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RESUMO

O crescimento na producdo brasileira de cana-de-aglucar devido,
principalmente, a obtencdo de aclcar e alcool é motivado pelo aumento na
exportacdo deste subproduto e producdo de veiculos bicombustiveis,
respectivamente. Desta maneira, ha maior geracdo de bagaco, embora possuindo
inUmeras utilidades, muitas vezes existe um excesso remanescente do total gerado.
Assim, sdo necessarios estudos que viabilizem o uso deste residuo. Neste trabalho
foi estudada a modificacdo da fracdo lignocelulésica durante o processo de
compostagem e biodigestdo anaerobia do bagaco de cana-de-agUcar. Amostras
foram coletadas em diferentes periodos para ambos os processos (0 (cru), 7; 45; 60;
90; 120; 272 dias; 1 ano e 1 ano e 2 meses) e acompanhadas por meio de
parametros como: pH, umidade, temperatura, presenca de metais e demanda
guimica de oxigénio. A caracterizacdo foi feita com o auxilio de técnicas
termoanaliticas (TG/DTG/DTA e DSC) e espectroscopia na regiao do infravermelho.
As amostras provenientes dos processos aerdbios e anaerobios foram submetidas
as extragcbes de lignina, utlizando-se dioxano/HCI (9:1) e, de celulose e
hemicelulose, as quais foram obtidas do residuo sdlido resultante da extracdo de
lignina. O comportamento térmico e espectros de infravermelho dessas substancias
foram avaliados e, comparadas suas degradactes e modificagcbes na auséncia e
presenca de oxigénio. Os resultados obtidos mostraram que a digestdo anaerdbia é
mais lenta que a compostagem na decomposicdo de seus constituintes,
principalmente, lignina e celulose/hemicelulose, fato comprovado por suas
respectivas curvas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC); além da
constatacdo de modificagbes nas estruturas de lignina e celulose ao longo dos dois
processos, bem como, fortes evidéncias de lignina no extrato de celulose e raras
atribuicdes de celulose as ligninas extraidas. Referente a humificacdo, observou-se
uma maior tendéncia para amostras provenientes da compostagem, principalmente

em 1 ano e, 1 ano e 2 meses do inicio do processo.

Palavras-chave: compostagem, biodigestdo anaerdébia, lignina, celulose.



ABSTRACT

The growth in the Brazilian sugarcane production, mainly, due to obtain sugar
and alcohol is motivated by the increase in export of this subproduct and production
of flex-fuel vehicles, respectively. This way, there is a larger bagasse generation,
although having many uses, often there is an excess remaining of the total
generated. Thus, studies are needed that allow the use of this waste. The
modification lignocellulosic fraction during composting and anaerobic biodigestion
process of sugarcane bagasse was studied in this work. Samples were collected in
different periods for both process (0 (raw); 7; 45; 60; 90; 120; 272 days and 1 year
and 1 year and 2 months) and monitored by parameters, such as: pH, humidity,
temperature, presence of metals and chemical oxygen demand. The characterization
was made with help of thermoanalytical techniques (TG/DTG/DTA e DSC) and
infrared spectroscopy. The samples from aerobic and anaerobic process were
submitted to lignin extraction, using dioxane/ HCI (9:1), and hemicelluloses/cellulose
extraction which were obtained from solid residue resulting of lignin extraction. The
thermal behavior and infrared spectra from these substances were evaluated and
then compared their degradation and changes in the oxygen presence and absence.
The obtained results have showed that anaerobic digestion is slower than
composting in  its  constituents  decomposition, mainly, lignin  and
cellulose/hemicellulose, as demonstrated by their respective curves of Differential
Scanning Calorimetry (DSC); besides verifying changes in the cellulose and lignin
structures through the two process, as well as, strong evidences of lignin in the
cellulose extract and, rare assignments of cellulose to lignin extracted. Concerning to
humification, a greater tendency for composting samples was observed, mainly at 1

year and 1 year and 2 months from the initiation process.

Key- words: composting, anaerobic biodigestion, lignin, cellulose.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o0 maior produtor mundial de cana-de-acicar com,
aproximadamente, 624 milhdes de toneladas de cana-de-acucar produzidas na safra
2010/11. O estado de Sao Paulo é o que mais se destaca na producédo desta cultura,
no entanto, atualmente ha expansdo da area cultivada, principalmente em Minas
Gerais, Mato Grosso do Sul, Goids e Mato Grosso (COMPANHIA NACIONAL...,
20119).

O bagaco e seus subprodutos tém sido uma matéria-prima com amplos usos
(acucar, fertilizante, alimento para ruminantes, bioplasticos, biocombustiveis e
bioenergia), inclusive, para demanda energética da propria indastria sucroalcooleira.
Entretanto, este bagaco ndo é utilizado em sua totalidade devido as perdas de até
15%, causadas por deterioragdo durante armazenamento em pilhas por meio da
decomposicdo dos materiais lignocelulésicos responsaveis pelo teor energético desta
biomassa, acarretando na reducao do poder calorifico do bagaco estocado frente ao
recém-moido (ALMEIDA; CLUA, 2004; SANTOS, M. L. etal., 2011).

Desta maneira, pesquisas sobre a utilizagdo deste residuo agroindustrial
visando o aproveitamento e reutilizacdo do mesmo, bem como, a extracdo de
materiais lignocelulésicos, faz-se necessario.

Neste estudo, objetivou-se a extracdo de lignina e celulose de amostras de
compostagem e digestdo anaerdbia, utilizando-se como substrato para ambos os
processos, bagaco de cana.

A empresa que concedeu 50 Kg de bagaco de cana-de-agucar para
montagem de composteira e biodigestor anaerébio foi a Usina Zanin, atualmente
comprada pelo grupo COSAN e esta localizada a rodovia Francisco José Zanin - km
4, na Fazenda Sao Joaquim, no municipio de Araraquara no Estado de Sao Paulo
(Figura 1) .

Segundo dados de 2010 (COSAN, 2011), esta industria sucroalcoleira

possuia capacidade para moer 2,6 milhdes de toneladas de cana-de-acucar ao ano.
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Figura 1 — Mapa da localizacao do municipio de Araraquara - SP.

A 4

Fonte: Google Maps (2011)

O estudo da degradacédo de materiais lignocelulésicos oriundos do processo
aerébio (compostagem) e anaerébio (biodigestdo) foi feito ao longo de 1 ano e 2
meses e acompanhados por técnicas como: andlise térmica (TG/DTG DTA e DSC),
espectroscopia de infravermelho, analise elementar, demanda quimica de oxigénio,

entre outras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cana-de-acucar

A cana-de-acucar foi introduzida nas Américas em 1493 por Cristévao
Colombo e, no Brasil, em 1502 por Martin Afonso de Souza. Em meados do século
XVII, o Brasil se tornou o maior produtor mundial, titulo que a ele é conferido até os
dias atuais (CESNIK, 2007; COMPANHIA NACIONAL..., 2011b).

A Regido Sudeste detém a maior geracao de cana-de-agucar, sendo o Estado
de Sé&o Paulo o principal produtor nacional, com aproximadamente 364 milhdes de
toneladas (COMPANHIA NACIONAL...., 2011%). Dados desta mesma fonte mostram
gque sdo previstos para a safra nacional 2011/2012 aproximadamente, 571.471
milhdes toneladas de cana moida, onde 49,68% serdo destinados a producao de
acucar e o restante ao etanol.

Pode-se dizer que o indice de producédo de bagaco € estimado em até 28%
com 50% de umidade (MACEDO; LEAL,; SILVA, 2004), isto €, do total previsto para
safra 2011/2012; 160.012 milhdes de toneladas seriam de bagaco. Ainda que haja
uma elevada quantidade de biomassa contendo alto teor energético, a maioria das
usinas produz energia elétrica para propria subsisténcia e quando ocorre sua
comercializagéo, esta ainda é baixa (DANTAS FILHO, 2009). Portanto, ha excedente
de bagaco nos patios das industrias sucroalcooleiras, o qual poderia ser utilizado
para outros fins, como objetiva o estudo em questéao.

Além de tanger a questdo energética, alguns produtos da cana-de-acucar
(etanol e bagaco) substituem os combustiveis fésseis e gas natural, auxiliando na
reducdo de gases do efeito estufa. Todavia, por ser uma cultura que esta se
expandindo para outras regides do Brasil € inevitavel a prote¢cdo do meio-ambiente e
de seus ecossistemas, especialmente a Mata Atlantica, Cerrado, Pantanal e
Amazbénia (DANTAS FILHO, 2009), a fim de que exista uma linearidade entre

produzir e ndo impactar tais biomas.
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2.2 Bagaco de cana-de-agucar

De acordo com a classificacdo de Daniels e Roach, a cana-de-agucar
pertence a familia Gramineae (Poaceae), tribo Andropogoneae e género
Saccharum (DANIELS; ROACH, 1987). Este vegetal é formado, basicamente

por: raizes, rizomas, colmo, folhas e flores (Figura 2).

Figura 2 - Constituicdo morfolégica da cana-de-acgucar.

Fonte: Oliveira E.R (2006).

A palha, o bagaco e compostos inorganicos perfazem, aproximadamente,
70% da constituicdo da cana-de-agucar, o restante € caldo (SANTOS, M. L. et al,,
2011).

O alto valor energético do bagaco estd apoiado em seus principais
constituintes: lignina, celulose e hemicelulose (SANTOS, M. L. et al., 2011), contudo,
a Tabela 1 apresenta além de seus teores de fibras lignocelulésicas; sua

composicao quimica.
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Tabela 1 - Constituintes do bagaco de cana-de-acucar recém moido.

Componentes Recém-moido
do bagaco em massa (%)
Agua 50
Fibras lignocelulésicas 45
Tipo de Bagaco seco
fibra em massa(%)
Lignina 20
Celulose 41
Hemicelulose 25
Sélidos solaveis 2-3
Sélidos insoliveis 2-3

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA et al. (1997); SANTOS, M. L. et al (2011).

N&o se tem um padréo conhecido para quantificagcdo da tonelada de cana-
de-acucar moida /bagaco gerado (com 50% de umidade), pois alguns autores dizem
que esta relacdo pode ser 1 tonelada cana/250 kg bagaco (CORTEZ; MAGALHAES;
HAPPI, 1992) outros, 1/280 (MACEDO; LEAL; SILVA, 2004) e ha ainda aqueles que
o fixam como 1/260, para bagaco seco (BERTELLI, 2011).

Utiliza-se esta biomassa como matriz bioenergética por possuir alto poder
calorifico; da ordem de 2220 kcal/kg (NASSAR; ASHOUR; WAHID, 1996), deve-se
inferir que € uma fonte limpa e renovavel e, seus maiores centros produtores
(Sudeste e Cento-Oeste) sdo também, o0s que possuem maiores demandas
energéticas. Outro fato importante, é que a bioeletricidade poderia complementar a
hidroeletricidade, pois tais regides geram grandes quantidades de bagaco,
justamente nos meses mais secos do ano (CASTRO; BRANDAOQO; DANTAS, 2009).

Além da bioeletricidade, o bagaco apresenta varias utilidades, entre elas
estdo a utilizacdo na fabricacdo como particulas de compdsitos em painéis de
madeira (GHALEHNO; BHAYATKASHKOOLI, 2011); boa alternativa na fabricacao
de placa de fibra de madeira de média densidade (MDF) sem mistura ou
adicionando-se fibras de eucalipto (BELINI et al., 2011); substrato fermentativo para
obtencdo de goma xantana (BRANDAO et al., 2008), racdo para ruminantes
(ANDRADE et al., 2004), o residuo da queima do bagaco pode ser utilizado como
fertilizante e substituinte da areia em concreto (SALES; LIMA, 2010), fabricacéo de

papel (NOVO, 2011), obtencdo de matéria-prima para induUstria quimica e
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farmacéutica: 2-furaldeido (MARTIN et al., 2007), bioplasticos (PINTO et al., 2009) e
biocombustiveis (CHENG; TIMILSINA, 2011).

2.3 O processo produtivo da cana-de-agUcar e seus subprodutos

A producdo de acguUcar e etanol utilizando a cana-de-aglcar ocorre em etapas
que podem ser observadas pela Figura 3, podendo ser resumida (DANTAS FILHO,
2009; EMPRESA..., 2011; UNIAO..., 2011) em:

Figura 3 - Esquema de uma usina de agucar e &lcool.

Fonte: (UNICA, 2011).

1 — Plantio da cana-de-acucar: local onde ocorre o preparo do solo, plantio de
mudas e adubacao.

2 — Colheita: Feita apdés a maturacdo da cana. Sao retiradas as folhas e
pontas para posterior corte e carregamento. No Brasil existem trés tipos de colheita
mais comuns:

(1) semi-mecanizada: limpeza do canavial por queima, corte manual e
carregamento mecanizado;

(2) mecanizada: limpeza do canavial por queima, corte e carregamento
mecanizados e;

(3) com colheita de cana crua: limpeza, corte e carregamento

mecanizados.
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3 — Chegada da cana: Posteriormente a colheita, é feito o transporte até a
usina, onde a cana sera amostrada, lavada e preparada para seu destino (acucar,
alcool, calor ou energia).

4 — Moagem: Extrac&do do caldo por moendas ou difusores para separagao do
bagaco.

No processo realizado por moendas a extracdo € feita por presséo
mecanizada dos rolos da moenda sobre a cana. Ja a extracdo por difusores, utiliza-
se a lavagem da cana com a finalidade de remover ou diluir a sacarose absorvida
pela fibra (EMPRESA..., 2011).

5 — Producao de acgucar: As etapas que circundam o tratamento do caldo para
producao de aclcar séo:

- tratamento preliminar, aerador e peneira para eliminacdo de
impurezas;

- sulfitacdo, adicao de acido fosforico e 6xido de célcio com o propdsito
de clarear o caldo, favorecer a floculacdo e decantacdo de materiais
suspensos e reduzir 0s microrganismos contaminantes;

- decantacdo para obtencao de caldo clarificado e com menor teor de
impurezas.

6 — Producdo de etanol: E feita através da fermentacdo de leveduras,
usualmente, Saccharomyces cereviseae.

Algumas usinas utilizam o mesmo processo para producdo de acucar, exceto
a etapa de sulfitacdo, outras, pausterizam o caldo e ha ainda, aquelas que ndo
fazem nenhum tratamento (LEME, 2005).

7 — Armazenamento do etanol: armazenado em tanques com alta capacidade
volumétrica até ser comercializado. Pertencem as usinas, mais de 90% dos locais
para armazenamento no pais. O consumo interno corresponde a aproximadamente,
80% da producéo nacional de alcool.

8 — Bioeletricidade e bagaco: O bagaco é o residuo resultante do processo de
moagem. Seu transporte se da através de esteiras das moendas até as caldeiras,
sendo ai queimado, gerando calor para movimentacdo das moendas e bioenergia.
Adicionalmente, pode ser utilizado na producédo de combustivel de segunda geracéo,
e sua energia, comercializada a outros segmentos industriais.

9 — Rotina dos trabalhadores: local onde estes recebem, de acordo com a

empresa, treinamentos e ginastica laboral para o exercicio de suas funcgdes.
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2.4 Principais residuos produzidos no processamento da cana-de-agucar

Em concordancia com a Norma Brasileira para residuos - NBR 10.004, os
residuos gerados na produgcdo de aclUcar e alcool sdo definidos como sélidos,
apresentando-se nos estados solido, semi-sélido ou liquido. Quanto a categoria,
classificam-se como advindos de atividades rurais e referentes a natureza; classe Il
A, ou seja, ndo inertes (ASSOCIACAO. BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS —
NBR 10.004, 2004).

Na producdo de acucar e alcool sdo gerados além do bagaco, também os
seguintes residuos: melaco, vinhaca, torta de filtro, palha e cinzas.

Melacgo: originado na producdo do aclcar, no entanto, este € praticamente
todo utilizado na obtenc&o do alcool (FEDERACAO..., 2001).

Vinhaca: subproduto do processo de destilacdo do alcool, onde a cada 1L de
alcool produzido sédo gerados de 10 a 18L deste residuo altamente poluente, o qual
possui temperatura elevada, pH &cido, quantidades significativas de nitrogénio,
fosforo, potassio, cloretos, sulfatos e alto teor de potassio. E destinado,
principalmente, a fertirrigagdo, combustdo em caldeiras e fermentacdo anaerodbia
(EMPRESA..., 2011; SILVA, GRIEBELER, BORGES, 2007).

Torta de filtro: é o residuo (lodo) da decantacao obtido a partir do tratamento
do caldo e em algumas vezes, juntamente com bagaco (SANTOS, D. H et al,
2011). A cada tonelada de cana moida, tem-se 25 kg de torta de filtro. Pode ser
utilizado na fabricacdo de ceras e como fertilizante (EMPRESA..., 2011).

Cinzas: formadas apdés a queima da palha (para o corte) e do bagaco de
cana-de-acucar. As queimas da palha e do bagaco liberam alta quantidade de
material particulado, causando problemas respiratérios (EMPRESA..., 2011). As
cinzas resultantes da queima para co-geracao de energia sdo encaminhadas com a
palha e torta de filtro para adubac&o do solo (FEDERACAO..., 2001), enquanto que
a palhada depositada sob o solo pode protegé-lo contra erosédo (BODDEY et al.,
1989).

As folhas verdes, secas e ponteiras originadas do corte da cana sédo
chamadas de palha e usualmente sdo dispostas no solo, juntamente com a vinhaca,
para adubac&o do mesmo (FEDERAGCAO..., 2001).
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2.5 Adubo de origem animal e cama de frango

O uso de materiais orgéanicos, tais como o0s restos de cultura, residuos
industriais, estrume animal e a cama de frango vém despertando cada vez mais
interesse, pois podem ser utilizados no processo de compostagem e digestao
anaerobia para obtencdo de um composto, 0 qual possui caracteristicas de grande
importédncia na obtencdo de melhores produtividades devido ao aumento da
fertiidade do solo. Estes residuos melhoram as caracteristicas fisicas do solo tais
como a aeracao, retencao de umidade e a sua estrutura, além de conter altos teores
de macro e micro nutrientes (AMARAL et al., 2004; TRANI et al., 2008).

Dentre os materiais organicos, o adubo de origem animal é um dos mais
encontrados em diferentes regides do Brasil. Esse material € produzido por
diferentes espécies de animais, como bovinos, equinos, suinos e aves. A producao
média diaria de esterco desses animais é bem significativa. Um bovino pesando 453
kg produz 23,5 kg de esterco por dia, um equino com 385 kg produz 16,3 kg, um
suino com 72 kg produz 3,4 kg de esterco e um frango pesando 1,6 kg produz 100g
de esterco + urina (TRANI et al, 2008).

O adubo animal ndo é um bom fornecedor de nutrientes as plantas em curto
prazo, simplesmente porque os contém em baixas concentracdes. Ressalte-se,
porém, que a sua aplicacdo continua por varios anos, contribui para a melhoria das
caracteristicas quimicas do solo e aumento da produtividade das culturas. Todavia,
seu uso na compostagem funciona como fonte de microorganismos e promove a
reducdo do tempo de maturagcdo do composto (SINGH; SHARMA, 2002). Os teores
de nutrientes de um esterco variam, entre outros fatores, com a fase de
decomposicdo do material e com a alimentacdo e manejo fornecidos ao animal
(SANTOS, E. C. et al., 2000).

A cama de frango é composta, especialmente, por fezes, ovos quebrados,
casca de amendoim, sabugo, arroz e capim. Geralmente, a quantidade diaria
produzida varia entre 1,6 a 1,8 Kg/ave (SANTOS, E. C. et al., 2000). Utilizada na
digestdo anaerdbia, a cama de frango fornece microrganismos que na auséncia de
oxigénio, convertem a matéria organica a dioxido de carbono e metano, o qual pode
ser usado como biogas. O liquido resultante da anaerobiose € rico em nitrogénio,
fosforo entre outros micronutrientes, podendo ser utilizado como fertilizante no
cultivo de culturas vegetais (SINGH; REYNOLDS; DAS, 2011). Todavia, a presenca
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de vetores (Escherichia coli, por exemplo) se constitui em um grande problema de
saude ambiental e publica. Assim, a digestdo anaerObia e compostagem sé&o
estudos que permitem o tratamento e reducdo de: riscos sanitarios, geracao destes
residuos e, por conseguinte, impacto ambiental (AMARAL et al., 2008).

2.6 O processo de compostagem

Compostagem € o processo biolégico de decomposicdo da matéria organica
de residuos biodegradaveis em um produto; o composto organico, que seja estavel e
sanitizado, podendo desta maneira ser aplicado ao solo para melhorar suas
caracteristicas fisico-quimicas (D"ALMEIDA; VILHENA, 2000; ZHANG et al., 2012).

Com o decorrer da compostagem moléculas complexas como proteinas,
lignina, celulose e hemicelulose sdo degradas por microrganismos as estruturas com
menor complexidade: carboidratos, fendis e aminoécidos. Neste processo, estas
substancias podem ser utilizadas pelos microrganismos como fonte de energia, ou
serem precursoras para a formacdo de substancias humicas (KULIKOWSKA;
KLIMIUK, 2011).

De acordo com KIEHL (2002), o processo de compostagem € constituido por
trés etapas fitotoxica, bioestabilizacdo e maturacdo, respectivamente, como descrito
a seguir:

v" Sob condicdes adequadas, os microrganismos rapidamente proliferam
(bactérias e fungos, principalmente) e provocam oxidagdo da matéria organica,
obtendo-se moléculas de baixa massa molar (alcoois e acidos acético) e toxinas de
curta duracao, as quais sao geradas pelo metabolismo de microrganismos presentes
no substrato organico, que sao responsaveis pelo aumento da fitotoxicidade do
material.

v A etapa de bioestabilizacao é iniciada, aproximadamente, apos 20 dias
do inicio do processo, ocorrendo 0 comeco do desaparecimento de compostos
organicos fitotéxicos. Cerca de 60 dias ha reducdo da quantidade de compostos
organicos labeis e da atividade microbioldgica, nesta fase o composto deixa de ser
danoso as raizes e sementes das plantas, contudo ndo apresenta as caracteristicas
ideais para ser aplicado ao solo. ApoOs este periodo, a matéria organica se apresenta
mais estavel.

v" Durante a bioestabilizacdo, da-se o inicio do processo de humificacao,
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o qual é acompanhado pela mineralizacdo de determinados componentes da
matéria organica. A mineralizacdo ocorre em menor intensidade, visto que a matéria
organica se encontra ja bioestabilizada. Na humificacdo, moléculas de vérias classes
de compostos organicos reagem e se condensam entre si iniciando o processo de
formacao de substancias humicas.

No processo de compostagem é possivel denotar algumas mudancas na
fracdo lignoceluldsica, ja que quantidades de lignina, celulose e hemicelulose
decrescem. No entanto, a lignina sofre maior degradacdo no primeiro estagio de
compostagem (termofilica) e permanece quase que constante durante o estagio da
fase ativa e de maturacdo, pois 0S microrganismos responsaveis por tal processo
necessitam de fontes diferentes de carbono do que aquela proveniente da lignina
(HARPER; LYNCH, 1981; SANCHEZ-MONEDERO et al., 1999). Enquanto que
celulose e hemicelulose podem ser muito degradadas durante todo o processo, mas
principalmente entre 30 e 60 dias, quando as atividades méaximas das enzimas dos
microrganismos como: celulase, xilanase e protease sao alcancadas (BOOPATHY;
BEARY; TEMPLET, 2001; GOYAL; DHELL; KAPOOR, 2005; SANCHEZ-
MONEDERO et al., 1999).

Os parametros que influenciam a compostagem s&o:

- aeracdo: é fundamental por ser um processo aerobio ha a necessidade de
fornecimento de oxigénio a fim de se manter a atividade microbiolégica para
oxidacdo da matéria organica. Desta forma, tal parametro é de fundamental
importancia para a eficiéncia da compostagem (FERNANDES; SILVA, 1999);

- _umidade: dependente da porosidade e granulometria dos residuos.
Umidade acima de 65% contribui para anaerobiose, jA que os espacos vazios do
meio se tornam ocupados por agua, 0 que impede a passagem de oxigénio sobre o
substrato a ser compostado (KIEHL, 2002; FERNANDES; SILVA, 1999). Teores
abaixo de 40% diminuem a atividade microbiana (BIDONE, 2001), enquanto valores
ideais estao entre 50-60% (FERNANDES; SILVA, 1999);

- temperatura: parametro importante para se avaliar a eficiéncia do processo.

Relacionada a umidade (temperaturas elevadas indicam baixa umidade e menores
temperaturas, umidade elevada), microrganismos, aeracdo (o metabolismo dos
microrganismos é exotérmico) e granulometria (materiais com maior superficie de
contato distribuem melhor a temperatura e perdem menos calor). Os organismos

existentes na compostagem necessitam de um intervalo de temperatura 6timo para
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seu crescimento e atividade, estando entre 25-40°C e 50-55°C para as fases
mesodfila e termdfila, respectivamente. Apesar de a fase termofilica ser mais rapida
gue a mesofilica, valores de temperatura na faixa de 40°C a 60°C (valor ideal é de
55°C) séo ideais para a decomposicdo da matéria organica, além de eliminar
patogenos, fazendo com que o composto seja sanitizado (BIDONE, 2001; KIEHL,
2002);

- _relacdo carbono/nitrogénio (C/N): o acompanhamento desta relacdo

auxiia no acompanhamento do processo, indicando se 0 composto esta
bioestabilizado (18/1) ou humificado (10/1). A relagdo C/N considerada 6tima para 0s
microrganismos esta entre 25/1 e 35/1. A obtencdo de composto com relacdo C/N
muito altas ou baixas € prejudicial as plantas (KIEHL, 2002);

- pH: o qual no inicio da decomposicéo ha a liberacdo acidos organicos (acido
acético), acidificando o meio, apos este periodo o pH se eleva devido ao nitrogénio
amoniacal, seguido por uma leve diminuicdo decorrente da passagem deste para a
forma nitrato (KIEHL, 2002).

As caracteristicas acima mencionadas devem ser seguidas com a finalidade
de se obter um composto maturado, pois a adicdo ao solo de composto imaturo
causa danos ao crescimento das culturas devido a disponibilidade de nitrogénio e a
liberacdo de metabdlitos toxicos (GARCIA; HERNANDEZ; COSTA, 1991).

S&o0 inumeras as vantagens da compostagem, incluindo-se as seguintes
(JAHNEL, 1997; KIEHL, 2002; PEREIRA NETO, 1996):

- Reciclagem de residuos organicos;

- Eliminacdo ou diminuicdo da poluicdo associada com os residuos solidos
(municipais, industriais, rurais e etc...);

- Decréscimo de doencas relacionadas a inadequada disposicdo destes
residuos;

- Utilizacdo como fertilizante organico, desde que o composto obtido seja
estabilizado e bacteriologicamente seguro;

- Melhoria da qualidade do solo, evitando-se a erosdo. A matéria organica se
liga as particulas do solo, formando granulos que propiciam a retencédo de agua;

- Imobilizacdo de metais potencialmente téxicos (Cadmio e Chumbo) pela

matéria organica, impedindo variacbes bruscas de pH no solo;
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- Ao auxiliar na fertilidade do solo, havera um crescimento na produtividade
agricola o que deveria baratear os alimentos e assim, diminuir o problema da
desigualdade alimentar (fome) no Brasil.

Com o propoésito de se auxiliar a solucdo da problematica da disposicao de
residuos, encontram-se na literatura estudos utilizando bagaco de cana-de-aglcar
no processo de compostagem (BERNABE et al., 2011; JAYASINGHE et al., 2010;
MONSON; MURUGAPPAN, 2010; WONGWILAIWALIN et al., 2010).

2.7 O processo de biodigestao anaerdbia

O processo de biodigestao anaerdbia consiste na decomposicao de residuos
organicos na auséncia de oxigénio, onde ha interacdo entre diferentes
microrganismos que promovem a transformagao de compostos organicos complexos
em moléculas de menor massa molar, como: CO,, CH,; e NHgs, principalmente
(FORESTI et al., 2009).

Segundo CARON et al (2009) a digestdo anaerdbia ocorre em diferentes
estagios de interacdo entre substrato e microrganismos, 0s quais podem ser
resumidos em quatro etapas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.

A reacdo mais lenta de todo o processo é a de hidrélise, sendo, portanto, o
fator limitante na digestdo anaerdbia de residuos solidos. As bactérias hidroliticas
fermentam os compostos organicos mais complexos como as proteinas, lipidios e
carboidratos, convertendo-os em compostos mais simples, tais como, agucares,
aminodcidos e peptideos. Na acidogénese os compostos obtidos a partir da hidrélise
sao transformados em H,, CO; e alcool, enquanto na acetogénese os acidos volateis
e os alcoois sdo metabolizados, gerando acetato e H,. Por fim, a metanogénese é
caracterizada pela producédo de CHj,, a partir de acido acético e H.

Ainda, de acordo com os mesmos autores (CARON et al., 2009) para que o
processo anaerdbio seja eficiente, este deve atender espécies bacterianas diversas
e 0 parametro temperatura. Dependendo da temperatura onde se encontrar, a
biometanacdo pode ser chamada de termofilica (45-60°C); mesofilica (20-45°C) ou
psicrofilica (abaixo de 20°C).

O processo de bioestabilizacdo anaerobia é regulado por varios fatores,
dentre eles: teor de sdlidos totais (40-60%); umidade (40-70%); temperatura
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mesofilica (30-35°C); pH (6,8-7,2) e nutrientes. (LEITE; LOPES; PRASAD, 2002;
NGUYEN; KURUPARAN; VISVANATHAN, 2007; QU et al., 2008; SCHALCH, 1984):

A concentracdo de nutrientes é o fator mais importante para o processo de
biodigestdo, sendo que teores acima do limite estabelecido podem causar efeitos
toxicos ou inibitorios e, valores inferiores limitam o crescimento dos microrganismos.

A literatura (BURKE, 2001) afirma que a digestdo anaeroObia propicia varios
beneficios (seguindo-se parametros adequados), dentre os quais sdo destacados:

- producao de biogas;

- aplicagéo como biofertilizante;

- odores da decomposicdo da matéria organica sao reduzidos ou eliminados;

- reducao de insetos na massa a ser degradada, evitando-se transmissfes de
doencas;

- decréscimo na liberacdo de gases poluentes e;

- utilizag&o do liquido resultante para fertirrigacéo.

Contudo, dependendo do residuo originario e das condi¢cdes de operacéo, a
fracao liquida podera conter contaminantes (LIMA, 2008).

O processo anaerobio, assim como o0 aerébio sdo muito relevantes pelo seu
destino final (biocomposto, biofertilizante e biogas) e gerenciamento sustentavel de
residuos solidos.

Estudos térmicos de compostos provenientes da digestdo anaerobia
mostraram que abaixo de 350°C a perda de massa pode ser relacionada a
degradacdo de carboidratos, desidratacdo de estruturas alifaticas e descarboxilagdo
de grupos carboxilicos, enquanto em altas temperaturas ocorre a quebra de
estruturas aromaticas (KLAMMER et al., 2008) como a lignina. Em regifes acima de
400°C, associa-se a presenca de compostos complexos que liberam uma
significativa quantidade de energia no DSC. Componentes da lignina sao reportados

com picos exotérmicos em torno de 476°C. (XU et al., 2006).

2.8 Lignina

A lignina é o segundo componente mais importante da parede celular de
plantas vascularizadas. Caracteriza-se por ser uma macromolécula amorfa e
complexa, compreendendo 1/3 da biomassa vegetal terrestre (DONALDSON, 2001),

responsavel pelo transporte de agua, nutrientes e metabdlitos, atuando também,
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como substancia cimentante entre as células, o que Ihe confere rigidez, resisténcia
mecanica e resisténcia ao ataque de microrganismos (SALIBA et al., 2001).

Sua constituicdo em plantas ndo € relativamente uniforme em relacdo as
estruturas quimicas, ja que a lignina é classificada a partir da quantidade de
mondémeros guaiacila (G), siringila (S) e p-hidroxifenila (H), os quais sao derivados
dos 4alcoois coniferilico, sinapilico e p-cumarilico, respectivamente. (Figura 4)
(PAIVA; FROLLINI, 1999; BARBOSA et al., 2008).

Figura 4 - Alcoois precursores das unidades fenilpropanéides: guaiacila (G), siringila (S) e p-
hidroxifenila (H).

Fonte: Barbosa et al. (2008).

E valido ressaltar que a estrutura de lignina é diferente de uma espécie para
outra e ainda, dentro da mesma espécie, em partes distintas do vegetal (SALIBA et
al., 2001). Desta forma, as ligninas sdo diferenciadas de acordo com a quantidade
relativa de unidades fenilpropanéides, classificando-se como, H-G-S, G-S e G (PILO-
VELOSO et al., 1993). Ligninas, geralmente sdo: G-S em Eucalyptus grandis, G em
coniferas e H-G-S em bagaco de cana-de-acucar (BARBOSA et al., 2008;
BOERJAN; RALPH; BAUCHE, 2003; SUN et al., 2003).

Os métodos para isolamento de lignina descritos por SALIBA et al (2001)
envolvem a hidrdlise; processo Klason; processo organossolve; processo acido
tioglicdlico; sulfitica e Kraft; enzimaticamente e lignina de madeira moida.

De acordo com os autores mencionados acima, a metodologia mais utilizada
€ a lignina de madeira moida, pois é obtida a lignina sem grandes modificacdes
estruturais, ou protolignina. Neste processo € utilizada a mistura dioxano/agua (9:1)
ou dioxano/HCI (ABREU; OERTEL, 1999; FUKUSHIMA; HATFIELD, 2003).
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Com a finalidade de se analisar lignina e seus derivados, encontram-se na
literatura técnicas como espectroscopia de absorcdo no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN), analise
térmica e pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas
(BARBOSA et al., 2008; BERNABE et al., 2012; BODIRLAU; TEACA; SPIRIDON,
2009; LEARY; NEWMAN 1992; MEIER; FAIX, 1992).

Dentre as diversas aplicagbes da lignina, podem ser citadas:

- Induastria: obtencdo de acido acético, vanilina, adesivos para painéis de
madeira, sequestro de metais em solucao in vivo e, substituicdo da resina fenol-
formaldeido, que & um derivado do petroleo, diminuindo os custos e impacto
ambiental (PAIVA; FROLLINI, 2009; SAHA, 2004). Ligninas resultantes do processo
Kraft podem ser utilizadas como dispersantes, emulsificantes, resinas de troca i6nica
e, aditivo ao concreto (DIZHBITE et al., 1999; STEWART, 2010).

- Medicina: as aplicagdes de complexos carboidratados de lignina se mostram
viaveis no combate a alguns virus (HIV, influenza e HSV; herpes), tumores, bactérias
e parasitas (SAKAGAMI et al., 2010).

Desta maneira, € notéria a importancia da lignina ndo somente para o ramo

industrial, como também, para meio ambiente e medicina.

2.9 Celulose e hemicelulose

Celulose é um polimero natural, linear que consiste em unidades de D-glicose
(CsHs011) unidas por ligacbes 1,4 —3-D-glicose, possuindo caracteristicas amorfas e
cristalinas, onde esta se sobressai aquela (FROMM et al., 2003).

Responséavel por manter a estrutura de plantas e apresentando-se juntamente
com hemicelulose e lignina, a celulose é o principal constituinte destes organismos
(35-50%), seguido por hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%), respectivamente.
(O'SULIVAN, 1997; SAHA, 2004). Entretanto, a celulose é também produzida por
alguns tipos de bactérias, fungos e algas (FIBERWORLD CLASSROON, 2006;
O"SULIVAN, 1997).

A hemicelulose é um polimero heterogéneo formado por pentoses (arabinose
e xilose) e hexoses (manose, galactose e glicose), caracterizando-se por ser amorfa
e funcionar como matriz agregante entre as microfibrilas de celulose (JOHN;
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THOMAS 2008; SAHA, 2004). Pode-se considerar que as fibrilas de celulose séo
mantidas juntas por uma matriz de celulose e hemicelulose (JAYARMAN, 2003).
Segundo John; Thomas (2008), a parede celular de uma fibra é diferenciada
entre a primaria, onde esta é revestida pela parede secundaria a qual possui trés
camadas. Na camada mediana sdo encontradas as microfibrilas celulésicas com
espessuras entre 10 a 30 nm e cadeias com 30-100 moléculas de celulose. As
regides hidrofébicas da lignina agem como ligantes entre celulose e hemicelulose,

conferindo rigidez a fibra (Figura 5).

Figura 5 - Representagdo esquematica da parede celular secundéaria com arranjos de fibrilas,

microfibrilas e disposi¢éo de lignina, celulose e hemicelulose.

Fonte: Adaptado de Boudet et al. (2003); Laine, (2005).

Klock et al (2005) afirmam que as metodologias de isolamento de celulose
mais importantes s&o:

- separacao de lignina residual e hemiceluloses da holocelulose (produto
obtido apos deslignificacao), utilizando-se NaOH;

- isolamento direto da celulose da madeira e purificacdo da mesma, sendo as
extracOes feitas sob nitrogénio e com KOH, devendo-se efetuar o procedimento
repetidas vezes para purificagéo da celulose;
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- determinacdo da quantidade de celulose por hidrolise e subsequente
determinacdo do conteudo de acucares remanescentes. Inicia-se a hidrélise do
material com acidos concentrados, geralmente H,SO,4 72% e posteriores dilui¢des.

Estudos relatam técnicas como, FTIR, andlise térmica, cromatografia liquida
de alta eficiéncia, cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas,
ressonancia magneética nuclear de hidrogénio, microscopia eletronica de varredura e
de forca atdbmica e pirolise, como auxiliadores na identificacdo de celulose e seus
correlatos (BERNABE et al., 2011; 2012; HOSOYA; KAWAMOTO; SAKA, 2007;
O’SULLIVAN, 2007; YANG, B. et al., 2009).

Na reviséo relatada por John; Thomas (2008), materiais celulésicos podem
produzir além de papel, acido acético, PHB (poli b-hidroxibutirato) que é um
termoplastico biodegradavel; serem aplicados a nanocompdsitos e compdsitos, 0s
quais possuem boas propriedades mecanicas e sao aplicados a tecidos;
componentes de automoveis, painéis de madeira e substituinte de amianto em
produtos que contém cimento. Subprodutos purificados provenientes de celulose e
hemicelulose podem ser aplicados as industrias de aclUcar e alcool (etanol e
biodiesel), tintas, alimenticia e médica, nesta area como antibactericida e tecido
artificial (MELLO et al., 2001; RECOUVREUX et al., 2001).
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve os seguintes objetivos:

v Acompanhar os processos de compostagem e biodigestdo anaerébia do
bagaco de cana-de-acucar por meio de parametros, tais como: pH,
temperatura, umidade, andlise elementar, determinacdo de metais e DQO;

v' Estudar o comportamento térmico (TG/DTG/DTA e DSC) dos compostos
lignocelulésicos ao longo do processo aerdbio e anaerdbio, juntamente com

espectroscopia de absorcéo no infravermelho;

v' Extrair materiais lignocelulésicos (lignina, celulose e hemicelulose) de
amostras em diferentes periodos da digestdo anaerdbia e aerdbia e,
caracteriza-los por meio de técnicas termoanaliticas (TG/DTG e DSC) e

espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho;

v Observar a tendéncia a humificacdo nas amostras de compostagem e
biodigestdo anaerdbia e caracteriza-las utilizando TG/DTA, andlise elementar

e espectrometria de absorgéo na regiao do ultravioleta.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencao da composteira

Todo o procedimento para obtencdo da composteira de bagaco de cana-de-
acucar foi feito no Horto de Plantas Medicinais e Toxicas da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas, situado no Campus da UNESP de Araraquara.

Anteriormente a montagem da composteira a quantidade de 100 kg de
bagaco foi disposta por um periodo de dois dias em estufa climatizada (plantas) para
secagem, pois este material se apresentava muito Umido (53%); assim,
efetivamente, utilizaram-se 46-50 kg de bagaco para obtencdo da composteira. Em
uma segunda etapa, no intuito de se obter fonte de microrganismos e nitrogénio,
respectivamente, misturaram-se cerca de 20 kg de cama de frango com 2,5 kg de
uréia e a estes, foram adicionados 40-50L de agua (Figura 6-A). Filtrou-se tal
solucéo, obtendo-se um liquido que foi denominado: extrato aquoso (Figura 6-B), o

gual foi colocado sob as camadas de bagaco.

Figura 6 - (A) Preparo da solucéo de adubo, uréia e agua e (B) obtencao do extrato aquoso.

(A) (B)

O local onde foi montada a composteira era de alvenaria, com cobertura e
aeracdo adequadas, apresentando as seguintes dimensfes: 2 metros de
comprimento por 1,5 metros de altura e 1 metro de largura, como pode ser
observado por meio da Figura 7. A sequéncia de procedimentos na obtencdo da

composteira pode ser verificada na Figura 8.
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O residuo de cana-de-agcUcar seco (46-50 Kg) a ser compostado foi
depositado no compartimento, descrito na Figura 7 - A, em camadas, de modo que
fosse intercalada uma camada de bagaco de cana-de aclcar e uma camada de

extrato aquoso, finalizando-se com bagaco (Figura 8 A-C).

Figura 7 - (A) Uma das divisbes do local para montagem da composteira e (B) uma vista ampla de

suas medidas.

20mx15m

P
<

(A) (B)

Figura 8 - (A) Inicio da montagem da composteira; (B) bagaco com extrato de cama de frango (cama

de frango+ uréia + agua) e (C) composteria formada por camadas.

extrato aquoso

(A) (B) (©)

Apds a montagem da composteira, o revolvimento foi realizado 1 vez por
semana.

A amostragem foi feita a partir de quatro a cinco pontos com profundidades
diferentes (Figura 9), compondo, apo6s dois quarteamentos (Figura 10) 500 g,
aproximadamente, do composto recolhido (0; 7; 45; 60; 90; 120; 272; 363 (1 ano) e
413 dias (1 ano e 2 meses). Colocou-se este material em um saco plastico bem

vedado para posterior secagem em estufa por 24 horas a 105°C (ASTM E 1756,
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1995). Depois de secas, as amostras foram trituradas em almofariz e transferidas
em peneiras com malha de 20 mesh e, por fim, acondicionadas em frascos para

posteriores extracdes e analises.

Figura 9 — Diagrama de camadas, pontos (P1; P2 e P3) e dimensdes para coleta de

amostras e monitoramento de pardmetros (pH e umidade) da composteira.

Fonte: Adaptado de Bernabé (2008, p. 55)

Figura 10 - Esquema de quarteamento para obtengédo de amostra representativa.

Fonte: Adaptado de Gomes apud Almeida, S. (2008, p. 53)

4.2 Obtencao do biodigestor anaerébio

O biodigestor foi montado no Horto de Plantas Medicinais e Toéxicas da
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, situado no Campus da UNESP de

Araraquara.
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Dissertagao (Mestrado em Hidraulica e Saneamento) - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 1989.

ALMEIDA, S. Estudo térmico e caracterizagdo quimica de amostras de residuos sélidos e de aterro sanitario. 2007. 107 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2007.
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A partir da composteira montada, retirou-se aproximadamente 5 kg de
amostra, sendo esta colocada dentro de um biodigestor com capacidade nominal de
50L (Figura 11). Adicionou-se 15 L de extrato aquoso (cama de frango + &gua+
uréia), o mesmo utilizado para a composteira; e agua até o preenchimento do

biodigestor.

Figura 11 - Esquema do biodigestor anaerobio utilizado.

. . Local para recolhimento
Mangueira de silicone para de amostra sélida.

conduzir o possivel gas formado
pelo biodigestor (1) ao galédo (2). \ <4—— Tampa rosqueéavel

A

(2) galdo com agua para que a
possivel producao de metano
flua para o mesmo. —

(1) biodigestor

A periodicidade da coleta, armazenamento, secagem e procedimentos para
obtencdo das amostras de biodigestor foram feitas nas mesmas condi¢des para a
compostagem, exceto no quarteamento, ja que foi utilizada massa inicial proxima a
200 g.

4.3 Extracao de Lignina, Celulose e Hemicelulose

Com a finalidade de se extrair lignina, hemicelulose e celulose das amostras de
bagaco de cana-de-aclUcar e advindas do processo aerobio e anaerdbio, foram
utilizados duas extracbes preliminares: aquosa (para remocdo de substancias
organicas e inorganicas sollveis em agua) e lipidica.

Na extracdo aquosa adicionou-se 5 g das amostras e 400 mL de agua destilada
a um béquer de 1000 mL, mantendo-se sob agitacdo mecanica por 4 horas. A mistura
foi filtrada e submetida novamente a agitacdo com 400 ml de agua destilada por 2
horas. Filtrou-se esta solucdo, separando-se o residuo sélido, o qual foi seco em
estufa por 4 horas a 105°C e conduzido a extracao de lipidios totais.

Para remocao de lipidios totais, nas amostras iniciais de compostagem, utilizou-

se a extracdo com cloroformio/metanol, no entanto, devido ao negativo impacto
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ambiental e danos a saude, fez-se necessario a mudanca destes reagentes por outro
menos prejudicial, mantendo-se a mesma eficacia de extracao lipidica (Apéndice B).
Desta maneira, para todos os residuos provenientes da digestdo anaerdbia e os
restantes da compostagem foram feitas extracdes com éter de petréleo p.a.

4.3.1 Extracédo de lipidios com cloroférmio/metanol (adaptado de SUKHIJA;
PALMIQUIST, 1988)

Ao residuo solido seco colocado em frasco de 500 mL Schott, adicionou-se 100
mL de cloroférmio e 50 mL de metanol (seguindo proporc¢ado 2:1 cloroférmio/metanol).
A solucao foi homogeneizada com um bastéo de vidro e aguecida em estufa a 60°C
por 4 horas e em seguida filtrada. O soluto resultante foi seco por 4 horas a 105°C em
estufa.

4.3.2 Extracdo de lipidios com éter de petréleo p.a (baseado em LUQUE-
GARCIA; LUQUE DE CASTRO, 2004)

O residuo sélido obtido por meio da extracdo aquosa foi colocado em frasco
de 500 mL Schott, juntamente com uma quantidade de éter de petrdleo p.a,
suficiente para cobrir totalmente a amostra, a qual na maioria dos casos foi de no
méximo 100 mL. A mistura foi homogeneizada com auxilio de um bast&o de vidro, o
frasco fechado e levado ao ultrassom por 15 minutos. Logo apoés, a solucéo foi
filtrada em papel de filtro qualitativo, separando-se a parte solida. A filtracdo foi
repetida até que a coloracdo da solucdo estivesse limpida, geralmente, mais duas
repeticbes foram necessarias; totalizando 45 minutos no ultrassom. O residuo

resultante foi seco em estufa por 4 horas a 105°C para posterior extracao de lignina.

4.3.3 Extracéo de lignina, hemicelulose e celulose (adaptado de FUKUSHIMA:
HATFIELD, 2001)

O residuo sélido que foi tratado previamente com as extracfes aquosa e
lipidica foi colocado em um baldo de fundo redondo (500 mL) com 10 mL de HCI 2M
e 90 mL de dioxano (9:1). Deixou-se esta mistura em refluxo durante 40 minutos e
esperou-se que esta esfriasse e em seguida, filtrou-se a solugdo em papel de filtro

gualitativo. O solido resultante foi colocado em estufa a 105°C por 4 horas, sendo
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apos resfriamento, macerado em almofariz e separado para analises de
hemicelulose e celulose.

Ao filtrado adicionou-se cerca 2,0 g de bicarbonato de sdédio para
neutralizagdo do &cido cloridrico. A solugéo foi homogeneizada com bastao de vidro
e novamente submetida a filtracdo em papel de filtro (quantitativo) Whatman 42 para
eliminacao de particulas finas e entdo, submeteu-se o extrato ao evaporador rotativo
a 55°C até reduzir o volume para 10 mL. A este, foram transferidos 400 mL de agua
destilada e aproximadamente 1,0 g de sulfato de sdédio anidro. A solucdo foi
aquecida para haver maior agregacao das moléculas de lignina e, centrifugada para
separacao do precipitado (lignina).

A fim de se eliminar excesso de sulfato de sodio, o qual contribui para altos
valores de residuos em andlises termogravimétricas, fez-se o procedimento de
purificacdo destas ligninas. Agua deionizada foi adicionada ao precipitado e este,
levado a centrifugacéo (ciclo de 10 minutos e 600 r. p. m), onde se separou a parte
sélida. Na fracao liquida foi feito teste qualitativo com cloreto de bario (p.a), onde a
formacdo de sulfato de bario confere ao liquido, antes incolor, coloracéo
“‘esbranquicada”, concordante com a presenca de excesso de sulfato de sédio.
Desta forma, fez-se o procedimento de centrifugacdo do precipitado até que a
solucdo fosse incolor. O residuo foi levado a estufa por 4 horas a 105°C e apos

secagem, macerado em almofariz.

4.4 Extracdo de substancias humicas

A extragcdo de substéncias humicas foi feita com NaOH 0,1M e razdo
solo/extrator de 1:10 (m/v), sob agitacdo e atmosfera inerte (CLAPP, HAYES,;
SWIFT, 1993; ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000).

10 gramas de amostra seca (biodigestor e composteira) foram adicionadas a
100 mL de NaOH (0,1 M) e deixadas sob agitacdo mecéanica por 4 horas. Apos este
periodo, deixou-se em repouso a solucdo (overnight) para separacdo do
sobrenadante que é o extrato humico. O extrato foi concentrado em evaporador
rotativo a 55°C até aproximadamente 10 mL e em seguida, transferido para placa de

Petri e seco em estufa a 50°C e posteriormente, macerado.



45

4.5 Medidas de temperatura da composteira

O monitoramento de temperatura da composteira foi realizado com
termémetro Incoterm com 30 cm de comprimento, em trés pontos distintos e em
profundidades diferentes (Figura 9). Apdés introducdo do termdmetro foram
aguardados cerca de 5 minutos para efetuar a leitura. Entre uma e outra medida
aguardou-se que a temperatura retornasse a do ambiente e iniciava-se nova

medicéo.

4.6 Medidas in situ de pH em composteira e biodigestor

As medidas de pH foram feitas com o material recém coletado com
aproximadamente 100g de composto. Fizeram-se medidas em trés a quatro pontos
e em profundidades diferentes (Figura — 9) da composteira e do biodigestor.

As amostras foram transferidas para um béquer de 1 L, adicionou-se 200 mL
de agua destilada, homogeneizou-se a mistura com auxilio de uma espatula de
metal e mediu-se o pH com papel indicador MERCK (0-14). Desconsiderou-se 0 uso
do método potenciométrico, devido a praticidade do uso do papel indicador, ja que

as medidas de pH eram feitas in situ.

4.7 Teor de umidade para composteira e biodigestor anaerdbio

No laboratério, as amostras foram colocadas em cadinhos de porcelana
previamente tarados (2 repeticdes), pesadas para se obter a massa umida (Mu) do
material e levadas a mufla , a temperatura de 105° C, por 40 minutos. A seguir foram
colocados em dessecador e pesadas novamente em balanga com precisao 0,0001g,
obtendo-se a massa seca (Ms). O calculo de umidade foi feito pela seguinte
expressao (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS E 1756, 1995;
GORGATI; LUCAS JUNIOR, 1999).

U = teor de umidade da amostra, em %
Mu = massa umida da amostra, em g

Ms = massa seca da amostra, em g
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4.8 Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A metodologia descrita a seguir foi adaptada do Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION 5220 D, 2005) e utilizada para as amostras de bagaco, cama de
frango, compostagem e biodigestéo anaerodbia.

Pesou-se 1g de cada amostra (resultante do quarteamento, peneiramento e
secagem por 24 horas, a 105 °C) tanto para o biodigestor quanto para
compostagem, e adicionaram-se 20 mL de H,SO, concentrado e 5 mL de HO
destilada. Aguardou-se o resfriamento das solu¢des para transferéncia em balédo
volumétrico de 250 mL e adicdo de agua destilada.

O branco foi preparado nas mesmas condi¢cdes mencionadas acima.

As solugdes foram filtradas em funis de vidro e 2,5 mL de cada filtrado foi
misturado a 1,5 mL do reagente 1 e 3,5 mL do reagente 2.

Reagente 1: acido sulfarico, dicromato de potassio e sulfato mercurico.

Reagente 2: acido sulfarico e sulfato de prata.

As solugdes resultantes foram levadas para um bloco digestor a 150 °C por 2
horas. Apés 1 hora, tempo necessario para que as solugdes atingissem a
temperatura ambiente, foram medidas as absorbancias no equipamento
Espectrofotdmetro Termo Reator Biotec - 220 V - empregando Amaximo = 600 nm.

A DQO mede o consumo de oxigénio ocorrido durante a oxidacdo quimica da
matéria organica e inorganica, cuja equacao quimica simplificada pode ser escrita
(ALMEIDA, S., 2007).

H+ Ag

MO + Dicromato— Crz" + H,O + CO,

Curva de calibracao

A fim de se obter a curva de calibracdo para célculos de DQO (Figura 12),
preparou-se quatro solucdes padrdes de biftalato de potassio com concentracfes de
oxigénio necessario para oxidar a matéria organica entre 100 a 900 mg.L™*. Em
seguida essas solucdes foram submetidas aos mesmos procedimentos para

determinacdo de DQO realizados para as amostras de biodigestor e compostagem.
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Figura 12 — Curva de calibragéo para determinacdo de DQO
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4.9 Andlise Elementar

A analise elementar foi utilizada nas amostras de bagaco, cama de frango,
compostagem, biodigestor e substancias humicas extraidas desses dois processos.

Fizeram-se andlises elementares de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
utilizando os equipamentos da CE Instruments modelo EA110 CHNS-O e modelo
EAGER 200.

As equacdes para calculo das razdes atbmicas foram:

[ CIN = (C%/12) * (14/N%)] [ C/H = (C%/12) * (1/H%)]

4.10 Determinacao de metais por espectrometria de absorgdo atdmica

Anteriormente a determinacdo de metais, fez-se necessario 0 preparo
(digestdo) das amostras de bagaco, cama de frango, compostagem e biodigestor
(ALMEIDA, S., 2007).
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Foram utilizadas massas entre 1g e 2g, as quais foram transferidas a tubos de
vidro (tubo digestor) com 10 mL de HNOj; concentrado e, colocadas em bloco
digestor da Sarge Aparelhos Cientificos Ltda.

Aqueceram-se as amostras a 140 °C até a secura e novamente, foi
adicionado HNOj3; até um volume 20 mL. Adicionaram-se, lentamente, 6 mL de
solucéo aquosa de H,0, 30% (v/v) até digestdo das amostras (coloracao clara).

Os metais analisados por espectrometria de absor¢cédo atdmica foram: Zn, Ni,
Cd, Fe, Mn, Cu e Cr. Obtiveram-se leituras empregando-se Espectrébmetro de
Absorgcdo Atomica com chama, da Perkin Elmer AAnalyst 300 e como fontes,

lampadas individuais para cada metal (Tabela 2).

Tabela 2 - Limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) do método empregando o
Espectrometro de Absorcao Atémica Perkin Elmer AAnalyst 300

Metais LD LQ A (lampada)
nm
Zn 0,699 2,330 213,9
Ni 0,040 0,132 232,0
Cd 0,001 0,002 228,8
Fe 9,429 31,43 248,3
Mn 0,013 0,044 279,5
Cu 0,009 0,030 324,8
Cr 0,019 0,065 357,9

4.11 Termogravimetria (TG/DTG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA)

Curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas utilizando-se o aparelho TA
Instruments SDT 2960 Simultaneous TGA — DTA. Foi utilizado para tal procedimento
cadinho de alumina e material de referéncia de a-alumina, atmosfera de ar sintético
com vazdo de gas de 100 mL min™, razdo de aquecimento de 10°C min™ e intervalo
de temperatura de 30-600°C. As amostras de compostagem, biodigestor anaerdbio,

lignina, hemicelulose e celulose, bagaco e cama de frango tiveram massas variando
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entre 5,0 a 6,0 mg. Ja os extratos humicos diferiram quanto ao intervalo de

temperatura (30-800°C) e a quantidade de massa, que foi em torno de 8,0 mg.

4.12 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram obtidas em
aparelho TA Instruments DSC 2910. Em sua obtencéo, usou-se cadinho de aluminio
(sem tampa) sob atmosfera de ar sintético com vazdo de gas de 50 mL min™ e
intervalo de temperatura de 30-600°C. As massas das amostras (compostagem,
biodigestor, lignina, hemicelulose e celulose, cama de frango e bagaco de cana-de-
acucar) utilizadas foram entre 4,0 a 7,0 mg. Por outro lado, para calculo de transi¢éao

vitrea de lignina as massas foram de aproximadamente 2 mg.

4.13 Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho

Os espectros, vibracionais na regido do infravermelho, para as amostras
sélidas foram obtidos no espectrometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin
Elmer em pastilhas de KBr. Espectros de amostra de bagaco de cana-de-acUcar,
compostagem e biodigestdo anaerébia, bem como seus extratos de lignina,
hemicelulose/celulose foram submetidos as seguintes condi¢des: porcentagem de
transmitancia (%T) com um actimulo de 32 varreduras, com resolucéo de 2 cm™, na
faixa de absorcdo de 4000-350cm™. As amostras foram trituradas e diluidas em uma
pastilha de KBr.

4.14 Razao E4/E6 para amostras de compostagem e biodigestdo anaerdbia

A razdo E4/E6 é a medida entre as absorbancias em 465 e 665 nm,
respectivamente, sendo utilizada para avaliar o grau de humificacdo do material a
ser estudado, neste caso, substancias hamicas provenientes do processo de
compostagem e biodigestdo anaerdbia (OLIVEIRA, S. C., 2001).

Com o intuito de se obter tal medida foram dissolvidos 2 mg de extrato humico
em 10 mL de solugdo de NaHCO3 0,05 M (ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000). Devido
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a nado ocorréncia da total dissolucdo, efetuou-se aquecimento a 40°C destas
solucdes.

Foi utilizado espectrofotometro da marca “MICRONAL”, modelo B582
equipado com duas lampadas (deutério e halogénio), cubetas de quartzo (7Q) com

percurso optico de 10 mm.

4.1.5 Difratometria de Raios X (DRX)
O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros foi um Difratdmetro
de Raios X da marca Siemens, modelo D5000, empregando radiagdo CuKa (A

=1,541 A) e angulo 26 com varredura entre 5° e 70°, sob passo/tempo de 0,05/2s.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comparacao entre 0os processos de compostagem e biodigestdo anaerdbia

5.1.1 Monitoramento da temperatura ambiente e do processo de compostagem

Segundo (OLIVEIRA, S. C., 2001), o principal indicio de que o processo de
compostagem foi iniciado é o aumento da temperatura. Observando-se a Figura 13,
percebe-se um nitido aumento na temperatura. Este fato é decorrente da
decomposicdo do material, que comeca a gerar calor, elevando a temperatura.
Nessa ascensdo tem-se inicialmente a fase mesofilica, seguida de outra
denominada termofilica (KIEHL, 2002).

Figura 13 - Variagdo da Temperatura da composteira e do ambiente em funcéo do tempo de

compostagem.
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O intervalo de temperatura considerada 6tima para a fase termofilica
encontra-se entre 40 e 60 °C (KIEHL, 2002), enquanto que para microrganismos
mesofilos compreende de 25 a 40°C (BIDONE, 2001). Assim, verificou-se a fase
mesofilica para a composteira de bagaco compreendeu entre 5 até 7 dias e do 22°
ao 120° dia. Ja a fase termofilica, iniciou-se apos 7 dias se estendendo até 19° dia,

alcancado seu apice em 15 dias do inicio do processo, atingindo 49°C (Figura 13).
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O final da fase mesofilica € caracterizado pelo decréscimo das temperaturas
(OLIVEIRA, S. C., 2001), sendo que ap6s o 120° dia tais valores foram inferiores a
25°C, alcangando um minimo de 20°C e, com aproximadamente 260 dias até 1 ano
e 2 meses, permaneceram em 21°C. ApOs 240 dias (excecdo 1 ano), verificou-se
gue as temperaturas da composteiras estavam préximas as do ambiente, o que
pode ser indicativo do inicio do processo de humificagdo. (KIEHL, 1985; REZENDE;
PEREIRA NETO, 1993)

A partir da Figura 13, notou-se que entre 60 a 76 dias a temperatura média
das amostras de composto foi inferior aos valores da temperatura ambiente, ja que
esta estava proxima de 30°C. O que pode ser decorrente da adicdo de agua a
massa a ser compostada, pois sua umidade esta abaixo (Figura 15) dos parametros
recomendados (KIEHL, 2002)

5.1.2 Monitoramento de pH do processo de compostagem e digestao anaerobia

As medidas de pH foram feitas em diferentes tempos de compostagem e para
0 biodigestor nos tempos: 0 (cru); 7;15; 22; 30; 45; 60; 90; 120; 160; 272; 353 (1
ano) e 413 dias (1 ano e 2 meses). O tempo zero foi considerado para o valor de pH
do residuo cru. A Figura 14 apresenta a evolugcdo do pH para o biodigestor e

composteira com o decorrer de ambos 0S processos.

Figura 14 - Variacédo do pH da composteira e do biodigestor anaerébio em fungéo do tempo de

compostagem/ digestao anaerdbia.
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O comportamento dos valores de pH para o processo de compostagem esta
de acordo com os referidos na literatura (FIORI; SCHOENHALS; FOLLADOR, 2008;
ORRICO JUNIOR; ORRICO; LUCAS JUNIOR, 2010). Niveis de pH entre 7,5 — 8,5
devem ser associados a liberacdo de aménia (ORRICO JUNIOR; ORRICO; LUCAS
JUNIOR, 2010; VENGLOVSKY et al., 2005), tornando o meio basico. Tal fato se
deve a adicao de uréia para obtencdo da composteira. Em quase todo o processo a
faixa de pH esteve entre 7,0-8,0.

No processo anaerdbio o valor ideal de pH deve estar na faixa de 6,5-7,5
(LOPES; LEITE; SOUZA, 2000). De acordo com a Figura 13, o pH para o biodigestor
se manteve alcalino nos tempos 0 a 15 e 30, 120 e 160 dias, todavia aos 22, 45, 60,
90; 353 e 413 dias, o pH se encontrava neutro. Valores de pH entre 7,0 e 8,0 séo
indicativos da fase metanogénica ( RODRIGUEZ-IGLESIAS et al., 1997). Na maioria
dos casos, esses aumentam durante a digestdo anaerdbia, devido a mineralizacao
da matéria organica (M. O), o que foi observado para a digestdo anaerobia superior
a 90 dias, ainda que em 272 dias em diante, o pH (valor médio) tenha sido 7,5, o
gue sugere que esteja ocorrendo a mineralizacdo da M. O. Os Ultimos potenciais
hidrogenidnicos permaneceram entre 7,0-7,5, favorecendo 0 crescimento da
atividade de microrganismos metanogénicos (BOUALLAGUI et al., 2009), todavia,
como havia uréia como um dos constituintes do biodigestor, talvez a liberagdo de

NHj3 tenha contribuido para elevar os valores de pH.

5.1.3 Teor de umidade para composteira e biodigestor anaerdbio

A Figura 15 mostra os valores de umidade para biodigestor e composteira,
entretanto, foram verificados que os teores de umidade para o biodigestor, ap6s 100
dias de digestdo anaerdbia se mantiveram e os valores encontrados estao proximos
aos da literatura (LEITE; LOPES; PRASAD, 2001).
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Figura 15 - Teores de umidade m/m (%) para composteira e biodigestor.
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O teor de umidade no tempo de compostagem de 7 dias se apresentou dentro
do valor considerado como ideal para o eficiente inicio do processo que é de 40-60%
(KIEHL, 2002). Quando o teor de umidade estava muito préximo ou menor que 30%,
umedecia - se a composteira com o intuito dos teores de umidade ficarem proximos
ao ideal. Valores de umidade préximos a 70% foram verificados proximos a 100 e
280 dias, o que foi decorrente da adicdo de agua, ja que nos dias que precederam
tais medidas, observou-se experimentalmente e visualmente (dia de amostragem)
gue a composteira estava com baixa umidade, o que, dificulta a rapidez na
degradacgao da M.O.

5.1.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Estudos da literatura mostram altos resultados de DQO para compostagem de
carcaca com cama de frango, os quais compreenderam valores entre 610,94 a 593,05
g.kg? do inicio aos 120 dias do processo aerébio (ORRICO JUNIOR; ORRICO,
LUCAS JUNIOR, 2010) e, 4gua sem tratamento proveniente de indGstria de papel e
celulose, onde foi obtido o valor mediano de 1208 mg.L™ (NAVIA et al., 2002). De
acordo com Navia et al (2002) o lodo proveniente do processo Kraft para producéo de
papel, apresentou uma DQO média de 14.100 mg.L™?, valores muito superiores aos
encontrados para amostras residuos solidos (R.S) de aterro sanitario, os quais
apresentaram DQO entre 251 a 106 mg.L" (ALMEIDA, S., 2007). Este fato pode
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significar que o lodo do processo Kraft possua compostos degradados mais
lentamente que aqueles encontrados em R.S de aterro. No entanto, o tratamento
alcalino nesse lodo, mostrou-se viavel na diminuicdo da propor¢do DQO soluvel/ DQO
total em até 32%, pois ocorre a hidrolise preferencialmente de compostos organicos,
aumentando a eficiéncia da digestdo anaerdbia (NAVIA et al., 2002).

Os dados da Tabela 3 denotam que os maiores valores de DQO foram
obtidos para o bagaco e cama de frango, o que indica que € necesséria uma maior
guantidade de oxigénio para oxidar a matéria organica e inorganica destas
amostras. Em decorréncia do exposto nessa Tabela, péde-se observar que 0s
valores de DQO (g.kg?) ndo seguem uma tendéncia com o decorrer da

compostagem, possuindo valores, ora decrescentes, ora crescentes.

Tabela 3 - Demanda Quimica de Oxigénio para: bagaco de cana-de-aclcar, cama de frango,

compostagem e biodigestdo anaerdébia.

Amostra DQO DQO Amostra DQO DQO
médio  g.kg™ médio g.Kg™
mg.L*! mg.L™

Bagaco 888 222

Cama de frango 1148 287

Composto Cru 908 227
Composto 7 dias 572 143 Biodigestor 7 dias 572 143
Composto 15 dias 576 144 Biodigestor 15 dias 540 135
Composto 22 dias 640 160 Biodigestor 22 dias 576 144
Composto 30 dias 624 156 Biodigestor 30 dias 648 162
Composto 45 dias 528 132 Biodigestor 45 dias 624 156
Composto 60 dias 624 156 Biodigestor 60 dias 688 172
Composto 90 dias 380 95,0 Biodigestor 90 dias 359 90,0
Composto 120 dias 393 98,0 Biodigestor 120 dias 390 97,0
Composto 272 dias 325 81,0 Biodigestor 272 dias 414 103
Composto 1 ano 264 66,0 Biodigestor 1 ano 353 88,0

Generalizando-se, as amostras do processo aerdbio e anaerdbio apresentam
valores muito similares. No entanto, diferencas entre estes podem ser observadas. A

partir de 120 dias de compostagem até atingir 1 ano a DQO diminuiu com o At, o
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mesmo nao pode ser afirmado para o biodigestor, o que pode ser decorrente de uma

menor estabilidade da matéria organica em comparacdo a compostagem. Para as

amostras com 1 ano, o processo aerébio apresentou um resultado menor (66 g.kg™?)

se comparado ao biodigestor (88 g.kg™), ja que deve ter ocorrido maior degradacéo

da matéria orgéanica e inorganica naquele processo.

Os valores de DQO em funcéo do tempo para o processo anaerdbio e aerébio

podem ser vistos por meio da Figura 16.

Figura 16 - Comportamento da DQO em fun¢éo do periodo de tempo de compostagem e biodigestéo

anaerdbia.

* onde se 1é: 0 e 363 dias, estes equivalem a cru e 1 ano, respectivamente.
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A Figura 16 mostra a tendéncia da DQO em func&o do tempo de compostagem

ou biodigestdo anaerobia. Verificou-se, em linhas gerais, que quanto menor o tempo

de degradacao, em ambos os processos, maior € a quantidade de matéria organica

presente, comportamento também verificado para amostras de residuos sdlidos e
chorume de aterro sanitario (ALMEIDA, S., 2007; HIRAKAWA; PIVELI; ALEM

SOBRINHO, 2002). Diferencas nesta tendéncia sdo devidas, provavelmente, as

mudancas nas estruturas de moléculas (lignina, celulose, ou interacdes entre elas)

presentes durante tais processos.
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5.1.5 Analise Elementar

As Tabelas 4 e 5 mostram os resultados obtidos a partir da analise elementar
para o processo de compostagem e biodigestdo anaerdbia, respectivamente.

Tabela 4 - Relacdo C/N e C/H e teores (%) de N, C, H e S para bagaco de cana-de-agUcar, cama de

frango e amostras de compostagem.

N C H S CIN C/H
Amostra (%) Razdo atbmica
Bagaco 0,47 4439 6,20 1,26 1104 0,60

Cama de frango 521 32,29 512 1,90 7,23 0,53
Composto cru 165 3555 592 138 2512 0,50
Composto 7 dias 0,79 39,64 498 0,00 58,80 0,66
Composto 15 dias 1,49 36,69 464 0,00 28,79 0,66
Composto 22 dias 1,42 32,05 4,08 0,74 26,30 0,65
Composto 30 dias 157 4186 515 0,74 31,03 0,68
Composto 45 dias 163 39,82 498 0,67 28,59 0,68
Composto 60 dias 1,53 40,93 5,03 0,97 31,29 0,68
Composto 90 dias 197 4359 548 0,65 25,83 0,66
Composto 120 dias 192 42,19 524 057 25,65 0,67
Composto 272 dias 1,88 37,88 4,63 050 23,44 0,68
Composto 1 ano 159 30,04 353 0,46 2211 0,71

Composto 203 41,79 495 0,53 24,08 0,70
1 ano e 2meses

Analisando-se as Tabelas 4 e 5 foi possivel constatar que ambas as razfes
atbmicas: C/N e C/H, ndo possuem uma tendéncia em aumentar ou diminuir com o
decorrer dos processos de compostagem e digestdo anaerdbia, entretanto, o valor de
C/H sao similares para tais processos. Ja a razdo C/N para todas as amostras de
composto sdo similares entre si e distintas se comparadas a esta proporgao para o
bagaco de cana-de-acUcar, o qual foi constituinte majoritrio da composteira e do
biodigestor. Enquanto que tal razdo para as amostras de biodigestor apresentam

valores muito mais proximos ao encontrado para o bagaco, denotando desta forma,
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gue a biodigestdo anaerdbia por ser mais lenta, degradou a M.O mais lentamente,
tendo assim, resultados de C/N muito préximos aos do bagaco e bem diferentes da
compostagem.

Ramos e Paula et al. (2011) identificaram para o bagaco de cana-de-agucar,
razdo C/N igual a 90,6 e teores de carbono e hidrogénio de 45,30 e 6,80,
respectivamente. Estes resultados séo similares aos do baga¢o usado como substrato
para compostagem e biodigestdo anaeroébia, referindo-se as percentagens de C e N,
tais sdo semelhantes nas diferentes etapas dos dois processos.

Auxiliando na avaliacéo do grau de maturidade, a relagédo C/N igual a 20 reflete
uma satisfatéria maturidade as amostras (BERNAL et al., 1998 apud SELLAMI et al.,
2008). Relacdes proximas a 20 foram encontradas para composto com 272, dias, 1
ano e 1 ano e 2 meses, 0 que demonstra boa maturacdo do composto ao final do
processo, sendo que o0 mesmo nado pode ser afirmado para a biodigestdo anaerébia.

Os teores de N(%) no decorrer da compostagem de carcagca com cama de
frango variaram entre 1,79 a 2,06 (ORRICO JUNIOR, ORRICO, LUCAS JUNIOR,
2010), os quais estdo muito aproximados dos encontrados neste estudo para o
mesmo processo (0,79 — 2,03). A mesma afirmacdo ndo pode ser feita para o
processo de digestdo anaerobia, (0,28 - 1,65% em nitrogénio), pois maiores perdas de
nitrogénio podem estar associadas a menor degradacdo do substrato (ORRICO
JUNIOR, ORRICO, LUCAS JUNIOR, 2010).

BERNAL, M. P.; PAREDES, C.; SANCHEZ-MONEDERO, M. A.; CEGARRA, J. Maturity and stability parameters of composts prepared with a
wide range of organic wastes. Bioresource Technology, v. 63, p. 91-99, 1998.

SELLAMI, F.; HACHICHA, S.; CHTOUROU, M.; MEDHIOUB, K.; AMMAR, E. Maturity assessment of composted olive mill wastes using UV
spectra and humification parameters. Bioresource Technology, v. 99, n. 15, p. 6900-6907, Oct. 2008.
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Tabela 5 - Relacéo C/N e C/H e teores (%) de N, C, H e S para bagaco de cana-de-aglcar, cama de

frango e amostras de biodigestor.

N C H S C/N C/H

Amostra (%) Razdo atbmica
Bagaco 0,47 4439 6,20 1,26 110,4 0,60
Cama de frango 521 32,29 512 1,90 7,23 0,53
Cru 165 3555 592 1,38 25,12 0,50

Biodigestor 7 dias 0,28 2490 3,18 0,00 103,2 0,66
Biodigestor 15 dias 0,49 4151 461 0,00 99,44 0,75
Biodigestor 22 dias 0,58 3589 4,26 0,00 71,94 0,70
Biodigestor 30 dias 0,62 4186 5,15 0,00 78,40 0,68
Biodigestor 45 dias 0,60 39,22 4,83 0,00 75,50 0,68
Biodigestor 60 dias 0,46 4358 5,28 0,00 110,2 0,69
Biodigestor 90 dias 0,56 36,80 454 0,41 76,05 0,68
Biodigestor 120 dias 0,88 44,81 557 0,54 59,44 0,67
Biodigestor 272 dias 1,33 37,49 462 0,45 32,86 0,68

Biodigestor 1 ano 1,42 4359 552 0,46 35,94 0,66

Biodigestor 1,53 4580 5,53 0,65 34,98 0,69
1 ano e 2 meses

A razdo C/H denota a contribuicdo de estruturas aromaticas (maiores valores)
ou alifaticas (menores valores). Tais valores variaram entre 0,66-0,75 e 0,66-0,70 para
biodigestor e composteira, respectivamente (Tabelas 4 e 5), enquanto na literatura
(OLIVEIRA, S. C., 2001) estas raz0es estavam no intervalo entre 0,57-0,78. Contudo,
a razdo 0,75 foi verificada para amostra de digestdo anaerdbia com 15 dias, o que
possivelmente indica que tal processo ocorreu mais sutiimente quando comparado a
aerébia. Nesta, foram verificados para amostra obtida no mesmo periodo, razdo C/H
igual a 0,66, denotando agilidade na atividade microbiol6gica. Ao passo que no
periodo de 1 ano e 2 meses, tal indice foi equivalente para ambos processos, 0 que
pode ser devido as contribuicbes majoritarias de grupos aromaticos, frente aos

alifaticos, principalmente de substancias tipo-lignina, tipo-celulose ou tipo-humicas.
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5.1.6 Determinacao de metais por espectrometria de absorcao atémica

Alguns metais exercem func¢des primordiais em plantas. O cobre, por exemplo,
é importante na fotossintese e nos metabolismos de proteinas e carboidratos, o zinco
também participa nestes metabolismos e, sua caréncia pode causar deficiéncia no
crescimento do vegetal, folnas pequenas e clorose. Ja& 0 manganés participa em
processos de oxidacdo-redugcdo envolvendo a fotossintese, enquanto que o ferro é
considerado de fundamental importancia nas transformacdes energéticas para
sinteses das células dos vegetais (ENVIRONMENTAL..., 2003, 2007a, 2007b, 2007c,
2007d).

Tabela 6 - Concentracdes dos metais em triplicata (mg.kg™) nas amostras: cama de frango, bagaco,

cru, composto e biodigestor 45 dias.

Metais (mg.kg™)®

Amostras Cd Cu Cr Zn Ni Fe Mn
Cama de frango nd 399+14,5 9,00+4,3 241423 nd 660+60,3  212+46,7
Bagaco nd 9,67+6,2 nd 131+1,9 nd 1393+51,5 16,8+0,76
Cru nd 9,5049,5 17,33+0,6 131+4,3 nd 1087+46,5 44,33+2,5
Biodigestor nd 5,5145,5 nd 1,89+2,5 nd 910+32,8 33,00+4,0
45 dias
Composto nd 2,31+2,3 nd 20,64+1,0 nd 957+37,4 43,6749
45 dias
CONAMA 420 (2009)° 1,3 60 75 300 30 - -
CONAMA 420 3 200 150 450 70 - -
agricultura (2009)°
CETESB solo e 4gua <0,5 35 40 60 13 - -
(2005)°
CETESB 3 200 150 450 70 - -

Agricultura (2005 °©

EPA 32 70 - 160 38 - 220
(2003; 2005; 2007)"

#Média de trés aliquotas.

b (nd) medidas abaixo do limite de detec¢éo do aparelho.
¢ 9 Conselho Nacional de Meio Ambiente- CONAMA 420 (2009) — Valores orientadores para solo, agua
subterranea e agricultura para o Brasil.

¢ Companhia de Engenharia Sanitaria e Ambiental — CETESB- (2005) - Valores orientadores para solo, agua
subterranea e agricultura para o Estado de Sdo Paulo.

"Environmental Protection Agency —EPA- (2003; 2007a; 2007b; 2007c; 2007d) — Valores orientadores para plantas

para os Estados Unidos da América.
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Verificando-se os dados da Tabela 6, constatou-se que somente a
concentracdo de cobre para a amostra de cama de frango estava superior a todos os
valores orientadores, 0 que pode ser justificado, pois suplementos vitaminicos
contendo sulfato e citrato de cobre s&o utilizados para melhorar o desempenho
animal, mesmo em altas quantidades exigidas nutricionalmente (IAFIGLIOLA et al.,
2000). Este material apresentou, também, o maior teor de zinco quando comparado
as outras amostras, pois produtos biocidas a base de zinco sdo adicionados a
alimentacao de frangos de corte (NACHTIGALL; NOGUEIROL; ALLEONI, 2007).

A vinhaca e a torta de filtro, comumente utilizadas para auxiliacdo na adubacéao
do solo cultivado com cana-de-agucar, possuem em suas composi¢cées metais, como:
Zn, Cd, Ni e Mn, os quais, em alta concentracdo contaminam agua e solo.

Silva, et al. (2002) determinaram alguns metais em bagaco de cana-de-acucar,
dentre eles: zinco e cobre em concentracdes iguais a 215,00 e 6,00 mg.kg™,
respectivamente, 0s quais sao similares aos presentes na Tabela 6. Em solos com
cultivo de cana-de-acucar, utilizando-se torta de filtro ou vinhaga foram encontrados
teores de Zn entre 102-134 mg.kg® (RAMALHO; SOBRINHO, 2001), o que
possivelmente contribuiu para o resultado encontrado neste estudo, ja que a cana-de-
acucar assimilou tal mineral através da fertirrigacdo ou adubacdo utilizando os
residuos mencionados.

Consultando-se a Tabela 6 foi notado nas amostras de biodigestor e
compostagem, que o0s valores encontrados para concentracdo de ferro sao
aproximados ao utilizado como substrato (bagaco de cana) para ambos 0s processos,
mostrando a forte contribuicdo das caracteristicas minerais deste, no processo
aerobio e anaerobio.

A partir da legislagéo vigente no estado de S&o Paulo, Brasil e Estados Unidos,
o0 composto (biodigestor e composteira) poderia ser aplicado ao solo e utilizado na
agricultura sem ocasionar problemas ambientais (contaminacdo de &gua, solo e

subsolo).
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5.1.7 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) para amostras provenientes do

processo de compostagem

A curva termogravimétrica obtida para o bagaco de cana esté apresentada na
Figura 17 - A. Observaram-se trés etapas de perda de massa, a primeira atribuida a
remocao da umidade presente na amostra e as duas Ultimas etapas, em torno de
86,2%, devido a decomposicdo de hemicelulose, celulose e lignina (ERNESTO,
2009). Entretanto, Mothé; Miranda (2009) afirmaram que a segunda etapa de
decomposicdo é representativa da decomposicdo de muitos extratos organicos,
como por exemplo, lipidios, alcaldides, terpenos, glicosideos e etc. Ao passo que a
terceira etapa é referente a hemicelulose, celulose e lignina.

Os dados da Tabela 7 mostram que entre 100 - 600 °C nao houve uma
tendéncia: reducdo ou aumento na matéria organica (lignina, celulose, hemicelulose,
lipidios, sacarose, acidos...), demonstrando que pode haver uma mudan¢ca na
estrutura dos compostos, seja ela, decomposicdo ou condensacdo, quebra de
algumas ligacdes no decorrer do processo de compostagem. Os compostos cru
(Figura 17 - C), 90 dias a 1 ano e 2 meses (Figura 17 G-K) apresentaram quatro
etapas de perda de massa, ja o bagaco (Figura 17 - A), compostos 7, 45 e 60 dias
(Figura 17 D-F) denotaram apenas trés etapas, 0 que mais uma vez entra em
concordancia com as transformacdes da matéria organica durante todo o processo.
Os residuos resultantes da decomposicao térmica variaram entre 1,3 a 38%, 0s
quais podem ser atribuidos a presenca de inorganicos, como silica. Todavia, a
amostra de 1 ano e 2 meses resultou em um maior valor de residuo, ou seja,
provavelmente houve reducdo progressiva da M. O (maior degradacao, por ser uma
amostra com maior grau de maturacdo se comparada as outras) e aumento do teor
de inorganicos.

Observou-se neste estudo a partir de resultados obtidos pelo DSC (Figura 19
A-B), que compostos lignocelulésicos sdo decompostos termicamente entre 200-600
°C, onde hemicelulose e celulose apresentam duas exotermas em temperaturas
superiores a 300°C e lignina, apenas uma, acima de 400°C. Entretanto,
correlacionou-se os dados de DTG do bagaco com as do processo aerébio, no qual
a primeira etapa pode ser decorrente de lipidios, alcaldides, terpenos, hemicelulose,
celulose e fracbes alifaticas da lignina. A segunda, relacionada a lignina ou
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tendéncia a humificacéo para periodos como 1 ano e 1 ano e 2 meses (Figura 40 F-
G).

Figura 17 - Curvas Termogravimétricas (TG/DTG) para (A) bagaco de cana-de-acucar; (B) cama de
frango; e amostras de compostagem nos periodos: (C) cru; (D) 7 dias; (E) 45 dias; (F) 60 dias; (G) 90
dias; (H) 120 dias; (I) 272 dias; (J) 1 ano; (K) 1 ano e 2 meses.
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5.1.8 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Térmica Diferencial

(DTA) para amostras de compostagem

As curvas DTA (Figura 18-A) para o bagaco mostraram dois eventos
exotérmicos; um primeiro em 333,1 °C e o segundo em 439,24 °C, 0s quais para a
curva DSC, ocorreram em regides muito proximas ao da DTA (Figura 19-A).
Analisando-se as exotermas obtidas pelo DSC para a amostra de bagaco, foram
verificados dois eventos exotérmicos em 324,99 °C e 449,14 °C, respectivamente,
podendo ser atribuidos a combustdo de carboidratos, tais como, celulose e
substancias lignoceluldsicas que séo os principais componentes do bagaco de cana-
de-acucar (MARHUENDA-EGEA et al., 2007). Tais dados estdo em concordancia
com perdas de massas nas curvas TG, atribuidos a decomposicdo oxidativa de
hemicelulose, celulose e lignina principalmente. Os resultados obtidos através das
curvas TG e DTA sao bem similares aqueles obtidos por Ernesto (2009).

Comparando-se a amostra de bagaco de cana-de-acUcar e amostras com
diferentes tempos de compostagem, (Tabela 7) verificou-se que o composto de 90
dias possuiu uma menor quantidade de residuo, enquanto o composto com 1 ano e
2 meses deteve a maior quantidade, o que pode ser advindo de substancias

inorganicas, as quais nao se degradaram até 600 °C.
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As amostras de compostagem de 90 dias a 1 ano e 2 meses apresentam
caracteristicas semelhantes, pois possuem valores proximos se comparadas suas
Temperaturas de Pico (Tp/°C) no DTA e DSC e quatro etapas de perda de massa.

As curvas DSC (Figura 18 A-B) demonstram que h& amostras com trés
exotermas principais (cru; 90; 120; 272 dias; 1 ano e, 1 ao e 2 meses), concordantes
com os resultados de DTA. J& as amostras: bagaco, composto 7, 45 e 60 dias
apresentam duas exotermas na curva DTA (Figura 18-A), enquanto houve trés para
as referentes DSC, sendo que estes compostos apresentam a primeira temperatura
de pico (Tp/°C) maior com menor tempo de compostagem, o que € atribuido a
menor efetividade do processo de degradacdo dos componentes (especialmente,
hemicelulose e celulose) presentes na composteira.

A partir da Figura 19 (A) foi verificado que as exotermas tanto para o bagaco
guanto para o adubo de origem animal, ocorrem em regides muito préximas, e
verificou-se também, que as amostras de compostagem apresentavam picos
exotérmicos nestas regides, no entanto com variacdes em suas temperaturas,
denotando modificacbes nas estruturas do composto obtido através da

compostagem.
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Figura 18 - Curvas DTA para (A) bagac¢o de cana-de-agucar, cama de frango e composto cru; 7; 45 e
60 dias e, (B) composto 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.
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Figura 19 - Curvas DSC para (A) bagaco de cana-de-acUcar, cama de frango e composto cru; 7; 45 e
60 dias e, (B) composto 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.
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Tabela 7 - Regifes de ocorréncia de perda de massa e sua porcentagem (TG/DTG) e regides de suas

Temperaturas de pico (Tp/°C) (DTA e DSC) para composteira.

TG/IDTG DTA DSC
AMOSTRA AT massa AT T pico AT T pico
(compostagem) 0 (%) W) W9 W) 0
bagaco 30-100 5,800 100-389 333,10 200-439 424,99

100-368 65,80 389-550 439,24  439-550 449,14
368-600 20,40
residuo 8,000

cama de 30-100 7,130 200-397 305,98 200-376 313,61
frango 100-420 47,88 397-550 474,99  376-464 464,31
420-600 25,84 464-550 475,60

residuo 19,15

cru 30-100 6,000 100-370 320,55 200-364 320,22
100-358 53,50 370-453 414,44 364-450 412,48
358-445 18,20 453-550 471,42 450-550 465,05
445-600 3,100
residuo 19,20

7 dias 30-100 7,800 100-368 319,49 200-366 319,93
100-358 58,00 368-550 415,28  366-450 413,77
358-600 25,60 450-550 460,32

residuo 8,600

45 dias 30-100 5,500 100-383 314,46 200-370 311,63
100-360 50,50 383-550 455,42 370-550 422,16
360-600 25,70
residuo 18,30

60 dias 30-100 4,910 100-375 311,99 200-370 313,88
100-360 55,20 375-550 435,73  370-440 412,48
360-600 22,60 440-550 473,09

residuo 14,29

90 dias 30-100 8,870 100-364 306,40 200-366 309,46
100-343 58,18 364-428 380,00 366-420 389,85
343-424 19,42 428-550 462,91 420-550 462,64
424-600 12,16
residuo 1,373

120 dias 30-100 7,840 100-358 305,30 200-359 310,10
100-349 49,95 358-421 385,40 359-420 387,34
349-421 13,27 421-550 457,21  420-550 466,37
421-600 8,480
residuo 20,46

272 dias 30-100 5,410 100-357 309,79 200-360 310,41
100-350 39,43 357-411 380,50 360-413 383,50
350-407 9,290 411-550 458,22 413-550 467,86
407-600 13,65
residuo 32,22

1 ano 30-100 8,950 100-350 309,44 200-357 315,80
100-348 51,55 350-425 380,84 357-420 381,93
348-420 13,32 425-550 469,15 420-550 466,24
420-600 13,18
residuo 13,00

lanoe 30-100 5,000 100-363 317,80 200-358 312,35
2 meses 100-358 37,10 363-422 383,93 358-418 382,48
358-426 8,350 422-550 474,96 418-550 466,60
426-600 11,25
residuo 38,30
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5.1.9 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG) para amostras provenientes do

processo de digestdo anaerobia

A curva termogravimétrica obtida para o bagaco de cana-de-acUcar foi
discutida no topico 5.1.7 e apresentada na Figura 20 (A), suas designacfes foram
aplicadas para efeito de comparacéo do processo de digestdo anaerobia.

Comparando-se a amostra de bagaco de cana-de-acUcar e amostras de
biodigestor (Figura 20 C-K), verificou-se que a amostra com 60 dias possuiu uma
menor quantidade de residuo, enquanto a digestdo anaerdbia de 272 dias deteve a
maior quantidade, o que pode ser advindo de substancias inorganicas, as quais nao
se degradaram até 600 °C.

Os dados da Tabela 8 mostraram que entre 100 - 600 °C ndo houve uma
tendéncia: reducdo ou aumento na matéria organica (lignina, celulose, hemicelulose,
lipidios, sacarose, acidos...), demonstrando que pode haver uma mudanca na
estrutura dos compostos, seja ela, decomposicdo ou condensacdo, quebra de
algumas ligacdes no decorrer da digestdo anaerdbia. Todas as amostras mostraram
trés etapas de perda de massa, inclusive o bagagco de cana-de-agucar. Contudo,
pode-se observar por meio das curvas DTG (Figura 20 C-G) e confirmado pela DSC
(Figura 22 A-B), que as amostras com até 90 dias de maturagdo possuiam grande
semelhanca entre si e com o bagaco, o contrario ocorreu para as amostras com
periodos superiores, nas quais foram verificadas mudancas no comportamento de
suas curvas DTG, o que possivelmente foi atribuido as mudancas nas estruturas de
substancias e moléculas que as compdem.

A partir de dados da DTG para a amostra com 272 dias de digestao
anaerobia, verificou-se maior valor de residuo, ou seja, provavelmente houve
reducdo progressiva da M. O (maior degradacédo, por ser uma amostra com maior
grau de maturacdo se comparada as outras) e aumento do teor de inorganicos, o
gue esta concordando com os resultados obtidos para a amostra com 0 mesmo
tempo, todavia, de degradacao aerébia.

E vélido ressaltar, que entre as curvas DTG advindas da compostagem e do
biodigestor houve grandes diferencas, pois a compostagem por ser um processo mais
rapido (utiliza oxigénio) que a digestao anaerdbia (sem oxigénio), apresentou perfis de
curvas muito diferentes entre si, explicando desta maneira, uma maior degradacao,

modificagdo ou condensacdo nas estruturas das moléculas, tais como: lipidios,
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hemicelulose, celulose, lignina entre outras; enquanto que as curvas DTG para o

biodigestor se apresentaram muito similares.

Figura 20 - Curvas Termogravimétricas (TG/DTG) para (A) bagaco de cana-de-agucar; (B) cama de
frango; (C) e amostras de biodigestor nos periodos: cru (D) 7 dias; (E) 45 dias; (F) 60 dias; (G) 90 dias;
(H) 120 dias; (1) 272 dias; (J) 1 ano; (K) 1 ano e 2 meses.
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5.1.10 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Anélise Térmica Diferencial
(DTA) para amostras de digestdo anaerdbia

De um modo geral, as curvas DSC para as amostras oriundas da digestao
anaerobia (Figura 22 A-B) em distintos periodos mostraram duas a trés exotermas,
as quais sao devido a decomposicao oxidativa de hemicelulose, celulose e lignina
principalmente, descricdo analoga a realizada para o processo aerébio.

As analises por DTA (Figura 21 A-B) mostraram que todas as amostras de
biodigestor apresentavam duas exotermas principais (exceto 1 ano: trés picos). Ja
quando foram comparados com os resultados advindos do DSC (Figura 22 A-B),
notou-se que as amostras: 45; 90,120; 272 dias e tempos superiores apresentaram
trés exotermas, enquanto que 7 e 60 dias, duas exotermas. Desta forma, notou-se
gue quanto maior o tempo de anaerobiose foi observado a tendéncia em manter trés
regides exotérmicas com Tp préoximas (Tabela 8). Assim, compostos ou moléculas
de mesma natureza poderiam estar sofrendo degradagdes ou modificagcbes em suas
estruturas. Foi verificado que a biodigestdo com 1 ano e 2 meses mostrou a maior
alteracdo no perfil térmico (DSC) se comparada as demais, denotando maior
degradacao de compostos lignoceluldsicos neste periodo.

Como observado para as curvas DTG advindas da compostagem e do
biodigestor, foi constatado a partir dos dados obtidos pelas curvas DSC e DTA que a
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biodigestdo anaerdbia € um processo mais lento que o aerdbio (compostagem), ja que
existem grandes similaridades em seus graficos de andlises térmicas. Desta forma,
houve uma menor degradacdo, modificacdo ou condensagdo nas estruturas das
moléculas deste processo, tais como: lipidios, hemicelulose, celulose e lignina entre

outras.
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Figura 21 - Curvas DTA para (A) bagago de cana-de-agucar, cama de frango e biodigestor cru;
7; 45 e 60 dias e, (B) biodigestor 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses
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Figura 22 - Curvas DSC para (A) bagago de cana-de-agucar, cama de frango e biodigestor cru; 7; 45 e
60 dias e, (B) biodigestor 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.
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Tabela 8 - Regides de ocorréncia de perda de massa e suas porcentagens (TG/DTG) e regides de

suas Temperaturas de pico (Tp/°C) (DTA e DSC) para biodigestor.

TG/IDTG DTA DSC
AMOSTRA AT massa AT T pico AT T pico
(biodigestor) (°C) (%) (°C) (°C) (°C) (°C)

bagaco 30-100 5,800 100-389 333,10 200-439 424,99
100-368 65,80 389-550 439,24 439-550 449,14

368-600 20,40

residuo 8,000
cama de 30-100 7,130 200-397 305,98 200-376 313,61
frango 100-420 47,88 397-550 474,99 376-464 464,31
420-600 25,84 464-550 475,60

residuo 19,15
cru 30-100 6,000 100-370 320,55 200-364 320,22
100-358 53,50 370-453 414,44 364-450 412,48
358-445 18,20 453-550 471,42 450-550 465,05

445-600 3,100

residuo 19,2
7 dias 30-100 5,300 100-380 332,17 200-378 333,41
100-364 61,60 380-550 432,03 378-550 439,59

364-600 22,78

residuo 10,32
45 dias 30-100 6,580 100-370 325,95 200-367 321,49
100-354 58,94 370-550 418,90 367-437 417,28
354-600 22,57 437-489 444,30
residuo 11,91 489-550 426,01
60 dias 30-100 6,880 100-366 328,07 200-366 327,83
100-351 65,86 366-550 419,15 366-550 327,83
351-600 26,34 418,84

residuo 0,920
90 dias 30-100 7,800 100-358 354,92 200-367 328,99
100-351 55,83 358-550 409,92 367-442 416,97
351-600 23,90 442-550 454,70

residuo 1,079
120 dias 30-100 4,600 100-365 322,88 200-365 326,45
100-348 41,45 365-550 410,58 365-458 421,29
348-600 18,18 458-550 465,88

residuo 35,77
272 dias 30-100 4,620 100-360 323,44 200-360 325,70
100-354 42,00 360-550 402,70 360-450 415,82
354-600 19,05 450-550 497,98

residuo 34,33
1 ano 30-100 7,050 100-353 321,26 200-355 325,07
100-346 49,12 353-456 399,56 355-435 405,01
346--600 27,51 456-550 480,41 435-550 480,95

residuo 16,32
1anoe 30-100 6,380 100-354 323,25 200-356 323,61
2 meses 100-348 50,83 354-550 411,37 356-451 407,55
348-600 27,66 451-550 482,96

residuo

15,13
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5.1.11 Espectroscopia Vibracional na regiao do infravermelho para

compostagem e biodigestao anaerdbia

A espectroscopia no Infravermelho foi utilizada com o intuito de investigar a
presenga de grupamentos organicos em bagaco de cana-de-agucar e compostos
provenientes dos diferentes tempos do processo de compostagem e biodigestao
anaerobia.

A Figura 23 A-B mostra os espectros na regido do Infravermelho para: bagaco

e amostras de compostagem: cru; 7; 45; 60; 90; 120; 272 dias e 1 ano e 2 meses.

Figura 23 - Espectro de absorg¢ao na regiao do infravermelho das amostras (A) bagago de cana-de-

agucar e compostagem nos periodos: cru, 7, 45; 60 dias e, (B) 90; 120; 272 e 1 ano e 2 meses.
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Na construgdo da composteira, o bagaco foi o constituinte majoritario pelo
qual se fara o estudo de sua degradacdao com o decorrer da compostagem,
primeiramente foi analisado o seu espectro, a fim de que, comparagdes fossem
realizadas com as amostras de composto.

Ao analisar-se o espectro na regigo do infravermelho ( 4000 a 400 cm™) para
a amostra de bagaco de cana-de-agucar foi possivel observar uma banda larga em
3413 cm™, & qual é caracteristica de vibracdes de estiramento OH de alcoois, fendis
e acidos carboxilicos, e outra banda em 2913 cm™, referente & vibracdo C-H de
grupos alifaticos (metil e metileno) (ERNESTO, 2009 ; MOTHE; MIRANDA, 2009).

Bandas de absorcdo em 1730, 1632, 1607, 1511 cm™ sao atribuidos aos
grupos funcionais presentes na lignina (VIERA, et al., 2007) e é valido ressaltar que
em 1730 cm™, pode-se também, correlacionar com bandas carbonilicas (C=0) de
hemicelulose em bagaco de cana-de agticar; enquanto que o pico em 1254 cm™ |
referencia-lo ao estiramento C-O-C na cadeia de celulose. O pico em 1164 cm-’
pode ser uma conexao com a deformacao assimétrica do estiramento C-O-C de
celulose e hemicelulose (MOTHE; MIRANDA, 2009).
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De acordo com Saliba et al. (2001) alguns picos de absor¢gdo podem ser
caracteristicos para lignina, desta maneira, p6de-se observa-los na regido de 1254 e
1453 cm™, os quais, podem ser devidos respectivamente, ao estiramento C-O de
anéis guacilicos e C-H de grupos metilicos. No entanto, Baddi et al., 2004 atribuiu a
1453 cm™ o estiramento de radicais -CH—, -CH,— e CH3 de lignina.

Segundo Rodrigues Filho et al. (2007), a regido entre 700 a 500 cm™' consiste
em um grupo de bandas largas, cuja separagao é indistinta, ocorrendo com baixa
intensidade devido a um aumento no grau de substituicdo de metilcelulose, o qual
diminui a a intensidade das bandas nesta regido, ou ainda, incorporacao de silica as
amostras (SILVERSTEIN, 1979).

Os espectros de infravermelho para biodigestor podem ser verificados

naFigura 24.

Figura 24 - Espectro de absorgao na regiao do infravermelho das amostras (A) bagaco de cana-de-

agucar e digestao anaerodbia nos periodos: cru, 7, 45; 60 dias e, (B) 90; 120; 272 e 1 ano e 2 meses.

W

WW
" 1

1 s 1 s 1 1 s 1 s 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

Transmitancia/ u.a

Numero de onda/ cm”

(A)



87

Transmitancia/ u.a

W

1 1 " 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/ cm'1

(B)

Nos espectros de infravermelho para a digestdo anaerdbia, verificou-se uma
banda larga que estava entre 3000 - 3700 cm" correspondente ao estiramento O-H
de agua, grupos de alcoois, fenodis e acidos organicos (FUENTES et al., 2007). O
espectro exibe também bandas na regidao de [12931-2851 cm, referentes ao
estiramento alifatico metileno.

Observa-se uma banda que compreende11607-1654 cm™ referente as
vibragbes C=C de estruturas aromaticas e de grupos C=0 conjugados com anel
aromatico, todavia, o biodigestor a partir de 45 dias apresentou uma banda préxima
a 1607 cm™, a qual pode ser atribuida aos grupos funcionais presentes na lignina
(VIERA, et al., 2007).

Na literatura, atribui-se o estiramento S-O de sulfatos inorgénicos entre 1100
e 1088 cm™ (LIMA, 2008), nos espectros de infravermelho foram encontrados picos
nesta regido, portanto, referentes a tal atribuigao.

A presenga de polissacarideos pode ser atribuida ao estiramento C-O em
torno de 1031 cm*' (CHEFETZ et al., 1996; TREBOUET et al., 2001), porém, estes

sdo facilmente biodegradados, no entanto, bandas entre 1036 - 1040 também,



88

podem ser devidas as estruturas de lignina, ou ao estiramento C-O e C-C, ou ligagao
C-OH em hemiceluloses ( XIAO; SUN; SUN, 2001).

Na regidao entre 700 a 500 cm™', ocorreram bandas com baixa intensidade
devido a um aumento no grau de substituicdo de metilcelulose, o qual diminui a
contribuigdo de grupos O-H, conduzindo, geralmente, a uma diminuicdo na
intensidade das bandas dentro desta regido (RODRIGUES FILHO et al., 2007), ou
presenca de silicatos (SILVERSTEIN, 1979).

Foi possivel verificar grandes similaridades entre os espectros de bagaco de
cana-de-agucar e composto, assim como algumas bandas com as mesmas
caracteristicas para o biodigestor. Para facilitar a interpretagdo dos espectros das
amostras estudadas, os numeros de ondas de seus picos principais foram

notificados na Tabela 9, bem como, suas possiveis atribuicdes.
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Tabela 9 - Possiveis fungdes organicas presentes em todas as amostras

(vcm'1) Estiramentos Grupos funcionais ou componentes provaveis

3600 - 3200 O-H,NH; Agua, estiramento assimétrico -NH3"+, pontes de
hidrogénio nos fendis e acidos ou alcoois.

3400 - 3415 O-H alcoois, fendis e acidos organicos °

2500 - 3400 O-H Acido carboxilico

2900 - 2700 C-H,CH, Estiramento CH de alcanos, estiramento assimétrico e
estiramento simétrico de CH, (podendo caracterizar
celulose) *

2850-3049 C-H Metileno alifatico de lignina °

1735 C=0 Vibracgao de éster carbonilico em grupos: acetilicos,
ferulicos e p- cumarilicos (grupos presentes em lignina e
hemicelulose) ®

1715 - 1690 C=0 Acidos alifaticos a,B - insaturados !

1650 - 1580 NH, Aminas aromaticas

1660 - 1590 8as NH5" Aminoacidos '

1510 - 1517 Presencga de pequenas quantidades de lignina associada
em hemiceluloses

1500 - 1400 C=0 Anéis conjugados com grupos carbonilicos ®

1550 - 1480 s NH; Aminoacidos '

~1320 -1030 Cc-O Deformacgdo C-O em celulose 4

1250 - 900 C-0-C, C-O0 Polissacarideos °

1254 C-O-C Estiramento na cadeia da celulose "

C-0 Anéis guaiacilicos da lignina "

1240 - 1030 C-N Aminas alifaticas primarias, secundarias e terciarias’

1036 - 1040 C-0O, C-C ou C-OH Fstiramento C-0O e C-C ou ligagdo C-OH em hemiceluloses

1031 c-0 Estrutura da lignina em gramineas. *'*"
Polissacarideos "'

1100
Gramineas

1100 - 1088 S-0 Estiramento S-O em sulfatos inorganicos '°

960 - 810 C-H Benzeno 1, 2 - dissubstituido "

659 - 607 Vibragédo de compostos de silicio v

(1) BARBOSA, L. C. A. Espectroscopia no Infravermelho na caracterizagdo de compostos organicos. Vigosa: UFV, 2007. p.189.

(2) ERNESTO, V. A. R. T. Caracterizagcao térmica do bagacgo de cana-de-agtcar visando aproveitamento energético. 2009. 115 f. Dissertagcdo

(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2009.

(3) FUENTES, M. et al. The complementary use of 1HMR, 13C NMR, FTIR and size exclusion chromatography to investigate the principal structural

changes associated with composting of organic materials with diverse origin. Organic Geochemistry,v. 38, p. 2012-2025, 2007

(4) BARUD, H. S. Preparo e caracterizagdo de novos compdésitos de celulose bacteriana. 2006. 114 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) —

Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2006.

(5) ALMEIDA, S. Estudo térmico e caracterizagdo quimica de amostras de residuos soélidos e de aterro sanitario. 2007. 107 f. Tese

(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2007.
(6) SUN, R. C.; SUN, X. F.; FOWLER, P.; TOMKINSON. J. Structural and physic-chemical characterization of lignins solubilized during alkaline
peroxide treatment of barley straw. European Polymer Journal, v. 38, p. 1399-1407, 2002.
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(7) XIAO, B.; SUN, X. F.; SUN, R. Chemical, structural, and thermal characterizations of alkali-soluble lignins and hemicelluloses, and cellulose form
maize stem, rye stram, and rice straw. Polymer Degradation and Stability, v. 74, n. 2, p. 307-319, 2001.

(8) ROHELLA, R. S.; SAHOO, N.; PAUL, S. C.; CHOUDHURY, S.; CHAKRAVORTTY, V. Thermal studies on isolated and purified lignin.
Thermochimica Acta, v. 287, p. 131-138, 1996.

(9) SMIDT, E.; MEISSL, K. The applicability of Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy in waste management. Waste Management, v. 27,
n. 2, p. 268-276, 2007.

(10) MOTHE, C. G.; MIRANDA, I. C. Characterization of sugarcane and coconut fibers by thermal analysis and FTIR. Journal Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 97, p. 661-665, 2009.

(11) SALIBA, E. O. S.; RODRIGUEZ, N.M.; MORAIS, S. A. L.; PILO-VELOSO, D. Ligninas: métodos de obteng&o e caracterizagdo quimica. Ciéncia
Rural, v. 31, n. 5, p. 917-928, 2001.

(12) CANELLAS, L. P.; SANTOS, G. A.; RUMJANEK, F. M.; MORAES, A. A.; GURIDI, F. Distribuigdo da matéria organica e caracteristicas de
acidos humicos em solos com adigdo de residuos de origem urbana. Pesquisa Agropecuaria Brasileira, v. 36, n. 12, p. 268-276, 2001.

(13) PROVENZANO, M. R.; SENESI, N.; MIIKKI, V. Characterization of composts and humic acids from pulp and paper mill biosludges by DSC in
association with FT-IR spectroscopy. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 52, p. 1037-1046, 1998.

(14) CHEFETZ, B. et al. Chemical and biological characterization of organic matter during composting of municipal solid waste. Journal
Environmental Quality, v. 25,p. 776-785, 1996.

(15) TREBOUET D. et al. Stabilized landfill leachate treatment by combined physicochemical-nanofiltration processes. Water Research, v. 35, n. 12,
p. 2935-2942, 2001

(16) LIMA, E. N. Caracterizagdo e estudo do comportamento térmico do chorume, de composto maturado e derivados. 2008. 148 f. Tese
(Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2008.

(17) SILVERSTEIN, R. M. Identificagdo espectrofotométrica de compostos organicos. 3. ed. Rio de Janeiro: Guanabara Dois, 1979. p. 299.

Observando-se os espectros de FTIR para todas as amostras de compostagem,
perceberam-se a incidéncia de agua, presenga provavel de acidos carboxilicos,
aminas, substancias com caracteristicas de lignina, hemicelulose e celulose.
Todavia, a compostagem com 272 dias e 1 ano e 2 meses mostraram ser diferentes
dos outros espectros, pois apresentam picos (existentes nas outras amostras) mais
intensos, como por exemplo, em 1381 cm™ atribuido & nitrato (SMIDT; MEISSL,
2007) e outro compreendendo 810-960 cm™, referente ao benzeno (BARBOSA,
2007). Ja para os espectros oriundos do biodigestor observou-se presenca de acidos
carboxilicos, sulfatos, hemicelulose e lignina.

No decorrer da compostagem e da digestdo anaerdbia, novas reacgoes,
degradagdes e interagbes ocorrem entre os diversos constituintes de ambas, mas
cada uma com sua caracteristica intrinseca. Assim, foi possivel observar através das
Figuras 23 e 24 menores alteragbes na digestdo anaerdbia em relagdo as
significativas mudangas que foram ocorrendo nos espectros com o avango da
compostagem. No entanto, nestes dois processos houve a degradacao de alguns
compostos e a existéncia de fragmentos de lignina, hemicelulose e celulose, ainda

que modificados, desde o inicio até 1 ano e 2 meses.
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5.2 Comparacao entre ligninas extraidas do processo de compostagem e

biodigestdo anaerdbia

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) de ligninas extraidas das amostras

provenientes do processo de compostagem e biodigestao anaerdbia

As curvas (TG/DTG) obtidas para as ligninas extraidas das amostras de
bagaco, compostagem e biodigestor estdo representadas pelas Figuras 25 (A-J) e 26
(A-J), respectivamente. Tais amostras mostraram trés decréscimos de massas nas
regides entre 30-100°C atribuidas a desidratagédo; de 100-330 °C e 330-600 °C, as
quais sao decorrentes de decomposicdo de fracdes de hemicelulose/celulose e de

lignina, respectivamente.

Figura 25 - Curvas TG/DTG para ligninas: (A) bagaco e provenientes das amostras de compostagem
(B) cru; (C) 7 dias; (D) 45 dias; (E) 60 dias; (F) 90 dias; (G) 120 dias; (H) 272 dias (I) 1 ano e (J) 1 ano e

2 meses.
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Nas curvas DTG para ligninas provenientes da compostagem (25 A-J) e
biodigestor anaerébio (26 A-J), constatou-se a existéncia de duas regides principais
correspondentes as perdas de massa (100-330°C e 330-600°C), sendo o primeiro
menos intenso que o segundo, indicando a possivel degradacdo de segmentos da
estrutura da lignina, celulose e hemicelulose e decomposicdo completa,
principalmente de lignina, respectivamente.

As massas residuais obtidas para ligninas do processo aerdbio e anaerobio
alcangaram valores entre 0,4 a 5,2%, os quais sao devidos a incorporacao de silica,

mais comumente as amostras.

Nas Figuras 26 A-J, podem ser observadas as curvas TG/DTG para amostras

da digestao anaerdbia.
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Figura 26 - Curvas TG/DTG para ligninas provenientes das amostras de biodigestor: (A) bagaco; (B)
cru; (C) 7 dias; (D) 45 dias; (E) 60 dias; (F) 90 dias; (G) 120 dias; (H) 272 dias (I) 1ano e (J) 1 ano e 2

meses.
100 2
Am = 2,8% TG
[T SRR —— DTG
80
60 |
= Am,=29,2% 'o
& 11 °
a 40 =
= 2
o
20
lignina bagago Am.= 68.0%
,= 68,
Ok 0,0%|
1 " 1 1 " 1 " 1 "
100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C
(A)
100
[Am = 4,2%
80 | 41,0
Am, = 22,4%
. 60t -
NS '
~ o
2 =
X
S 40t 1°% &
= =
o
20 -
Am,=T71,7%
1,7% |
oL 0,0
1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura/ °C

(B)



Massal %

Massal %

100

Am = 2,6%
80 40,8
60
Am,= 28,3%
40 + o4
20 |
L - o
. lignina 7 dias Am=69.1%\ | 0.0%
- 0,0
1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C
(C)
100
= 0, 12
_Am1— 3,7%
80 -
60 |
Am,= 27,4% '
40} 1" =
U]
5
oL Am = 66,4% |
| 2,5%
0 |-lignina 45 dias
1 L 1 1 0

" 1 " " 1 N
100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C

(D)

DTG/ % °C™!



Massal %

Massal %

99

100
rAm = 4,8% {14
80 |
60 -
Am_=27,5% o
40 - {07 &
9 2
Am_= 67,7% B
20 |
| lignina 60 dias 0.0%
O - 3
1 1 1 1 1 100
100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C
(E)
100
LAm = 3,8%
{14
80
60 |
Am .= 24,8% -
9
40 b Jo7 &
2
- 0,
Am = 71,0% 5
20
[lignina 90 dias 0.4%
0 s
1 I I . I . I R 40,0
100 200 300 400 500 600

Temperatura/ °C

(F)



Massal %

Massal %

100
-Am1= 3,5%
80 | 40,8
60
Am,=24,5%
40 40,4
20 |
Am =170,5%
lignina 120 dias 1,7%
0F
40,0
1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C
(G)
100 1,0
| Am = 4,8%
80 |
60 - Am,=24,8%
40,5
40 |
20 |
Am = 68,6%
[ lignina 272 dias
2.8%
0
40,0
1 " 1 " 1 " 1 " 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura/ °C

(H)

DTG/ % °C”!

DTG/ % °C™!

100



101

100
rAm =5,1% 41,6
80
. oor Am,= 26,2% -
L O
© °
® 40 40,8 =
S o
= 5
20 L Am_= 68,7%
| 0.0%
1 1 1 1 1 3 0=0
100 200 300 400 500
Temperatura/ °C
(1
100
-Am1= 4,8%
80 | 41,2
. 60 L Am_=23,0% -
o~ '
L g
p ES
© L 40,6 =
= 4 )
-
[=]
20 | |lignina1 ano e
2 meses Am = 67,0%
[ 5,2%
ok —40,0
1 " 1 " 1 " 1 " 1

100 200 300 400 500 600

Temperatura/ °C
()

5.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) de ligninas extraidas de

amostras provenientes do processo de compostagem e biodigestao anaerébia

A amostra referéncia (bagago de cana-de-agucar) para o acompanhamento do
processo aerobio e anaerdbio mostrou um pico maximo em 497 °C, qual foi muito
semelhante ao obtido para lignina de cana-de-agucar por Lopez-Capel et al. (2005).

Estes mesmos autores mostraram as diferengas no comportamento térmico de

lignina, celulose e mistura de ambos (50:50%), onde aquela possui uma exoterma
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(436°C); para celulose aparecem dois maximos aproximadamente equivalentes (340 e
463°C), e a mistura com um “ombro” (344°C) e um pico (414°C). Ressaltando-se que
todas as amostras comegaram a serem degradadas a 200°C e foram finalizadas em
600°C.

Assim, foi possivel observar que as amostras advindas da compostagem
(Figura 27 A-B) possuiram uma exoterma principal no intervalo de 200-600°C, exceto
nos periodos iguais a 60 e 120 dias, onde se verificou duas (Tabela 10). Todavia em
todo o processo aerdbio, as ligninas extraidas apresentaram temperaturas de pico que
variaram 402°C a 467°C, portanto, provavelmente nao ocorreram contribuicdes

significativas de hemicelulose e celulose nas extragcdes de lignina.

Figura 27 - Curvas DSC para lignina extraida de (A) bagago de cana-de-agucar e composto cru; 7; 45

e 60 dias e, (B) composto 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.

OBS: As Figuras 27 A-B mostram curvas DSC com exotermas “cortadas”, a fim de que outros

eventos sejam observados.
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Ja as curvas DSC para ligninas oriundas da biodigestao anaerdbia (Figura 28
A-B) denotaram entre 200-600°C temperaturas maximas, superiores aos da
compostagem para os mesmos periodos, indiciando que aquele processo exige
tempos maiores para degradar a lignina frente ao aerdbio. Por possuir estrutura
complexa e consequentemente, maior estabilidade, a lignina foi menos decomposta
pelos microrganismos existentes na digestdo anaerdbia, contribuindo para altos
valores de Tp (°C). No entanto as caracteristicas térmicas para hemicelulose e

celulose, assim como para a compostagem, ndo foram sumariamente correlacionadas

com a extracao de lignina.



104

Figura 28 - Curvas DSC para lignina extraida de (A) bagago de cana-de-agucar e biodigestor cru; 7; 45
e 60 dias e, (B) biodigestor 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.

OBS: As Figuras 28 A-B mostram curvas DSC com exotermas “cortadas”, a fim de que outros
eventos sejam observados.
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Tabela 10 - Dados de DSC para ligninas de compostagem e biodigestor anaerébio.

COMPOSTAGEM BIODIGESTOR ANAEROBIO
Amostra AT T pico AH° AT T pico AH°
(°C) (°C) (J/g) (°C) (°C) (J/9)
Bagaco 200-600 497,45 11873
Cru 200-600 413,43 9946
7 dias 200-600 443,39 10221 200-498 499,42 9014
498-600 509,31 1598
45 dias 200-600 466,91 9697 200-461 469,99 9977
461-600 492,13 2234
60 dias 200-447 445,58 9212 200-600 499,82 8974
447-600 448,50 901,3
90 dias 200-600 444,55 10073 200-600 477,44 11025
120 dias 200-435 446,99 8416 200-600 473,94 10216
435-600 447,94 2471
272 dias 200-600 431,08 9296 200-600 490,36 9677
1 ano 200-600 426,48 9126 200-600 462,21 9538
1anoe 200-600 402,31 8842 200-600 462,51 7759
2 meses

5.2.3 Transigdo Vitrea em ligninas oriundas da compostagem e biodigestao

anaerobia

A transicdo vitrea (Ty) € caracteristica de materiais amorfos, podendo ser
definida como a passagem do estado vitreo (rigido) para o elastomérico (maior
mobilidade). Desta maneira, a lignina possui temperatura de transigao vitrea, ja que
€ um polimero amorfo. No entanto, esta temperatura pode variar entre 135-190°C,
conforme a origem e a metodologia de extragdo para sua obtengédo (KLOCK et al.,
2005).

Os valores de T, em ligninas podem ser influenciados por fatores
moleculares, como, presencga de grupos fenilicos; ligagées cruzadas, ligagdo O-H
intermolecular e a massa molar da lignina obtida.

A caracteristica de material amorfo para ligninas de compostagem e
biodigestor pode ser verificada pelos difratogramas de raios X (Figura 29 A-B), pois

nao houve verificacdo de picos caracteristicos de cristanilidade.
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Figura 29 — DRX de ligninas de (a) compostagem e (b) biodigestor.
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As temperaturas de transigdo vitrea para ligninas oriundas do processo

aerobio e anaerdbio foram representadas pelas Figuras 30 e 31, respectivamente:

Figura 30 — Curvas DSC com temperaturas de transigéo vitreas para ligninas de compostagem
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Figura 31 — Curvas DSC com temperaturas de transigéo vitreas para ligninas de biodigestor.
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Houve uma tendéncia no aumento da Ty até 120 dias e seu posterior
decréscimo em 1 ano tanto para amostras de compostagem quanto biodigestor.

Perceberam-se valores muito proximos para a condigéo anaerobia (Tg media =
148,68+2,4), devido a menor decomposigdo da lignina, ou seja, ndo ocorreram
mudancgas drasticas na estrutura deste polimero, bem como em seus grupamentos
durante tal processo.

Os mesmos dados obtidos para a compostagem indicaram que a estrutura da
lignina passou por maiores modificagbes quando comparadas ao anaerobio (Tq media
= 145,94+11,7). As diferengas nas Ty podem ser decorrentes de interagdes e
ligacbes existentes na molécula de lignina, ou maior densidade de massa molar,
conferindo valores maiores de transi¢cdo vitrea, ja as menores temperaturas de Ty
sao atribuidas a degradacédo mais efetiva do polimero (rompimento de ligacbes de
grupamentos hidroxilicos ou fendlicos, formagdes de fracbes com ligagdes

intermoleculares mais fracas), facilitando a mobilidade de suas cadeias.

5.2.4 Espectroscopia Vibracional na regidao do infravermelho para ligninas

provenientes da compostagem e biodigestao anaerébia

A espectroscopia na regido do infravermelho (4000 cm™ a 400 cm™) nos
mostra a impressdo digital de substancias, pois a partir de bandas e picos
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resultantes em determinadas regides, pode-se aferir caracteristicas intrinsecas de
determinados estiramentos ou grupamentos quimicos.

Os resultados do FTIR para as ligninas obtidas pelo processo de
compostagem e biodigestao anaerébia (Figuras 32 e 33), bem como, para o bagago
de cana indicaram (ABREU, 1997; ABREU; OERTEL, 1999; CANELLAS et al., 2001;
LANDIM; RUGGIERO, 2002; ROHELLA et al., 1996; SALIBA et al., 2001;
SILVERSTEIN, 1979; SUN, R.C et al., 2002; SUN, J. X et al., 2004):

- uma banda larga na regiao de 3400 cm™' decorrente do estiramento O-H de
agua e pontes de hidrogénio nos fenais;

- picos na regido de 2920-2867 cm™ se devem provavelmente ao estiramento
C-H alifatico presentes em todas estruturas macromoleculares;

- 2360-2310 cm™ podem ser atribuidos a acidos carboxilicos n&o ionizados
(COOH);

- entre 1700-1450 cm™ s3o indicativas de vibragdes do esqueleto aromatico
de ligninas, ainda que picos em 1700 cm™ possam ser referentes as hemiceluloses;

- regides de 1480-1700 cm™ sao relativas ao estiramento C=0 decorrentes de
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos e ésteres;

- em regides proximas a 1470 cm™ grupamentos C=C decorrentes de anéis
aromaticos presentes na lignina;

- em torno de 1240 cm™ ocorre estiramento C-O decorrentes de estruturas
fendlicas presentes em macromoléculas;

- valores aproximados a 1040 cm™ sdo devidos & deformac&o no plano C-H
de anel guaiacilico, mais deformagcdo C-O em alcool primario (SUN, J. X et al.,
2003);

- uma banda intensa nas proximidades de 830 cm™ referente & vibragdo C-H
de unidades hidroxifenilicas;

- picos de intensidade fraca foram encontrados entre 628-618 cm™, os quais

sao provavelmente devidos a vibracdo de compostos de silicio.
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Figura 32 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de lignina
extraidas do bagacgo de cana-de-agucar (a) e do processo de compostagem: (b) 7 dias; (c) 45 dias;
(d) 90 dias; (e) 120 dias (f) 272 dias e (g) 1 ano e 2 meses.
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Figura 33 - Espectro de absorgdo na regido do infravermelho das amostras de lignina
extraidas do bagacgo de cana-de-agucar (a) e do processo de biodigestdo anaerdébia: (b) 7 dias; (c) 45
dias; (d) 90 dias; (e) 120 dias (f) 272 dias e (g) 1 ano e 2 meses .
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Desta maneira, péde-se verificar que o processo de extragdo de lignina foi
eficiente para os dois processos, pois em concordancia com a literatura
(PROVENZANO; SENEZI; MIIKI, 1998), estruturas de ligninas podem ser
evidenciadas por bandas que ocorram em 1458; 1377; 1230 e 1157 cm'1, as quais
estao muito préximas aos valores encontrados neste estudo.

Concluiu-se que houve maiores transformagdes estruturais de lignina no
decorrer do processo de compostagem frente a digestdo anaerébia (Figuras 32 e
33), onde tais dados evidenciam os resultados obtidos pelas curvas de DSC (Figuras
27 e 28).
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5.3 Comparacao entre celuloses extraidas do processo de compostagem e

biodigestdo anaerdbia

5.3.1 Analise Termogravimétrica (TG/DTG) de celulose e hemicelulose
extraidas das amostras provenientes do processo de compostagem e

biodigestdo anaerdbia

As curvas termogravimétricas estao apresentadas pela Figura 34. Constatou-se
que o bagaco de cana-de-agucar apreesenta dois picos principais na DTG
semelhantes ao da celulose natural, proximos a 323°C e 465°C (WOTTITZ;
PASQUALI; HERRERA, 2001; XIAO; SUN; SUN, 2001).

Celulose-hemicelulose extraidas de composteira no tempo zero (cru) até 90
dias possuem trés perdas sucessivas de massa. A primeira entre 30-100°C atribuida a
perda de agua e dois eventos compreendendo o intervalo de 100-550°C, os quais s&o
decorrentes da degradacdo térmica parcial de celulose mais hemicelulose
(ERNESTO, 2009). E valido ressaltar que estas observacdes devem ser as mesmas
aplicadas as celuloses-hemiceluloses provenientes do processo de biodigestao
anaerobia, ja que todas as amostras, ao longo do tempo, possuiram trés ocorréncias
de perda de massa (Figura 34 A-J).

Foram observados comportamentos diferentes para celulose-hemicelulose
extraidas da composteira com 120 dias a 1 ano e 2 meses, pois diagnosticou-se de
quatro a cinco etapas de decomposicao, conferindo transformagdes estruturais com o
decorrer do periodo deste processo, nas moléculas de celulose, hemicelulose e

lignina, bem como, provavel tendéncia a humificagcao (Figura 34 G-J).
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Figura 34 - Curvas TG/DTG para celulose e hemicelulose: (A) bagacgo e provenientes das amostras de
compostagem (B) cru; (C) 7 dias; (D) 45 dias; (E) 60 dias; (F) 90 dias; (G) 120 dias; (H) 272 dias (I) 1

ano e (J) 1 ano e 2 meses.
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Dados obtidos a partir das curvas TG/DTG para a digestdo anaerdbia
denotam em todo o periodo estudado, a existéncia de trés eventos de decomposi¢ao
(Figura 35). Verificou-se que esta passou por menores transformagbes nas
estruturas de seus constituintes, indicando menor degradacdo de celulose e
hemicelulose quando compararadas ao processo aerobio (compostagem).

Referente aos residuos finais obtidos por TG notou-se uma variagao entre

1,8-13%, os quais sao devidos a residuos de carbono ou possivelmente silica.
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Figura 35 - Curvas TG/DTG para celulose e hemicelulose: (A) bagaco e provenientes das amostras de
biodigestor (B) cru; (C) 7 dias; (D) 45 dias; (E) 60 dias; (F) 90 dias; (G) 120 dias; (H) 272 dias (I) 1 ano e

(J) 1 ano e 2 meses.
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5.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) de celulose e hemicelulose

extraidas de amostras provenientes do processo de compostagem e
biodigestdao anaerébia

A celulose, juntamente com a hemicelulose obtidas para bagaco de cana-de-
agucar possuem dois picos exotérmicos caracteristicos (Tabela 11): o primeiro em

334°C e um segundo em 423°C, os quais sdo préximos aos valores da celulose
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natural (WOTTITZ; PASQUALI; HERRERA, 2001; XIAO; SUN; SUN, 2001) e aos
encontrados para celulose-hemicelulose extraidas de bagago (ERNESTO, 2009).
Assim, utilizou-o como referéncia para analise do processo de digestdo aerdbia e
anaerobia.

Estudos mostram que a hemicelulose comeca a se decompor entre 220-
315°C, celulose entre 315-400°C e acima de 400°C; lignina (YANG, H. et al., 2007).
No entanto, outros autores (TSUJIYAMA; MIYAMORI, 2000) reportam a nao
simplicidade deste fato, pois na natureza, ha interagdo entre as microfibrilas de
celulose com hemicelulose e lignina (JOHN; THOMAS, 2008), e desta maneira, as
faixas de temperaturas para suas ocorréncias sao muito similares, assim como
verificado neste estudo, onde a degradacao destes componentes lignoceluldsicos
acontece entre 200-600 °C.

As curvas DSC para compostagem com até 90 dias e para todas as amostras
de biodigestao anaerodbia (Figuras 27 e 28) apresentaram dois eventos em torno 300
e 480 °C referentes a decomposi¢dao de hemicelulose e celulose. De acordo com
resultados de DSC para ligninas extraidas do bagacgo, (Tabela 10) existe grande
semelhanca entre a Tp de lignina e a segunda Tp de celulose, pois a celulose
apresenta um maximo em 423 °C e lignina em 497 °C. Desta maneira, ha a
possibilidade da celulose extraida conter residuos de lignina.

Verificando-se a curva DSC para bagaco (Figura 36-A), observou-se que a
primeira exoterma € mais pronunciada que a segunda, enquanto que para todas as
outras amostras, o inverso foi verificado, tais eventos podem ser explicados, pois a
celulose extraida do bagago de cana-de-agucar € uma celulose natural, com maior
grau de pureza que aquelas extraidas do processo de compostagem.

As curvas DSC para compostagem se mostram bastantes analogas por até 90
dias (duas exotermas), a partir deste periodo, houve mudancgas (trés a quatro
exotermas) no comportamento térmico, bem como, o aparecimento de temperaturas
de pico acima de 500°C (Tabela 11), sugerindo interagéo entre fragdes aromaticas ou
ciclicas de lignina e celulose; ou tendéncia a formagao de substancias humicas, as
quais possuem estrutura complexa, conferindo maior estabilidade para tais amostras
(Figura 40 F-G).
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Figura 36 - Curvas DSC para celulose e hemicelulose extraidas de (A) bagaco de cana-de-agucar e

composto cru; 7; 45 e 60 dias e, (B) composto 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.

OBS: As Figuras 36 A-B mostram curvas DSC com exotermas “cortadas”, a fim de que outros
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Os resultados obtidos pelo DSC para o processo de biodigestdo anaerdbia

apresentam grandes similaridades (Figura 37 A-B) entre suas exotermas, isto &€, por

ser um processo que exige maior tempo para degradagao de seus constituintes, a

celulose-hemicelulose ndo passaram por um processo de modificagdo, degradacao

tdo “drastico” quanto as amostras de compostagem, além de exigirem para os

mesmos eventos (Tabela 11) quantidades menores de calor para serem decompostas

termicamente, denotando estruturas menos estaveis que as presentes no processo

aerobio com 0os mesmos tempos.

Figura 37 - Curvas DSC para celulose e hemicelulose extraidas de (A) bagago de cana-de-agucar e

biodigestor cru; 7; 45 e 60 dias e, (B) biodigestor 90; 120; 272; 1 ano e 1 ano e 2 meses.

OBS: As Figuras 37 A-B mostram curvas DSC com exotermas “cortadas”, a fim de que outros
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Tabela 11 - Dados de DSC para celulose e hemicelulose de compostagem e biodigestor anaerébio

COMPOSTAGEM BIODIGESTOR ANAEROBIO
Amostra AT T pico AH° AT T pico AH°
(°C) (°C) (J/g) (°C) (°C) (J/9)
Bagaco 200-400 334,18 755,6

400-600 422,66 779,7

Cru 200-361 321,02 638,3
361-600 412,14 1057

7 dias 200-378 327,16 497,8 200-400 335,39  457,8
378-600 433,06 1214 400-600 456,58  809,6

45 dias 200-386 329,33 758,5 200-400 336,36 4071
386-600 442,68 814,6 400-460 432,00 89,80
460-600 461,00 810,0

60 dias 200-371 323,22 668,2 200-400 329,69 420,6
371-600 421,98 1420 400-600 448,64  765,0

90 dias 200-368 329,69 755,9 200-375 327,19  397,4
368-600 416,14 1533 375-600 427,69  729,3

120 dias 200-375 319,72 208,0 200-375 325,51 661,0
375-416 393,07 564,4 375-600 420,39 1729
416-484 425,86 140,7
484-600 503,67 36,24

272 dias 200-360 318,57 482,2 200-384 326,85  738,6
360-485 397,30 1917 384-600 443,22 1361
485-600 503,58 70,51

1 ano 200-368 328,10 78,40 200-378 325,03  402,2
368-424 407,91 146,3 378-600 441,90 1724
424-493 449,52 1483
493-600 507,12 44,67

1anoe 200-361 325,34 57,29 200-366 324,12 123,1
2 meses 361-422 403,45 245,8 366-600 410,68 1702
422-495 449,58 932,5
495-600 511,83 69,61

5.3.3 Espectroscopia Vibracional na regiao do infravermelho para celulose e
hemicelulose provenientes da compostagem e biodigestao anaerébia

De acordo com o FTIR para as amostras de celulose e hemicelulose advindas
da compostagem e biodigestdo anaerdbia (Figuras 38 e 39) foram observados

bandas em:
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- regides préximas a 3431 cm', que sdo decorrentes, provavelmente, da ligacao
de hidrogénio em hemiceluloses e celuloses (REN; SUN; PENG, 2008), ou
hidrogénio intramolecular;

- 2918 - 2913 cm picos associados as vibragdes simétricas das ligagbes C-H
existentes na M.O (hemiceluloses, celuloses e lignina) (CAPANA et al.,, 2009) e
ligacées H em hidroxilas (REN; SUN; PENG, 2008);

-2360-2310 cm podem ser atribuidos a acidos carboxilicos n&o ionizados
(CANELLAS et al., 2001);

- em 1722 cm™ é possivel ocorrer o estiramento de éster carbonilico C=0O
associado com esterificacdo de grupos hidroxilicos de fibras lignoceluldsicas, ja
entre 1630-1560 cm™' sdo associadas as hemicelulose e celuloses (REN; SUN;
PENG, 2008) e agua absorvida nas hemiceluloses (ERNESTO, 2009);

- nas celuloses de compostagem até 90 dias e de biodigestor até 272 dias foram
verificados dois picos em 1165; 1110 cm™, os quais s&o atribuidos as estruturas p-
hidroxifenilicas de ligninas de gramineas e ao estiramento C-O-C dentro do anel
anidroglicose (SEKIGUCHI; SAWATARI; KONDO, 2003; SUN, X. J et al., 2003);

- valores aproximados a 1040 cm™ sdo devidos a deformac&o no plano C-H
de anel guaiacilico, mais deformagcdo C-O em alcool primario (SUN, X. J et al.,
2003);

- picos de intensidade moderada a forte foram encontrados entre 628-618
cm”, os quais sdo provavelmente devidos & vibragdo de compostos de silicio
(SILVERSTEIN, 1979).
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Figura 38 - Espectro de absorgao na regido do infravermelho das amostras de celulose e

hemicelulose extraidas do bagaco de cana-de-agucar (a) e do processo de compostagem: (b)
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Figura 39 - Espectro de absorgao na regido do infravermelho das amostras de celulose e
hemicelulose extraidas do bagago de cana-de-acucar (a) e do processo de biodigestao anaerdbia: (b)
7; (c) 45; (d) 90; (e) 120 (f) 272 dias e (g) 1 ano e 2 meses.
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A partir do FTIR para celulose-hemicelulose de amostras de compostagem
foram verificadas algumas diferengas entre os espectros, assim como para os
resultados das analises térmicas (TG/DTG e DSC). A mesma correlagdo foi
encontrada para celulose-hemicelulose extraidas do processo anaerdébio, no
entanto, seus espectros sdo muito similares com o decorrer do periodo de tempo, tal
afirmacao esta de acordo com o comportamento térmico observado para as suas
referidas curvas TG/DTG e DSC.

E valido ressaltar que as anélises de infravermelho mostraram a contribuicdo
de bandas caracteristicas da presencga de lignina em todas as amostras de celulose-

hemicelulose estudadas.
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5.4 Comparacao entre substancias humicas ou tipo-humicas extraidas do

processo de compostagem e biodigestdo anaerdbia

5.4.1 Razédo E4/E6

Utiliza-se a razdo E4 (465 nm) e E6 (665 nm) com a finalidade de se avaliar o
grau de maturacédo e humificagdo do composto. A absorbancia em regides préximas
a 465 nm mostra o inicio da humificagdo, ja medidas na regido entre 664-665 nm
denotam a fase de estabilizagdo, onde ocorre alta concentragdo de oxigénio e
compostos aromaticos (SELLAMI et al., 2008).

A baixa razdo E4/E6 deve ser indicativa de um grau elevado de constituintes
aromaticos, enquanto que altas razdes estio relacionadas a presenca de estruturas
alifaticas (CHEN; SENESI; SCHNITZER, 1977).

Analisando-se os dados da Tabela 12 para amostras de composto, ndo se
verificou uma tendéncia decrescente desta razdo, contudo nas amostras coletadas
ap6s 1 ano de maturagao foi observado o menor valor se comparado as outras
amostras. Estas discrepancias podem ser decorrentes de reagdes entre compostos
lignoceluldsicos, partes alifaticas destas moléculas ou interagdo com outros
compostos presentes durante o processo de compostagem, ou ainda, formagao de
substancias com caracteristicas humicas.

Amostras provenientes da biodigestdo anaerdbia mostraram que quanto
maior o tempo de degradagido, maiores eram as razbes E4/E6, evidenciando a
contribuicdo de estruturas alifaticas em relagao as aromaticas.

De acordo com o estudo de Sellami et al. (2008), na compostagem de
residuos resultantes do processo de fabricagdo de azeite foram verificados para
razdes E4/E6 comportamentos similares aos deste estudo (Tabela 12), ou seja, nao
seguindo um padrdo sempre decrescente com o decorrer do tempo de
compostagem. Contudo, os autores mencionados (SELLAMI et al., 2008) obtiveram
uma razdo de aproximadamente 1,200 aos 180 dias de maturagao, enquanto que
nesta pesquisa foi de 1,125 para amostra de composto com 1 ano; aqueles, ainda
afirmaram que esse dado reflete um adequado grau de maturidade, estabilidade e

humificacdo da matéria organica
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Tabela 12 — Medidas de absorbancia em 465 nm (E4) e 665 nm (E6) e razdo E4/E6.

Amostra 465 nm 665 nm Razéo
(Abs) (Abs) E4/E6
Composto 30 dias 0,025 0,015 1,667
Composto 60 dias 0,021 0,011 1,909
Composto 90 dias 0,022 0,011 2,000
Composto 120 dias 0,022 0,012 1,833
Composto 272 dias 0,010 0,003 3,333
Composto 1 ano 0,018 0,016 1,125
Composto 1 ano e 2 meses 0,022 0,013 1,692
Biodigestor 90 dias 0,013 0,008 1,625
Biodigestor 272 dias 0,021 0,012 1,750
Biodigestor 1 ano e 2 0,017 0,007 2,428
meses
LITERATURA 3,750
Turfa®
Compostagem residuos da 1,700-1,200

producéo de azeite °
2 ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000; ° SELLAMI et al., 2008

5.4.2 Analise Elementar

A Tabela 13 apresenta a percentagem de C, N, He S e razées C/ N e C/H
para substancias humicas das amostras provenientes da compostagem e digestao
anaerdbia. Os teores de C para compostagem variaram entre 30-36% e os de N, de
2-3%, enquanto que para amostras do biodigestor esta variagéo foi de 24-35% para
C e 1-2% de N. Esses valores estdo em concordancia com alguns resultados
encontrados na literatura (ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000). De acordo com os
mesmos autores, diferencas nas quantidades de nitrogénio das substancias humicas
podem ser decorrentes de uma provavel contaminacao, quando a extragao é feita

com NaOH, das amostras de substancias humicas por proteinas ou aminoacidos.
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Tabela 13 - Relagdo C/N e C/H e teores (%) de N, C, H e S de substancias humicas extraidas do

processo de compostagem e biodigestao anaerdbia.

N C H S ©N CH
Amostra (%) - N
Razao atomica

Composto 30 dias 3,37 35,67 4,57 0,77 12,33 0,65
Composto 90 dias 2,65 3543 4,35 0,54 15,62 0,68
Composto 272 dias 3,06 34,07 4,16 0,66 12,98 0,68
Composto 1 ano 2,23 30,58 3,63 0,54 16,03 0,70
Composto 1 ano e 2 meses 2,38 36,37 424 0,51 17,84 0,71
Biodigestor 90 dias 1,20 23,85 3,66 046 23,23 0,54
Biodigestor 272 dias 2,54 3558 4,25 049 16,35 0,70

Biodigestor 1 ano e 2 meses 2,66 3548 426 0,75 15,56 0,69

LITERATURA
Turfa®
1,58 22,31 5,18 16,47* 2,78
Composto maturado (residuo
producdo de azeite)” 11,6

®ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000; °SELLAMI et al., 2008
* adaptado de  ROSA; ROCHA; FURLAN, 2000

Observou-se o mesmo comportamento para compostagem e biodigestao
anaerdbia em relacéo as razbdes C/H, isto é, aumentando em fungcdo do tempo, sendo
possivelmente decorrentes da formagao de estruturas insaturadas, ciclicas e/ou
aromaticas no decorrer destes processos, caracteristicas que provavelmente indicam
mudangas nas estruturas dos compostos lignoceluldésicos ou formacdo de

substancias tipo-humicas. Alguns autores

5.4.3 Termogravimetria (TG) e Analise Térmica Diferencial (DTA) de
substancias humicas extraidas das amostras provenientes do processo de

compostagem e biodigestdao anaerdébia

Segundo Oliveira, S. C. (2001) a fase de humificagcdo € originada a partir da

estabilizacdo do composto, na qual proteinas, carboidratos, celulose e lignina sao
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degradadas pelos microrganismos e mineralizadas parcialmente. Em uma etapa
subsequente, tais fragmentos passam por reag¢des (rearranjo, condensacéao),
formando macromoléculas que originaram as substancias humicas. Estas possuem
em sua constituicdo C, O, N, P, S e ainda, podem estar ligadas a grupos funcionais,
tais como: -COOH, -OCHj; e -OH fendlico.

Substancias Humicas (SH) extraidas de algumas amostras de compostagem
(30; 60; 90; 120 dias; 1 e 1 ano e 2 meses) e biodigestor (120; 272 dias e 1 ano e 2
meses) foram analisadas por TG, DTG e DTA (Figuras 40 e 41).

Foi observada muita semelhanga entre o perfil térmico de SH para composto
com 30 e 60 dias, contudo para os posteriores dias, mudancas foram perceptiveis,
especialmente para 1 ano e 1 ano e 2 meses, indicando que a estrutura da molécula
de SH passava por modificagdes.

As amostras provenientes da compostagem com até 120 dias apresentaram
trés principais perdas de massa e duas exotermas compreendendo as regides 20-
470 °C e 470-800 °C. Enquanto que as amostras com maior decorréncia do processo
de degradacdo mostraram quatro a cinco perdas sucessivas de massa e
temperaturas de pico entre 20-370 °C; 370-500°C; 500-600 °C e 600-800°C. Exceto
para a substancias humicas extraidas da compostagem com 272 dias, que
apresentou trés picos: 259,54 °C; 412,57 °C e 760,79 °C (Figura 40-E).

Figura 40 - Curvas TG/DTA para substancias humicas (SH) provenientes das amostras de
compostagem (A) 30 dias; (B) 60 dias; (C) 90dias; (D) 120 dias; (E) 272 dias; (F) 1 ano e (G) 1 ano e 2

meses.
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A primeira perda de massa em todas as curvas TG, é atribuida a saida de
agua. As caracteristicas do primeiro pico exotérmico podem ser atribuidas a
decomposicdo de estruturas labeis, como peptidios, fracbes alifaticas da lignina,
celulose e hemicelulose, estando em concordancia com dados deste e de outros
estudos, pois lignina, celulose e hemicelulose comegam a se decompor nesta faixa
de temperatura (BERNABE et al., 2012; XIAO; SUN; SUN, 2001).
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Os intervalos de temperatura entre 370 e 600 °C sado caracteristicos da
oxidagdo e policondensagdo de moléculas com nucleos aromaticos, tais como,
degradagdo de partes refratarias (ligagdes C=0, C-C, estruturas ciclicas) da
estrutura de lignina e celulose ou, reagdes de entre estas moléculas, bem como,
indiciar o processo de humificagcado (.DELL'ABATE; BENEDETTI; SEQUI, 2000).

Para SH de composto com 1 ano e 1 ano e 2 meses, observou-se picos em
temperaturas proximas a 592 °C e 559°C, respectivamente e perfil térmico
extremamente distinto as demais. De acordo com Francioso et al. (2005), cadeias
longas de hidrocarbonetos e compostos de nitrogénio podem contribuir para eventos
térmicos acima de 450 °C, sabendo-se que as substancias humicas o contém e que,
somente estas duas amostras mostraram tais ocorréncias, pode-se inferir que séo
indicativos de substancias humicas.

Ja a exoterma acima de 600 °C pode ser atribuida a decomposi¢cao de
carbonatos (CUYPERS et al., 2002).

Foi possivel verificar a partir da TG que as amostras tiveram residuos
variando entre 46% a 84%, o que é decorrente de uma maior e menor incorporagao
de silica as mesmas (LOPEZ-CAPEL et al., 2005) e/ou ocorréncia de carbonatos.

As Figuras 41 A-C denotam o comportamento térmico para as amostras
advindas do processo anaerobio. Percebe-se muita similaridade entre as curvas
(desde 120 dias até 1 ano e 2 meses) e suas temperaturas de pico, onde a primeira
e a segunda exotermas sao decorrentes de fracbes alifaticas e aromaticas ou
ciclicas, respectivamente, de lignina, celulose e hemicelulose, enquanto a terceira é
devido a liberagao de carbonatos. Estas observagdes podem indicar que na digestao
anaerdbia, a degradacdo de carboidratos e lignina ocorre mais lentamente,
diminuindo a agilidade no processo de humificagao, justificando os dados obtidos.
Portanto, provavelmente, houve uma menor tendéncia de o material possuir tais

caracteristicas quando comparado ao processo de compostagem.
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Figura 41 - Curvas TG/DTA para substancias humicas provenientes das amostras de biodigestao
aneroébia (A) 120 dias; (B) 272 dias e (C) 1 ano e 2 meses.

100 774,86 °C
288,53 °C 110
412,99 °C
. 90 40
X o
K £
2 o
= 1-10 &
'—
80 o
1 -20
[—— SH Biodigestor 120 dias|
70 1 " 1 " 1 " 1
200 400 600 800
Temperatura/ °C
(A)
100 271,96 °C 761,00 °C
404,87 °C i)
= £
§ 90 2
© B -~
= =
[a]
4-2
|—— SH Biodigestor 272 dias] N
80 1 1 1 1
200 400 600 800

Temperatura/ °C

(B)



Massal %

271,96 °C
100 774,86 °C
409,61 °C
90
80
\— SH Biodigestor 1 ano e 2 meses\
70 1 1 1 1

200 400 600

Temperatural/ °C

(C)

800

-2

DTA/ °C mg™!

139



140

6 CONCLUSAO

O indicio de que o processo de compostagem foi iniciado pode ser a partir do
aumento de temperatura. Tais dados mostraram que os maiores valores foram
alcancados apds 7 dias e se estendendo até 19° dia, alcancado seu apice em 15
dias do inicio do processo, atingindo 49°C.

Os valores de pH para compostagem compreenderam 7,0-8,5 e biodigestor
anaerobio ficaram entre 7,0-8,0.

Teores de umidade para ambos o0s processos estavam proximos aos
norteados pela literatura.

As andlises de DQO para compostagem e biodigestdo anaerdbia nao
mostraram uma tendéncia em aumentar ou diminuir com o decorrer desses
processos, 0 que deve ser devido as modificagdes, interagdes de seus constituintes
(lignina, celulose, hemicelulose, lipidios e etc.).

Por meio da analise elementar foi observado que a biodigestdo anaerdbia
pode ter degradado mais lentamente a matéria organica que a compostagem, onde
esta atingiu grau de maturidade a partir de 272 dias.

De acordo com a legislagdo vigente no Brasil (CONSELHO..., 2009;
COMPANHIA TECNOLOGICA..., 2005) as concentracdes de Cd, Cu, Cr, Zn e Ni
determinadas para as amostras (cru; composto e biodigestor 45 dias) do processo
aerobio e anaerdbio ndo seriam prejudiciais ao meio ambiente, desta maneira,
poderia ser utilizado na agricultura.

Os dados fornecidos por analise térmica (TG/DTG, DTA e DSC) e espectros
de FTIR permitiram constatar que a biodigestdo anaerdbia, nas condi¢des dos
experimentos realizados, foi mais lento que o aerdbio (compostagem), ja que nas
diferentes fases deste processo ndo houve diferengcas marcantes entre seus
espectros e perfis térmicos (o contrario foi constatado para compostagem). Desta
forma, houve uma menor degradacao, modificagdo ou condensagao nas estruturas
das moléculas constituintes, tais como: lipidios, hemicelulose, celulose e lignina
entre outras.

A extragao de lignina dos processos aerébio e anaerodbio foi eficiente, pois a
partir dos resultados obtidos por analises térmicas e FTIR, verificou-se raras

contribuigdes de caracteristicas de celulose e hemicelulose em suas respectivas



141

amostras. Enquanto que no extrato de celulose e hemicelulose, foram observados
aspectos que sdo correlacionados a presencga de lignina.

O comportamento térmico juntamente com os resultados de FTIR para as
amostras de lignina e celulose/hemicelulose em distintos periodos de digestao
anaerobia n&o mostraram grandes alteragdes, caracterizando-se por ser um
processo que age de maneira menos intensa que o aerobio.

Ligninas oriundas da compostagem mostraram menores temperaturas de pico
que as de biodigestor, fato decorrente a maior degradagcao da complexa estrutura de
lignina por microrganismos aerobios.

Tanto lignina quanto celulose/hemicelulose comegam a se decompor
termicamente entre 200-600°C, desta maneira, ndo ha regides certas para cada
evento ocorrer.

Amostras de 90; 120; 272 dias; 1 ano e 1 ano e 2 meses de celulose e
hemicelulose de compostagem, denotaram a ocorréncia de transformacdes
estruturais, pois apresentaram exotermas superiores a 500°C, indicando a interagao
entre fragbes aromaticas ou ciclicas de lignina e celulose; ou tendéncia a formagao
de substancias humicas.

Referente as substancias humicas foi percebido por meio da razdo E4/E6
valores nao tendenciosos em aumentar ou diminuir com o decorrer da
compostagem. Estas discrepancias podem ser decorrentes de reagdes entre
compostos lignoceluldsicos, partes alifaticas destas moléculas ou interagcdo com
outros compostos presentes durante o processo de compostagem, estando de
acordo com as analises elementares realizadas. A biodigestdo anaerdbia mostrou
que quanto maior o tempo transcorrido do processo, maiores eram as razdes E4/EB,
evidenciando a contribuicdo de estruturas alifaticas em relacéo as aromaticas.

O processo de compostagem, principalmente em 1 ano e 1 ano e 2 meses,
apresentou maior tendéncia a formacao de substancias humicas ou tipo-humicas
quando comparado a biodigestao anaerdbia.

Portanto, a partir deste trabalho foi possivel verificar as mudancas nos
compostos lignocelulésicos durante o processo aerébio e anaerdbio do bagacgo de
cana-de-agucar, bem como, avaliar suas eficiéncias na degradagdo de tais
constituintes, maturidade e tendéncia a humificagdo. Assim, o bagaco nao utilizado
pelas usinas de acucar e alcool poderia ser utilizado como uma forma para

adubacao de solos e cultivos de culturas, tais como, a prépria cana-de-agucar.
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DESTINO DOS RESIDUOS GERADOS

Residuos Soélidos

Os residuos solidos gerados por esta pesquisa foram utilizados como
condicionantes do solo. E valido lembrar que parte do composto obtido pela
compostagem foi adicionado a outro estudo do processo de compostagem, no

entanto, utilizando carcaca de animais.

Residuos Liquidos

Todos os residuos liquidos obtidos foram previamente separados de acordo
com as classes de residuos (conforme as Normas de Gerenciamento de Residuos
Quimicos do IQ/UNESP) e armazenados no de depdsito de residuos do IQ/UNESP

para posterior incineracgao.
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APENDICE A - Carta de apresentagdo a Usina Zanin.

Araraquara, 22 de Outubro de 2009.

Ao Sr. Oswaldo Zanin Junior
Diretor de Suprimentos

Usina Zanin Actcar e Alcool LTDA
Rodovia Francisco José Zanin, Km 4

14.801-970 — Araraquara — SP

Assunto: Doacdo de 100 kg de bagaco de cana-de-agucar

1. A doutoranda Giseli Aparecida Bernabé, aluna do Programa de P6s-Graduagao
em Quimica Analitica do Instituto de Quimica — UNESP/ Araraquara desenvolvera uma
pesquisa envolvendo 100 kg de bagago de cana-de-agticar e 20 kg de adubo animal. O
composto gerado em varias fases de degradacdo sera analisado por meio de vdrias técnicas
analiticas.

2. Para dar inicio a pesquisa sao necessarios 100 kg de bagago de cana-de-agucar,
sendo providenciado pela aluna o transporte do produto até o Instituto de Quimica — UNESP.

3. Nesta oportunidade, ndo poderia deixar de renovar os lagos de consideracao,

cooperagdo e respeito entre a Universidade e Usina Zanin. Desde ja agradecemos a cooperagao.

Atenciosamente,

Prof. Dr. Clovis Augusto Ribeiro

Departamento de Quimica Analitica

Instituto de Quimica — UNESP - Araraquara
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APENDICE B - Comparagdo entre a extragdo de lipidios utilizando-se as
metodologias: cloroformio/metanol e éter de petréleo p.a

Figura 42 - Curvas TG (A) e DSC (B) para efeito de comparagédo entre as extragdes lipidicas
utilizando-se cloroférmio/metanol e éter de petréleo.

(A) (B)

Através da Figura 42 (A-B) foi possivel a constatagdo que tanto a extragéo
com cloroférmio/metanol quanto a extracdo com éter de petréleo possuem eficiéncia
muito similares, pois a analise do residuo da extragdo mostrou picos caracteristicos
nas mesmas regides de temperatura. Portanto, como a antiga extragdo €
extremamente tdoxica ao ser humano e ao meio-ambiente, adotou-se para as

amostras subsequentes, a extragao com éter de petroleo.
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