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RESUMO

Uma das alternativas mais viaveis para o tratamento de varios residuos organicos,
inclusive tabaco de cigarros apreendidos, € a compostagem em reator facultativo.
Existem muitos estudos sobre a utilizacdo de aditivos para otimizar a compostagem,
melhorando a qualidade do produto final e/ou reduzindo o tempo do processo. Porém
nao sado encontrados trabalhos comparando a acéo de diferentes aditivos, agindo
individualmente, em um mesmo substrato. Neste trabalho foi realizado um estudo
comparativo sobre a influéncia de trés aditivos (composto, biocarvao e celulase), na
compostagem de tabaco de cigarros apreendidos, com residuos organicos
alimentares e serragem, em reator facultativo. Foram confeccionados quatro reatores.
Em um dos reatores foi adicionado apenas o substrato, nos demais foram adicionados
os aditivos, separadamente, um em cada reator, de acordo com as proporc¢des
recomendadas pela literatura. O monitoramento do processo e a avaliagdo do
composto obtido foram realizados por meio de parametros fisico-quimicos,
espectroscopicos e analise de fitotoxidade. As temperaturas dos reatores atingiram
picos de até 60 °C, mantendo-se em torno de 50 °C, durante a fase termofilica, nos
trés reatores com aditivos, sendo suficientes para atingir a estabilidade do composto.
Aos 110 dias, o indice de germinacdo de sementes (IGS) superou 95 %, nos trés
reatores com aditivos. Em todos os reatores a reducédo das relacdes E2/Ez e E4/Es
(UV/Vis) e os dados obtidos por FTIR e RMN de *3C, indicaram que ocorreu a
degradacéao das moléculas mais simples, aumento dos indices de humificacdo e de
agrupamentos aromaticos condensados. Os dados obtidos demonstraram a eficiéncia
dos aditivos na compostagem para o tratamento de tabaco em reator facultativo, pois
apresentaram melhores resultados que do reator de referéncia. O biocarvao foi o
aditivo que demonstrou maior eficiéncia, seguido pela celulase, em segundo lugar, e
pelo composto, em terceiro lugar.

Palavras-chave: Compostagem; aditivos na compostagem; composto; biocarvao;
celulase.



ABSTRACT

One of the most viable alternatives for the treatment of various organic wastes,
including tobacco from seized cigarettes, is composting in a facultative reactor. There
are many studies on the use of additives to optimize composting, improving the quality
of the final product and/or reducing the process time. However, no studies have been
found comparing the action of different additives acting individually on the same
substrate. In this work, a comparative study was carried out on the influence of three
additives (compost, biochar and cellulase) on the composting of tobacco from seized
cigarettes, with organic food waste and sawdust, in a facultative reactor. Four reactors
were built. In one of the reactors, only the substrate was added, while in the others the
additives were added separately, one in each reactor, according to the proportions
recommended in the literature. The process was monitored and the evaluation of the
compost obtained was carried out by means of physical-chemical and spectroscopic
parameters and phytotoxicity analysis. The reactor temperatures reached peaks of up
to 60 °C, remaining around 50 °C during the thermophilic phase in the three reactors
with additives, which was sufficient to achieve compost stability. At 110 days, the seed
germination index (SGI) exceeded 95% in the three reactors with additives. In all
reactors, the reduction in the E2/Es and E4/Es (UV/Vis) ratios and the data obtained by
FTIR and 3C NMR indicated that degradation of the simplest molecules occurred, and
there was an increase in the humification indexes and condensed aromatic clusters.
The data obtained demonstrated the efficiency of the additives in composting for the
treatment of tobacco in a facultative reactor, as they presented better results than those
of the reference reactor. Biochar was the additive that demonstrated the greatest
efficiency, followed by cellulase in second place, and compost in third place.

Keywords: Composting; additives in composting; compost; biochar; cellulase.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas enfrentados atualmente pela humanidade é a
geracao de residuos, a qual tem aumentado exponencialmente, chegando a niveis
preocupantes, devido a producdo desenfreada, impelida pela sociedade de consumo
capitalista e globalizada.

Segundo o Site Oficial do Governo Brasileiro (GOV.BR, 2023a), de acordo com
o Panorama dos Residuos Sélidos 2023, elaborado pela ABREMA - Associacdo
Brasileira de Residuos e Meio Ambiente, estima-se que o brasileiro tenha gerado uma
média de 1,04 kg de RSU (Residuos Sélidos Urbanos) por dia em 2022, o que
corresponde a aproximadamente 77,1 milhdes de toneladas de RSU geradas no pais
em 2022. Isso corresponde a mais de 211 mil toneladas de residuos geradas por dia,
ou cerca de 380 kg/habitante/ano.

No Brasil, estima-se que 61% dos RSU coletados em 2022 foram
encaminhados para aterros sanitarios, correspondendo a 43,8 milhdes de toneladas
de residuos, e 39% dispostos irregularmente.

Os aterros nao representam a solucdo ideal, apresentando varios
inconvenientes como a producdo de metano e outros gases poluentes e toxicos
(responsaveis pelo odor desagradavel), a formacado de chorume, a proliferacdo de
vetores, a possibilidade de contaminacéo dos lencais freéaticos e o longo periodo para
a estabilizacdo do solo do aterro, entre outros.

Cerca de 50 a 60 % dos RSU sao compostos por residuos sélidos organicos
(RSO). Uma das alternativas mais viaveis para o tratamento destes residuos é a sua
biodecomposicdo ou compostagem, gerando um composto estabilizado, livre de
toxidade e rico em substancias humicas, para ser aplicado ao solo.

Por meio da compostagem podem ser tratados diversos substratos residuais
entre os quais: RSO, residuos agricolas e agroindustriais, lodo de esgoto, lodo de
tratamento de residuos industriais e tabaco de cigarros apreendidos.

Os cigarros contrabandeados, que tém sido apreendidos em quantidades cada
vez maiores, também constituem outro tipo de residuo organico que pode ser tratado
pelo processo de compostagem. O destino mais comum dado a esses cigarros tem
sido a incineragéo, resultando na emissdo de CO: e outras substancias toxicas e

poluentes como hidrocarbonetos aromaticos, acetato de fenol, aménia, entre outras.
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Por meio da compostagem evita-se o grande problema da emissdo de gases
altamente poluentes, transformando esse tabaco em um composto para ser aplicado
ao solo.

A compostagem em reatores tem se mostrado uma tecnologia bastante
eficiente e promissora para o tratamento adequado de diversos tipos de RSO
(inclusive tabaco de cigarros apreendidos) quando comparada aos processos
convencionais de compostagem, em leiras ou valas.

Também existem muitos estudos sobre a utilizagdo de aditivos para otimizar a
compostagem, melhorando a qualidade do produto final e/ou reduzindo o tempo do
processo. Porém ndo sao encontrados trabalhos comparando a acdo de diferentes
aditivos, agindo individualmente, em um mesmo substrato. Neste trabalho foi realizado
um estudo comparativo sobre a influéncia de trés aditivos: composto (produto da
compostagem), biocarvdo e celulase, na compostagem de tabaco em reator
facultativo.

O monitoramento do processo de compostagem e a avaliacdo do composto
produzido, podem ser realizados por meio de parametros fisico-quimicos,
espectroscopicos e analise de fitotoxidade, os quais permitem avaliar a evolucdo da
estabilidade, da maturidade e a formacéo de substancia humicas.

Desta forma, a compostagem em reatores facultativos constitui uma das
alternativas mais viaveis para o tratamento de uma grande variedade RSO, inclusive

de tabaco de cigarros apreendidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um estudo comparativo sobre a acéo de trés aditivos (composto, biocarvao e
celulase) no processo de compostagem, em reator facultativo, de um substrato

composto por tabaco, residuos sélidos organicos e serragem.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Comparar, empregando técnicas convencionais (temperatura, umidade, pH e IGS), a
acao de trés aditivos (composto, biocarvao e celulase) no processo de compostagem,
de um substrato composto por tabaco, residuos solidos organicos e serragem, em

reator facultativo.

Comparar, empregando técnicas espectroscopicas (Uv/Vis, FTIR e RMN de *°C), a
acao de trés aditivos (composto, biocarvao e celulase) no processo de compostagem,
de um substrato composto por tabaco, residuos solidos organicos e serragem, em

reator facultativo.



17

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMPOSTAGEM

Um dos grandes problemas enfrentados atualmente pela humanidade é a
geracgdo de residuos. Dentre os residuos sdlidos urbanos (RSU) cerca de 50 a 60%
sdo constituidos de residuos sélidos organicos (RSO). Uma das alternativas mais
viaveis para o tratamento destes residuos é a sua biodecomposi¢cédo ou compostagem,
gerando um composto para ser aplicado ao solo (Ressetti; Campos, 2020).

Por meio da compostagem, através da degradacao microbiologica, ocorre a
eliminacdo de patdgenos, a imobilizacdo de nutrientes (disponibilizados por mais
tempo no solo) e a fixacdo de metais toxicos (que tém seu efeito neutralizado),
gerando um composto com grandes vantagens para ser empregado como adubo
organico (Asadu et al., 2019; Awasthi et al., 2020; Bian et al., 2019; Chaher et al.,
2020; Chen et al., 2020; Pergola et al., 2018; Reyes-Torres et al., 2018; Soka'c et al.,
2022).

Desta forma residuos poluentes organicos séo degradados pela atividade de
diversos microrganismos, promovendo a decomposicdo de substancias toxicas.
Portanto, por meio da compostagem, podem ser tratados diversos substratos
residuais (como residuos sélidos organicos, residuos agricolas e agroindustriais, lodo
de esgoto, lodo de tratamento de residuos industriais, tabaco de cigarros
contrabandeados apreendidos, residuos de tabaco, etc.) transformando estes
materiais poluentes e toxicos em um composto estabilizado, livre de fitotoxidade, rico
em substancias humicas (SH), para ser aplicado ao solo (Almeida et al., 2021; Asadu
et al., 2019; Awasthi et al., 2020; Bian et al., 2019; Chaher et al., 2020; Chen et al.,
2020; Di et al., 2022; Pergola et al., 2018; Reyes-Torres et al., 2018; Soka'c et al.,
2022; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

A compostagem costuma ser realizada em leira ou valas, 0 que requer espaco,
abrigo contra as intempéries, revolvimento periédico, controle da temperatura e da
umidade e possibilidade de atrair insetos e vetores. Porém a compostagem também
pode ser realizada em Reatores (Almeida et al., 2021; Campos et al., 2017; Campos;
Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b;
Zittel et al., 2020).
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3.2 COMPOSTAGEM EM REATOR FACULTATIVO

Os reatores facultativos séo constituidos por recipientes fechados que possuem
orificios na parte superior (tampa) para que ocorra uma aeracao passiva no interior do
reator. Este processo de compostagem tem se revelado uma excelente alternativa
para o gerenciamento de residuos solidos organicos e diversos outros tipos de
residuos, inclusive tabaco de cigarros contrabandeados apreendidos, apresentando
diversas vantagens como baixo custo, necessidade de espaco reduzido e
acompanhamento desnecessério (ndo ha necessidade de revolvimento peridédico do
material, nem controle da temperatura e umidade). O substrato a ser compostado é
simplesmente misturado e colocado no reator, onde o processo ocorre naturalmente,
de forma espontéanea. Além disso n&o atrai insetos e vetores, nem produz odores
indesejados, lixiviados (que ficam retidos no fundo do reator) ou poluentes (Almeida
et al., 2021; Campos et al., 2017; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos,
2023; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

Segundo Cunha e Campos (2023) parte do processo nesse sistema ocorre por
biodegradacao aerdbica e parte por degradacéo anaerdbica, o que resulta em grandes
vantagens. Os orificios existentes na parte superior (tampa) permitem a entrada de ar,
possibilitando a ocorréncia de uma fase predominantemente aerdbia, nas camadas
superiores do substrato. A fase predominantemente anaerdébia ocorre nas camadas
inferiores do substrato, devido a compactacdo ocasionado pelo peso das camadas
superiores, reduzindo o fluxo de ar. Os gases responsaveis pelo mau odor, produzidos
pela fase anaerdbia, sdo absorvidos e eliminados pela camada superior, aerdbia (Cunha
et al., 2018).

O monitoramento do processo e a estabilidade e maturidade do composto
produzido, em reatores facultativos, tém sido avaliadas por meio de analises fisico-
guimicas (temperatura, umidade, pH, relacdo C/N, etc.), técnicas espectroscopicas
(FTIR, UV-Vis e RMN de *3C) e fitotoxidade (IGS), e ttmdemonstrado a eficiéncia do
processo. A qualidade do composto final também tem sido confirmada por meio da
determinacdo da concentracdo de metais toxicos e da auséncia de microrganismos
patogénicos (Almeida et al., 2021; Campos et al., 2017; Campos; Ressetti; Zittel, 2014;
Cunha et al., 2018; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).
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O tabaco de cigarros contrabandeados, que sao apreendidos, constitui uma
parcela significativa de residuos que podem ser tratados através da compostagem em
reatores facultativos, juntamente com residuos solidos organicos (Almeida et al., 2021,
Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

De acordo com o Site Oficial do Governo Brasileiro (GOV.BR, 2023b), em 2022
a Receita Federal destruiu 180 milhdes de macos de cigarros contrabandeados
apreendidos, o equivalente a 5300 toneladas de cigarros.

O destino mais comum dado aos cigarros contrabandeados apreendidos tem
sido a incineragdo, o que resulta na emissdo de CO:> e outras substancias toxicas e
poluentes como hidrocarbonetos aromaticos, acetato de fenol, aménia, entre outras
(Zittel et al., 2018a).

Por meio da compostagem evita-se o grande problema da emissdo de gases
altamente poluentes, devido a incineragdo, transformando esse tabaco em um
composto para ser aplicado ao solo (Almeida et al., 2021; Zittel et al., 2018a; Zittel et
al., 2018b; Zittel et al., 2020).

3.3 ADITIVOS

De acordo com Reyes-Torres et al. (2018), em sua revisdo sistematica sobre
compostagem, uma das estratégias mais promissoras para otimizar o processo de
compostagem, melhorando a qualidade do produto final e/ou reduzindo a duracéo do
processo, € o emprego de aditivos.

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo sobre a acdo de trés
aditivos (Composto, Biocarvao e Celulase) no processo de compostagem, em reator
facultativo, empregando um substrato composto por tabaco de cigarros apreendidos,

residuos solidos organicos e serragem.

3.3.1 Composto

Dentre os aditivos, os inoculantes tém sido objeto de muitos estudos, tendo se
revelado eficientes na otimizacdo do processo de compostagem (Awasthi et al.,
2018b; Hemati; Aliasgharzad; Khakvar, 2018; Krusir et al., 2019; Song et al., 2018a,
2018b; Wei et al., 2019; Yang et al., 2018).



20

Os inoculantes sao micorganismos adicionados ao material a ser compostado
com o objetivo de melhorar as qualidades do produto final e/ou diminuir o tempo do
precesso (Awasthi et al., 2018b; Heidarzadeh; Amani; Javadian, 2019; Hemati;
Aliasgharzad; Khakvar, 2018; Krusir et al., 2019; Song et al., 2018a, Song et al.,
2018b; Wei et al., 2019; Yang et al., 2018).

Existem trabalhos sobre a utilizagdo de composto pronto como material de
volume e inoculante, para otimizar o processo de compostagem, uma vez que 0
composto é um material rico em microrganismos decompositores que promovem 0
processo de biodegradacao (Kato; Miura, 2008; Karnchanawong; Nissaikla, 2014; Ma
et al., 2019; Ressetti; Campos, 2020; Yeh et al., 2020; Sanadi et al., 2020; Yeh et al.,
2020; Wang; Tang; Yuan, 2022; Yang; Zhang, 2022).

No composto sdo abundantes os géneros Pseudoxanthomonas (também
encontrados em solo fértil, lodo e aguas residuais), bactérias celuloliticas, capazes de
degradar a celulose e a lignocelulose, controlar nematoides e fungos parasitas de
plantas, promovendo o seu crescimento (Mohammadipour et al., 2021; Morales-Borrell
et al., 2020). Outros géneros abundantes no composto sdo Chelativorans (também
presentes em ambientes ricos em nutrientes organicos, como solo da rizosfera e lodo),
gue incluem varias bactérias Gramnegativas aerdbicas, as quais podem secretar
metabolitos secundarios, como bacteriocinas, producdo de terpenos e ectoina,
benéficos para crescimento das culturas (Meng et al., 2021). Os géneros de Cellvibrio,
gue incluem varias bactérias celuloliticas mesofilas, que secretam hidrolases de
celulose e desempenham um papel importante na compostagem de residuos com
lignocelulose (Sung et al., 2021).

A adicdo de composto aumenta a abundancia de bactérias relacionadas a
maturidade durante o estagio inicial, e essas bactérias (principalmente SBR1031 e
Actinomarinales), crescem novamente durante o estagio de resfriamento,
promovendo a maturidade do composto. A adicdo de composto aumenta a
abundancia de Ureibacillus, Lysinibacillus, Limochordaceae e Tepidimicrobium,
melhorando o0 metabolismo de aminoacidos e carboidratos, promovendo a
degradacdo da matéria organica e a nitrificacdo, inibindo a amonificacdo e a
desnitrificacdo, originando um composto de melhor qualidade, podendo também

diminuir o tempo de compostagem (Wang; Tang; Yuang, 2022).



21

Kato e Miura (2008), em seu estudo sobre o efeito de um composto, como agente
de volume e inoculagdo na comunidade microbiana e na maturidade do composto de
esterco bovino, constataram que a utilizacdo de um composto obtido anteriormente,
como agente de volume e inoculagdo para a produgdo subsequente de um novo
composto, acelerou a sucessédo da comunidade microbiana e ajudou a manter a sua
diversidade durante o processo, reduzindo o periodo de compostagem.

Karnchanawong e Nissaikla (2014), em sua pesquisa sobre os efeitos da
inoculacdo microbiana na compostagem de residuos sélidos organicos, compararam
a utilizacao de dois inoculantes populares comercialmente disponiveis na Tailandia
com o emprego de um composto. A concluséao final foi de que os inoculantes
comerciais, para facilitar a compostagem do lixo organico doméstico, podem ser
substituidos por um composto, o qual produz os mesmos efeitos.

Ma et al. (2019) em seu trabalho sobre a influéncia da inoculagdo de composto
maturado na compostagem de lodo de esgoto, concluiram que a utilizacdo de composto
amadurecido como agente de volume, misturado com serragem, melhorou
significativamente a uniformidade da comunidade bacteriana e afetou a estrutura das
comunidades bacteriana e fangica, a0 mesmo tempo em que alterou a correlacao
entre alguns microrganismos funcionais e as atividades enzimaticas, otimizando o
processo de compostagem.

Yang et al. (2020) em seu estudo sobre o desempenho de um composto no
controle de emissfes gasosas na compostagem de residuos alimentares, concluiram
gue a sua utilizacdo reduz significativamente a emissao de gases de efeito estufa,
inclusive de aménia, conservando o nitrogénio, melhorando a qualidade do composto
obtido.

Sanadi et al. (2020) em seu estudo sobre o feito de composto no processo de
compostagem e na qualidade do produto final, concluiram que a adicdo de 25 % (em
massa) de composto promove o desempenho da compostagem, acelerando o
processo e originando um produto final de melhor qualidade.

Yeh et al. (2020) em seu estudo sobre otimizacdo dos parametros de
compostagem de residuos alimentares e avaliacdo da geracao de calor investigaram
o teor de umidade inicial ideal e a quantidade de semeadura com composto,
necessarios para uma compostagem eficaz. Concluindo que os teores iniciais de
umidade de 55-70% e 20% (em massa) de composto maturado sdo 6timos para uma

compostagem eficaz de residuos alimentares.
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Wang, Tang e Yuan (2022) em seu estudo sobre a melhoria da eficiéncia da
compostagem de residuos alimentares com adicdo de composto demonstraram que
a adicdo de composto aumentou a degradacdo da matéria organica e encurtou o
periodo de compostagem. A andlise da dindmica microbiana revelou que a adi¢éo de
composto aumentou as bactérias relacionadas a maturidade durante o estagio inicial,
as quais tornaram a se desenvolver mais facilmente durante o estagio de resfriamento,
diminuindo assim o tempo de compostagem. A adicdo de composto também
aumentou a abundancia de bactérias relacionadas a degrada¢édo da matéria organica,
fornecendo um ambiente de temperatura, que promoveu a fungcédo de metabolismo de
aminoécidos e carboidratos.

Yang e Zhang (2022) em seu trabalho sobre a adicdo de composto maturado
para melhorar a compostagem de residuos verdes concluiram que a adi¢do de 25
% de composto (em massa) resultou em um produto de melhor qualidade em

apenas 40 dias.

3.3.2 Biocarvao ou biochar

O biocarvdo ou biochar é um aditivo, cujo custo ndo ira encarecer
demasiadamente o processo de modo a torna-lo inviavel, que tem se revelado
eficiente na otimizac&o do processo da compostagem, tendo sido bastante citado na
literatura (Akdeniz, 2019; Du et al., 2019; Liu, Wang, Lei, 2019; Ressetti; Campos,
2020; Sanchez-Monedero et al., 2018; Wang et al., 2021; Wagas et al., 2017; Zhou et
al., 2019).

O biocarvao é um material rico em carbono, obtido pela pirélise de biomassa em
ambiente com limitacdo de oxigénio, que pode melhorar a qualidade do solo, devido
ao aumento da microporosidade, a reserva de carbono, a retencdo de agua e a sua
capacidade ativa de adsorcdo de cations do solo e da agua de irrigacdo, sendo
também utilizado como aditivo na compostagem (Marmiroli et al., 2018; Reyes-Torres
et al., 2018; Sanchez-Monedero et al., 2018; Zhang et al., 2018).

Um dos principais impactos do biocarvao na compostagem esta relacionado ao
seu potencial para promover o crescimento microbiano e aumentar a sua diversidade.
A adicdo de biocarvdo pode modificar os principais parametros fisico-quimicos que
afetam o crescimento microbiano, como teor de umidade, aeracao, disponibilidade de

nutrientes e pH. A estrutura porosa do biocarvdo e sua capacidade de aeracao e de
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retencdo de agua e de nutrientes, em sua grande area superficial, fornecem um habitat
adequado para microrganismos, particularmente bactérias, actinomicetos e fungos. E
essa adequacao do biocarvao como habitat para microrganismos € ainda melhorada
por sua capacidade de adsorver toxinas que, de outra forma, inibiriam o crescimento
microbiano. Desta forma a maior atividade microbiana, no substrato contendo
biocarvao, leva a uma degradacdo mais intensa da matéria organica durante o
processo, 0 que ocasiona uma maior elevacdo da temperatura, na fase termofilica.
Este aumento da atividade microbiana apresenta varios beneficios, intensificando a
degradacdo da matéria organica, podendo reduzir o tempo de compostagem e/ou
originar um composto de melhor qualidade. Diferentes fracdes de matéria orgéanica,
como proteinas e outros biopolimeros complexos como a lignocelulose, sé&o
degradadas, durante a compostagem, em compostos organicos mais simples:
peptideos e aminoacidos simples, pequenos carboidratos e compostos fendlicos.
Esses compostos sdo utilizados pelos microrganismos como fonte de carbono e
energia, mas também podem participar de outras reacdes que ocorrem na matriz de
compostagem, como na formacéo de substancias himicas. O biocarvao também pode
favorecer o processo de humificacdo por adsorcao, em sua superficie, de compostos
facilmente degradaveis e por¢cbes aromaticas derivadas do material compostado,
protegendo-os da decomposicdo microbiana. Contribui para a obtencdo de um
composto com maior teor de P, K, Ca e Mg, 0 que esta relacionado a sua superficie
carregada negativamente que atrai cations K*, Ca?* e Mg?* através de interagcées
eletrostaticas, impedindo que os mesmos sejam lixiviados. Promove o aumento do
nitrogénio total, por proporcionar um ambiente favoravel as bactérias nitrificantes, e a
diminuicdo das perdas de nitrogénio devido a adsor¢cdo de NH* e NHs volatil.
Apresenta grande afinidade com metais toxicos, promovendo sua imobilizacdo, de
modo que 0s mesmos ndo serdo eliminados, mas terdo sua mobilidade
significativamente reduzida, diminuindo o risco de sua migracdo para 0 meio
ambiente. Absorve poluentes organicos dos mais variados tipos, o que reduz sua
concentracao biodisponivel e, além disso, estimula a proliferagcdo de microrganismos
potencialmente capazes de degrada-los. Diminui emissdo de CO», devido a sua
sorcéo, e estimula o desenvolvimento de microrganismos metanotroficos, reduzindo a
emissédo de CH4 (Akdeniz; 2019; Godlewska et al.; 2017; Sanchez-Monedero, et al.,

2018).
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A Figura 1 representa o impacto do biocarvao na degradacao e humificacao da

matéria organica durante a compostagem.

Figura 1. Impacto do biocarvdo na degradacdo e humificacdo da matéria organica durante a
compostagem.
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Fonte: Adaptado de Sanchez-Monedero et al. (2018).

O biocarvao diminui a emissdo de amoénia, 0 que acarreta varios beneficios. O
NHz & um gés de efeito estufa indireto que contribui para a emisséo de odores, e sua
emissdo, a partir do composto, também representa uma perda de nitrogénio, o que
reduz o valor fertilizante do composto final. O efeito do biocarvao nas emissdes de
NHs é frequentemente explicado em termos de dois mecanismos: (1) adsorcao de NH3
e NH4* na sua superficie, o que leva a menores perdas de NHs, e (2) a criacdo de
condicBes favoraveis para bactérias nitrificantes, que transformam aménia em nitrato
e, assim, retém nitrogénio no composto (Akdniz; 2019).

O biocarvdo também diminui a emissdo de gases de efeito estufa. Durante a
compostagem, as fontes de carbono sdo usadas como fontes de energia e convertidas
em COg, cuja emissdo ndo é considerada como contribuindo para a emissédo de gases
de efeito estufa, pois faz parte do ciclo de curto prazo do carbono. Nesse sentido, 0s
principais gases que preocupam sao o metano (CHs) e o 6xido nitroso (N20O). Um
ambiente anaerdbico facilita a emissédo de CHs4. O biocarvdo reduz a formagéo de

bolsbes anaerdbicos e, consequentemente, menos CH4 € gerado. Além disso, as
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condicbes aerdbicas melhoradas aumentam a atividade dos metanotroficos, que
oxidam o0 CHa4. O N20 é produto de uma série de processos de conversao de nitrogénio
(Figura 2). Durante o processo de compostagem, o nitrogénio organico é degradado
em amobnia e nitrato, sendo o N2O produzido principalmente por meio da
desnitrificacao do nitrato. A diminuicdo das emissdes de N2O, obtidas pela adicdo de
biocarvéo, estdo relacionadas a uma diminuigdo no nitrogénio disponibilizado para
desnitrificacdo (pois o biocarvao pode absorver e reter com eficiéncia o gas NHz, bem
como ions de nitrato) e pela presenca de maior quantidade de bactérias redutoras de
N20 (Akdniz; 2019).

A Figura 2 representa os processos de conversdo de nitrogénio, durante a

compostagem.

Figura 2. Processos de conversdo de nitrogénio, durante a compostagem
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Fonte: Adaptado de Akdniz (2019).

Godlewska et al. (2017) em seu trabalho de revisdo sobre biocarvdao para
melhoria da compostagem e reducdo de contaminantes, observaram que a adicao de
biocarvao acelera o processo de compostagem, reduz as perdas de nutrientes (Ca,
Mg, N, etc.), aumenta a nitrificacdo, promove a formacdo de substancias humicas,
bem como a imobilizacdo de metais toxicos (reduzindo sua biodisponibilidade), e
diminui a emisséo de gases do efeito estufa.

Chen et al. (2017) em sua investigacao sobre os efeitos de diferentes tipos de
biocarvao (milho, bambu, lenha, esterco e cascas de coco) na diminuicdo da emissao
de metano e ambnia durante a compostagem de esterco de galinha e serragem,
constataram que, em geral, o biocarvao reduz o pH e a perda de nitrogénio, eleva a
temperatura, aumenta a degradacéo da MO e reduz a emissao de NH3z e CHa.

Liu et al. (2017) em seu trabalho sobre o papel do biocarvdo de bambu na

compostagem aerdbica de dejetos de aves, constataram que a adi¢do de biocarvéo
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de bambu pode aumentar a porosidade, melhorar a permeabilidade ao ar e garantir
um ambiente aerdbico, reduzindo a producdo de CH4. A0 mesmo tempo, serve de
abrigo e retém os elementos nutrientes necessarios, facilitando o crescimento de
varios microrganismos que promovem a degradacdo da matéria organica e a
maturacdo. Além disso, a estrutura de poros e a capacidade de adsor¢ao do biocarvao
reduzem as emissdes de NHs e de gases de efeito estufa CO,, CHs e N2O. No entanto,
a adicao acima de 10% causa severa perda de agua e dissipacdo de calor, afetando
negativamente a compostagem.

Wang et al. (2017) em seu estudo comparativo sobre o biocarvao e zeodlita como
aditivos na compostagem de dejetos suinos, concluiram que a adi¢cdo de 10 % em
massa de biocarvao auxilia na degradacéo da matéria organica, diminui as perdas de
N e aumenta os teores de nutrientes presentes no composto obtido.

De acordo com Wagas et al. (2017) em seu estudo sobre a otimizagdo da
compostagem de residuos alimentares, a adicdo de biocarvdo, numa taxa de 10 % a
15 % em massa, causou um rapido aumento da temperatura, alta decomposicao da
matéria organica, aumentou o pH do composto e favoreceu a nitrificacéo.

Sanchez-Monedero et al. (2018) em sua revisdo sobre o sobre o papel do
biocarvdo como aditivo ha compostagem de residuos organicos, constataram que o
uso de biocarvao, geralmente 10 % em massa, proporciona condi¢cdes favoraveis que
incluem grande porosidade, aumento da area superficial e da capacidade de troca
catibnica, maior desenvolvimento das comunidades microbianas, maior retencao de
nutrientes, reducdo na emissao de gases do efeito estufa e imobilizacdo de metais
toxicos. Concluindo que o biocarvdo é um substrato ideal para reduzir a duracédo do
processo de compostagem e aumentar a qualidade do composto.

Segundo Zhang et al. (2018), em sua revisao sobre as caracteristicas ambientais
e aplicacdes do biocarvao, o biocarvdo apresenta beneficios consideraveis ao ser
utilizado na melhoria do processo de compostagem, devido as suas caracteristicas
como: grande area de superficie especifica, alta porosidade, grupos funcionais de
superficie, alta capacidade de troca catibnica e capacidade de adsor¢éo. O biocarvéo
€ um ambiente favoravel a proliferacdo dos microrganismos, com propriedades fisico-
guimicas importantes para a compostagem, reduzindo as emissdes de gases do efeito

estufa, diminuido a emissdo de amonia e a perda de nitrogénio total, diminuindo a
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biodisponibilidade de metais toxicos, adsorvendo poluentes organicos, acelerando a
maturidade e melhorando a qualidade final do composto.

Akdeniz (2019) em sua revisdo sistematica sobre o uso do biocarvdo na
compostagem de residuos animais, constatou que a sua aplicacdo numa taxa de 5 a
10% pode diminuir o pH do material de compostagem, impedir a formagao de
lixiviados, reduzir as emissfes de amobnia, metano e Oxido nitroso e estender a fase
termofilica, otimizando o processo. Porém a utilizacdo de quantidades superiores a
10% pode causar perda de agua e dissipacdo de calor, 0 que seria prejudicial ao
processo.

Liu, Wang e Lei (2019) em sua pesquisa sobre o impacto positivo do biocarvao
de bambu no equilibrio térmico da compostagem de dejetos de suinos, em
temperatura ambiente relativamente baixa, contataram que a adicdo de 10% de
biocarvdo melhorou a degradacdo da matéria organica, prolongou o estagio
termofilico, reduziu as emissdes de amobnia e gases de efeito estufa e produziu um
composto com melhor IGS. Porem a adicdo excessiva (acima de 10%) afeta de forma
adversa o processo, devido a severa perda de agua e dissipacédo de calor.

Du et al. (2019) pesquisando os efeitos do biocarvao na atividade e na estrutura
da comunidade microbiana, durante a compostagem de lodo de esgoto, concluiram
gue o biocarvéo, nas dosagens de 10% e 20%, promove a atividade de enzimas
(desidrogenase, aril-sulfatase, protease, celulase, B-glicosidase e peroxidase) e das
comunidades bacterianas funcionais, contribuindo para um melhor desempenho do
processo.

Duan et al. (2019) em seu estudo para avaliar o impacto de biocarvao de bambu
na sucessao da comunidade flungica durante a compostagem de esterco de galinha e
palha de trigo, constataram que a adicdo de biocarvao influi positivamente na dinamica
e na diversidade das comunidades fangicas, sendol0 % (em massa) a proporcao
ideal, afetando positivamente a temperatura, o pH e a razao C/N.

Chaher et al. (2020) em seu estudo sobre a otimizacdo da compostagem de
residuos alimentares utilizando biocarvao concluiram que a adicdo de 10 % de
biocarvao (em massa) como co-substrato elevou as temperaturas na fase termofilica,
melhorou a evolugéo do processo e as caracteristicas do biofertilizante produzido.

Li et al. (2020) em sua pesquisa sobre os efeitos de aditivos externos (biocarvao

de bambu, bentonita e fosfato) na cocompostagem de dejetos suinos e palha de milho,
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concluiram que o biocarvao elevou a temperatura durante o processo e aumentou o
IG do composto final em 150 %.

Yang et al. (2020) em seu estudo sobre as caracteristicas da matéria organica
durante a compostagem de dejetos suinos com borra de feijao, empregando 10 % (em
massa) de biocarvdo como aditivo, concluiram que ocorreu aceleracdo da
decomposicao da matéria organica com a formacgéo de substancias humicas, de modo
gue a utilizacdo do biocarvédo promove a humificacdo durante a compostagem.

Liu et al. (2021) em sua pesquisa sobre as mudancas nas caracteristicas
guimicas do humus em resposta a adi¢do de biocarvdo e a variacdo de agentes de
volume durante a compostagem concluira que a adicdo de 10 % (em massa) de
biocarvao intensificou a humificagcdo e promoveu significativamente a formacéo de
acidos huamicos ricos em grupos aromaticos a carboxilicos, aumentando o valor
agrondémico do composto.

Wang et al. (2021) em sua pesquisa sobre a adicéo de biocarvao para reduzir a
perda de nitrogénio e acelerar o processo de compostagem de graos de destilados
(residuos da industria de bebidas alcoodlicas) concluiram que a adicdo de 10% em
massa (quantidade ideal) de biocarvao reduziu a perda de N, melhorando a qualidade
do composto, promoveu a diversidade microbiana e acelerou a degradacao da matéria

organica, encurtando assim o ciclo de compostagem em 14 dias.

3.3.3 Celulase

A celulase, apesar ser citada na literatura como uma substancia bastante viavel
para otimizar o processo de compostagem, ainda nao foi utilizada em muitos estudos
com esta finalidade (Ressetti; Campos, 2020; Liu et al., 2018; Marco et al., 2017;
Reyes-Torres et al., 2018; Sun et al., 2021).

Celulases sédo enzimas responsaveis pela degradacédo da celulose, principal
composto presente nas células vegetais. A celulose (CeéH1005)n € um polissacarideo
formado por varias unidades de (B-glicose unidas entre si através de ligacbes B-1,4-
glicosidicas. As celulases realizam a quebra das ligacfes quimicas existentes entre
as unidades de glicose que formam a celulose (Akintola et al., 2019; Marco et al.,
2017).

As celulases sdo classificadas pelo seu local de atuacdo na molécula de

celulose, gerando como produtos a glicose, celobiose e celo-oligossacarideos. Para a
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hidrélise completa da celulose € necesséria uma acdo sinérgica das enzimas:
endoglucanases, exoglucanases e B-glicosidases (Lee et al., 2018; Ribeiro, 2020;
Wang et al., 2018b).

A Figura 3 representa esquematicamente a acdo catalitica das celulases no

complexo celulolitico.

Figura 3. Representacdo esquematica da agédo catalitica das celulases no complexo celulalitico.
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Fonte: Adaptado de Ribeiro (2020).

As endoglucanases ou endo-1,4-B-D-glucanases (EC 3.2.1.4) hidrolisam
internamente e as moléculas de celulose. Neste grupo destaca-se a enzima
carboximetilcelulase (CMCase), que atua no meio da cadeia nas ligacdes internas da
regido amorfa, criando extremidades nao redutoras e redutoras, para posterior acao
das exoglucanases, tendo como produto final celo-oligossacarideos, celobiose e
glicose (Bashirova et al., 2019; Oni; Oke; Sani, 2020; Ribeiro, 2020).

As exoglucanases ou exo-1,4-B-D-glucanases (EC 3.2.1.91) fazem a hidrdlise
do polimero a partir das extremidades, liberando moléculas de celobiose na solugéo.
Entre as mais eficientes exoglucanases estdo as celobiohidrolases (CBHs) ou 3-1,4-

D-glucana-celobiohidrolase, as quais agem essencialmente nos processos de



30

decomposicéo, sendo divididas em: celobiohidrolase tipo | (EC 3.2.1.176) (CBH I), que
cliva as regides terminais redutoras; e tipo Il (EC 3.2.1.4) (CBH Il), que cliva as regides
terminais ndo redutoras. Outra importante exoglucanase € a exoglicohidrolase (EC
3.2.1.74) ou B-1,4-D-glicana-glicobiohidrolase (GH), a qual promove a degradacdo da
fibra celuldsica liberando glicose diretamente do polimero. Tanto as celobiohidrolases
guando as exoglicohidrolases sofrem inibicdo pelo produto da hidrélise (celobiose e
glicose, respectivamente).

A B-glicosidase (EC 3.2.1.21) € uma enzima especifica para a celobiose, tendo como
produto final a glicose. Ela atua minimizando a ag&o inibitéria que a presenca de celobiose
exerce sobre as atividades de endo e exoglucanases (Barbosa, 2019; Ribeiro, 2020).

A celulase, ao degradar a celulose (principal componente das células vegetais
predominantes no substrato), dando origem a compostos facilmente assimilaveis
pelos microrganismos, promove o0 metabolismo, estimulando a proliferagdo da
comunidade microbiana. Desta forma ird intensificar a degradagdo da matéria
organica, o metabolismo do nitrogénio e a formacdo de substancias humicas,
otimizando o processo e melhorando a qualidade do composto (Akintola et al., 2019;
Barbosa, 2019; Liu et al., 2018; Marco et al., 2017; Ressetti; Campos, 2020; Reyes-
Torres et al., 2018; Ribeiro, 2020; Sun et al., 2021).

Marco et al. (2017), em seu trabalho sobre a purificacéo e caracterizacdo de uma
celulase alcalina termoestavel, produzida por Bacillus licheniformis 380, isolado de um
composto, concluiram que a mesma pode ter potencial aplicacdo em biotecnologia,
acelerando a degradacdo da matéria organica, degradando residuos celulésicos
durante a fase de degradacao primaria, fornecendo também uma base para estudos
sobre a otimizac&do da compostagem.

De acordo com Reyes-Torres et al. (2018) a aplicacdo de celulase na mistura de
compostagem € uma forma inovadora de melhorar a degradacdo da celulose e
promover a formacao de substancias humicas, que € um dos principais requisitos para
um produto final de qualidade

Liu et al. (2018) avaliaram os efeitos da celulase e de um inécuo microbiano no
processo de compostagem de residuos verdes. Segundo eles a adicdo de ambos
poderia acelerar o processo e melhorar a qualidade do produto final em termos de
promover as temperaturas termofilicas, reduzir a relagdo C/N e aumentar o indice de

germinagao no composto.
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Sun et al. (2021) em seu estudo sobre a utilizagao da celulase na compostagem
de substrato de cogumelos (composto de residuos da industria alimenticia) concluiram
gue a celulase otimizou o processo de decomposi¢cao da matéria organica, promoveu
a proliferagdo da comunidade microbiana, acelerou a formagdo de substancias
humicas, prolongou o estagio termofilico e reduziu as emissdes de amobnia,

aumentando a quantidade de nitrogénio no composto final.

3.4 PARAMETROS DE AVALIACAO EMPREGADOS NO MONITORAMENTO DO
PROCESSO DE COMPOSTAGEM E NA CARACTERIZACAO DO COMPOSTO
OBTIDO

3.4.1 Umidade

A umidade é um fator importante no processo de compostagem, garantindo um
ambiente adequado para o desenvolvimento microbiano.

Um excesso de umidade ira reduzir a passagem do ar limitando a oxigenacao
e uma umidade baixa inviabiliza a sobrevivéncia dos microrganismos decompositores
impedindo a divisao celular, sendo que a faixa de umidade considerada ideal para o
processo de compostagem é em torno de 50 a 65 %.

Uma das grandes vantagens do reator facultativo € o controle natural da
umidade. Como trata-se de um sistema fechado ndo ocorrem grandes perdas por
evaporacao e nao fica exposto as alteracdes climaticas do meio ambiente, portanto
sem risco de excesso de umidade devido a possiveis precipitacdes pluviométricas.
(Almeida et al., 2021; Campos; Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014;
Cunha; Campos, 2023; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

De acordo com Cunha e Campos (2023) nos reatores facultativos a umidade
deve estar no limite superior para o processo de biodegradacao, ou seja, em torno de
70 %. Diminuindo gradualmente durante o processo, porém sem grande variacao,
mantendo-se dentro dos limites préprios para a compostagem. A umidade influencia
na formacgao dos ambientes aerdbios e anaerébios, pois a agua tende a descer devido
a gravidade, de modo que a regiédo inferior apresenta maior umidade (Campos et al.,
2017).

Nos estudos sobre compostagem em reatores facultativos a umidade tem se
mantido dentro dos valores adequados, mesmo sem nenhum tipo de manipulagéo

durante o processo (Assandri et al.,, 2021; Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha;
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Campos, 2023; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Onwosi et al., 2017; Song et al., 2021,
Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

3.4.2 Temperatura

De acordo com Sun et al. (2021) a temperatura € o fator mais importante para
monitorar o0 processo de compostagem devido a sua estreita relacdo com o
metabolismo microbiano e a consequente degradacao da matéria organica.

Conforme Cunha e Campos (2023) nos processos de compostagem facultativa,
a temperatura € um dos principais parametros de monitoramento, podendo ser
monitorada com facilidade, definindo as fases da compostagem, sendo diferenciada
Nos processos aerobios e anaerdbios (Campos; Silva; Zittel, 2020; Jordao et al., 2017;
Nozhevnikova et al., 2019).

Nos processos de compostagem costumam ser observadas trés fases distintas
de temperatura. Inicialmente a fase mesofilica, com temperaturas acima do ambiente,
mas abaixo de 40° C. A fase termofilica, com temperaturas acima de 40° C, até 60° C,
sendo esta a temperatura limite para os microrganismos decompositores. Finalmente
temos a fase de estabilizacdo, na qual a temperatura se mantem proxima a do
ambiente. (Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha; Campos, 2023; Zittel et al., 2018a;
Zittel et al., 2018b).

No processo aerdbio, devido a maior oxigenacao, a atividade metabdlica dos
microrganismos decompositores € maior, de modo que ja nas primeiras horas
observa-se a fase mesofilica, passando para a fase termofilica jA nos primeiros dias,
rapidamente retornando a fase mesofilica, a qual permanece mais tempo, para
finalmente chegar a temperatura de estabilizacdo (Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha;
Campos, 2023; Margaritis et al., 2017; Mukai; Oyanagi, 2021).

No processo anaerébio, a atividade metabdlica dos microrganismos
decompositores é menos intensa, de modo que as temperaturas sao inferiores as do
processo aerdbio. A temperatura aumenta gradativamente, chegando a fase termofilica,
com as temperaturas maximas, sempre inferiores as da fase aerdbia, para finalmente
chegar a fase de estabilizacdo (Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha; Campos, 2023).

As temperaturas elevadas da fase termofilica sdo importantes para a
eliminacdo de microrganismos patogénicos (Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha;
Campos, 2023; Zittel et al., 2020).
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3.4.3 pH

Conforme Cunha e Campos (2023) o pH influencia diretamente a atividade
microbiana, apresentando um comportamento diferenciado nos processos aerobicos
e anaerdbicos (LIN et al., 2018). A compostagem pode ocorrer dentro de uma ampla
faixa de pH (~3-11). Porém, considera-se que o ideal é entre 5,5 e 8 (Azim et al., 2018).
Para os processos de compostagem facultativa, o pH inicial deve estar entre 5,0 e 7,0
(Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha et al., 2018; Zittel et al., 2020).

No processo de biodegradacdo aerébia inicialmente o pH diminui devido a
hidrélise dos polimeros (carboidratos e lipideos). No inicio da fase termofilica ocorre a
formacéo de acidos organicos (Cunha; Campos, 2023; Azim et al.,, 2018). Na fase
termofilica ocorre um aumento do pH, devido a hidrélise das proteinas em
aminoacidos formando amoénia (NH3zg), a qual é volatizada (Caceres et al., 2018;
Cunha; Campos, 2023). A seguir o nitrogénio € utilizado pelos microrganismos para
sintetizar compostos humicos, iniciando a estabilizacdo da matéria organica (Cunha;
Campos, 2023; Wang; Zeng, 2018a). Finalmente, quando o pH encontra-se proximo
ao neutro inicia-se a fase de amadurecimento (Azim et al., 2018; Campos; Silva; Zittel,
2020; Cunha; Campos, 2023).

No processo de degradacéo anaerdbia ocorre inicialmente um declinio do pH,
devido ao processo de degradacdo metanogénico, onde temos a formacao de acidos
graxos volateis, durante toda a fase mesofilica (Cunha; Campos, 2023). A seguir
ocorre um aumento do pH, com a mineralizacdo da matéria organica e decomposicao
de &cidos com grupos carboxilicos e fendlicos. Por ultimo observa-se a estabilizacéo
do pH em valores proximos a neutralidade, com a formacédo de substancias humicas
(Al-Alawi et al., 2019; Cunha; Campos, 2023).

Nos reatores facultativos ocorrem ambos 0s processos de decomposicao
(aerdbio na regido superior e anaerobio na regido inferior) de modo que as variacdes
de pH ocorrem simultaneamente em cada regido do reator (Campos; Silva; Zittel,
2020; Cunha; Campos, 2023; Cunha et al., 2018).
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3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A radiacdo infravermelha situa-se no espectro eletromagnético
aproximadamente entre as regifes das micro-ondas e do visivel.

Uma radiagédo infravermelha com nimero de onda menor que 100 cm™ ao ser
absorvida por uma molécula converte-se em energia de rotagdo molecular. Este
processo € quantizado e origina um espectro formado por uma série de linhas
separadas.

Uma radiacdo infravermelha com nimero de onda de aproximadamente
10.000 cm™* a 100 cm? ao ser absorvida por uma molécula converte-se em energia
de vibracdo molecular. Este processo também € quantizado, mas ao invés do espectro
ser formado por linhas ele aparece como uma seérie de bandas. Isto ocorre porque
cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde a uma série de mudancas
de niveis de energia rotacionais. Sdo essas bandas de vibracdo-rotacdo que séo
utilizadas na espectroscopia de IV, principalmente as situadas na faixa de 4000 cm™
a 400 cm?. As frequéncias, os comprimentos ou 0s numeros de onda estdo
relacionados as massas relativas dos atomos, as constantes de forca das ligacoes e
a geometria dos atomos (Silverstein et al.; 2019).

A andlise espectroscopica no infravermelho tem sido bastante empregada no
estudo da MO e das SH. Os espectros obtidos apresentam diversas bandas
correspondentes a diferentes grupos funcionais que permitem avaliar as
transformacdes ocorridas com a MO durante os processos de biodecomposicao e dar
indicacdes referentes a sua estabilizacdo ou humificacédo (Almeida et al., 2021; Biyada
et al., 2020; Campos; Silva; Zittel, 2020; Hagemann et al., 2018; Liu et al., 2021; Yang
et al., 2020; Zittel et al., 2018b).

Os espectros de IV sdo dados em niimero de ondas (cm™) que correspondem
ao inverso do comprimento de onda (A).

Principais grupos de absorcéo no IV para SH (Silverstein et al.; 2019):

e 3395-3400 cm - estiramento OH ligado e estiramento N-H
e 2930 cm?! > estiramento CH alifatico
e 1705-1716 cm = estiramento C=0 de acetona e de acidos COOH
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e 1630-1650 cm™ > estiramento assimétrico C-O dos ions carboxilato COO-,
estiramento C=C dos anéis aromaticos, estiramento C=0 e deformacdo N-H
das amidas primarias

e 1510 cm? - deformacédo N-H de amida secundaria e estiramento C=C dos
aminoé&cidos

e 1450 cm? - deformacédo C-H dos —CH» e —CHs3

e 1420 cm? - estiramento assimétrico C-O, deformacédo O-H e deformacéo C-
O-H dos COOH e estiramento simétrico dos ions COO-

e 1230 cm? - estiramento simétrico C-O e deformag¢do OH dos COOH

e 1125 cm? > estiramento C-O de alcoois, éteres, ésteres e COOH

e 1035 cm? - estiramento C-O de polissacarideos

As razdes entre os nimeros de onda 1652/2930 cm™ (que corresponde a razédo
C-aromatico/C-alifatico), entre os nimeros de onda 1652/1116 cm® (que corresponde
a razdo C-aromatico/C-polissacarideos) e entre os nimeros de onda 1387/1544 cm
(que corresponde a razdo C-fenodlico/C-aromatico-N), sdo utilizadas para avaliar o
desempenho do processo de compostagem. Um aumento da razdo 1652/2930 cm
(C-aromatico/C-alifatico) indica a reducao de carboidratos facilmente degradaveis. A
elevacdo da razdo 1652/1116 cm™ (C-aromatico/C-polissacarideos) corresponde a
oxidacdo de compostos alifaticos e a formacéao de estruturas aromaticas de HA. E um
aumento da razdo 1387/1544 cm™ (C-fendlico/C-aromatico-N) estd associada ao

aumento de grupos fendlicos e carboxilato (Li et al., 2017; Zittel et al. 2018b).

3.4.5 Espectroscopia no ultravioleta/visivel (UV/Vis)

As radiacOes ultravioletas encontram-se na faixa de comprimento de onda
situada entre 200 nm a 400 nm e as de luz visivel entre 400 nm a 800 nm. Estas
radiacdes provocam transigdes eletrénicas onde os elétrons ligantes o e 1T € 0s nao
ligantes n sdo promovidos do estado fundamental para os estados excitados ¢” e 11",
denominados antiligantes. Estas transi¢cdes vao ser detectadas na forma de picos
proporcionais a probabilidade de ocorréncia da transicdo e a concentracdo da
molécula na amostra. Devido as associacfes dos estados rotacionais e vibracionais
estes picos aparecem alargados formando bandas de absorcdo UV/Vis, as quais

apresentam como principais caracteristicas a sua posi¢do e a sua intensidade. A
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posicéo da banda de absorcéao corresponde ao comprimento de onda da radiacdo que
possui a energia necessaria para que ocorra a transi¢ao eletrénica. A intensidade da
banda de absorcdo depende de dois fatores: a probabilidade de interagdo entre a
radiacao e o sistema eletrénico, e a diferenca entre os estados fundamental e excitado
(Silverstein et al.; 2019).

O espectro eletrdnico € usualmente representado como um grafico de
absorbancia em funcdo do comprimento de onda da irradiacdo onde os parametros
usados para caracterizar uma ligacdo sao a energia dada pelo comprimento de onda
A (nm) no maximo de sua absorc¢éo e sua intensidade.

A intensidade de luz € medida usando a lei de Beer-Lambert (Equacéo 1) para

um certo comprimento de onda:

logio (lo)/(l) = ecL (1)

Onde:

lo = radiacdo incidente na amostra;

| = radiacao transmitida pela amostra,
¢ = concentracdo da amostra;

¢ = coeficiente de extincdo molar;

L = caminho 6tico que a radiacéo percorre pela cela.

A cor de um composto é determinada por uma parte da molécula denominada
cromoforo. Como nas macromoléculas humicas existe uma grande variedade de
grupos cromoforos seus espectros sao formados pela sobreposicéo de varias bandas
sem picos definidos.

Embora os espectros de UV-Vis de matéria organica ndo apresentem bandas
especificas que possam ser atribuidas a um determinado grupo cromoforo, capaz de
caracterizar um grupo funcional, esta técnica vem sendo bastante utilizada na
avaliacdo do grau de aromaticidade e do grau de humificacdo. Através dela também
€ possivel avaliar o grau de condensacéo de anéis aromaticos, pois no espectro de
UV/Vis ocorre um aumento no comprimento de onda proporcional ao aumento do

namero de anéis condensados (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
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Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann
et al., 2018; Yang et al., 2020; Zittel et al., 2018b).

Nos espectros de UV-Vis podemos observar trés faixas de absorcao
importantes: A faixa de 200 a 290 nm que se relaciona aos grupos de lignina, quinona
e grupos alifaticos, presentes no inicio do processo. A faixa de 460 a 480 nm que
corresponde a despolimerizagdo de macromoléculas orgénicas e ao inicio da
humificacdo. E a faixa de 600 a 670 nm a qual encontra-se relacionada ao grau de
humificacdo do composto, com os de grupos oxigenados, ligados as estruturas
aromaticas de &acidos humicos, com alto grau de grupos aromaticos condensados
(Almeida et al., 2021; Biyada et al.,, 2020; Campos; Silva; Zittel, 2020; Campos;
Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann et al., 2018; Zittel et al.,
2018b).

A razao E/Es, relaciona as intensidades de absorcao entre 250 nm e 365 nm.
Este indice de absorcao, corresponde as regides de baixo comprimento de onda (<
400 nm), as quais se referem as moléculas mais simples, que absorvem nesta regido.
Portanto uma diminuicdo neste indice significa que houve degradacdo ou
transformacdes dessas moléculas (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann
et al., 2018; Yang et al., 2020).

A razéo E4/Eg, corresponde as intensidades de absorcéo entre 465 nm e 665
nm, e € considerado o maior indicativo relacionado ao grau de humificacao, reduzindo
significativamente com o tempo de compostagem, demonstrando que carbohidratos e
guinonas sao mineralizados e compostos fendlicos sdo oxidados ligando-se a grupos
metoxil e/ou cadeias alifaticas, de modo que diminuem os grupos alifaticos e
aumentam as massas moleculares, correspondentes ao grau de condensacéo
aromatica. Portanto a relacdo E4/Ees encontra-se relacionada com o0s anéis
condensados e ndo com a aromaticidade total. Dessa forma, uma estrutura do tipo da
lignina, apesar de possuir uma grande quantidade de anéis aromaticos, possui uma
relacdo E4/Es elevada, pois estes anéis ndo se encontram condensados (Almeida et
al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos; Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel,
2014; Cunha; Campos, 2022; Zittel et al., 2018b).

Estudos realizados por Saab e Martin-Neto (2007) utilizando RMN CP/MAS

(polarizacdo cruzada com rotacdo em torno do angulo magico) de *C em estado
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soélido, empregando a técnica DD (desacoplamento defasado), na andlise de AH,
demonstraram que a razdo E4/Ee esta associada a quantidade de anéis aromaticos
condensados e ndo com a aromaticidade total da amostra.

3.4.6 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C (RMN de 3C)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) tem sido bastante empregada no
estudo da MO e das SH.

Os proétons, como os elétrons, possuem “spin”, que pode ser relacionado a um
movimento de rotacdo. Por possuirem carga elétrica este movimento faz com que se
comportem como minusculos imas, podendo assumir duas orientagdes: 1 (a) ou | (B).

O nudcleo de um atomo também possui spin, denominado “numero quantico
do momento angular” ou “spin nuclear” (£). A RMN s6 é observada para isétopos que
possuem £ # 0, como por exemplo, aqueles que possuem nimero atdmico impar: H?,
13C, N®°, OY, etc. Nucleos que possuem { = %2, como o H* ou o *3C podem assumir,
como os protons e elétrons, dois estados de spin: 1 (a) ou | (B).

Quando um campo magnético externo € aplicado estas duas orientacdes
correspondem a energias diferentes e a separacdo entre elas € proporcional a
intensidade do campo aplicado. Esta separacéo corresponde a frequéncia da radiacao
eletromagnética absorvida. Ao se submeter a amostra a radiacéo eletromagnética, os
nucleos mudam de uma orientagéo para outra quando a energia dos fétons incidentes
for igual a diferenca de energia entre as duas orientacbes de spin. Denomina-se
condicdo de ressonancia a coincidéncia entre a diferenca de energia entre as duas
orientacdes de spin e a radiofrequéncia. Sdo empregados imas supercondutores para
gerar campos magnéticos muito intensos e para que ocorra ressonancia sao
necessarias radiacfes de radiofrequéncia da ordem de 400 MHz. Ao se satisfazer a
condicdo de ressonancia a radiacao sera fortemente absorvida fazendo com que um
pico fino seja observado no sinal de saida do detector (Atkins; Jones, 2011).

Ao absorver a energia eletromagnética o nicleo passa para um estado de
energia mais elevado e depois retorna ao estado fundamental, o que se denomina
processo de relaxacdo que pode ocorrer de diferentes maneiras. No processo de
relaxacdo longitudinal ou spin-rede ocorre a transferéncia de energia do nucleo no

estado excitado para as moléculas mais proximas (rede molecular), sendo a eficiéncia
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do processo caracterizada pela constante de tempo Ti1. Na relaxagéo transversal ou
spin-spin, com constante de tempo T2, acontece a transferéncia de energia de um
nacleo para o outro. Nao ocorre perda de energia no processo, porém o espalhamento
(defasagem) de energia entre os ndcleos causa perda de sinal e o alargamento do
pico de absorcao (Silverstein et al.; 2019).

Por meio da espectroscopia de RMN ¢é possivel analisar amostras solidas e
liquidas, medindo as pequenas diferencas de energia (deslocamentos quimicos) que
refletem pequenas diferengas na estrutura molecular. Amostras solidas tém sido
bastante utilizadas por apresentarem a vantagem de nao destruir a amostra, a qual
pode ser utilizada para outras analises, e dispensarem o uso de solventes. A
caracterizacéo da MO e SH por RMN de 3C é realizada preferencialmente no estado
sélido devido a concentracdo das amostras serem muito pequenas em solucao
(Hagemann et al., 2018; Kong et al., 2018; Liu et al., 2021; Zittel et al., 2018b).

A RMN de 3C em estado sélido apresenta alguns problemas praticos. A
resolucdo dos espectros é limitada pelas interagbes magnéticas dipolares e
guadrupolares e pelo deslocamento quimico anisotropico, o que pode levar a um
grande alargamento das linhas detectadas. A sensibilidade é muito baixa devida a
pequena abundancia isotépica do **C em relagcdo ao C*?, que é de 1,1%. O tempo de
relaxacdo em andlises de amostras soélidas é bastante longo tornando o processo
muito demorado.

Para eliminar estas limitacdes da andlise por espectroscopia de RMN de 3C
em amostras solidas foram desenvolvidas determinadas técnicas como por exemplo:
polarizagéo cruzada (CP), rotacdo segundo o angulo magico (MAS) e desacoplamento
defasado (DD) (Hagemann et al., 2018; Kong et al., 2018; Liu et al., 2021, Zittel et al.,
2018b).

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos sobre as regiées de absorcéao
por RMN CP/MAS de 3C em estado sélido de grupamentos quimicos para a MO e as
SH (Hagemann et al., 2018; Kong et al., 2018; Liu et al., 2021; Zittel et al., 2018b).

Os espectros de RMN séo dados em deslocamento quimico ou constante de

blindagem nuclear oi (ppm) a qual é dada pela seguinte formula (Equacao 2):

Oi=Vi—Vr/v1x108 2)
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Onde:
v; = frequéncia do nucleo
Vi = frequéncia da referéncia TMS (tetrametilsilano)

v1 = frequéncia da fonte

Principais grupos funcionais detectados por RMN de 3*C em estado soélido
(Silverstein et al.; 2019):

e 32-33 ppm > C associado a grupos metileno em longas cadeias alifaticas e C
parafinicos.

e 57-59 ppm > C alifaticos em grupos metoxilicos (OCHz3) e nitrogenados
(aminoacidos, peptideos e proteinas).

e 73-75 ppm —> C alifaticos ligados a grupos éter e OH (carboidratos).

e 131-133 ppm > C de anéis aromaticos ligados a grupos alquila e ndo a
elementos eletronegativos como O e N.

e 156 ppm > C fendlicos ou O-aromaticos, podendo ter também contribuicéo
de C aromaticos contendo N ou grupos éteres.

e 176 ppm > C grupos carboxilicos (-COOH).

e 210 ppm > C de grupos carboxilicos de ésteres e amidas.

3.4.7 indice de Germinacao de sementes (IGS)

O indice de germinacao de sementes (IGS) serve para avaliar a fitotoxidade
do composto, indicando se o0 mesmo apresenta ou nao efeitos nocivos na
germinacdo e crescimento radicular. A maturidade do composto é associada ao
potencial de crescimento das plantas ou fitotoxidade, enquanto que a estabilidade
refere-se a um estado especifico de decomposicédo da MO relacionada aos compostos
organicos remanescentes, relacionada a atividade microbiana (Almeida et al., 2021;
Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Zhang et al. 2018; Zittel et al.,
2018a; Zittel et al., 2018b).

Para se avaliar o indice de germinacéo utiliza-se normalmente o agrido d’agua
(Lepidium sativum) que possui crescimento rapido e é sensivel as toxidades. O calculo
é feito comparando-se o niumero de sementes germinadas e o crescimento radicular

das sementes, no extrato aquoso do composto relacionado com o controle (branco)
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(Almeida et al., 2021; Cunha; Campos, 2023; Luo et al., 2018; Zittel et al., 2018a;
Zittel et al., 2018b).

Campos, Ressetti e Zittel (2014) em seu trabalho sobre a compostagem de
residuos solidos organicos em reator facultativo domiciliar obtiveram um indice de
germinacao de 93,3 %, demonstrando a eficiéncia deste tratamento para este tipo de
residuos.

Outros estudos sobre compostagem em reator facultativo, envolvendo residuos
sélidos organicos, com tabaco de cigarros contrabandeados e lodo de esgoto, também
demonstraram a eficiéncia deste tratamento para tais residuos, obtendo-se sempre
compostos com auséncia de fitotoxidade (Almeida et al., 2021; Cunha; Campos, 2023;
Luo et al., 2018; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018Db).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONSTRUCAO DOS REATORES

Para a realizacéo deste estudo, com o objetivo comparar a agéo de trés aditivos
(composto, biocarvéao e celulase), no processo de compostagem de tabaco de cigarros
apreendidos e residuos solidos organicos em reator facultativo, foram confeccionados
4 reatores baseados no modelo proposto por Campos, Ressetti e Zittel (2014) entre
outros (Campos et al., 2017; Cunha; Campos, 2023; Zittel et al., 2018a; Zittel et al.,
2018b; Zittel et al., 2020).

Os reatores foram confeccionados com recipientes cilindricos verticais, de
polipropileno (PP), com tampa, com capacidade de aproximadamente 100 L (Duan et
al. 2019; Wang et al. 2017; Yang et al. 2020).

Nas tampas dos reatores foram realizados 120 furos de 4 mm, distribuidos
uniformemente, para realizar a aeracao passiva. Esse sistema de aeracao possibilita
o controle natural da umidade e da temperatura dos reatores facultativos (Almeida et
al., 2021; Campos et al., 2017; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023;
Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

A Figura 4 apresenta um desenho com as dimensdes dos reatores utilizados

neste estudo.

Figura 4. Desenho com as dimens@es dos reatores.
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Fonte: O autor.
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O sistema de drenagem do chorume foi composto por um aro metélico, de
didametro ajustavel, de arame galvanizado BWG (Birmingham Wire Gauge) 16
(diametro 1,65 mm), ao qual foi acoplada uma tela de nylon (poliamida), malha 16x16
(16 fios por polegada), fio 31, quadrada, de 50 cm de lado. Este sistema foi colocado
no fundo do reator, a 4,5 cm do fundo, acomodada pelas préprias saliéncias e
concavidades do fundo dos recipientes.

Na lateral dos reatores, na parte inferior, foi colocada uma torneira para
drenagem do chorume.

Nas Figuras 5-8 pode-se observar fotos dos reatores.

Figura 5. Reator. Visdo Figura 6. Reator. Visdo
frontal. lateral.

Fonte: O autor. Fonte: O autor.

Figura 8. Reator. Fundo
Figura 7. Reator. Tampa. (sistema de drenagem).

Fonte: O autor. Fonte: O autor.
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4.2 PREENCHIMENTO DOS REATORES

Os reatores foram preenchidos com tabaco de cigarros apreendidos, serragem
e residuos sdlidos organicos (RSO).

Os cigarros contrabandeados apreendidos, dos quais foi extraido o tabaco,
foram cedidos pela Receita Federal do Brasil (Unidade de Ponta Grossa).

A serragem utilizada foi “Serragem para Composteira”, adquirida junto a
empresa “LOJA DAS ABELHAS”, misturada com serragem adquirida de uma das
serrarias locais (Pirai do Sul, PR).

Os RSO utilizados foram residuos alimentares obtidos do Restaurante Ozdrio,
situado em Pirai do Sul, PR. Residuos alimentares compostos por: proteina animal
5%, cereais (graos) 15%, legumes (tubérculos e frutos) 55% e verduras 25%.

As proporg¢des entre tabaco, serragem e RSO foram distribuidas de acordo com
as referéncias na literatura, para este tipo de substrato, em reatores facultativos
(Cunha et al., 2021; Cunha; Campos, 2022).

Os materiais foram misturados de forma homogénea e adicionados no interior
dos reatores.

Ao reator 1 (R1 — referéncia) ndo foi acrescentado nenhum aditivo. Para seu
preenchimento foram adicionados 7 kg de RSO, 7 kg de tabaco e 7 kg de serragem,
guantidades apropriadas para o preenchimento de um reator facultativo com este
volume (Cunha et al., 2021; Cunha; Campos, 2022).

No reator 2 (R2 — composto) foram adicionados 7 kg de RSO, 7 kg de tabaco,
7 kg de serragem e 5,25 kg de composto (material compostado) como aditivo. Essa
guantidade de material compostado foi utilizada para se obter a proporcao final de 25
% em massa, conforme as referéncias (Sanadi et al., 2020; Yang; Zhang, 2020).

O material compostado foi adquirido da empresa “PROJETORAIZ”.

As principais caracteristicas do composto utilizado sdo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1. Caracteristicas do composto.

Caracteristicas do composto

Resultados Unidade de medida
Nitrogénio Total (N) 0,4 (Yom/m)
Carbono Orgéanico Total (COT) 5,49 (Yom/m)
Relacéo C/N 13,73 N.A.
Umidade a 65°C 23,47 (%)

Fonte: O autor.
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Ao reator 3 (R3 — biocarvao) foram adicionados 7 kg de RSO, 7 kg de tabaco,
7 kg de serragem e 2,1 kg de biocarvdo; quantidade necessaria para se obter a
proporcéo final de 10 % de biocarvdo em massa, que é a quantidade indicada pelas
referéncias (Akdeniz, 2019; Chaher et al., 2020; Chen et al., 2017; Duan et al., 2019;
Liu et al., 2017; Liu; Wang; lei, 2019; Liu et al., 2021; Yang, et al., 2020; Waqas et al.,
2017; Wang et al., 2021).

O biocarvao foi adquirido da Empresa “TAKUATEC FLORESTAL”, sendo
“‘BIOCHAR DE BAMBU” (Chen et al., 2017; Duan et al., 2019; Li et al., 2020; Liu et al.,
2017; Liu, Wang, Lei, 2019).

As principais caracteristicas do biocarvéo utilizado sédo apresentadas na Tabela
2.

Tabela 2. Caracteristicas do biocarvdo de bambu.

Caracteristicas do biocarvao de bambu

% % % %

Umidade 8,68 C 49,63 Residuo 2,60 Mg 0,15

Materiais 12,15 organico mineral S 0,03
volateis Residuo 6,79 insoluvel Cu 0,001
C fixo 81,76 mineral N 0,63 Fe 0,256
Cinzas 6,09 total P 0,39 Mn 0,010
Matéria 89,88 Residuo 4,19 K 1,33 Zn 0,003
organica mineral Ca 0,16 B <0,001
Relacdo C/N =79 Na 0,026

Fonte: O autor.

No reator 4 (R4 — celulase) foram adicionados 7 kg de RSO, 7 kg de tabaco, 7
kg de serragem e 840 mL de celulase, proporcédo recomendada pelo fabricante para
a degradacéao da celulose (ImL de enzima para cada 10 g de soélido encontrado no
substrato).

A celulase é proveniente da empresa “DAG Quimica Industria e Comércio e
Representacdes Ltda.”, sendo denominada “DAG 001 AR” (EC 3.2.1.4), com atividade
enzimatica de 675 ECU/g (ECU-Endoglucanase Units).

A Tabela 3 apresenta a composi¢ao, em massa, do substrato de cada reator



Tabela 3. Composicdo, em massa, do substrato dos reatores.

RSO Tabaco | Serragem Total Composto | Biocarvdo | Celulase

(kg) (kg) (kg) (kg) (kg) 25% | (kg) 10% (kg)
Reator 1 7 7 7 21 X X X
Reator 2 7 7 7 21 5,25 X X
Reator 3 7 7 7 21 X 2,1 X
Reator 4 7 7 7 21 X X 0,84
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Fonte: O autor.

4.3 AMOSTRAGEM

A coleta das amostras foi realizada de acordo com as normas da ABNT-NBR:
10007. Foram coletadas das regides superiores (5 cm abaixo da superficie) e
inferiores (5 cm abaixo da parte mediana do substrato) de cada reator. Para minimizar
o revolvimento do substrato, utilizou-se um coletor adaptado, confeccionado de
material plastico de cloreto de polivinila (PVC). Sendo cada amostra coletada de
guatro pontos equidistantes, um ponto central e trés laterais equidistantes a 120°.
Aproximadamente 100 g de amostra foram coletadas em cada periodo de
amostragem, as quais foram homogeneizadas. Destas 100 g, 50 g foram utilizadas
para determinacao de umidade, pH e IGS e 50 g, apds secagem a 40 °C e trituracao
em almofariz, foi usada para caracterizacéo espectroscopica (Zittel et al., 2018b).

As amostras foram coletadas no primeiro dia e depois de 15 em 15 dias, até o

final no processo (140 dias).

4.4 TEMPERATURA

A temperatura foi monitorada com termémetro capilar decimal de escala
interna, com enchimento de liquido vermelho, escala de — 10° C a 110° C, e margem
de erro de + ou — 0,2° C.

Foram aferidas as temperaturas do ambiente, da parte superior e da parte

inferior de cada reator, diariamente, durante os 140 dias.

4.5 UMIDADE

O teor de umidade foi determinado pela diferenca da massa da amostra antes

e depois do material seco em estufa a 60° C até massa constante.
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Foi determinada a umidade de cada amostra, da parte superior e da parte
inferior de cada reator, recolhida a cada 15 dias, conforme citado anteriormente.

As andlises foram realizadas em duplicata.

O calculo da porcentagem de umidade foi feito realizado através da Equacéo 3
(APHA, 2005).

Umidade (%) = 100 x (massa umida — massa seca) (3)

massa Umida

4.6 pH

O pH foi determinado usando 5,0 g de composto com a adicdo de 50 ml de
cloreto de célcio 0,01 molL* (o pH no cloreto de célcio determina a concentracéo dos
ions de hidrogénio em solucéo e aqueles aderidos a superficie dos coloides). Agitou-
se a mistura em um agitador orbital por 30 minutos e apds repouse filtrou-se e fez-se
a medida do pH em potenciémetro com eletrodo combinado de vidro, da marca Quimis
® (Cunha et al., 2018; Zittel et al., 2018b).

4.7 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos através de pastilhas contendo 1,0 mg de
amostra seca com 100 mg de brometo de potéassio, prensados a vacuo por 1 min. As
amostras foram analisadas na faixa de 400 cm?' a 4000 cm¥, utilizando o
espectrofotometro Shimadzu, modelo IR PRESTIGE 21. A absorbancia em 2930,
1652, 1544, 1387 e 1116 cm™ foi utilizada para calcular os seguintes indices de
humificacdo: 1652/2930, 1652/1116 e 1387/1544 (Campos; Ressetti; Zittel, 2014;
Zittel et al., 2018b).

4.8 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA/VISIVEL (UV-VIS)
Os espectros UV/Vis foram obtidos utilizando amostra de 0,01 g de amostra

seca dissolvida em 25 ml de solucdo de NaOH 0,5 mol L%, agitada por 1:00 h e filtrada.

O filtrado foi diluida em 2 partes de solu¢édo de NaOH 0,5 mol L e o pH corrigido para
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8,3 — 8,6 com solucdo de HCI 2,0 mol Lt. As medidas de absorbancia foram obtidas
na faixa de trabalho de 200—-800 nm, utilizando um espectrofotometro Varian Cary 50
BIO ®. As razdes E>/Es e E4/Es foram calculadas a partir das absorbancias: 250 e 365
nm, 465 e 665 nm, respectivamente (Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Zittel et al.,
2018b).

4.9 EXTRACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS (SH)

As substancias huamicas foram extraidas de acordo com a metodologia
proposta pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS, 2014),
modificada. Inicialmente as amostras foram liofilizadas e trituradas em almofariz de
agata. Pesou-se 100 g de amostras secas a temperatura ambiente e acrescentou-se
solugcdo de NaOH (0,1 mol L?) na proporcdo 1:10 (m/v) e, agitou-se por 2 horas,
deixando em repouso por periodo de 24 horas. Posteriormente, centrifugou-se por
5 minutos a rotacdo de 7000 rpm. Em seguida, separou-se o sobrenadante (fracdes
de AH e AF) e acidificou-se com solugcdo de acido cloridrico (HCI, 1 mol L) até
pH 2, permanecendo em repouso por 24horas. Centrifugou-se por 5 minutos a
7000 rpm. O precipitado era constituido pela fracdo de acido hamico (AH) (Zittel et
al., 2018b).

Finalmente as amostras em solucéo foram liofilizadas novamente, sendo o
residuo sélido encaminhado para as analises de espectroscopia de RMN de 3C.

Para a liofilizacao foi utilizado um liofilizador da marca TERRONI, modelo LD,
1500 A, da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

Essa extracédo foi realizada apenas nas amostras finais (140 dias) e utilizadas

para a andlise de RMN *3C.

4.10 - ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 3C
(RMN DE 13C)

Para as analises de RMN foram utilizadas amostras dos compostos obtidos dos
guatro reatores, das regides superiores e inferiores, ao término do processo (140
dias), as quais foram submetidas a extracdo dos &cidos humicos, seguindo o
procedimento modificado, decrito pela International Humic Substance Society (IHSS,
2014). A espectroscopia de RMN de *C em estado sélido foi realizada em um Bruker

400 MHz. A sequéncia de pulsos de giro de angulo mégico de polarizacdo cruzada de
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amplitude varidvel (VACP-MAS) com supressado total de bandas laterais de giro
(TOSS) foi implementada usando uma sonda MAS padréao de 4,0 mm em temperatura
ambiente (Zittel et al., 2018Db).

Os espectros foram obtidos aplicando o0s seguintes procedimentos e
parametros: amostras de AH foram colocadas em um rotor Kel-F e giradas a 5 KHz; a
sequéncia de pulsos de polarizagéo cruzada foi realizada usando tempo de contato
de 1,0 ms; o sinal foi detectado por 15,92 ms de parametro de tempo de aquisicao
(uma sequéncia de pulsos SPINAL-64 foi realizada para o processo de
desacoplamento entre nucleos de hidrogénio e nucleos de carbono); entre cada
varredura, houve 0,5 s de parametro de atraso de tempo de reciclagem e

aproximadamente 58000 varreduras foram acumuladas para cada espectro.

4.11 INDICE DE GERMINACAO DE SEMENTES (IGS)

O indice de germinacédo de sementes (IGS) serve para avaliar a fitotoxidade do
composto, ou se contém substancias toxicas, estando relacionado ao grau de maturidade
do composto.

Para a andlise, foi realizada a extragdo, com dissolucdo do composto em agua
destilada e agitado por 30 min. Posteriormente foi realizada filtragem em papel filtro
gualitativo. Foram colocados em placas de Petri, forradas com papel filtro, 5 mL do filtrado,
adicionadas as sementes de Lepidium sativum (agrido d’agua) e colocadas em camara
escura por 120 horas a temperatura de 26 °C.

O IG foi calculado através da Equacéao 4 (Zittel et al., 2018b).

IG% = (SGT x RLT)/(SGC x RLC) x 100 (Equagio 4)

Onde: SGT e SGC: numero de sementes germinadas no tratamento e controle,
respectivamente; e RLT e e RLC: comprimento da raiz no tratamento e cntrole,
respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEMPERATURA

A temperatura foi monitorada desde o primeiro dia em que o material foi
colocado nos reatores, até 140 dias.

Nas Figuras 9 - 12 pode-se observar as curvas de temperatura (do ambiente e
das regifes inferiores e superiores) de cada um dos reatores em fungéo do tempo (em
dias).

Figura 9. Variacdo da temperatura em funcéo do tempo (em dias); do ambiente, da parte superior e da
parte inferior, do Reator 1 (reator padréo).
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Figura 10. Variacdo da temperatura em funcéo do tempo (em dias); do ambiente, da parte superior e
da parte inferior, do Reator 2 (reator com composto).
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Figura 11. Variacdo da temperatura em funcéo do tempo (em dias); do ambiente, da parte superior e
da parte inferior, do Reator 3 (reator com biocarvao).
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Figura 12. Variacdo da temperatura em fungcéo do tempo (em dias); do ambiente, da parte superior e
da parte inferior, do Reator 4 (reator com celulase).
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Pode-se observar que desde os primeiros dias ja houve uma grande elevacéo
da temperatura em todos os reatores, bem acima da temperatura ambiente. O que
indica uma intensa degradacdo da matéria organica. Essas temperaturas mais
elevadas se mantiveram bem acima, em todos os reatores, com ligeiras oscilacdes
acompanhando as variagcbes do ambiente. Os reatores apresentaram variacoes
semelhantes.

No inicio do processo, com a presenca de compostos facilmente
biodegradaveis (como acgulcares e hidratos de carbono), com a devida aeracéo, ocorre
um rapido aumento de temperatura, atingindo a fase termofilica com temperaturas de
até 65 °C, devido ao aumento da atividade microbiana e a consequente degradacao
da matéria organica. (Almeida et al., 2021; Azim et al., 2018; Campos; Silva; Zittel,
2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Onwosi et al., 2017;
Song et al., 2021; Zittel et al., 2020; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b).

O aumento de temperatura € um indicativo da evolu¢cdo do processo de
degradacdo da matéria organica pela acdo dos microrganismos, 0s quais também
possuem sua dindmica bastante influenciada pela temperatura. Temperaturas
inferiores a 20 °C tornam o processo ineficiente, fazendo com que a decomposigao

torne-se muito lenta ou mesmo, seja interrompida. Porém, temperaturas muito
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elevadas, acima de 60° C, também tornam o processo lento, reduzindo a atividade
microbiana (Almeida et al., 2021; Azim et al., 2018; Campos; Silva; Zittel, 2020;
Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Onwosi et al., 2017; Song et
al., 2021, Zittel et al., 2020; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b).

Observa-se, em todos os reatores, que as temperaturas mais elevadas ocorrem
na parte superior. Essas diferencas de temperatura entre as partes superiores e
inferiores de reatores facultativos ja foram observadas em trabalhos anteriores e
apresentam caracteristicas semelhantes as obtidos nesses reatores. O aumento
acentuado da temperatura nos primeiros dias do processo € caracteristico de
decomposicdo aerdbia, ocorrendo na parte superior dos reatores e 0 aumento menor
da temperatura € caracteristico da decomposi¢cdo anaerdbia, ocorrendo da parte
inferior dos reatores. Essas variagcdes de temperatura demonstram a ocorréncia de
decomposicdes aerobias e anaerdbias predominantes simultaneamente, nas regioes
superiores e inferiores dos reatores (Almeida et al., 2021; Azim et al., 2018; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Onwosi et
al., 2017; Song et al., 2021, Zittel et al., 2020; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b).

De acordo com Cunha e Campos (2023) a temperatura pode definir as fases
do processo de decomposicdo, sendo diferenciada nos processos aerobicos e
anaerobicos (Nozhevnikova et al., 2019).

Nas regibes superiores, devido a presenca de oxigénio, as atividades
metabolicas dos microrganismos € mais intensa, atingindo rapidamente temperaturas
mais elevadas (fase termofilica) ja no inicio do processo, passando a temperaturas
um pouco mais baixas (fase mesofilica), para finalmente chegar a fase de
estabilizacdo, com temperaturas inferiores (Margaritis et al., 2017; Mukai; Oyanagi,
2021).

Ja nas regides inferiores, devido a caréncia de oxigénio, a atividade microbiana
€ menos intensa, de modo que a temperatura se eleva mais lentamente e com menor
intensidade, para entdo ingressar na fase termofilica, com temperaturas ndo tao
elevadas como nas regibes superiores, porém em alguns pontos, chegando a
ultrapassar as temperaturas das regides superiores, retornando para a fase
mesofilica, passando finalmente a fase de estabilizagdo (Campos; Silva; Zittel, 2020;
Cunha; Campos, 2023).
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Diversos estudos sobre a otimizacdo do processo de compostagem
empregando aditivos demonstram que um dos principais fatores observados é a
intensificacao da fase termofilica, com aumento dos picos de temperatura observados,
0 que demonstra uma maior atividade microbiana e consequentemente uma
degradacdo mais intensa da matéria organica. Portanto a elevacdo da temperatura
pode ser utilizada como uma forma de avaliar o desempenho de um aditivo (Akdeniz,
2019; Li et al., 2017; Liu et al., 2018; Liu; Wang; Lei, 2019; Waqas et al., 2017).

A Figura 13 apresenta a temperatura das partes inferiores dos reatores em
funcdo do tempo (em dias).

Figura 13. Temperatura das partes inferiores dos reatores (em °C), em funcéo do tempo (em dias).
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A Figura 13 mostra que as temperaturas de todos os reatores se elevam
rapidamente, desde o inicio, mantendo-se superiores a do ambiente desde o segundo
dia até 91 dias. O R1 (referéncia) atingiu picos de temperatura de até 38 °C, enquanto
gue os reatores com aditivos chegaram a picos de 40 °C (R4 - celulase) e 41 °C (R2 -
composto e R3 - biocarvdo). O R3 (biocarvdo) manteve as temperaturas mais
elevadas durante 75 dias, o R4 (celulase) apresentou temperaturas mais elevadas
durante 58 dias, o R2 (composto) durante 52 dias, enquanto que o R1 (referéncia)
apresentou temperaturas mais elevadas durante 21 dias. As temperaturas médias dos
reatores durante a fase em que mantiveram as temperaturas mais elevadas que do

ambiente foram 32 °C para o R3 (biocarvdo) e o R4 (celulase), 31 °C para o R2
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(composto) e 30 °C para o R1 (referéncia). Portanto pode-se concluir que os trés
aditivos se mostraram eficientes para o prolongamento da fase termofilica e
consequente degradacdo da matéria organica. Sendo em primeiro lugar o biocarvéao
(R3), seqguido da celulase (R4) e do composto (R2). Nas regides inferiores dos
reatores praticamente néo ocorre aeracdo, de modo que o0 processo de
biodecomposicdo é predominantemente anaerobio, o que resulta em temperaturas
menos elevadas que na parte superior, onde o processo é aerobio, devido a aeracao
passiva proporcionada pelas aberturas na tampa dos reatores.

O biocarvao, por apresentar uma grande porosidade, possibilitou a aeracéo nas
regides inferiores, permitindo a ocorréncia de processos aerdhios, 0 que causou maior
elevacao na temperatura (Akdeniz; 2019; Godlewska et al.; 2017).

A celulase, provavelmente favoreceu o processo nas regides inferires, por
promover a decomposicao da celulose, por processos que ndo dependem da aeracgéo,
intensificando o processo de biodecomposi¢cdo, ocasionando um aumento da
temperatura (Akintola et al., 2019; Liu et al., 2018; Reyes-Torres et al., 2018; Sun et
al., 2021).

O composto, que tem como uma das suas principais caracteristicas, a
abundancia de microrganismos decompositores aerobios, foi o aditivo que demostrou
menor eficiéncia na intensificacdo do processo de decomposicdo, nas regides
inferiores, que apresentam pouca aeracao, apresentando temperaturas inferiores que
os demais (Meng et al., 2021; Sung et al., 2021; Wang; Tang; Yuan, 2022). Porém
apresentando temperaturas mais elevadas que o reator de referéncia.

A Figura 14 apresenta a temperatura da parte superior dos reatores, em fungéo

do tempo (em dias).
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Figura 14. Temperatura das partes superiores dos reatores (em °C), em funcdo do tempo (em dias).
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A Figura 14 mostra que as temperaturas de todos os reatores se elevam
rapidamente, desde o inicio, mantendo-se superiores a do ambiente desde o segundo
dia até 95 dias. O R1 (referéncia) atingiu picos de temperatura de até 48 °C, enquanto
gue os reatores com aditivos chegaram a picos de 49 °C (R4 - celulase), 59 °C (R2 -
composto) e 60 °C (R3 - biocarvdo). O R2 (composto) e 0 R4 (celulase) mantiveram
as temperaturas mais elevadas durante 61 dias, o R3 (biocarvdo) apresentou
temperaturas mais elevadas durante 53 dias, enquanto que o R1 (referéncia)
apresentou temperaturas mais elevadas durante 16 dias. As temperaturas médias dos
reatores acima da temperatura ambiente foram 34 °C para o R2 (composto), para o
R3 (biocarvao) e para o R4 (celulase) e 32 °C para o R1 (referéncia). Portanto pode-
se concluir que os trés aditivos se mostraram eficientes para o prolongamento da fase
termofilica e consequente degradacdo da matéria organica, apresentando resultados
bastante semelhantes, superiores ao do reator de referéncia. O composto (R2), que
apresenta maior abundancia de bactérias aerdbias, foi mais eficiente nas regides

superiores.
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5.2 UMIDADE

Na Figura 15 pode-se observar os resultados da determinacdo da umidade do
material compostado, das regides superiores e inferiores, de todos os reatores, em
diferentes etapas do processo.

Figura 15. Umidade do material compostado, das regides inferiores e superiores dos reatores, em
diferentes etapas do processo.
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Conforme pode-se observar, em todos os reatores, ndo houve alteracdes
significativas, na umidade durante o processo. O que encontra-se em consonancia
com as caracteristicas do processo estudado.

Como tratam-se de reatores fechados, onde o substrato € mantido estatico,
desde o inicio do processo, confinado dentro do reator, sem movimentagao ou adi¢ao
de qualquer outro componente, ndo devem ser observadas modificacbes na
porcentagem de umidade (Almeida et al., 2021; Campos et al., 2017; Campos; Silva;
Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Zittel et al., 2018a;
Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

O teor de umidade permaneceu, desde o inicio até o final do processo em torno

de 65 %, na faixa considerada ideal para que ocorra 0 processo de compostagem
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(Assandri et al., 2021; Campos; Silva; Zittel, 2020; Cunha; Campos, 2023; Onwosi et
al., 2017; Song et al., 2021).

Pode-se constatar também que ocorreu, durante 0 processo, um pequeno
decréscimo de umidade, em decorréncia da evaporagdo, devido a elevacdo da
temperatura, sendo um pouco maior nas regides superiores, onde evidentemente a
evaporacao ocorre mais facilmente.

Em diversos estudos com reatores facultativos ja foi constatado que a umidade
€ autorregulada no processo, ndo necessitando de qualquer intervencdo quanto a
esse parametro fisico-quimico (Almeida et al., 2021; Campos et al., 2017; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2023; Zittel et al.,
2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020)

5.3 pH

A Figura 16 apresenta os resultados da determinacdo do pH do material
compostado, das regides superiores e inferiores, de todos os reatores, em diferentes

etapas do processo.

Figura 16. Variacdo do pH do material compostado, das regides inferiores e superiores, dos quatro
reatores, em diferentes fases do processo.
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Como pode ser observado na Figura 16, os quatro reatores apresentaram
variacbes semelhantes de pH durante o processo. Em todos eles no inicio do
processo, o0 substrato apresentava um valor de pH entre 5,7 a 6,2. A partir do 15° dia
o pH subiu para cerca de 8,0, elevando-se até proximo de 9,0, mantendo-se nesta
faixa até o final do processo. Nao foram observadas altera¢des significativas do pH,
gue mantiveram niveis praticamente iguais, apresentando as mesmas alteracdes
gerais.

O aumento do pH no inicio do processo de compostagem pode ser atribuido ao
crescimento da flora microbiana termofilica, responséavel pelo processo intenso de
amonificagdo, por meio das reacdes de hidrélise de proteinas e de consumo de
nitrogénio organico facilmente disponiveis. A quantidade excedente de nitrogénio
organico nao é utilizada por grupos microbianos e isso aumenta o pH do composto
(Almeida et al., 2021; Céaceres; Malinska; Marfa, 2018; Campos; Silva; Zittel, 2020;
Cunha; Campos, 2023; Zhang et al., 2018; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b).

As variacdes nao foram aquelas que deveriam ser observadas em um processo
de decomposicao predominantemente aerdbio, pois neste caso ocorre inicialmente a
formacéo de acidos organicos (baixando o pH para cerca de 4,5), seguido de um
aumento até préximo de 8,5 e chegando finalmente a valores em torno de 7,0. Porém,
as variacOes de pH observadas podem ser justificadas, devido as caracteristicas do
processo empregado, onde ocorre uma associacdo de ambos 0Ss processos: aerobio
e anaerobio (Almeida et al., 2021; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos,
2023; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b; Zittel et al., 2020).

No final do processo o pH manteve-se em torno de 8,5, estando em conformidade
com o pH esperado, uma vez que um pH alcalino é recomendado para o final do processo
de compostagem (Assandri et al., 2021; Azim et al., 2018; Campos; Silva; Zittel, 2020;
Cunha; Campos, 2023; Onwosi et al., 2017; Razaa et al., 2017; Song et al., 2021).

5.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os espectros na regido do IV geralmente apresentam bandas de absorcéo

alargadas, para a matéria organica.
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Como neste caso trata-se de um ambiente quimico bastante complexo, onde
sdo encontrados acidos huamicos que apresentam grande variedade de grupos
funcionais, podem ocorrer sobreposi¢cdes de bandas de absorcéo.

Os quatro reatores apresentaram espectros bastante semelhantes podendo-se
constatar, em todos eles, diferencas equivalentes durante o decorrer do processo de
compostagem. Essas alteracdes demonstram a degradacdo da matéria organica
acompanhada da formacdo de compostos himicos, que vao ocorrendo com o passar
do tempo, durante o processo de compostagem.

Principais picos de absorcdo na regido do espectro de IV, do material

compostado, observados neste experimento:

e 3450 - 3270 - O-H, N-H de alcodis, fendis, acidos organicos

e 2924 -2926 - C-H de grupos alifaticos (CH2, CHs)

e 1650 - 1660 - C=C de anéis aromaticos e C=0

e 1519-1510 - C=C de grupos aromaticos, quinonas conjugadas a carboxilas

e cetonas
e 1420-1410 - C-0O, C-O-H; de grupos carboxilicos
e 1060- 1030 - C-O de polissacarideos

Nas Figuras 17 - 24 encontram-se 0s espectros de IV das amostras das partes

inferiores e das partes superiores dos Reatores, com 30, 60 e 90 dias.

Figura 17. Reator 1 (padrdo), parte inferior. Figura 18. Reator 1 (padréo), parte superior
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Figura 19. Reator 2 (composto), parte inferior.
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Figura 21. Reator 3 (biocarvao), parte inferior.
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Figura 23. Reator 4 (celulase), parte inferior.
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Figura 20. Reator 2 (composto), parte superior.
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Figura 22. Reator 3 (biocarvao), parte superior.
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Figura 24. Reator 4 (celulase), parte superior.
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Pode-se observar que os espectros apresentam regidoes semelhantes de

absorbancia, ocorrendo no entanto diferencas na intensidade de alguns picos.
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Todos os espectros apresentam uma banda larga na regido de 3400 cm*
devido ao estiramento OH, em 2900 cm, uma banda bem definida referente ao
estiramento assimétrico de C alifatico, em 2850 cm* uma banda correspondente ao
estiramento de C do grupo CHO (aldeido) (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020;
Campos; Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Hagemann et al., 2018;
Yang et al., 2020; Zittel et al., 2018b).

Também pode-se observar, em todos os espectros, uma diminuicdo dos picos
de absorc¢édo na regido de 2900 cm, que indica a biodegradacgéo de grupos alifaticos.
E préximo a 2315 cm pode-se observar um pico de absor¢éo devido ao CO> preso
na matriz de KBr (componente das pastilhas empregadas na andlise de V),
provavelmente devido a descarboxilacéo do grupo COOH.

Na regido de 1660 cm observa-se a intensificacdo da banda caracteristica da
insaturagdo Carbono-Carbono, atribuida ao estiramento C=C de anéis aromaticos,
demostrando a condensacao das cadeias carbonicas (Almeida et al., 2021; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Hagemann et al., 2018; Zittel et al.,
2018b).

Pode-se observar uma intensificacdo na banda préxima a 1508 cm
relacionada a quinonas conjugadas a carboxilas e cetonas, correspondente ao
alongamento Carbono-Carbono de grupos aromaticos.

Entre 1400 e 1450 cm? observam-se bandas que podem se referir ao
estiramento assimétrico C-O, deformacdo O-H e deformacdo C-O-H dos grupos
carboxilicos e estiramento simétrico dos ions COO- e entre 1010 e 1135 cm
observam-se bandas relativas ao estiramento C-O de polissacarideos (Almeida et al.,
2021; Campos; Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Hagemann et al.,
2018; Yang et al., 2020; Zittel et al., 2018b).

Os reatores apresentaram um comportamento semelhante, porém
apresentando diferencgas na intensidade dos picos de absorcao.

De um modo geral, comparando-se 0s varios espectros, relacionando as
alteracdes observadas ao decorrer do tempo do processo, pode-se constatar que, em
todos os substratos, ocorreu um aumento de Carbonos aromaticos acompanhado da
diminuicdo de Carbonos de cadeias alifaticas, que € considerado um indicador da
degradacdo da matéria organica inicial, seguida da sua estabilizacdo com a formagéo

de um substrato humificado (Almeida et al., 2021; Campos; Silva; Zittel, 2020;
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Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Biyada et al., 2020; Hagemann et al., 2018; Liu et al.,
2021; Yang et al., 2020; Zittel et al., 2018b).

Na Figura 25 encontra-se as razdes entre os numeros de onda 1652/2930 cmr
1 (que corresponde a razdo C-aromatico/C-alifatico), 1652/1116 cm™ (que
corresponde a razdo C-aromatico/C-polissacarideos) e 1387/1544 cm! (que
corresponde a razdo C-fendlico/C-aromético-N), das regides inferiores (I) e das

regides superiores (S) dos quatro reatores, com 30, 90 e 140 dias.

Figura 25. Razfes 1652/2930 cm™® (C-aromatico/C-alifatico), 1652/1116 cm™ (C-aromatico/C
polissacarideos) e 1387/1544 cm™ (C- fendlico/C aromatico-N), das regides inferiores (1) e das regiGes
superiores (S) dos quatro reatores, com 30, 90 e 140 dias.
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Nas regides inferiores, pode-se constatar que ocorreu um aumento na razao
1652/2930 cm* (C-aromatico/C-alifatico) de 0,82, 0,84, 0,88 e 0,87 no 30°, dia para
0,94, 1,04, 1,08 e 1,06 em 140 dias para R1, R2, R3 e R4, respectivamente, e que a
reducdo de carboidratos facilmente degradaveis associada ao aumento da razéo
1652/1116 cm (C-aromatico/C-polissacarideos) indicou a oxidacdo de compostos
alifaticos e a formacado de estruturas aromaticas de HA (Li et al., 2017; Zittel et al.,
2018b). A relagdo 1387/1544 cm? (C-fendlico/C-aromatico-N) apresentou um
aumento de 1,02, 1,10, 1,14 e 1,11 em 30 dias, para 1,64, 1,86, 2,02 e 1,90 em 140
dias, respectivamente, nas amostras em R1, R2, R3 e R4, demonstrando um aumento

de grupos fendlicos e carboxilato (Li et al., 2017; Zittel et al. 2018b).
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Nas regides superiores, pode-se constatar que ocorreu um aumento na razao
1652/2930 cm* (C-aromatico/C-alifatico) de 0,83, 0,88, 0,84 e 0,89 no 30° dia para
0,96, 1,09, 1,08 e 1,10 em 140 dias, para R1, R2, R3 e R4, respectivamente, e que a
reducdo de carboidratos facilmente degradaveis associada ao aumento da razdo
1652/1116 cm™* (C-aromatico/C-polissacarideos) indicou a oxidacdo de compostos
alifaticos e a formacéao de estruturas aromaticas de HA. A relacdo 1387/1544 cm™ (C-
fendlico/C-aromético-N) apresentou um aumento de 1,06, 1,14, 1,12 e 1,16 em 30
dias, para 1,68, 2,04, 2,03 e 2,06 em 140 dias, respectivamente, nas amostras em R1,
R2, R3 e R4, demonstrando um aumento de grupos fendlicos e carboxilato (Li et al.,
2017; Zittel et al. 2018b).

A elevacao do indice de 1387/1544 cm™ corresponde ao aumento de carbonos
aromaticos unidos a diferentes grupos quimicos: fenolico (OH), carboxilato (COO),
guinonas, amidas e nitratos, indicando um crescente grau de humificacdo e
maturidade dos compostos (Meng et al., 2017; Zittel et al. 2018b). Pode-se constatar
gue os trés aditivos se mostraram eficientes, pois todos apresentaram maiores indices
em relacdo ao composto do R1 (de referéncia). Nas regides inferiores 0 composto do
R3 (biocarvdo) apresentou indices um pouco mais elevados, sugerindo maior
conteudo desses grupos em sua estrutura, seguido pelos compostos do R4 (celulase)
e do R3 (biocarvao), que apresentaram indices semelhantes. Nas regiées superiores
os indices apresentados pelos compostos dos reatores R2, R3 e R4 foram bastante

semelhantes e mais elevados que das regides inferiores.

5.5 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL (UV-VIS)

Embora os espectros de UV-Vis de matéria organica ndo apresentem bandas
especificas que possam ser atribuidas a um determinado grupo cromoforo, capaz de
caracterizar um grupo funcional, esta técnica vem sendo bastante utilizada na
avaliacdo do grau de aromaticidade e do grau de humificacdo. Através dela também
€ possivel avaliar o grau de condensacédo de anéis aromaticos, pois no espectro de
UV/Vis ocorre um aumento no comprimento de onda proporcional ao aumento do
namero de anéis condensados (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann
et al., 2018; Zittel et al., 2018b).
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Nas Figuras 26 - 33 estao representadas as curvas de absorcao de UV-Vis das

amostras dos quatro reatores, das regides inferiores e superiores, com 1, 30, 60, 90,
100, 110, 120, 130 e140 dias.

Figura 26. Reator 1, parte inferior.
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Figura 28. Reator 2, parte inferior.
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Figura 30. Reator 3, parte inferior.
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Figura 27. Reator 1, parte superior.
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Figura 32. Reator 4, parte inferior. Figura 33. Reator 4, parte superior.
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Nos espectros de UV-Vis observam-se trés faixas de absorcéo importantes no

processo de compostagem:

A faixa de 200 a 290 nm se relaciona aos grupos de lignina, quinona e grupos
alifaticos, presentes no inicio do processo;

A faixa de 460 a 480 nm corresponde a despolimerizacdo de macromoléculas
organicas e ao inicio da humificacéo;

A faixa de 600 a 670 nm encontra-se relacionada ao grau de humificacdo do
composto, com grupos oxigenados, ligados as estruturas aromaticas de acidos
hamicos, indicando a presenca de materiais altamente humificados, com alto grau de
grupos aromaticos condensados (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann
et al., 2018; Zittel et al., 2018b).

As absorcdes observadas correspondem a presenca de ligacdes duplas (C=C,
C=0, N=N), e as variacdes que ocorrem nas suas intensidades, ao longo do processo,
estdo relacionadas as alterac6es dos grupos funcionais da matéria organica em sua
estrutura e complexidade, com a formacéo de acidos humicos.

A razéo E»/E3, que relaciona as intensidades de absorcéo entre 250 e 365 nm,
e a razdo E4/Es, que relaciona as intensidades de absorcéo entre 465 e 665 nm, tém
sido bastante utilizadas para verificar o grau de condensacao do nucleo aromatico de
acidos huamicos, indicando a estabilizagéo e a maturidade do composto, no decorrer
do processo (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos; Silva; Zittel, 2020;
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Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann et al., 2018; Zittel
et al., 2018b).

5.5.1 Razéo E./Es

A partir dos espectros de absorcdo de UV-Vis foram determinadas as razdes
E2/Es, que relacionam as intensidades de absor¢éao entre 250 nm e 365 nm. Este
indice de absorcao, que relaciona as regifes de baixo comprimento de onda (< 400
nm), corresponde as moléculas mais simples, que absorvem nesta regido. Portanto
devido a diminuicdo neste indice pode-se inferir que houve degradacdao ou
transformacdes dessas moléculas (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Hagemann
et al., 2018; Yang et al., 2020).

Na Figura 34 estdo representadas a variacdo da razao E>/Es, em funcdo do

tempo, das regides inferiores e superiores, dos quatro reatores:

Figura 34. Variagdo da razdo E2/Esz em fung&o do tempo (em dias), das partes inferiores e superiores,
dos quatro reatores.
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A razao E./Ez, diminuiu de 3,95, 3,89, 3,73 e 3,73 no primeiro dia, para 2,80,
2,76, 2,63 e 2,70 nas regides inferiores, e 2,92, 2,76, 2,88 e 2,81, nas regides

superiores, no 140° dia, para as mostras de HA de R1, R2, R3 e R4, respectivamente.
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A Razao E»/Es, relaciona as regides de baixo comprimento de onda, correspondentes
as moléculas mais simples, grupos de lignina, quinona e grupos alifaticos, presentes
no inicio do processo, que absorvem nesta regido, de modo que a sua diminuicdo
indica que houve degradacédo ou transformacdes dessas moléculas (Campos; Silva;
Zittel, 2020; Yang et al., 2020).

5.5.2 Razéo E4/Es

A partir dos espectros de absorcdo de UV-Vis foram determinadas as razdes
E4/Es, que relacionam as intensidades de absor¢ao entre 465 nm e 665 nm.

Na literatura encontram-se referéncias de que a relacéo E4/Es € inversamente
proporcional ao grau de condensacéo das estruturas aromaticas, de modo que uma
relacéo E4/Es elevada indica um baixo grau de condensacao aromatica e a presenca
de muitas estruturas alifaticas (Almeida et al., 2021; Biyada et al., 2020; Campos;
Silva; Zittel, 2020; Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha; Campos, 2022; Zittel et al.,
2018b).

A condensacao dos anéis aromaticos desloca a absorcédo para comprimentos
de onda cada vez maiores, até atingir a regido do visivel, onde se obtém a razao E4/Es.
Portanto a relagdo E4/Ee encontra-se relacionada com o0s anéis aromaticos
condensados e ndo com a aromaticidade total. Dessa forma, uma estrutura do tipo da
lignina, apesar de possuir uma grande quantidade de anéis aromaticos, possui uma
relacdo E4/Ee elevada, pois estes anéis ndo se encontram condensados.

Os estudos realizados por Saab e Martin-Neto (2007), utilizando RMN CP/MAS
13C (polarizacéo cruzada com rotagdo em torno do angulo magico) em estado sélido,
empregando a técnica DD (desacoplamento defasado), na analise de AH, comprovam
que a razdo E4/Es esta associada a quantidade de anéis arométicos condensados e
ndo com a aromaticidade total da amostra.

Portanto a diminuigdo da razao E4/Ee em funcdo do tempo, relaciona-se com o
aumento da quantidade de anéis aromaticos condensados, o que esta associado a
estabilizacdo da matéria organica.

Na Figura 35 encontram-se as variagdes da razédo E4/Es, em funcdo do tempo,

das regides inferiores e superiores, dos quatro reatores.
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Figura 35. Variacdo da razdo E4/Es em funcdo do tempo (em dias), das regies inferiores e superiores,
dos quatro reatores.

OR1 (referéncia) DO R2 (composto) MR3 (biocarvdo) [OR4 (celulase)

10.5
95 ||
8.5
w 7.5
w7
<
w
o 65
T
©
S 55
4.5
2.5
1dia 60 dias 60 dias 120 dias 120 dias 140 dias 140 dias
Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior
Tempo (dias)

A razao E4/Es, diminuiu de 9,83, 9,15, 5,95 e 7,54 no primeiro dia, para 4,69,
3,88, 3,48 e 3,49 nas regibes inferiores, e 4,50, 3,01, 3,30 e 3,12, nas regides
superiores, no 140° dia, para as mostras de HA de R1, R2, R3 e R4, respectivamente,
indicando aumento de nucleos aromaticos policondensados, de alto peso molecular
(Zhang et al., 2017; Zittel et al., 2018b). A relacdo E4/Es € inversamente proporcional
ao grau de condensacdo aromatica, de modo que uma razao elevada indica a
presenca de muitas estruturas alifaticas e um baixo grau de condensacdo aromatica
(Biyada et al., 2020; Campos; Silva; Zittel, 2020).

Por meio das variacfes observadas nas razdes E>/Ez e E4/Es pode-se constatar
gue os trés aditivos foram eficientes em promover degradacao ou transformacdes das
moléculas mais simples (grupos de lignina, quinona e grupos alifaticos) e elevar o grau
de condensacdo aromatica. O biocarvao apresentou um melhor desempenho nas
regides inferiores, provavelmente devido a sua elevada porosidade, melhorando a
aeracdo, permitindo a ocorréncia de processos aerébios, aliados as suas
caracteristicas de promover o desenvolvimento e a diversidade microbiana (inclusive
nitrificantes), o teor de umidade, a disponibilidade de nutrientes e o pH, entre outras.
A celulase apresentou um desempenho um pouco superior ao do composto, nas
regides inferiores, provavelmente por promover a decomposicdo da celulose, através

de processos que nao dependem da aeracdo, intensificando o processo de
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biodecomposicdo. O composto, que apresenta abundancia de microrganismos

decompositores aerébios, foi mais eficiente nas regides superiores.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C (RMN
DE 13C)

Nos espectros de RMN de *C (Figuras 36 e 37) sdo observadas bandas
caracteristicas, em determinadas faixas de deslocamentos quimicos, para as
substancias humicas extraidas das regibes inferiores e superiores dos
biodecompositores. A partir das areas desses espectros foram calculadas as
intensidades relativas dos grupos de interesse (Hagemann et al., 2018; Kong et al.,
2018; Liu et al., 2021, Zittel et al., 2018b):

e alifaticos ndo substituidos - 0 — 45 ppm

e metoxil e N — alifaticos - 45 — 60 ppm

e O - alifaticos, carboidratos e polissacarideos - 60 — 110 ppm
e aromaticos - 110 — 140 ppm

e fendlicos - 140 — 160 ppm

e carboxilicos - 160 — 195 ppm

Figura 36. Espectros de RMN de *C das amostras sélidas das substancias himicas extraidas das
regifes inferiores dos reatores, no final do processo de biodecomposi¢éo.
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Figura 37. Espectros de RMN de '*C das amostras soélidas das substancias hlimicas extraidas das
regides superiores dos reatores, no final do processo de biodecomposigéo.
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A distribuicéo relativa (%) do sinal em relacédo ao deslocamento quimico (ppm)
nos espectros de RMN de 3C VACP-MAS de estado sélido dos HA, das principais
areas de ressonancia, no final do processo (140 dias) sdo mostradas na Figura 38.
Figura 38. Distribuic&o relativa do sinal em relacdo ao deslocamento quimico (ppm) em Espectros de

RMN de *3C dos HA obtidos no final do processo (140 dias), das regides inferiores (1) e superiores (S),
dos reatores.
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A integracdo dos principais deslocamentos quimicos de ressonéancia nos

espectros de RMN de 3C é apresentada na Figura 8. Os sinais na regido entre 0 e 45
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ppm podem ser atribuidos aos carbonos alifaticos dos grupos terminais metil e grupos
de &cidos graxos, lipidios e outros biopolimeros. A regido alifatica substituida entre 45
e 110 ppm apresentou um sinal de ressonancia em torno de 40% para 0s 8 compostos
e picos predominantes em torno de 75 ppm e 105 ppm, atribuidos aos carbonos de
carboidratos substituidos por &omos de oxigénio e estruturas de polissacarideos e
celulose ou alcoois alifaticos, enquanto os carbonos alifaticos de alta ressonéncia a
55 ppm estdo associados aos grupos metoxil do éter aromético. Os resultados
revelaram a presenca de grupos metoxi e éteres aromaticos, resistentes a degradacéo
microbiana, as quais tornaram-se parte da estrutura do HA (Hagemann et al., 2018;
Kong et al., 2018; Liu et al., 2021; Zittel et al., 2018b). A regido de 110 a 140 ppm é
atribuida a atomos de carbonos aromaticos substituidos por C. Todos as amostras de
HA apresentaram sinal de ressonancia superior a 15 %, porém as amostras do R1
foram as que apresentaram menor porcentagem, indicando que todos os aditivos
promoveram a formacao de estruturas aromaticas. As amostras do R3 apresentaram
0s maiores sinais de ressonancia (entre 25 e 30 %), provavelmente devido a estrutura
do biocarvao, que possui nucleos aromaticos, os quais devem ter intensificado o sinal,
dificultando, portanto, a avaliagdo do desempenho do biocarvdo na formacdo de
estruturas aromaticas, em relacéo aos demais aditivos (Wang; Wang, 2019; Zhang et
al., 2019). Aregido de 140 a 160 ppm é associada a atomos de carbonos aromaticos
ligados a atomos de O ou N, enquanto a que regido de 160-195 ppm indica a
existéncia de ambiente quimico de carbonila cetbnica, éster e amida. Todas as
amostras apresentaram um sinal entre 5 e 10 %, na regido de 140-160 ppm, e em
torno de 10 %, na regido de 160-195 ppm, demonstrando que em todos houve
formacdo de quantidades semelhantes destes compostos (Hagemann et al., 2018;
Kong et al., 2018; Liu et al., 2021, Zittel et al., 2018b).

Os dados de RMN de *3C revelaram que ocorreu maior formacgéo de carbonos
aromaticos substituidos por C (110-140 ppm), superior a 15 %, seguidos pela
formacédo de carbonos de carbonila cetbnica, ésteres e amidas (160-195 ppm), em
torno de 10 %, e pela formacdo de carbonos aromaticos ligados a atomos de O ou N
(160-195 ppm), entre 5 e 10 %, demonstrando que todos 0os compostos atingiram a

maturidade e as caracteristicas de composto humificado.
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5.7 INDICE DE GERMINACAO DE SEMENTES (IGS)

Na Figura 39 encontra-se o indice de germinacdo de sementes (IGS) em fungéo

do tempo (em dias), das regides inferiores e superiores, dos reatores.

Figura 39. indice de germinacido de sementes (IGS) em funcdo do tempo (em dias), das regibes
inferiores e superiores, dos reatores.
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O IGS é um parametro que avalia a fitotoxidade e o grau de maturidade do
composto. Os resultados revelam que o IGS aumentou durante o periodo de
compostagem, o que corresponde a reducao de substancias fitotoxicas e ao aumento
do composto humificado. Pode-se constatar que os trés aditivos demonstraram-se
igualmente eficientes em otimizar o processo, inclusive reduzindo o tempo de
compostagem necessario para a maturacdo do composto. O IGS recomendado é
>50%, o qual indica um meio livre de fitotoxidade, sendo que 80 % € considerado o
ideal para avaliar um composto maduro (Campos; Ressetti; Zittel, 2014; Cunha et al.,
2018; Zhang et al. 2018; Zittel et al., 2018a; Zittel et al., 2018b).

Nas regifes inferiores dos reatores todos 0os compostos dos reatores com
aditivos ultrapassaram 80 % aos 110 dias. O R3 (biocarvao) com 96 %, o R4 (celulase)
com 95 % e 0 R2 (composto) com 94 %. O R1 (de referéncia) atingiu 88 % aos 120

dias.
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Nas regides o composto do R2 (composto) chegou a 80 % aos 90 dias, do R4
(celulase) chegou a 80 % aos 100 dias, do R3 (biocarvao) chegou a 97 % e do R1
(referéncia) a 82 %, aos 110 dias.

No final do processo, aos 140 dias, nas regides inferiores, 0 R3 apresentou IGS
100 %, o R4 98 %, 0 R2 97 %, e 0 R1 91 %. Nas regides superiores o R2 teve um
IGS de 105 %, 0 R4 104 %, 0 R3 102 %, e 0 R1 93 %.
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6 CONCLUSOES

Analisando-se os dados obtidos pelo monitoramento do processo, através da
temperatura, pH, IGS, das relacdes E2/Esz e E4/Es (UV/Vis) e dos dados obtidos por
FTIR e RMN de 3C, pode-se concluir que os trés aditivos demonstraram-se eficientes
na otimizacao do processo de compostagem de tabaco, residuos sélidos organicos e
serragem, em reator facultativo, pois promoveram a degradacao das moléculas mais
simples, o aumento dos indices de humificacdo e de agrupamentos aromaticos
condensados, superando sempre os resultados do reator de referéncia.

Através dos dados obtidos pode-se constatar que o biocarvao foi o aditivo que
apresentou um melhor desempenho nas regides inferiores, provavelmente devido a
sua elevada porosidade, melhorando a aeragéo, permitindo a ocorréncia de processos
aerobios (mais eficientes na degradacdo da MO), aliados as suas caracteristicas de
promover o desenvolvimento e a diversidade microbiana (inclusive nitrificantes), o teor
de umidade e a disponibilidade de nutrientes, entre outras. A celulase apresentou um
desempenho superior ao do composto, nas regides inferiores, provavelmente por
promover a decomposicao da celulose, através de processos que ndo dependem da
aeracao, intensificando o processo de biodecomposi¢cdo. O composto, que apresenta
abundancia de microrganismos decompositores aerdbios, foi mais eficiente nas
regides superiores. Nas regides superiores o0s trés aditivos apresentaram uma
eficiéncia bastante semelhante. Portanto pode-se concluir que o biocarvao foi o aditivo
gue demonstrou maior eficiéncia, seguido pela celulase, em segundo lugar, e pelo

composto, em terceiro lugar.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer o monitoramento em intervalos de tempo menores, ap6s 60 dias, para
detectar em que tempo cada composto atinge os indices esperados.
Utilizar outras formas de monitoramento como razdo C/N, condutividade

elétrica (CE) e capacidade de troca catibnica (CTC).
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