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RESUMO

A compostagem em reatores tem se mostrado uma tecnologia eficiente e de baixo custo para
tratar diferentes residuos sélidos organicos. A preocupacao a respeito da crescente geracao
desses residuos vem despertando interesse em relacdo a gestdo e ao seu reaproveitamento,
com o intuito de minimizar os impactos causados quando descartados indevidamente no
meio ambiente. Diante dessa problematica, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a
estabilidade e a maturidade de compostos de tabaco de cigarros contrabandeados (TCC) e de
lodo de Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) industrial, produzidos em processo de
compostagem em reatores. A estabilidade dos compostos foi avaliada por resultados de
variacOes de temperatura, pH e umidade; enquanto que a maturidade foi verificada por dados
de condutividade elétrica (CE), razdo C/N, capacidade de troca catiénica (CTC) e indice de
germinacdo de sementes (IGS). Os compostos finais foram avaliados quanto ao teor de
nutrientes, concentracdo de metais potencialmente tdxicos, porcentagem de remocdo de
nicotina e patdégenos humanos. O aumento da fracdo de acidos himicos foi caracterizado por
técnicas espectroscopicas: UV/Vis, FTIR e RMN **C-CP/MAS. Verificou-se que a
compostagem em reatores facultativos foi eficiente no autocontrole da umidade e da
aeracdo, 0 que contribuiu para maiores exposicOes de temperaturas termofilicas (acima de 52
°C), resultando na eliminacdo de microrganismos patogénicos dos trés compostos. As baixas
razdes de C/N iniciais para os reatores R2 e R3 possibilitaram o tratamento de grandes
quantidades de residuos de TCC e lodo de ETE industrial e a diminuicdo ao longo da
compostagem mostrou que 0s trés compostos alcancaram maturidade. O aumento dos
indices de IGS e dos valores de CTC, durante o processo de compostagem, conferiu
maturidade e alto grau de humificacdo aos compostos, indicando um aumento de grupos
funcionais ionizaveis (carboxilatos, fendlicos e metoxilicos). A diminuicdo das razdes de
E./Es e E4/Eg, 0 aumento de picos e bandas nos espectros de FTIR, caracteristicos de grupos
aromaticos e, 0 aumento da porcentagem dos principais grupos de C aromaticos na analise
de RMN *C- CP/MAS indicaram aumento da fracdo de &cidos himicos e de grupos
oxigenados ligados a sua estrutura. Os compostos dos reatores R2 e R3 apresentaram uma
tendéncia para maiores propor¢des de grupos oxigenados e nitrogenados, possivelmente
devido a maior composicédo de tabaco de cigarros contrabandeados e lodo de ETE industrial
nas misturas iniciais. Os compostos finais (180 dias de processo) apresentaram teores de
(NPK) considerados benéficos para o desenvolvimento de plantas. Ainda, verificou-se que
as concentracbes de metais potencialmente téxicos: Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Cd, Pb e Cr
estavam abaixo do limite maximo permitido para composto organico e, que, 0S COmpostos
estavam ausentes de microrganismos patogénicos ou abaixo dos limites estabelecidos. A
porcentagem de remocao de nicotina de 72; 96,4; 99,6% para os compostos de R1, R2 e R3,
respectivamente, indicou a eficiéncia do processo na degradacdo dessa substancia e
formagdo de materiais ausente de toxicidade Diante dos resultados, concluiu-se que a
compostagem de tabaco de cigarros contrabandeados e lodo de ETE industrial, por meio de
reatores facultativos, produziu compostos ausentes de toxicidade, com alto grau de
estabilidade, de maturidade e ricos em nutrientes.

Palavras-chave: compostagem, reatores facultativos, tabaco de cigarros contrabandeados,
lodo de ETE industrial, degradacéo de nicotina.



ABSTRACT

The composting in reactors has presented an efficient and low-cost technology to treat
different organic solid residue. The preoccupation about the growing generation of these
residue has aroused interested in relation to administration and its reuse, with the intention to
minimize the effects of impacts when discarded improperly in the environment. Facing this
problem, the present research has the objective to assess the stability and maturity of
smuggled cigarettes tobacco compound and sludge from WTP industrial produced in
composting reactors. The stability of the compounds was evaluated by results of temperature,
pH and humidity, while the maturity was verified by data of electrical conductivity (EC), C/N
ratio, cation exchange capacity (CEC) and seed germination index (SGI). The final
compounds were evaluated for nutrient content, concentration of potentially toxic metals,
percentage of nicotine removed and human pathogens. The increase of the humic acid fraction
was characterized by spectroscopic techniques: UV/Vis, FTIR and NMR *C-CP/MAS. It was
verified that composting in facultative reactors was efficient in the self-control of humidity
and aeration, which contributed to higher exposures of thermophilic temperatures (above
52°C), resulting in the elimination of pathogenic microorganisms from the three compounds.
The low initial C/N ratios for the R2 and R3 reactors enabled the treatment of large amounts
of SCT residues and industrial WTP sludge and the decrease over the composting showed that
the three compounds reached maturity. The increase in SGI and CEC values during the
composting process, conferred maturity and high degree of humification to the compounds,
indicating an increase in ionizable functional groups (carboxylates, phenolics and
methoxylics). The subtraction of the E,/Es and E4/Eg ratios, the increase of peaks and bands in
the FTIR spectra, the characteristics of aromatic groups and the increase in the percentage of
the main groups of aromatic C in the NMR **C-CP/MAS analysis indicated increased fracture
of humic metals and oxygen groups linked to their structure. The compounds of reactors R2
and R3 showed a tendency towards higher proportions of oxygenated and nitrogenated
groups, possibly due to the greater tobacco composition of smuggled cigarettes and industrial
WTP sludge in the initial mixtures. The final compounds (180 days of process) presented
levels of (NPK) considered beneficial for the development of plants. Furthermore, it was
found that concentrations of potentially toxic metals: Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Cd, Pb and Cr were
below the maximum allowed limit for organic compound and that the compounds were absent
from pathogenic microorganisms or below the established limits. The percentage of nicotine
withdrawal of 72; 96.4; 99.6% for the compounds of R1, R2 and R3, respectively, indicated
the efficiency of the process in the degradation of this substance and formation of materials
with absent toxicity. In view of the results, the smuggled cigarettes tobacco and sludge from
WTP industrial produced in composting, through facultative reactors, produced compounds
that are absent of toxicity, with a high degree of stability, maturity and richness in nutrients.

Keywords: composting, facultative reactors, smuggled cigarette tobacco, sludge from WTP
industrial, nicotine degradation.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo com a destinacdo de residuos sélidos urbanos e industriais tem atingido
patamares cada vez maiores na sociedade, visto que mundialmente € gerado 1,3 bilhdo de
toneladas desses residuos. Uma grande parcela organica desses materiais pode ser reutilizada
apos processo de tratamento adequado. Nas Ultimas décadas, a elevada fragdo de residuos
solidos organicos (RSO) gerada pelas atividades humanas e industriais vem despertando uma
percepcdo em relacdo a sua disposicao inadequada no meio ambiente, exigindo uma gestéo
gue minimize esses impactos (CESARO et al., 2015; CAMPOS et al., 2017).

A disposicdo final desses residuos representa uma grande problemética de ambito
mundial e h4& uma demanda significativa por tecnologias que sejam eficientes e que
contribuam para o tratamento e aproveitamento desses substratos. Em vista disso, sua
utilizacdo como matéria-prima em processo de compostagem representa uma alternativa
segura para 0 meio ambiente e economicamente viavel, pois possibilita o seu tratamento e o
uso do composto em solos e culturas (CAMPOS et al., 2017; KOMINKO et al., 2017).

Neste contexto, dentre os residuos sélidos organicos que vém se tornando passivos
ambientais, devido a presenca de substancias toxicas em sua composi¢do e ao elevado volume
produzido em escala mundial, podem-se destacar os cigarros ilegais que séo apreendidos pelas
atividades de contrabando e o lodo que é gerado nas Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETE)
de indlstrias de processamento de alimentos (AWASTHI et al., 2016; MALAMIS et al.,
2016; CAMPOS et al., 2017).

Nos ultimos anos, a compostagem em reatores tem se mostrado uma tecnologia
eficiente e promissora para o tratamento adequado de diversos RSO, quando comparada com
processos convencionais, como pilhas e processo de biodigestio (MALAMIS et al., 2016;
CAMPOS et al., 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

A degradacdo microbiologica tem sido utilizada para a gestao de diferentes RSO, pois
acarreta a eliminacdo de patogenos, devido a eficiéncia de altas temperaturas na fase
termofilica e, promove a formacéo de compostos com propriedades de substancias himicas e
ricos em nutrientes tais como: fésforo (P), nitrogénio (N) e demais macro e micronutrientes, o
que afeta a atividade microbiana no solo e o suprimento nutricional para as plantas
(GUTTIEREZ et al., 2017; GONZALES et al., 2019).
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O monitoramento do processo de compostagem pode ser realizado por um conjunto de
pardmetros fisicos, quimicos e bioldgicos e técnicas espectroscopicas, 0s quais Sao
importantes para avaliar a evolucdo da estabilidade, da maturidade e da formacdo de
substancias humicas, além de fornecer resultados a respeito dos niveis nutricionais de macro e
micronutrientes, de toxicidade e de carga patogénica.

Quando aplicado ao solo, esse composto aumenta as fracGes de carbono labeis, que
exerce a funcéo de catalisador para os microrganismos, melhorando as propriedades quimicas,
fisicas e biologicas do solo e suas interagdes com as plantas (ZHOU et al., 2014; MALAMIS
et al., 2016; WANG et al., 2016; KHALID et al., 2018). Além disso, afeta a complexacdo de
metais toxicos, a capacidade de troca de cétions e a captacdo de nutrientes, tais como:
nitrogénio (N), fosforo (P) e enxofre (S) (SPACCINI; PICCOLO, 2009; ANTILEN et al.,
2014).

Diante disso, a compostagem em reatores se apresenta como uma alternativa viavel
para o destino de grandes quantidades de diferentes RSO, como tabaco de cigarros

contrabandeados e lodo de ETE industrial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a estabilidade e a maturidade de compostos produzidos a partir de residuos de
tabaco de cigarros contrabandeados e lodo de Estacdo de Tratamento de Esgoto industrial em
compostagem de reatores facultativos, utilizando pardmetros fisico-quimicos, bioldgicos e

espectroscopicos.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Analisar a estabilidade dos compostos quanto a variacdo de parametros de temperatura,
umidade e pH.

- Estudar a maturidade dos compostos em relacdo a variagdo da razdo C/N, condutividade
elétrica (CE), capacidade de troca catidnica (CTC) durante o processo de compostagem.

- Analisar a maturidade e humificacdo dos compostos quanto ao aumento do indice de
germinacdo de sementes (IGS) durante o processo de compostagem.

- Verificar a eficiéncia do processo de compostagem de reatores para a remogéo de nicotina
nos compostos.

- Relacionar o teor inicial de nutrientes (Mg*?, Ca*?, K**, N, P), a razdo N/P e o teor de NPK
com a maturidade dos compostos finais.

- Analisar os compostos finais em relacdo a concentracdo de metais potencialmente tdxicos
(Ni, Co, Cd, Cr, Pb, Cu, Mn e Fe) e presenca de microrganismos patogénicos.

- Caracterizar os &cidos humicos (AH) extraidos dos compostos em diferentes estagios por
meio de técnicas espectroscopicas: Ultravioleta-Visivel (UV/Vis), Infravermelho (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN **C- CP/MAS).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUGCAO E DESTINACAO DE RESIDUOS DA CULTURA E DO
PROCESSAMENTO DE TABACO

O tabaco é cultivado em grandes quantidades principalmente em paises como: Brasil,
China, Cuba, India e Estados Unidos, totalizando uma producdo cerca de 6,7 milhdes de
toneladas/ano. A totalidade ou parte da folha de tabaco geralmente é utilizada como matéria-
prima para confeccdo de cigarros, charutos e tabaco de mascar (GURUSSAMY;
NATARAJAN, 2013; RAMAN et al., 2013).

Durante os processos de cultivo de tabaco e processamento na industria de cigarros séo
geradas grandes quantidades de residuos sélidos, tais como: po, caules, folhas, rejeitos de
cigarros, além de efluentes. Esses residuos apresentam alta toxicidade devido a presenca de
nicotina, representando em torno de 95% da composicao total das folhas de tabaco. Além
disso, devido a sua alta solubilidade em &gua, torna-se uma problematica o destino desses
residuos e seu impacto no meio ambiente (RUAN et al., 2005; SAITHEP et al., 2009; BRISKI
etal., 2012; COSIC et al., 2012; SILVA et al., 2016).

Geralmente, esses residuos s&o descartados no solo, sem armazenamento e
processamento adequados, sendo cerca de 30% descartados em aterros sanitarios ou
incinerados (ZHU et al., 2010; BRISKI et al., 2012; COSIC etal., 2012; ZHAO et al., 2017).

O impacto desses residuos toxicos gerados no processamento de tabaco inclui
consequéncias de contaminacdo ao meio ambiente e riscos a salude humana, quando
descartados diretamente no solo sem nenhum tratamento, devido a alta solubilidade da
nicotina em agua e a alta concentracdo de metais potencialmente toxicos (ZI et al., 2013; LIU
et al., 2015; SHA et al., 2015; KRUPEZ et al., 2018; PAN et al., 2018;).

Embora apresente toxicidade, o tabaco € um residuo organico, que pode ser tratado e
transformado em composto de interesse agricola (CHATURVEDI et al., 2008; SZWED;
BOHACZ, 2014). Algumas pesquisas demonstraram que os residuos de tabaco originados nas
fabricas de cigarros (p6, folhas, caules, etc.) podem ser compostados por meio da
compostagem em pilhas ou reatores (BRISKI et al., 2012; KOPCIC et al., 2014).

Devido ao teor de nitrogénio (N), carbono (C), potassio (K), magnésio (Mg), célcio
(Ca) e fosforo (P) disponivel, os residuos de tabaco se caracterizam como um componente

importante no processo de compostagem, conferindo potencial utilizacdo do composto no solo
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(CHATURVEDI et al., 2008; KOPIC et al., 2014; SZWED; BOHACZ, 2014; ZHAO et al.,
2017).

Considerando o estudo de uso do tabaco na Turquia, sem ser tratado por processo de
compostagem, Okur et al. (2008) investigaram a combinacgéo de residuos de tabaco oriundos
do processamento da fabricagdo de cigarros com residuo de esterco bovino, em diferentes
proporcOes e em cultura de alface. Os autores observaram que, a utilizagdo da composigéo de
100% de tabaco e da mistura de 75% de tabaco e 25% de esterco, contribuiram para melhorar
a matéria organica nutricional do solo e aumentar a atividade da biomassa microbiana.
Entretanto, os autores ndo mencionaram a respeito do efeito do uso direto do residuo na
toxidade dos vegetais produzidos.

Similarmente aos residuos de plantas de tabaco e rejeitos de fabricas de cigarros, o
tabaco processado para producdo de cigarros falsificados, pode ser tratado em processo de
compostagem de reatores (CAMPOS et al., 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

32 PRODUGCAO E APREENSAO DE CIGARROS FALSIFICADOS E
CONTRABANDEADOS

Na China, os cigarros falsificados sdo produzidos a partir do tabaco com diferentes
niveis de qualidade, podendo ser acrescentados no processo de fabricacdo sobras de folhas e
caules podres de tabaco, pontas de cigarros e serragem, 0 que torna necessario 0 uso de
substancias toxicas no processamento, como o enxofre e carbamida, visando melhorar o
aspecto desse produto (SHEN et al., 2010).

As fabricas clandestinas, além de realizarem a producdo paralela de cigarros, sem
controle de producdo e cuidados sanitarios, falsificam marcas nacionais e paraguaias e selos
fiscais, além de utilizarem trabalho escravo para realizar a operacdo (FNCP, 2018).

Devido a falta de qualidade dessas fabricas, os cigarros contrabandeados podem ser
ainda mais prejudiciais a salde e ao meio ambiente, visto que esses cigarros sdo processados
com excesso de substancias tdxicas como a amonia e a nicotina, além de apresentarem maior
concentracdo de metais toxicos e agentes de contaminacdo bioldgica (coldnias de &caros e
fungos) (SHEN et al., 2010; SILVA et al., 2014, 2016; FNCP, 2018).

Estima-se que aproximadamente 48,3 bilhGes de cigarros falsificados e
contrabandeados foram apreendidos e consumidos em 2016 em varios paises, representando

em torno de 31 mil toneladas de tabaco (OLAF, 2017). Na Unido Européia foram apreendidos
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11 bilhdes de unidades em 2016 e o consumo de origem ilicita foi estimado em 8,7% do
consumo total em 2017, representando 44,7 bilhdes de cigarros (OLAF, 2017; EUROPEAN
COMMISSION, 2018; KPMG, 2018).

No Brasil, os cigarros originados do Paraguai correspondem acima de 50% de todos 0s
cigarros consumidos e mais de 90% do mercado ilegal. De dez marcas mais vendidas em
territorio nacional, quatro sdo fabricadas no Paraguai (FNCP, 2018).

Diante disso, a apreensdo de unidades de cigarros ilegais totalizou 44, 4 bilhdes em
2017, que representa 28 mil toneladas de tabaco. Esse volume alcangou 58 bilhdes de
unidades e 36 mil toneladas de tabaco em 2018 (BRF, 2017; FNCP, 2018).

Considerando a baixa qualidade na sua fabricagéo, Silva et al. (2016) verificaram que
os cigarros ilegais apresentaram resultados de parametros fisicos e quimicos (umidade, cinzas,
sujidades e pH) com niveis acima dos permitidos para producdo desse material.

Atualmente, a principal forma de tratamento para o tabaco de cigarros
contrabandeados no Brasil é a incineracdo. Tal destino utiliza uma grande quantidade de
energia e ainda pode liberar parte desses componentes poluentes, como didxido de carbono,
oxidos de nitrogénio, dioxinas, etc., caso ndo sejam controladas as emissdes geradas durante a
gueima desse residuo (NOVOTNY; SLAUGHTER, 2014; ELDRIGDE et al., 2015; SILVA et
al., 2016; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

De forma semelhante aos residuos de tabaco, o destino direto de cigarros em solo pode
provocar contaminacdo do meio e de seres vivos, em vista dos altos teores de metais
potencialmente toxicos e de nicotina presentes no tabaco processado. A falta de controle
durante a cultura de tabaco e nas etapas de fabricacdo de cigarros ilegais intensifica os niveis
de toxicidade (SHEN et al., 2010; SILVA et al., 2016; FNCP, 2018).

Em estudo sobre a presenca de metais no tabaco industrializado no Brasil, Silva et al.
(2014) investigaram 18 marcas de cigarros contrabandeados. Os metais analisados: Cobre
(Cu), manganés (Mn), zinco (Zn), ferro (Fe), chumbo (Pb), cromo (Cr), cobalto (Co), prata
(AQg), niquel (Ni) e cadmio (Cd) apresentaram concentragdes superiores a estudos encontrados
na literatura sobre tabaco de cigarros legalizados. Os autores sugeriram que os altos teores
desses metais poderiam estar associados ao excesso de uso de fertilizantes e as etapas de
processamento.

Diante desses dados, o volume de cigarros falsificados e aprendidos vem se tornando

um passivo ambiental, devido as suas propriedades toxicas, o que implica na necessidade de
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um tratamento que possibilite seu uso seguro em solos ou culturas. Outro residuo, que vem
despertando interesse de tratamento, devido ao grande volume gerado e ao seu efeito de

contaminacdo no meio ambiente, é o lodo de esgoto.

3.3 PRODUE}AO, DESTINACAO E PROPRIEDADES DO RESIDUO DE LODO DE
ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO (ETE)

O lodo de Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) é um dos residuos extensivamente
produzidos no mundo, como consequéncia do aumento da urbanizagéo e da industrializacéo
(KOMINKO et al., 2017; WANG et al., 2017).

Nesse sentido, os processos de producdo industrial de alimentos envolvem elevado
consumo de agua e geracdo de efluentes de alto teor de matéria organica (DIONG et al., 2007;
AWASTHI et al., 2016; MALAMIS et al., 2016; VILLAR et al., 2016).

O processo biologico é o mais utilizado para o tratamento de efluentes urbanos e
industriais. Entretanto, esse processo gera o lodo de esgoto, que € um material residual semi-
solido, subproduto inevitavel, resultante da sedimentacdo do solido suspenso durante o0s
processos de tratamento de efluentes, sendo produzido em processo bioldgico pela acdo de
bactérias e outros microrganismos (ARTHURSON, 2008; VILLAR et al., 2016; KOMINKO
etal., 2017; LAMASTRA et al., 2018).

Dois tipos principais de lodo de ETE podem ser produzidos: o lodo primario,
resultante da captura de sélidos organicos suspensos através da sedimentacao gravitacional e,
o lodo secundario que € produzido pela atividade de microrganismos que consomem matéria
organica (LAMASTRA et al., 2018).

As principais etapas que compdem o sistema de tratamento de efluentes de industrias

de processamento de alimentos estéo representadas de forma simplificada na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema simplificado da produgdo de lodo em Esta¢Ges de Tratamento de Esgoto (ETE) de indUstrias
de processamento de alimentos.

Efluente — Efluente
. . acla de —»| Tanque de | —> = tratado
industrial Alizacs
equalizacao »| aeracio (TA) final
Decantador
| Lodoe
leﬂuente

Residuo

solido:Lodo . Lodo
| Centrifuga } g—
Adensador

Fonte: O autor.

A Figura 1 apresenta as etapas de producao de residuo de lodo de esgoto, proveniente
de processamentos industriais de alimentos: o efluente é direcionado a um tanque de
equalizacdo (homogeneizacdo) e seguem para o flotador ou tanque de aeracdo (separagéo de
liquidos e solidos). Apos os processos fisicos e quimicos, o efluente segue para o tratamento
bioldgico (sistema de microrganismos heterogéneos especificos e aerdbios), no qual ocorre a
geracdo do lodo de esgoto (decantador). Este residuo-semi-solido segue para adensadores
(concentracdo do lodo) e centrifugacdo (retirada da agua) (VILLAR et al., 2016;
LAMASTRA et al., 2018).

A taxa atual global de producdo de lodo de ETE sanitério e industrial é cerca de 45
milhdes de toneladas/ano em massa seca. Na Australia, a producdo anual média alcanga 3
milhdes de toneladas/ano, enquanto que nos paises europeus essas industrias geraram em
2015 em torno de 21 milhdes de toneladas/ano de matéria orgénica (VILLAR et al., 2016;
WANG et al., 2017).

Na China, o lodo de esgoto produzido a partir de estacfes de tratamento de efluentes
residuais e industriais, totalizou 30 milhGes de toneladas/ano, atingindo 3 milhdes de
toneladas/ano provenientes das industrias de processamento de alimentos (MENG et al., 2017;
WANG et al., 2017; LAMASTRA et al., 2018).

As principais formas de descarte sdo a incineracdo e o aterro sanitario ou a aplicacao
diretamente no solo. Entretanto, nas Gltimas décadas, o gerenciamento desse residuo por meio

da técnica de compostagem é o processo bioldgico que vem sendo utilizado para o seu
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tratamento em diversos paises (KOMINKO et al., 2017; LAMASTRA et al., 2018;
GONZALES et al., 2019).

O lodo de ETE industrial, originado dos residuos de processamento de alimentos, pode
ser utilizado como fonte de matéria organica e de nutrientes para as plantas, devido a presenca
de microrganismos e de elementos quimicos, como o nitrogénio (N), o fésforo (P) e o potéssio
(K) na sua composic¢do, possibilitando seu uso para fins agricolas para beneficiar as condi¢oes
fisicas, quimicas e biologicas do solo (ARTHURSON, 2008; KOMINKO et al., 2017;
LAMASTRA et al., 2018; GONZALES et al., 2019).

Entretanto, somente uma pequena parcela de nitrogénio e fosforo organico estd na
forma que pode ser assimilado pelas plantas. A compostagem promove 0 processo de
mineralizacdo dos residuos e esses nutrientes sdo convertidos na sua forma disponivel
(CACERES et al., 2017; KOMINKO et al., 2017; LAMASTRA et al., 2018).

O descarte desse residuo diretamente no solo, sem uma forma de tratamento adequada,
representa um risco potencial ao meio ambiente e a sadde humana, em vista do alto teor de
contaminantes organicos, de propriedades de bioacumulacdo de metais toxicos, de presenca
de microrganismos patogénicos e de emissbes de gases de efeito estufa, produzidas pela
decomposi¢do anaerdbia de compostos organicos altamente nitrogenados (ALVARENGA et
al., 2015; NAFEZ et al., 2015; AWASTHI et al., 2016; WANG et al, 2017).

Além disso, a mobilidade ou a lixiviagcdo desses contaminantes em solos agricolas o0s
tornam disponiveis para a absorcdo de plantas, inibicdo do seu crescimento e acarreta efeitos
negativos para o metabolismo de microrganismos (ALVARENGA et al., 2015; NAFEZ et al.,
2015; GUTTIEREZ et al., 2017; Ll et al., 2017).

Diante disso, e considerando suas caracteristicas nutricionais, esse residuo deve ser
submetido a um tratamento de estabilizacdo e higienizacdo antes de seu uso, e 0 processo de
compostagem tem sido proposto como uma tecnologia promissora (AMIR et al., 2010;
AWASTHI et al., 2016; MENG et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

O lodo é um residuo organico que exerce uma funcdo importante no processo de
compostagem, pois € rico em diferentes grupos de microrganismos e € uma fonte de matéria
organica prontamente disponivel, o que acelera o consumo desses nutrientes. 1sso implica em
processos exotérmicos, como resultado do crescimento da biomassa microbiana e intensa
degradacdo de residuos, que gera calor e consequente elevacdo da temperatura na fase
termofilica (AWASTHI et al., 2016; MENG et al., 2016).
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3.4  CARACTERISTICAS DO PROCESSO DE COMPOSTAGEM

A compostagem € um processo de decomposicdo bioldgica que converte matéria
organica em produtos ricos em nutrientes estabilizados por meio do crescimento e da
atividade microbioldgica, e que podem ser usados para o enriquecimento e nutricdo do solo
(ZHAO et al., 2016; MALAKAHMAD et al., 2017).

A complexidade do processo de compostagem € determinada pelas interacdes entre 0s
mecanismos biologicos, quimicos e fisicos que ocorrem em uma matriz de composto de alta
heterogeneidade (ZHAO et al., 2016; KHALID et al., 2018).

O processo aerdbio utiliza oxigénio em condicGes controladas para decompor
biologicamente os residuos sélidos. A decomposicdo ocorre em trés fases: mesofilica,
termofilica e maturacdo, que sdo caracterizadas por uma sucessao diversificada de populagdes
microbianas dominantes em ambientes especificos e em condicGes favoraveis, tais como: pH,
umidade, aeracio e teor de nutrientes (ZHAO et al., 2016; KHALID et al., 2018; GONZALES
etal., 2019).

A fase inicial se caracteriza por acdo de microrganismos mesofilicos (<40 °C).
Posteriormente, a fase termofilica é identificada por temperaturas elevadas (40-65 °C) e pelo
processo de amonificacdo, o que resulta na liberacdo de amonia e proteinas sollveis, devido a
intensa degradacdo da matéria organica como fonte de nutrientes para 0s microrganismos,
enquanto as reacdes de nitrificacdo e a formacdo de composto humificado predominam no
periodo de maturagdo, em temperaturas mesofilicas (ZHAO et al., 2016; CACERES et al.,
2017; AZIM et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

A compostagem permite a transformacao de substratos residuais (residuos domésticos,
residuos agricolas e agroindustriais, lodo de ETE industrial, residuos da colheita de tabaco e
da producdo de cigarros, etc.) em um composto estabilizado (KOPCIC et al., 2014,
MALAMIS et al., 2016; CUNHA et al., 2018; ZHANG et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Tabaco de cigarros contrabandeados (TCC) e lodo de ETE industrial sdo substratos
importantes no processo de degradacdo microbioldgica, devido ao alto teor de nitrogénio,
fosforo e macro e micronutrientes na sua composi¢do, o que favorece o processo de
compostagem (CHATURVEDI et al., 2008; SAITHEP et al., 2009; SZWED; BOHACZ,
2014; AWASTHI et al., 2017).

A eficiéncia da compostagem é dependente de agentes estruturantes (serragem, poda

de jardim, folhas, etc.), que tem em sua composicdo alto teor de carbono, o que favorece a
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absorcdo de agua e o controle da volatilizagdo da aménia, como resultado da decomposic¢éo de
compostos nitrogenados (proteinas e aminodcidos). Além disso, esses substratos fornecem
suporte estrutural e porosidade a mistura para a difusdo uniforme de oxigénio (AWASTHI et
al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Dentre as tecnologias de compostagem, os sistemas de reatores facultativos estdo
sendo muito utilizados para o tratamento de diferentes RSO, devido a otimizagdo do processo

e controle de parametros, quando comparados a sistemas abertos.

35 CARACTERISTICAS E VANTAGENS DO PROCESSO DE COMPOSTAGEM EM
REATORES

Nos ultimos anos, pesquisas estdo sendo desenvolvidas para o tratamento de diferentes
residuos orgénicos, e dentre as técnicas de degradacdo microbioldgica, 0 processo de
compostagem em reatores facultativos tem se mostrado eficaz quando comparada a sistemas
aerobios abertos ou sistemas anaerobios (biodigestdo) (CAMPOS et al., 2014; CUNHA et al.,
2018; ZITTEL et al., 2018).

Estudos recentes demonstraram que a compostagem em reatores é considerada uma
tecnologia simples, de alta eficiéncia, de baixo custo para o tratamento de RSO e que
apresenta vantagens em relacdo aos processos tradicionais de sistemas de leiras ou pilhas
(CACERES et al., 2017; JEONG et al., 2017; KIM et al., 2017).

Além de produzir composto final maturado e ausente de toxicidade, ndo necessitando
de revolvimento da mistura e de fornecimento de oxigénio mecénico, este processo
microbiologico em reatores facultativos proporciona controle de parametros fisico-quimicos,
tais como: entrada de ar, temperatura, umidade, emissdes de odores e lixiviado, e pode ser
utilizada em diferentes estacdes climaticas e menor espaco fisico (CAMPOS et al., 2014,
2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Dessa forma, a compostagem em reatores se apresenta como uma alternativa viavel
para o tratamento de diferentes residuos organicos, acarretando beneficios ambientais e
econbémicos e permitindo a transformacdo da matéria organica em composto estavel e
humificado, ausente de compostos fitotoxicos e de patogenos. Além disso, podem contribuir
para o controle de emissdes de gases de efeito estufa quando comparados a digestdo
anaerobica ou & incineracdo (USEPA, 2016; CAMPOS et al., 2017; GUTTIEREZ et al., 2017;
ZITTEL et al., 2018).
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Ainda, a compostagem em reatores facultativos possibilita o crescimento de diferentes
grupos de microrganismos e a intensificagdo do mutualismo entre as espécies, devido a
existéncia de regides do topo e fundo da massa, proporcionando grandes vantagens ao
processo como degradacdo de substancias toxicas (KOPCIC et al., 2014; CAMPOS et al.,
2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Esse estudo sobre a associacdo de ambientes aerobio e anaerobio em processos de
reatores facultativos tem sido realizado pelo grupo Quimica Analitica Ambiental e Sanitaria
(QAAS) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). Essas pesquisas foram
desenvolvidas em reatores domésticos, com capacidade de 250 L de volume, tendo sido
proposta a utilizacdo de diferentes residuos solidos orgéanicos, dentre os quais foi tratado o
tabaco de cigarros contrabandeados, combinados com cepilho e residuos alimentares
(CAMPOS et al., 2014, 2017; ZITTEL et al., 2018).

Considerando que o processo de nitrificagdo produz compostos nas formas que podem
ser utilizadas pelas plantas, o processo minimiza as perdas de NHs; e contribui para a
conservacdo do nitrogénio no sistema. As condi¢cdes controladas de trocas gasosas nos
reatores facultativos podem criar um ambiente favoravel e eficiente para otimizarem a
transformacdo de compostos amoniacos em nitrogénio inorganico (AWASTHI et al., 2016;
MENG et al., 2016; CACERES et al., 2017).

Dessa forma, a aeracdo passiva na parte superior dos reatores facultativos, além de
melhorar os resultados do processo, reduz custos de aeragdo mecanica. O oxigénio circula
pelas camadas devido a porosidade da massa, que é devido ao efeito dos agentes de volume
acrescentados a mistura inicial. Além disso, a interacdo fisica e microbioldgica das camadas
do fundo e do topo evita os maus odores causados pelos processos anaerobios (CAMPOS et
al., 2014, 2017; ZITTEL et al., 2018).

Em vista disso, a compostagem em reatores facultativos reduz as perdas excessivas de
amonia (NH3) (CAMPOS et al., 2017; ZITTEL et al., 2018), e a combinacdo de residuos de
TCC e de lodo de ETE, em condicGes de aeracdo, pH e temperatura favoraveis, pode
contribuir para a intensificagdo do processo de nitrificagéo, resultando na formacdo de grupos
inorganicos nitrogenados ligados as estruturas hdmicas estaveis (MENG et al., 2016;
CACERES et al., 2017; ZITTEL et al., 2018).

Os sistemas abertos de compostagem apresentam desvantagens devido a elevada

alcalinidade que alguns compostos apresentam na sua composi¢cdo, como por exemplo, lodo
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de ETE e tabaco, gerando alta emissdo de amonia devido a atividade microbioldgica na fase
termofilica (AWASTHI et al., 2016; CACERES et al., 2017).

A técnica de compostagem em reatores facultativos permite o maior controle de
temperatura, resultando em periodos mais longos da fase termofilica. Essa técnica também
contribui de forma mais significativa para a formacdo e a conservagdo do nitrogénio, o que
pode contribuir para a reducdo do tempo necessario para a produgdo de composto maturado e
aumento da seguranca sanitaria, visto que, além da temperatura, parametros como a umidade
e a entrada de ar sdo controlados eficientemente (CAMPOS et al., 2017; GUTTIEREZ et al.,
2017; MALAKAHMAD et al., 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Considerando que o processo microbiolégico em reatores pode tratar diferentes RSO,
Zhang et al. (2018) estudaram a compostagem de sete experimentos com diferentes
proporcdes de residuos alimentares e talos de milho (agente estruturante), misturados a lodo
de ETE sanitario (proporcdo fixa de 15% na mistura). Os reatores cilindricos tinham
capacidade de 60 L, com estruturas constituidas de duas camadas de aco inoxidavel para
minimizar as perdas de calor, sendo o ar injetado mecanicamente no sistema. Os autores
verificaram que a utilizacdo de maior quantidade de residuos alimentares prolongou o periodo
termofilico e aumentou o grau de humificagdo, entretanto quando adicionado acima 55% na
mistura, exigiu maior tempo de processo de compostagem.

Jeong et al. (2017) pesquisaram o efeito do processo de compostagem em reatores no
tratamento de esterco bovino. Os experimentos foram realizados em triplicatas, totalizando
duas combinag6es de esterco bovino e serragem. As misturas foram compostadas por periodo
de 42 dias, em reatores verticais e cilindricos de volume de 100 L (escala laboratorial), feitos
de aco inoxidavel e isolados com poliuretano nas paredes externas para minimizar as perdas
de calor. A aeracao foi mantida com injecdo mecanica de ar. A partir dos resultados de indice
de germinacdo de sementes e relacdo da concentracdo de amonia e de nitrato, 0s autores
demonstraram que 0s compostos produzidos apresentaram caracteristicas de maturidade e
auséncia de fitotoxicidade, considerando que n&o existem muitos estudos sobre compostagem
de esterco de animais em reatores.

Em estudo recente sobre compostagem em reatores facultativos, Zittel et al. (2018)
investigaram a eficiéncia do processo na degradacao do tabaco de cigarros contrabandeados,
misturados a residuos organicos domesticos, serragem e lascas de madeira, totalizando quatro

combinagBes desses residuos. Os reatores cilindricos e verticais, com capacidade de 240 L,
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foram confeccionados de liga metélica, tampa plastica com orificios para entrada passiva de
ar e trocas gasosas e torneira na parte inferior para coleta do lixiviado. Os autores verificaram
que a fase termofilica resultou em maior tempo de exposicdo, 0 que contribuiu para a
eliminacdo de microrganismos patogénicos. Além disso, as condi¢cdes de autocontrole de
umidade, temperatura e entrada de ar em toda a massa, bem como as variagGes dos valores de
pH, possibilitaram o crescimento de diferentes classes microbianas nas trés regides
monitoradas (topo, meio e fundo da massa), otimizando o processo de degradacdo e
consequente formacéao de composto estabilizado e ausente de toxicidade.

Nos ultimos anos, o Grupo de Pesquisa Quimica Analitica Ambiental e Sanitaria
(QAAS) da Universidade Estadual de Ponta Grossa, estudou o tratamento de diferentes
residuos sélidos organicos em sistema de reatores facultativos (CAMPOS et al., 2014, 2017
CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018). Haja vista a importancia dessas pesquisas, este
trabalho apresenta um estudo inédito sobre a estabilidade e a maturidade dos compostos
produzidos a partir de residuos de tabaco de cigarros contrabandeados e de lodo de ETE

industrial por meio do processo de compostagem em reatores facultativos.

36 ESTRUTURA, PROPRIEDADES QUIMICAS E FUNGOES DAS SUBSTANCIAS
HUMICAS (SH)

Nas ultimas décadas, uma atencdo importante foi voltada ao estudo da formacdo de
substancias himicas (SH) durante o processo de compostagem, devido a sua contribuicdo para
a melhoria das propriedades quimicas e fisicas do solo, bem como para a estimulacdo do
crescimento das plantas (ZHANG; SUN, 2016; ZHAO et al., 2016).

Portanto, a transformacdo da matéria organica tem sido estudada por meio do
monitoramento das mudangas estruturais relacionadas a formacdo de substancias himicas
(WANG et al., 2014; ZHAO et al., 2016).

As SH sdo descritas como substancias organicas quimicamente complexas e altamente
heterogéneas, compreendendo grandes macromoléculas aromaticas com grupo funcionais
oxidados na sua estrutura (BALDOTTO et al., 2014; CALVO et al., 2014; WANG et al.,
2014).

As substancias himicas apresentam propriedades de col6ides e sdo caracterizadas pela
capacidade de absorcdo, na formacdo de complexos e em processos de Oxido-reducdo. Sua

estrutura € composta por diferentes grupos funcionais: carboxilicos, fenolicos, alcoois,
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quinonas, aminas e amidas. Essas substancias, ainda contem grandes proporc¢des de radicais
livres estaveis, 0s quais podem reagir com diversos ambientes bidticos e com compostos
abidticos (SUTTON; SPOSITO, 2005; PAUL et al., 2006).

Vaérios estudos foram realizados a fim de se propor uma estrutura representativa das
substancias humicas. Diante disso, Stevenson (1994) propds uma estrutura que representa as
substancias humicas (Figura 2). Embora ndo exista uma estrutura definitiva, os estudos ja

comprovaram a composicao elementar e os grupos funcionais oxigenados presentes.

Figura 2 - Estrutura de substancias himicas (SH).

Fonte: Stevenson (1994).

A complexidade estrutural das SH esta relacionada a presenca de grupos funcionais
organicos que desempenham diferentes funcbes de nutricdo as plantas e, melhoria das
propriedades quimicas e fisicas do solo, tais como: armazenamento de carbono orgéanico,
retencdo de &gua, capacidade de troca cationica, disponibilizacdo de nutrientes, reducédo da
mineralizacdo de compostos labeis, aumento do efeito tamp&o e do crescimento microbiano
(SPACCINI; PICCOLO, 2009; CALVO etal., 2014; ALVARENGA et al., 2017).

Grupos carboxilicos, fenolicos, alcoois e aminos sdo majoritarios nas SH e a
predominancia desses grupos caracteriza sua acidez total. Estes grupos carregados

negativamente podem reagir com compostos organicos contendo em sua composicdo ions
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positivos como NH4" e fons metalicos, tais como: Mg, K, Ca, Fe, etc., por meio de troca
cationica (YAMAMOTO et al., 2010; BALDOTTO et al., 2014).

Uma das mais importantes propriedades das substancias humicas é a sua capacidade
de interagir com os ions metalicos, tanto nutrientes quanto toxicos, para formar complexos
organometalicos e quelatos de diferentes estabilidades e caracteristicas estruturais,
controlando sua disponibilidade no ambiente (YAMAMOTO et al., 2010; BALDOTTO et al.,
2014; NAFEZ et al., 2015).

As estruturas moleculares e conformacionais dos compostos himicos sao consideradas
macromoléculas entrelacadas aleatoriamente ou polimeros levemente ramificados que podem
formar um emaranhado ou uma conformacéo estendida, de acordo com as propriedades das
amostras estudadas (STEVENSON, 1994).

Alguns estudos mostraram que, em pH basico e baixa interacdo ibnica, as SH se
comportam como macromoléculas lineares estendidas, enquanto que, niveis baixos de pH e
aumento da interacdo idnica, leva a formacdo de estruturas entrelacadas e esféricas
(STEVENSON, 1994).

Segundo estudos realizados por Piccolo (2004), as substancias humicas podem ser
definidas como estruturas supramoleculares, constituidas por moléculas heterogéneas e de
baixa massa molecular e, que permanecem associadas por ligagfes hidrogénio e interacfes
hidrofdbicas, as quais podem ser interrompidas na presenca de &cidos organicos.

Estudos recentes propuseram uma representacdo para as substancias himicas como
superestruturas e de formula CisHs00sN4, sendo presentes em sua estrutura anéis triazol,
fragmentacOes de ésteres e ligagdes C-N alquil-aril. Além disso, a hidrofobicidade e a carga
ibnica dessas moléculas sdo esséncias para a estabilizacdo das superestruturas dos materiais
organicos (NEBBIOSO; PICCOLO, 2015). A estrutura proposta por Nebbioso e Piccolo
(2015) é apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Representagdo de estrutura himica prevista como resultado da técnica "Humeomics".
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Fonte: Nebbioso e Piccolo (2015).

As substancias humicas sdo divididas em trés fragGes: acidos humicos (AH); &cidos
falvicos (AF) e a humina (H) que é a fracdo insoltvel. O fracionamento quimico das SH é
baseado nas caracteristicas de solubilidade &cido-alcalino, em diferentes niveis de pH
(STEVENSON, 1994; TAHIRI et al., 2016).

3.6.1 Caracteristicas Quimicas dos Acidos Himicos (AH)

A separagdo analitica pode ser feita por meio da ionizacdo de extratos alcalinos, que
permite solubilizar AH e AF. Os &cidos himicos sdo soliveis em meio alcali, entretanto
insoliveis em meio acido; os &cidos fulvicos sdo soluveis em meio alcali e em meio acido,
enquanto que a fracdo da humina é insolivel em ambos os meios (RIGOBELLO et al., 2017).

A etapa de acidificacdo promove a precipitacdo apenas de AH, pois essa fracéo
apresenta carater menos polar que a fragdo de AF. A humina é a fracdo insollvel,
remanescente da extracdo de AH e AF (RIGOBELLO et al., 2017).

A fracdo de acidos humicos corresponde a parte coloidal de substancias himicas, que
se apresenta insoltuvel em condicdes acidas (pH <2), o que implica que elas podem ser
encontradas em sistemas aquosos. Além disso, se comportam como &cido fraco e representam

a principal fracdo extraivel de substancias humicas de amostras de solo (PICCOLO, 2004).
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Sua estrutura é composta predominantemente por grupos alifaticos e aromaticos,
representando, 35% e 65% da sua composicao, respectivamente, o que confere propriedades
ativas na superficie e, que permite estabelecer interacdes hidrofobicas. As propriedades
hidrofilicas sdo mantidas pela presenca de grupos fendlicos e carboxilicos (PICCOLO, 2004;
ADANI; SPAGNOL, 2008; SALATI et al., 2011).

Os avangos obtidos nas técnicas de espectroscopia possibilitaram avaliar o grau de
aromaticidade dessas substancias, constatando que os grupos alifaticos apresentavam porcoes
maiores se comparados as estruturas aromaticas. Dessa forma, estudos realizados por Schulten
e Schnitzer (1993), propuseram um modelo macromolecular para a estrutura de AH (Figura
4), representando alto teor de grupos alifaticos (SCHULTEN; SCHNITZER, 1993;
NOVOTNY; MARTIN-NETO, 2008).

Figura 4 - Modelo de estrutura de &cidos himicos (AH) proposto por Schulten e Schnitzer (1993).
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Fonte: Schulten; Schnitzer (1993).

Esses agregados de AH, apresentados na Figura 4, sdo mantidos por ligacdes
hidrogénio e por interacbes hidrofobicas, e que, aléem de contribuir para uma forte
estruturacdo dessas substancias, interfere no aumento da massa molecular (BALDOTTO et
al., 2014).
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Os é&cidos humicos (AH) sdo compostos formados por estruturas moleculares
policondensadas e, em solo tem a funcdo de tamponamento devido a dissocia¢do dos grupos
funcionais acidos (AMIR et al., 2010; BALDOTTO et al., 2014).

Em 1994, Stevenson propds um modelo de AH, sugerindo que a composicdo da
estrutura era composta por maiores por¢oes de nucleos aromaticos de éteres, quinonas, alcodis
e acidos carboxilicos, possibilitando diversas reacfes de oxidacdo (Figura 5) (STEVENSON,
1994; PICCOLO, 2004).

Figura 5 - Modelo de estrutura de acidos humicos (AH) proposto por Stevenson (1994); R: aril ou alquil.

Fonte: Stevenson (1994).

Devido a sua massa molecular mais elevada e baixo contelido de grupos funcionais
acidos, os agregados de AH sdo menos sollveis, moveis e biodisponiveis, sendo mais estaveis
no ambiente em relacdo a fracdo de AF (STEVENSON, 1994; BALDOTTO et al., 2014)
(Figura 5).

Os AH sdo considerados a fracdo mais predominante das SH e, também, a mais
complexa e estavel, com formacdo de alto grau de compostos aromaticos. Os AH apresentam
maior massa molecular e contém menos grupos funcionais oxigenados que os AF (ZHOU et
al., 2014; Ll et al., 2017).

Entretanto, tem se estudado que esta fracdo tem afinidade elevada por cétions, tais
como: Ca*?, Cu™ e Fe*?, o que desempenha papel importante no grupo de substancias
essenciais para o crescimento da planta, retencdo de agua e transferéncia de micronutrientes
no solo (YAMAMOTO et al., 2010; OUAQOUDI et al., 2015).
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O modelo mais recente baseado em estudos e resultados de RMN *3C, que explica a
natureza complexa das estruturas de &cidos humicos e a interacdo com elementos metalicos, é

proposto por Simpson et al. (2002). O modelo de estrutura de AH é representado na Figura 6.

Figura 6 - Modelo de estrutura de &cidos himicos (AH) proposto por Simpson (2002).

Fonte: Simpson et al. (2002).

As propriedades dos &cidos himicos interferem diretamente no metabolismo vegetal
em diferentes etapas do desenvolvimento fisiol6gico. Em pesquisas recentes, os efeitos mais
relatados da fracdo de AH estdo relacionados significativamente com o sistema radicular e
com a formacéo e crescimento de raizes laterais (CANELLAS et al., 2008; BALDOTTO et
al., 2014; TAHIRI et al., 2016; KHALID et al., 2018).

Esses fatores aumentam a massa radicular e a area de superficie das raizes,
contribuindo para maior absor¢do de &gua e de nutrientes, além de alterar a quimica e a
dindmica microbiana na regido radicular, por estimularem a exsudacdo de acidos organicos e
de acUcares pelas raizes. Essas alteracfes interferem nas interagcdes solo-microrganismos-
planta, principalmente associadas a disponibilidade, acumulacdo e a assimilagéo de nutrientes
(CANELLAS et al., 2008; BALDOTTO et al., 2014; KHALID et al., 2018).
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Os AH podem conter quantidades significativas de nutrientes de grupos nitrogenados,
de acordo com as caracteristicas do composto de origem (Figura 7), podendo ser usados como
suporte nutricional para culturas (CANELLAS et al., 2008). Além disso, quando aplicado ao
solo, o composto humificado pode promover a imobilizacdo desses nutrientes e incremento de
compostos inorganicos, que representam a forma disponivel as plantas (CACERES et al.,
2017; GUTTIEREZ et al., 2017).

Recentemente, Leenheer (2007) desenvolveu um modelo para tentar representar uma

estrutura real supramolecular. Este modelo esta ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Modelo de representacgdo real da estrutura de &cidos himicos (AH) proposto por Leenheer (2007).
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Fonte: Leenheer (2007).

A Figura 7 representa estruturas de acidos humicos constituidos por anéis aromaticos e
grupos alifaticos oxigenados, sendo a regido periférica com alta reatividade, possibilitando
interacbes com cations (LEENHEER, 2007). Outra fragdo importante na composicdo das

substancias himicas sdo os acidos fulvicos (AF).

3.6.2  Caracteristicas Quimicas dos Acidos Fulvicos (AF)

Os acidos fulvicos representam a fragdo solivel em agua em todas as condic¢des de pH
e, permanecem em solu¢do quando os acidos humicos sdo removidos por acidificagéo.
Apresentam propriedades coloidais, 0 que aumenta a sua disponibilidade para as plantas.
Além disso, sdo considerados agentes quelantes minerais, conferindo-lhes caracteristicas
essenciais para a qualidade do solo (PICCOLO, 2004; SALATI et al., 2011).
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Os altos teores de oxigénio na forma de carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH), além
dos grupos cetonico e carbonil, tornam os AF muito ativos quimicamente e aumentam sua
solubilidade em agua. Enquanto que as cadeias alifaticas e grupos aromaticos caracterizam a
natureza anfifilica, uma vez que apresenta a capacidade de interagir com compostos
hidrofobicos e hidrofilicos (STEVENSON, 1994; PICCOLO, 2004).

O maior teor de oxigénio na sua estrutura € atribuido ao fato de serem ricos em grupos
funcionais acidos, como acido carboxilico, fendlicos e cetbnicose e, seu teor em grupos
aromaticos e alifaticos € menor que na estrutura de AH (PICCOLO, 2004).

Essa caracteristica explica a solubilidade dos AF em qualquer faixa de pH e a
insolubilidade dos acidos humicos (sendo mais alifaticos e aromaticos e mais pobres em
grupos carboxilicos e fenolicos) em pH baixo, pois 0 processo de protonacao de seus grupos
carboxilicos torna-os altamente hidrofébicos (PICCOLO, 2004).

Alguns estudos demostraram que a fracao de AF apresenta baixa massa molecular e
maior mobilidade. Considerando a estrutura proposta por Buffle et al. (1977) (Figura 8), a
sua acidez total mais elevada, comparada aos acidos humicos, esta relacionada ao maior teor
de grupamentos carboxilicos e fenolicos (AMIR et al., 2010; BALDOTTO et al., 2014;
CALVO etal., 2014).

Figura 8 - Modelo de estrutura de &cidos falvicos (AF) proposto por Buffle et al. (1977).

CH,0H

OH COOH

COOH

COOH

Fonte: Buffle et al. (1977).

Ao longo do periodo de compostagem, a degradagdo microbiana reduz o teor de AF e
o carbono organico soltvel do composto. Em paralelo, o incremento de estruturas de AH com
massa molecular crescente e caracteristicas aromaticas, é indicativo de composto maturado.
(BALDOTTO et al., 2014; CALVO et al., 2014; WANG et al., 2014).

As caracteristicas estruturais especificas de AH e de AF variam de acordo com a fonte
de materiais organicos de origem e do processo de formacdo (CALVO et al., 2014; KHALID
etal., 2018).
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A natureza heterogénea complexa das SH apresenta caracteristica anfifilica, sendo
constituida por sitios hidrofilicos e hidrofobicos. Os grupos hidrofilicos nas estruturas AH e
FA estdo na regido periférica da estrutura, incluindo os grupos oxigenados predominantes:
carboxilicos e fenolicos, que contribuem para sua carga superficial e reatividade. As cadeias
alifaticas e os anéis aromaticos conferem atividades hidrofobicas dos AH (BALDOTTO et al.,
2014, CALVO et al., 2014).

O composto organico humificado afeta as mudancas biologicas e quimicas que
ocorrem no solo e nas plantas e, as fracdo de AF e de AH afetam essas interacdes, entretanto,
a predominancia de AH com caracteristicas hidrofdbica-hidrofilicas e alta estabilidade,
favorece a retencdo de nutrientes e a troca de cations e anions (CANELLAS et al., 2008;
BALDOTTO et al., 2014).

3.7 PARAMETROS DE AVALIACAO DA ESTABILIDADE E DA MATURIDADE
DOS COMPOSTOS

A estabilidade esta diretamente relacionada com a taxa de decomposi¢do da matéria
organica por acdo de bactérias e fungos, bem como a mineralizacdo do composto, resultando
na reducdo de massa e de microrganismos patogénicos. Além disso, esta associada aos
estagios de temperatura. A aproximacdo da temperatura do composto a temperatura ambiente
é um indicativo do equilibrio microbiolégico. Os parametros fisico-quimicos de umidade,
temperatura e pH sdo indicativos de estabilidade do composto (BERNAL et al., 2009;
OUAQOUDI et al., 2015; CAMPOS et al., 2017).

A maturidade é um indicador do grau de humificacdo por meio de mudancas na
estrutura quimica e é um parametro associado ao efeito do crescimento de raizes e plantas,
considerando o composto humificado um suprimento de nutrientes (ALBRECHT et al., 2011;
OUOQUOUDI et al., 2015; ZHAO et al., 2016; LUO et al., 2018).

Diferentes parametros e métodos tém sido propostos como indices de maturidade do
composto. Dentre estes, sdo utilizadas analises quimicas: condutividade elétrica (CE), relagédo
C/N, capacidade de troca catibnica (CTC), analise bioldgica: indice de germinacdo de
sementes (IGS); analises espectroscépicas: Ultravioleta-Visivel (UV/Vis), Infravermelho
(FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13 (RMN C) (AMIR et al., 2010;
ALBRECHT et al., 2011; OUAQOUDI et al., 2015).
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Para garantir o uso em solos ou em culturas, 0 composto orgéanico necessita adequar-se
a critérios de qualidade estabelecidos, os quais podem ser avaliados quanto aos parametros de:
quantidade de microrganismos patogénicos, substancias toxicas, teor de nutrientes e
concentracdo de metais potencialmente toxicos (CESARO et al., 2015; KOMINKO et al.,
2017; LAMASTRA et al., 2018).

As regulamentagfes devem fornecer, para cada classe de contaminantes,
concentracdes-limite, capazes de assegurar que 0 risco associado ao uso do composto para
fins agricolas seja aceitavel tanto para o meio ambiente, quanto para a saude humana
(CESARO et al., 2015; KOMINKO et al., 2017; LAMASTRA et al., 2018).

3.7.1 Pardmetros Fisico-Quimicos Utilizados para Avaliacdo dos Compostos
3.7.1.1 Teor de umidade dos compostos

A umidade é um parametro essencial de estabilidade no processo de compostagem e
estd relacionado intimamente as reacfes bioldgicas dos grupos microbianos, pois a agua €
utilizada para o transporte de nutrientes e elementos energéticos por meio da membrana
celular (NAYAK; KALAMDHAD, 2015; AZIM et al., 2018).

Segundo diversos estudos, a umidade excessiva reduz o espaco de ar na massa e,
assim, causa a limitacdo de oxigénio. Portanto, a umidade ideal da mistura no inicio da
compostagem é de fundamental importancia para o desenvolvimento correto do processo
(CAMPOS et al., 2014, 2017; AZIM et al., 2018; CUNHA et al., 2018).

O teor de umidade ideal entre 40 e 65% caracteriza a existéncia de um espaco poroso
entre as particulas para ocorrer um fluxo de ar, que é necessario para a maxima intensidade
das atividades metabolicas dos microrganismos em diferentes estagios do processo (NAYAK;
KALAMDHAD, 2015; AZIM et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Considerando as variagOes que esse fator causa durante o processo de compostagem,
Nayak e Kalamdhad (2015) ressaltaram a importancia de adicionar agentes estruturantes aos
residuos com alto teor de umidade como o lodo de ETE sanitario, pois garantiram a
distribuicdo do oxigénio e melhoraram a capacidade de retencdo de agua. Esse resultado foi
demonstrado pela diminuicdo de teores iniciais de 68,74; 64,93; 68,10 % para teores de 48,80;

47,18; 55,16 % nos compostos estabilizados.
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Em relagdo ao oxigénio fornecido passivamente em sistemas de reatores facultativos,
Zittel et al. (2018) afirmaram que o controle da umidade foi otimizado, devido a minimizagéo

de perdas de vapor de agua, resultando em teores na faixa de 50 a 60 % durante o processo.

3.7.1.2 Temperatura dos compostos

A temperatura € um dos principais fatores que influencia na compostagem e na sua
composicdo final, associada a outros parametros fundamentais, tais como: razdo C/N,
circulacdo de oxigénio, pH, teor de umidade, tamanho de particulas, porosidade e humificacdo
(ZHAO et al., 2016; AZIM et al., 2018).

Altas temperaturas sdo consideradas uma condi¢do necessaria para 0 saneamento do
composto, uma vez que influencia na taxa de muitos processos bioldgicos do processo de
compostagem e desempenha um papel seletivo na evolucdo e sucessdo da comunidade
microbiologica (PANDEY et al., 2016; ZHAO et al., 2016).

O fluxo de calor com diferentes faixas é um indicador de compostagem bem sucedida
(AZIM et al., 2018). No inicio do processo, 0s microrganismos mesofilicos séo
predominantes. Este estagio de temperatura moderada (20 - 40 °C) envolve a decomposicéao
de compostos prontamente degradaveis, constituintes dos residuos. As atividades metabdlicas
e o crescimento desses organismos levam a evolucdo do calor e a um rapido aumento da
temperatura (PANDEY et al., 2016; ONWOSI et al., 2017; AZIM et al., 2018).

Em vista disso, esse aumento de temperatura faz com que os mesofilicos sejam
sucedidos pelos microrganismos termofilicos, originando a fase de aquecimento (40 - 65°C),
na qual a alta temperatura permite que essas populagcdes degradem os polissacarideos,
proteinas e gorduras. Além disso, os patdgenos e as larvas de sementes de ervas daninhas sdo
destruidos pelo calor metabdlico gerado (PANDEY et al., 2016; AZIM et al., 2018; CUNHA
etal., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Os mesofilicos tornam-se predominantes no estagio final do processo, que envolve
resfriamento e maturacdo da massa até o0 composto atingir a temperatura ambiente,
caracterizando estabilidade dos compostos (ONWOSI et al., 2017; AZIM et al., 2018;
ZITTEL et al., 2018). Este estagio é importante para a reducdo da temperatura a niveis que

permitam o desenvolvimento de fungos das classes de eumicetes e actinomicetos, que
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representam os principais decompositores de polimeros de cadeia longa (celulose e lignina)
(AZIM et al., 2018).

Considerando que a faixa de temperatura de 50 - 60 °C em 5 dias € suficiente para a
higienizacdo do composto, Meng et al. (2016) mostraram que as temperaturas maximas
alcancadas em trés experimentos de compostagem de lodo de ETE sanitéario e sacarose, em
sistemas de reatores, foram de 54,2; 52,9 e 52,4 °C, em periodo de 5 dias, o que foi eficaz para
eliminacdo de patdgenos.

Em estudo de compostagem em reatores com tabaco de cigarros contrabandeados,
residuos de alimentos domesticos e serragem, Cunha et al. (2018) verificaram que as
temperaturas termofilicas alcancaram médias acima de 40 °C e média de picos entre 54 °C e
60 °C (topo e na base das misturas) em periodo de 50 dias, e que ao final do processo 0s

compostos ndo apresentaram microrganismos patogénicos.

3.7.1.3  pH dos compostos

O pH ¢é um parametro importante no processo de compostagem, pois afeta as reacdes
bioldgica e fisico-quimicas. Além disso, a alcalinizacdo da matéria organica pode dificultar a
sobrevivéncia de microrganismos sensiveis ao pH, contribuindo para o saneamento (NAFEZ
et al., 2015; MENG et al., 2016).

Os resultados de pH podem sofrer poucas ou significativas variagfes durante o
processo, dependendo da composicdo da mistura inicial e das caracteristicas dos residuos. A
faixa de pH pode variar entre 5,0 a 9,0, sendo os valores de pH préximos da neutralidade
considerados eficientes para o crescimento de muitos grupos de microorganismos (ZHANG,;
SUN, 2016; ZITTEL et al., 2018).

As mudancas de pH, ao longo do processo de compostagem, podem ser explicadas por
trés etapas: Fase | (alcalinizacdo): caracterizada pelo aumento do pH, devido a hidrélise de
proteinas e a transformacao do nitrogénio organico em amonia, por acdo bacteriana; Fase Il
(estabilizacdo): a razdo C/N tende a diminuir e uma parte da amonia perdida pela volatilizacéo
(especialmente com pH > 8) é fonte de nitrogénio para 0s microrganismos na sintese de novos
compostos humicos; Fase Il (maturagdo): faixa préxima ao pH neutro. Esta estabilidade é
devida as reacOes lentas de grupos de fungos e a influéncia da formacdo de composto
humificado (AZIM et al., 2018).
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A proliferacdo de diferentes grupos de bactérias precisam de intervalos de pH entre 6,0
e 7,5, enquanto os fungos, que sdo predominantes no estdgio mesofilico de maturacdo,
apresentam maior tolerancia de pH proximo a 8,0 e a espécie dos actinomicetos entre 5,0 - 9,0
(KOPCIC et al., 2014; AZIM et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

O pH é um parémetro que pode estar associado a temperatura, atribuido possivelmente
a existéncia de diferentes populagdes microbianas, as quais possibilitam inimeras
combinacoes entre faixas de pH e de temperatura (ONWOSI et al., 2017).

Zhang e Sun (2016) mostraram que uma faixa de pH entre 7,0 e 9,5 durante a
compostagem de poda de jardim e cepilno é considerada favoravel para a atividade de
diferentes grupos microbianos, responsaveis pela decomposicdo dos substratos e, afirmaram
gue os compostos finais com pH entre 7,5 e 8,5 podem contribuir para as reacdes bioldgicas e
quimicas no solo.

De acordo com estudo realizado por Meng et al. (2016), em quatro experimentos de
compostagem em reatores, de diferentes proporcdes de lodo de ETE sanitério e sacarose, 0s
picos de pH (8,31; 5,64; 8,53; 8,69) ocorreram na fase termofilica e diminuiram até a
neutralidade ao final do processo, alcancando medicGes entre 7,8 e 8,0, o que implicou na

estabilidade da matéria organica.

3.7.1.4  Condutividade elétrica (CE) dos compostos

Os dados de condutividade elétrica (CE) refletem o grau de salinidade do composto
organico e seu possivel efeito de fitotoxicidade no crescimento da planta, uma vez que quanto
maior a CE, maior a concentracdo de sais na amostra. Dessa forma, esse parametro pode ser
utilizado para avaliar a maturidade do composto, além de atuar como indicativo de toxicidade,
pois elevados niveis de CE podem inibir a germinacdo de sementes (JIANG et al., 2015;
ZHANG; SUN, 2016; KHALID et al., 2018).

O excesso de sais prejudica a germinacdo e acarreta a diminui¢do do enraizamento e
desenvolvimento das plantas, uma vez que maior concentragcdo de sais requer mais energia
das plantas para absor¢do de agua e nutrientes, o que interfere em importantes processos
metabdlicos (VARMA et al., 2015; YUAN et al., 2016; KHALID et al., 2018).

O limite maximo determinado para esse parametro pode ter faixas variaveis. Segundo

estudo realizado por Zhang; Sun (2016), em compostagem de poda de jardim e cepilho,
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resultados abaixo de 4,0 mS cm™ foram estabelecidos como limite para aplicacdo segura
decomposto, obtendo niveis abaixo de 2,0 mS cm™ nos materiais finais.

As variagdes moderadas dos indices de CE durante a compostagem pode estar
relacionada com a proporc¢do dos substratos, como demonstrado por Varma et al. (2015), que
estudaram quatro combinacgdes de quantidades fixas de residuos de vegetais, esterco de gado,
serragem e folhas secas misturados com diferentes proporcdes de lodo de ETE sanitéario e,
verificaram que os valores finais de 2,5-5,2 mS cm™ nos compostos indicaram salinidade

dentro do limite proposto (1,0 -12 mS cm™).
3.7.1.5 Razéo carbono/nitrogénio (C/N) dos compostos

A relacdo carbono/nitrogénio (C/N) é um importante parametro utilizado para avaliar
o nivel de maturidade de substancias organicas e seus efeitos no crescimento microbioldgico,
visto que a atividade microbiana depende do nitrogénio para sintese de proteinas e do carbono
como fonte de energia para seu metabolismo (NAYAK; KALAMDHADA, 2015).

Dessa forma, a razdo C/N deve ser determinada no inicio do processo, em amostras
das misturas dos residuos para promover o equilibrio de nutrientes, e também no decorrer da
compostagem a fim de avaliar a qualidade do composto.

De acordo com diversos pesquisadores, a relagdo C/N inicial pode ser variavel e é
dependente das proporcdes iniciais de residuos e do teor de carbono do agente estruturante,
sendo mais comumente utilizado razdes entre a faixa de 15/1 - 30/1, entretanto razdes mais
baixas (14/1 - 20/1) foram consideradas favoraveis para a compostagem realizada em reatores
(KOPCIC et al., 2014; ZHANG et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Em pesquisas recentes de tratamento de RSO em reatores, Awasthi et al. (2016) e
Jeong et al. (2017) demonstraram que indices abaixo de 20 sdo considerados indicativos de
composto maturado, enquanto que razdes abaixo de 15 foram resultados encontrados em
pesquisa realizada por Kopcic et al. (2014).

Em estudo realizado com processo de compostagem em reatores facultativos, Zittel et
al. (2018) demonstraram que diferentes combinagbes de residuos organicos domésticos
(ROD), tabaco de cigarros contrabandeados (TCC) e serragem, de razdes iniciais entre 17-20

foram suficientes para o metabolismo dos microrganismos, além de possibilitar o tratamento
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de maiores quantidades de residuos de ROD e TCC. Os autores concluiram que as razdes
finais entre 8-13 indicaram parametro de composto maturado.

Considerando diferentes proporcdes de lodo de esgoto sanitario, talos de milho e
residuo organico doméstico, Zhang et al. (2018) verificaram que as misturas iniciais de
compostagem em reatores apresentaram razdes entre 14-25 e, atingiram indices entre 12-18
no estagio final, indicando alto grau de maturidade.

3.7.1.6  Capacidade de troca cationica (CTC) dos compostos

A capacidade de troca catidnica (CTC) representa a quantidade total de cétions
adsorvidos na superficie do composto organico em condicées permutaveis (Ca*?, Mg*?, K,
H"). A CTC é considerada um parametro muito importante em relacdo ao fornecimento de
nutrientes as plantas e na fertilidade do solo, pois reflete a capacidade total de retencdo de
cations como fonte disponivel as plantas (BALDOTTO et al., 2014).

Na regido periférica das estruturas dos compostos organicos se encontram as cargas
negativas, formadas pelos grupos funcionais carboxilicos (-COOH), fendlicos e alcodis (-OH)
e metoxilicos (-OCHj3), e que sdo responsaveis pela retencdo dos céations (BERNAL et al.,
2009; ANTILEN et al., 2014; BALDOTTO et al., 2014).

O aumento da CTC acarreta 0 aumento do poder tampdo, pois os ions hidrogénio
pouco dissociados atuam no tamponamento de sustdncias alcalinas presentes no solo,
enquanto que um baixo grau de dissociacdo dos fons Ca*?, Mg, K* em solo e retidos no
composto organico agem como tampdo em decorréncia a alteracdes provocadas por certas
substancias (BALDOTTO et al., 2014; AZIM et al., 2018).

Os compostos humicos tém alta capacidade de adsorver ions carregados
positivamente, que sdo facilmente trocados por outros cations nos mesmos locais de adsorcao.
Esta propriedade tende a aumentar durante a compostagem, a medida que 0s materiais
organicos sdo humificados e grupos funcionais carboxilicos e fendlicos sdo formados na
estrutura das substancias humicas (BERNAL et al., 2009; BALDOTTO et al., 2014; AZIM et
al., 2018).

Em relacdo ao limite maximo para esse parametro de maturidade ndo ha um padréo
determinado. Esse fator é dependente dos substratos, da disponibilidade de compostos
oxigenados, da temperatura, etc. (BERNAL et al., 2009).
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Zhang e Sun (2016) verificaram que a combinacdo de 35% de residuos de jardim e
15% de lascas de madeira resultou no aumento significativo da CTC ao longo do processo e
que essas proporcOes favoreceram as temperaturas termofilicas, a velocidade de
decomposicéo e humificacdo dos materiais, 0 que aumentou os grupos funcionais fenolicos e
carboxilicos. Os autores demonstraram que os niveis de CTC nos compostos maturados foram
entre 400 e 1800 mmol Kg-1.

Do ponto de vista agricola, Antilén et al. (2014) verificaram que os solos com alta
CTC tendem a ser mais férteis, pois a probabilidade de perdas de nutrientes por lixiviacdo é
baixa, 0 que contribui para seu maior armazenamento e capacidade de fornecimento as

culturas.

3.7.1.7  Teor de nutrientes dos compostos

Os nutrientes (Na, K, Mg, Ca) nas suas formas idnicas regulam o pH do solo e sdo
essenciais para 0 crescimento das plantas e de bactérias no solo, além de afetar a
disponibilidade de nutrientes no solo (MANOHARA et al, 2017; BOZYM;
SIEMIATKOWSKI, 2018).

O composto produzido a partir da compostagem em reatores pode proporcionar efeitos
benéficos ao solo, devido ao equilibrio de contetido de nutrientes disponiveis para as plantas:
fésforo (P), potéssio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg), razdo N/P e teor de NPK, além de
micronutrientes, melhorando as propriedades quimicas e fisicas do solo e aumentando o teor
de matéria organica. A concentracdo de macronutrientes sdo parametros importantes para
determinar a qualidade do composto final (CHATURVEDI et al., 2008; AWASTHI et al.,
2017; KOMINKO et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

KOMINKO et al. (2017) demonstraram que apesar de um contetido relativamente alto
de nutrientes no lodo de esgoto, a concentragdo de macronutrientes ndo € suficiente para
atender as necessidades das culturas. Além disso, a baixa relacdo N/P, que usualmente é
caracteristico da composicédo desse residuo, leva a um acumulo de fosforo no solo, resultando
em perdas desse nutriente por lixiviacdo e provocando a eutrofizagdo da agua.

Os teores de nutrientes sdo importantes indicadores para avaliar a qualidade do
composto final. Sendo assim, durante o processo de compostagem, 0s niveis de macro e

micronutrientes podem ser enriquecidos e agregados em substancias himicas mais estaveis,
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contribuindo para a fertilidade do solo e o crescimento de plantas (OKUR et al., 2008; ZHAO
et al., 2016; KOMINKO et al.,, 2017). Os nutrientes podem ter diferentes niveis de
concentracdo no composto final, pois € dependente das caracteristicas nutricionais dos
residuos (KOMINKO et al., 2017).

Em relagdo a interacdo nutrientes-plantas, Bozym e Siemiatkowski (2018), relataram
que a alta concentracdo de elementos como Ca, Mg e K podem afetar a salinidade do solo e os
niveis de absorcdo de agua pelas plantas, entretanto um teor nutricional adequado desses
elementos no solo, afeta as etapas dos processos realizados pelos microrganismos e estimula o

desenvolvimento das plantas.

3.7.1.8  Concentracdo de metais potencialmente toxicos dos compostos

A aplicacdo direta em solo de residuos, tais como: o lodo de ETE sanitario e industrial,
rejeitos produzidos durante o processamento de cigarros e tabaco de cigarros industrializados,
pode se tornar restrita, devido a alta concentracdo de metais potencialmente toxicos, que pode
provocar contaminacdo no ambiente e efeitos negativos no desenvolvimento das plantas, além
de causar riscos a salude humana (SILVA et al.,, 2016; ALVARENGA et al., 2017;
KOMINKO et al., 2017; WANG et al., 2017).

Portanto, ao realizar a compostagem desses residuos, é importante analisar ao final do
processo a concentracdo de metais, tais como: Ni, Cd, Cr, Pb,Cu, Zn, Fe e Mn, a fim de
verificar se 0 composto apresenta niveis que nao se tornem prejudiciais quando utilizados em
solo ou em culturas (NAFEZ et al., 2015; MORALES et al., 2016; KOMINKO et al., 2017).

O processo de compostagem pode diminuir a disponibilidade de metais téxicos no
composto, pois a concentracdo desses metais pode ser reduzida pelo efeito de dilui¢do, que
ocorre apos o residuo estruturante (serragem, poda de jardim, folhas, etc.,) ser combinado em
quantidades favoraveis aos residuos toxicos. Além disso, devido a propriedade complexante
das substancias hamicas, esses metais podem reagir e permanecer agregados a sua estrutura,
controlando sua disponibilidade no ambiente (BALDOTTO et al., 2014; MORALES et al.,
2016; CUNHA et al., 2018;).

A partir de estudos de compostagem de lodo de esgoto, Morales et al. (2016) e Nafez
et al. (2015) investigaram a concentracdo de metais tOXicos em composto estabilizado, e

verificaram que a combinagéo de agentes estruturantes na mistura resultou na diluicdo desses
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metais, obtendo-se niveis de concentracdo abaixo dos niveis maximos permitidos para uso de
composto em solos, produzido a partir do processo de compostagem.

Em estudo sobre tratamento microbiologico, de diferentes propor¢des de tabaco de
cigarros contrabandeados em reatores facultativos, Zittel et al. (2018) demonstraram altas
concentracOes de metais nesse residuo, entretanto os niveis encontrados nos compostos finais
foram abaixo daqueles propostos para uso de composto organico. Os autores concluiram que,
além do efeito de diluicdo, devido as propor¢des de residuos de alimentos, serragem e cepilho
na mistura, esses resultados indicaram uma possivel interacdo dos metais com as substancias

hdmicas formadas.

3.7.1.9 Degradacdo da nicotina presente no tabaco de cigarros contrabandeados

A nicotina [1-metil-2-(3-piridil) pirrolidina] € uma amina terciaria volatil composta
por anéis de piridina e pirrolidina, de férmula molecular C;19H14N; e estrutura representada na
Figura 9. A nicotina é o componente ativo mais importante do tabaco, sendo liquida a
temperatura ambiente, incolor, inodora e oleosa e, quando exposta a luz ou ao calor adquire
uma coloracdo marrom e odor caracteristico do tabaco (YILDIZ, 2004; KRUPEZ et al.,
2018).

Figura 9 - Estrutura da molécula de nicotina.

Fonte: Yildiz (2004).

Em andlise a Figura 9, observa-se que a presen¢a de um anel de piridina na estrutura
da nicotina possibilita a formag&o de ligaces hidrogénio, o que caracteriza a alta solubilidade
desse composto em 4gua (1,0 x 10° mg L) (KRUPEZ et al., 2018). Sua propriedade
hidrofilica acarreta riscos ao meio ambiente, durante o descarte e 0 armazenamento de
residuos de tabaco, por lixiviacdo em aguas superficiais e subterraneas (LI et al., 2010; ZHAO
etal., 2010; LIU et al., 2014; KRUPEZ et al., 2018).
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A nicotina é um importante alcaldide toxico, que representa uma fracdo de 95% em
massa da composicdo total das folhas de tabaco (LI et al.,, 2010; GURUSSAMY;
NATARAJAN, 2013; KRUPEZ et al., 2018; PAN et al., 2018). A Tabela 1 apresenta as

principais propriedades fisico-quimicas da nicotina.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da nicotina.

Nomenclatura 1-metil-2-(3-piridil) pirrolidina
Formula Molecular CioH14N;
Massa Molar (g mol™) 162,23
pka ~8,0
Ponto de ebulicéo (°C) 246-247
Estado fisico Liquido amarelo
Solubilidade Solavel em &gua e élcool etilico
Toxicidade (mg kg™) L Dso(oraly=50; LDso(cutanesy=140

Fonte: Yildiz (2004).

A consequéncia do aumento na fabricacdo desses produtos interfere na producéo de
residuos com teor médio de nicotina de 18,0 g/Kg (massa seca), sendo considerada uma
substancia toxica (WANG et al., 2004; PIOTROWSKA-CYPLIK et al., 2009;
GURUSSAMY; NATARAJAN, 2013). Sua alta toxicidade pode ser caracterizada em relacdo
a dose letal média, a partir de concentracdes de LD: 50 mg kg™ (ingestdo) e LD: 140 mg kg™
(cutaneo) (Tabela 1).

A Figura 10 representa cinco possiveis vias metabolicas de degradacdo da molécula de
nicotina pela quebra da pirrolidina, por acdo de bactérias Pseudomonas sp., que podem atuar
na degradacdo da nicotina em processos de tratamento microbioldgico de residuos de tabaco e
de residuos semelhantes (WANG et al., 2004; GONG et al., 2009; KROPEZ et al., 2018).
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Figura 10 - Vias metabdlicas de degradacdo da nicotina - 1. Pseudomonas sp. HZN6 e P. putida S16; 2.
Pseudomonas sp. HF-1; 3. Pseudomonas sp. HF-1 e Pseudomonas sp. Nic22; 4. Pseudomonas sp. HF-1,
Pseudomonas sp. Nic22 e CS3; 5. Pseudomonas sp.
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Estudos apontaram que o0s principais microrganismos que degradam a nicotina
incluem as bactérias dos géneros Pseudomonas e Arthrobacter, pois apresentam capacidade
de utilizar carbono e nitrogénio, extraidos da quebra de moléculas de nicotina e transforma-
los em fonte de energia para suas atividades (LI et al., 2010; GURUSSAMY; NATARAJAN,
2013; LIU et al., 2015; PAN et al., 2018).

Algumas pesquisas afirmaram que essas vias de degradacdo da molécula de nicotina
com formacdo de compostos ndo toxicos (Figura 10) podem ser explicadas pela atuacdo de
genes de Pseudomonas sp., que sdo eficientes na degradacdo poluentes organicos, tais como:
octano, tolueno, benzoato de metila, naftaleno e xileno (LI et al., 2010; GURUSSAMY;
NATARAJAN, 2013; LIU et al., 2015; PAN et al., 2018).

O processo de compostagem, em condicBes controladas e por meio da acdo de
microrganismos, tem se mostrado um método promissor, devido ao baixo custo e alta
eficiéncia na degradacao de altas concentragdes de nicotina (BRISKI et al., 2012; LIU et al.,
2014; LEI et al., 2015; DELIBACAK; ONGUN, 2016).

Parametros como temperaturas mesofilicas, pH e alta taxa de crescimento de classes
de bactérias que utilizam o nitrogénio e o carbono da nicotina para suas atividades,
contribuiram para a eficiéncia da degradacdo desse composto toxico (WANG et al., 2004;
RUAN et al., 2005; YUAN et al., 2007; ZHONG et al., 2010; JIANG et al., 2011).

Ruan et al. (2005) realizaram estudo sobre a dexintoxicdo de tabaco utilizando cepas
de bactérias da classe de Pseudomonas e, demonstraram que a diminuicdo da temperatura nos
reatores afetou o aumento do teor de degradacdo da nicotina, atingindo uma média de 89,9%
até o final do processo. Os autores relacionaram este resultado com a atividade de bactérias
mesofilicas, que sdo predominantemente responsaveis pela degradacdo da nicotina.

Em estudo de compostagem de talos e folhas de tabaco, lodo ETE sanitario e palha de
trigo, em duas proporcdes diferentes de substratos, Piotrowska-Cyplic et al. (2009)
demonstraram que a combinagéo desses residuos favoreceu o periodo termofilico (14-16 dias)
e a alta degradacéo da nicotina, alcangando uma média de 79% de remocéo, principalmente

em temperaturas mesofilicas.
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3.7.2 Parametros Bioldgicos Utilizados para Avaliagdo dos Compostos

3.7.2.1 indice de germinac&o de sementes (IGS) dos compostos

O indice de germinacdo de sementes (IGS) informa sobre a fitotoxicidade e, ao
considerar que este ensaio é afetado pelas mudancas continuas da maturidade do composto,
deve-se ocorrer efeitos nocivos sobre a germinacdo e crescimento das raizes nos estagios
iniciais do processo, enquanto que, ao passar do tempo, tornam-se benéficos decorrente da
maturacdo do material (CESARO et al., 2015; KHALID et al., 2018; ZHANG et al., 2018).

O resultado do teste de germinacdo € um parametro dependente do tipo de semente
utilizada, pois a escolha da espécie deve garantir reprodutibilidade e padronizacdo da analise
(CESARO et al., 2015; LUO et al., 2018; ZHANG et al., 2018).

Em estudo realizado com diferentes espécies de sementes, Cesaro et al. (2015)
mostraram que o efeito inibitério do composto foi afetado pelo grau de maturidade e pelo tipo
de semente utilizada nos testes de germinacdo, em diferentes estagios do processo de
compostagem, e verificaram que a espécie de planta Lepidium sativum (agrido) é utilizada
frequentemente nos bioensaios por apresentar maior sensibilidade a substancias toxicas.

O tempo de germinacdo de sementes geralmente ocorrem em periodos de 3 a 5 dias
sob condigdes adequadas, e conforme a morfologia, pode ser dividido em quatro fases, que
estdo representadas na Figura 11 (LUO et al., 2018).

Figura 11 - Esquema dos principais processos morfologicos durante a germinagdo de sementes, crescimento
radicular e da planta.

FASE 1 FASE NI FASE I FASE IV

Inibigiin Emergéncia | Elongamento Crescimento da
da radicula da radicula planta

Fonte: Luo et al. (2018), adaptado.
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A absorc¢do de &gua € determinante na germinacdo de sementes durante a fase I, 0 que
podem ser negativamente afetadas pela alta salinidade do composto. Durante a fase Il, as
substancias toxicas (acidos organicos, metais, et.) pode ser o principal inibidor da emergéncia
da radicula apds a ruptura da camada exterior. O alongamento da radicula pode ser inibido
pelo aménio (NH4") durante a fase 11 (LUO et al., 2018).

A qualidade e a maturidade do composto devem ser verificadas antes de sua aplicacéo,
pois 0 uso de material imaturo pode ter efeitos adversos na germinacdo das sementes, no
crescimento das plantas e no solo, devido a diminuicdo do suprimento de oxigénio e de
nitrogénio disponivel ou a presenca de compostos fitotdxicos (NAYAK; KALAMDHAD,
2015; BOZYM; KHALID et al., 2018; LUO et al., 2018; BOZYM; SIEMIATKOWSKI,
2018).

Cunha et al. (2018) realizaram o teste de fitotoxicidade com sementes de agrido,
utilizando compostos produzidos a partir de duas propor¢fes de tabaco de cigarros
contrabandeados em reatores facultativos, e verificaram que a maturidade foi alcancada a
partir de 90 e 120 dias, com IGS acima de 50%. Os autores concluiram que a mistura
composta com maior quantidade de tabaco necessitou de 120 dias de processo para produzir
composto ausente de toxicidade.

Em estudo realizado com compostagem de lodo de esgoto sanitario, Wang et al.
(2017) verificaram que a partir de 56 dias, o teste de germinagdo alcancou indices acima de
50% para 0s quatro experimentos estudados, indicando a formacdo de compostos ausentes de

toxicidade.

3.7.2.2  Microrganismos patogénicos dos compostos

A matéria organica imatura, proveniente de diferentes fontes de residuos, pode
representar um risco, tanto para os seres humanos quanto para 0S animais, pois contém
organismos patogénicos, como por exemplo, coliformes fecais e parasitas intestinais
(ONWOSI et al., 2017).

O processo de compostagem tem se mostrado eficiente para eliminar ou reduzir os
patdgenos e sementes de ervas daninhas existentes em diversos residuos, a um nivel abaixo do
limite capaz de acarretar o perigo de transmisséo de doencas (ONWOSI et al., 2017; CUNHA
etal., 2018; ZITTEL et al., 2018).
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Estudos mostraram que a relacdo temperatura/tempo é utilizada como parédmetro
determinante para eliminar essas espécies patogénicas. Sendo assim, a combinacéo de longo
tempo da fase termofilica em uma faixa de temperatura entre 40 - 65 °C demonstrou ser
efetiva (ARTHURSON, 2008; OTTOSON et al., 2008; MARTENS; BOHM, 2009; CUNHA
etal., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Considerando que na fase mesofilica, a temperatura ndo é a condicdo determinante na
inativacdo desses microrganismos, alguns estudos apontaram que fatores como: competicéo
entre espécies microbianas, variacdo de faixa de pH, reacbes quimicas e concentracdo de
amonia, podem interferir favoravelmente na reducdo da carga de patdgenos humanos
(coliformes fecais, Salmonella spp. e ovos viédveis de helmintos) nesse estdgio (OTTOSON et
al., 2008; ZITTEL et al., 2018).

Em estudo realizado por Arthurson (2008), os autores demonstraram que a
temperatura de 55 °C em periodo de 4 horas foi suficiente para a sanitizacdo do lodo de ETE
sanitario (ARTHURSON, 2008).

A normativa da USEPA (2003) sugeriu que, em sistemas de reatores, temperaturas
acima de 40 °C, em periodo de 5 dias, na qual a temperatura exceda pico de 50 °C por 12-24
horas de exposicéo, garante a higienizagao sanitaria do composto.

Em estudo sobre a influéncia dos parametros tempo/temperatura no efeito de
eliminacdo de patégenos humanos, Kopcic et al. (2014) demonstraram que faixas de
temperaturas entre 40 - 65 °C em exposi¢do de uma semana, sao consideradas suficientes para
a completa eliminacdo desses microrganismos, como resultado de diferentes comunidades
microbianas na massa (KOPCIC et al., 2014).

Cunha et al. (2018) investigaram a evolucdo da quantificacdo de patdgenos humanos
em compostos produzidos a partir de tabaco de cigarros contrabandeados, residuos
alimentares e serragem, em reatores facultativos e, verificaram que a longa duracdo de fase
termofilica (cerca de 50 dias) em faixa de temperatura entre 40 - 57 °C foram condigdes

apropriadas para eliminagao desses microrganismos.
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3.7.3 Parametros Espectroscopicos Utilizados para Avaliacdo dos Compostos
3.7.3.1  Caracterizacdo espectroscopica de acidos humicos (AH) dos compostos

A transfomacdo da matéria organica (processo de humificacdo) pode ser avaliada pelo
estudo de acidos humicos (AH) extraido do composto, em diferentes estagios do processo. A
caracterizacdo espectroscopica avalia a humificacdo do composto durante o processo de
compostagem, sendo realizado estudo dos AH, visto que é a fragdo mais estavel e dominante
na estrutura das SH (SPACCINI; PICCOLO, 2009).

O teor e a estrutura quimica das substancias hdmicas, principalmente de acidos
himicos, formados durante a compostagem, constituem o principal indice para avaliar a
maturidade do composto (AMIR et al., 2004, 2010; HUANG et al., 2017). A caracterizacao
de AH utilizando técnicas espectroscépicas (UV/Vis, FTIR e RMN *3C) constitui um
parametro essencial para avaliar a maturidade e o grau de humificagdo (AMIR et al., 2010;
ALBRECHT etal., 2011; TAHIRI et al., 2016; HUANG et al., 2017).

A espectroscopia de UV/Vis é utilizada para refletir qualitativamente as caracteristicas
de compostos aromaticos ou insaturados (SELLAMI et al., 2008; TAHIRI et al., 2016). A
espectroscopia de FTIR é uma técnica qualitativa para caracterizar os principais grupos
quimicos (AMIR et al., 2010; TAHIRI et al., 2016). A ressonancia magnética de carbono 13
no estado sélido (RMN *3C - CP/MAS) é utilizada para identificar a distribuicdo de ntcleos
de carbono e quantificar os principais grupos funcionais (SPACCINI; PICCOLO, 2009;
AMIR et al., 2010; WANG et al., 2014).

O grau de polimerizacdo também foi proposto para ser um importante indicador de
maturidade do composto e, reflete a utilizacdo de grupos alifaticos, de componentes
peptidicos e de carboidratos que sdo facilmente degradados por microrganismos para a
formagéo de estruturas complexas de acidos humicos e com alto teor de grupos oxigenados
hidrofilicos ligados a anéis aromaticos da estrutura humica (WANG et al., 2014; ZHANG,;
SUN, 2016).
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3.7.3.2 Espectroscopia de ultravioleta-visivel (UV/Vis) dos compostos

As radiacdes ultravioletas encontram-se na faixa de comprimento de onda situada
entre 200 a 400 nm, e as radiacbes de luz visivel entre 400 nm a 800 nm. Estas radiacdes
provocam transigdes eletronicas, nas quais os elétrons ligantes 6 ¢ m ¢ os elétrons ndo ligantes
sdo promovidos do estado fundamental para os estados excitados ¢* e m*, denominados
antiligantes (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Estas transicdes sdo detectadas na forma de picos proporcionais a probabilidade de
ocorréncia da transicdo e a concentracdo da molécula na amostra analisada. Devido as
associacOes dos estados rotacionais e vibracionais, formam-se bandas de absor¢do UV/Vis, as
quais apresentam como principais caracteristicas a sua localizacdo e a sua intensidade
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

O espectro é representado como um grafico de absorbancia em funcdo do
comprimento de onda da irradiacdo e os parametros utilizados para caracterizar uma ligagéo
sdo a energia em comprimento de onda, A (nm), no maximo de sua absorcdo e a sua
intensidade. A cor de um composto é determinada por compostos denominados cromoforos.
As moléculas da matéria organica sdo constituidas por diversificados grupos de croméforos e
seus espectros sdo formados pela sobreposicdo de vérias bandas (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Trés faixas espectrais sdo importantes para serem analisadas: absorbancias em A = 280
nm, entre 400-500 nm e entre 600-665 nm. A analise de UV/Vis dos extratos alcalinos baseia-
se no pressuposto de que a absorbancia em 260-280 nm é decorrente das por¢des de lignina e
de quinona, o que caracteriza o material no inicio da transformacdo. A absorbancia a 460-480
nm reflete a matéria orgénica no inicio da humificacdo e a absorbancia a 600-665 nm é
indicativa de material fortemente humificado com alto grau de grupos condensados
aromaticos de substancias humicas (ALBRECHT et al., 2011; ANTILEN et al., 2014;
TAHIRI et al., 2016).

Utilizando algumas razdes a partir dessas absorbancias, é possivel determinar o grau
de maturacdo (humificacdo) da matéria organica no composto. A razdo E,/E¢ (absorbancias
280 e 665 nm) fornece uma relagdo entre os grupos ndo humificados e humificados. A razéo
E4/Eg (absorbancias 465 e 665 nm) é utilizada para indicar o grau de condensagdo e dos
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constituintes aromaticos durante a compostagem, podendo indicar a humificacdo do composto
(ALBRECHT etal., 2011; ANTILEN et al., 2014; TAHIRI et al., 2016).

Em estudo recente de compostagem de lodo de esgoto em reatores (escala
laboratorial), Zhang et al. 2018 demonstraram que o0s resultados da razdo E4/Eg diminuiram
gradualmente durante o processo, alcancando indices entre 2,0 e 3,0. Esses resultados
indicaram que a matéria orgénica foi transformada em &cidos himicos com caracteristicas
aromaticas, e que maiores proporc¢des de residuo de lodo de ETE sanitario podem intensificar
a humificacdo devido a maior carga microbiana.

Zhao et al. (2017) investigaram o grau de humificacdo do composto produzido em
compostagem de reatores, utilizando folhas e caules de tabaco, descartados no processo de
secagem. Os autores verificaram que a diminuicdo da razdo E4/Es indicou um aumento no

tamanho molecular de AH, bem como o seu grau de aromaticidade.
3.7.3.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) dos compostos

A radiacdo de Infravermelho (FTIR) encontra-se no espectro eletromagnético,
aproximadamente entre as regides das microondas e do visivel. Uma radiacdo infravermelha
com nlmero de onda menor que 100 cm™ e, que ao ser absorvida por uma molécula,
converte-se em energia de rotacdo molecular. Este processo € quantizado e origina um
espectro formado por uma série bandas. Uma radiacao infravermelha com numero de onda de
aproximadamente 10.000 cm™ a 100 cm™ ao ser absorvida por uma molécula converte-se em
energia de vibragdo molecular (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Isto pode ser explicado pela mudanca de nivel de energia vibracional, que corresponde
a uma série de mudancas de niveis de energia rotacionais. Sdo essas bandas de vibracéo-
rotacdo que sdo utilizadas na espectroscopia de FTIR, principalmente as situadas na faixa de
4000 cm™ a 400 cm™. As massas relativas dos 4&tomos, as constantes de forca das ligacdes e a
geometria dos atomos interferem nas frequéncias, nos comprimentos ou nos nimeros de onda
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

A espectroscopia de Infravermelho (FTIR) baseia-se na interacdo da luz com os
principais grupos quimicos funcionais presentes, tais como: aromaticos, carboxilicos,
alifaticos, nitrogenados, polissacarideos, entre outros. Dessa forma, FTIR permite monitorar a

transformacdo de grupos funcionais de &cidos humicos (AH) extraidos do composto em
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diferentes estagios durante a compostagem. Razdes de absorbancias entre os principais picos
indicam a humificacdo do composto (AMIR et al., 2010; ZHOU et al., 2014)

Li et al. (2017) estudaram a transformacdo da matéria organica e a maturidade do
composto, utilizando residuos de lodo de ETE sanitario e talos de milho, em compostagem de
reatores com volume de 60 L. Os autores mostraram que ao longo do processo ocorreu a
diminuicdo de bandas que caracterizam compostos alifaticos e a intensidade da banda na
regido de 1650 cm™, caracterizando um aumento no teor anéis aromaticos de acidos htimicos.

Em outro estudo, Amir et al. (2010) investigaram a maturidade do composto
produzido a partir de residuos de lodo ativado sanitario e de restos de jardinagem, por meio de
espectroscopia de FTIR, e verificaram que o aumento das razfes 1652/2925 e 1652/1384
indicou o aumento grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, ligados as estruturas
aromaticas de acidos humicos. Esses resultados mostraram que o controle de aeragédo

contribuiu para a alta aromatizacédo, devido a eficiéncia dos processos de oxidacao.

3.7.3.4  Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 no estado solido
(RMN **C-CP/MAS) dos compostos

Nas ultimas décadas, a espectroscopia avancada de Ressonancia Magnética Nuclear de
carbono 13 no estado sélido contribui para o estudo da estrutura quimica de solos. Em anos
recentes, a polarizacdo cruzada no estado sélido (RMN **C-CP/MAS) permitiu investigar
amostras de substancias humicas e de fracdes de acidos humicos e fulvicos. Dessa forma,
tornou-se possivel analisar as informacgdes diretas sobre as caracteristicas estruturais da
matéria organica durante o processo de compostagem (ATKINS; JONES, 2006; AL-FAYZ et
al., 2017).

Os protons, assim como 0s 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: T (a) ou | (B)
(ATKINS; JONES, 2006).

Quando um campo magnético externo ¢ aplicado estas duas orientagdes correspondem
a energias diferentes e, a separacao entre elas é proporcional a intensidade do campo aplicado.
Esta separacdo corresponde a frequéncia da radiagédo eletromagnética absorvida. Dessa forma,
ao se submeter uma amostra a radiacdo eletromagneética, os nucleos mudam de uma

orientacdo para outra quando a energia dos fotons incidentes for igual a diferenca de energia
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entre as duas orientacdes de spin. Denomina-se condi¢do de ressonancia a coincidéncia entre
a diferenca de energia entre as duas orientacGes de spin e a radiofrequéncia. Sao empregados
imds supercondutores para gerar campos magnéticos muito intensos e, para que ocorra
ressonancia sdo necessarias radiacdes de radiofrequéncia da ordem de 400 MHz. Ao se
satisfazer a condicdo de ressonéncia, a radiacdo serd fortemente absorvida fazendo com que
um pico fino seja observado no sinal de saida do detector (ATKINS; JONES, 2006).

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 relaxacao e
que pode ocorrer de diferentes formas. No processo de relaxagcdo longitudinal ou spin-rede
ocorre a transferéncia de energia do ndcleo no estado excitado para as moléculas mais
préximas (rede molecular), sendo a eficiéncia do processo caracterizada pela constante de
tempo T;. Na relaxacdo transversal ou spin-spin, com constante de tempo T,, acontece a
transferéncia de energia de um nicleo para o outro. N&o ocorre perda de energia no processo,
porém o espalhamento (defasagem) de energia entre os nucleos causa perda de sinal e o
alargamento do pico de absorcdo (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

Por meio da espectroscopia de RMN *3C-CP/MAS é possivel analisar amostras sélidas
e liquidas, medindo as pequenas diferencas de energia (deslocamentos quimicos) que refletem
pequenas diferencas na estrutura molecular. Amostras solidas tém sido bastante utilizadas por
apresentarem a vantagem de ndo destruir a amostra, a qual pode ser utilizada para outras
analises, além de dispensarem o uso de solventes. A caracterizacdo de AH por RMN®C-
CP/MAS, utilizando polarizacdo cruzada e angulo maégico é realizada preferencialmente no
estado solido devido a concentracdo das amostras serem muito pequenas em solucdo
(ALBRECHT et al., 2008; AL-FAYZ et al., 2017). Portanto, essa técnica é utilizada para
identificar a distribuicdo de carbono no ambiente quimico, bem como quantificar os principais
grupos funcionais (AMIR et al., 2010; WANG et al., 2014).

Em estudo sobre compostagem de residuos curtidos de curtume e farelo de trigo, Amir
et al. (2008) investigaram a maturidade do composto por meio de caracterizacdo
espectroscopica de RMN *3C. Os autores encontraram um aumento de 10,7% na intensidade
dos picos de C-aromatico ndo-substituido (130 ppm) e C-substituido (160 ppm) e, uma
diminuicdo na intensidade dos espectros na regido de C-alifatico (0-100 ppm) de 69,3% para
63,2%, o0 que foi indicativo da formagédo de AH com alto grau de humificagé&o.
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Albrecht et al. (2008) estudaram o processo de compostagem em leiras de lodo de
ETE sanitario e residuos verdes e verificaram que compostos mais facilmente degradaveis
foram consumidos pelos microrganismos, e que estruturas condensadas de aromaticos de AH
com grupos fendlicos e carbonil-carboxilicos mostraram um aumento significativo. Ainda, a

degradacéo da lignina desempenhou um papel fundamental na maturagdo do composto.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIAS

4.1 ESTRUTURACAO E MONTAGEM DOS REATORES FACULTATIVOS

A montagem dos trés reatores facultativos (reator R1, reator R2 e reator R3) foi
realizada segundo referéncia de Zittel et al. (2018) (autorizacdo para pedido de patente: (BR
10 2013 0044784 — data de depdsito: 26/02/2013).

Os reatores tinham as mesmas estruturas e dimensdes, sendo preparados a partir de
recipientes cilindricos verticais, constituidos de metal de cobre e zinco com capacidade em
torno de 240 L (570 mm de diametro e 870 mm de altura).

Na parte superior dos reatores foi encaixada uma tampa de plastico de 300 mm de
didmetro e 60 mm de altura, com 120 orificios de 5 mm para favorecer as trocas gasosas, de
forma natural, ndo necessitando de aeracao forgada e mecanica.

A entrada de ar ocorreu através dos orificios distribuidos simetricamente na lateral do
recipiente plastico (Figura 12). Esse sistema de areacdo exerce a funcdo de promover o
autocontrole de parametros de temperatura e de umidade (CAMPOS et al., 2014, 2017,
ZITTEL et al.,, 2018). A tampa foi aberta na etapa de preenchimento dos reatores, nos

periodos de coleta de amostras e para medicao de temperatura.

Figura 12 - Tampa de plastico dos reatores facultativos (300 mm de didmetro e 60 mm de altura) com 120
orificios de 5 mm.

Fonte: A autora.

Para 0 escoamento do lixiviado foi colocada uma tela metéalica (orificios de 5 mm) na
parte interna dos reatores, a 100 mm da base, sendo recoberta com uma tela de nylon
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(orificios de 1 mm). Nesta base foi distribuida uma camada fina de serragem (R3) e poda de
jardim (R1 e R2) para controlar a umidade e melhorar a area¢do no fundo dos reatores. Para a

coleta de chorume, foi acoplada uma torneira na lateral (entre a altura de 100 mm da base),
conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Modelo de reator facultativo com tampa e orificios para entrada de ar e torneira aclopada para coleta
do chorume.

Fonte: A autora.

A Figura 14 representa a estrutura e as dimensoes da parte interna e da parte externa

dos reatores facultativos, com a tampa para ocorréncia de aeracdo e a torneira acoplada para
saida do lixiviado produzido.
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Figura 14 - Desenho esquematico dos reatores facultativos (todas as dimens6es em milimetros).
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Fonte: Zittel et al. (2018).

4.2  RESIDUOS UTILIZADOS NOS REATORES FACULTATIVOS

Para a preparacdo dos trés reatores facultativos foram utilizados tabaco de cigarros
contrabandeados (TCC) e lodo de ETE industrial. Devido ao alto teor de nitrogénio (TCC:
6,55% e LEI: 2,69%), esses substratos foram misturados com agentes estruturantes: poda de
jardim para os reatores R1 e R2 e serragem para o reator R3, pois sdo materiais ricos em
carbono, contribuindo para o ajuste da umidade e da razdo C/N, além de promover a
porosidade adequada na mistura para a difusdo de oxigénio e reducdo da volatilizacdo da
amonia (AWASTHI et al., 2016; CAMPOS et al., 2017).
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Os cigarros contrabandeados foram adquiridos da Receita Federal do Brasil (Unidade
de Ponta Grossa) em atividade de apreensdo. O lodo de ETE foi fornecido por uma inddstria
de processamento de alimentos da cidade de Ponta Grossa (PR). A poda de jardim foi
coletada no campus da Universidade Estadual de Ponta Grossa, e a serragem foi adquirida em

serralheria na cidade de Ponta Grossa.

4.3 PREPARACAO DOS MATERIAIS E MONTAGEM DOS EXPERIMENTOS

Os cigarros contrabandeados, provenientes da apreensdo ilegal, foram retirados das
caixas e triturados em um Triturador de Residuos Organicos da marca TR 200 (triturador

comercial), ilustrado na Figura 15.

Figura 15 - Triturador orgénico utilizado para a trituracdo de cigarros contrabandeados.

Fonte: A autora.

Ap0s o processo de trituracdo, o tabaco foi separado do papel e do filtro por meio de
peneira com orificios de dimensdes 6,0 mm x 6,0 mm, resultando em particulas com tamanho

médio de 2,0 mm. As etapas sdo mostradas na Figura 16.
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Figura 16 - Etapas de separacao do tabaco de cigarros contrabandeados apds a sua trituragao.

Legenda: Mistura de tabaco e papel triturados (esquerda); residuo de tabaco de cigarro (direita). Fonte: a autora.

Utilizando o mesmo triturador organico (Figura 15), os residuos de poda de jardim
(PJ) foram triturados em duas etapas, até resultar em particulas com granulometria de 2,0 —
3,0 mm. O tamanho médio das particulas de serragem foi em torno de 1,30 mm. O lodo de
ETE industrial se caracterizou como um sélido pastoso e imido.

A composicdo quantitativa inicial de cada reator foi determinada de acordo com as
diferentes proporcGes de carbono e de nitrogénio presentes nos residuos em estudo. A razdo
inicial é fundamental para a eficiéncia do processo, haja vista que 0S microrganismos
necessitam de teores equilibrados de C e N para suas atividades.

Para o preparo inicial das misturas foi estimada uma razdo C/N tedrica de cada
substrato, com base em dados da literatura. A fim de obter-se razfes entre 15/1 e 21/1, as
guantidades dos residuos para os trés experimentos foram calculadas de acordo com a
Equacdo 1 (CARICASOLE et al., 2011).

Equacdo 1 - Equacéo para determinacdo da razdo C/N inicial das misturas dos reatores facultativos.

C..._A@+®
y [nicia _A—(c)+B(d)

Nota: A) massa em kg do material rico em carbono; B) massa em kg do material rico em nitrogénio; a)
porcentagem de carbono do material rico em carbono; b) porcentagem de C do material rico em nitrogénio; c)
porcentagem de nitrogénio do material rico em carbono; d) porcentagem de nitrogénio do material rico em
nitrogénio.
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Os substratos foram misturados em diferentes proporcgdes para obter-se as seguintes
relagbes C/N: R1 (18,6/1); R2 (15,5/1); R3 (20,1/1), uma vez que essas razfes apresentam
conteddo nutricional para o crescimento microbiano, além de permitir o tratamento de
maiores quantidades de residuos de lodo de ETE e TCC nos reatores R2 e R3 (ZITTEL et al.,
2018).

A umidade inicial das misturas foi ajustada com o acréscimo de agua, resultando em
teores de 61 - 73%, que sdo considerados favoraveis para o transporte de nutrientes as
especies decompositoras (CAMPOS et al., 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

A partir das razdes C/N, os residuos foram combinados em diferentes proporgdes:

- Reator R1: TCC/Lodo de ETE/PJ (1:1:6);

- Reator R2: TCC/ Lodo de ETE/PJ (1:1:1);

- Reator R3: TCC/ Lodo de ETE/S (1:1:3).

As quantidades de matérias-primas utilizadas em cada experimento e as caracteristicas

fisico-quimicas das misturas iniciais sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Proporcdes dos residuos nas trés misturas e caracteristicas fisico-quimicas das misturas iniciais.

Reatores Residuos (kg) Parametros
TCC Lodode PJ S pH Umidade CE C N C/N
ETE (%) (%) (%) (%)

Reator R1 1,3 13 85 0 801 61,2 218 391 21 186
Reator R2 8,3 10 10 0 7,28 72,4 231 385 248 155
Reator R3 8,0 10 0 105 6,64 64,1 1,71 39,7 197 20,1

Legenda: TCC: Tabaco de cigarros contrabandeados; ETE: Estacdo de Tratamento de Esgoto; PJ: Poda de
jardim; S: Serragem (fonte de lignina); CE: Condutividade elétrica.

A montagem dos experimentos foi realizada em galpdo, no campus da Universidade
Estadual de Ponta Grossa, entre 0s meses de fevereiro e margo de 2016. Os reatores foram
preenchidos com as misturas dos substratos em 90 % de seu volume. O monitoramento foi

realizado em periodo de 180 dias de processo de compostagem.
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4.4 PONTOS DE COLETA NOS REATORES E AMOSTRAGEM DOS COMPOSTOS

A fim de monitorar a transformacdo do composto de uma forma representativa ao
longo da altura dos reatores, a amostragem foi realizada em duas regides: topo e fundo da
massa. Para minimizar o revolvimento da mistura, utilizou-se um coletor adaptado, sendo
confeccionado de material plastico de cloreto de polivinila (PVVC) e graduado.

As coletas foram realizadas em periodos quinzenais e mensais, até o periodo de 180
dias. Em cada regido dos reatores, topo e fundo, foram feitas coletas de amostras em quatro
pontos distintos, totalizando 500 g de amostra de cada camada, em cada periodo determinado.

As amostras da camada superior foram coletadas a partir de 200 mm do topo da
mistura, sendo realizada uma coleta no ponto central e trés coletas em pontos laterais a 100
mm do ponto central da mistura. As amostras da camada inferior foram coletadas a 200 mm
da base dos reatores nos mesmos pontos distribuidos para a camada superior. Esses pontos de
coleta estdo representados na Figura 17.

Em todos os periodos de coleta, as amostras das duas regifes foram misturadas para
realizacdo do processo de quarteamento, de acordo com o procedimento de amostragem de
residuos (USEPA, 2014), resultando em amostras representativas em torno de 200 g de cada
reator.

A fracdo representativa foi dividida em duas partes: 50 g de amostras “in natura” dos
compostos foram utilizadas para as analises de microrganismos patogénicos, 1GS, CE, CTC,
pH e umidade; 50 g de amostras dos compostos foram secas (secagem a 40 °C) e trituradas
para determinacédo de concentracdo de metais e teores de nutrientes, de nicotinae de C e N.

A partir de 100 g de amostras “in natura” dos compostos, procedeu-se a extracdo e
fracionamento de &cidos humicos. Essa fracdo foi seca (secagem a 40 °C) e triturada para a
realizacdo de anélises espectroscopicas: UV/Vis, FTIR e RMN *C-CP/MAS.

A Figura 17 mostra os pontos de coleta para cada regido e a profundidade em relacéo a

superficie e a base dos reatores.
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Figura 17 - Esquema de coleta de amostras nas camadas do topo e do fundo da massa para os trés reatores
facultativos.
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Fonte: A autora.

45 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS UTILIZADOS PARA AVALIACAO DOS
COMPOSTOS

4.5.1 Teor de Umidade dos Substratos e dos Compostos

O teor de umidade foi analisado pela metodologia por via seca, em estufa a 105°C,
durante periodo de 24 horas, a partir de 10 g de amostra dos compostos “in natura” e de

amostras dos substratos, em cépsula de porcelana (APHA, 2005). Foi realizada uma média
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aritmética dos valores de umidade do fundo e do topo da mistura, em periodos quinzenais até
180 dias de processo.

45.2 Medicdo da Temperatura dos Compostos

A temperatura foi monitorada diariamente, em trés pontos diferentes das regides do
topo e do fundo da massa, sendo realizada a média aritmética referente aos pontos de medicéo
de cada regido e média aritmética da massa total. As medidas foram realizadas com

termdmetro digital da marca Inconterm®.

4.5.3 pH dos Substratos e dos Compostos

Os niveis de pH foram medidos em potenciébmetro com eletrodo combinado de vidro,
da marca Quimis®, em amostras do topo e do fundo da mistura. As variacfes desse parametro
foram analisadas em amostras dos compostos, em periodos quinzenais, até 180 dias de
processo e em amostras dos substratos. As analises foram realizadas em duplicata.

Para o preparo das amostras pesou-se 5,0 g de composto e dissolveu-se em 50 mL de
solucdo de cloreto de célcio, CaCl, 0,01 mol Lt (o pH no cloreto de calcio determina a
concentracdo dos ions hidrogénio na solucdao e aqueles aderidos a superficie dos coloides).
Agitou-se a solucdo por 30 minutos em um agitador orbital, e apds repouso, filtrou-se a
suspensdo para leitura (MAPA, 2017).

4.5.4 Condutividade Elétrica (CE) dos Substratos e dos Compostos

As analises de condutividade elétrica (CE) foram realizadas em amostras dos
compostos , em duplicata e em periodos quinzenais, até 180 dias de processo e amostras dos
substratos, utilizando um condutivimetro digital com célula de condutividade.

A solucdo/suspensdo para a leitura foi preparada na propor¢do 1:10 de composto/agua
destilada. Pesou-se 10 g da amostra e transferiu-se para um béquer de 250 mL. Apés o
acréscimo de 100 mL de agua, agitou-se a mistura por 20 minutos. Para suspensdes ou
amostras solidas ndo totalmente solUveis, deve-se utilizar papel de filtro de porosidade média

ou de filtracdo lenta, obtendo um filtrado isenta de particulas em suspensédo (MAPA, 2017).
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455 Anélise Elementar de C e N e Razdo Carbono/Nitrogénio (C/N) dos Substratos e dos
Compostos

A medicdo dos teores dos elementos de C e N foi realizada a partir de 100 mg de
amostras dos compostos secas e trituradas, utilizando o método de combustdo seca em
analisador elementar de C e N (TruSpec CN LECO® 2006, St. Joseph, EUA).

As andlises, realizadas em triplicatas, foram determinadas em amostras coletadas nos
periodos de 01; 60; 120; 180 dias de compostagem e em amostras dos substratos. A razdo C/N

foi calculada a partir das porcentagens obtidas desses elementos (MAPA, 2017).
4.5.6 Capacidade de Troca Catiénica (CTC) dos Compostos

A capacidade de troca catiénica (CTC) foi determinada em triplicata, de acordo com a
metodologia descrita por MAPA (2017), em periodos de 01; 60; 120; 180 dias de
compostagem, haja vista que quanto maior o grau de humificacdo dos compostos, maior a
quantidade grupos oxigenados responsaveis interacdo com o0s cations.

Para a extracdo, pesou-se uma massa de 2,0 g do composto organico seco a 45°C e
pulverizado, com precisdo de 0,1 mg. Acrescentou-se 1,0 g de carvao ativado (pesado com a
mesma precisdo) e transferiu-se para erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 100 mL de HCI
0,5 molL™ e agitou-se a mistura por 30 minutos na mesa agitadora modelo Wagner a 30-40
rpm. Realizou-se essa etapa para promover a ocupacdo dos sitios de troca do composto com
ions hidrogénio.

Apos o preparo do conjunto de filtracdo sob vacuo, com papel filtro de porosidade fina
(filtracdo lenta) e de didmetro suficiente para cobrir o fundo, umedeceu-se o papel filtro,
aplicando suc¢do moderada. Transferiu-se o contetdo do erlenmeyer, lavando com 150 mL
de &gua destilada para eliminacdo de excesso de &cido. Lavou-se a fracdo solida retida no
papel filtro com 50 mL de acetato de calcio (0.5 mol L™) e com 100 mL de 4gua destilada,
resultando no deslocamento dos ions hidrogénio adsorvidos com solucdo de acetato de célcio.

A titulacdo do &cido acético formado foi realizada com o extrato remanescente no
erlenmeyer. As proporcdes de CTC ao longo do processo de compostagem foram calculadas

através da formula abaixo.
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CTC (mm0|ch-l) = 1000M(V§ _ VQ)
G

Va = volume da solucéo de NaOH 0,1 molL-1 gasto na titulacdo da amostra, em mL.
Vb = volume médio da solugdo de NaOH 0,1 molL-1 gasto na titulagdo das provas em branco, em mL.
G = massa da amostra, em gramas.

M = concentracdo da solucdo de NaOH padronizada, em molL-1.

4.5.7 Teor de Nutrientes dos Substratos e dos Compostos

A andlise foi realizada quantitativamente em Espectrometro de Fluorescéncia de
Raios-X com comprimento de onda dispersiva (WDS), marca Rigaku ZSX Primus II.

Os teores de nutrientes: N, P, K, Ca e Mg foram determinados a partir de amostras do
composto dos trés reatores e de amostras dos substratos, nos periodos de 01 e 180 dias. As
pastilhas foram preparadas a partir de 0,5 g de cada amostra e foi utilizada prensa mecanica (1

minuto), sem necessidade de acrescentar agente complexante.

4.5.8 Concentracdo de Metais Potencialmente Toxicos dos Substratos e dos Compostos

Amostras dos trés compostos de 180 dias de processo e amostras dos substratos foram
analisadas em triplica. O processo de digestdo foi realizado conforme metodologia descrita
por USEPA-1996 (EPA 3050), em Bloco Digestor Microcontrolado Tecnal, Modelo 40/25.

Para cada andlise pesou-se em balanca analitica Shimadzu AY220 0,5g + 0,01g o
composto dos reatores R1, R2 e R3, em tubos de borosilicato, adicionando-se 10 mL de
HNO;z concentrado PA, repousando as solugbes por periodo de 2 horas. Posteriormente,
aqueceram-se as amostras em solucdo a temperatura de 110°C por um periodo de 7 horas.
Apbs o resfriamento, adicionou-se 2,0 mL de peroxido de hidrogénio (H,O;) 30%,
permanecendo em aquecimento a 110°C por 4 horas. Transferiram-se 0s extratos obtidos para
baldes volumétricos de 50 mL por processo de filtragdo em filtro quantitativo Whatman n°
540. Realizaram-se lavagens sucessivas e afericdo com agua ultrapura de Ultrapurificador de
Agua e Osmose Reversa (Milli-Q; Gehaka®). Armazenou-se 0s extratos sob refrigeracio a

4°C até a realizacao da leitura dos metais.
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Para o preparo das solugdes padréo utilizou-se solucdes estoque de 1000 mg L™ da
Marca Qhemis High Purity. As curvas analiticas foram construidas a partir destes padrdes, em
concentracdes que variaram de 1,00 mg L a5,00 mg L2

A anélise de concentracdo de metais: niquel (Ni), cobalto (Co), cadmio (Cd), cromo
(Cr), chumbo (Pb), cobre (Cu), manganés (Mn) e zinco (Zn) dos trés compostos foi
determinada em duplicata, em Espectrofotometro de Absor¢cdo Atomica de Chama (FAAS),
marca Varian, modelo 240FS, equipado com lampada de deutério como corretor de fundo e
lampadas de catodo-oco multielementares. Utilizou-se chama oxidante de ar/acetileno, com

fluxo de 13,50 L min™ e 2,0 L min™, respectivamente.
4.5.9 Porcentagem de Remocéo de Nicotina dos Compostos

A determinacéo da porcentagem de remog&o de nicotina foi realizada em triplicata, em
amostras coletadas no periodo de 180 dias de processo de compostagem.

A extracdo das amostras dos trés compostos foi realizada de acordo com a
metodologia descrita por Who (2014). A partir de 1,5 g de composto seco e triturado,
preparou-se 0 extrato com 20 mL de &gua deionizada, 40 mL de solucdo de extracdo de
padréo interno (Isoquinoline 100 mgL™) em hexano e 10 mL de soluc&o de NaOH (2 molL™).
ApoOs agitacdo de 60 min, a mistura permaneceu em repouso por 20 min para otimizar a
separacdo das fases. Analisou-se uma aliquota da fase organica.

A andlise da fase organica foi realizada quantitativamente em Cromatdgrafo com
Detector por lonizagdo em Chama (CG-FID), marca Shimadzu, 2014, com coluna capilar RT
X 5MS de 30 m x 0.25 mm, em modo splitless. A temperatura do injetor foi de 230°C com
fluxo de nitrogénio de 1,2 mL min™ e a temperatura do detector foi de 300°C. Rampa de
aquecimento: temperatura inicial do forno de 60°C mantida por periodo de 1 min e taxa de
15°C min™, até atingir a temperatura de 280°C, mantida por periodo de 2 min (SHENG et al.,
2005).
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46 PARAMETROS BIOLOGICOS UTILIZADOS PARA AVALIACAO DOS
COMPOSTOS

4.6.1 Indice de Germinacio de Sementes (IGS) dos Compostos

O indice de germinacdo de sementes (IGS) foi determinado conforme metodologia
descrita por Fels et al. (2014), modificada. Os testes foram realizados em triplicatas, nos
periodos de 01; 30; 60; 90; 120; 150; 180 dias, utilizando sementes de agrido (Lepidium
sativum).

Preparou-se os extratos das amostras na propor¢do de 1:10 (m/v) com agua destilada,
agitados por 2 horas e centrifugados a 9000 rpm por 5 minutos. Dez sementes foram
distribuidas em placa petri (100 mm). Nos ensaios de controle foi utilizada agua destilada.

Apb6s 120 horas de incubacdo a 25°C + 3°C, determinaram-se as médias das
porcentagens de germinacdo e do comprimento da raiz nos extratos das amostras e do controle
(Equacbes 2 e 3). A Figura 18 representa a regido para a medicdo da raiz (CUNHA et al.,
2018). O IGS (Equacéo 4) foram calculado a partir das Equacdes 2 e 3.

Figura 18 - Representac&o da regido de crescimento radicular da semente de agrido.
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Fonte: Cunha et a. (2018).

Equacdo 2 - Percentual relativo de germinacdo de sementes.

Média aritmética do n° de sementes germinadas em cada extrato X 100

RSG(%) = S TITRNT :
(%) Média aritmética do n° de sementes germinadas no branco

Equacdo 3 - Percentual relativo do comprimento da raiz.

Média aritmética n® dos comprimentos das raizes de cada extrato x 100

RRG(%) = TR ; .
(%) Média aritmeética dos comprimentos das raizes do branco
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Equacéo 4 - Calculo de indice de germinacao de sementes (IGS).

Gse RSG X RRG
© 100

Fonte: Fels et al. (2014).

4.6.2 Quantificacdo de Microrganismos Patogénicos dos Compostos

As andlises de coliformes termotolerantes, de ovos vidveis de helmintos e Salmonella
spp. foram realizadas em amostras de 180 dias de compostagem.

A andlise de quantificacdo da Salmonella spp. foi determinada de acordo com o
método descrito pela Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2004). A partir de 10 g de
amostra e 10 mL de agua esterilizada, a solugdo obtida foi semeada com &gar SS (Salmonella
Shiguella). O processo de incubacdo em estufa bacteriolégica decorreu por periodo de 24
horas, em temperatura de 36 °C.

A analise de coliformes termotolerantes foi realizada de acordo com método proposto
por Food and Drug Administration (FDA). As dilui¢cdes foram realizadas a partir de 10 g de
amostra em solucéo salina 5%, com proporcdes de 10, 10% e 10, e os resultados foram
analisados por meio da técnica de tubos multiplos (FENG et al., 2002).

Para a quantificacdo de ovos viaveis de helmintos foi utilizada a metodologia descrita
por Hoffman et al. (1934). 10 g de amostra foram dissolvidas em 10 mL de agua esterilizada e
a mistura foi filtrada em copo de sedimentacdo. Ao extrato foi acrescentado agua, seguido de
homogeneizacao e repouso por periodo de 24 horas. Uma aliquota de amostra foi retirada do
fundo do recipiente, a qual foi colocada sobre uma lamina de vidro e adicionada solucéo de
lugol e recoberta por lamina de vidro. Em seguida, o material foi analisado por microscopia
Optica (ampliacdo 10x e 40x vezes) para verificar a presenca desses microrganismos.
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47  PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS UTILIZADOS PARA AVALIACAO DOS
COMPOSTOS

4.7.1 Extracio de Acidos Himicos (AH) dos Compostos

As substancias humicas foram extraidas de acordo com a metodologia proposta pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS, 2014), modificada. As extracdes
foram realizadas em periodos de 01; 60; 120; 180 dias de processo de compostagem.

Pesou-se 100 g de amostras secas a temperatura ambiente e acrescentou-se solucao de
NaOH (0,1 mol L) na proporgéo 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 7.000
rpm. Em seguida, separou-se o sobrenadante (fracbes de AH e AF) e acidificou-se com
solugdo de 4cido cloridrico (HCI, 1 mol L™ até pH 2, permanecendo em repouso por 24
horas. Centrifugou-se por 5 minutos a 7.000 rpm. O precipitado era constituido pela fracdo de

acido hamico (AH). As etapas da extracao estdo apresentadas na Figura 19.

Figura 19 - Etapas da extracdo de acidos himicos (AH) dos compostos dos trés reatores.

Amostra dos Secagem: temperatura
compostos (100 g) ambiente

Adicao (NaOH 0,1 mol L™)
(2:10, m/v)

Agitacdo (1 hora), repouso (24 horas) e

1— centrifugacao (7000 rpm), 5 min _1

Fracdo insoluvel: Frag&o solavel:
HUMINA AHe AF

Acidificacéo (HCI 1,0 mol L),
até pH 2

Repouso (24 horas),
centrifugacdo: 7000

‘ rpm, 5 min

Fracéo insoluvel: AH Secagt_am (49 e
trituracéo

Fonte: IHSS (2014), adaptado.
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Secaram-se as amostras em estufa a temperatura de 40°C para realizacdo de andlises
espectroscopicas na regido do Ultravioleta-Visivel (UV/Vis), Infravermelho (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN **C-CP/MAS).

4.7.2 Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV/Vis) dos Compostos

Analisaram-se amostras nos periodos de 01; 60; 120; 180 dias de processo de
compostagem. Os espectros de absorcdo na regido do UV/Vis foram obtidos dissolvendo-se
cerca de 1,0 mg de AH em 80,0 mL de uma solucédo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 0,05
mol.L™ e pH em torno de 8,5. Ap6s agitagdo mecanica por 30 minutos, realizou-se a filtragéo.

As medidas de absorbancia da solugdo foram obtidas na faixa de trabalho de 200-800
nm, utilizando espectrofotdmetro de Ultravioleta-Visivel, aparelho Varian Cary 50 BIO e
cubeta de quartzo de 1,00 cm de caminho 6ptico. As razdes de E,/Eg € E4/Eg foram calculadas
a partir das absorbancias: 280 nm (E;); 465 nm (E4); 665 nm (Es) (TAHIRI et al., 2016).

4.7.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) dos Compostos

Analisaram-se amostras nos periodos de 01; 60; 120; 180 dias de processo de
compostagem. Os espectros de absorcdo do FTIR foram obtidos por meio de pastilhas
preparadas a partir de 1,0 mg de amostras de AH misturadas com 100 mg KBr e comprimiu-
se sob vacuo durante 1 minuto.

As pastilhas foram analisadas na faixa de trabalho entre 400 a 4000 nimeros de ondas
de frequéncia (cm™), utilizando espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo IR (TAHIRI et
al., 2016). As absorbancias em 2930; 1652; 1544; 1387; 1116 cm™ foram utilizadas para
calcular os indices de humificacdo: 1652/2930; 1652/1116; 1387/1544 (AMIR et al., 2010).
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4.7.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 em Estado Soélido
(RMN **C-CP/MAS) dos Compostos

A espectroscopia de RMN *C-CP/MAS no estado sélido foi realizada em um
espectrometro Bruker 400 MHz. A sequéncia de pulsos de rotacdo do angulo magico de
polarizacdo cruzada, de amplitude variavel (VACP-MAS) com supressdo total de bandas
laterais girantes (TOSS) foi implementada usando uma sonda MAS padrdao de 4,0 mm a
temperatura ambiente (YE et al., 1993).

Os espectros foram obtidos aplicando os seguintes procedimentos e parametros:
Colocaram-se amostras de acidos humicos (AH) dos trés compostos em um rotor Kel F e
foram giradas a 5 kHz; a sequéncia de pulsos de polarizagdo cruzada foi realizada usando
tempo de contato de 1,0 ms; o sinal foi detectado para 15,92 ms do pardmetro de tempo de
aquisicdo (uma sequencia de pulso do SPINAL-64 foi realizada para o processo de
desacoplamento entre nucleos de Hidrogénio e Nucleo de Carbono). Entre cada varredura,
havia 0,5 s de parametro de tempo de retardo de reciclagem e aproximadamente 58.000
varreduras foram acumuladas para cada espectro. Foram analisadas amostras nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias de processo de compostagem.

Os principais deslocamentos quimicos analisados nos espectros e suas respectivas
atribuicbes foram feitas segundo Spaccini e Piccolo (2009): 0-45 ppm (C-alifatico); 45-110
ppm (C-O-alifatico); 110-140 ppm (C-aromatico); 140-160 ppm (C-O-aromaético); 160-190
ppm (C-carboxilico; C-carbonila). A intensidade relativa (%) do sinal dos grupos funcionais
foi obtida por integracdo da respectiva regido espectral, por meio do software
MESTRENOVA.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

78

5.1

5.1.1 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Residuos

RESULTADOS FiSICO-QUIMICOS DOS COMPOSTOS

As principais caracteristicas fisico-quimicas, os teores de nutrientes e de metais

potencialmente toxicos dos substratos sao apresentados na Tabela 3. Esses dados dos residuos

sdo muito importantes para verificar a composicéo e as propriedades dos compostos, durante e

ao final do processo.

Tabela 3 - Principais caracteristicas fisico-quimicas e composi¢do quimica dos residuos.

Residuos
Parametros fisico- TCC Lodo de PJ S
quimicos ETE
Umidade (%) 18,3 89,5 13,4 11,9
Ph 7,15 7,35 7,60 6,23
CE (mS cm™) 14,23 5,64 2,71 0,23
Densidade (g cm™) 0,68 1,28 0,43 0,61
N total (%) 2,69 6,55 1,62 0,23
C total (%) 38,8 44.4 30,9 42,3
Razao C/N 14,42 6,77 19,07 183,91
Nutrientes
Ca total (%) 4,18 1,47 1,61 0,0991
K total (%) 5,46 1,21 1,62 0,0651
Mg total (%) 0,866 0,345 0,651 0,0357
P total (%) 0,364 2,24 0,352 0,0179
Razdo N/P 7,39 2,92 4,60 12,84
Metais potencialmente
toxicos
Cd (mg Kg™) 2,84+0,53  3,35+0,12 <LQ <LQ
Cr (mg Kg™) 7,75+0,44  7,94+1,08 <LQ <LQ
Pb (mg Kg?) 7,38+1,19  8,45+1,29 <LQ <LQ
Cu (mg Kg?) 2433+1,02 19,58+1,03 2,510,456 7,12+0,81
Mn (mg Kg™?) 204,35+7,5 34,38+2,36 1,52+0,243 51,3+6,4
Zn (mg Kg?) 34,18+4,55 278,35+14,3 54,26+6,62 17,26+1,6
Fe (mg Kg™) 810,9+24,01 1199,1+86,8 6,254+0,65 120,2+19,5
Ni (mg Kg™) 9,68+1,51  32,56+3,29 <LQ <LQ
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Em relacdo aos dados apresentados na Tabela 3, verificou-se que o alto teor de
umidade do lodo de ETE industrial foi corrigido com a combinacao de tabaco de cigarros e de
serragem ou poda de jardim. Ainda, as principais fontes de nitrogénio total foram os
substratos de tabaco e de lodo, enquanto a proporc¢éo de carbono necessaria para equilibrio foi
proveniente dos agentes estruturantes.

Os residuos de lodo e de tabaco apresentaram as maiores proporcdes de nutrientes
essenciais como, calcio, potassio, magnésio e nitrogénio na sua composicao, contribuindo
para a producdo de compostos com altos niveis nutricionais.

As concentragfes de metais potencialmente toxicos analisados (Tabela 3) mostraram
que os residuos de tabaco e de lodo necessitam de tratamento antes de sua aplicacdo em solos,
pois o processo de compostagem possibilita o efeito de diluicdo dos residuos ou complexacao,
resultando na diminuicdo da concentracdo desses metais nos compostos finais e abaixo de

limites maximos estabelecidos para uso de composto organico.

5.1.2 Resultados do Teor de Umidade dos Compostos

A variacdo média do teor de umidade das regides do topo e do fundo da massa nos trés

reatores, em periodos quinzenais, é mostrada na Figura 20.

Figura 20 - Variacdo média do teor de umidade das regides do topo e do fundo na massa dos trés reatores, em
periodos quinzenais, até 180 dias de compostagem.
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A umidade é um parametro essencial para a atividade microbioldgica, haja vista que a
agua é utilizada para o transporte de nutrientes e para as reagfes metabdlicas (NAYAK;
KALAMDHAD, 2015; AZIM et al., 2018).

O teor de umidade inicial foi de 61; 72; 64% e alcancou valores de 65; 78; 64% na
fase termofilica, respectivamente para R1, R2 e R3 (Figura 20). Umidade acima de 70% pode
dificultar a circulacdo gasosa no ambiente de compostagem, enquanto que abaixo de 40%
pode ser desfavoravel para o crescimento microbiano, responsavel pela degradacdo da matéria
organica (CAMPOS et al., 2017; ZITTEL et al., 2018).

Em analise aos resultados (Figura 20), a redu¢do de umidade durante a degradacao foi
observada para as trés misturas. Verificou-se que os maiores teores foram registrados durante
a fase termofilica, com diminuicdo ao longo do processo.

Alguns estudos apontaram que essas variacdes sdo decorrentes da decomposicdo da
matéria organica, uma vez que a geracdo de calor esta relacionada com a intensificacdo de
reacbes metabdlicas, com producdo de &gua e perda por vaporizagdo (NAYAK;
KALAMDHAD, 2015; NIKAEEN et al., 2015; CAMPOS et al., 2017).

Em analise aos dados apresentados na Figura 20, verificou-se que o teor de umidade
inicial da mistura de R2 (72%) apresentou-se mais elevado em comparacgéo ao teor inicial das
misturas de R1 e R3. Entretanto, ao longo do processo, esse fator manteve-se na faixa de 45-
65% nos trés reatores.

No composto estabilizado, os valores da umidade foram 47; 54; 51%, para R1, R2 e
R3, respectivamente (Figura 20). Esses resultados indicaram que o teor de agua gerada esta
relacionado com a intensidade das atividades metabolicas, em diferentes estagios. Reducéo do
teor de umidade acarreta diminuicdo da atividade microbiana (NAYAK; KALAMDHAD,
2015; NIKAEEN et al., 2015; AZIM et al., 2018).

Durante a compostagem em reatores, o teor de agua pode ter um efeito acumulativo,
decorrente da alta atividade metabolica de microorganismos que decompdem matéria
organica na presenca de oxigénio. Dessa forma a umidade e a aeracao estdo relacionadas, pois
0 aumento de temperatura e entrada de ar suficiente na massa leva a sua perda na forma de
vapor (AZIM et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Considerando que a umidade é dependente essencialmente da estrutura fisica, do
tamanho das particulas dos substratos e aeracdo, essa estabilizacdo foi demonstrada em

estudos realizados recentemente sobre compostagem em reatores, evidenciando a eficiéncia
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da tecnologia no controle desse parametro (CAMPOS et al., 2014; KOPCIC et al., 2014;
CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Portanto, essa tecnologia de compostagem em reatores facultativos proporciona um
autocontrole desse parametro, haja vista que, o vapor de agua produzido com maior
intensidade na fase termofilica, a0 se condensar na tampa dos reatores, retorna a massa e
estabiliza o teor de umidade necessario para os processos microbiolégicos (CAMPOS et al.,
2014, 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018). Enquanto gque, para a compostagem
em ambientes abertos, a estabilizacao ideal da umidade é mais dificil de ser controlada (AZIM
etal., 2018).

5.1.3 Resultados da Variacdo da Temperatura dos Compostos

A temperatura € um dos principais parametros utilizados para monitorar o processo de
compostagem, pois afeta diretamente as reacfes bioldgicas e pode desempenhar uma funcgéo
seletiva na sucessdo e evolucdo das comunidades microbianas, que sdo favoraveis para a
morte dos patdgenos e para a degradacdo de compostos toxicos (ZHAO et al., 2016).

A Figura 21 apresenta a variacdo média de temperatura das regides do topo e do fundo

na massa nos trés reatores, no periodo de 01 a 180 dias do processo de compostagem.

Figura 21 - Variacdo media da temperatura das regifes do topo e do fundo na massa dos trés reatores, nos
periodos de 01 a 180 dias de compostagem.
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Em andlise & Figura 21, observou-se que, apos 2 dias de processo, a temperatura nas
trés misturas, passou da fase mesofilica inicial (<40 °C) para o estagio termofilico (40-65 °C),
alcancando picos 48; 58; 46 °C nos reatores R1, R2 e R3, respectivamente.

O aumento da temperatura no inicio da compostagem pode ser atribuido a grande
disponibilidade de carbono facilmente biodegradavel. A medida que a temperatura ultrapassa
40 °C, os microrganismos mesofilicos tendem a se tornarem menos competitivos e presentes,
pois a predominancia pela fase de alto aquecimento da massa é representada pelos grupos
termofilicos ou termicamente aquecedores (NAYAK et al., 2014; AZIM et al., 2018).

Os resultados mostraram que a duracdo da fase termofilica foi diferente nos reatores
(Figura 21). No reator R1, a fase termofilica se manteve por 16 dias e alcangou pico maximo
de 52 °C. Para o reator R2, observou-se que o pico maximo de temperatura atingiu 63 °C,
permanecendo por 21 dias o periodo termofilico, enquanto que a temperatura mais elevada em
R3 foi 52 °C, permanecendo por 10 dias o periodo termofilico. Nessa fase, as populacfes
degradam os polissacarideos, proteinas e gorduras (PANDEY et al., 2016; AZIM et al., 2018;
CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Essas diferencas podem estar relacionadas as proporcdes de residuos nas misturas
iniciais e as propriedades dos agentes estruturantes (Tabela 2, p. 62). Pesquisas recentes
relataram que microrganismos e nutrientes presentes no residuo de lodo de ETE podem
favorecer a degradacdo de substratos organicos e a perda de calor metabdlico durante a
compostagem (AWASTHI et al., 2016; MENG et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Dessa forma, a maior proporcao de residuos de lodo de ETE no reator R2 combinado
com poda de jardim, sugeriu um aumento no suprimento de nutrientes para a e proliferacdo de
diferentes espécies termofilicas, resultando em maior calor produzido mais tempo do periodo
termofilico.

De acordo com resultados encontrados na literatura, a temperatura da massa aumentou
mais significativamente quando foi utilizada quantidade maior de lodo de esgoto de industria
de gelatina no processo de compostagem (AWASTHI et al., 2016).

A temperatura também pode ser afetada pela porosidade do processo, devido aos
espacos entre as particulas de residuos (CUNHA et al., 2018). As pequenas variagdes nas
regides do topo e do fundo dos reatores indicaram que ndo ocorreu compactacdo da massa, e

que a troca de gases ocorreu em toda extensdo da massa dos reatores, devido as proporcoes
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ideais de agentes de volume, que favorecem a umidade e a aeragdo (CAMPOS et al., 2014,
2017; CUNHA et al., 2018).

A duracdo da fase termofilica é dependente das proporcdes e caracteristicas dos
residuos. Para eliminacdo de patdgenos em sistemas de reatores, a temperatura deve
permanecer acima de 40 °C, por periodo minimo de 5 dias, no qual a temperatura deva
exceder 55 °C por 12-24 horas de exposicdo (USEPA, 2003). Temperaturas mantidas acima
de 50 °C em um periodo de 12-18 horas, em sistema de reatores, sdo suficientes para eliminar
microrganismos patogénicos presentes no residuo de lodo de ETE (CHRONI et al., 2009;
NAYAK; KALAMDHAD, 2015).

Alguns estudos de compostagem em reatores facultativos de tabaco de cigarros
demonstraram que temperaturas termofilicas, entre a faixa de 40 a 56 °C, em um periodo de
exposicdo mais longo, resultou no saneamento do composto (KOPCIC et al., 2014; CUNHA
etal., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Além do calor gerado durante a compostagem, a eliminacdo de patégenos é
frequentemente uma consequéncia da interacdo de varios fatores, tais como: presenca de
compostos toxicos (amdnia e acidos organicos), competicdo microbioldgica por nutrientes,
parasitismo e producéo de substancias antimicrobianas (SHEPHERD et al., 2011; WICHUK
et al., 2011; MILLNER et al., 2014; NARTEY et al., 2017). Temperatura de 38 °C, em um
periodo de 3 dias, é considerada suficiente para inativagdo de Salmonella spp. (MILLNER et
al., 2014).

A temperatura esta diretamente relacionada ao processo de nitrificacdo (oxidagdo de
amonia e formacdo de compostos inorganicos nitrogenados). Durante o periodo termofilico, o
nivel de nitrogénio amoniacal na massa tende a ser elevado, indicando uma alta taxa de
degradacdo de compostos organicos presentes na composicao inicial, pela acdo microbiana
(CACERES et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Durante a fase de maturacdo, a diminui¢cdo da temperatura sugere um aumento nos
teores de nitrogénio inorganico, uma vez que o processo de nitrificagdo € intensificado em
temperaturas mesofilicas (abaixo de 40 °C) (JIANG et al., 2015; AWASTHI et al., 2016;
CACERES et al., 2017; JEONG et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Essas temperaturas, no estagio final da compostagem, permitem o crescimento de
fungos (eumicetes e actinomicetos), que representam 0s principais responsaveis na

degradacdo de polimeros de cadeia longa (celulose e lignina) (AZIM et al., 2018). Além
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disso, a presenca de algumas espécies de bactérias nessa fase pode intensificar a remoc¢éo de
nicotina (RUAN et al., 2005; PIOTROWSKA-CYPLIK et al., 2009).

Apo6s 50 dias de processo, a temperatura das trés misturas atingiu a temperatura
ambiente, conferindo a fase de estabilidade dos compostos, associada a baixa atividade
microbiana. Isso sugere que a maior fracdo de compostos biodegradéveis foi consumida nas
fases iniciais mesofilicas e termofilicas (KOPCIC et al., 2014; AWASTHI et al., 2016; ZHAO
etal., 2016).

A partir dos dados, verificou-se que as condi¢cdes de entrada de ar de forma passiva,
através de orificios na tampa dos reatores facultativos, foram suficientes para obterem-se
temperaturas altas por longos periodos, sendo evidenciado pela evolucdo das fases de
temperatura. Essas altas temperaturas resultaram em alto teor de agua liberada pela atividade
microbiana, entretanto, esse fator ndo afetou a transferéncia de oxigénio necessario para as
reacOes de oxidagdo, 0 que comprovou a eficiéncia de autocontrole desses parametros
(CAMPOS et al. 2014, 2017; CUNHA et al., 2018, ZITTEL et al., 2018).

5.1.4 Resultados do pH dos Compostos

A Figura 22 apresenta a variacdo média de pH das regides do topo e do fundo da

massa dos trés reatores, em periodos quinzenais.

Figura 22 - Variacdo média de pH das regides do topo e do fundo da massa dos trés reatores, em periodos
quinzenais, até 180 dias de compostagem (médiat DP; n=2).
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O pH é um fator significativo na qualidade do composto, uma vez que afeta as reages
quimicas e atividades microbianas em solo (NIKAEEN et al., 2015).

Em analise aos resultados (Figura 22), verificou-se que as varia¢fes de pH durante a
compostagem mantiveram-se na faixa alcalina nas trés misturas, e que a medida que as
temperaturas atingiram a fase termofilica, os valores de pH tiveram um acréscimo, atingindo
picos de 9,22; 9,67; 8,15, em periodo de 80 dias, para os reatores R1, R2 e RS,
respectivamente.

Os trés tratamentos mostraram um aumento gradual do pH nas primeiras semanas de
compostagem, possivelmente atribuido ao crescimento da flora microbiana termofilica,
responsavel pelo processo intenso de amonificacdo, por meio das reacGes de hidrolise de
proteinas e de consumo de nitrogénio organico facilmente disponiveis, 0 que gerou altos
niveis de amodnia no sistema. Além disso, a quantidade excessiva de nitrogénio organico nao é
utilizada por grupos microbianos e isso pode ter aumentado o pH do composto (NIKAEEN et
al., 2015; VARMA et al., 2015; CACERES et al., 2017; ZHANG et al., 2018).

Considerando que as misturas de R2 e R3 foram preparadas com maiores propor¢des
de residuos de lodo de ETE e TCC (Tabela 2, p. 62), observaram-se maiores valores de pH
nos compostos, o que pode ser devido ao alto teor de amdnia livre existente tanto no lodo de
ETE, proveniente do processo de calagem, (NIKAEEN et al., 2015; AWASTHI et al., 2016;
ZHANG et al., 2018), quanto no tabaco, devido aos aditivos de compostos nitrogenados
(aménia e compostos fendlicos) adicionados ao processo de fabricacdo de cigarros, com
intuito de melhorar a disponibilidade da nicotina (RABINOFF et al., 2007; AMSTERDAN et
al., 2011; NOVOTNY; SLAUGHTER, 2014; NOBELEN et al., 2016).

Essa alcalinidade durante as fases da compostagem pode favorecer a qualidade do
composto produzido em reatores facultativos, uma vez que as perdas de nitrogénio sdo
minimizadas pelo sistema e 0s processos de amonificacdo e de nitrificacdo podem ser
intensificados, 0 que acarreta a formagéo compostos inorganicos, que sao formas elementares
mais disponiveis as plantas (ZHANG; SUN, 2016; KOMINKO et al., 2017; MENG et al.,
2017; ZITTELet al., 2018).

Esse comportamento de neutralidade pode dificultar a proliferacdo de microrganismos
sensiveis ao pH e, dessa forma, contribuir para estabilidade e saneamento dos compostos
(HACHICHA et al, 2009; AZIM et al., 2018).
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Observou-se que a utilizagcdo de grandes quantidades de residuos com alto teor de
nitrogénio (lodo de ETE e TCC) nos reatores R2 e R3 (Tabela 2, p. 62) ndo afetou o processo.
Estudos relataram que a compostagem pode ocorrer com mais eficiéncia quando o pH é de
aproximadamente entre 8,0-9,0, pois essa faixa de variacdo € considerada eficiente para o
crescimento de microorganismos (KOPCIC et al., 2014; ZHANG; SUN, 2016; AZIM et al.,
2018; ZITTEL et al., 2018).

Em anélise a Figura 22, verificou-se que, apés 100 dias de processo, o pH diminuiu e
alcancou niveis de 8,63 (R1); 7,85 (R2); 7,30 (R3), o que pode ser resultante da producédo de
compostos fenolicos e producdo de acidos carboxilicos durante a degradacdo de residuos de
lignocelulose, como a serragem e a poda de jardim (AZIM et al., 2018).

Visto que os compostos estabilizados atingiram niveis de pH de 8,34; 8,27; 8,36, em
180 dias de processo, para 0s compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente (Figura
22). A neutralidade do pH nos compostos finais implica a estabilidade da matéria orgénica e a
faixa de 6,0-9,5 ao final do processo indicaram producdo de composto maturado (RIHANI et
al., 2010; NAFEZ et al., 2015; MENG et al., 2016; ZHANG; SUN, 2016).

Em relacdo a esse parametro de estabilidade, os compostos finais sdo considerados
adequados para uso em solos e culturas, estando dentro da faixa sugerida para composto
maturado e estabilizado (6,0 a 9,0) (USEPA, 1995). Além disso, compostos com pH acima de
7,5 equilibram a acidez do solo (AWASTHI et al., 2017).

5.1.5 Resultados da Condutividade Elétrica (CE) dos Compostos

Os valores de condutividade elétrica (CE) das amostras de compostos organicos
refletem o grau de salinidade do composto, pois afeta a disponibilidade de nutrientes, a
germinacdo de sementes e o crescimento das plantas (NAFEZ et al., 2015; SHARMA et al.,
2017).

Na Figura 23 é mostrada a evolucéo do parametro de condutividade elétrica média das

regides do topo e do fundo da massa dos trés reatores, em periodos quinzenais.
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Figura 23 - Variacdo média da condutividade elétrica das regides do topo e do fundo da massa dos trés reatores,
em periodos quinzenais, até 180 dias de compostagem (médiat DP; n=2).
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Em analise aos dados da Figura 23, verificou-se que a condutividade elétrica inicial foi
de 2,18; 2,31; 1,71 mS cm™ para os reatores R1, R2 e R3, respectivamente. O aumento nos
valores da CE foi observado no inicio da fase termofilica, alcangando picos de 3,12; 4,80;
2,62 mS cm™ em 60 dias de processo.

A principal razdo para o aumento gradual da CE pode estar relacionada ao efeito de
concentracdo de sais, decorrente da formacdo de material himico, principalmente no inicio do
processo termofilico e altos teores de umidade, devido a intensa degradacdo da matéria
organica e a conversao de nutrientes disponiveis, que sdo consumidos por diferentes grupos
microbianos, em sais minerais como aménio e fosfato (NAYAK; KALAMDHAD, 2014,
ZHOU et al., 2016; KHALID et al., 2018).

Além disso, a variacdo de nutrientes como: Na, K, Ca e P, tende a aumentar com o
tempo de compostagem, o que pode ter contribuido para 0 aumento desse parametro, e que 0
intervalo de 0,14-12 mS cm™ é considerado adequado para o crescimento de plantas
(NAYAK; KALAMDHAD, 2014; ZHOU et al., 2016; SHARMA et al., 2017).

Em vista disso, 0 excesso de sais afeta negativamente a germinacéo, a diminuigéo do
enraizamento e o desenvolvimento das plantas, uma vez que a maior concentracdo de sais
requer mais energia das plantas para absorcdo de &gua e nutrientes (VARMA et al., 2015;
YUAN et al., 2016; KHALID et al., 2018).
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Os valores de CE dos trés compostos aumentaram durante as fases mesofilica e
termofilica, possivelmente devido a decomposicdo de grupos quimicos facilmente disponiveis
e a mineralizacdo do nitrogénio organico (YUAN et al., 2016). Na fase de maturagédo
observaram-se variacdes entre 2,45 - 4,95 mS cm™ nos trés compostos, e ao final do processo
obtiveram-se valores de 3,97; 4,95; 1,93 mS cm™ para os reatores R1, R2 e R3,
respectivamente (Figura 23).

Valores semelhantes de CE foram encontrados em compostos produzidos a partir de
residuos de vegetais, esterco de gado, serragem, folhas secas misturados e lodo de esgoto
doméstico, que alcancaram entre 2,5-5,2 mS cm™ ao final da compostagem e indicaram
salinidade abaixo do limite proposto para uso agricola.

Esses resultados estdo abaixo do limite maximo estabelecido para o crescimento
seguro de plantas (CE <8 mS cm™), de acordo com USEPA (1995). Isso pode ser atribuido ao
grau de humificacdo na fase final, que sugere que compostos instdveis como 0s sais nao
sofrem variagdes, enquanto moléculas estaveis de substancias humicas sdo formadas (YUAN
etal., 2016).

5.1.6 Resultados da Razéo Carbono/Nitrogénio (C/N) dos Compostos

As mudancas nas proporcdes C/N sdo resultados da decomposicdo e do grau de
maturidade da matéria organica durante o processo de compostagem. Os microrganismos que
decompbem os residuos requerem nutrientes presentes em quantidades ideais para realizacao
de suas atividades, principalmente o carbono utilizado como fonte de energia e o nitrogénio,
que é essencial para as manutencdes e construcdes celulares (KOPCIC et al., 2014; NAYAK;
KALAMDHAD, 2015; ZITTEL et al., 2018).

Os resultados da razdo C/N para os compostos dos trés reatores, nos periodos de 01;

60; 120; 180 dias de processo de compostagem séo apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - RazGes de C/N para amostras do composto dos trés reatores, nos periodos de 01; 60; 120; 180 dias de
compostagem (médiatx DP; n=3).

mR1 mR2 R3
19 -
£ 151 I T I
)
11 4
7 I T T 1
1 60 120 180

Tempo (dias)

Em analise aos dados apresentados na Figura 24, a razao inicial foi de 18,6; 15,5; 20,1
para as misturas dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente. No entanto, esses valores estéo
dentro da faixa de 15/1 e 30/1, que sdo recomendados para 0 processo de compostagem.
Recentemente, alguns pesquisadores realizaram com sucesso a compostagem em reatores com
taxas de C/N mais baixas nas misturas iniciais (14/1-20/1) (KOPCIC et al., 2014; CAMPOS
etal., 2017; ZHANG et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Esse parametro inicial de baixas relacbes C/N possibilita o tratamento de grandes
guantidades de residuos sélidos organicos. Além disso, a tecnologia de compostagem em
reatores controla o excesso de nitrogénio liberado na forma de aménia no sistema, através da
aeracdo suficiente e intensificacdo do processo de nitrificacdo, resultando em auto-regulagéo
da relagédo C/N (KOPCIC et al., 2014; CAMPOS et al., 2017; CUNHA et al., 2018)

A combinagdo de residuos de TCC e lodo de ETE e baixas raz@es iniciais de C/N
podem disponibilizar maior quantidade de nitrogénio, uma vez que o sistema de compostagem
em reatores facultativos pode fornecer condicdes suficientes de aeragcdo e minimizar as perdas
de compostos volateis amoniacais, possibilitando a producéo de elevados teores de compostos
inorganicos, quando comparado com sistemas de pilhas, nas quais ocorre a perda excessiva
desses compostos (CACERES et al., 2017; CAMPOS et al., 2017; ZITTEL et al., 2018).
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Em 60 dias de compostagem, verificou-se que essas razdes reduziram para 13/1, 10/1 e
15/1 nos compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente (Figura 24). Essa diminuicao
da razdo em todos os tratamentos, com producdo de composto maturado e humificado, pode
estar relacionada com a perda de carbono organico, devido a oxidacdo biologica dos
compostos labeis de carbono organico, e a liberacdo de gas carbénico (CO,), o que acarreta
um aumento na propor¢do de nitrogénio total do meio (FELS et al., 2014; JEONG et al.,
2017; ZITTEL et al., 2018).

Ao final do processo, observou-se que as razées dos compostos foram 12,0; 9,0; 15,0
para os reatores R1, R2 e R3, respectivamente, indicando maturidade e equilibrio desses
nutrientes. Esses resultados estdo em consonancia com razdes abaixo de 20 em estudos da
literatura realizados por Kopcic et al., 2014 e Zittel et al., 2018. Esse parametro reflete a
maturidade dos compostos durante o processo de compostagem, com o aumento do grau de

humificacdo da matéria organica (NAFEZ et al., 2015).

5.1.7 Resultados de Capacidade de Troca Catidnica (CTC) dos Compostos

A capacidade de troca catiénica (CTC) se refere a quantidade de carga positiva que
pode ser trocada no solo e que pode ser usada como um indice para avaliar a capacidade de
retencdo de nutrientes (BERNAL et al., 2009; BALDOTTO et al., 2014).

Na Figura 25 sdo apresentados os valores da capacidade de troca catibnica, nos

periodos de 01; 60; 120; 180 dias para os trés compostos.
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Figura 25 - Evolugdo da CTC nos compostos de R1, R2 e R3 em 01; 60; 120; 180 dias de compostagem (média
+ DP; n=3).
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Em analise aos dados apresentados na Figura 25, verificou-se que os valores de CTC
nas misturas iniciais foram equivalentes a 449,55; 508,32; 257,40 mmol kg?, e que seus
valores tiveram um acréscimo gradual no decorrer do tempo da compostagem, sendo
indicativo de aumento de retencdo de cations na estrutura de compostos humificados
(BERNAL et al., 2009; ANTILEN et al., 2014; BALDOTTO et al., 2014).

Esta propriedade tende a aumentar durante a compostagem, a medida que os substratos
organicos degradados, indicando um alto grau de oxidagdo da matéria organica, aumento da
humificacdo e teor de grupos funcionais ionizaveis tais como: carboxilicos (-COOH),
fenolicos e alcoois (-OH) e metoxilicos (-OCHj3), 0s quais possuem capacidade de interagir
com ions carregados positivamente, que sdo facilmente trocados por outros cations nos
mesmos locais de adsorcdo (BERNAL et al., 2009; ANTILEN et al., 2014; ZHANG; SUN,
2016; AZIM et al., 2018).

No periodo de 60 dias de processo, verificou-se um aumento para os trés compostos,
obtendo-se indices de 589,05; 616,28; 365,56 mmol kg'para os reatores R1, R2 e R3,
respectivamente.

Considerando que em um composto organico, essa capacidade de retencdo de cations

aumenta em func¢do da humificacdo, observou-se que os valores finais alcancaram indices de



92

683,15; 728,1; 485,1 mmol kg™, respectivamente para os compostos dos reatores R1, R2 e
R3.

Diante disso, os maiores valores de CTC nos reatores R2 e R3, pode ser devido as
altas proporcbes de TCC e lodo de ETE nas misturas, disponibilizando maiores teores de
compostos oxigenados labeis aos microrganismos (SZWED; BOHACZ, 2014; MALAMIS et
al., 2016; MENG et al., 2017). Além disso, as condi¢Bes de aeracdo nos reatores podem ter
contribuido com as reacGes oxidativas desses compostos, 0 que resultou na formacdo de
grupos carboxilatos, fendlicos e metoxilicos (CACERES et al., 2017; MENG et al., 2017).

Embora esse parametro seja dependente de alguns fatores como: composi¢éo estrutural
dos substratos, disponibilidade de compostos oxigenados, temperatura termofilicas, oxigénio
suficiente para as reacdes oxidativas, etc. (BERNAL et al., 2009; ZHANG; SUN, 2016),
alguns estudos demonstraram que quinonas, cetonas, fenois e grupos carboxilicos, que sdo
formados pela oxidagdo de grupos metoxi e alcodis (localizados nas cadeias laterais dos anéis
aromaticos de ligninas), pela hidrolise de ésteres ou lactonas e degradacdo bacteriana de
carboidratos, aumentariam esse parametro (BERNAL et al., 2009; ANTILEN et al., 2014;
ONWOSI et al., 2017).

Em relagdo ao limite méximo para esse parametro de maturidade ndo h4 um padrdo
determinado, entretanto, o aumento de grupos funcionais acidos com alto teor de oxigénio sao
um importante indicador de humificagio para as SH (ANTILEN et al., 2014). Altos valores de
CTC, nos trés compostos finais sugeriram um aumento na capacidade de armazenamento de
nutrientes (Ca, Mg, K, Fe) na estrutura himica, e aumento do poder tampdo, pois os ions
hidrogénio pouco dissociados podem atuar no tamponamento de sustancias alcalinas presentes
no solo (BALDOTTO et al., 2014; AZIM et al., 2018).

Diante dos resultados, verificou-se que a compostagem em reatores facultativos
proporcionou condicBes controladas de parametros como, a entrada de ar suficiente e difuséo
uniforme na massa, longos periodos de temperaturas termofilicas e mesofilicas, faixas de pH
favoraveis, etc, o que pode ter contribuido para a intensa atividade de diferentes especies
responsaveis pela degradacdo de polimeros de celulose e de lignina, e aumento de grupos
carboxilicos (COOH e COO "), sugerindo um alto grau de oxidagdo na estrutura das SH
(WANG et al., 2014; AZIM et al., 2018).
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5.1.8 Resultados de Teor de Nutrientes dos Compostos

O teor de nutrientes é um pardmetro importante para determinar a qualidade do
composto. As formas idnicas de Na, K, Mg e Ca afetam o equilibrio do pH do solo, além de
interferir no crescimento das plantas e disponibilidade de nutrientes para o solo (KOMINKO
etal., 2017; MANOHARA et al., 2017; BOZYM; SIEMIATKOWSKI, 2018).

A Tabela 4 apresenta as porcentagens dos principais nutrientes dos trés compostos,

nos periodos de 01 e 180 dias de processo.

Tabela 4 - Teor total dos nutrientes do composto dos trés reatores em amostras de 01 e 180 dias de processo de
compostagem.

Reator R1 Reator R2 Reator R3
Nutrientes (%) Oldia 180dias 0ldia 180dias 0Oldia 180 dias
N 2,1 3,13 2,48 3,66 1,97 2,33
K 4,95 4,64 517 7,87 3,16 4,15
Ca 2,11 2,04 2,70 5,16 2,45 3,85
Mg 0,84 0,85 0,92 1,39 0,63 0,76
P 0,54 0,54 0,73 0,90 0,47 0,53
Razdo N/P 3,84 5,74 3,40 4,06 4,19 4,40
Total NPK 7,59 8,31 8,38 12,43 4,60 7,01

Em analise aos dados apresentados na Tabela 4, os niveis iniciais de nitrogénio total
nas trés misturas foram de 2,1; 2,48; 1,97% e, teve um acréscimo para teores de 3,13; 3,66;
2,33%, nos compostos finais dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente. Essa tendéncia
crescente indica a degradacdo da matéria organica e perda de carbono na forma de CO,
(SHARMA et al., 2017).

Pesquisas recentes mostraram que apenas uma fragdo pequena do nitrogénio se
apresenta disponivel para as plantas quando os residuos séo utilizados no solo sem tratamento.
No entanto, o processo de mineralizacdo pode ter sido favorecido pelas condicGes de
compostagem em reatores, 0 que proporcionou a transformagéo do nitrogénio organico inicial
em maiores fragdes da sua forma disponivel as plantas (MENG et al., 2016; CACERES et al.,
2017; KOMINKO et al., 2017).

As concentracBes de célcio e magnesio no composto sdo importantes para o
crescimento de micrébios. Além disso, estes parametros determinam o potencial de fertilidade

do composto no estagio de maturacdo (MANOHARA et al., 2017). O potassio solivel em
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agua estd disponivel para as plantas, enquanto o potassio ndo trocavel também pode ser
absorvido pelas plantas quando os niveis de potassio trocavel sdo baixos (KOMINKO et al.,
2017).

A Tabela 4 mostra um aumento dos teores de potassio calcio e magnésio para o
composto dos reatores R2 e R3. Provavelmente ocorreu devido ao alto teor desses nutrientes
presentes na composicdo nos residuos de TCC e lodo de ETE (Tabela 3, p. 74).

O aumento do teor de fésforo durante a compostagem de 0,73 e 0,47% para 0,90 e
0,53% nos compostos dos reatores R2 e R3, respectivamente, pode ser atribuido a perda de
matéria organica e aumento de nitrogénio (MALAKAHMAD et al., 2017), enquanto que no
reator R1 ndo ocorreu mudancas significativas desse nutriente, possivelmente decorrente das
baixas proporc¢des de residuos de TCC e lodo de ETE na mistura inicial (Tabela 3, p. 74).

Nitrogénio (N) e fosforo (P) sdo considerados nutrientes essenciais para o crescimento
saudavel das raizes e desenvolvimento das plantas e, suas concentragfes interferem em
diversas reacGes metabdlicas, enquanto o potéssio (K) é essencial para enzimas, coenzimas,
sintese de proteinas e realizacdo de fotossintese, além de aumentar a resisténcia das plantas
contra periodos de estiagem de chuvas e doencas (RIHANI et al., 2010; KOMINKO et al.,
2017).

Os dados da razdo de N/P (Tabela 4) mostraram que as condicGes favoraveis do
processo de compostagem em reatores acarretaram um aumento na razdo para os trés
compostos, indicando um aumento de nitrogénio inorganico e o equilibrio do teor de P
disponivel, o que pode ser uma forma benéfica para solo e plantas (KOMINKO et al., 2017;
LAMASTRA et al., 2018).

O teor de NPK no composto deve apresentar propor¢do que corresponde as
necessidades nutricionais para 0 crescimento das plantas (RIHANI et al., 2010;
MALAKAHMAD et al., 2017). Os resultados mostraram que as misturas com diferentes
proporcdes de residuos produziram compostos com teores de NPK de 8,3; 12,4; 7,01% para
os reatores R1, R2 e R3, respectivamente (Tabela 4). Esses valores de parametro nutricional
séo considerados de alto nivel de qualidade para uso agricola (NPK > 4%), de acordo com 0s
critérios do Centro de Fontes Organicas de Hong Kong (HKORC, 2005).

O teor nutricional foi maior no composto final do reator R2 (12,43%) do que no
composto dos reatores R1 (8,31%) e R3 (7,01%). Isso pode ser devido a adicdo de maiores

proporcoes de TCC e lodo de ETE combinados ao agente estruturante de PJ (Tabela 4). O
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menor teor de nutrientes foi no composto do reator R1, o que pode ser devido a menores
proporcdes de matérias-prima de TCC e lodo de ETE, que sdo fontes desses nutrientes.

Os resultados mostraram que os trés compostos produzidos em reatores facultativos a
partir de residuos de TCC e lodo de ETE apresentaram melhor teor de NPK: 8,31% (R1);
12,43% (R2) e 7,01% (R3), quando comparados com dados da literatura de composto
produzido a partir da mistura de lodo de esgoto e agente estruturante, sem utilizacdo de tabaco
de cigarros (NPK entre 4,60 - 4,75%) (WONG et al., 2011).

Diante dos resultados, verificou-se que a mistura de lodo de ETE industrial e tabaco
sdo fontes importantes de nutrientes, e que os valores encontrados € um indicativo de que o
processo de compostagem em reatores é eficiente para a formacéo de compostos maturados e
ricos em altos teores nutricionais. Ainda, 0 aumento no teor de nutrientes pode estar associado
ao aumento de grupos acidos (carboxilicos, fendlicos) na estrutura do composto humificado,
verificado pelos valores de CTC (BERNAL et al., 2009; ZHANG; SUN, 2016).

5.1.9 Resultados de Concentracdo de Metais Potencialmente Toxicos dos Compostos

Os residuos com altas concentracdes de metais potencialmente tdxicos tornam seu uso
restrito quando aplicado diretamente no solo, pois causa contaminagdo no ambiente e riscos a
salde humana (ALVARENGA et al., 2017; KOMINKO et al., 2017; WANG et al., 2017).

Os resultados da concentracdo de metais dos compostos finais dos trés reatores sao

apresentados na Tabela 5.



96

Tabela 5 - Concentragcdo de metais potencialmente tdxicos dos compostos finais dos trés reatores e limites
maximos permitidos (DP+0,9; n=3).

Concentracdo (mg Kg ™)

Metais Reator R1 Reator R2 Reator R3 USEPA® TMECC®
Ni 18,0£2,0 26,4+1,0 32,5%1,0 <420 <62
Cd 1,5+0,1 2,0+0,1 2,540,1 <39 <3
Cr 10,5+1,0 1,30,2 15,8+0,6 <1200 <210
Pb 6,8+1,0 7,0+0,8 7,240,6 <300 <150
Cu 24,7425 34,3+1,0 32,00,5 <1500 <400

Mn 208,0+22,0 282,0+15,0 290,7+14,0 - -

Zn 79,0+10,0 100,0+6,3 89,3+12,4 <2800 <700

Fe 221,0+202,0  226,0+107,0 107,4+157,5 - -

% USEPA (1995) A guide to the biosolids risk assessment for the EPA Part 503 Rule EPA
® TMECC (2002) Test Methods for the Examination of Composts and Composting

Diante dos dados apresentados na Tabela 5, verificou-se que as concentracfes de
metais potencialmente toxicos no composto dos trés reatores foram inferiores ao limite padréo
de valores recomendados para composto organico com a finalidade de aplicacdo na
agricultura, tanto em solos agricolas quanto florestais (USEPA, 1995; TMECC, 2002).

A presenca de alguns metais, tais como: Fe, Mn, Zn, Co, Cu, Ni, Cd, Cr, quando
presentes em pequenas concentracdes no composto, sd0 essenciais para 0 crescimento e
nutricdo das plantas (NAFEZ et al., 2015; KOMINKO et al., 2017). Portanto, os compostos
produzidos poderiam ser usados com seguranca em solos agricolas.

Alguns estudos apontaram que as proporcoes de agentes estruturantes podem diluir as
concentragdes de metais na mistura pra obtencdo de niveis tragos suficiente para uso desse
composto na agricultura (RIHANI et al., 2010; NAFEZ et al., 2015; MORALES et al.,
2016).

O zinco interfere na secrecdo de enzimas e sintese de proteinas que regulam o
crescimento das plantas. O cobre e o ferro auxiliam no processo de metabolismo das plantas,
enquanto o manganés auxilia na assimilacdo de nitrogénio e na fotossintese em plantas
(SHARMA et al., 2017).
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Portanto, apesar de o0s estudos terem demonstrado que o tabaco de cigarros
contrabandeados e lodo de ETE apresentaram altos valores de metais potencialmente toxicos
(SILVA et al., 2014; AWASTHI et al., 2016; KOMINKO et al., 2017; ZITTEL et al., 2018),
as proporcdes de residuos propostas para O processo de compostagem em reatores
possibilitaram a reducdo desses metais, possivelmente atraves do efeito de dilui¢do, atingindo
valores abaixo do limite estabelecido.

Além disso, o processo de compostagem em reatores facultativos pode fornecer
condicdes para a complexacdo desses metais em residuos organicos e que podem estar
fortemente ligados & matriz do composto maturado (substancias himicas), limitando a
solubilidade e biodisponibilidade potencial no solo (BALDOTTO et al., 2014; NAFEZ et al.,
2015). Nesse sentido, estudo recente demonstrou que os compostos produzidos a partir de
TCC e lodo de ETE apresentaram excelentes propriedades adsorventes de Pb*? (SEREMETA
etal., 2018).

Diante dos resultados, verificou-se que a concentragdo de metais potencialmente
toxicos apresentou niveis que permitem a utilizacdo de compostos em solo sem causar efeitos

de toxicidade ao meio e aos seres Vivos.
5.1.10 Resultados de Porcentagem de Remocao de Nicotina dos Compostos

Residuos de tabaco ao serem descartados diretamente no meio ambiente acarretam
contaminacdo, devido ao grau de toxicidade da nicotina, o que € caracterizado pela alta
solubilidade em agua. Estudos tem sido realizados a fim de tratar tais residuos e promover a
remocao de nicotina (BRISKI et al., 2012; DELIBACAK; ONGUN, 2016).

A Figura 26 apresenta as porcentagens de remocédo de nicotina nos compostos finais
dos reatores R1, R2 e R3.
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Figura 26 - Resultados da porcentagem de remog&o de nicotina no composto final dos trés reatores em 180 dias
de compostagem (DP + média; n=3).
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Em andlise aos resultados apresentados na Figura 26, observou-se elevada remocéo de
nicotina de 72,6; 96,4; 99,6%, nos compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente, no
periodo de 180 dias. Estudo recente demonstrou que as atividades espécies bacterianas
especificas podem reduzir significativamente o teor de nicotina em ambientes impactados por
tabaco (solo, residuos das industrias de cigarros, etc) (PAN et al., 2018).

A acdo de diversos grupos de bactérias, principalmente dos géneros Pseudomonas e
Arthrobacter, presentes no lodo de ETE e nativas no tabaco, tem a capacidade de metabolizar
carbono e nitrogénio de forma seletiva, como fonte de nutrientes e energia para seu
crescimento, a partir da quebra de moléculas de nicotina (RUAN et al., 2005; LI et al., 2010;
GURUSSAMY; NATARAJAN, 2013; CAl et al., 2016).

Considerando que o lodo de ETE apresenta em sua composi¢cdo importantes elementos
nutricionais, observou-se que a maior proporcdo desse residuo na mistura do reator R2 e
combinado com poda de jardim, pode ter proporcionado maior suprimento de nutrientes para
0 crescimento bacteriano e proliferacdo de diferentes espécies durante a compostagem
(AWASTHI et al., 2016; ZHANG et al., 2018). Ruan et al. (2005) verificou que o aumento do
teor de degradacdo de nicotina correspondeu proporcionalmente a taxa de crescimento de
bactérias do género Pseudomonas, espécies comumente presentes no lodo de ETE.

As condicBes de temperatura podem ter contribuido para a eficiéncia degradacdo de

nicotina, visto que alguns estudos consideraram que temperaturas ideais entre 28 e 37° C
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intensificam esse processo (YUAN et al., 2007; LI et al, 2010; GURUSSAMY;
NATARAJAN, 2013; PAN et al., 2018).

A respeito das condicOes ideais para a degradacdo de nicotina, verificou-se que a
porcentagem de remocdo de nicotina teve aumento significativo na fase mesofilica de
maturagdo (RUAN et al., 2005; YUAN et al., 2007; PIOTROWSKA et al., 2009).

Os resultados mostraram que essa faixa ideal de temperatura permaneceu em longo
periodo nos trés reatores, como demonstrado (Figura 21, p. 77), 0 que pode ter proporcionado
condicdes favoraveis para o aumento da massa microbiana de bactérias que utilizam a
nicotina como principal fonte de carbono e nitrogénio (LI et al., 2010; ZHONG et al., 2010).

Segundo estudos da literatura sobre a influéncia do parametro de pH, uma faixa entre
5,0 e 9,0 pode favorecer o crescimento da taxa de bactérias do género Pseudomonas e o
aumento da degradacao da nicotina, sendo valores de pH entre 7,0 e 8,5 mais apropriados para
a remocéo da nicotina (YUAN et al., 2007; LI et al., 2010; ZHONG et al., 2010; PAN et al.,
2018).

Diante dos dados de pH (Figura 22, p. 80), observou-se que 0s valores permaneceram
alcalinos nas trés misturas, no estagio mesofilico, o que pode ter contribuido para a
transformacéo de nicotina em compostos ndo toxicos (LI et al., 2010).

As maiores porcentagens de remocgdo de nicotina nos reatores R2 (96,4%) e R3
(99,6%) (Figura 26) podem ser devido as altas quantidades de residuos de TCC e lodo de ETE
nas misturas iniciais, disponibilizando maior teor de nutrientes disponiveis para 0S
microrganismos (Tabela 4, p. 89), implicando no crescimento da biomassa microbiana e na
abundancia de certas bactérias que sdo capazes de utilizar a nicotina para seu metabolismo, o
que pode ter favorecido a degradacdo da nicotina (LI et al., 2010; ZHONG et al., 2010;
BRISKI et al., 2012).

Segundo os resultados apresentados, a compostagem em reatores facultativos pode ser
eficientemente utilizada na remocdo de nicotina, proveniente de tabaco de cigarros
contrabandeados, e que grandes proporcdes de residuo de lodo de ETE misturado com o

tabaco de cigarro podem ter intensificado o processo de degradagdo dessa substancia toxica.
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52  RESULTADOS BIOLOGICOS DOS COMPOSTOS
5.2.1 Resultados de indice de Germinagéo de Sementes (IGS) dos Compostos

O indice de germinacdo de sementes (IGS) € um parametro que avalia o grau de
toxicidade e maturidade do composto (WANG et al., 2014).

O IGS é calculado pelo comprimento da radicula (raiz) e porcentagem de germinacgéo
das sementes na amostra (extrato de composto) em comparacdo com a do controle (dgua
destilada) (FELS et al., 2014).

A evolucdo do IGS para os compostos dos reatores R1, R2 e R3 séo apresentados na

Figura 27 em diferentes estagios de maturacao.

Figura 27 - Evolucdo de indice de germinacdo de sementes (IGS) para os compostos dos trés reatores, em
estagios de 01; 30; 60; 90; 120; 150; 180 dias de compostagem.
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Em andlise aos resultados apresentados na Figura 27, verificou-se que nos periodos de
01 e 30 dias do processo, 0s compostos apresentaram indices baixos de germinacdo. Esses
valores abaixo de 55% nesses periodos podem ser devidos ao excesso de compostos
inibidores de crescimento, como por exemplo, a amdnia e metais toxicos, provenientes dos
residuos de lodo de esgoto e de tabaco (AWASTHI et al., 2016; LUO et al., 2018).
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O composto ndo maturado pode resultar na inibicdo de germinagéo de sementes, de
crescimento da raiz e da planta, devido a competicdo por oxigénio e nitrogénio disponivel no
meio ou a presenca de compostos fitotoxicos, como substancias fenolicas, amonia, metais
potencialmente tdxicos, além do acumulo excessivo de sais e acidos organicos (BERNAL et
al., 2009; BOZYM; SIEMIATKOWSKI, 2018; KHALID et al., 2018; LUO et al., 2018).

A partir de 60 dias de degradacdo, verificou-se que os valores de IGS foram 56,6;
47,6; 62,4% para o composto dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente, alcancando maior
IGS o composto do reator R3 (Figura 27). Ainda, observou-se que, o maior grau de
maturidade no composto do reator R3, em um menor tempo de processo, sugeriu que a
serragem acrescentada como agente estruturante, possivelmente proporcionou melhores
condicdes de aeracdo na mistura, contribuindo para a intensa oxidacdo de compostos
lignocelulésicos e maior formacgdo de nutrientes humicos (BERNAL et al., 2009; YANG et
al., 2013).

Em anélise aos resultados (Figura 27), verificou-se que em 90 dias do processo, 0 IGS
apresentou valores de 67,7; 80; 69,64%, para os compostos dos reatores R1, R2 e R3,
respectivamente. Esses indices abaixo do limite recomendado para aplicacdo segura no solo
(>50%) foram indicativos do desaparecimento de fitotoxicidade e aumento de grau de
maturidade (BERNAL et al., 2009; WANG et al., 2014).

Observou-se que as elevadas proporcdes de residuos de TCC e lodo de ETE nas
misturas dos reatores R2 e R3 (Tabela 2, p. 62) ndo afetaram o processo, comprovando que as
condicdes controladas de aeracdo favoreceram formacdo de compostos maturados em curto
tempo de compostagem (90 dias), enquanto que o estudo baseado em dados da literatura,
sobre compostagem de lodo de esgoto em sistemas de pilhas, atingiu apenas 14% de IGS em
90 dias, 0 que pode estar associado a baixa humificacdo, sendo necessario o tempo de 210
dias para produzir composto ausente de toxicidade (HACHICHA et al., 2009).

Em 180 dias de processo de compostagem, os indices alcancaram 73,8% (R1); 89,3%
(R2) e 97,2% (R3) (Figura 23). Esse aumento pode ser explicado pela presenca de matéria
organica estabilizada e enriquecida com substdncias humicas e nutrientes na fase de
maturacdo (FELS et al., 2014; WANG et al., 2017; LUO et al., 2018).
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5.2.2 Resultados de Quantificacdo de Microrganismos Patogénicos dos Compostos

A quantificacdo de coliformes termotolerantes, ovos viaveis de helmintos e
Salmonella spp. tem sido utilizada como um indicador de saneamento do composto e
eficiéncia do processo de compostagem (RIHANI et al., 2010; CERASO et al., 2015; NAFEZ
etal., 2015; MAPA, 2016).

Os resultados das analises de quantificacdo desses microrganismos patogénicos nos

compostos finais sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Quantificagdo dos principais microrganismos patogénicos no composto final dos trés reatores.

Item Unidade Reator Reator Reator LMC LMC
R1 R2 R3  (MAPA)® (USEPA)"

Coliformes NMP/1gMS <30 <30 <30 1000,0 1000,0
Termotolerantes
Salmonella spp. NMP /10 g A A A A A

MS
Ovos Viaveis de NMP /4g ST A A A 1.0 1.0
Helmintos

LMC = limites méximos de contaminantes; NMP = nimero mais provavel; MS = matéria seca; ST = solidos
totais; N = negativo; A = ausente.

MAPA (2016): Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Instrugdo Normativa N° 7, anexo 1V).

® USEPA (2003): Environmental Pretection Agency, 625/R-92/013, Control of Pathogens and Vector Attraction
in Sewage Sludge.

Os resultados apresentados na Tabela 6 mostraram que 0s niveis de carga patogénica
foram abaixo do limite estabelecido para os trés compostos, uma vez que os niveis detectados
ao final do processo foram abaixo ou ausente do limite estabelecido por USEPA (2003) e
MAPA (2016) e, conferindo aos compostos qualidade para serem utilizados no solo agricola.

A reducdo da taxa microbiana patogénica em compostos depende das condicdes de
tempo/temperatura mantidas na fase termofilica, durante o processo de compostagem, pois
esses parametros promovem a inibicdo do crescimento desses microrganismos ou a sua
proliferacdo (RIHANI et al., 2010; NAFEZ et al., 2015, NAYAK; KALAMDHAD, 2015;
CUNHA etal., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Se o tempo da fase termofilica ocorrer em um periodo maior, a temperatura para a
higienizacdo diminui (ARTHURSON, 2008; OTTOSON et al., 2008; MARTENS; BOHM,

2009). Temperaturas elevadas (50 — 65 °C) por um periodo menor de exposi¢do ou
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temperaturas mais baixas (40 - 45 °C) em um periodo mais longo sdo igualmente eficientes na
inativacdo e morte de patégenos em residuos organicos (ARTHURSON, 2008; MARTENS;
BOHM, 2009; ZITTEL et al., 2018).

Os resultados indicaram que as condicGes termofilicas foram estabelecidas nas trés
misturas de diferentes proporcdes dos residuos, conforme verificado pelas altas temperaturas
(Figura 21, p. 77), que alcancaram picos de 52; 63; 52 °C, sendo mantidas acima de 40 °C por
periodos de 16, 21 e 10 dias, nas misturas dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente.

A maioria dos coliformes sdo inativados quando expostos a uma temperatura de 55 °C
por 1 hora ou 60 °C por periodo de 15-20 minutos (NAFEZ et al., 2015), enquanto que
temperaturas acima de 50 °C em reatores em um tempo de 12-24 horas séo consideradas
suficientes para eliminar microrganismos patogénicos presentes no residuo de lodo de ETE
(USEPA, 2003).

Além da magnitude e exposicao de altas temperaturas, alguns estudos relataram que a
higienizacdo do composto € dependente de diferentes fatores, tais como: compostos tdxicos
presentes nas matérias-prima, mudanca de pH; competicdo por nutrientes mais facilmente
degradaveis grupos bacterianos, parasitismo, deficiéncias nutricionais e metabolismo
exotérmico (SHEPHERD et al., 2011; WICHUK et al., 2011; MILLER et al., 2014; NARTEY
etal., 2017).

A alcalinidade dos substratos podem inibir a sobrevivéncia de muitos microrganismos
gue sdo suscetiveis ao pH, e dessa forma, esse fator pode contribuir para higienizacdo do
composto (HACHICHA et al., 2009; RIHANI et al., 2010). De acordo com os resultados de
pH (Figura 22, p. 80) o ambiente alcalino pode ter contribuido para o saneamento.

Os processos aerobios tem se mostrado mais eficientes na eliminacdo de
microrganismos patogénicos, quando comparados com a digestdo anaerébia (PANDEY et al.,
2016), e trabalhos recentes sobre compostagem em sistemas de reatores, apontaram que 0
tempo de duracdo da temperatura termofilica permaneceu por tempo maior (CUNHA et al.,
2018; ZITTEL et al., 2018), quando comparado com sistemas abertos.

Diante dos resultados, constatou-se que o composto final nos trés reatores facultativos
apresentou auséncia de patdgenos, em relagcdo aos grupos em estudo.

Embora ovos viaveis de helmintos apresentem maior resisténcia a inativacdo térmica e
aos principais patogenos presentes nas diferentes fontes de residuos sélidos, a compostagem

em reatores atingiu as temperaturas termofilicas necessarias para a higienizacdo (NARTEY et
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al., 2017; ZITTEL et al., 2018), e que o efeito de fatores bioldgicos e quimicos, possivelmente
contribuiram para esses resultados (SHEPHERD et al., 2011; WICHUK et al., 2011,
NARTEY etal., 2017).

Portanto, as temperaturas obtidas nos trés reatores facultativos mostraram que essa
tecnologia foi eficiente para a eliminagéo de microrganismos patogénicos, que pode contribuir
para a degradacgéo da nicotina e produzir compostos ricos em nitrogénio inorganico, fonte de

nutrientes disponiveis as plantas.

53  RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS DOS COMPOSTOS

5.3.1 Resultados de Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV/Vis) e Razbes E,/Eg; E4/Es
dos Compostos

Esta técnica espectroscOpica é usada para avaliar o grau de aromaticidade e
humificacdo das substancias humicas (TAHIRI et al., 2016). As Figuras 28, 29 e 30
apresentam os espectros de absorcdo na regido do UV/Vis de amostras de acidos humicos
(AH) para os compostos dos trés reatores, em 01; 60; 120; 180 dias de do processo de

compostagem.

Figura 28 - Espectros de absor¢do do UV/Vis de &cidos himicos extraidos dos compostos de R1, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias de compostagem.
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Figura 29 - Espectros de absorcdo do UV/Vis de acidos humicos extraidos dos compostos de R2, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias de compostagem.
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Figura 30 - Espectros de absor¢do do UV/Vis de &cidos humicos extraidos dos compostos de R3, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias de compostagem.
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As Figuras 28, 29 e 30 mostram que os espectros de UV/Vis apresentam trés faixas
espectrais importantes de absorcdo: A = 250 -280 nm relaciona as por¢6es de lignina, quinona
e grupos alifaticos, ou seja, o0 material no inicio da transformacéo; A= 400-480 nm caracteriza
a despolimerizacdo de macromoléculas orgénicas e o inicio da humificacdo, A= 600-670 nm

relaciona o grau de humificacdo do composto com o alto teor de grupos oxigenados, ligados



106

as estruturas aromaticas de acidos humicos (SELLAMI et al., 2008; BERNAL et al., 2009;
ANTILEN et al., 2014; CAMPOS et al., 2014; TAHIRI et al., 2016).

As absorcdes ocorrem pela presenca de ligacdes duplas (C=C, C=0, N=N), e as
variacdes nas suas intensidades, ao longo do processo, sdo caracteristicas da modificacdo de
grupos funcionais da matéria organica em estrutura complexa, com o aumento de acidos
hamicos (SPACCINI; PICCOLO, 2009; ALBRECHT et al., 2011).

O estudo das razdes de E,/Es e de E4/Eg tem sido utilizado para verificar o grau de
condensacdo do ndcleo aromatico de acidos humicos (AH), indicando a maturidade do
composto, considerando que os valores variam de acordo os substratos utilizados no processo
(SELLAMI et al., 2008; ALBERCHT et al., 2011; TAHIRI et al., 2016).

A partir dos espectros de UV/Vis (Figuras 28, 29 e 30) foram calculadas as raz6es de
E./Eg (razéo entre absorbancias de comprimento de onda de 280 nm e 665 nm) e de E4/Es
(razéo entre absorbancias de comprimento de onda de 465 nm e 665 nm). Os resultados sdo
apresentados nas Figuras 31 e 32.

Figura 31 - Razdes de absorbancia E4/Es de amostras de &cidos humicos dos trés compostos nos periodos de 01;
60; 120; 180 dias de compostagem.
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Figura 32: Raz0es de absorbancia E,/Eg de amostras de acidos humicos dos trés compostos nos periodos de 01;
60; 120; 180 dias de compostagem.
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Legenda: R1: reator R1; R2: reator R2; R3: reator R3.

A Figura 31 mostra que os valores iniciais da razdo E4/Eg foram de 4,68; 4,85; 5,73 em
01 dia, nos compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente. Para a razdo E,/Eg, esses
valores iniciais foram 36,48; 46,42; 34,96 nas amostras dos reatores R1, R2 e R3,
respectivamente (Figura 32), sendo reduzido ao logo do processo de compostagem, o que esta
relacionado com o aumento de ndcleos aromaticos policondensados de AH com alto peso
molecular (SPACCINI; PICCOLO, 2009; TAHIRI et al., 2016; ZHANG et al., 2017).

Na fase inicial do processo de compostagem, maiores valores das razdes E,/Eg e E4/Eg
(Figuras 31 e 32) podem estar associadas a presenca de compostos de estruturas menores ou
mais estruturas alifaticas (LI et al., 2017).

Observou-se nos dados das Figuras 31 e 32, que em 180 dias de processo de
compostagem, os indices alcancaram valores de 2,46 (R1); 3,63 (R2) e 3,83 (R3) para a razdo
E4/Eg e valores de 23,77 (R1); 28,43 (R2) e 26,23 (R3) para a razdo E,/Es. Essa reducao
sugeriu a oxidacdo de ligninas, quininas e benzeno-carboxilicos ligados a estrutura de
compostos ricos em carbono como poda de jardim e serragem (STEVENSON et al., 1994,
SELLAMI et al., 2008; ALBRECHT et al., 2011).

A razdo E,/Eg esta relacionada com substratos humificados e ndo-humificados, o que
pode indicar um elevado grau de formacdo de compostos aromaticos, indicando aumento de
acidos hdmicos (ALBRECHT et al., 2011; ZHANG et al., 2018), enquanto, os valores da
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razdo E4/Eg tem sido um pardmetro para avaliar a maturidade do composto, refletindo a
qualidade de &cido humico e o grau de humificacdo (aumento de aromaticidade).

Valores abaixo de 5,0 sdo caracteristicos de material humificado, indicando o aumento
das conjugacdes de ligagcdes quimicas duplas e formacdo de AH indicando a condensacédo de
anéis aromaticos de maior peso molecular, como investigado em alguns estudos (SPACCINI;
PICCOLO, 2009; ALBRECHT etal., 2011; YUAN et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Os AH dos reatores R2 e R3 apresentaram valores finais mais elevados que aqueles de
AH do reator R1 para ambas as razbes (Figuras 31 e 32), o que sugere a formacdo de
compostos com maior concentragdo de grupos fendlicos, carboxilicos aromaticos e
metoxilicos na sua estrutura (SELLAMI et al., 2008; TAHIRI et al., 2016; LI et al., 2017).

Os dados de UV/Vis mostraram que a compostagem de residuos de TCC e lodo de
ETE em reatores, alcancaram indices abaixo de 28,43 (E./Es) e abaixo de 3,63 (E4/Es) nos AH
dos trés compostos em 120 dias, enquanto que em pesquisa de compostagem em pilhas,
utilizando lodo de esgoto municipal, essas razoes de AH tiveram valores superiores (E2/Eg=
41,5 e E4/Es= 7,0) no mesmo periodo analisado (ALBRECHT et al., 2011).

Esses dados sugerem que o elevado teor de nitrogénio labil presente nos residuo de
tabaco e de lodo de ETE ( SZWED; BOHACZ, 2014; KOMINKO et al., 2017; ZHANG et al.,
2018; ZITTEL et al., 2018) pode ter contribuido para a conjugacdo de diversos grupos
nitrogenados a estrutura de AH, e que as condices do sistema de reatores facultativos em
estudo, levou & formacdo de composto humificado em menor tempo de processo (CACERES
etal., 2017; CUNHA et al., 2018; ZITTEL et al., 2018).

Diante dos resultados de espectroscopia de UV/Vis, verificou-se que os valores das
razGes E,/Eg e de E4/Es diminuiram durante o processo, indicando que a compostagem em
reatores facultativos produziu composto final maturado, devido a presenca de grupos
condensados e aromaticos de acidos himicos, entretanto com grupos significativos de ligninas
e quinonas, que sdo suscetiveis de serem humificados (BERNAL et al., 2009; ANTILEN et
al., 2014). Além disso, Esta tendéncia de diminuicdo das razbes E,/Es e de E4/Eg pode ser
interpretada como um aumento relativo de compostos com grupos fendlicos e benzeno-

carboxilicos na estrutura de acidos humicos (SELAMI et al., 2008).
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5.3.2 Resultados de Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) dos Compostos

A espectroscopia de FTIR fornece resultados sobre as vibragdes moleculares de grupos
funcionais. Os é&cidos humicos extraidos dos trés compostos foram analisados por
espectroscopia de infravermelho (FTIR), e que representa uma das técnicas mais importantes
para monitorar as mudangas nos grupos funcionais durante o processo de humificagéo (ZHOU
etal., 2014; TAHIRI et al., 2016).

Os espectros de FTIR de acidos humicos extraidos em diferentes estagios da
compostagem sao apresentados nas Figuras 33, 34 e 35. A analise das principais bandas de

absorbancia nos espectros de AH foi baseada nas relagdes estabelecidas na Tabela 7.

Figura 33 - Espectros de absor¢do de FTIR de &cidos himicos extraidos dos compostos de R1, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias de compostagem.
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Figura 34 - Espectros de absorcdo de FTIR de acidos himicos extraidos dos compostos de R2, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias.

—— AH2-01 —— AH2-60 —— AH2-120 —— AH2-180
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Figura 35 - Espectros de absorcdo de FTIR de &cidos himicos extraidos dos compostos de R3, nos periodos de
01; 60; 120; 180 dias.
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Tabela 7 - Principais bandas e picos de absorbancia do espectro de FTIR de amostra de AH e suas respectivas
atribuicdes.

Namero de onda (cm™) AtribuicBes
Alongamento de vibragdo H-OH (grupos fendis, alcodis e acidos carboxilicos);

3550-3300 N-H (amidas e aminas)

2920 Alongamento de vibracdo C-H de estruturas de alifaticos

1715-1750 Alongamento de vibragdo C=0 de COOH de &cidos carboxilicos e cetonas
Alongamento de vibragdo C=0 de amidas primarias

1620-1660 Alongamento de vibragdo C=0 de cetonas, acidos e quinonas
Alongamento de vibracdo C=C de aromaticos

1505-1560 Alongamento de vibracdo C=C de aromaéticos de lignina; N-H e C=N de amina e

amida secundaria
1415-1460 Alongamento de vibragdo C=C de aromaticos substituidos, O-H de fenois
Alongamento de vibracdo COO, C-O de &cidos carboxilicos e/ou carbonatos e
nitratos e deformacdo de vibragdes O-H de fendis
Deformagdo de vibragdo C-H e OH de grupos carboxilas, C-O-C de éter
aromatico e N-H de amidas secundérias
Alongamento de vibragdo C-C de alifaticos
Alongamento de vibragdo C-O de polissacarideos, C-O de éter aromatico

Fonte: Amir et al. (2010); Quaqoudi et al. (2015).

1375-1390

1220-1250

1120 e 1030-1050

Os espectros de FTIR de AH apresentaram absorbancias proximas (Figuras 33, 34 e
35), entretanto diferiram na intensidade de algumas bandas, no decorrer do processo de
compostagem. As principais bandas ou picos destacados sdo relatados em diversos estudos,
sendo utilizados para caracterizar qualitativamente a formacdo de composto humificado
(Tabela 7) (SPACCINI; PICCOLO, 2009; AMIR et al., 2010; CAMPOS et al., 2014;
CUNHA et al., 2018).

Os espectros de AH (Figuras 33, 34 e 35) apresentaram picos semelhantes e as
principais atribuices foram: banda em 2930 cm™ corresponde a estruturas alifaticas; a banda
em 1652 cm™ é produzida por ligagdes C=C de estruturas aromaticas e por grupos funcionais
de quinonas e cetonas (C=0) e amidas (C=N) (AMIR et al., 2004; CAMPOS et al., 2014; LI
etal., 2017; CUNHA et al., 2018).

O pico em 1544 cm™ é caracteristico de N-H e alongamento C=N de amidas
secundarias; enquanto que em 1387 cm™ é atribuido & deformacdo O-H de fendis e &lcoois
aromaticos, COO' de anéis aromaticos dissubstituidos e N inorgénico (Tabela 7).

Nos trés espectros de acidos humicos, verificou-se que os picos em1652 cm™ e em
1387 cm™ se tornaram mais intensos no decorrer do processo de compostagem, indicando a
formacdo de é&cidos humicos com alto teor de aromaticidade e de grupos funcionais
oxigenados ligados a sua estrutura (CAMPOS et al., 2014; FELS et al., 2014; Ll et al., 2017
CUNHA et al., 2018).
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A absorbancia em 1116 cm™ indicou ligacdes de C-O de polissacarideos e éteres, que
tiveram uma tendéncia de reducdo até 180 dias de compostagem (AMIR et al., 2004;
SPACCINI; PICCOLO, 2009; FERNADEZ et al., 2012; FELS et al., 2014), enquanto que a
banda caracteristica, entre a regido entre 1220 -1260 cm™, foi associada a ligacdo C-O de
estruturas de éteres e ésteres aromaticos e amidas (AMIR et al., 2004; LI et al., 2017).

Em anélise as Figuras 33, 34 e 35, verificou-se que ocorreu um aumento na
intensidade de ligagdes aromaticas, C=C e C=0 de quinonas (1609 cm™), além de ligacdes
éter e amidas C-O-C (1264 cm™) ao final da compostagem (CAMPOS et al., 2014; WANG et
al., 2014; Ll et al., 2017).

As bandas entre as absorbancias de 1700-1750 cm™ (Figuras 33, 34 e 35) conferiram o
alongamento de vibracdo C=0, de grupos de acidos carboxilicos, de cetonas e de aldeidos,
tendo (COQ") ionizados e conjugados ao anel aromatico de AH, e observou-se que essa banda
aumentou moderadamente, o que pode ser devido ao aumento de humificacdo (AMIR et al.,
2010; FELS et al., 2014; Ll et al., 2017).

A partir do estudo de algumas razdes entre picos de absorcdo do espectro de FTIR é
possivel verificar a transformacdo da matéria organica e 0 aumento de acidos humicos na
estrutura do composto em diferentes estadgios durante a compostagem em reatores
facultativos.

A Figura 36 apresenta os resultados para as raz0es 1652/2930; 1652/1116; 1387/1544

cm™, calculadas a partir dos principais resultados de transmitancias obtidos a partir de FTIR
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Figura 36 - Razdes entre as absorbancias: 1652/2930; 1652/1116; 1387/1544 cm™ de AH dos compostos de R1,
R2 e R3 nos periodos de 01; 60; 120; 180 dias de compostagem.

ml m60 120 w180

1,5 -
1,3 -
1,1 -
0,9 -

0,7 -

R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3

A partir da caracteristica dos espectros de FTIR (Figura 36), observou-se que C de
compostos alifaticos, representados pelas bandas em torno de 2930 cm™ e 1116 cm™, teve
mudancas, o que sugeriu a degradacdo de lipideos, proteinas e polissacarideos e 0 aumento de
anéis condensados na faixa espectral entre 1650-1660 cm™ (ZHOU et al., 2014; LI et al.,
2017).

Essas mudancas podem ser observadas no aumento da razdo 1652/2930 cm™ (C-
aromatico/C- alifatico) de 0,66; 0,79; 0,74 em 01 dia para 0,94; 1,09; 0,90, em 180 dias de
processo de compostagem para 0s compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente. E
também o aumento da razdo 1652/1116 cm™ (C- aromético/ C- polissacarideos) (Figura 36), o
que indicou a oxidacdo de compostos alifaticos e formacao de estruturas aromaticas de AH
(AMIR et al., 2004, 2008; FERNANDEZ et al., 2012; LI et al., 2017).

A razdo 1387/1544 cm™ (C- fendlicos/ C- aromaticos-N) teve um aumento de 0,89;
0,98; 0,95, em 01dia para 1,16; 2,06; 1,68, em periodo de 180 dias de processo de
compostagem, respectivamente, nas amostras dos reatores R1, R2 e R3 (Figura 36), e reflete
no aumento de grupos fenolicos e carboxilatos (AMIR et al., 2004, 2008; SPACCINI,
PICCOLO, 2009).

O aumento de carbonos aromaticos conjugados com diferentes grupos quimicos:
fenolicos (OH), carboxilatos (COQY), quinonas e amidas, indicaram um crescente grau de

humificacdo e de maturidade dos compostos em um curto tempo, e que 0s compostos dos
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reatores R2 e R3 apresentaram maiores valores no indice de 1387/1544 cm™, sugerindo maior
teor desses grupos na sua estrutura (Figura 36).

Esses resultados mostraram que as altas proporcdes de TCC e lodo de ETE
disponibilizaram maiores concentracdes de nitrogénio amoniacal e compostos fendlicos aos
microrganismos (SZWED; BOHACZ, 2014; MALAMIS et al., 2016; MENG et al., 2017) e,
que, as condicdes Otimas e controladas de aeracdo, pH alcalino e temperaturas mesofilicas no
sistema de reatores facultativos promoveram um ambiente favoravel para as bactérias
nitrificantes converterem esses compostos organicos labeis nas formas de nitrogénio
inorganico e N organico ligados a grupos de amidas e aminas, e em grupos carboxilatos,
fenolicos e metoxilicos (CACERES et al., 2017; JEONG et al., 2017; MENG et al., 2017;
ZITTEL etal., 2018).

Isto sugere que as comunidades microbianas que se desenvolveram durante a
compostagem utilizaram compostos de estruturas alifaticas e labeis, aumentando assim a
intensidade de estruturas arométicas (AMIR et al., 2008; CLIMENT et al., 2015).
Microrganismos e nutrientes abundantes em residuo de lodo de esgoto podem ter favorecido
rapidamente a atividade metabolica e, assim, reduzir o periodo de compostagem (ZHANG et
al., 2018).

Essas informacBes sugerem que componentes alifaticos, amidas, polissacarideos e
alcodis foram oxidados, elevando a formacdo de &cidos humicos e de quinonas na sua
estrutura; e devido a presenca de grupos aromaticos conjugados com amidas primarias e
secundarias, proveniente de material rico em proteinas e aménia, como o lodo de ETE e
tabaco de cigarros ilegais (KOPCIC et al., 2014; AWASTHI et al., 2016; CACERES et al.,
2017; ZITTEL et al., 2018).

Diante dos resultados, as mudancas na absorcdo em picos e bandas caracteristicos,
representaram a transformacdo da matéria organica e formacdo de material humificado e
maturado, e 0 aumento da fracdo de acidos humicos com grupos oxigenados ligados a sua

estrutura, pode implicar em funcionalidades bioldgicas, fisicas e quimicas.
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5.3.3 Resultados de Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 no
Estado Sélido (RMN **C — CP/MAS) dos Compostos

A identificacdo da distribuicdo de carbono no ambiente quimico e a quantificacdo dos
principais grupos funcionais na estrutura de acidos humicos sdo fundamentais para o estudo
da transformacdo da matéria organica no processo de compostagem (AMIR et al., 2010;
WANG et al., 2014).

As integragdes dos principais deslocamentos quimicos de ressonancia nos espectros de
RMN **C-CP/MAS sio apresentadas na Figura 37.

Figura 37 - Distribuicéo relativa (%) do sinal em relagéo ao deslocamento quimico (ppm) nos espectros de RMN
13C-CP/MAS de acidos humicos de compostos dos trés reatores, nos periodos de 01; 60; 120; 180 dias de
compostagem.
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Para os trés compostos, as atribui¢cbes de carbono das principais areas de ressonancia
nos espectros de RMN **C-CP/MAS de estado sélido de &cidos himicos, sdo ilustradas na
Tabela 8.

Tabela 8 - Sinais de ressonancia em espectros de RMN *C-CP/MAS e atribuicdes dos principais grupos
quimicos.

Sinal (ppm) Atribuicdo de grupos quimicos

0-45 Carbono alquil; CH, and CH3

45-110 Carbonos alifaticos substituidos por O ou N

110-140 Carbonos de olefinas e/ou aromaticos substituidos

140-160 Carbonos fenolicos e éteres aromaticos substituidos por N ou O
160-195 Carbonos carbonilicos de &cidos, quinonas, éster ou amidas

Fonte: Spaccini; Piccolo, 2009.

Os sinais na regido entre 0 e 45 ppm (Figura 37) podem ser atribuidos a carbonos
alifaticos de grupos metila terminais e grupos de acidos graxos, lipideos e outros biopolimeros
(SPACCINI; PICCOLO, 2009; FERNADEZ et al., 2012; CLIMENT et al., 2015).

A regido alifatica substituida entre 45 a 110 ppm apresentou sinal de ressonancia de 40
a 50 % para os trés compostos e picos predominantes em torno de 75 ppm e de 105 ppm,
atribuidos a carbonos de carboidratos substituidos por atomos de oxigénio e estruturas de
polissacarideos e celulose ou alcoois alifaticos, enquanto que os carbonos alifaticos com alta
ressonancia em 55 ppm estdo associados a grupos metoxilicos de éteres aromaticos (AMIR et
al., 2004, 2008; SPACCINI; PICCOLO, 2009; FERNADEZ et al., 2012; CLIMENT et al.,
2015).

A relagdo O-alquil C e alquil C é tipicamente um indice Util para avaliar a extensdo da
decomposicdo (WANG et al., 2014; CLIMENT et al., 2015). Os resultados apresentados na
Figura 33 mostraram que ndo houve mudangas significativas ao longo do tempo,
possivelmente devido a resisténcia na degradacdo microbiana de grupos metoxilicos e de
éteres aromaticos (Tabela 8). Dessa forma, esses compostos podem tornar-se parte da
composic¢do da estrutura dos &cidos humicos (AMIR et al., 2004, 2008; WANG et al., 2014;
CLIMENT et al., 2015).
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A regido de 110 a 140 ppm é atribuida a &tomos de carbonos aromaticos substituidos
por C, enquanto que a regido de 140 a 160 ppm € associada tanto a 4&tomos de carbonos
aromaticos ligados a atomos de O de grupos metoxi (-OCHpg), carboxilico (COOH), polifendis
(C-O aromatico e hidroxila (OH), quanto a presenca de nitrogénio em grupos de aminas e
amidas (FERNADEZ et al., 2012; WANG et al., 2014; CLIMENT et al., 2015; HUANG et
al., 2017).

As amostras de AH dos reatores R1 e R3 apresentaram aumento na regido de 110 a
140 ppm, enquanto as amostras de AH do reator R2 tiveram um acréscimo na ressonancia de
carbonos substituidos (Figura 37), o que representa a formacdo de estruturas aromaticas
condensadas humificadas (SPACCINI; PICCOLO, 2009; HUANG et al., 2017).

Esses resultados sugerem que houve um aumento de estruturas aromaticas de AH para
0s trés compostos, e que o composto do reator R2 apresentou maior fracdo de grupos
funcionais ionizaveis tais como: carboxilicos, fenolicos e alcoois, metoxilicos e nitrogenados
na sua estrutura, o que pode ser atribuido as condi¢des favoraveis do reator e as propor¢des de
residuos iniciais de TCC e lodo de ETE, combinados a poda de jardim, o que promoveram a
formacédo de diferentes estruturas de compostos maturados.

Esses resultados podem estar associados aos maiores valores de CTC encontrados para
0 composto do reator R2 (728,10 mmol kg'1, em 180 dias), como foi verificado na Figura 25
(p.87), pois 0 aumento no teor de AH esté associado ao aumento grupos funcionais ionizaveis
e responsaveis pelas interacdes com ions catiénicos (BERNAL et al., 2009; ZHANG; SUN,
2016).

Os sinais correspondentes a regido de 160 a 195 ppm (Figura 37) indicou a existéncia
dos ambientes quimicos de carbonilas de cetona, éster e amida (FERNADEZ et al., 2012;
CLIMENT et al., 2015; HUANG et al., 2017). O pico mais intenso em 175 ppm € atribuido a
grupos carboxilicos, entretanto grupos de amidas também podem contribuir a intensidade
desse sinal, uma vez que os residuos de TCC e LEI tem alto teor de compostos fendlicos e
nitrogenados e que podem ser transformados em compostos organicos ligados a estrutura dos
AH ( SZWED; BOHACZ, 2014; MALAMIS et al., 2016; MENG et al., 2017).

A Figura 37 mostra uma diminuicdo de 12% em relagdo ao deslocamento de 160 a 195
ppm em periodo de 180 dias para amostras dos reatores R1 e R3, que pode estar associada a
degradacdo de amidas e formacdo de grupos alifaticos nitrogenados mais simples,
contribuindo para o aumento relativo na regido de 45 a 110 ppm (AMIR et al., 2004, 2008;
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FERNANDEZ et al., 2012; CLIMENT et al., 2015), enquanto que a ressonancia de amostras
de AH do reator R2 teve um aumento de 19%, demonstrando maior teor de grupos funcionais
de carboxilicos, quinonas, ésteres e amidas na estrutura aromatica (AMIR et al., 2004, 2008).

Em consonancia com os resultados de CTC, UV/Vis e FTIR, os dados de RMN *C-
CP/MAS mostraram um aumento significativo de estruturas aromaticas condensadas de AH,
enriquecidas com o aumento de grupos oxigenados e nitrogenados, principalmente no
composto do reator R2, entretanto os trés compostos alcancaram essas caracteristicas de
maturidade e de composto humificado.

Diante desses dados, verificou-se que a aeracdo de forma passiva nos reatores
facultativos foi suficiente para a ocorréncia de reagfes oxidativas, sendo evidenciadas pela
significativa contribuicdo das funcBes carboxilicas, metoxilicas e fendlicas nas reacGes de

polimerizacdo de acidos himicos.

5.4  CARACTERISTICAS DOS COMPOSTOS FINAIS

Os resultados mostraram que 0s compostos apresentaram alto de grau de qualidade em
relacdo a parametros fisico-quimicos, bioldgicos e espectroscopicos.

De acordo com os resultados de CTC, UV / Vis, FTIR e RMN *C-CP/MAS, os trés
compostos apresentaram diferentes grupos funcionais ionizados na sua estrutura, tais como:
carboxila, fendlica, carbonila e aminos. O aumento e a predominancia de &cidos humicos,
bem como a presenca de sitios hidrofobicos e hidrofilicos, na estrutura dos compostos podem
implicar em propriedades complexantes e disponibilidade de troca idnica (CANELLAS et al.,
2008; BALDOTTO et al., 2014).

Essas propriedades podem contribuir para a imobilizacdo desses nutrientes no solo e
incremento de compostos inorganicos, que representam a forma disponivel as plantas
(CALVOetal., 2014; CACERES et al., 2017; GUTTIEREZ et al., 2017).

As analises dos dados mostraram que 0 aumento desses grupos funcionais durante a
compostagem foi proporcional ao aumento do IGS, o que indicou que as caracteristicas do
composto humificado contribuiram para a germinagdo das sementes e crescimento das raizes,
(CANELLAS et al., 2008; BALDOTTO et al., 2014; AZIM et al., 2018). As propriedades dos
acidos humicos interferem diretamente na formacdo e crescimento de raizes laterais e
aumento absorcdo de agua e de nutrientes. Além disso, os altos teores nutricionais nos trés

compostos podem afetar o aumento de IGS, o que pode ser explicado pela presenca de grupos
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oxigenados presentes nas estruturas das SH que interagem com elementos como, Na, Mg, K,
Fe (CANELLAS et al., 2008; BALDOTTO et al., 2014).
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6 CONCLUSOES

Os resultados mostraram que a tecnologia de compostagem em reatores facultativos
proporcionou o autocontrole de umidade e de entrada de ar de forma natural, o que foi
suficiente para obterem-se temperaturas termofilicas por longos periodos, alcancando picos de
52; 63; 52°C, nos compostos dos reatores R1, R2 e R3, respectivamente, o que resultou na
eliminacdo de microrganicos patogénicos.

As razdes iniciais de C/N possibilitaram o tratamento de maior quantidade de residuos
de TCC e lodo de ETE industrial e, ao final do processo, observou-se que as razdes foram
abaixo de 15 para os trés compostos, indicando um aumento de maturidade durante o processo
de compostagem.

O aumento da capacidade de troca catidnica durante o processo de compostagem
sugeriu um aumento de proporg¢do de grupos funcionais ionizaveis e, consequente aumento da
humificacdo na estrutura das substancias himicas. Ainda, verificou-se um aumento de teor de
nutrientes dos compostos dos trés reatores, 0 que pode estar associado ao aumento desses
grupos &cidos trocaveis, sendo maiores valores de CTC e de nutrientes encontrados nos
compostos dos reatores R2 e R3 e, possivelmente, estdo relacionados as maiores proporcdes
de residuos de TCC e lodo de ETE industrial nessas misturas.

As concentracfes de metais potencialmente toxicos nos trés compostos foram abaixo
dos valores maximos permitidos para composto organico, possibilitando a utilizacdo sem
causar efeitos de toxicidade em solo e em plantas. Os resultados mostraram que o processo de
compostagem em reatores facultativos forneceu condi¢bes para a complexacao desses metais
na matriz das substancias humicas, limitando a sua solubilidade e sua biodisponibilidade no
ambiente.

Verificou-se que a compostagem em reatores facultativos pode ser eficientemente
utilizada na remocdo de nicotina de cigarros contrabandeados e, que grandes proporgdes de
residuo de lodo de ETE industrial intensificaram o processo de degradagdo dessa substancia
toxica, o que foi demonstrado em resultados de porcentagem de remocdo de nicotina,
alcancados nos compostos finais dos reatores R2 (96,4%) e R3 (99,6%). Concluiu-se que
grupos de bactérias presentes nesses residuos, possivelmente, utilizaram a nicotina para seu

metabolismo, o que pode ter favorecido sua degradacao.
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O aumento do indice de germinacdo de sementes indicou a formagdo de compostos
humificados e ricos em nutrientes e, verificou-se que o tratamento de RSO por meio de
processo microbiolégico, em reatores facultativos, pode acelerar o tempo de maturacéo,
qguando comparados a sistemas abertos de compostagem.

A diminuigéo dos valores das razdes E,/Es e de E4/Eg durante o processo indicaram
que a compostagem em reatores facultativos produziu compostos maturados, o que foi
verificado qualitativamente pelo aumento relativo de compostos com grupos fenolicos e
benzeno-carboxilicos na estrutura de acidos himicos.

As mudancas na absorcdo em picos e bandas caracteristicos dos espectros de FTIR
representaram de forma qualitativa a transformacdo da matéria orgéanica e a formacéo de
compostos humificados, enriquecidos com grupos oxigenados e ligados a estrutura dos acidos
hamicos. Os compostos dos reatores R2 e R3 apresentaram maiores valores no indice de
1387/1544 cm™, sugerindo maior proporcdo desses grupos na sua estrutura.

Em analise aos espectros de RMN '*C, os resultados mostraram um aumento
significativo de estruturas aromaticas condensadas de AH, enriquecidas com o aumento de
grupos oxigenados e nitrogenados, principalmente no composto do reator R2, demonstrando
consonancia com os resultados de CTC, UV/Vis e FTIR.

Diante dos dados, a compostagem em reatores facultativos proporcionou condicdes de
difusdo uniforme de oxigénio na massa, além de periodos de temperaturas mesofilicas, o que
contribuiu para a intensa atividade de diferentes espécies responsaveis pela degradacdo de
polimeros de celulose e de lignina e aumento de grupos carboxilicos (COOH e COOQ)),
sugerindo um alto grau de oxidagdo na estrutura das SH. Os resultados mostraram que 0s
compostos dos reatores R2 e R3 apresentaram uma tendéncia para maiores niveis desses
grupos, possivelmente devido a alta composicao de TCC e lodo de ETE nas misturas iniciais.

Diante dos resultados, concluiu-se que a compostagem em reatores facultativos se
mostrou uma tecnologia eficiente e vidvel ambiental e economicamente. Verificou-se que 0S
trés compostos apresentaram caracteristicas de auséncia de toxicidade e de contaminagédo
patogénica, apresentaram propriedades de maturidade, de humificacdo e de teores
nutricionais, e que as misturas dos reatores R2 e R3 podem ser consideradas mais
recomendadas, pois possibilitaram o tratamento de maiores quantidades de tabaco de cigarros
contrabandeados e lodo de ETE industrial.
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