

P,= peso do cadinho + amostra (secas a 550°C)

P.n= peso da amostra seca a 60°C; U,,o: umidade a 110°C.

T. = Tara do cadinho %C organico =70MOg /1,8

Quando se faz um pequeno numero de observagdes, o valor do desvio padrido ndo
mostra por si mesmo a medida da proximidade em que a média da amostra pode estar da
média verdadeira, por isso calculou-se o chamado limite de confianga.

As determinagdes foram realizadas em triplicata e o grau de incerteza (limite de

confianga) calculada de acordo com Vogel [44], usando a seguinte formula:

,u=xi~ts/x/;
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onde p € o limite de confianga. neste caso 95 %, x ¢ a média das trés repeti¢des. t
¢ um parametro que depende dos graus de liberdade (g./) ¢ do nivel de confianga que se
deseja. Neste caso (trés repeti¢des) possui 2 graus de liberdade. pois g./ = n-1. Assim para
95 % de confianga e a tabela “t” de Student fornece o valor de 4.3. O parametro *s” € o

desvio padrdo e “n” ¢ o numero de repetigdes.

TABELA 3.1 TABELA SIMPLIFICADA DE DISTRIBUICAO DE ¢ [44]
g/ 90% (0,05) 95% (0.025) 98% (0.01)

1 6.13 12.71 31.82
2 2,92 430 6,96
3 2.53 3,18 4,54
4 2.13 2.78 3.75

3.4 Nitrogénio

Os teores de nitrogénio das amostras do composto foram determinados pelo
método Kjeldahl de acordo como os Métodos Padrdes Oficiais — LANARV — Ministério
da Agricultura [51]. Dois gramas de cada amostra (duplicata) foram colocados em um
baldo de Kjeldahl de 800 ml. Juntou- se 40 ml de acido sulfurico mais 2 gramas de acido
salicilico e deixou-se por 30 minutos em repouso. Acrescentou—se 5 gramas de tiossulfato
de sodio e aqueceu-se, em fogo brando. até cessarem as espumas. Juntou-se 15 gramas de
catalisador de sulfato de cobre e sulfato de potassio (50 % p/p) e levou-se a digestdo por
duas horas. Esperou-se esfriar e adicionou-se 200 ml de hidroxido de sodio a 40 % p/v.
Conectou-se o baldo em aparelho de destilagdo e recolheu-se o destilado em 250 ml de
acido sulfirico 0.05 mol L™ padronizado e mais 5 gotas de indicador misto, verde de

bromocresol e vermelho de metila. Os resultados da analise foram expressos em base seca

a 60° C.



(99
(V5]

3.5 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR foram registrados na temperatura ambiente € em nitrogénio
liquido (77K), em espectrometro Bruker ESP 300E operando em banda—X (freqiiéncia de
9,5 GHz), empregando 100 kHz de freqii€éncia de modulagdo. As amostras do composto
foram pesadas em tubos de quartzo e sua altura medida para possibilitar o calculo do
nimero de spins g”' do composto e do AH.

A quantificagdo do numero de radicais livres semiquinonas (niimero de spins g'l
do composto ¢ do AH) foi obtida pela area dos sinais de radical livre das amostras do
espectro de EPR, comparando-se com o padrdo “weak-pitch” da Bruker. Resumidamente,
o espectro de radical livre organico em 50 Gauss € integrado ¢ a area calculada utilizando
o software WINEPR. Também obtém-se a largura da linha (AH,,), o ganho (G),
intensidade (I) do sinal e compara-se esses dados com os obtidos do “weak pitch” pela

relagdo:
Ss=Sr{(IsAR(AH,ps) GRr)/ (IRA{(AH,pr) Gg)}x (h /mg)

Onde o subindice S refere - se 2 amostra ¢ R ao padrdo, m = massa da amostra
. . . 13
em gramas ¢ h = altura em cm. O “weak pitch” possui um numero de spins de 1,22 x 10

+ 5% spins por cm e valor g = 2,0028 [35,42].
3.6 Espectroscopia de Infravermelho (IVTF)

Os espectros de infravermelho foram registrados em espectrometro Bomen FTIR,
séric MB, na regido de 400 a 4000 cm™' com 32 varreduras a cada registro; utilizando-se
pastilhas de KBr preparadas por prensagem de misturas uniforme de 1 mg do composto

ou do AH ¢ 99 mg de KBr de grau espectroscopico.
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3.7 Espectroscopia de Ultravioleta —Visivel (UV-VIS)

Os espectros de UV-VIS foram obtidos em espectrofotometro Shimadzu UV-
2401PC com varredura de 190 a 900 nm. Para o composto foram prensadas pastilhas no
porta-amostra do aparelho utilizando modo reflectancia. Para os acidos hiimicos seguiu-se
o procedimento descrito por Schnitzer [52] de 3 mg de AH dissolvidos em 10 ml de

NaHCO; 0,05 mol I'".

3.8 Difragdo de raios-X (DRX)

Obteve-se o difratograma do composto utilizando-se o difratometro Shimadzu
XRD-6000 com radiagdo Cu-Ko (A= 1,5418 A) , com tensdo e corrente de fonte de 40
KV e 40 mA, varrendo 26 de 10° a 60°.

3.9 Metais (Al, Cr, Cu, Fe, Zn, Cd.)

O conteudo de metais foi obtido através da digestdo de aproximadamente 0,5 g de
amostra de composto seco a 60°C, moido em gral e peneirado. A amostra pesada em
Becker de 250 ml adicionou-se 10 ml HNO; 1:1 (v/v), em seguida aqueceu-se a ~200 °C
por cerca de 15 minutos. Esfriou-se e adicionou-se 5 ml de HNO; concentrado e aqueceu
por 40 minutos. Novamente esperou alcangar a temperatura ambiente para a adi¢do de 5
ml de H,0, (30 %) e aqueceu-se até a reducdo de volume (£5 ml). Apds esfriar filtrou-se
a amostra em baldo volumétrico de 100 ml utilizando-se papel de filtro faixa branca,
lavando-se cerca de 4 vezes o Becker com agua ultrapura (Milli-Q) e completou-se o
volume do baldo [53]. As amostras digeridas foram analisadas por espectroscopia de

emissdo atdmica com plasma de argonio induzido ( ICP-AES, Varian Vista Pro 2000).



3.10 Extracdo dos acidos humicos

A extracdo dos acidos humicos foi realizada de acordo com o método sugerido
pela IHSS (International Humic Substance Society) [54,55] com a utiliza¢do de solugdes
de NaOH 0,5 mol L™ em lugar do 0,1 mol L"". Em testes iniciais de extragio com
solugdes de NaOH 0,1 mol L' houve um rendimento baixo, uma vez que o pH do extrato
era de aproximadamente 10, provavelmente devido ao efeito tampdo dos sais existentes
no lodo. O pH do extrato utilizando NaOH 0,5 mol L' chegou a 12 , havendo, desta
forma, melhor rendimento da extrag3o.

Foram pesados 60 g do composto e acidificados com solugdo de HCI 0,1 mol L'
até¢ pH 2, em temperatura ambiente, mantendo uma proporc¢do de 10 ml de liquido por
grama de composto. A suspensdo foi agitada por 1 hora e deixada em repouso durante
uma noite. Por sifonagdo o sobrenadante foi retirado ¢ descartado.

Apbs este procedimento, o sélido foi neutralizado com NaOH 3 mol L™ até pH
7,0, e depois tratado com solucdo de NaOH 0,5 mol L', sob atmosfera de nitrogénio, na
propor¢do de 10 ml de solu¢do de NaOH mol L™, para 1 g de composto, ¢ agitado por 8
horas. Apds uma noite, o sobrenadante foi centrifugado por 10 min a 3500 rpm. Ao
sobrenadante foi acrescentado HC1 6 mol L', até pH 1, com a finalidade de precipitar o
AH. O sistema permaneceu em repouso por 24 horas. O AH precipitado foi centrifugado e
o sobrenadante descartado.

O AH foi re-suspenso em aproximadamente 200 ml de solu¢do de HF+HCI (0,3
mol L'l) ¢ agitado durante 8 horas, deixando-o uma noite em repouso. Novamente o AH
foi centrifugado (10 min a 3500 rpm) e o sobrenadante descartado. O precipitado foi
dialisado em 4gua deionizada até o teste de cloreto negativo (cerca de 10 mi da agua de
dialise + 1ml de AgNO; 0,1 mol L, caso exista cloreto, forma-se precipitado branco de
AgCl). O AH foi seco em estufa a vacuo a — 600 mmHg em 50 °C. A Figura 3.4 ilustra as

etapas da obtencdo dos acidos hiimicos descritas acima.



36

FIGURA 3.4 ETAPAS DA EXTRAGAO DOS ACIDOS HUMICOS: AGITACAO COM
HIDROXIDO DE SODIO (A), PRECIPTACAO EM pH <2 (B), DIALISE (C) , SECAGEM EM
ESTUFA A VACUO (D).

[eossad oAby




Os AH extraidos foram caracterizados através de espectroscopia de IVTF, UV-
VIS, RPE. XRD como descrito anteriormente. Além disso, foram realizadas as analises
quimicas (acidez total, carboxilica e fenolica) determinagdes de C, H, N e §,

termogravimetria e teores de metais ( Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mn).

3.11 Analise elementar

O ensaio de analise elementar foi realizado no Instituto de Quimica da UNESP —

Araraquara utilizando-se do analisador elementar CE Instruments EA 1110 CHNS .

3.12 Acidez Total, Carboxilica e Fendlica

Utilizou-se o método de Schinitzer ¢ Gupta citado por Prado ¢ Budziak [42,46].
Pesou-se 50 mg de acido hiimico em tubo de ensaio com tampa rosqueada e com o auxilio
de uma pipeta volumétrica colocou-se 10 ml de solugdo de Ba (OH), 0,063 mol L.
Fechou-se o tubo e agitou-se por 24 horas. Da mesma maneira foram realizados o ensaio
em branco (somente a solugdo de Ba(OH), ) ¢ o padrio (acido salicilico em lugar do AH).
Apos agitagdo filtrou-se o precipitado com o auxilio de papel quantitativo faixa preta
(FRAMEX 389), lavou-se o tubo ¢ o filtro diversas vezes com agua deionizada (mili-Q).
Titulou-se o filtrado com solugdo de HCI 0,0533 mol L até pH 8.4. O branco e o padrio
de acido salicilico foram ensaiados em triplicata e os &4cidos humicos em quatro

determinacdes.

A acidez total foi determinada pela equagio:

mmol H'/g de AH = (V,-Vam) X C x1000/ may



onde, Vy, € o volume da titulacdo do ensaio em branco (ml), V,, € o volume
obtido na titulagdo de amostra, C ¢ a concentragdo do acido e muy ¢ a massa de acido
himico em miligramas.

Para o ensaio da acidez carboxilica pesou-se¢ 50 mg de acido humico em tubo
com tampa rosqueada ¢ adicionou-se, com pipeta volumétrica, 10 ml de solugdo de
acetato de calcio, 0,1 mol L™'. Apos 24 h, sob agitacio, filtrou-se e titulou-se o material

com NaOH 0,1064 mol L™ .

A acidez carboxilica é obtida da equagdo:

mmol H/g de AH = (Vy-V,,) x C x1000/ mayy

onde, Vy € o volume de titulante do ensaio em branco (ml), V., € o volume gasto
na titulagdo de amostra, C ¢ a concentragdo do acido € myy € a massa de acido humico em

miligramas. A acidez fenodlica ¢ obtida pela diferenca a acidez total e a acidez carboxilica.



39

4 RESULTADOS E DISCUSSAQO

4.1 Resultados : Composto

4.1.1 Temperatura

Pode-se observar, na Figura 4.1, que o substrato, no primeiro dia, entrou na fase
mesoéfila correspondente ao aumento de 20 a 47°C. No segundo dia, até o sétimo dia, a

compostagem permaneceu em fase intermediaria, entre a termofila ¢ a mesofila, que

correspondeu a faixa de 45 a 50 °C [9].

Temperatura da compostagem
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D 354 /\
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a § \/---\/-
£ 30 o
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25 o/ \/\o ® » \.\ /./ .\ -
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15 +——rvy—r——p——r—r—TT—a—TT
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Dias de compostagem

FIGURA 4.1 GRAFICO DE TEMPERATURA DA COMPOSTAGEM
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Apos este periodo, até o 17° dia. o composto ficou acima da temperatura ambiente,
mas ja na fase mesofila, e posteriormente a temperatura igualou-se a do ambiente.

A literatura recomenda temperaturas ideais de compostagem na fase termofila entre
50°C - 55°C para que possa haver a eliminacdo de microrganismos patogénicos,
provavelmente a temperatura ficou um pouco abaixo devido a umidade (cerca de 70%)

um pouco acima do recomendado.
4.1.2 indice de pH

A tendéncia do pH do composto foi de se elevar até valor proximo a 7,4 em agua
deionizada durante a primeira semana de compostagem e de se estabilizar proximo a 7
com o desenvolvimento da compostagem. A mesma tendéncia de pH ¢ observada no
composto em KCI, com valores mais baixos em cerca de 0,7 unidades (Figura 4.2).
Segundo a literatura [6, 9, 10], inicialmente a matéria organica apresenta uma reagdo
geralmente 4cida devido aos sucos celulares dos vegetais, fezes e urina dos animais. Com
o desenvolvimento da compostagem ha formagdo de humatos alcalinos que geram pH
maior que 7. No caso aqui estudado observou-se, que devido ao lodo de origem industrial,

ndo houve aumento significativo do pH com o decorrer da compostagem.
4.1.3 Matéria Organica, Carbono, Cinzas , Nitrogénio

O processo de compostagem € essencialmente de reorganizacdo quimico-biologica
das fracGes de carbono em estruturas orgénicas [10], por isso, a tendéncia durante a
compostagem € a da redugdo do teor de matéria organica; inversamente ao teor de cinzas
que aumenta, indicando a ocorréncia da chamada mineralizagdo do material [23]. Este

resultado pode ser observado na Tabela 4.1.
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FIGURA 4.2 GRAFICO DO pH DA COMPOSTAGEM

A relagdo C/N € um indice classico da atividade bidtica do solo. Caso haja no solo
aporte de material organico rico em C a relagio C/N aumenta € com a introdugdo de
material organico rico em N diminui a relacdo [56]. Por isso a necessidade do composto
estar bem maturado caso o objetivo seja a utilizagdo como fertilizante / condicionador. A
relagdo C/N abaixo de 15 pouco altera o equilibrio quimico e microbiolégico do solo [57].

Do exposto acima o declinio observado do valor inicial da relagdo C/N de 23 para
12 indica o avanco da decomposicdo da matéria orginica e da sua estabilizagdo
[6,9,10,23,57,58] resultando em um composto bem maturado de acordo com este

parametro.
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TABELA 4.1 TEORES DE MATERIA ORGANICA, CARBONO ORGANICO, CINZAS ,

*% da amostra seca a 60°C **% da amostra seca a 110°C *** nimeros inteiros de acordo com

Khiel [6].
Matéria Tl Carbono i Cinzas n N% +s C/N***
Orginica %* [ (95%) |organico %*|(95%) | %** (95%)
RV 82,2 1,2 45,7 0,68 12,3 0,1 1,64+0,01 28
LD 32,9 0.4 18.3 0,25 59,2 0,2 1,55+0,01 12
0 dia 66,5 0,9 37,2 0,48 254 1,3 1,63+0,02 23
7 dias 54,8 3,4 30,5 1,7 36,2 3,6 1,83+0,06 17
14 dias 55,6 3,7 29.9 2,03 39,3 2,6 2,04+0,04 15
21 dias 54,0 2,0 29,6 1,13 41,6 1,5 2,01+0,01 15
35 dias 51,4 1,3 283 0,72 41,4 1,5 2,15+0,01 13
49 dias 48,5 1,0 26,8 0,58 44,0 1,1 2,13+0,01 13
63 dias 46,8 3,0 26.4 1,65 45,8 2,7 2,1520,01 12

4.1.4 Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR mostram sinais tipicos de radicais livres organicos em g ~

2,00, que estdo parcialmente superpostos em linha larga de dominios concentrados de ions

de Fe” (Figura 4.3). Com o aumento do tempo de compostagem, observa-se o

. . . , T, +3 ;.
aparecimento e o aumento de uma linha em g ~ 4,3, atribuida a ions de Fe'~ em dominios

diluidos, mais evidente nos espectros de EPR em nitrogénio liquido. Isto indica a

~ . +3 A e . .
quelacdo dos ions Fe ™~ por estruturas organicas, principalmente de catecolatos, formadas
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no decorrer da compostagem [42]. A tendéncia de aumento observada para o nimero de
spins g’ (Figura 4.4), com o decorrer da compostagem indica a formacdo de radicais de
semiquinonas caracteristicos da formagdo das SH. O alto contetdo fenolico das SH tem
sido correlacionado com valor do namero de spins g" [59].
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FIGURA 4.3 ESPECTROS DE EPR DO COMPOSTO
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FIGURA 4.4 TENDENCIA DO NUMERO DE SPINS POR GRAMA DO COMPOSTO E DOS
ACIDOS HUMICOS

4.1.5 Espectroscopia de Infravermelho (IVTF)

Os espectros de IVTF dos materiais durante a compostagem sio qualitativamente
similares, mas diferem das intensidades das bandas. As caracteristicas principais sdo: em
~3400 cm”' (deformagdio axial de grupos OH); duas bandas distintas em ~2900 cm™ e
2850 cm™ (deformagdio axial em C-H alifatico); banda em 1650 cm™ (C=C em estruturas
aromaticas, deformagdo axial de C=0 e deformag&o angular no plano simétrico de H,0),
pequena banda em ~1320 cm’™'( guaiacila-siringila , unidades percursoras da lignina);

banda em ~1070 cm’ (C-O estiramento de polissacarideos e/ou estiramento Si-O)
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[23,60,61]. Observa-se na figura 4.5 com a mistura do lodo e do residuo verde o
desaparecimento ¢ enfraquecimento de algumas bandas tipicas de materiais ligno
celuldsicos do residuo verde (1460,1420,1270,1230 e 1130 cm'l). Provavelmente este

efeito do “alisamento® do espectro se deva aos sais de metais contidos no lodo [61,62].

FTIRx Tempo de compostagem RV
lignoceluidsicos no RV L)

——0dia
/H —— T dias

—— 14 dias

——21dias

Transmitanda (%)

FIGURA 4.5 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO
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4.1.6 Difragdo de raios - X

Pelos difratogramas de raios - X , na Figura 4,6 observou-se a diminui¢do da banda
larga entre 12° e 25°, que ¢é atribuida a degradagdo da celulose amorfa contida no residuo
verde [63] resultado da intensa atividade microbiana na 1° semana de compostagem

durante a fase termofila.

— RV
1600 - — lodo
1 ——dias0
1400 - ——dias7
1 —— dias14
1200 + ‘ ——— dias21
- I dias35
& 19909 — dias49
e ] —— dias63
o 800+
©
RS
2 600+
@ /
C
= 4004
200
0 T I T . T T T T T X T F
10 20 30 40 50 60
2 O (graus)

FIGURA 4.6 DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DO COMPOSTO NOS DIFERENTES DIAS

DE COMPOSTAGEM
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4.1.7 Espectroscopia de UV-VIS

Os espectros de UV-Vis do composto, obtidos no estado sélido em modo
reflectancia, mostram a diminui¢do de uma banda em 670 nm. Esta banda, no visivel, €
referente absor¢do da luz na regido do vermelho e pode ser atribuido a estrutura da
clorofila, pigmento verde das plantas, que utiliza a energia desta radiagdo para a
fotossintese [64,65]. A diminuigdo da coloragdo verde indica um escurecimento do
composto resultado do processo de humificagdo, pois as SH sdo conhecidas por conter
duplas ligagdes conjugadas distribuidas aleatoriamente em suas macromoléculas

responsavel por sua cor escura [66].

UV-Vis do Composto
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FIGURA 4.7 ESPECTROS DE UV-Vis (190 nm a 900 nm) DO COMPOSTO NO ESTADO

SOLIDO (reflectancia)
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Os teores de metais (Tabela 4.2 e Figura 4.8) refletem a origem do lodo e seu

tratamento. Os elevados teores de Al e Ca sugerem o uso de Sulfato de Aluminio ¢

Hidroxido de Cdlcio no tratamento. Os teores de P, Cr, Fe e Zn provavelmente sdo

oriundos da propria atividade industrial como processos de fosfatizagdo e cromagem.

TABELA 4.2 TEORES DE METAIS NO COMPOSTO, ENTRE PARENTESES O DESVIO

PADRAO DA DUPLICATA (* nio metal)

Amostra | Al (g/100g) |Ca (g/100g) |Cr (g/100g) |Fe (g/100g) |Mg (g/100g) |P* (g/100g)
0 dia 2,39 (0,07) [0,96 (0,04) 10,48 (0,00) 1,07 (0,02) 0,20 (0,00) 2,57 (0,10)
7 dias 3,14 (0,02) {1,113 (0,04) 0,64 (0,00) 1,35 (0,00) 0,25 (0,00) 3,40 (0,03)
14 dias 3,32 (0,03) 1,18 (0,02) 0,66 (0,00) 1,40 (0,00) 0,27 (0,00) 3,62 (0,07)
21 dias 3,82 (0,01) 1,30 (0,02) 0,76 (0,00) 1,61 (0,00) 0,29 (0,00) 4,13 (0,02)
35 dias 3,88 (0,12) {1,30 (0,02) 10,78 (0,03) 1,62 (0,00) 0,29 (0,01) 4,16 (0,06)
49 dias 3,89 (0,10) |{1,34 (0,04) 10,79 (0,01) 1,62 (0,00) 0,29 (0,00) 4,25 (0,12)
63 dias 3,88 (0,07) |1,31 (0,00) 0,78 (0,02) 1,61 (0,00) 0,28 (0,01) 4,19 (0,02)
Amostra | Cu( mg/Kg) [Ni(mg/Kg) |Mn(mg/Kg) |Cd( mg/Kg) |Zn (g/100g)

0 dia 22 (0,02) 9 (0,4) 148 (1) 3 (0,14) 0,18 (0,01)

7 dias 34 (0,01) 12 (0,2) 201 (1) 3 (0,44) 0,24 (0,00)

14 dias 37 (0,05) 16 (5,2) 209 (1) 4 (0,00) 0,25 (0,00)

21 dias 39 (1,2) 15 (0,1) 264 (31) 4 (0,14) 0,29 (0,01)

35 dias 37 (1,7) 15(0,4) 246 (8) 5(0,14) 0,29 (0,01)

49 dias 40 (0,5) 16 (0,4) 247 (4) 5 (0,14) 0,29 (0,01)

63 dias 37 (2,0) 16 (0,3) 246 (5) 5 (0,01) 0,29 (0,00)
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Como nos resultados anteriores, observou-se o aumento da concentracdo da
maioria dos metais durante a compostagem principalmente nas duas primeiras semanas
correlacionando com a relagdo C/N e a maior atividade observada pela maior temperatura
durante este periodo.

De acordo com limites mostrados na Tabela 1.2 observa-se que o composto contém

quantidade de Cromo e Zinco acima do permitido, indicando a inviabilidade do
composto como condicionador/fertilizante. Para isto ha necessidade de um tratamento

minimizador dos teores destes metais.
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FIGURA 4.8 VARIACAO DOS TEORES DE METAIS EM RELACAO AO TEMPO DE
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4.2 Resultados para Acidos Hiimicos

4.2.1 Analise Elementar

Os resultados da analise elementar, mostrados na Tabela 4.3, indicam poucas
modifica¢des das relagdes C/N e C/H durante a compostagem, mostrando um acido
himico de natureza alifatica (C/H < 1) e com baixo grau de humifica¢do (menos
aromatico) [66]. A relacdo O/C mostra aumento durante a primeira semana indicando
processos oxidativos durante a fase termofila da compostagem [42], provavelmente com o

aumento de grupos carboxilicos e fendlicos [67].

TABELA 4.3 RESULTADOS DA ANALISE ELEMENTAR (BASE SECA LIVRES DE CINZAS)
E RAZAO E/E,. *Média de 13 compostos obtidas de varias misturas de palha de trigo e aditivos de N

(Almendros et. al 1983). **M¢édia de varios solos (Schinitzer 1978), citados por Senesi em [5] .

AH N% | C% | H% | S% | 0% C/H C/N O/C | Cinzas% | E,/E,

0 dia 48 | 56,1 6,5 0 32,7 0,72 13,78 | 0,44 3,2 49

7 dias 44 | 51,5 59 0 38,2 0,72 13,74 |} 0,56 10,6 6,2

14 dias 44 | 51,5 | 5,7 0 38,4 0,75 13,64 | 0,56 15,8 6,8

21 dias 44 1509 | 57 0 39,0 0,74 13,50 | 0,57 12,5 6.8

35 dias 47 | 52,5 | 6,1 0 36,7 0,72 13,00 | 0,53 3,8 6,8

49 dias 4,7 | 52,1 6,0 0 37,2 0,73 12,96 | 0,54 9,6 7,0

63 dias 45 | 514 ) 6,0 0 38,0 0,72 13,26 | 0,58 5,4 7,0
*Composto 48 | 60,6 | 7,7 0 30 0,7 14,8 0.4 - -
**AHde Solos| 3,2 | 56,2 | 4,8 0,8 35,5 1 20,5 0,5 - -




4.2.2. Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR dos AH , visualizados na Figura 4.9 .mostram sinais de
metais fortemente ligados a matéria organica, como o ion Fe’* em dominios diluidos (g=
4,3), também observado no composto. No detathe em 3400 Gauss (Figura 4.10) aparece o
ion Cu®* ligado a nitrogénio de estruturas de porfirinas (g ~ 2) [37,56]. As nove linhas
observadas no EPR de acido hiimico podem ser atribuidas a intera¢des de cobre porfirina,
provavelmente derivada da clorofila pela substituigdo do cation Mg™ pelo Cu*( Figura
4.11) pois o magnésio é facilmente removivel do anel profirinico [68]. As diminui¢oes
posteriores da intensidade destas linhas nas outras amostras podem ser devidas a
incorporagdo das estruturas nitrogenadas pelo AH como condensagdo das proteinas ou
condensacio de estruturas nitrogenadas com ligninas[66].

O aumento de numero de spins com o decorrer da compostagem, pode ser
atribuido, principalmente, a formagdo de radicais livres de semiquinonas, derivadas de
processos oxidativos (Figura 4.4, pagina 43). A partir do 21 ° dia o niimero de spins por
grama de AH praticamente se estabiliza indicando a maturagdo do composto. Enquanto o
nimero de spins por massa do composto diminui no final da compostagem (63 dias)
indicando polimerizagdo das estruturas, isto ndo ¢ observado no acido humico devido a

insolubidade dessas macromoléculas na solugdo de NaOH.

4.2.3 Espectrofotometria de UV-VIS

A espectrofotometria de UV-VIS em solugdo de NaHCO; (Figura 4.12 , pagina 55)
mostra espectros tipicos de SH. A pequena banda em ~ 280 nm ¢ a banda com alta
absortividade molar em ~ 210 nm podem ser atribuidas a compostos aromaticos que

possuem substitui¢do cromoférica e/ou moléculas que contem estruturas m =«



52

conjugadas [69].

Fe™(g~4,3)

RLO

/ Oda

7das

14das

21das

bHdas

49das

63das

FIGURA 4.9 ESPECTROS DE EPR DOS ACIDOS HUMICOS (~300 K)
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Detalhe dos espectros de EPRemg~2

Cuporfirina
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mas

49dias

63 das
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FIGURA 4.10 ESPECTROS DE EPR COM DETALHE DAS ESTRUTURAS Cu’’~ PORFIRINAS
EMG~2.



O aumento da relagds E4Eq poderia sugerir uma diminuicdo do grau de
aromaticidade, mas isto € descartado devido a relagdo C/H ser praticamente constante.
Outra hipotese seria aumento no teor de grupos oxigenados devido a processos de
oxidagdo em pequenas moléculas [70] que € bem correlacionado com a relagdo O/C da

analise elementar.

ZL«Z

g—N

Porfirina de Clorofila

FIGURA 4.11 INCORPORAGAO DO Cu"? EM UMA MOLECULA DE CLOROFILA
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4.2.4 Espectroscopia de Infravermelho (IV-TF)

Os espectros de infravermelho (Figura 4.13, pagina 57) sdo caracteristicos de
materiais humicos derivados de ligninas parcialmente degradadas [5]. Os espectros
mostram banda larga de 3400 a 3000 cm™ atribuidos 4 deformagio axial de grupos OH.
Observam-se as bandas em 2920 e 2840 cm™ de deformacdo axial C-H alifatico nota-se a
diminui¢do destes grupos no decorrer da compostagem. A banda de 1650 cm’' pode ser
atribuido a vibragdo C=C aromatico, deformagdo axial COO’, e/ou C=0.

Em 1510 cm’' (deformagdo angular NH de amida II), 1450 cm™ (deformagdo
angular C-H alifatico). As absor¢des em 1420 cm™ (estiramento C=0 de COO"), 1380 cm’
' (deformagido de fendis), ~ 1220 cm™ (estiramento C-OH de COOH) [5,23,59,70] sdo
provavelmente vibragdes de estruturas derivadas de grupos vanadila e siringila das

estruturas de ligninas de gramineas.

4.2.5 Difragdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (Figura 4.14, pagina 58) mostram uma grande
quantidade de compostos cristalinos junto com os AH, principalmente sais de aluminio
correlacionando com a analise de metais , sugerindo dialise pouco eficiente na retirada de
compostos Inorganicos.

Também sdo evidenciados as alteragdes das estruturas de carbono alifatico (20,5 °/
0,43 nm / Dy) irregularmente “empacotados” nas camadas de carbono aromatico (25,5°/
0,35 nm/ Ds) expressas pela relacdo D+/D4 . Primeiramente observa-se o aumento da
relagdo entre o 0 dia e 14 dias indicando a perdas das estruturas alifaticas. Isto ¢é
concordante com a diminui¢gdo da banda de C-H alifatico observada no
infravermelho[5,45]. A relagdo vai diminuindo gradativamente a partir da amostra 21 dias

devido ao aumento e/ou polimerizagdo das estruturas aromaticas .



FTIR dos AHx Oias de Conpostagem

—HAOda
—HA7das
—HAMdas
—HA21das
— HAGdas
— HA4das
——HABG3das

Ia

A

T

FIGURA 4.13 ESPECTROS INFRAVERMELHO DOS AH ESTUDADOS.
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DRX do Acido humico
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FIGURA 4.14 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DOS ACIDOS HUMICOS E A RELACAO

DAS INTENSIDADES RELATIVAS A CARBONO ALIFATICO E AROMATICO

4.2.6 Acidez Total, Carboxilica e Fenolica

A acidez total aumenta com o decorrer da compostagem (Figura 4.15) em razio do
aumento da acidez carboxilica, sendo que a fendlica parece ser constante durante a
compostagem, com uma pequena redu¢do nas semanas finais. Este comportamento esta
relacionado com o aumento da razdo E,/Eg, indicando os processo oxidativos ocorridos
principalmente no inicio da compostagem [42,70,71] e estdo também em concordancia

com observado nos pardmetros de n°® de spins por grama de AH e analise elementar.

-
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FIGURA 4.15 GRAFICO DA VARIACAO DA ACIDEZ CARBOXILICA, ACIDEZ
FENOLICA E ACIDEZ TOTAL

4.2.7 Metais

Os teores de metais dos acido himicos extraidos do composto (Tabela 4.4) foram
influenciados pelos teores de cinzas elevados nas amostras. Observa-se que os teores de
aluminio e de célcio acompanham o teor de cinzas. Os teores de cobre e de cromo
parecem diminuir entre 0 AH 0 dia e as outras amostras, ao contrario dos teores de ferro
que aumentam. Esta observagdo concorda com os espectros de EPR em que o complexo
Cu* - porfirina estd bem evidente no AH, e no sétimo dia em diante onde o sinal diminui

de intensidade, indicando a preferéncia sais de Fe* pelas estruturas oxigenadas formadas
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[66,79]. Uma visualizacdo deste raciocinio € mostrada na Figura 4.16.
TABELA 4.4 RESULTADOS DOS TEORES DE METAIS DOS AH, ENTRE PARENTESES O

DESVIO PADRAO DA DUPLICATA

AH Al g/100g | Camg/Kg |Crmg/Kg | Cumg/Kg | Femg/Kg | Mn mg/Kg | Cinzas%
0 dia 0,52 (0,01) 715(9) 263(1) 69(11) 282(35) ND 0,5 3,2
7 dias 1,74(0,02) 870(15) 158(0) 26(1) 443(15) ND 0,5 10,6
14 dias 2,08(0,01) 896(41) 157(4) 3003) 537(147) ND 0,5 15,8

21 dias 1,61(0,06) 752(16) 137(1) 25(5) 448(17) ND 0,5 12,5
35 dias 0,59(0,05) 570(34) 168(4) 48(5) 456(38) ND 0,5 3,8
49 dias 1,40(0,05) 798(15) 178(4) 27(1) 449(39) ND 0,5 9,6
63 dias 0,60(0,03) 577(33) 167(16) 37(1) 441(24) ND 0,5 5,4
lignina
OCH;
COOH
CH;0 biodegradagio
0O —_— HO
e 02 OH COOH
lignina +
/\ Banda larga
FelIlO‘(OH)V de EPR g~2
COOH
O + 4+
2H;0°
H,0 0 3
i \keu/ tooH HO
H,0 \\
oHOH:2
&—' Banda de EPR )
em g~4.3

FIGURA 4.16 BIODEGRADAGCAO DE LIGNINAS E A QUELACAO DE FERRO PELAS
ESTRUTURAS OXIGENADAS.
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4.2.8 Analise Termogravimétrica

Os termogramas apresentados na Figura 4.17 mostram similaridades com excegdo
da amostra 0 dia onde a curva de DTG apresenta dois eventos distintos em 470°C e 550°C
enquanto os outros termogramas apresentam somente o evento em 550°C. Pode-se
atribuir o evento a 470°C a decomposi¢do da matéria orginica e a 550°C a algum material
inorganico presente nas amostras , possivelmente a um sal de aluminio de acordo com as
analises de metais € os difratogramas de raios-X. Também se obteve o teor de cinzas dos

acidos hiimicos. Os termogramas em maiores detalhes sdo apresentados no ANEXO 2
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FIGURA 4.17 SOBREPOSICAO DAS CURVAS DE TG / DTG OBTIDAS SOB ATMOSFERA
DINAMICA DE AR E 5°C/MIN DAS AMOSTRAS DE ACIDO HUMICO TRATADAS NOS

DIFERENTES TEMPOS.
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5 CONCLUSOES

O reator mostrou-se eficiente para a compostagem quando avaliado através dos
parametros de temperatura, C/N e cinzas. Embora em neste experimento ndo tenha
alcangado a temperatura de 60°C caracteristica dos processos comuns de compostagem, o
reator ndo necessitou de aquecimento artificial [16,17,21,22], equiparando o processo ao
da compostagem windrow (leiras reviradas).

Em rela¢do a utilizagdo do substrato como condicionador/fertilizante de solo, a
estabilidade da matéria organica ¢ adequada. Os pardmetros, pH, C/N e cinzas, MO, N
estdo de acordo com a legislagdo brasileira [9]. Os teores de metais pesados sdo elevados
para alguns metais (cromo e zinco especificamente), segundo os padrdes internacionais.
Portanto seria necessario diminuir a quantidade de zinco e cromo para a utilizagdo do
“composto” como condicionador/fertilizante. Poderia estudar a viabilidade de tratamentos
como biolixiviagdo [72] e tratamento com ETDA [73], ou estudar mudangas no processo
de tratamento, pois as perdas de cromo sdo bastante significativas.

Os acidos humicos originados no composto mostram que as maiores modificagdes,
como aumento das fungdes oxigenadas, nimero de spins por massa, acidez total , perda
de estruturas alifaticas, ocorrem na fase termoéfila da compostagem com alteragdes em
menor escala nos periodos subseqiientes.

Sugere-se a principal rota de formagdo dos HA na compostagem ¢€ a da degradacdo
das biomoléculas derivadas de plantas, aqui observadas pela transformagdo de compostos
lignocelulésicos. Esta transformacdo da lignina € evidenciada principalmente com os
resultados espectroscopicos de EPR que mostra o valor g = 2,0039, sugerindo a formagdo

de o-semiquinona no equilibrio catecolato <>o-semiquinona <> o-quinona (Figura 5.1).
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FIGURA 5.1 MOLECULA PERCURSORA DE LIGNINAS ONDE X E Y PODEM SER H.CH;
OU OCHj;[74]. EQUILIBRIO ORTO E PARA DIFENOIS [25]
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FIGURA 5.2 DESPOLIMERIZACAO E DESMETILACAO DE LIGNINAS POR FUNGOS

SUGERIDOS POR FILLEY[75]
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Com base nos resultados que visualizam aumento de fun¢des oxigenadas como a
analise elementar e espectroscopia de UV-Vis, sugere a quelagdo de fons Fe™ por grupos
catecolatos do composto .Na literatura a degradagio da lignina é proposta por Filley [75]
e Marche [76], e a formacdo de estruturas oxigenadas por Jerzikwevics [70] e Leeneheer

[77].
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ANEXO 1

Decreto no 86955 de 19 de fevereiro de 1982 (Ministério da Agricultura)[09;51]

Art. 30 — Para efeito deste decreto, considera-se
1 — FERTILIZANTE- substancia mineral ou organica , natural ou sintética , fornecedora
de um mais nutrientes das plantas;

c) Fertilizante organico- fetilizante de origem vegetal ou animal contendo um ou mais
nutrientes da plantas;

d) Fertilizante Organo mineral — fertilizante procedente da mistura ou combinagdo de
fertilizantes minerais e organicos;

e) fertilizante Composto — fertilizante obtido por processo bioquimico, natural ou
controlado com mistura de residuos de origem vegetal ou animal.

Item V NUTRIENTE- Elemento essencial para o crescimento e produgdo dos vegetais:
a) Macronutrientes Primarios- o nitrogénio, fosforo e potassio expresso nas formas de
N, pentoxido de fésforo (P,0s) e 6xido de potassio (K,0)
b) Macronutrientes secundérios — o calcio , magnésio e enxofre, expressos nas formas
de calcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S)
¢) Micronutrientes — o boro, cloro, cobre, terro, manganés, molibdénio, zinco e
cobalto, expressos nas formas de B, Cl, Cu, fe, Mn, Zn e Co, respectivamente

Portaria no 1 de 4 de Marco 1983
Especificagdes , garantias e tolerancias dos produtos

7 FERTILIZANTES ORGANCOS - Os fertilizantes organicos terdo as seguintes
especificagdes e garantias:

7.1 Organicos Simples deverdo apresentar garantias , no minimo de acordo com as
constantes na Tabela no 2.

7.2 Organominerais e “composto”deverdo apresentar garantias no minimo, de acordo com
as constantes na tabela no 3.
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TABELA N° 3. Especifica¢des dos fertilizantes organominerais ¢ “composto™

Garantia Organomineral “Composto”
Matéria Organica Total Minimo de 25% Minimo de 40%
Nitrogénio Total Conforme registrado Minimo de 1%
Umidade Maiximo de 20% Maximo de 40%
Relacdo C/N Minimo de 18/1
indice de pH Minimo de 6,0
P,0s eK,0 Conforme registrado

Soma de NPK, NP, PK ou NK  Minimo de 12%

10. TOLERANCIAS- Aos resultados analiticos obtidos serdo admitidas tolerancias em
relacdo as garantias do produto, observados os seguintes limites:

10.9 Fertilizantes organicos

10.9.1-nitrogénio total, pentdxido de fosforo e oxido de potassio — Até 10% ( dez por
cento para menos isoladamente)

10.9.4 — Matéria Organica- Até 10% ( dez por cento) para menos;

10.9.5 — Umidade — Até 10% ( dez por cento) para mais

10.9.7 — Relagdo C/N. Até 3,0 (trés) unidades para mais

Portaria n’ 31 de 8 de junho de 1982.
3 Analise quimicas

Meétodos oficiais adotados pelo LABORATORIO NACIONAL DE REFERENCIA
VEGETAL — LANARV do MINISTERIO DA AGRICULTURA
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ANEXO 2
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Figura 1| - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dinamica de ar e 5°C/min da amostra de acido himico
(sem tratamento).
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Figura 2 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar ¢ 5°C/min da amostra de acido humico
(tratamento 7 dias).
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Figura 3 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar e 5°C/min da amostra de 4cido himico
(tratamento 14 dias).
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Figura 4 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar e 5°C/min da amostra de acido humico
(tratamento 21 dias).



70

TGA DITGA
% mg/min
100 - ~o-------- H ]
e 130.208 % PR Santataiien P it ot el -1 0.00
L \ . Vi ' / 4
Ny \ / 4
S 1
! 4
5 b e .
+56.643 % - -0.20
50 E 4
! ! 5
Detector: TGAS51H \ : -1 -0.40
Sample Name: Acido Humico 35 dias \ : )
3 Sample Weight: 15.453[mg] 1 5
\ H 4
- " E
54447 C : 1
0 1 e 1 - A 1
0 500 1000
Temp [C]

Figura 5 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar e 5°C/min da amostra de acido hiimico
(tratamento 35 dias).
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Figura 6 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar ¢ 5°C/min da amostra de acido humico
(tratamento 49 dias).



71

TGA DrTGA
% mg/min
100 | ~c------- 4
"""""""" —_—_—,— M —— e - — !
3 \ /s < / T 000
~ 4
sof- N\ ./
‘. ! .
)
/ .
I !
601 T 2 -1 -0.20
3 l E
- I : A
L ! : .
401 l 1-65.072 %
[ Detector: TGAS1H ! : ]
Sample Name: Acido Humico 63 dias } ' - -0.40
- Sample Weight: 15.131[mg] : :
20t : 1
538.23 ]
0 1 . 1 e e i ]
0 500 1000

Temp [C]

Figura 7 - Curvas TG/DTG obtidas sob atmosfera dindmica de ar € 5°C/min da amostra de acido hamico

(tratamento 63 dias).
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