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RESUMO GERAL

DIAS, Bruno de Oliveira. Compostagem de esterco de galinha: composigio
quimica da matéria organica e extracdo de substancias hamicas. 2009. 107 p.

Tese (Doutorado em Ciéncia do Solo) — Universidade Federal de Lavras, Lavras,
MG'.

As atividades agroindustriais sdo responsaveis pela geragdo de grandes
quantidades de residuos organicos e a compostagem € um processo eficiente
para o tratamento dos residuos. O grau de humificagdo dos compostos ¢ um
parametro importante para a determinagdo da qualidade da matéria organica e do
grau de estabilidade quimica do material. Este estudo foi realizado com os
objetivos de avaliar a dindmica de humificacdo da matéria orgénica, durante o
processo de compostagem de estercos de galinha, por meio da determinagao de
diversos atributos quimicos e do uso de técnicas espectroscopicas na analise da
composi¢cdo quimica da matéria orgdnica, bem como avaliar a eficiéncia de
solucbes alcalinas em diferentes concentragdes na extragdo de substancias
huimicas de compostos organicos e os teores de nutrientes presentes nos extratos
htimicos. Trés misturas de residuos organicos/compostos foram preparadas,
utilizando-se esterco de galinha incubado com diferentes agentes estruturantes:
carvao vegetal, casca de café e serragem, na proporgdo 1:1 (peso fresco). Foram
coletadas subamostras dos residuos depois de 0, 30, 60, 120 e 210 dias apos o
inicio do processo de compostagem. Avaliando os efeitos dos agentes
estruturantes na degradacdo da matéria organica e no processo de humificagao,
foi constatado que, apesar da natureza inerte do carvdo vegetal, a mistura para
compostagem preparada com esse agente estruturante sofreu uma degradagao da
matéria organica de 70% do conteudo inicial. A matéria organica da mistura de
esterco de galinha com carvdo apresenta alto grau de polimerizagdo, com
relativo aumento na propor¢do de acido humico em relagdo ao acido fulvico e,
no final do processo de compostagem, a fracdo acido humico representa mais de
90% da fragcdo extraivel, o que demostra uma intensa humificacdo desse
material. O enriquecimento do esterco com carvao reduz as perdas de nitrogénio
no composto maduro, embora o uso de serragem seja mais eficiente na
preservagdo da matéria organica e de nitrogénio. A termogravimetria evidenciou
um aumento na resisténcia a termodegrada¢do com o avanco da humificagdo. Os
espectros de infravermelho mostraram a presenga de grupos alifaticos,
aromaticos, -OH fenolicos, carboxilicos e carboidratos. Foram verificados
aumentos na absorc¢do referentes aos grupamentos aromaticos e diminui¢do na
regido dos carboidratos, para as amostras dos compostos organicos,

'Comité orientador: Carlos Alberto Silva — UFLA (Orientador), Miguel A. Sanchez-
Monedero — CEBAS/CSIC (co-orientador).
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principalmente na mistura de esterco de galinha com carvdo vegetal. A
espectroscopia de RMN de "C indicou um pequeno aumento no teor de
grupamentos aromaticos e redugdo no teor de grupos alifaticos, durante o
processo de compostagem. No estudo realizado para avaliar o potencial de
solugdes alcalinas em extrair substancias hiimicas presentes em compostos
organicos, verificou-se que, em geral, a solucdo de KOH, na concentragdo 0,5
mol L™, apresentou o maior potencial de extragio de C-substancias humicas. O
aumento da concentracdo dos extratores NaOH e¢ KOH afeta a relagao C-
FAH/C-FAF, de modo que os dois extratores favorecem o aumento dessa
relagdo, possivelmente, devido a maior solubilizagdo de 4&cido humico em
relagdo ao fulvico. Neste estudo, as solu¢des de NaOH nao foram eficientes na
extragdo de substancias humicas presentes nos compostos organicos. Os maiores
teores de nutrientes foram encontrados no composto de esterco de galinha com
casca de café, entretanto, os teores dos elementos quimicos variaram para cada
extrator, ndo sendo possivel identificar qual solucdo alcalina possibilita o maior
enriquecimento do extrato hiumico em nutrientes.
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GENERAL ABSTRACT

DIAS, Bruno de Oliveira. Chicken manure composting: organic matter
composition and humic substances extraction. 2009. 107 p. Thesis (Doctorate in
Soil Science) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG,

The agro-industrial activities are responsible for the generation of large
amounts of organic waste, and composting is an efficient process for the
treatment of such waste; humification degree is an important parameter for
determining the quality of the compost produced. This study aims to evaluate the
dynamics of humification of organic matter during composting of chicken
manure, by using several chemical and spectroscopic analysis (Infrared —
IF-TR; nuclear magnetic resonance — NMR), and alkaline solutions to extract
humic compounds formed during composting and, the nutrients contents in the
humic extracts. Three mixtures were prepared by mixing chicken manure with
different structuring agents, such as: charcoal, coffee husk and sawdust
originating from the furniture industry. The materials mentioned were mixed in
the proportion of 1:1 (fresh weight), and subsamples were collected from each
waste after 0, 30, 60, 120 and 210 days after compost incubation. Evaluating the
effects of structuring agents in the degradation of organic matter and in the
process of humification, it was verified that, despite the inert nature of biochar,
the composting mixture prepared with this agent underwent an organic matter
degradation of 70% of its initial content. The chemical nature of organic matter
of the poultry manure-biochar mixture is characterized by a high polymerisation
degree of the humic-like substances, with a relative high proportion of humic
acids in relation to fulvic acids. At the end of the composting process, the humic
acid fraction represented more than 90% of the alkali extractable fraction,
reflecting the intense humification of this material. Enrichment of poultry
manure with biochar reduces the nitrogen loss in the mature composts, although
the use of wood sawdust would be more efficient in preserving the organic
matter and nitrogen in the mature compost. Thermogravimetry showed an
increase in the humic materials resistance to termodegradation with increasing
humification. The infrared spectra showed the presence of aliphatic, aromatic,
phenolic-OH, carboxylic and carbohydrates. Increases were observed in the
absorption related to the aromatic groups and a decrease in the carbohydrate for
the samples of organic compounds, especially for the mixture of chicken manure
with charcoal. The C NMR spectroscopy indicated a small increase in the
content of aromatic groups and a decrease in aliphatic content during the

? Advisor comittee: Carlos Alberto Silva — UFLA (Advisor), Miguel Angel Sanchez-
Monedero — CEBAS/CISIC (Co-advisor).
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composting process. In the study conducted to evaluate the potential for
extraction of humic substances in organic compounds, it was found that, in
general, the extractor KOH, in the concentration 0.5 mol L' presented the
highest efficiency in the humic substances extraction for all the organic
composts analyzed. Increase of the concentration of KOH and NaOH extractants
affects the ratio C-HAF/C-FAF, and both the extractants favor the increase in
the humic acid contents in relation to the fulvic acid extracted due, probably, to
increased solubilization of humic acids. None of the three evaluated
concentrations of NaOH solution was efficient in extracting the humic
substances present in the organic waste/composts studied. The higer contents of
nutritients were found in the poultry manure composite with coffee husk,
however, the chemical elements contents varied for each extractor, not being
possible to identify which alkaline solution enables the higher humic extract
enrichment in nutrients.



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

As atividades agricolas, urbanas e industriais sdo responsaveis pela
geracdo de grandes quantidades de residuos organicos. Uma alternativa para a
reciclagem e o melhor aproveitamento desses materiais/residuos na agricultura é
a compostagem, que se caracteriza pela decomposi¢do aerdbia controlada de
materiais combinados, no sentido de otimizar o grau de humificagdo, aumentar a
mineralizagdo das substincias organicas, diminuir as perdas de nutrientes e
encurtar o tempo de maturagcdo dos compostos produzidos (Peigné & Girardin,
2004).

O Brasil se destaca no cenario agropecudrio mundial por ser um dos
maiores criadores de aves ¢ o maior exportador de carne de frango, totalizando
3,6 milhdes de toneladas em 2008 (Associagdo Brasileira dos Produtores e
Exportadores de Frangos — ABEF, 2009), o que, necessariamente implica na
geragdo de grande volume de residuos organicos. No sul de Minas Gerais, onde
¢ grande a producdo de aves, a expansdo da oferta de estercos ¢ similar a que
ocorre no restante do pais. Quase sempre, trata-se de grandes criatorios, sendo
comum o descarte de elevadas quantidades de dejetos e efluentes no ambiente,
dado que a extensdo de terras no entorno das granjas ndo comporta a massa de
estercos e aguas residudrias produzidas nas fazendas. Nesses locais, o risco de
poluicdo ambiental ¢ grande, sendo comuns a eutrofizagdo de aguas, a
contaminag¢do do lencol freatico, a proliferacdo de insetos e a presenga de odores
desagradaveis nos estercos.

Nas lavouras mineiras, em geral, os materiais organicos sao descartados
de modo inadequado ou utilizados, sem muito critério técnico, como fonte de

nutrientes para as culturas. Se esses residuos sdo aplicados in natura, crescem os



riscos de queima de plantas e de baixa eficiéncia agrondmica dos materiais
utilizados na adubagdo organica. Devido aos altos teores encontrados, as perdas
de alguns nutrientes no esterco de galinha podem ser favorecidas,
principalmente de N, quando ha aplicagdo em solos com pH elevado. Assim,
torna-se necessario o estudo de aplicagdes mais racionais para esses estercos. A
compostagem ¢é uma op¢do de uso desses materiais e a produ¢do de compostos
para extracdo de substancias humicas € uma alternativa que precisa ser testada.

A compostagem intensifica e acelera a humificacdo dos residuos
organicos, pois, durante o processo de compostagem, os teores totais de
substancias humicas (SH) aumentam (Hsu & Lo, 1999). Na fase inicial do
processo, em geral, compostos frescos contém baixos niveis de acidos humicos
(AH) e altos niveis de 4cidos fulvicos (AF) (Huang et al., 2006). A medida que
avanga o processo de compostagem, ha uma inversdo nos teores desses acidos,
com a concentragdo de AH superando a de AF. Assim, o uso de compostos nos
programas de adubacdo apresenta riscos menores, pois se trata de materiais
estabilizados quimicamente e com formas de nutrientes mais prontamente
aproveitaveis pelas plantas.

A crescente expansao das fronteiras agricolas no Brasil, a exemplo do
cultivo de café e o plantio de florestas de rapido crescimento, para a exploragdo
da madeira, tém contribuido para a geragdo de residuos organicos, como casca
de café, serragem e carvao vegetal, que ¢ um subproduto obtido por meio da
pirélise da madeira. Esses residuos, por serem mais ricos em C, podem ser
utilizados no processo de compostagem de esterco de galinha, visando obter o
equilibrio da relagdo C/N, uma vez que, em geral, o esterco de galinha apresenta
alto teor de N (Tedesco et al., 1999) e teores mais baixos de C. Além disso, a
mistura de materiais mais ricos em nutrientes com os mais pobres, mas ricos em
C, pode assegurar um aproveitamento de residuos de pouca utilizagdo na

agricultura e alto potencial poluidor. A maior disponibilidade de nutrientes e a



relagdo C/N balanceada dos materiais em fase de compostagem asseguram
também uma menor perda de nutrientes durante o processo, principalmente de
N, muito suscetivel a perdas por volatilizagdo durante a compostagem (Roy et
al., 2000).

O requisito principal para o uso agrondémico dos residuos organicos ¢ a
estabilidade, ou maturidade, alcancada depois do processo de compostagem.
Atualmente, ndo existe nenhum método padrio oficial ou regulatoério para a
avaliagdo do processo de compostagem e para o monitoramento do grau de
maturagdo dos residuos organicos. Dessa forma, alguns critérios e parametros
foram propostos e sdo utilizados como diretrizes para testarem a evolugdo e as
modificagdes que acontecem nos materiais organicos durante seu tratamento e
para avaliar o grau de maturidade alcangado no final do processo (Paredes et al.,
2000; Castaldi et al., 2005; Goyal et al., 2005; Huang et al., 2006). Entretanto, os
protocolos analiticos convencionais utilizados para essa finalidade demandam
muito tempo e sdo trabalhosos, o que tem favorecido o emprego de novas
analises, técnicas e equipamentos que fornecam resultados mais rapidos e
precisos, a exemplo das técnicas espectroscopicas. Estas sio técnicas
complementares, cuja utilizagdo conjunta ¢, muitas vezes, necessaria, no sentido
de se obter resultados mais abrangentes e conclusivos, por cruzamento de
indices de humificagdo (Veeken et al., 2000).

Dessa forma, a extra¢do de substancias hiimicas e sua caracteriza¢ao por
meio de técnicas espectroscopicas tém gerado importantes resultados na
avaliacdo da qualidade dos residuos, uma vez que fornecem informacgdes sobre
grupos funcionais que constituem a matéria organica. As transformacdes das
fragdes organicas e a avaliagdo da maturidade e grau de humificacdo dos
compostos organicos t€m sido realizadas pela espectroscopia no infravermelho

com trasnformada de Fourier (IF-TR), pela ressonancia magnética nuclear de *C



(RMN "C) ¢ a analise termogravimétrica (Ait Baddi et al., 2003; Huang et al.,
2006; Gémez et al., 2007).

O estudo de SH extraidas de solo e sedimentos desenvolveu-se muito
nas ultimas décadas, sendo esse impulso proporcionado pela aplicagdo de novas
metodologias e equipamentos. Entretanto, ainda ndo existe uma metodologia
oficialmente adotada para extragdo de SH de residuos organicos. Alguns autores
tém utilizado o mesmo procedimento empregado para amostras de solos,
sugerido pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS). Este
método é baseado na solubilidade diferencial das fracdes hiimicas em meios
alcalino e 4acido e esta sujeito a riscos de alteragdes estruturais nos compostos
organicos extraidos.

Devido a complexidade das SH, varios fatores podem influenciar o
procedimento e os rendimentos das extracdes das fragdes htimicas (Parsons,
1988), havendo muitas questdes a serem respondidas. Assim, ¢ importante o
desenvolvimento de métodos analiticos que permitam extrair SH de residuos
orgédnicos, com minima alteragdo nas estruturas orgénicas originais, em tempo
relativamente curto, com elevado rendimento de material extraido, baixo teor de
contaminantes e disponbilidade de nutrientes para as plantas.

Diante do exposto, existe a necessidade de se identificar, para cada
residuo orgéanico, o procedimento padrdo de extragdo e purificacdo de SH ao
longo do tempo, dada a heteregeneidade do teor de matéria organica, da natureza
quimica das fragdes organicas, do grau de humificagdo e maturagdo e das
proporgdes de substancias huimicas em cada material ou residuo organico
(Pascual et al., 1997; Unsal & Ok, 2001; Moral et al., 2005).

O entendimento da dindmica da humificagdo da matéria organica
durante a compostagem de esterco de galinha e os principais agentes que atuam
nesse processo, bem como a identificacdo de protocolo analitico padrdo para

extragdo de SH em compostos organicos motivaram a elaboragdo deste estudo,



cujos objetivos especificos foram: i) avaliar os efeitos dos agentes estruturantes
na degradagdo da matéria orgénica e na dindmica de humificacdo de misturas
orgénicas compostadas; ii) avaliar o grau de maturag@o e humifica¢do durante o
processo de compostagem, por meio do uso de técnicas IF-TR, RMN "*C e da
analise termogravimétrica e iii) avaliar a eficiéncia de solugdes alcalinas, de
diferentes concentragdes, na extracdo de substancias humicas de compostos

organicos.

1.1 Modelo conceitual

Dentre os residuos organicos mais comuns na agropecuaria, o esterco de
galinha apresenta um dos maiores teores de nutrientes, sendo uma fonte
importante de N, P e Ca para a aduba¢@o das culturas. Caso seja aplicado nas
lavouras na forma in natura, sdo maiores as chances de haver perdas de
nutrientes por lixiviagdo, volatilizagdo etc. Como opg¢do para o aumento da
eficiéncia de uso, ha o processo de compostagem em que, para o caso especifico
dos estercos, a mistura de material orgdnico rico em nutrientes € com
disponibilidade de N com agentes estruturantes é sempre aconselhdvel, no
sentido de agilizar o processo, de se evitar perdas de nutrienes, notadamente N,
durante a incubacio.

Em geral, sdo utilizados, nessas misturas, materiais ricos em C e pobres
em N, como ¢ o caso da serragem, da casca de café e do carvio vegetal, de
ofertas elevadas no Sul de Minas Gerais. Esses materiais podem ter efeitos
diversos sobre a dinamica de humificagdo, uma vez que a presenga de
compostos recalcitrantes e resistentes a agdo de microrganismos decompositores
¢ a composi¢do quimica variam de uma fonte para outra. Em fungido do emprego
das técnicas espectroscopicas de ressonanica magnética nuclear € no
infravermelho, e da analise termogravimétrica, sera possivel monitorar o avango

¢ a dindmica da humificagdo. Além do aumento do grau de humificagdo dos



materiais compostados com o tempo, espera-se, em maior ou menor intensidade,
um acréscimo nas concentragcdes de grupos funcionais mais recalcitrantes da
matéria organica, como de C-aromatico, em detrimento do consumo de fragdes
mais labeis da matéria organica a medida que se avanga no tempo de
compostagem das misturas de estercos e agentes estruturantes. A perda e ou o
ganho de massa de moléculas mais e menos labeis constituem outras maneiras
de se monitorar o estagio de decomposicao dos materiais compostados, de modo
que os termogramas serdao diferenciados para diferentes tempos de
compostagem. Em termos de rendimento de extragdo de substancias humicas

dos compostos, ¢ bastante provavel que as solugdes alcalinas de maior

concentragdo propiciem maiores teores extraidos de material hiimico.
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CHAPTER 2

USE OF BIOCHAR AS BULKING AGENT FOR THE COMPOSTING
OF POULTRY MANURE: EFFECT ON ORGANIC MATTER
DEGRADATION AND HUMIFICATION
(Artigo publicado no Periddico Bioresource Technology)

1 ABSTRACT

Traditional agricultural use of biochar as a soil amendment has shown to
have positive effects on crops and on soil physical and chemical properties.
However, the effect of biochar on C and N cycles during the composting still
remains unclear. The aim of this study was to evaluate the use of biochar
(produced by slow pyrolysis of Eucalyptus grandis biomass) a bulking agent for
poultry manure composting. Three composting mixtures were prepared by the
turned-pile system by mixing poultry manure with different organic wastes used
as bulking agent (biochar, coffee husk and wood sawdust) in a proportion of 1:1
(fresh weight). Despite the inert nature of biochar, the composting mixture
prepared with biochar underwent an organic matter degradation of 70% of initial
content. The organic matter of the poultry manure-biochar mixture is
characterised by a high polymerisation degree of the humic-like substances, with
a relative high proportion of humic acids in relation to fulvic acids. At the end of
the composting process, the humic acid fraction represented more than 90% of
the alkali extractable fraction, reflecting the intense humification of this
material. Enrichment of poultry manure with biochar reduces nitrogen losses in
mature composts, although the use of wood sawdust would be more efficient in
preserving organic matter and nitrogen in the mature compost.

Keywords: coffee husk, wood sawdust, humic substances, nitrogen losses.



USO DO CARVAO COMO AGENTE ESTRUTURANTE NA
COMPOSTAGEM DE ESTERCO DE GALINHA: EFEITO NA
DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA E HUMIFICACAO

2 RESUMO

O uso agricola de carvao como adubo no solo apresenta efeitos positivos
na produtividade e nas propriedades fisicas e quimicas do solo. Contudo, os
efeitos do carvao na dindmica de C e N durante a compostagem sdo ainda
desconhecidos. Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o uso de
carvao como agente estruturante na compostagem de esterco de galinha. Trés
misturas de compostagem foram preparadas pelo sistema de revolvimento de
pilhas, misturando esterco de galinha com diferentes residuos organicos, sendo
utilizados como agentes estruturantes o carvao, casca de café e a serragem, na
propor¢do 1:1 (peso fresco). Apesar da natureza inerte do carvdo vegetal, a
mistura de compostagem preparada com esse agente estruturante promoveu uma
perda da matéria organica de 70% do contetido inicial. A matéria organica da
mistura esterco de galinha com carvao apresenta alto grau de polimerizagao,
com relativo aumento na propor¢do de acido humico em relagdo ao acido
falvico. No final do processo de compostagem, a fragdo &cido humico
representou mais de 90% da fragdo extraivel, refletindo intensa humificaggo
desse material. O enriquecimento do esterco com carvdo reduz as perdas de
nitrogénio no composto maduro, embora o uso de serragem tenha sido mais
eficiente na preservacdo da matéria organica e de nitrogénio no composto
maduro.

Palavras-chave: casca de café, serragem, substincias hGmicas, perdas de
nitrogénio.
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3 INTRODUCTION

Intensive agricultural activities generate large amounts and different
types of organic wastes. In the last years, there has been an increasing demand
for recycling these materials in agriculture, because of potential benefits in
reducing the use of natural resources, recycling of nutrients, increasing the soil
organic matter levels and, consequently, improving soil physical, chemical and
biological properties (Westerman & Bicudo, 2005). Agricultural expansion in
Brazil is increasing production of coffee, meat and wood from plantation forests.
In consequence, large volumes of animal manures, coffee husk and wood
sawdust need to be treated to avoid inappropriate disposal, soil pollution, water
eutrophication and the emission of odour, methane, ammonia, and CO,.

Composting is one of the most widely accepted technologies for the
recycling of organic wastes in agriculture, avoiding the drawbacks caused by
direct disposal of raw wastes, such as the immobilisation of plant nutrients and
phytotoxicity (Butler et al., 2001). Composting consists in the transformation of
the organic matter, through the fast succession of microbial populations under
aerobic conditions, into a well stabilised product. During that process, part of the
organic matter is mineralised to carbon dioxide, while another part is
transformed into humic substances, which represent a valuable index of organic
matter stabilisation (Senesi & Plaza, 2007).

Bulking agents play an important role in the conditioning of starting
composting mixtures. Several organic residues have been added as bulking
agents for the composting of animal manure and other fresh materials, in order
to provide proper physical, chemical and biological characteristics during the
process. The primary function of bulking agents is to provide structural support
avoiding physical compaction of the pile, and increase porosity aeration (Haug,

1993). Another important function is related to chemical composition of buking
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agents which may act, as a C and energy source for microorganisms (Adhikari et
al., 2009). The addition of biodegradable C fractions will also balance the initial
C/N ratio of the mixture, reducing N losses during the process. Several authors
have shown that effective stabilisation of organic matter can be related to the
type of bulking agent used during the composting process, where the addition of
organic materials characterised by more recalcitrant carbon, reduces the
degradation of the organic matter and enhances the humification and the quality
of the final composts (Mahimairaja et al., 1994; Goyal et al., 2005). The
maturity of compost is related to the presence of humic acids, whose increasing
concentration during the composting process, improves the chemical, physical
and biological quality of the compost (Senesi & Plaza, 2007).

Biochars are high carbon materials produced during the slow pyrolysis
of biomass (Chan et al., 2007). Biochars have been traditionally used as soil
amendments because of their potential benefits to soils, increasing water holding
capacity, pH and soil organic matter levels, favouring microbial activity (Chan
et al., 2007) and increasing crop yields (Steiner et al., 2007). More recently, their
chemically stable structure and slow degradation rate has attracted the interest as
a potential C sink (Lehmann, 2007). Despite the potential benefits associated to
the agricultural use of biochar, a there is only limited amount of information
regarding the use of this material as bulking agent for composting, and on its
effect on organic matter stabilisation and humification during the process
(Ishizaki & Okazaki, 2004; Hua et al., 2009).

The aim of this research was to evaluate the use of biochar as bulking
agent for the composting of poultry manure, which represents an important
organic waste in Brazil. The effect of biochar was compared to other bulking
agents (coffee husk and wood sawdust) typically used and generated in Brazilian
farms and areas of wood processing and manufacturing. The effects of these

bulking agents on the composting process were evaluated based on the changes
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in different physico-chemical parameters and quality of the final compost, from

the point of view of organic matter stabilisation.

4 MATERIALS AND METHODS

4.1 Raw materials and composting process
Three composting mixtures were prepared by mixing poultry manure
with different bulking agents (biochar, coffee husk, and wood sawdust) in a
proportion of 1:1 (fresh weight): PMB- poultry manure + biochar; PMH -
poultry manure + husk coffee; PMW - poultry manure + wood sawdust. The
poultry manure was collected from the aviary of the Animal Science
Department, Federal University of Lavras (UFLA), Minas Gerais State,
Brazil. Biochar was obtained by slow pyrolysis of wood of Eucalyptus
grandis in a kiln operating at atmospheric pressure and a temperature range
varying from 300-450°C. This biochar refers specifically to the charcoal
obtained from eucalyptus wood planted in eroded, nutrient depleted areas.
Coffee husk, the solid residue generated in dry processing of coffee, was
collected from coffee growing fields located at the UFLA experimental area.
Wood sawdust was collected fresh from local sawmills producing furniture.

The chemical composition of the raw materials is shown in the Table 1.
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TABLE 1 Chemical attributes of the organic materials used for the composting

mixtures.
Organic wastes pH Moisture EC TOC TN C/N oM
(%) (dsm?) (gkgh)  (gkg?) (%)
Poultry manure 9.6 38.0 5.02 288 27.5 9.7 548
Biochar 7.6 7.1 0.40 497 6.1 82.1 946
Coffee husk 4.8 12.1 5.99 513 12.0 435 974
Wood sawdust 34 15.1 0.43 454 9.5 49.6 84.6

EC, electrical conductivity in a waste:water ratio of 1:10 w/v; TOC, total organic carbon
(Yeomans & Bremner, 1988); TN, total nitrogen (Kjeldahl method); OM, organic matter (ignition
in muffle at the 550°C). The coefficient of variation for all parameters was less than 5%.

The piles were turned four times a week during the first two months of
the experiment, twice until the fourth month and only once per week thereafter.
The turnings allowed the aeration and homogenisation of the composting
mixture to stimulate the activity of the microorganisms. The moisture of the
piles was controlled weekly and adjusted by adding the necessary amount of
water to keep the levels between 50% and 60%. The temperature was measured
daily during the first 60 days and then every 3 days until the end of the process
(after 210 days of composting). One representative sample was collected at 0,
30, 60, 120, and 210 days of composting by mixing six subsamples taken from
different locations in the pile. The samples were air dried and ground to

0.25 mm for chemical analysis.

4.2 Analytical methods

The pH and electrical conductivity were measured in a 1:10 (w/v) water
suspension of the composting samples. The organic matter (OM) content was
determined by the loss on ignition of the dry mass at 550°C. Total organic
carbon (TOC) was determined by oxidation with potassium dichromate
(Yeomans & Bremner, 1988) and total nitrogen (TN) by the Kjeldahl method.

Losses of OM and TN were calculated from the initial and final ash contents
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according to the equations (Paredes et al., 2000): (1) OM-loss (%) = 100 -
100[X;(100-X,))/[X2(100-X4)]; and (2) N-loss (%) = 100 -100[(X;N,)/(X,Ny),
were X; and X, are the initial and final ash concentrations, and N; and N, are the
initial and final N concentrations.

The water-soluble carbon (WSC) content was determined by an
automatic C/N/S analyser (NA1500, Carlo ERBA) on a 1:20 (w:v) water extract.
Water-soluble phenols were determined on a 1:20 (w:v) water extract by a
modified version of the Folin method (Kuwatsova & Shindo, 1973). The water-
soluble carbohydrates (WSC) were analysed on a 1:20 (w:v) water extract by the
anthrone method (Brink Junior et al., 1960). The total extractable C (EXC) was
measured on a 1:20 (w:v) 0.1 M NaOH extract and fulvic acid C (FAC) was
determined after precipitation of the humic-like acids at pH 2.0 (Sanchez-
Monedero et al.,, 1996); the humic acid carbon (HAC) was calculated by
subtracting the fulvic acid carbon (FAC) from the extracted carbon (EXC). The
following humification parameters were then calculated (Sanchez-Monedero et
al., 1999): (1) humification ratio (HR) = (EXC/TOC) x 100; (2) humification
index (HI) = (HAC/ TOC) x 100; (3) percentage of humic acids (PHA) =
(HAC/EXC) X 100; and (4) degree of polymerisation (DP) = HAC/FAC.

4.3 Statistical analysis

Chemical analysis of the compost samples were carried out in duplicate.
Data were subjected to univariate ANOVA and treatment means were compared
using the Tukey test at P < 0.05, using the SPSS version 15.0 statistical package
for Windows. Data referring to the losses of OM and N were fitted to a first
order kinetic model, which minimise the sum of the squared differences between

the observed and predicted values of the dependent variable.
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5 RESULTS AND DISCUSSION

5.1 Composting process performnace

Temperature and pH were used as parameters to monitor the

performance of the process. The three piles reflected the typical temperature

pattern of many composting processes (Figure 1). The piles showed a rapid

increase of temperature during the first days of the process, reaching up to 65-

68°C after 3 - 4 weeks of composting. The thermophilic temperatures,

characteristic of the most active phase of composting, were maintained for 70 -

80 days, followed by a gradual decrease until the end of the process (after 210

days). During the maturation, the temperature of the piles remained almost

constant and close to ambient temperature.
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FIGURE 1 Evaluation of temperature in mixtures of poultry manure-biochar

(PMB); poultry manure-coffee husk (PMH) and poultry manure-
wood sawdust (PMW) throughout the composting time.
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The initial pH values of the piles (Figure 2) were affected by the bulking
agent used for the starting mixture. The alkaline nature of the poultry manure
used in this experiment and the biochar (Table 1), caused a higher pH in the
initial PMB mixture (8.1) compared with the other treatments, whereas the
mixture prepared with coffee husk, characterised by slightly acidic pH values
(3.4) presented the lowest value during the initial phase of the composting. In
the three composting mixtures, the pH values of the piles increased during the
process, especially during the bio-oxidative phase, mainly due to the
ammonification processes taking place during organic matter degradation and,

probably, also to the release of NH; (Mahimairaja et al., 1994).
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FIGURE 2 Evolution of pH value in mixtures of poultry manure-biochar
(biochar); poultry manure-coffee husk (coffee husk) and poultry
manure-wood sawdust (wood sawdust) throughout the composting
time.
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5.2 Organic matter degradation

The initial OM (Figure 3) and TOC (Table 2) concentrations were
influenced by the characteristics of the bulking agent used in the composting
mixtures. The highest OM values were found in PMH piles (84.2%) and PMB
(73.0%), whereas the mixture prepared with wood sawdust had an initial content
of 65.0%. Although wood sawdust presented the highest initial levels of OM
(Table 1), mixture PMW had the lowest OM levels in the initial phase of the
process, which can be explained by higher moisture contents (15%) in relation to
the other bulking agents. During the composting process, there was a reduction

of those values, suggesting the process of degradation of OM by

microorganisms.
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FIGURE 3 Evolution of organic matter in mixtures of poultry manure-biochar
(biochar); poultry manure-coffee husk (coffee husk) and poultry

manure-wood sawdust (wood sawdust) throughout the composting
time.
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TABLE 2 Chemical analyses of the organic wastes at different composting
times.

Composting time (days) TOC (g kg™) Total N (g kg™) C/N ratio

PMB: poultry manure-biochar

0 4270 a 245¢ 173a
30 292.0b 25.0 be 11.5b
60 2425¢ 26.5b 9.0c

120 230.5¢ 275b 8.4d
210 219.0 ¢ 29.5a 7.4d

PMH: poultry manure-coffee husk

0 446.5 a 235b 18.0a
30 3196 b 253b 120b
60 268.2 ¢ 250b 10.5¢

120 2425 ¢ 26.7b 9.1c
210 242.0 ¢ 275a 87¢c

PMW: poultry manure-wood sawdust

0 312.5a 23.0c¢c 134a
30 281.5 ab 24.0 be 11.6b
60 259.0b 26.0 abc 99c¢

120 246.5 be 27.5 ab 8.8¢c
210 218.0¢ 285a 7.7c

Columns sharing the same letters do not differ significantly according to mean
separation by Tukey tests at propability level P < 0.05.

The dynamics of OM degradation was also dependent on the bulking
agent used, as observed from the different patterns of OM losses registered
during composting (Figure 4). The major losses of OM were during the bio-
oxidative phase for all the mixtures, corresponding to the higher temperature
values and the maximum microbial activity. In the three cases, the
decomposition of the OM is characterised by an initial phase of rapid
decomposition, followed by a slower phase of degradation. This behaviour can
be described by a first-order kinetic model (Paredes et al., 2000): OM loss =
Al - "), where A represents the maximum amount of OM that can be

degraded; k, the degradation rate expressed as day'; and t represents the
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composting time expressed in days. The losses of the OM during composting
fitted with a high level of significance (p < 0.001) to this first-order equation.
The high k values, ranging from 0.009 d" (PMW) to 0.071 d"' (PMH), reflected
the rapid degradation of the composting materials. The mixture prepared with
coffee husk (PMH) appeared to be most rapidly degraded, as observed in the
high values of both k and the product A x k. In this pile, about 70.5% of the
initial OM was mineralised during the first 30 days of composting, and 82.5%
was mineralised by the end of the process. The higher OM losses in the pile
PMH can be related to the chemical composition of the coffee husk. This waste
is characterised by a large amount of carbohydrates (57.8%) and proteins (9.2%)
(Pandey et al., 2000). Some of the carbohydrates present in coffee husk (from
18% to 25% by weight) are easily hydrolysed as glucose (Shankaranand &
Lonsane, 1994). During the composting process, the intense microbial activity
and high temperatures might have facilitated the hydrolysis of some complex
polysaccharides in the coffee husk, contributing to the highest OM degradation.

The use of wood sawdust reduced the total OM losses during
composting since only 50% of the initial OM was mineralised by the end of the
process. The high lignin content of wood sawdust would reduce the microbial
degradation due to the chemical complexity of this polymer and also because the
physical protection of the cellulose fibrils, which will reduce its availability to
microorganisms (Silva et al., 2009).

The use of biochar as a bulking agent caused an intermediate effect on
OM degradation dynamics. The OM losses recorded in PMB were much lower
than in the PMH mixture. Biochar is characterised by a relative chemical and
biological stability due to its high proportion of aromatic structures and high
hydrophobicity (Trompowsky et al., 2005), promoting high degree of resistance
to a series of chemical oxidants (Skjemstad et al., 1996). However, the mixture

prepared with biochar underwent a total OM degradation of 70%, similar or
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even higher than other composting mixtures of poultry manure prepared with
different bulking agents (Mahimairaja et al., 1994; Silva et al., 2009), suggesting
that, despite its inert nature, the biochar has also undergone considerable

degradation.

PMH ® OM loss =78.941%(1-¢ *”*"") O Nloss =62.513*(1-e oo
100 1 PMB ® OM loss :71'080*(1_e'0-0283:) O N loss :43_675*(1_e o
PMW ¥ OM loss =67.897+(1-¢ ") v Nloss =22.794%(1-¢ """ )

-0.0413*

Losses (% of initial value)

Composting time (days)

FIGURE 4 Losses of organic matter (OM) and N in the three organic waste
mixtures throughout the composting process. PMB: poultry manure-
biochar; PMH: poultry manure-coffee husk and PMW: poultry
manure-sawdust. Lines represent curve-fitting (OM —; N --).
Equations were significant at a probability level of p < 0.001.

Different mechanisms have been proposed to explain biochar
degradation in soil, among them abiotic oxidation and microbial degradation.
The potential degradation of biochar is related to the raw material used for the

preparation and also to the charring temperature (Baldock & Smernik, 2002).
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These authors found that increasing charring temperatures reduce the ability of
microbial inoculum to degrade charred carbon. However, Cheng et al. (2006)
demonstrated the importance of abiotic oxidation during short-term incubations
of charred materials in soils, involving the formation of new hydrophilic
functional groups in the structure that would enhance microbial activity,
allowing further degradation. These authors also showed that the incubation at
30°C only caused a minor surface oxidation, whereas abiotic oxidation
significantly increased at 70°C, reaching the interior of the particles, making it
available to further microbial degradation. In a composting environment,
characterised by high temperatures up to 70°C (Figure 1), abiotic oxidation of
biochar particles will take place representing an initial degradation step to
facilitate further microbial degradation during composting.

The degradation of biochar could have been also enhanced by the large
microbial population and diversity colonising the composting piles. Biochar
could have been partially degraded by fungi during the composting process,
similarly to low-grade coals which are partially decomposed by wood decaying
fungi (Hofrichter et al., 1999). Czimeczik et al. (2002), observed that the size of
the aromatic cluster of black carbon formed from hardwood (eucalyptus) at
temperatures lower than 500°C apparently remained small and lacking
bridgehead C, being easier to degrade than highly condensed aromatic
structures. The small size of the aromatic cluster may have facilitated the
microbial degradation of the biochar used as bulking agent in the present study,
which was also prepared from eucalyptus under similar production conditions.

According to Table 1, the biochar used in the mixture PMB presents a
reduced content of C, in comparison to the values observed by other authors
(Trompowsky et al., 2005). That lower content can be related to the low
temperature used during its formation process, which should not cause strong

changes in the wood, which showed, presenting modified lignins and some
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remaining cellulose and hemicellulose fibrils. This explains the intense

degradation suffered by the mixture PMB during the composting process.

5.3 Evolution of water soluble carbon fractions

The initial WSC concentration of the starting mixtures and its evolution
during composting (Figure 5) were determined by the chemical composition of
the bulking agents. The initial WSC concentration ranged from 18.6 to
49.2 mg g for mixtures PMB and PMH, respectively. The charring temperature
ranging used for the production of the biochar promoted the mineralisation of
easily degradable and water soluble substances. Consequently, the mixture
prepared with biochar showed the lowest initial WSC, compared with the other
mixtures. In the case of the mixture prepared with coffee husk, the presence of
soluble and easily hydrolysable carbohydrates in the structure (Shankaranand &
Lonsane, 1994) has originated a high level of WSC in the starting mixture.
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A decline in WSC is often used as an indicator of compost stability
(Bernal et al., 1998). In the initial phase of organic matter composting, the
water-soluble fraction is formed by many easily degradable substances.
However, the mature compost is characterised by more stable substances of high
molecular mass and low solubility in water (Zbytniewski & Buszewski, 2005).
The initial WSC level gradually decreased in the three mixtures during
composting, due to the degradation of hemicellulose, sugars, phenolic
substances, organic acids, peptides and other easily biodegradable substances of
the composting materials (Hsu & Lo, 1999). In the case of the mixtures PMB
and PMW, more than 80% of the initial WSC was decomposed during the first
30 days of composting. Afterwards, the WSC levels remained almost unaltered
until the end of the process. However, the reduction of WSC was less
pronounced in the mixture prepared with coffee husk, where WSC steadily
decreased from the beginning to the end of the process. The relative stability of
the biochar (Trompowsky et al., 2005) and the high content of lignin present in
the wood sawdust decreased the degradation of cellulose and hemicellulose, the
main precursors of water soluble substances during composting. After the bio-
oxidative phase most of the water soluble compounds present in the raw
materials (mainly from the poultry manure) were almost exhausted. The
chemical composition of coffee husk, rich in easily hydrolysable carbohydrates,
enhanced the formation of water soluble carbohydrates and other soluble carbon
fractions during composting, compared with the other bulking agents. Those
elevated WSC contents in the PMH mixture may have also supported the
microbial activity of the pile, increasing approximately 2 or 3 weeks to the
duration of the bioxidative phase, compared with the other two piles (Figure 1).

Huang et al. (2006) reported similar results evaluating the composting of
pig manure with sawdust. These authors observed that more than 50% of initial

WSC were degraded after 63 days of composting. However, Hsu & Lo (1999),
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also studying the composting of pig manure, observed an increase in the content
of WSC during the first 18 days of composting, followed by a gradual reduction
until the phase of maturation of the compost.

From all the water-soluble substances, carbohydrates and phenols have a
special interest for the study of OM degradation since they are generated during
the degradation of complex polymers such as cellulose and lignin, and they also
may be precursors in the synthesis of humic substances (Stevenson, 1994). The
evolution of water-soluble carbohydrates and phenols (Figure 5) showed a
similar pattern, characterised by a strong decrease of both fractions during the
first 30 days of composting. These organic compounds can be used by
microorganisms as a source of C during the first weeks of composting,
corresponding to the highest microbial activity in the mixtures.

The mixture prepared with biochar exhibited the lowest concentration of
carbohydrates and phenols from the beginning of the process (2.05 and
2.26 mg g, respectively). After the initial degradation of these water soluble
substances during the first weeks of composting, their concentrations remained
almost unaltered until the end of the process (Figure 5). Even though the PMB
mixture underwent intense degradation during composting, only a small portion
of the biochar degradation products was water soluble. The low concentration of
water soluble compounds is in agreement with the biochar structure described by
Czimeczik et al. (2002). The degradation of the aromatic clusters, characteristic
of the biochar structure, would not allow the generation of large amounts of
water soluble substances, as it occurred with other lignocellulosic bulking agents
such as a coffee husk and wood. In the other two mixtures, the presence of
coffee husk (PMH), characterised by a large amount of phenols, and other
soluble compounds (Pandey et al., 2000), and wood (PMW), with a

lignocellulosic structure, originated high levels of soluble carbohydrates and
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phenols which also increased during the composting process as a consequence of

cellulose degradation.

5.4 Organic matter humification

The evolution of the concentrations of the total extractable C (EXC),
humic acid C (HAC) and fulvic acid C (FAC) during the composting process in
the three mixtures is shown in Figure 6. The mixture PMB registered the lowest
amount of alkali extractable carbon fractions, as already observed for the WSC
contents. The PMH and PMW mixtures showed high initial levels of EXC, about
54 g kg in both cases, compared to PMB (23.1 g kg™'). The concentration of
HAC increased significantly during the composting process for the PMB
mixture from 8.1 g kg in the initial phase of process up to 21.3 g kg™ in the
mature compost. The FAC content was reduced during the initial phase of
composting in the three mixtures, probably due to the microbial degradation of
soluble compounds, and remained almost unchanged until the end of the
process. In the PMB mixture, the increasing trend in the amount of EXC was
due to the increase in the concentration of HAC, reflecting the degree of
humification and maturity achieved by the mature compost (Hsu & Lo, 1999;
Tiquia & Tam, 2000).
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Changes in the concentration of the alkali extracted fractions usually
depend on the origin and chemical composition of the composted material,
which may limit the validity of these fractions as indicators for comparing the
maturation in different composting matrices. For this reason, a number of
different humification indices have been used such as degree of polymerisation
(DP), humification ratio (HR), humification index (HI) and percentage of humic
acids (PHA) (Sanchez-Monedero et al., 1999). The evolution of these

humification indices during composting is presented in Table 3.

TABLE 3 Humification indexes for the three mixtures during composting
process.

Composting time (days) DP HR HI PHA

PMB: poultry manure-biochar

0 0.54d 540c¢ 1.89d 35.16d
30 3.01c 5.64 bc 423 ¢ 7497 ¢
60 3.87 bc 517¢ 4.11c¢ 79.38 be

120 520b 7.44b 6.24b 83.74b
210 8.87 a 1047 a 9.85a 94.08 a
PMH: poultry manure-coffee husk

0 0.39¢ 12.06 b 3.21d 26.52 ¢
30 1.60b 11.63b 544 cd 46.77b
60 1.71b 20.51 a 6.79 be 33.05¢

120 232a 18.62 a 10.17 a 54.69 ab
210 147D 15.19b 9.04 ab 59.47 a
PMW: poultry manure-wood sawdust

0 1.10a 1732 a 9.00 a 51.83b
30 2.6la 8.88b 6.41a 72.26 a
60 2.77a 10.85b 7.97 a 72.96 a
120 1.43 a 11.90 ab 7.00 a 58.84 ab

210 1.79 a 10.19b 6.44 a 63.55 ab

DP: Degree of polymerization; HR: Humification ratio; HI: Humification index; PHA:
Percentage of humic acids. Columns sharing the same letters do not differ significantly
according to mean separation by Tukey tests at propability level P < 0.05.
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The HR index increased during the composting of PMB and PMH
mixtures, as a consequence of the increase in the proportion of alkali soluble
carbon in these mixtures, reflecting the intense humification underwent by the
organic matter. This increase was more intense at the end of composting, during
the maturation phase. The increase of PHA and DP in mixtures PMB and PMH
reflected the large increase of the HAC fraction in both piles. The use of biochar
and coffee husk as bulking agents has favored the synthesis of more condensed
molecules (HAC), rather than the fulvic acid molecules (FAC). In the case of the
PMB mixture, the HAC fraction represented 94% of EXC. The high PHA may
be related to the chemical composition of biochar, which is composed of a high
proportion of condensed aromatic structures (Trompowsky et al., 2005). The
small size aromatic cluster formed during the degradation of biochar may have
been incorporated into the structure of the humic acids. Since the small aromatic
cluster would only contribute to a minor extent to the water soluble fraction, this
humification pathway is in agreement with the small changes of the water
soluble fractions observed during composting (Figure 6). For the PMW mixture
the humification indexes did not follow the same trends observed for the other
mixtures, and, in general, there were not significant differences among these
parameters during composting. The chemical composition of wood sawdust may
limit the validity of these humification indices, since the alkali extraction
techniques for humic substances are in general non-specific, and other non-
humic compounds are also extracted, such as fats, proteins or carbohydrates
(Adani et al., 1997).

The use of the biochar and husk coffee as bulking agents in the
composting piles promoted an increase in the HAC fraction and in the
humification indices. The increase in humification index for PMB and PMH
mixtures may be related to water-soluble carbohydrates and phenols in the

humic structure, since these substances are precursors of humification processes
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(Stevenson, 1994). Some correlations of between the humification indices and
the concentrations of carbohydrates and phenols indicate the possible influence
of these fractions in the process of humification (S&dnchez-Monedero et al.,
1999). An inverse correlations was found between the phenol content and
HAC/TOC and HAC/EXC indices in the mixtures poultry manure-biochar and
poultry manure-coffee husk (Table 4).

TABLE 4 Correlation between water-soluble carbohydrates and phenols and the
different humification indices for the three mixtures during
composting time.

Mixture HAC /TOC HAC /EXC HAC/FAC

PMB Carbohydrates NS -0.930%* NS
Phenols -0.732%* -0.974%%* NS

PMH Carbohydrates -0.711* NS -0.870**
Phenols -0.817** -0.724% -0.924**

PMW Carbohydrates NS -0.857** -0.682*
Phenols NS -0.813** NS

PMB: poultry manure-biochar; PMH: poultry manure-coffee husk; PMW: poultry
manure-wood sawdust. NS — not significant; **, * - significant at a probability level of P
<0.01 and P <0.05 respectively.

There was a highly significant correlation between the carbohydrate
fraction and the HAC/EXC index in PMB mixture and also to the HAC/TOC
and HAC/FAC indices in the mixture prepared with coffee husk as bulking
agent. In the case of the mixture prepared with biochar, another important
contribution to the humification pathways may be related to its chemical
composition. There was a significant increase of the HAC fraction during the
process, because of the incorporation of aromatic fractions into the humic
structures (Czimezik et al., 2002). During the formation of the biochar, lignin is

broken into its building blocks, generating free radicals that regroup and
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reorganize, into highly aromatic final products (Trompowsky et al., 2005). A
similar behavior was reported by Mondini et al. (2006) during composting of
highly lignocellulosic materials. These authors highlighted the importance of the
lignin degradation products as a humification pathway during composting of rich

lignocellulosic materials.

5.5 Nitrogen losses

The concentrations of N in the different composting mixtures are shown
in Table 2. The N concentrations increased in all piles as a consequence of a
concentration effect due to the weight reduction underwent during composting.
These values were used to calculate the N during composting according to
Paredes et al. (2000). Composting of poultry manure causes large losses of N
during the process, reducing its agronomical value and, consequently, the quality
of the mature compost (Tiquia & Tam, 2000). Losses of N during the
composting of poultry manure are due to the high initial ammonia concentration
and the presence of easily mineralisable N compounds, such as uric acid
(Mahimairaja et al., 1994) that can be released during the initial phases of
composting. Different alternatives have been proposed to reduce N losses, such
as the use of bulking agents or the addition of different amendments as bedding
materials, adsorbents or mineral acidifiers (Kelleher et al., 2002).

The bulking agents used in this study showed contrasting effects on the
N losses observed in the different composting mixtures (Figure 4). Total N
losses registered during the composting process ranged from 23.1 % to 64.3%,
in piles PMW and PMH respectively. The values found in the three treatments
are similar to those obtained by Martins & Dawes (1992) during the composting
of poultry manure and straw, who found that 67 - 77% of the initial total
nitrogen was lost during the process. Even higher losses were registered during

the composting of chicken litter (a mixture of chicken manure, waste feed,
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feathers and sawdust), where the cumulative N losses ranged between 70.7%
and 88.1% by the end of the process (Ogunwande et al., 2008). However,
Mahimairaja et al. (1994) found losses of N as low as 11.2% during composting
of poultry manure and maize straw.

Nitrogen losses are usually regulated by the initial C/N ratio of the
composting mixtures, the presence of recalcitrant carbon fractions such as lignin
(Goyal et al., 2005) and also by the organic matter degradation (Barrington et
al., 2002). Inicial pH of the mixture in the pile could also have serious
implications in the ammonia evolution. The initial C/N ratio of the three
composting mixtures ranged between 13.6 and 19.0, and these values decreased
during the process to final values between 7.4 and 8.8, characteristics of well
stabilised composts (Table 2). However, despite the low initial C/N ratio of the
of the PMW mixture (13.6), this pile registered the lowest N loss suggesting the
important effect of the C source of the bulking agent used in the mixture. In this
study, N losses were determined by the OM degradation rate since both OM and
N degradation dynamics followed similar patterns in the three piles (Figure 4).
The degradation of OM, and more specifically the ammonification processes, are
important factors regulating the amount of NH," available in the composting
mixture (Sanchez-Monedero et al., 2001). This ammonium can be either
volatilised as ammonia (in conditions of high temperatures and pH values above
7.5) or immobilised by the microorganisms, avoiding the losses. The highest
mineralization rate of the coffee husk will produce large amounts of ammonium,
increasing the risk of volatilisation. Barrington et al. (2002) also observed a
correlation of N losses and OM degradation pattern and the biodegradability of
the bulking agents used for the composting of swine manure.

In the PMB pile, the use of the biochar might have a positive effect in
reducing N losses. Hua et al. (2009) observed that the incorporation of bamboo

biochar during sludge composting reduced the N losses during the process. The
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positive effect was related to the high adsorption capacity of biochar during
composting. The bio-oxidation of biochar during composting significantly
increased the amount of surface acid groups, especially carboxylic groups,
which can retain the ammonium avoiding its volatilisation. A reduction of
ammonia volatilisation was also observed in soil amended with black biochar,
due to low nitrogen concentrations and the high C/N ratio, favouring the
microbial immobilisation of the relatively low amounts of inorganic nitrogen
available in the soil (Lehmann & Rondon, 2005). The specific composting
conditions of the PMB mixture, characterised by high temperatures and high pH
values (above 8), have favoured the volatilisation of ammonia rather than the

adsorption process on the particle surface.

6 CONCLUSIONS

Poultry manure is a waste rich in nutrients, mainly nitrogen. However,
the contents of C and the C/N ratio of this residue are low. The use of biochar as
a bulking agent for the composting of poultry manure allows optimising the
process by reducing odour emissions and the losses of N as well as producing
mature composts with a balanced nutrient composition. The alkaline pH of all
mixtures implies in a great potential to be used as soil conditioner, mainly for
soil acidity correction, amongst other applications. The chemical nature of the
organic matter of the poultry manure-biochar mixture is characterised by an
enrichment of humic acids in relation to the fulvic acid fraction and by the
presence of humic-like substances with the highest degree of polymerisation.
The mechanisms involved in the humification process during composting and
after soil application should be investigated in order to evaluate the potential of

biochar for soil C sequestration.
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CAPITULO 3

TERMOGRAVIMETRIA, INFRAVERMELHO E RESSO~NANCIA
MAGNETICA NUCLEAR NA ANALISE DA EVOLUCAO DA
COMPOSTAGEM DE ESTERCO DE GALINHA

1 RESUMO

Este esudo foi realizado com o objetivo de avaliar o grau de maturagio e
de humificacdo durante o processo de compostagem de esterco de galinha, por
meio do emprego de técnicas espectroscopicas e de analise termogravimétrica.
Trés misturas para compostagem foram preparadas utilizando-se esterco de
galinha e os seguintes agentes estruturantes: carvao vegetal, casca de café e
serragem, na propor¢ao 1:1 (peso fresco). Foram coletadas, para a realizagdo das
analises, subamostras dos residuos depois de 0, 30, 60, 120 e 210 dias apds o
inicio do processo de compostagem. Em cada tempo de coleta, foram extraidas
amostras de AH e AF, as quais foram analisadas por meio da técnica de
termogravimetria e da espectroscopia na regido do infravermelho (IF-TR) e de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de C. A termogravimetria evidenciou
um aumento na resisténciados materiais humicos a termodegradagdo com o
avanco da humificagdo. Os espectros de infravermelho mostraram a presenca de
grupos alifaticos, aromaticos, -OH fendlicos, carboxilicos e carboidratos. Foram
verificados aumentos na absor¢do referentes aos grupamentos aromaticos e
diminuicdo na regido dos carboidratos, para as amostras dos compostos
organicos, principalmente na mistura de esterco de galinha com carvao vegetal.
A espectroscopia de RMN de "C indicou um pequeno aumento no teor de
grupamentos aromaticos e uma redugdo no teor de grupos alifaticos durante o
processo de compostagem.

Palavras-chave: IF-TR , RMN °C, substancias hiimicas, termodegradagio
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THERMOGRAVIMETRY, INFRARED AND NUCLEAR
MAGNETIC RESONANCE IN THE ANALYSIS OF THE
EVOLUTION OF COMPOSTING OF THE CHICKEN MANURE

2 ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the degree of maturity and
humification during composting of chicken manure by using spectroscopic
techniques and thermogravimetric analysis. Three mixtures were prepared by
mixing chicken manure with different structuring agents, such as charcoal,
coffee husky and sawdust in the proportion 1:1 (fresh weight); compos
subsamples were collected after 0, 30, 60, 120 and 210 days after the beginning
the composting process. At each incubation time, waste samples were used to
extract humic and fulvic acids which were analyzed by IF-TR, NMR "C
spectroscopy and thermogravimetric analysis. Thermogravimetry showed an
increase in humic material resistance to termodegradation with increasing
humification. The infrared spectra showed the presence of aliphatic, aromatic,
phenolic-OH, carboxylic and carbohydrates. Increases were observed in the
absorption related to the aromatic groups and a decrease in the carbohydrate for
the samples of organic compounds, especially the mixture of chicken manure
with charcoal. The NMR "*C spectroscopy has indicated a small increase in the
content of aromatic groups and a decrease in aliphatic content with the advance
of the composting process.

Keywords: IF-TR, NMR "C, humic substances, thermodegradation
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3 INTRODUCAO

A compostagem € um processo aerobio de decomposi¢do controlada que
converte materiais organicos biodegradaveis em um produto estavel, podendo
ser considerado uma versao acelerada do processo natural de transformagdo da
matéria orgénica que ocorre no solo (Provenzano et al., 2001).

Durante o processo de compostagem, a acdo e a interacdo dos
microrganismos dependem da ocorréncia de condigdes favoraveis, como
temperatura, umidade, aerag¢do, pH, tipos de compostos organicos existentes e
concentragdo de nutrientes disponiveis nos materiais compostados ou em suas
misturas. As principais transformagdes que ocorrem durante a decomposicao de
residuo e o processo de humificacdo sdo as perdas de polissacarideos e
componentes fenolicos, modificagdes das estruturas de lignina e enriquecimento
em estruturas aromaticas nao ligninicas de natureza recalcitrante (Zech et al.,
1997).

O grau de humificagdo ¢ um importante parametro para se avaliar a
maturidade e a estabilidade do composto e, por consequéncia, o sucesso da
aplicacdo do composto na agricultura e o seu impacto no meio ambiente
(Provenzano et al., 2001; Sanchez-Monedero et al., 2002). Diversos métodos sdo
utilizados para se avaliar o grau de maturagdo dos compostos produzidos, os
quais incluem a analise dos atributos fisicos: temperatura, odor, coloragio,
tamanho de particulas, capacidade de reten¢do de agua (Garcia et al., 1992);
quimicos ou fisico-quimicos: relagdo C/N, capacidade de troca de cations, teor
de matéria organica, carbono soluvel em agua, teor de substancias humicas (Hsu
& Lo, 1999); bioquimicos: atividade enzimatica (Grebus et al., 1994) e atributos
microbioldgicos: evolugdo de gases nitrogenados e de CO,, atividade microbiana

(Tannotti et al., 1994).
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Com o aperfeicoamento das técnicas espectroscopicas, como o
infravermelho com transformada de Fourier (IF-TR), ressonidncia magnética
nuclear (RMN) de "C, além dos métodos termodegradativos, muito se tem
avancado na analise das transformacdes ocorridas nas estruturas moleculares das
fragdes organicas durante o processo de compostagem, o que permite fazer
inferéncias sobre a maturidade e estabilidade dos compostos (Ait Baddi et al.,
2003; Huang et al., 2006; Gémez et al., 2007; Smidt & Meissl, 2007).

Em funcdo da diversidade de atributos a serem analisados e da dindmica
complexa associada ao processo de decomposi¢do, o uso de somente um indice
de maturagdo ou a realiza¢do de analises pontuais de evolu¢do do processo nio
se mostram adequadas para se avaliar a compostagem ao longo do tempo. Dessa
forma, a utilizacdo simultdnea de varias técnicas ¢é necessaria para a
compreensdo do processo como um todo (Hsu & Lo, 1999), uma vez que ha
grande variedade de residuos e uma diversidade de condi¢des em que ocorre o
processo de compostagem.

A espectroscopia na regido do IF-TR permite analisar a natureza, a
reatividade e o arranjo estrutural de grupos funcionais oxigenados presentes na
matéria organica (Stevenson, 1994). Diversos autores tém utilizado essa técnica
para descrever processos de compostagem e determinar a maturidade dos
residuos orgéanicos (Ouatmane et al., 2000; Smidt et al., 2005) ou caracterizar
substancias humicas extraidas durante esse processo (Sanchez-Monedero et al.,
2002; Jouraiphy et al., 2005), sendo notadas mudangas, principalmente nas
regides de C-alifatico, C-aromatico e C-polissacarideos.

A RMN de "°C ¢ uma importante ferramenta na avaliagdo da maturidade
e da estabilidade de residuos organicos durante o processo de compostagem, por
serem obtidas informacdes sobre o grau de alifaticidade e aromaticidade das
amostras e por permitir a identificacdo de compostos como carboidratos, lignina

e grupos alquil, fendlicos e carboxilicos, dentre outros (Preston, 1996).
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A andlise termogravimétrica permite avaliar o teor de material
recalcitrante presente nas substincias humicas (Dell' Abate et al., 2003), por
meio da medida de perda de massa das amostras, em fun¢do do aumento gradual
e controlado da temperatura, de modo que diferencas no perfil das curvas de
decomposic¢do térmica das substincias organicas podem ser atribuidas ao grau de
humificacdo (Benites et al., 2005; Cunha et al., 2007).

Durante a humificagdo de residuos organicos ocorre a degradagdo de
compostos mais labeis, a exemplo de polissacarideos e carboidratos, e ha uma
preservacdo seletiva de estruturas orgdnicas mais recalcitrantes como as
aromaticas e as carbonilicas (carboxilas, aldeidos e cetonas) (Zech et al., 1997).
Dessa forma, o monitoramento do estddio de compostagem e a avaliacdo da
qualidade da matéria organica podem ser realizados com o uso de técnicas
espectroscopicas, visto que as mudangas ocorridas nos grupamentos funcionais
presentes nos compostos organicos podem ser avaliadas com o uso do IF-TR.
Por outro lado, a RMN "°C possibilita identificar e quantificar os grupamentos
estruturais presentes na matéria organica (Chen, 2003). J& a andlise
termodegradativa permite avaliar a resisténcia do material a degradacdo térmica,
pois se acredita que compostos organicos imaturos perdem maior quantidade de
massa em temperaturas mais baixas (105°-350°C) e compostos com estadio de
humificagdo mais avangado sdo degradados em temperaturas elevadas (350°-
650°C) (Gomez et al., 2007).

A utilizagdo conjunta dessas diferentes técnicas espectroscopicas
implica na obtencdo de resultados mais abrangentes e conclusivos sobre o
processo de compostagem, ja que o cruzamento dos indices de humificacao
obtidos permite a escolha de protocolos e métodos mais rapidos de avaliacdo do
estagio em que o processo de compostagem se encontra.

Este estudo foi realizado com o objetivo de se avaliar a qualidade da

matéria organica e o grau de maturacdo de misturas de esterco de galinha com
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carvao vegetal, casca de café ou serragem em processo de compostagem, por
meio da analise de assinaturas espectrais de substincias humicas em RMN "°C e

IF-TR, e pelo emprego da técnica de termogravimetria.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Processo de compostagem

O experimento de compostagem foi realizado por meio da mistura de
esterco de galinha, na propor¢do 1:1 (peso fresco), com carvao vegetal, casca de
café e serragem, com trés repeticdes analiticas para cada combinagdo avaliada.
O esterco de galinha foi coletado no aviario do Departamento de Zootecnia da
Universidade Federal de Lavras (UFLA). O carvao vegetal foi obtido por meio
da pirolise da madeira de Eucalyptus grandis em um forno com pressdo
atmosférica ambiente e temperatura variando entre 300°-450°C. A casca de café
foi coletada no setor de beneficiamento de grios, na area experimental da UFLA
e a serragem era proveniente de cortes de madeiras utilizadas na producdo de
pecas de mobiliario.

Os residuos compostados foram revirados quatro vezes por semana,
durante os primeiros dois meses do experimento, duas vezes, até o quarto més, e
apenas uma vez por semana, at¢ o final do processo de compostagem. A
umidade foi controlada e ajustada semanalmente, adicionando-se a quantidade
necessaria de agua para manter os niveis de agua entre 50%-60% da capacidade
de retencdo de agua de cada mistura. A temperatura foi medida diariamente,
durante os primeiros 60 dias e, em seguida, a cada 3 dias, até o final dos 210 dias
de compostagem. Amostras representativas de cada mistura foram coletadas nos
tempos de compostagem de 0, 30, 60, 120 e 210 dias. Em seguida, foram secas

ao ar, trituradas em gral de porcelana e peneiradas (<0,25 mm).
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4.2 Extracao e purificacdo de substéncias humicas

Amostras de AH e AF das misturas de compostagem avaliadas foram
extraidas e purificadas conforme a metodologia recomendada pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (Swift, 1996), com o uso de solucdo de
NaOH 0,1 mol L, na razdo composto:solvente de 1:10 (m:v), em atmosfera
inerte de N,. A fragdo AH foi obtida em fung¢do da reducdo do pH da solugdo até
1,5+0,5, utilizando-se HCl 6 mol L. A redissolucdo e a precipitagdo foram
repetidas trés vezes. Apos essa etapa, o acido htimico precipitado foi purificado,
utilizando-se solugdo de HF + HCI (preparada com 5 mL de HF 48% e 5 mL de
HCI concentrado, com o volume da solugdo completado para 1 L com agua
destilada), sendo as amostras agitadas por 12 horas e centrifugadas a 10.000 g,
durante 20 minutos, repetindo-se o processo por trés vezes. Posteriormente, as
amostras foram dialisadas em agua deionizada, utilizando-se membranas com
poros de massa molecular de exclusdo igual a 10.000 g mol™; a dialise dos
materiais foi encerrada quando a condutividade eletrolitica se igualou a da agua
utilizada na dialise. O tratamento da fragdo AF foi realizado pela eluviacdo dos
extratos em coluna cromatografica empacotada com resina Amberlite XAD-8. A
eluicdo dos AF adsorvidos na resina foi feita com uma solugcdo de NaOH 0,1
mol L. O extrato eluido teve o pH imediatamente corrigido para 2,0, com o uso
de HCI concentrado e, em seguida, foi passado em outra coluna cromatografica
preenchida com resina Amberlite IR 120", para a remogio do excesso de sais
(Thurman & Malcolm, 1981).

Devido a perda das amostras de AH extraidas do tratamento de esterco
de galinha combinado com carvao aos 30 dias de compostagem, os resultados

das mesmas ndo foram apresentados.
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4.3 Andlise elementar

A composicdo elementar dos AH e AF foi determinada por combustio
seca, utilizando-se o analisador elementar Carlo Erba EA1108 CNHS. Os
valores de C, N e H foram corrigidos para base seca, ndo sendo computadas as
cinzas, utilizando-se, para isso, as informagdes obtidas pelos dados
termogravimetricos. O teor de O foi determinado por diferenca, sendo também

calculadas as razoes atomicas N/C, O/C e H/C.

4.4 Grupos funcionais acidos

A acidez total e a acidez carboxilica foram medidas utilizando-se os
métodos do hidroxido de bario e o de acetato de calcio, respectivamente (Perdue,
1985). A acidez fenolica foi calculada por diferenga entre a acidez total e a

carboxilica.

4.5 Espectrocopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de IF-TR foram obtidos utilizando-se o espectrofotometro
Perkin Elmer, Spectrum 1000, operando em um intervalo de comprimento de
onda de 4.000 a 400 cm™', com resolugio de 4 cm™. As pastilhas de brometo de
potassio (KBr) foram obtidas aplicando-se uma pressio de 10 Mg cm™, durante
10 minutos, a uma mistura de 1,5 mg de 4cido humico ou 1,0 mg de 4cido
falvico com 300 mg de KBr. Nessa etapa, foram analisadas também amostras
dos residuos organicos, coletadas nos diferentes tempos de compostagem,
seguindo o mesmo método descrito para os acidos hiimicos.

Apo6s a obtencdo dos espectros, foi determinado, para cada amostra do
composto, o indice de hidrofobicidade (IH), que foi obtido pela relagdo entre a
intensidade da absorbancia de 2.929 cm™, correspondente ao estiramento C-H do
grupamento hidrofébico C-Hj alifatico, com o teor de COT (apresentado no

capitulo 2) e o indice de condensacdo (IC), determinado pela relagdo entre a
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intensidade de absorbancia nas regides espectrais de 1.660 ¢ 2.929 cm™. Essa
relagdo foi dividida, a seguir, pelo teor de COT.

A interpretacdo dos espectros foi feita tendo como base os estudos de
Stevenson (1994), Hsu & Lo (1999), Sanchez-Monedero et al. (2002) e Smidt &
Meissl (2007).

4.6 Ressonancia magnética nuclear de **C

Foram obtidos espectros de RMN de "C no estado solido com
polarizagdo cruzada e rotagdo segundo o angulo magico, utilizando-se
equipamento Varian 300 MHz com rotor de 6xido de zirconio, operando na
frequéncia de 75,42 MHz para °C, com taxa de rotagio de 4 kHz. O tempo de
contato foi de 1,5 ms e o tempo de aquisi¢ao, de 35 ms, com largura do pulso
6,7us e angulo de pulso 90°. A intensidade dos sinais e a contribui¢do
proporcional de cada tipo de carbono foram determinadas pela integra¢do das
regides espectrais, sendo os espectros divididos em quatro regides: (i) C-alifatico
ndo substituido (0-45 ppm), (ii) C O-alifatico (45-110 ppm), (iii) C aromatico
(110-160 ppm) e (iv) C carboxilico (160-240 ppm), conforme descrito em
Castaldi et al. (2005) e Fuentes et al. (2007).

O indice de aromaticidade foi calculado pela relag@o entre a intensidade
da absorcao na regido de C aromatico pela regido de C alifatico (Ait Baddi et al.,

2004).

C Aromatico (0-160 ppm)

Arom. (%)= — — : x 100
C Alifatico + O-Alifatico + C Aromatico (0-160 ppm)
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4.7 Anélise termogravimétrica

Nessa fase, os termogramas foram obtidos a partir da analise de
amostras de AH e AF, utilizando-se o analisador SDT-2960 simultaneous DSC-
TGA (TA instruments). As condi¢gdes experimentais foram sob ar estatico; o
peso inicial foi estabilizado em 30°C, seguindo uma programacdo controlada
para a obtengdo da curva. As leituras foram realizadas a cada 5°C min™, até
105°C, esperando-se 10 minutos para seguir as medidas a cada 5° C min™, até
650°C. O residuo final, ap6s a queima a 650°C, foi considerado como cinzas. O
indice termogravimétrico (ITG) foi determinado conforme Benites et al. (2005),
pela razdo entre as perdas de peso dos materiais himicos na faixa de temperatura

de 350°-650° C e de 105°-350° C.

Area picos (350 - 650° C)
Area picos (105 - 350° C)

4.8 Andlise estatistica

Os efeitos do tempo de compostagem e dos agentes estruturantes sobre
os atributos avaliados foram testados por meio de analise de varidncia
(ANOVA). Quando as varidveis foram estatisticamente diferentes, as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade, utilizando-se o

programa SISVAR (Ferreira, 2003).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao elementar dos acidos himico e acidos fulvicos
Os resultados da composi¢do elementar dos AH estdo apresentados na

Tabela 1. O contetido de C observado para os AH isolados do tratamento com
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carvao vegetal aumentou significativamente durante o tempo de compostagem,
entretanto, para as demais misturas, ndo foram notadas diferengas significativas

entre as fases inicial e final do processo de compostagem.

TABELA 1 Composi¢do elementar de acidos humicos extraidos de residuos
organicos em diferentes tempos de compostagem.

Tempo C N H o Razdo atdbmica

(dias)
% N/C* o/C H/C

Esterco de galinha - carvdo vegetal

0 5251 cA  751bA  592Ab  3406aC 123cA 049 aB 135 aB
30 - - - - - ] ]
60 5536 aA  745cA  588aB  30,58cC  LISAA 41 B 127 abB
120 53,64 bA  806aA  576bB  3253bC  129bA (45 bR 129 2bB
210 5334 bA  818aA 548bB  3374aC  131aA (47,5 123 bB

Esterco de galinha - casca de café

0 5242 aB  735dA 6,71 aA  3351bB  120cA 048 bA 1,54 aA
30 51,63abB  7,63cA  6,04bcA  3470aB  127bA 050 aA 1,40 bA
60 51,33abB 7,34dA  6,00bcA  34,87aB  122cA 051 aA 1,40 bA

120 51,67abB  7.95aA 574 cA  3464aB  1,32aA 050 aA 1,33 bA
210 52,67 aB  7.81aA 6,18 bA  33,80bB 127bA 048 bA 141 bA

Esterco de galinha - serragem

0 5391 aA  S5,16bB 652 aA  3441cA  0,82aA 048 cA 145 aA
30 5231 bA  438dB  6,09bcA  3722aA 0,72bA 0,53 aA 1,40 bA
60 52,85 bA  542aB 597 cA  3577bA 088aA 051 bA 1,35 cA
120 5347 aA  454aB 601 cA  3598bA 0,73bA 0,50 bA 1,35 cA
210 53,10abA  4,15aB  640abA  3635bA  0,67cA  0,51abA  1,45abA
Efeito
das
misturas *% ] Hx *% e Hx %

* Expresso como: razio atdmica x 10. Médias seguidas de mesma letra mintiscula € maitiscula na
coluna ndo diferiram entre si, no tempo de compostagem e entre as misturas, respectivamente, pelo
teste de Tukey, a p < 0,05. **: significativo a P <0,01.

O conteido de N aumenta durante a compostagem para todos os

tratamentos analisados, sendo os maiores teores observados nas misturas de
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esterco de galinha com carvao vegetal e com a casca de café. O incremento no
conteido de N observado nas trés misturas analisadas ¢ um indicativo do
aumento do grau de humificagdo, pois, durante as reagdes de condensagdo
moleculares ha incorporacdo de compostos nitrogenados as estruturas
humificadas (Stevenson, 1994).

Os teores de H reduziram significativamente durante o processo de
compostagem para as misturas de esterco de galinha com carvao vegetal e com
casca de café, entretanto, no tratamento com serragem, amostras de AH isoladas
apos 210 dias de compostagem apresentaram conteudos similares aos
observados no inicio da compostagem. A diminui¢do no conteudo de H indica a
substituicdo ou a fusdo de cadeias alifaticas para formar grupos aromaticos
(Huang et al., 2006). O uso do carvao como agente estruturante pode ter
contribuido com o contetdo reduzido de H encontrado na mistura do esterco de
galinha com carvao vegetal, pois substancias humicas extraidas de carvao sdo
caracterizadas por serem estruturas aromaticas condensadas e deficientes em H
(Kramer et al., 2004).

A partir da composi¢do elementar dos AH, foram obtidas as razdes
atdbmicas N/C, O/C e H/C, que podem ser utilizadas para analisar o
comportamento quimico das substancias himicas. Os valores encontrados para a
razdo N/C sofreram uma redugdo durante o periodo de compostagem nas
misturas de esterco de galinha com carvdo vegetal e serragem; entretanto,
comparando-se as trés misturas, ndo foram observadas diferencas significativas
entre elas.

A razdo O/C pode ser considerada como um indicador do grau de
condensacao/humifica¢do e do teor de grupos funcionais carboxilicos nas SH
(Xiaoli et al., 2007). A menor razdo O/C observada nos AH extraidos do

composto preparado com carvao vegetal sugere que elas sdo menos oxidadas e
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apresentam maior grau de humificagdo quando comparadas aos AH extraidos
das misturas de esterco com casca de café e com serragem.

A razdo H/C tem sido utilizada como um indicador da aromatizagdo e
condensa¢do de SH durante o processo de humificagdo (Polak et al., 2005). De
acordo com os resultados apresentados, hd uma reducdo durante o processo de
compostagem nessa relagdo para os compostos preparados com carvio vegetal e
casca de café, sugerindo um aumento no conteiido de grupamentos aromaticos
em detrimento de estruturas alifaticas. Observa-se que, para todas as misturas
avaliadas neste estudo, os valores da razdo H/C sdo sempre maiores que 1, o que
confere aos AH uma natureza mais alifatica (Stevenson, 1994). Entretanto, a
compostagem de esterco de galinha com carvao vegetal apresentou menor razao
H/C, o que confirma sua maior aromaticidade em relagdo as demais misturas
analisadas.

A composi¢do elementar dos AF diferiu das obtidas para as amostras de
AH (Tabela 2). Em comparagdo com os AH, em geral, os AF apresentaram
menores teores de C, N e H, para todos os compostos analisados. Os contetidos
de C dos AF nio diferiram significativamente entre os compostos organicos. Os
maiores teores de N e H foram verificados para os compostos preparados com
esterco de galinha combinado com o carvdo vegetal e com a casca de café.

Os valores encontrados para a razdo N/C no composto de esterco de
galinha com serragem foram mais baixos que os observados para as demais
misturas. Nao foram observadas diferengas significativas nas razdes O/C e H/C
entre 0os compostos organicos, entretanto, comparando-se os valores da razio
O/C entre os AH e AF, possivelmente, os maiores valores encontrados nos AF
podem estar relacionados com a maior propor¢do de grupos carboxilicos (Tabela
4), pois a razdo O/C de substancias humicas correlaciona-se positivamente com

a concentragdo dos acidos carboxilicos (Xiaoli et al., 2007).
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TABELA 2 Composi¢do elementar de acidos fulvicos extraidos de residuos
organicos em diferentes tempos de compostagem.

Tempo C N H o Razdo atdmica

(dias)
% N/C? o/C H/C

Esterco de galinha - carvdo vegetal

0 4858cA  596aAB  591aAB  39,56bA  1,05cA  0,61cA  146aA
30 4574eA 651 bAB  4,62bAB  43,13aA  122aA  0,71aA  121bA
60 4975bA  6,06bAB  490bAB  39,29bA 1,04cA  0,59cA  1,I8bA

120 4741dA  594bAB  4,62bAB  42,03aA 1,07bA  0,67bA  1,17bA
210 51,66aA  646aAB  486bAB 37,01cA 1,07bA  054dA  1,13bA

Esterco de galinha - casca de café

0 4597cA 6,61 bA 570bA  41,73bA  123aA  0,68bA  149aA
30 4795bA 6,01 cA 505bA  40,99bA  1,07bA  0,64dA  126bA
60 4782bA  5,88cA 529bcA  41,00bA  1,05¢cA  0,64dA  1,33bA

120 4578 cA 5,56 dA 480dA  43,86aA 1,04cA  0,72aA  1,26bA
210 4891 aA  9,87aA 743aA  43,61aA  1,07bA  066cA 1,13 cA

Esterco de galinha - serragem

0 48,25 aA 5,63 aB 5,74 aB  40,38cA 1,00 aB 0,63 cA 1,43 aA
30 47,30 abA 5,01 ¢cB 488bB  42,81bA 0,91 cB 0,68 bA 1,24 bA
60 46,69 bA  5,14cB 446bB  43,71bA 0,94 bB 0,70 bA 1,15 bA

120 4489 cA 4,61 dB 451 bB  45,99aA 0,88 dB 0,77 aA 1,21 bA
210 46,86 bA  537bB 4,60bB  43,16bA 0,98 aB 0,69 bA 1,18 bA
Efeito

da

mistura * k% * * *kk * *

* Expresso como: razdo atdmica x 10. Médias seguidas de mesma letra minfiscula e maitscula na
coluna ndo diferiram entre si, no tempo de compostagem e entre as misturas, respectivamente, pelo
teste de Tukey, a p < 0,05. **: significativo a P <0,01.

5.2 Grupamentos funcionais acidos

A acidez total dos AH (Tabela 3) teve aumentos significativos com o
avango do processo de compostagem em todas as misturas avaliadas. Os maiores
teores foram encontrados no composto de esterco de galinha com carvao vegetal,

no qual foi observado valor de acidez total de 854 cmol, kg™
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TABELA 3 Teores de grupos funcionais de acidos humicos extraidos de
residuos organicos em diferentes tempos de compostagem.

Periodo de Acidez total Acidez carboxilica Acidez fendlica
compostagem (dias)

cmol, kg!
Esterco de galinha - carvdo vegetal
0 754 cA 262 cA 491 dA

30 - - -

60 820 bcA 261 cA 559 bA
120 961 aA 303 bA 659 aA
210 854 abA 319 aA 535cA
Esterco de galinha - casca de café

0 522 dB 263 dA 259 dC

30 707 bB 277 dA 432 aC

60 722 aB 307 cA 407 abC
120 684 bB 332 bA 339 beC
210 603 cB 361 aA 364 cC
Esterco de galinha - serragem

0 629 bB 199 beB 429 abB

30 530¢B 192 cB 339 bB

60 692 abB 222 aB 471 aB
120 711aB 225 aB 488 aB
210 725 aB 201 bB 523 aB

Médias seguidas de mesma letra minuscula e maitscula na coluna néo diferiram entre si, no tempo
de compostagem e entre as misturas, respectivamente, pelo teste de Tukey, a P <0,05.

Dentre os grupamentos funcionais estudados, observou-se maior
quantidade de grupamentos carboxilicos nos compostos preparados a partir das
misturas de esterco de galinha com carvdo vegetal e com a casca de café, em
comparagdo com o composto preparado com a serragem. A maior parte da
acidez total ocorreu devido a contribuicdo da acidez fenodlica, havendo uma
diferenca significativa entre todos os compostos organicos, sendo os maiores

teores foram verificados no composto preparado com carvao vegetal.
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De maneira geral, o aumento da aromaticidade dos AH observada nos
compostos preparados com carvao vegetal e com a casca de café (indicado pela
diminui¢do da razdo H/C) foi acompanhado pelo aumento da acidez total e
carboxilica.

Ao comparar a acidez total das SH foram encontrados maiores valores
para os AF em relacdo aos AH (Tabela 4), o que esta de acordo com o grau
elevado de oxidagdo, ou seja, com o alto conteido de O observado nessas
fragdes humicas. As menores concentragdes da acidez total foram verificadas
para as amostras de AF extraidas do composto preparado com esterco de galinha
com carvao vegetal, sendo a maior contribuicdo devido a acidez carboxilica.
Entretanto, para as misturas de esterco de galinha com casca de café e com

serragem, as maiores contribui¢des foram decorrentes da acidez fendlica.
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TABELA 4 Teores de grupos funcionais de 4cidos fulvicos extraidos de residuos
organicos em diferentes tempos de compostagem.

Periodo de Acidez total Acidez carboxilica Acidez fendlica
compostagem
(dias)

cmol, kg

Esterco de galinha - carvdo vegetal

0 949 aB 551 abA 397 aC
30 689 bB 506 cA 186 abC
60 589 bB 544 bcA 45 cC

120 585bB 470 aA 115¢C
210 570 cb 558 abA 12 c¢C
Esterco de galinha - casca de café

0 1.133 cA 544 cA 561 bB
30 1.133 cA 587 bA 516 beB
60 1.468 aA 505 cA 963 aB

120 1.241 abA 646 aA 546 bB
210 708 dA 391 dA 316 cB
Esterco de galinha - serragem

0 1.394aA 333 ¢B 1.060 aA
30 1.246 abA 440 bB 805 bA
60 1.152 abA 484 aB 667 bA

120 1.283 abA 489 aB 794 bA
210 1.049 cA 407 aB 641 bA

Meédias seguidas de mesma letra minuscula e maitiscula na coluna nao diferiram entre si, no tempo
de compostagem e entre as misturas, respectivamente, pelo teste de Tukey, a P <0,05.

5.3 Andlise termogravimétrica

As técnicas baseadas no comportamento térmico sdo muito Uteis na
avaliagdo do processo de compostagem, pois sdo utilizadas para caracterizar o
grau de maturidade (Gémez et al., 2007). Os diagramas termogravimétricos e as
perdas de massas relativas as temperaturas de 0°-650°C dos AH sdo apresentados

na Figura 1 e na Tabela 5.
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FIGURA 1 Diagrama termogravimétrico de 4cidos htimicos extraidos de residuos organicos durante o processo de
compostagem. (a) perda de massa relativa e (b) perda de massa diferencial.



TABELA 5 Perdas de massas relativas de adcidos humicos extraidos de residuos
organicos durante o processo de compostagem.

Faixa de Dias de compostagem
temperatura
(°C) 0 30 60 120 210

Esterco de galinha - carvdo vegetal

0-105 4,85 - 7,62 7,97 4,61
105-350 4543 . 41,22 41,16 38,72
350-450 24,76 - 31,44 30,23 27,48
450-650 24,92 - 19,72 19,97 26,58
ITG 111 . 1,24 121 1,39

Esterco de galinha - casca de café

0-105 4,87 7,23 8,28 8,38 7,73
105-350 51,42 47,36 43,46 47,96 42,01
350-650 43,50 44,85 48,10 42,98 49,51
ITG 0,84 0,94 1,10 0,89 1,18

Esterco de galinha - serragem

0-105 4,43 5,97 6,67 6,13 4,92
105-350 49,56 51,92 46,71 50,02 48,45
350-650 45,64 41,71 46,00 43,25 46,06
ITG 0,91 0,80 0,98 0,86 0,95

A decomposicao térmica dos AH extraidos do composto de esterco de
galinha com carvdo vegetal apresentou uma reagdo endotérmica e trés reacdes
exotérmicas. A rea¢do endotérmica ocorreu entre as temperaturas de 0° e 105°C,
que ¢ relacionada a perda de massa devido a desidratagdo das amostras. A
primeira reagdo exotérmica foi observada entre as temperaturas de 105° a 350°C,
associada a decomposi¢do de carboidratos e de polissacarideos (Laird et al.,
2008). As maiores perdas (45%) foram observadas na fase inicial do processo de
compostagem.

A segunda reagdo exotérmica ocorreu entre as temperaturas de 350° a
450°C, na qual as maiores perdas de massa associadas a esta faixa de
temperatura foram de 31% para as amostras de AH extraidas aos 60 dias de

compostagem, devido a combustio de compostos fendlicos e ligninas. A terceira
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reagdo ocorreu entre as temperaturas de 450° e 650°C, que ¢ relacionada a
termodegradagdo de nucleos aromaticos condensados (Laird et al., 2008). De
acordo com os resultados observados na compostagem de esterco de galinha
com carvdo vegetal, pode-se observar, no inicio do processo, que elevados
percentuais de perda de massa foram obtidos na primeira reagdo exotérmica, em
funcdo do maior conteido de substancias facilmente degradaveis. Entretanto,
apds 210 dias de compostagem, hd uma reducdo no percentual dessas perdas e
ocorre um incremento nos valores da segunda e da terceira reagdes, devido ao
aumento de estruturas mais aromaticas.

Os AH extraidos das misturas de esterco de galinha com casca de café e
com serragem apresentam dois picos exotérmicos. O primeiro ocorre entre as
temperaturas de 105° e 350°C e o segundo, entre 450° e 650°C que
correspondem, respectivamente, a volatilizagdo de compostos de cadeias mais
simples como as moléculas alifaticas ou carboidratos e a oxidagdo de estruturas
mais aromaticas (Som et al., 2009).

Na fase inicial da compostagem, as maiores perdas de massa ocorreram
na primeira reagdo exotérmica, com uma perda de peso de 51% para a mistura
de esterco com casca de café e de 49% para o esterco combinado com a
serragem. Ja na fase final do processo de compostagem (210 dias), no tratamento
no qual se utilizou a casca de café, com a estabilizagdo da matéria organica,
houve maior resisténcia a termodegradacdo, sendo constatada maior perda de
massa na segunda reagdo exotérmica. Contudo, para o composto de esterco de
galinha com serragem, esse comportamento nao foi observado.

O indice termogravimétrico (ITG) é um parametro para avaliar o nivel
de maturagdo da matéria organica em compostos (Dell Abate et al., 2003), pois
indica a quantidade relativa de fragdes mais estaveis termicamente da matéria

organica em relacdo a uma menos estavel (Som et al., 2009).
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O ITG calculado para as amostras de AH aumenta com o processo de
compostagem para as misturas de esterco de galinha com carvao vegetal e com
casca de café, evidenciando um gradiente de resisténcia a degradagdo térmica
das amostras desde o inicio da compostagem, de menor ITG, até o composto
estabilizado, de maior ITG. Entretanto, no composto preparado com esterco
mais serragem, ndo foram identificados incrementos nesse indice.

Comparando-se o ITG nas trés misturas analisadas, observa-se que,
apos 210 dias de compostagem, o composto de esterco de galinha com carvao
vegetal apresentou os maiores valores, o que pode estar relacionado com a maior
propor¢ao de grupamentos aromaticos altamente condensados oriundos do
carvao vegetal, pois os AH de origem pirogénica apresentam maior resisténcia a
oxidacdo térmica, em funcdo da ocorréncia de nucleos aromaticos policiclicos
nos mesmos (Benites et al., 2005). De acordo com Cunha et al. (2007), quanto
menor a razao atomica H/C, maior a resisténcia da amostra a termodegradagdo, o
que confirma os resultados obtidos no presente estudo, uma vez que o composto
de esterco de galinha com carvdo vegetal apresentou a menor razdo H/C, em
comparagdo com as demais misturas.

A termodegradacdo dos AF (Figura 2 e Tabela 6) apresentou duas
reagdes exotérmicas nas mesmas faixas de temperaturas ocorridas nas amostras
de AH extraidas dos compostos de esterco de galinha com casca de café e com
serragem. De maneira geral, verificou-se maior propor¢do de perda de massa na
primeira faixa de temperatura dos AH (105° a 350°C), quando comparados com
os AH (Tabela 5). Como consequéncia, os AF apresentam menores ITG. Dessa
forma, pode-se inferir que essas fragdes da matéria organica apresentam maior

grau de alifaticidade em relagdo ao AH (Ibarra et al., 1994).
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FIGURA 2 Diagrama termogravimétrico de acidos falvicos extraidos de residuos organicos durante o processo de
compostagem. (a) Perda de massa relativa e (b) perda de massa diferencial.



TABELA 6 Perdas de massas relativas de 4cidos fulvicos extraidos de residuos
organicos durante o processo de compostagem.

Faixa de Dias de compostagem
temperatura
(°C) 0 30 60 120 210

Esterco de galinha - carvdo vegetal

0-105 8,67 4,05 6,97 3,94 6,93
105-350 57,29 28,9 52,74 58,38 49,30
350-450 33,86 66,41 39,92 37,69 43,32
ITG 0,59 2,29 0,69 0,64 0,87

Esterco de galinha - casca de café

0-105 9,08 7,95 6,76 7,81 4,45
105-350 54,03 50,09 49,78 50,42 32,23
350-650 36,70 41,66 4326 40,58 63,00
ITG 0,67 0,83 0,86 0,80 1,95

Esterco de galinha - serragem

0-105 7,32 5,33 5,71 4,97 2,86
105-350 46,06 38,76 29,85 40,74 37,15
350-650 47,24 55,55 66,17 54,05 59,48
ITG 1,02 1,43 221 1,32 1,60

5.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho dos AH sdo apresentados na
Figura 3. A faixa de absor¢do de 3.400-3.300 cm™ corresponde a vibragdes de
estiramento de grupos OH em pontes de H inter e intramoleculares e ou de
estiramento N-H de grupamentos amina e amidas. Nessa faixa espectral,
verificou-se a presenga de uma larga banda de absor¢do em todos os espectros
obtidos, ndo sendo possivel constatar diferencas na intensidade dessas bandas
durante a compostagem dos residuos devido as forcas das ligacdes
intramoleculares, uma vez que quanto mais forte a ponte de H, mais energia ¢é

necessaria para estirar as ligacdes e mais larga ¢ a absor¢ao nessa regido.
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Bandas de absor¢do no comprimento de onda 2.920-2.850 cm™ sdo
atribuidas a presenca de grupos metil e metileno (estiramentos C-H de grupos
CH, e CHj3) de cadeias organicas alifaticas. Constata-se, neste estudo, que todos
0s espectros apresentaram bandas de absor¢do nessa faixa e que as bandas foram
mais intensas nos tempos iniciais da compostagem, o que confirma a presenca
de estruturas alifaticas observadas pela maior relagdo H/C (Tabela 1). Dentre as
misturas, o composto organico preparado com carvao vegetal foi o que
apresentou as menores intensidades de absorcdo nessa faixa espectral, sendo
influenciado, possivelmente, pela composi¢do quimica do carvao, que apresenta
menor quantidade de grupos alifaticos, uma vez que, durante a pirdlise, ocorre a
degradacgao desses grupos (Trompowsky et al., 2005).

Pequenas bandas de absor¢do foram observadas no comprimento de
onda 1.720 cm™, que ¢ caracteristico do estiramento C=0 de grupos carboxilicos
e de cetonas. Todos os espectros obtidos apresentam o mesmo padrdo em
relacdo a essa banda espectral, a presenca de um pequeno ombro, ndo sendo
possivel verificar diferencas durante o processo de compostagem.

A regido de 1.630-1.660 cm™ ¢ atribuida a vibragdo de estiramento da
ligacdo C=0O de grupos carboxilas e carbonilas e a deformacdo N-H de amidas
primérias. Durante a compostagem, hda um incremento na intensidade de
absor¢do nessa regido espectral, para as misturas de esterco de galinha com
carvao vegetal e com casca de café.

A banda de absor¢do na regido de 1.520-1540 cm’ é atribuida & vibracdo
da ligagdo C=C de estruturas aromadticas, sendo observadas em todos os
espectros. As bandas de absorgdo entre 1.300-1.450 cm™ podem ser
caracteristicas de vibragdes assimétrica e simétrica de estruturas de COO". Nessa
regido espectral, foram observadas bandas referentes a esses grupamentos

durante todos os periodos de compostagem para as trés misturas avaliadas.
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Na faixa espectral de 1220 cm’, surgem bandas de absorcio
caracteristicas de estiramento C-O e estiramento C-O-C de aril éter e fenois. Ao
analisar os espectros, observa-se que as bandas de absor¢@o foram evidentes em
todas as amostras. Essas absor¢des foram mais intensas que as atribuidas as
deformagdes OH dos grupamentos COOH (1.240-1.250 cm™), o que confirma a
maior acidez fenolica encontrada nas analises dos grupamentos funcionais
(Tabela 3). Outra varia¢do observada nos espectros € uma progressiva reducdo
na intensidade de absor¢do da banda 1.030-1.160 cm™, referente ao estiramento
C-O de polissacarideos. Essas alteragdes sugerem a degradagdo de compostos
mais biodisponiveis, como carboidratos simples e polissacarideos, com o avango
do processo de compostagem.

Os espectros de IF-TR para os AF (Figura 4) apresentam mudancas mais
bem definidas durante o processo de compostagem, em relagdo aos obtidos para
AH. Embora os espectros tenham bandas de absor¢do semelhantes, ocorre uma
diferenca na intensidade de absorcdo, de modo que, durante a compostagem,
verifica-se uma reducdo na intensidade de absor¢do das bandas 3.400, 2.900,
1.540 e 1.040 cm™ em todos os compostos organicos avaliados, indicando, dessa
forma, a degradagdo de grupos alcodlicos, fenodlicos, alifaticos e de

polissacarideos.
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Os espectros obtidos das misturas de compostagem (Figura 5)
apresentam caracteristicas distintas das observadas nas amostras de AH e AF,
com redugdes bastante evidentes na intensidade de absorcdo da faixa espectral
2.850-2920 cm™ que corresponde ao estiramento alifatico de grupo C-H. Os
espectros apresentaram também diferencas na regido conhecida como de
impressdo digital (800-1.400 cm™), que corresponde a faixa de absor¢io dos
grupamentos funcionais pouco afetados pelo restante da molécula, o que
possibilita o estudo das transformac¢des dos compostos analisados. De modo
geral, as mudangas nos espectros do IF-TR obtidos dos residuos organicos
compostados indicam que os constituintes da matéria organica mais facilmente
degradaveis, como polissacarideos e cadeias alifaticas curtas, foram
quimicamente ou biologicamente oxidadas com o aumento do tempo de
compostagem, como pode ser constatado por meio dos indices de
hidrofobicidade (IH) e condensacao (IC), que sao apresentados na Tabela 7.

Foram observadas diferencas significativas para os valores de IH obtidos
nos diferentes tempos de compostagem, sendo os maiores indices observados
para os primeiros dias de compostagem, para todas as misturas avaliadas,
havendo uma redugao até a fase de maturagdo do composto. Assim, em fungao
dos resultados observados, pode-se deduzir que estd ocorrendo a degradagdo de
compostos mais alifaticos, pois, segundo Capriel et al. (1995), quanto menor o
IH, mais reduzida é a concentragdo de C-alifatico.

O IC ¢ utilizado na avaliacdo do grau de condensac¢do/humificacdo da
matéria organica (Freixo et al., 2002). Sob essa pespectiva, foram obtidos, neste
estudo, maiores valores de IC no final do processo de compostagem, podendo-se

inferir que a matéria organica apresenta estruturas mais humificadas.
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TABELA 7 Indices de hidrofobicidade (IH) e de condensagio (IC) de residuos
organicos durante processo de compostagem.

Indices Dias de compostagem

0 30 60 120 210

Esterco de galinha + carvao vegetal

H 0,49 0,61a 0,37b 0,25¢ 0,23¢
IC 0,44d 0,57bc 0,64b 0,84a 0,81a

Esterco de galinha + casca de café

IH 0,97a 0,93a 0,63bc 0,59¢ 0,57¢
IC 0,23c 0,36b 0,51a 0,54a 0,58a
Esterco de galinha + serragem

H 0,89 0,75b 0,71b 0,49¢ 0,32¢
IC 0,23¢ 0,29¢ 0,38b 0,52a 0,53a

Médias seguidas da mesma letra minuscula na linha ndo diferiram entre si, para o tempo
de compostagem, pelo teste de Tukey, a P <0,05.

5.5 Ressonancia magnética nuclear de *C

Os espectros de RMN de "C obtidos para os AH durante o processo de
compostagem sao apresentados na Figura 6. As areas espectrais foram divididas
em quatro regides: (i) alifaticos ndo substituidos (0-45 ppm) originados de
biopolimeros alifaticos, acidos graxos e lipideos; (ii) O-alifatico (45-110 ppm)
de metoxil, carboidratos e polissacarideos (celulose e hemicelulose); (iii)
aromaticos (110-160 ppm) originado de lignina e (iv) carboxilica (160-240 ppm)

de grupos carboxilicos, ésteres alifaticos.
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FIGURA 6 Espectros de RMN "C de acidos humicos extraidos de residuos organicos durante compostagem.
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Na regido alifatica, todos os espectros apresentam dois sinais principais
posicionados ao redor de 22 ppm, atribuidos a grupamentos de metil em cadeias
alifaticas e de 30 ppm, referente a grupos metilenos (Veeken et al., 2001).
Durante a compotagem, ocorre uma reducao na intensidade do sinal de 30 ppm
na mistura de esterco de galinha com carvao; entretanto, comportamento inverso
¢ observado para as demais misturas, em que hd uma redug¢do do sinal 22 ppm.

A presenca de sinais proximos a regido de 30 ppm indica a persisténcia
de grupos polimetilenos em cadeias alifaticas, como cutina, lipidios, ceras e
resinas (Kogel-Knabner, 1997), que s3o mais resistentes aos ataques
microbianos. Ao analisar os espectros, ¢ possivel observar que o composto
preparado com carvao vegetal apresenta menor intensidade desse sinal, o que
pode ser justificado pela auséncia desses compostos na estrutura quimica do
carvao.

Os principais sinais na regido de 45-110 ppm foram observados em 55
ppm, o que pode ser atribuido aos grupos metoxil em hemicelulose e lignina
(Chen, 2003); 72 ppm, referente a carboidratos, mais precisamente a unidades
C2, C3 e C5 de celulose (Hatcher, 1987) e em 105 ppm, que pode ser
caracteristico de C1 dioxigenado de celulose (Gomez et al., 2007). Na
compostagem de esterco com carvio vegetal, o sinal 55 ppm se destaca com
maior intensidade nessa regido, ndo tendo sido observadas diferencas durante o
processo de compostagem. Entretanto, os sinais 72 e 105 ppm apresentam
reducdo acentuada na sua intensidade, sugerindo maior degradacdo dos
carboidratos com o avanco da compostagem. Para o composto preparado com
casca de café, a maior intensidade ¢ constatada no sinal 72 ppm, na qual ocorre
gradativa reducdo nos primeiros 120 dias de compostagem. O mesmo
comportamento € observado na intensidade do sinal 105 ppm. Entretanto, na
fase final de estabilizagcdo do composto, ha um incremento na intensidade desses

sinais espectrais. Na compostagem de esterco com serragem, verifica-se uma
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reduc@o nos sinais em 55 e 72 ppm, porém, constata-se um pequeno incremento
na intensidade em 105 ppm.

Na regido de C-aromatico, o composto de esterco de galinha com carvao
apresenta sinais caracteristicos em 130 ppm, possivelmente associado a C1 de
lignina (Senesi et al., 1996) e em 146 ppm. Durante a estabilizagdo da matéria
organica, ha um aumento de intensidade do sinal em 130 ppm.

No composto preparado com casca de café, além dos mesmos sinais
apresentados pelo tratamento com carvado vegetal, pode ser observado um sinal
em 120 ppm, com intensidade semelhante ao de 130 ppm nos primeiros dias de
compostagem. Porém, apos 210 dias, ha um decréscimo no sinal espectral em
120 ppm, caracteristico para esse tipo de carbono. Para o composto de esterco
com serragem, oS sinais nessa regido sdo pouco pronunciados, sendo mais
evidentes em 146 e 152 ppm, ndo havendo grandes variagdes dos mesmos
durante o processo de compostagem.

O deslocamento quimico em 172 ppm ¢ caracteristico da presenca de
grupos carboxilicos, amidas e ésteres (Gomez et al., 2007). Durante o processo
de humificagdo da matéria organica, houve um incremento gradativo desse sinal
nos AH extraidos dos compostos preparados com o carvdo e com a casca de
café. Contudo, para a compostagem de esterco com serragem, esses aumentos
nao foram expressivos. O incremento na intensidade desse sinal observado nos
compostos preparados com carvao e com a casca de café pode ser explicado pelo
aumento dos grupamentos carboxilicos ocorridos durante a compostagem
(Tabela 3), uma vez que a decomposicdo oxidativa da matéria organica,
geralmente, ¢ acompanhada da geragdo de grupos carboxilicos (Kdgel-Knabner
etal., 1997).

As alteragdes causadas nas composi¢cdes quimicas dos AH durante o
processo de estabilizagdo da matéria organica foram quantificadas pela

integragdo das areas dos deslocamentos quimicos (Figura 7).
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FIGURA 7 Distribui¢io dos tipos de carbono nos espectros de RMN *C de
acidos hiimicos extraidos durante o processo de compostagem.
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Comparando-se as variagdes relativas nas areas dos espectros durante a
fase inicial da compostagem (0 dia) e na fase do composto estabilizado (210
dias), foi possivel constatar que, no composto elaborado com esterco de galinha
mais carvao vegetal, houve um aumento de 7,21% na regido do C-alifatico; uma
reducdo de 35% na regido de O-alifatico e incrementos de 21% e de 30% nas
regides aromadticas e carboxilicas, respectivamente. Durante a decomposi¢do
natural da matéria orgénica, ha o incremento do teor de C-alifatico e uma
reducdo no teor de O-alifatico (Baldock et al., 1997).

Na compostagem de esterco com casca de café, houve reducao de 24%
na regido do C-alifatico e incrementos de 12%, 22% e 24% nos teores de
carbono presentes nas regides O-alifaticas, aromaticas e carboxilicas,
respectivamente. Entretanto, durante a compostagem do esterco com serragem,
esse comportamento nao foi observado, uma vez que houve incremento de 26%
no teor de carbono O-alifatico e redugdo de 6% na regido do carbono aromatico.

Os indices de aromaticidade obtidos na compostagem de esterco de
galinha com carvdo e com a casca de café apresentaram incrementos pouco
expressivos apés 210 dias (Tabela 8), indicando que alguns componentes
alifaticos foram degradados durante o processo de compostagem e, como
consequéncia, houve um enriquecimento de estruturas aromaticas, porém, o
carater mais alifatico dos AH foi mais pronunciado. Na compostagem de esterco

mais serragem, esses aumentos ndo foram observados.
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TABELA 8 Indice de aromaticidade de 4cidos humicos extraidos durante o
processo de compostagem.

fndice de Dias de compostagem

aromaticidade

0 30 60 120 210

Esterco de galinha + carvao vegetal
16,4 - 23,53 17,50 21,06

Esterco de galinha + casca de café

8,95 14,13 14,59 13,16 11,31
Esterco de galinha + serragem

16,43 14,63 13,65 18,36 15,85

6 CONCLUSOES

As principais diferencas que ocorreram na estrutura quimica das
substancias humicas foram observadas durante a compostagem de esterco de
galinha com carvdo vegetal e com casca de café. A partir da andlise
termogravimétrica, foi possivel observar um aumento na resisténcia a
termodegradagdo com o avango da humificagao.

Os espectros de infravermelho mostraram a presenga de grupos
alifaticos, aromaticos, -OH fendlicos, carboxilicos e carboidratos. Foram
verificados aumentos na absor¢do referentes aos grupamentos aromaticos e
diminuicdo na regido dos carboidratos, para as amostras dos compostos
organicos, principalmente na mistura de esterco de galinha com carvao vegetal.
A espectroscopia de RMN de "’C indicou um pequeno aumento no teor de
grupamentos aromaticos e redugdo no teor de grupos alifaticos, durante o

processo de compostagem.
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CAPITULO 4

UTILIZACAO DE SOLUCOES ALCALINAS NA EXTRACAO DE
SUBSTANCIAS HUMICAS DE COMPOSTOS ORGANICOS

1 RESUMO

A eficiéncia de extracdo de substincias hiimicas (SH) ¢ regulada pelo
extrator utilizado e por sua concentragdo, ¢ se mostra dependente também da
matriz-fonte dos materiais humicos. Varios sdo os estudos nos quais s2o testados
extratores para solos e minérios e poucas as investigagdes nas quais esses
mesmos testes sdo feitos para residuos organicos. Este estudo foi ralizado com o
objetivo de avaliar o potencial de extragdo de substancias humicas presentes em
compostos, em fun¢do do uso de diferentes tipos e concentracdes de extratores
alcalinos e os teores dos nutrientes presentes nos extratos humicos. Trés
amostras de compostos foram utilizadas na extracdo, as quais foram obtidas em
razdo da combinagdo de esterco de galinha com carvao vegetal, casca de café e
serragem, na propor¢ao 1:1 (peso fresco). As amostras de compostos foram
coletadas pds 210 dias de compostagem. Para a extracdo das SH, foram
utilizadas solucdes de hidréxido de sodio e de hidroxido de potassio, nas
seguintes concentragdes: 0,1; 0,25 e 0,5 mol L' Em geral, o extrator KOH, na
concentragio de 0,5 mol L', apresentou os maiores rendimentos de extragdo de
substancias humicas para os compostos organicos analisados. O aumento da
concentragdo dos extratores NaOH e KOH afeta a relagdo C-FAH/C-FAF, de
modo que os dois extratores favorecem o aumento, nessa relacdo, devido a
maior solubilizagdo de acido humico em relacdo ao fulvico. Neste estudo,
nenhuma das trés concentragdes da solucdo de NaOH se mostrou eficiente para
a extragdo de SH presente nos compostos orgéanicos estudados. Os maiores
teores de nutrientes foram encontrados no composto de esterco de galinha com
casca de café, entretanto, os teores dos elementos quimicos variaram para cada
extrator, ndo sendo possivel identificar qual solugdo alcalina possibilita 0 maior
enriquecimento do extrato humico em nutrientes.

Palavras-chave: hidréxido de s6dio, hidroxido de potassio, esterco de galinha,
casca de café, serragem e carvado vegetal.
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USE OF ALKALINE SOLUTIONS ON THE HUMIC SUBSTANCES
EXTRACTION FROM ORGANIC COMPOSTS

2 ABSTRACT

This study was carried out in order to evaluate the humic substances
extraction potential in organic compost, in function of the use of different types
and concentrations of alkaline extractants and the nutrients contents in the humic
extracts. Three mixtures of chicken manure with biochar, coffee husk and wood
sawdust, in the proportion 1:1 (fresh weight), were used at this study; the
compost samples were collected after 210 days of composting. For the humic
substances extraction, it was used sodium hydroxide and potassium hydroxide
solutions in the following concentrations: 0.1; 0.25 and 0.5 mol L' In general,
the extractor KOH in the concentrations 0.25 and 0.5 mol L presented the
biggest efficiency in terms of C-humic substances extraction for all the organic
composts analyzed. Increase of the concentration of KOH and NaOH extractants
affects the ratio C-FAH/C-FAF, and both the extractants favors the increase in
ratio cited due, probably, to increased solubilization of humic acids. None of the
three evaluated concentrations of NaOH solution was efficient in extracting the
humic substances present in the organic waste/composts studied. The higer
contents of nutritients were found in the poultry manure composite with coffee
husk, however, the chemical elements contents varied for each extractor, not
being possible to identify which alkaline solution enables the higer humic
extract enrichment in nutrients.

Keywords: sodium hydroxide, potassium hydroxide, humic acid, chicken
manure, coffee husk, wood sawdust, biochar.
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3 INTRODUCAO

O uso agricola de residuos organicos tem se tornado uma alternativa
viavel para o aproveitamento da matéria organica e dos nutrientes contidos
nesses materiais. Entretanto, a sua biodisponibilidade no solo depende do seu
estagio de humificag¢do (Moral et al., 2005).

A criagdo intensiva de animais no Brasil tem elevado a oferta de estercos,
principalmente o originado da producdo de frangos. Por outro lado, existem
outros subprodutos agricolas que podem ser agregados a esse esterco, visando a
producdo de composto organico, como por exemplo, carvdo vegetal, serragem e
casca de café. Depois de compostados, esses materiais podem ser aplicados
diretamente no solo ou utilizados em plantas industriais para a extracdo de
substancias humicas, que sdo, atualmente, insumos de largo espectro de
aplicagdo em atividades agricolas. Tanto para a produgdo de compostos quanto
para o emprego em processos industriais, hd um interesse em que sejam
determinados, de modo correto, e extraidos os maiores teores de materiais
htimicos presentes em materiais compostados.

Durante o processo de humificagdo, em funcdo da decomposi¢do natural
dos residuos através da pratica da compostagem, ocorre a formagdo das
substancias humicas (SH), que englobam, de modo simplificado, fragdes do tipo
acidos fulvicos, acidos humicos e humina, originados a partir da degradagio de
diversos compostos organicos presentes nos residuos, por meio da atuagdo de
microganismos e de reacdes fisicas e bioquimicas (Hsu & Lo, 1999). Os acidos
falvicos sdo moléculas com maior densidade de grupamentos funcionais
oxigenados, sendo soltiveis em meio 4cido e alcalino. Os acidos humicos
constituem a fragdo reativa mais estavel da matéria orgénica, cujas moléculas

sdo soluveis em meio alcalino e insoliveis em meio acido (Canellas et al., 2001).
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Os residuos organicos disponiveis na natureza apresentam, em sua
composicdo, diferentes concentragdes das fracdes humicas, sendo o teor dessas,
dependente da composicdo quimica dos materiais compostados, do tempo de
compostagem ou do tempo de adicdo de residuos ao solo (Wu & Ma, 2002).
Dessa forma, dada a grande variagdo nos valores de atributos ligados a matéria
organica, ndo se pode generalizar as quantidades e a natureza quimica das
fragdes organicas predominantes em cada residuo. Dai a necessidade de se
identificar, pelo emprego de extratores, o potencial de producdo de SH de
diferentes materiais organicos.

Para o isolamento de SH de materiais orgénicos, sdo empregados
diversos extratores quimicos, visto que ainda ndo existe uma metodologia oficial
para a extracdo de fracdes huimicas. Com essa finalidade, alguns autores
concluiram que a utilizagdo de solu¢des de NaOH 0,1 mol L' (Stevenson, 1994),
KOH 0,1 ¢ 0,25 mol L™ (Cegarra et al., 1994) e de Na,COs 0,1mol L™ (Yormah
& Hayes et al., 1997) sdo eficientes para extrair SH de solo e de turfa.

O emprego de mistura de reagentes, como as solugdes de NaOH 0,1 mol
L' e NasP,0, 0,1 mol L' em solu¢do, também tem sido recomendado (Garcia et
al., 1996), uma vez que o pirofosfato complexa os metais polivantes, que fazem
pontes entre as SH orgénicas e os coloides minerais; e o sodio substitui ions
polivalentes, como os de Fe e Al, o que eleva a solubilidade dos coloides
organicos, facilitando a extracdo. Mesmo com essa diversidade de extratores, ha
uma tendéncia de ado¢do do método preconizado pela Sociedade Internacional
de Substancias Humicas (Swift, 1996), o qual sugere, para solos e outras
matrizes com componentes minerais, como extrator padrdo, o NaOH na
concentragio de 0,1 mol L. Na extracio de SH de residuos e matrizes
orgénicas, ainda nao foi definido um extrator que propicie alta eficiéncia na

extracdo de materiais htimicos.
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Em termos de acdo, as solugdes alcalinas utilizadas na extracdo de SH
regulam a ionizagao de grupos acidos, causam repulsao e expansdo de moléculas
humicas, provocam elevagdo brusca do pH, alteram a forga ionica e exercem
influéncia sobre a natureza quimica e a solubilidade das macromoléculas
humicas. Esses fatores facilitam a extracdo desses materiais, mas podem alterar
as caracteristicas (auto-oxida¢do) originais e a concentragdo de elementos
quimicos e eletrolitos presentes nos materiais hiimicos sujeitos a extracao (Clapp
et al., 1993; Stevenson, 1994). De fato, o extrator de uso mais apropriado deve
ser aquele que tem a capacidade de transferir as SH da fase solida para a
solugdo, sem alterar suas caracteristicas fisico-quimicas, e que pode ser utilizado
em qualquer tipo de material, além de ser barato ¢ ndo ser um contaminante
ambiental (Stevenson, 1994; Canellas et al.,, 2005), deve ainda otimizar as
quantidades de SH extraidas e agregar mais nutrientes aos materiais humicos,
com o minimo nivel de contaminantes no material extraido.

O rendimento de extracdo de SH de solo e de alguns materiais orgénicos,
utilizando os diversos métodos de extracdo, ja tem sido estudado. No entanto,
devido a heterogeneidade de fragdo orgénica e sua complexa interagdo com
componentes inorganicos ou mesmo com organicos, em interagdes organo-
orgdnicas, amostras com caracteristicas quimicas distintas podem apresentar
comportamento diferenciado durante o processo de extragdo de SH. Em estudo
no qual procuraram avaliar os pardmetros que influenciam a extragdo alcalina de
SH de turfa, Rosa et al. (2000) constataram que houve influéncia do tipo de
extrator, da concentracdo, do tempo de extragdo, da temperatura e¢ da
granulometria da amostra, ¢ que o uso de solu¢cdes de KOH em maiores
concentragdes propiciou maior rendimento na extragcdo de SH.

Em funcdo do que foi exposto, ha a necessidade de se testarem
protocolos analiticos de extragdo de SH para residuos e compostos orgénicos,

dado que os métodos recomendados para solos, minerais e turfa, que sdo
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matrizes que apresentam coloides inorgdnicos como constituintes, podem nao
ser os recomendados para matrizes predominantemente organicas. Por tudo isso,
ndo ¢ correto generalizar o procedimento de extragdo de SH de solo para os
residuos organicos de modo geral. Além disso, ndo ha, para cada substrato
organico em especifico, um procedimento padrao de extra¢do, uma vez que o
teor de matéria organica, a natureza quimica das fragdes orgénicas, o grau de
humificacdo e maturagdo e as propor¢des de substancias hlimicas variam muito
de um residuo/composto para outro (Pascual et al., 1997; Unsal & Ok, 2001;
Moral et al., 2005).

Este estudo foi realizado com o objetivo de avaliar o potencial de
extracdo de substincias humicas em compostos organicos, em func¢do do uso de
diferentes tipos e concentracdes de extratores alcalinos, notadamente os que
utilizam solu¢des de NaOH e KOH; avaliaram-se também os teores de nutrientes

presentes nos extratos humicos extraidos por essas solugdes alcalinas.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Processo de compostagem

O composto foi preparado por meio da mistura de esterco de galinha
com residuos organicos utilizados como agentes estruturantes (carvao vegetal,
casca de café e serragem), na propor¢ao 1:1 (peso fresco). O esterco de galinha
foi coletado no avidrio do Departamento de Zootecnia da Universidade Federal
de Lavras (UFLA). O carvao vegetal foi obtido por meio da pirdlise da madeira
de Eucalyptus grandis em um forno com funcionamento a pressdo atmosférica
ambiente, com a temperatura variando entre 300°-450°C. A casca de café foi

coletada no setor de beneficiamento de graos, na area experimental da UFLA e a
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serragem foi proveniente de cortes de madeiras utilizadas na producdo de pecgas
de mobiliario.

Os residuos compostados foram revirados quatro vezes por semana,
durante os primeiros dois meses do experimento, duas vezes até o quarto més e
apenas uma vez por semana até o final do processo de compostagem. A umidade
foi controlada e ajustada semanalmente, adicionando-se a quantidade necessaria
de dgua para manter os niveis de dgua entre 50%-60% da capacidade de retencdo
de cada mistura. A temperatura foi medida diariamente, durante os primeiros 60
dias e, em seguida, a cada 3 dias, até o final dos 210 dias de compostagem.
Amostras representativas de cada mistura foram coletadas apos 210 dias de
compostagem. Em seguida, foram secas ao ar, trituradas em gral de porcelana e
peneiradas (<0,25 mm).

O pH foi medido em agua, sendo a relagdo composto/solucdo de 1:10
(p/v). A determinagdo do C organico foi realizada por digestdo via umida,
através da oxidacdo a quente e titulacdo do dicromato remanescente com sulfato
ferroso amoniacal. O teor de N total foi determinado pelo método Kjeldahl. A
matéria organica (MO) foi determinada pela perda de massa, em mufla, em
ignicdo a 550°C. As caracteristicas quimicas das misturas, na fase inicial e apds

os 210 dias de compostagem, podem ser observadas na Tabela 1.
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TABELA 1 Caracteristicas quimicas dos residuos organicos antes e apos a

compostagem.
Periodo de pH (H,0) CO N total C/N MO
compostagem
(dias)

gkg'! %

Esterco de galinha - carvao vegetal
0 81D 376,0 a 24,5b 153 a 73,0a
210 8,7 a 219,0b 29,5a 7,4b 42,1b
Esterco de galinha - casca de café
0 74 a 446,5 a 23,5a 19,0 a 84,2a
210 79 a 242,0 b 27,5a 88 b 48,3b
Esterco de galinha - serragem
0 7.8b 3125a 23,0b 13,6 a 65,0a
210 83a 218,0b 28,5a 7,6 b 43,7b

CO - carbono organico; C/N - relagdo C/N; MO — matéria organica. Médias seguidas da
mesma letra na coluna, para cada composto, ndo diferem entre si (teste de Tukey, P <
0,05).

4.2 Extracao de substancias humicas

A extracdo das substincias humicas foi realizada no Laboratorio de
Estudo da Matéria Organica do Solo (Departamento de Ciéncia do
Solo/Universidade Federal de Lavras), utilizando-se as solu¢cdes de NaOH e
KOH p.a., nas seguintes concentracdes: 0,1; 0,25 e 0,5 mol L' na relagdo
composto:extrator de 1:20 (m/v), por meio da pesagem de 1 g de composto
(base seca) e adicdo de 20 mL da solugdo extratora. Antes da extra¢do, foram
determinados os valores de pH em cada mistura composto/solugdo alcalina. A
extracdo foi realizada durante 4 horas, sob agitacdo mecanica em mesa agitadora
horizontal. Apo6s a alcalinizagdo do composto organico, a extracdo das

substancias himicas foi realizada por centrifugacao, a 3.000 g, por 15 minutos.
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Em seguida, 10 mL do extrato htimico (SH) foram armazenados em geladeira
por 24 h, para determina¢do do carbono na forma de substancias humicas (C-
SH). Em seqiiéncia, o restante do extrato alcalino teve o pH ajustado para 2,0 £+
0,5 com H,SO, p.a. concentrado, permanecendo, a seguir, em repouso por 24 h,
sob refrigeracdo, até a decanta¢do do precipitado formado. Apds esse periodo, as
amostras foram centrifugadas a 3.000 g por 15 min., sendo o precipitado
denominado de fra¢do acido humico (FAH) descartado, ¢ a fragdo soluvel,
denominada de frag@o acido fulvico (FAF), armazenada para a determinacdo do
teor de C orgénico. Para a determinagdo dos teores de C nas fragoes SH e FAF,
utilizou-se o analisador automatico modelo Dohrmnan TOC DC-190. O teor de
C na fracdo FAH foi calculado por diferenca entre os teores de C-SH e de C-
FAF (Sanchez-Monedero et al., 1996).

4.3 Digest&o nitrico-percldrica

Realizou-se a digestdo de 2 mL do extrato hiimico (SH) em bloco
digestor, por meio da adi¢do de 6 mL de HNO; p.a., que foi adicionado a
amostra 16 horas antes de iniciar a digestdo; a seguir, houve o processo de
digestdo com elevagdo gradual da temperatura até 140° C. O extrato foi digerido
até ocorrer o clareamento das amostras e restar cerca de 1 mL no tubo de
digestdo. Em seguida, foram adicionados aos extratos 3 mL de HClO,4 p.a. e
elevada a temperatura do bloco para 190° C, onde os tubos permaneceram em
digestdo por mais 2 horas. Ao término desse tempo, as amostras foram retiradas
do bloco, resfriadas em temperatura ambiente, e em seguida, o extrato digerido
(cerca de 2 mL) foi filtrado em membrana celuldsica com 0,45 pum de didmetro,

e seu volume completado para 15 mL.
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4.4 Andlise multielementar

Apods a etapa de digestdo, os extratos foram submetidos & analise
multielementar, para a determinagdo dos teores de P por colorimetria, de S por
turbidimetria; os teores de N foram obtidos pelo método Kjeldahl e os de K e de
Na, por meio da fotometria de chama.

Para a determinagdo dos teores de Ca, Mg, Cu, Mn e Zn foi utilizado um
espectrometro de emissdo atomica de chama ar-acetileno e os comprimentos de
onda utilizados para leituras foram de 422,7; 285,2; 324,8; 279,5 ¢ 213,9 nm,

respectivamente.

4.5 Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia, para se
avaliar a influéncia dos extratores em diferentes concentracdes na eficiéncia de
extragdo das substancias himicas presentes nos materiais compostados e sobre
os teores de elementos quimicos nelas presentes. Foi utilizado o delineamento
inteiramente casualizado, com trés repeti¢des, sendo considerados como fatores
de estudo os tipos de extratores e as suas concentra¢des. Realizou-se a analise de

varidncia pelo teste F, sendo as médias comparadas pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade, por meio do programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2003).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extragdo de C-substancias humicas

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram os teores de C-SH, C-
FAH e C-FAF extraidos para os diferentes compostos organicos. Os teores mais
elevados de C-SH foram extraidos pela solu¢do de KOH 0,5 mol L™, para todos

os materiais analisados, entretanto, no composto em que se utilizou a casca de
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café, as concentragdes de KOH de 0,25 e 0,5 mol L' ndo apresentaram

diferencas significativas (P < 0,05).

TABELA 2 Teores de C em substincias humicas extraidas de diferentes
compostos organicos.

Extrator/concentragao C-SH C-FAH C-FAF FAH/FAF
(mol L™

-1

gkg

Esterco de galinha + carvdo vegetal

NaOH 0,1 20,5¢ 18,3 ¢ 2,2d 83a
NaOH 0,25 25,2d 21,2 be 4,0 be 53b
NaOH 0,5 29,4 ¢ 244 b 50b 49b
KOH 0,1 10,1 f 7,2d 2,8 cd 2,6 ¢
KOH 0,25 355b 30,9 a 46D 6,7b
KOH 0,5 37.8a 30,3 a 7,5a 4,0 be
Esterco de galinha + casca de café

NaOH 0,1 34,7d 20,8 ¢ 139b 1,5b
NaOH 0,25 57,8 bc 47,3 ab 15,8b 3,0a
NaOH 0,5 643 b 44,3 ab 19,9 ab 22a
KOH 0,1 56,0 c 33,8bc 22,2 ab 1,5b
KOH 0,25 79,6 a 56,1 a 23,5 ab 24a
KOH 0,5 83,2a 550a 28,2 a 1,9 ab
Esterco de galinha + serragem

NaOH 0,1 229d 12,9d 9,9d 1,3 cd
NaOH 0,25 550b 38,8b 16,3 ab 2,4 ab
NaOH 0,.5 423 ¢ 28,4 c 13,9 be 2,0 ab
KOH 0,1 19,7e 9,8d 10,7cd 09b
KOH 0,25 40,9¢ 26,5 ¢ 14,4b 1,8 ab
KOH 0,5 66,8a 48,6 a 18,2 a 2,7a

C-SH - carbono na forma de substancias humicas (C-FAH + C-FAF); C-FAH — carbono
na fragdo acido hiimico; C-FAF — carbono na frago acido fulvico. Médias seguidas de
letras mintisculas iguais na coluna ndo diferem entre si (Tukey. P < 0,05).

Em geral, os resultados indicam que os maiores teores de C-SH foram
obtidos com o emprego das maiores concentragdes do extrator KOH, para todos
os residuos analisados. Uma possivel explicacdo para essa maior extragdo pode

. ~ . . ~ r +
estar relacionada com a concentracdo ¢ com o raio de hidratacdo do ion K'.
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Durante o processo de extragdo, ocorre a ionizagdo dos grupamentos acidos e,
apesar de o ion K" ser maior que o ion Na’, ele se hidrata menos, apresentando,
dessa forma, um menor raio hidratado, o que causa a expansao e a repulsdo das
cargas da fracdo himica, resultando na transferéncia das SH da fase sélida para a
solucdo (Clapp et al., 1993).

Durante a compostagem de residuos orgénicos, ocorre o processo de
humificacdo da matéria organica, com o aumento nos teores de C-FAH no
material estabilizado (Inbar et al., 1993). De acordo com os resultados, verifica-
se que os maiores teores de C-SH presentes nos compostos ocorrem na forma de
fragdo acido humico, sendo as maiores extragdes obtidas pelas concentragdes
mais altas da solucdo alcalina KOH, nos compostos de esterco com carvao e
com serragem. Entretanto, os extratores NaOH e KOH, nas concentragdes 0,25 e
0,5 mol L', ndo diferiram estatisticamente, em termos de producao de SH, para
o composto de esterco com casca de café. Os teores de C-FAF apresentam a
mesma tendéncia observada para as demais fragcdes extraidas na compostagem
do esterco com o carvdo vegetal, ou seja, os maiores valores foram extraidos
pela solugdo de KOH 0,5 mol L. Todavia, no tratamento em que se utilizou a
casca de café como agente estruturante, ndo houve diferenca significativa entre a
maior concentracdo do extrator NaOH e todas as concentragdes avaliadas do
reagente KOH. Para o composto de esterco de galinha com serragem, ambos os
extratores NaOH e KOH, nas concentracdes de 0,25 ¢ 0,5 mol L', extrairam
quantidades semelhantes de C-FAF.

De maneira geral, é possivel verificar que as maiores quantidades de C-
SH extraidas foram obtidas no composto de esterco com casca de café¢, em todos
os tratamentos extrator/concentracdo avaliadas. Entretanto, ao comparar os
teores de C-FAH para os trés compostos organicos, constata-se que essa fragao

humica constitui a maior parte das C-SH no composto elaborado com carvao
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vegetal. Dessa forma, € possivel inferir que esse composto apresenta maior grau
de humificagao.

Os resultados encontrados neste trabalho sobre a influéncia do tipo e da
concentragdo do extrator no teor de C-FAH ndo concordam com os relatados por
Rosa et al. (2000), que verificaram que os maiores teores de acidos himicos
foram extraidos por solugdes alcalinas menos concentradas e que o aumento na
concentragdo das solugdes alcalinas favorece maior extragao de acido fulvico em
amostras de turfa. Entretanto, para as amostras de composto analisadas, o
aumento na concentragdo dos extratores favorece o incremento de C extraido
para ambas as fragdes humicas, sendo possivel constatar, visualmente, o
acréscimo na intensidade da coloragdo dos extratos fulvicos, a medida que se
aumentava a concentracdo das solugdes extratoras.

A relagdo entre os teores de C-FAH/C-FAF apresentou diferenga
significativa entre os tratamentos. Os resultados mostram que a maior relagao foi
obtida no extrato da solucdo NaOH 0,1 mol L, no composto de esterco com
carvao vegetal, havendo uma reducdo na relacdo nos extratos obtidos em fungéo
do emprego de solugdes mais concentradas, para todos os extratores avaliados,
demonstrando, dessa forma, um enriquecimento de acidos fulvicos na fragdo
extraida. De acordo com Cegarra et al. (1994), os extratores mais concentrados
contribuem para a solubilizagdo de compostos organicos de baixa massa molar,
em comparagdo com os extratores mais diluidos, o que pode ter favorecido a
reducdo na relacdo C-FAH/C-FAF para o composto preparado com a mistura de
esterco de aves com carvao. Entretanto, para os demais compostos avaliados, o
aumento da concentragdo de ambos os extratores favorece o incremento
significativo nessa relagdo, provavelmente relacionado com a maior
solubilizagdo de acido humico.

Durante o processo de extragdo, as solugdes alcalinas provocam a

elevagdo do pH, causando redugdo nas ligagdes quimicas entre as SH e a fase
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solida, favorecendo a solubilidade das macromoléculas himicas (Clapp et al.,
1993). E possivel observar, no grafico da Figura 1, que, com o aumento das
concentragdes dos extratores, houve um incremento nos valores de pH, o que
pode ter, entre outros fatores, contribuido para uma maior extragdo das SH,
tendo os maiores valores sido observados nas maiores concentragdes do extrator
KOH. Uma consideracdo que deve ser feita ¢ a de que todos os extratos
analisados apresentavam pH superior a 9,0, condi¢do essa adequada para
ionizagdo tanto de radicais carboxilicos quanto fendlicos majoritariamente

presentes nos materiais humicos.

I Esterco + carvdo vegetal
14 , [ Esterco + casca de café
I Esterco + serragem

12 4

10 A

NaOH 0,1 NaOH 0,25 NaOH 0,5 KOH 0,1 KOH 0,25 KOH 0,5

Extrator (mol L™Y)

FIGURA 1 Valores de pH em fungdo da mistura de compostos organicos com
solugdes de NaOH e KOH em diferentes concentragoes.

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados referentes a porcentagem de

C extraido em relagdo ao C organico, para cada extrator analisado. Comparando-
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se os trés compostos organicos analisados, nota-se que o esterco mais carvao
vegetal ¢ o que apresenta uma menor quantidade de C-SH. Observa-se, ainda,
que, com o0 aumento nas concentragdes dos extratores NaOH ¢ KOH, héa um
incremento significativo da contribui¢ao dessa fracdo no carbono organico. Os
compostos preparados com casca de café e serragem apresentam maiores razdes
de C-SH/C organico; o aumento na propor¢do ocorre com o incremento na
concentragdo dos extratores, com destaque para as maiores contribui¢des obtidas
pela solugio de KOH 0,5 mol L. Esse resultado estd de acordo com os
encontrados por outros autores que pesquisaram o efeito de extratores na
liberacdo de substancias humicas por turfa (Garcia et al., 1993; Rosa et al.,
2000). Em estudo no qual se procurou avaliar os pardmetros que influenciam a
extragdo alcalina de SH de turfa, Rosa et al. (2000) constataram que a solugdo
extratora KOH 0,5 mol L teve maior rendimento de extracdo em relagdo ao

extrator NaOH.
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Esterco de galinha + Carvao vegetal

EE C-SH
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BN C-FAH

Esterco de galinha + Casca de Café

Esterco de galinha + Serragem

NaOH 0,1 NaOH 0,25 NaOH 0,5 KOH 0,1 KOH 0,25 KOH 0,5

Extrator (moI.L'l)

FIGURA 2 Relagao entre os teores de C em substancias htimicas, fragao acido
himico e fragdo acido fllvico com o carbono organico de
compostos organicos, em funcdo do uso de diferentes extratores

alcalinos.
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Os resultados indicam que entre a porcentagem C-FAH/C ¢ C-FAF/C ha
uma tendéncia de o C-FAH contribuir mais com o C organico para ambos 0s
extratores e para a maioria das concentracdes avaliadas. Todavia, para o
composto preparado com serragem, o extrator KOH 0,1 mol L extraiu menor
quantidade de 4cido humico em relagdo ao acido fulvico, fazendo com que essa
fragdo tenha uma contribuicao mais significativa para o carbono organico.

De acordo com esses resultados, pode-se afirmar que o extrator KOH, na
concentragio de 0,5 mol L', apresenta uma maior capacidade de extragdo de C-
SH em residuos organicos, em relagdo a solugdo alcalina de NaOH, nas
diferentes concentragdes estudadas. Dessa forma, além de ter o potencial para
extrair mais substdncias humicas, a extracdo alcalina com KOH pode ser
justificada pela substitui¢io do fon Na" por K' nos extratos hiimicos (Garcia et
al., 1993), uma vez que, atualmente as substincias humicas sio extraidas de
diversos materiais organicos e utilizadas na agricultura, devido a seus efeitos
benéficos no solo e no desenvolvimento das plantas (Canellas et al., 2006).
Dessa forma, devido aos efeitos prejudiciais do sédio nas propriedades fisico-
quimicas dos solos ¢ no crescimento das plantas, a presen¢a de potdssio em

extratos hiimicos ¢€ preferivel em relacdo a de sodio.

5.2 Teores dos elementos quimicos em extratos himicos
Os teores observados nos extratos humicos foram bastante varidveis
(Tabelas 3 e 4), o que pode estar relacionado as diferentes caracteristicas dos

residuos organicos utilizados na compostagem.
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TABELA 3 Teores de macronutrientes obtidos em substincias humicas
extraidas de residuos organicos compostados, em fun¢do do uso
de diferentes extratores alcalinos.

Extrator - concentracao

(mol L) P N K S Ca Mg

mg L

Esterco de galinha - carvdo vegetal

NaOH 0,1 10,3f  225,6g 40,0b  171,6c  150,0c  25,8b
NaOH 0,25 22,6f 198,3g 45,0  391,2b  126,5d  21,2b
NaOH 0,5 259,9d 187.3g 50,0b  379,4b 130,5d  21,5b
KOH 0,1 16,1f 200,0g 140,0b 411,3b 174,4b  28,9b
KOH 0,25 32,7f  250,0f 420,0b 331,4b 145,2c  26,2b
KOH 0,5 38,3f  278,3f 5041,6a 360,70 132,0d  21,5b

Esterco de galinha - casca de café

NaOH 0,1 931,0a 182,5¢  127,5b 229,3¢  150,0c 50,1a
NaOH 0,25 454,5b  963,3a  171,6b  480,a 174, 7b  44,2a
NaOH 0,5 458,4b  805,0c  141,6b 335,7b  186,6b  40,4a
KOH 0,1 195,0e  8683b  316,6b 407,3a 196,52  52,8a
KOH 0,25 303,8c 1005,3 560,0b 441,52 188,0b  50,2a
KOH 0,5 460,3b 97;,3a 5250,0a 396,5b  209,7a  50,0a

Esterco de galinha - serragem

NaOH 0,1 94,4g  825,0c  130,0b 186,4c  150,0c  33,2b
NaOH 0,25 239¢g 10123  163,3b 469,52 166,5c  41,0a
NaOH 0,5 30,1g 47§,Sd 56,6b  340,1b  156,5¢  26,0b
KOH 0,1 25,8g  376,6e  146,6b 440,3a  185,6b  28,5b
KOH 0,25 32,7g  473,0d 413,3b  418,5a 164,5¢  28,2b
KOH 0,5 42,6g 521,6d 5458,3a 426,3a 200,6a  29,7b

Médias seguidas por letras iguais na coluna ndo diferiram entre si (Tukey P < 0,05).

98



Os teores de macronutrientes nos extratos humicos indicam que os
maiores teores de P foram observados no composto de esterco de galinha com
casca de café, utilizando-se o extrator NaOH 0,1 mol L™. Para o N, os maiores
valores foram encontrados nos extratos obtidos a partir das solu¢cdes de NaOH e
KOH 0,25 mol L, sendo que, no composto de esterco com casca de café ambos
extratores apresentaram teores altamente significativos para esse nutriente, ja no
composto preparado com a serragem apenas o extrator KOH 0,25 mol L
propiciou a maior extragdo de N.

Para os teores de K, verifica-se que a maior concentragdo de KOH
influenciou significativamente no incremento desses valores para os compostos
organicos testados. No geral, os maiores teores de macronutrientes foram
observados no composto de esterco de galinha com casca de café, havendo uma
variagao significativa em fung¢do dos tipos e concentragdes dos extratores.

Os teores de Na e dos micronutrientes Cu, Mn e Zn sdo apresentados na
Tablea 4. Nos compostos de esterco de galinha com carvao e com serragem
observa-se que os teores de Na foram influenciados pela concentracdo do
extrator NaOH, uma vez que, os maiores valores foram encontrados nas SH
extraidas com as maiores concentragdes desta solucdo alcalina.

Os teores de Cu foram maiores nos extratos obtidos com NaOH 0,25 e
KOH 0,5 mol L™ para o composto produzido com casca de café. Entretanto, na
mistura de esterco com a serragem, os maiores teores foram observados para as
SH extraidas com a solu¢io de NaOH 0,25 mol L. As SH extraidas com o
extrator alcalino KOH nas concentracdes 0,1 ¢ 0,5 mol L para o composto
elaborado a partir de esterco com casca de café, apresentou os maiores teores de

Zn e Mn respectivamente.
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TABELA 4 Teores de Na e micronutrientes obtidos em substancias humicas
extraidas de residuos orgénicos compostados, em func¢ao do uso de
diferentes extratores alcalinos.

Extrator - concentracao

(mol L)

Na Cu Mn /n

mg L™

Esterco de galinha - carvao vegetal

NaOH 0,1 75,0f 0,3f 0,1f 0,5d
NaOH 0,25 233,3d 1,0e 0,2f 1,1d
NaOH 0,5 570,0a 1,2e 0,4e 1,1d
KOH 0,1 5,0g 0,4f 0,1f 1,4d
KOH 0,25 10,0g 0,8¢ 0,2f 0,9d
KOH 0,5 125,0e I,le 0,4e 1,3d

Esterco de galinha - casca de café

NaOH 0,1 88,3¢c 2,1d 0,9d 2,0c
NaOH 0,25 282,5¢ 4,0a 2,3b 2,4b
NaOH 0,5 508,3b 3,3¢ 1,7¢ 1,9¢
KOH 0,1 11,6g 3,6b 0,9d 3,8a
KOH 0,25 10,0g 3,7b 1,9d 2,8b
KOH 0,5 125,0e 4,5a 3,0a 2,9b

Esterco de galinha - serragem

NaOH 0,1 81,61 1,8d 0,7d 1,6¢
NaOH 0,25 10,0g 4,1a 2,3b 2,4b
NaOH 0,5 563,3a 1,8d 0,5¢ 2,0c
KOH 0,1 8,3g I,le 0,2f 1,5¢
KOH 0,25 10,0g 1,6e 0,4e 1,8¢c
KOH 0,5 125,0e 1,6e 0,5¢ 2,4b

Meédias seguidas por letras iguais na coluna ndo diferiram entre si (Tukey P < 0,05).
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De acordo com os resultados, pode se observar que as SH extraidas do
composto de esterco de galinha com carvao vegetal apresentarm os menores
teores de elementos quimicos em comparagdo aos demais compostos organicos.
De maneira geral, os maiores teores dos nutrientes foram encontrados nas SH
extraidas do composto de esterco com casca de café, que pode ser devido a
composicdo da casca de café, que apresenta maiores teores desses elementos
quimicos em sua composicao quimica, em comparacdo ao carvao vegetal e a

serragem.

6 CONCLUSOES

As solu¢des de NaOH e KOH e suas concentragdes testadas exerceram
influéncia sobre o rendimento das SH extraidas, que também se mostraram
dependentes dos compostos utilizados na fase de extracdo. Em geral, o aumento
da concentragdo da solugdo alcalina propicia maior extragdo de C-SH. As
maiores quantidades extraidas de C-FAH e C-FAF foram verificadas para a
solucdo de KOH, na concentragio de 0,5 mol L™,

O aumento da concentracdo dos extratores NaOH e KOH afetou a
relagdo C-FAH/C-FAF, de modo que os dois extratores favorecem o acréscimo
nessa relacdo, possivelmente devido a maior solubilizagdo de 4cido himico em
relagdo ao fulvico.

Considerando-se os teores de nutrientes nas SH, de maneira geral, os
maiores valores foram encontrados no composto preparado em razdo da mistura
de esterco de galinha com casca de café, entretanto, os teores dos elementos
variaram para cada tipo de extrator, nao sendo possivel identificar qual solugdo

alcalina que possibilita o maior enriquecimento do extrato hiumico em nutrientes.
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8 CONSIDERAGCOES FINAIS

No Sul de Minas Gerais, a oferta de esterco de galinha e de outros
materiais organicos € crescente, fruto da instensificacdo das atividades
agroindustriais, e a compostagem torna-se uma alternativa sustentavel para a
reciclagem desses insumos. O uso dos s produtos mencionados in natura trazem
poucas vantagens, uma vez que sdo grandes as chances de perdas de nutrientes
durante as aplicagdes e de baixa eficiéncia agrondmica desses materiais na
maioria das lavouras. Em fungo dessas questdes, neste estudo verificou-se que,
apos o processo de compostagem, a matéria organica estava estabilizada e
humificada, contudo, o grau de maturacdo, a dinadmica de humificagdo e a
composi¢ao quimica da matéria organica dos compostos foram reguladas pelos
residuos organicos presentes nas pilhas de compostagem. A utilizacdo dos
agentes estruturantes, como o carvdo vegetal e a casca de café na compostagem
de esterco de galinha, contribuiu para um maior grau de humificacdo dos
compostos organicos. Foram verificados aumentos nos teores de C-substancias
humicas, com o predominio de C-acido himico entre os materiais humicos
quantificados, principalmente no composto preparado com a mistura de esterco
de galinha mais carvao vegetal, na qual o teor de AH representou mais de 90%
da fracdo humica extraivel. Ha um destaque para a utilizagdo do carvao vegetal
como agente estruturante, uma vez que, devido as suas caracteristicas quimicas
(estrutura aromatica e materiais de presumida estabilidade quimica), houve um
incremento no teor de acidos humicos e no grau de humificagdo dos compostos
obtidos.

As analises espectroscopicas de IF-TR ¢ RMN "“C sdo ferramentas
importantes na avaliagdo da humificagdo dos residuos durante o processo de
compostagem, pois possibilitaram a identificacdo dos grupamentos presentes em

cada fase do processo. Além disso, por se caracterizarem como técnicas pouco
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invasivas e que propiciam resultados rapidos, existe o potencial de utilizagao de
espectros de RMN e IF-TR no sentido de substituir processos e protocolos
laboriosos de quantificagdo de C-substincias humicas para se avaliar o grau de
humificagdo dos compostos formados. O uso complementar das técnicas
espectroscopicas de IF-TR e da analise termodegradativa se mostrou eficiente na
analise do processo de maturacdo do composto organico, uma vez que foi
possivel identificar as mudangas ocorridas na composi¢do quimica da matéria
orgénica por meio da reducdo dos polissacarideos e carboidratos e o incremento
dos grupamentos mais recalcitantes, com cadeias mais longas e aromaticas,
refletindo no aumento na resisténcia a degradacdo térmica, em fun¢do da maior
presenca no final da compostagem de substancias mais estabilizadas e
humificadas ao término da compostagem.

Em funcdo da diversidade de residuos organicos, no presente estudo
constatou-se que a utilizacdo do protocolo padrio de extracao de SH utilizado
para amostras de solo ndo teve a mesma eficiéncia em amostras de residuos,
tendo sido comprovado que as maiores extragdes de C-himico foram obtidas
pelo uso da solugdo extratora KOH, na concentar¢io de 0,5 mol L. Esses
resultados contribuem para a maior extragdo de materiais de residuos organicos,
possibilitando, dessa forma, uma reducdo no tempo e uma otimiza¢do do
processo. O uso de KOH agrega ao material humico extraido o K, que é um
nutriente muito utilizado na adubagdo das lavouras no Brasil. O uso de KOH
com extrator pode evitar também o acréscimo da condutividade elétrica, que, em
geral, é observado em meios de cultivo pouco tamponados e adubados com SH
extraidas com NaOH, sendo comum relatos dessa natureza, quando as caldas de
substancias hiimicas aplicadas em meios hidropdnicos e em solucdo nutritiva sdo
ricas em sodio. Além disso, o s6dio é um dispersante de solo, de modo que, de
acordo com a quantidade aplicada desse elemento quimico no solo, pode haver

um comprometimento da agregacgdo, afetando negativamente a estrutura do solo.
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Diante desses resultados, surgem novos campos de pesquisa, no sentido
de se elaborarem indices de humificagdo através da correlacdo dos diversos
pardmetros quimicos utilizados no monitoramento do processo de compostagem,
em fun¢do do emprego e das mudangas em composicao das SH observadas pelas
técnicas espectroscopicas. Esta metodologia tem a vantagem de fornecer os
resultados de maneira rapida, otimizando dessa forma, o monitoramento do grau
de humificacdo dos residuos orgénicos. Sugere-se também a incubacdo dos
compostos orgdnicos no solo com posterior estudo de correlagdo dos pardmetros
espectroscopicos obtidos durante os tempos de compostagem com outros
indicadores de qualidade do solo, como propriedades quimicas e biolodgicas, para
monitorar a qualidade da matéria organica. Com relagdo a extragdo de SH,
poderiam ser exploradas as linhas de pesquisas relacionadas a avaliacdo e
identificagdo dos residuos organicos que apresentam um maior potencial para
extragdo de substancias humicas; aplicagdo de SH em culturas comerciais e seus
efeitos na produgcdo de biomassa, atividade celular e sobre os pardmetros

cinéticos de absorc¢do de nutrientes.
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