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Artigo

CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF ORGANIC MATTER DURING THE COMPOSTING OF WOOD INDUSTRY WASTES
(RESIDUES). Composting of sawdust and paper mill sludge, using a “Kneer” process reactor, was studied in an attempt to
elaborate upon organic matter (OM) transformation during the process and to define parameters to measure the compost maturity
level. Temperature, electron paramagnetic resonance (EPR) data, ash and C, H, N and S contents, and a spectroscopic method

using ultraviolet-visible (UV-VIS) for alkaline (pH = 8.5) and solid samples was used to study the maturity of the compost samples.
These parameters were measured in 6 humic acids (HA) extracted from the compost samples during 29 days. The results of this
work show that the “Kneer” process is efficient in transforming ligno-celulitic residues in a short time (29 days), into an organic

fertilizer material with application perspectives.
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INTRODUCAO
A matéria organica de solos, aguas e sedimentos organicos

O huimus, ou matéria orginica do solo (MOS), devido ao seu
papel vital na manuten¢@o da qualidade do solo, € fator chave nas
modernas préticas de manejo sustentado da terra. A conservacio e o
aumento do himus no solo exercem efeitos benéficos no suprimento
dos nutrientes para as plantas, na estrutura e na compactabilidade do
solo, e na capacidade de retengio de dgua'.

A MOS designa um conjunto de substancias altamente hetero-
géneo que inclui numerosos compostos de carbono, variando de agu-
cares, proteinas e outros constituintes biolégicos, dcidos organicos
de baixas massas moleculares, como os dcidos acético e oxadlico,
quase todos facilmente mineralizaveis, até o conjunto complexo de
produtos recalcitrantes resultantes de transformagdes quimicas e
microbianas da MOS, as substancias hiimicas (SH). Os principais
constituintes das SH, tanto quantitativa quanto qualitativamente, sdo
os dcidos himicos (AH).

Recentemente, uma discussdo emergiu na comunidade cientifi-
ca sobre o tipo real de estrutura molecular dos AH: se sdo constitui-
dos de estruturas macromoleculares como sempre se afirmou, ou se
de estruturas supramoleculares, resultantes da associacio de blocos
moleculares relativamente pequenos, através de ligacdes de hidrogé-
nio, associa¢des de orbitais 7 - 7, ou usando fons metdlicos como
Fe(III), AI(IIT) ou Cu(Il) como mordentes?.

Em ciéncias himicas, a composicao refere-se a funcionalidade e
as moléculas componentes. Normalmente, os cientistas de SH defi-
nem as estruturas quimicas dos AH como macromoléculas comple-
xas, constituidas de diferentes estruturas aromdticas e alifdticas com
fungdes carboxilicas e fendlicas. Estas estruturas estdo ligadas a
peptideos e outros compostos contendo nitrogénio e carboidratos
em pequenas quantidades*. Dados de espectroscopias de ressonin-
cia paramagnética eletronica, fotoacustica, infravermelho e cdlculos
de combinacdo linear de orbitais atdmicos - orbitais moleculares - e
de campo ligante (CLOA-OM-CL) foram utilizados para estudar a
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conexdo de blocos de AH através da complexagdo com metais. De-
terminou-se o cardter da ligacdo e o tipo de sitio da matéria organica
que se ligava a fons vanadilo, de AH naturais’® e sintéticos®, para
formar grandes blocos moleculares. Nestes casos, constatou-se que
as estruturas supramoleculares se formavam através da unido de gru-
pos salicilatos das estruturas dos blocos moleculares menores e os
fons VO(II) como pontes. Mais recentemente, utilizaram-se as son-
das paramagnéticas VO(II), como modelo de acido duro, e Cu(Il),
como modelo de 4cido mole, para estudo de sitios de complexagio
de fons metdlicos em estruturas de melaninas sintéticas’. Melaninas
sintetizadas por fungos e actinomicetos no solo séio precursoras de
AHS»IO.

Os residuos da indistria madeireira no Brasil

Segundo a “Food and Agriculture Organization” (FAO), das Na-
¢des Unidas, a inddstria madeireira movimentou no mundo, US$
450 bilhdes em 1999. Por isso, o BNDES ressalta a necessidade de
se investir em reflorestamento no Brasil. Em 2001, o PIB florestal
brasileiro atingiu R$ 21 bilhdes, com exportagdes de US$ 4 bilhdes.
Para a Sociedade Brasileira de Silvicultura (SBS)", o potencial do
nosso pafs, que possui a segunda maior cobertura florestal do mun-
do, ¢ ultrapassar US$ 11 bilhdes com vendas externas, em 2010. A
producdo de madeira de reflorestamento no Brasil, principalmente
com Pinus taeda e Eucalyptus grandis, vem crescendo de forma acen-
tuada. Somente o Estado do Parana produziu, em 2000, 22,8 mi-
Ihdes de m* de madeira retirada de suas florestas plantadas''. Consi-
derando-se que a eficiéncia de aproveitamento tenha sido de 50%, a
industrializa¢do deste volume gerou cerca de 11,4 milhdes de m® de
rejeitos!> 13,

Normalmente parte dos rejeitos € queimada a céu aberto e parte,
principalmente serragem, € removida para aterros inadequados, acar-
retando o desprendimento de chorume, de alta carga organica toxi-
ca, provocando danos ao ambiente, principalmente em corregos, rios
e mananciais de uso municipal'>"3.

A alternativa de aproveitamento da serragem como fertilizante
organico, em aplicagdo direta no solo, leva a imobilizacio de nutri-
entes essenciais e altas concentra¢des de espécies quimicas reduzi-
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das, sendo tipicas as presengas de Mn** e Fe**, em vez de MnO, e
Fe**, respectivamente. O baixo teor de N nas estruturas quimicas da
serragem ¢ um fator desfavordvel para sua degradagdo microbiold-
gica', levando a necessidade da adi¢do de outros materiais, mais
ricos em N, com vistas ao aumento da relacdo N/C. O lodo dos des-
pejos de fébricas de papel e celulose, também ricos em estruturas de
lignina, contém maiores concentracdes de compostos de nitrogénio
e fosforo, para facilitar sua biodegradagdo. Este lodo pode ser utili-
zado em mistura com a serragem, para formar material com maior
relagdo N/C que a serragem pura.

A lignina

E um polimero derivado de grupos fenilpropanéides denomina-
dos C.C, ou, simplesmente unidades C, repetidas de forma irregu-
lar, que t€m sua origem na polimerizacio desidrogenativa do dlcool
coniferilico. As ligninas sdo formadas a partir de trés precursores
basicos, que sdo os dlcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico
(Figura 1). Algumas ligninas consistem de polimeros fenilpropa-
ndides, da parede celular, altamente condensados e muito resistentes
a degradacg@o. Eles sdo compostos de unidades p-hidroxifenila (H),
guaiacila (G) e siringila (S) (Figura 2), em propor¢des diferentes, de
acordo com sua origem.

As madeiras duras, ou angiospermas, contém ligninas formadas
principalmente de unidades G e S. As madeiras moles, ou gimnos-
permas, possuem ligninas formadas fundamentalmente de unidades
G. Ligninas de gramineas compreendem unidades G-S-H. Existem,
no entanto, ligninas de certas espécies de gimnospermas e de
gramineas que apresentam abundancia de unidades G e S. O grupo
metoxilico € considerado um grupo funcional caracteristico de
ligninas e seus derivados'.
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Figura 1. Precursores bdsicos na formagdo da molécula de lignina
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Figura 2. Principais unidades aromdticas presentes na molécula de lignina

A compostagem

E um processo biolégico aerdbio de tratamento e estabilizagdo
de residuos organicos para a producdo do composto, nome dado ao
fertilizante orgénico assim produzido'>. Durante a compostagem, a
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matéria organica é decomposta principalmente através da acio de
microorganismos e enzimas, resultando na fragmentacdo gradual e
oxidagdo dos detritos'.

Ha quatro caminhos distintos propostos para a sintese de subs-
tincias hdmicas no ambiente*, os quais podem também ocorrer na
formag@o de SH durante a compostagem: a) amino compostos de
sintese microbiana reagem com ligninas modificadas; b) polifendis
oxidados a quinonas reagem com amino compostos; c) reacio de
actcares redutores com amino compostos e d) polimerizagdo de
melaninas produzidas por fungos e por actinomicetos do solo. No
ultimo mecanismo, estruturas organicas simples sdo transformadas
em material condensado de cor escura, com teores de nitrogénio re-
lativamente altos. A aromatizacao das estruturas das SH € conse-
qiiéncia de atividade microbiana®'? e, também, das estruturas quimi-
cas do material de partida.

Filley et al.'® estudando a atividade de fungos basidiomicetos
em madeira apodrecida (podriddo parda) de florestas de coniferas
(Pinus taeda) verificaram que durante a degradag@o de lignina e ce-
lulose, simultaneamente, os grupos metoxilicos de ligninas sdo
removidos, gerando grupos aromdticos ricos em hidroxilas, produ-
zidos abundantemente na forma orto-di-hidroxi (catecol). O meca-
nismo de “podriddo parda” envolve a acdo da quimica de Fenton
(Fe*> + H,0,) para a produgdo de anions e radicais hidroxilas. Os
compostos fendlicos produzidos pela agdo do fungo sdo queladores
de dcidos duros, como fons Fe*, e fonte de elétrons na reducéo des-
tes fons férricos.

Neste trabalho estudou-se a compostagem de serragem em reator
do tipo “Kneer”, o qual utiliza a oxigenagao for¢ada do material, me-
Ihorando-se a relacdo N/C pela adi¢do de lodo de fabrica de celulose®.

A compreensdo da quimica do processo de compostagem pode
contribuir para definir pardmetros quimicos que expressem a quali-
dade agro-ambiental do composto obtido. Para isto, acompanhou-se
as alteracdes quimicas e espectroscopicas de AH extraidos de amos-
tras de composto, para se determinar o grau de maturidade de com-
postos de serragem de Pinus taeda em mistura com lodo de fabrica
de celulose, em diferentes dias de compostagem.

PARTE EXPERIMENTAL

A compostagem da serragem de Pinus taeda e lodo de fabrica de
papel e celulose foi acompanhada em reator com capacidade para 13
toneladas de material de partida, pelo processo “Kneer”. O material
para a compostagem foi preparado por homogeneizacdo dos
substratos, em propor¢io de 50% em volume de cada constituinte. O
equipamento utilizado faz parte da Usina Piloto da Empresa Tibagi
Empreendimentos Ambientais, que estd instalada na periferia do
municipio de Sao José dos Pinhais - PR. O reator funciona com con-
trole automdtico de um microcomputador, sob fluxo forcado de ar e
leitura constante da temperatura. Amostras do material foram toma-
das nos seguintes tempos de compostagem: 0 (A0), 2 (Al), 8 (A2),
15 (A3), 22 (A4) e 29 dias (AS). As amostras foram transportadas
para o laboratério em sacos de pldstico incolor, apropriados para
amostragem de solos e sedimentos, secas a 60 °C, moidas e peneira-
das (peneira de 2 mm) e armazenadas em refrigerador (~5 °C). Os
dcidos humicos (AH) foram extraidos de cada amostra por
solubilizagiio em dlcali e precipitacdo em &acido'’. Apés a extragdo,
as amostras de AH foram secas a 60 °C, maceradas, e armazenadas
em refrigerador. Os espectros de amostras liquidas, na regido do UV-
VIS, foram obtidos em espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC, a
partir de solug@o de 3 mg de AH solubilizados em 10 mL de solucdo
de NaHCO, 0,05 mol L' (pH = 8,5). Para a obtengdo dos espectros
das amostras de AH no estado sélido equipou-se o espectrofotdometro
Shimadzu UV-2401PC com o acessério esfera de integragdo. Os es-
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pectros de RPE foram registrados na faixa de campo magnético de
50 G, em espectrometro Bruker ESP 300E operando em banda -X
(9,5 GHz), empregando 100 kHz de freqiiéncia de modulacdo e 2 G
de amplitude de modulagdo. Os teores de radicais livres organicos
(spins g AH) foram determinados usando-se a aproximagao, inten-
sidade da linha de EPR X Aprz’ onde AHpp € a largura da linha. As
areas das linhas de EPR foram calibradas com dreas corresponden-
tes do sinal de EPR de uma amostra referéncia (“weak pitch”) de
fator g (2,0028) e teor conhecido de radicais livres, obtida da Bruker.

Para a andlise elementar (C, H, N e S) utilizou-se equipamento
Fisons mod. EA 1108 CHNS, e as cinzas e umidade foram determi-
nadas através da andlise termogravimétrica em equipamento Netzach
modelo STA 409, utilizando-se velocidade de aquecimento de
8 °C min', sob atmosfera dinAmica de O, e N,, com vazio de gis de
100 mL min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta as variagdes do nimero de spins por grama
de AH, fator g e temperatura de compostagem para as amostras de
dcido himico, ao longo dos 29 dias da compostagem, de AHAO a
AHAS. Do inicio, amostra A0, até a amostra A1, aos 2 dias, o pro-
cesso passou da fase mesofilica, onde atuam fungos, bactérias e
actinomicetos, para a fase termofilica, onde atuam mais vigorosa-
mente actinomicetos e bactérias. Neste periodo de 2 dias a tempera-
tura passou de 26 para 65 °C. Da amostra Al, aos 2 dias, para a
amostra A2, aos 8 dias, a temperatura subiu mais lentamente, até o
maximo de 70 °C. Aos 15 dias de compostagem, amostra A3, o com-
posto passou do reator para o patio da fabrica, onde passou a ser
revolvido, periodicamente, com auxilio de trator.

Tabela 1. Nimero de spins por grama de AH, fator g e temperatura,
ao longo dos 29 dias de compostagem

Amostras Spin g' AH Fator g Temperat. °C
AHAO 3,73 x 10" 2,0033 26
AHAIL 2,63 x 10" 2,0033 65
AHA2 7,62 x 10¥ 2,0034 71
AHA3 7,92 x 10" 2,0033 58
AHA4 7,54 x 10 2,0033 40
AHAS 8,96 x 10" 2,0033 33

Neste periodo a temperatura diminuiu constantemente até proxi-
mo da temperatura ambiente, e foram coletadas as amostras A4, aos
22 dias de compostagem, e A5 aos 29 dias.

A Figura 3 apresenta a correlacio entre temperatura do material
em compostagem e o nimero de spins por grama dos AH extraidos.
Observa-se que, no inicio, na fase termofilica, os dois parimetros
apresentam alguma correlagio, até a amostra A3. A seguir, a tempe-
ratura do sistema cai e o teor de radicais livres organicos oscila, atin-
gindo o valor mdximo na amostra AS.

Os fatores g de EPR, com valores de 2,0033 a 2,0034, corres-
pondem a estruturas de orfo- e/ou para-semiquinonas formadas du-
rante o processo de compostagem. Estas semiquinonas estdo como
intermedidrias nas reacdes de redox de orfo- e/ou para-difenolatos a
orto- e/ou para-quinonas (Figura 4). Considerando-se as estruturas
de guaiacila e siringila, componentes da lignina de madeira mole ou
gimnosperma, ambas contendo estruturas orfo-hidroximetoxila, con-
clui-se que os radicais livres organicos determinados, com g = 2,0033,
correspondem a orfo-semiquinonas, formadas na cisdo homolitica:
¢-O-CH,— ¢-O" + "CH,.
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A Tabela 2 apresenta os resultados de umidade e matéria orgéni-
ca das amostras de dcidos himicos, assim como do lodo biolégico e
da serragem pura. Verifica-se que, em geral, o teor de MO diminui
com o tempo de compostagem, sugerindo a perda de CO, e CH,
durante o processo.

Tabela 2. Percentagens de umidade e matéria organica (MO), em
base seca, das amostras de AH, lodo e serragem. Dados obtidos por
termogravimetria

Amostras Umidade % MO %
AHAO 9,06 96,71
AHA1 10,28 91,91
AHA2 7,22 94,73
AHA3 9,65 88,09
AHA4 9,12 88,12
AHAS 6,10 84,84
Lodo 11,00 91,32
Serragem 9,15 94,94

A Tabela 3 mostra os dados de andlise elementar para os AH, de
AHAO até AHAS, mais os dados médios de AH de vérios solos de
diferentes latitudes'®, do lodo e da serragem. Segundo Rashid", a
composicao elementar das substincias himicas (SH) pode variar con-
sideravelmente, dependendo da fonte da matéria organica (MO), do
grau de humifica¢@o, da massa molar e das condi¢des ambientais.
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Tabela 3. Resultados de andlise elementar de C, H, N, S e O e suas respectivas razdes atOmicas

Amostras % C % H % N % S % O* N/C H/C o/C
AHAO 52,72 6,04 4,14 7,84 29,26 0,07 1,37 0,42
AHA1 50,55 5,86 4,50 6,38 32,71 0,07 1,39 0,48
AHA2 48,98 5,48 3,92 6,66 34,96 0,07 1,34 0,53
AHA3 51,31 5,77 4,32 5,94 32,66 0,07 1,35 0,48
AHA4 50,70 5,91 4,35 5,66 33,38 0,07 1,40 0,49
AHAS 52,88 6,36 4,76 5,87 30,13 0,08 1,44 0,43
AH solo 56,2 4,7 32 0,8 35,5 0,05 1 0,48
Lodo 47,57 5,59 4,15 7,33 35,36 0,07 1,41 0,56
Serragem 52,71 5,67 1,55 - 40,07 0,025 1,29 0,57

%0* determinada por diferenca.

Ao contrario do que ocorre em sintese, ou andlises quimicas co-
muns, onde a andlise elementar € utilizada para se estabelecer a com-
posicdo molecular, na quimica de SH a andlise elementar ¢ impor-
tante para se ter idéia do tipo de estrutura e fungdes organicas das
moléculas que compdem as SH de diferentes ambientes, ou com di-
ferentes graus de maturacio.

Neste trabalho, as percentagens de C e H diminuiram e depois
aumentaram durante a compostagem. As percentagens de C eram
sempre menores, e as de H sempre maiores que as médias encontra-
das para AH de solos. As percentagens relativas de N oscilaram, em
média, acima de 4%, e eram sempre maiores que aquelas encontra-
das para AH de solos. As percentagens de S diminuiram e as percen-
tagens de O aumentaram e depois diminuiram, com o desenvolvi-
mento da compostagem, e eram sempre menores que as encontradas
para a média dos AH de solos. Os valores das razdes atomicas N/C,
outro dado tipico de quimica de SH, mantiveram-se constantes du-
rante o processo de compostagem, e maiores que as médias para AH
de solos. Elas tém sido usadas para identificar a fonte da matéria
organica. Razdes N/C mais elevadas indicam estruturas organicas
mais alifaticas e proteindceas®. Razdes H/C altas, como no caso des-
te trabalho, indicam, também, estruturas mais alifaticas. As razdes
O/C aumentaram e diminuiram de valor no decorrer da composta-
gem, indicando processos oxidativos mais fortes no inicio da compos-
tagem. A amostra AHOS5 possui a mais alta razdo H/C e a segunda
mais baixa razdo O/C, sugerindo estruturas organicas mais reduzi-
das do que as amostras iniciais.

Os espectros de UV-VIS dos AH estudados, em solug¢do e no
estado sélido estdo mostrados na Figura 5 e 6, respectivamente. Apre-
sentam diminui¢des constantes nas suas intensidades, tipicas de SH.
As razdes E/E,” (E, - absorbancias em 270 nm e E, - em 407 nm) e
E/E, (E, - absorbancias em 465 e E - em 665 nm) sdo apresentadas
nas Figuras 7 e 8. As baixas razdes E /E  estdo diretamente relacio-
nadas com o aumento da conjugacdo de ligacdes quimicas simples e
duplas, que nos AH de solos, ou sedimentos mais antigos,
correspondem a condensagdo de grupos aromadticos. Nos AH novos
aqui estudados, no entanto, podem representar também ligagdes qui-
micas conjugadas em estruturas de grupos alifdticos insaturados.
Estudos mostraram que este dado independe da concentracio de
material himico, mas varia para materiais obtidos de diferentes ti-
pos de solos e sedimentos™. A diminui¢do da razio E/E, com o
tempo de compostagem sugere também interacdes de blocos molecu-
lares menores via quelacdo de fons metdlicos dcidos duros, como
Fe** por exemplo, por grupos catecolatos oriundos da desmetilacdo
de grupos metoxilas de estruturas do tipo siringila e/ou guaiacila.

No estado sélido, a razao E4/E6 ¢ menor ainda porque, além do
crescimento do nimero de liga¢cdes conjugadas, hd a interagdo
intermolecular prépria de estado sélido (Figura 7). A razdo E/E;
tem sido usada como método para distinguir as diferentes origens da
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Figura 5. Espectros por ultravioleta-visivel (UV-vis), amostras em solugdo,
e por refletdncia (b), de 0 (A0), 2 (Al), 8 (A2), 15 (A3), 22 (A4), 29 dias
(AS5), lodo e serragem
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Figura 6. Espectros por ultravioleta-visivel (UV-vis) por refletdancia, de 0
(A0), 2 (Al), 8 (A2), 15 (A3), 22 (A4), 29 dias (AS5), lodo e serragem

matéria organica (MO) (Figura 8). A baixa razdo E /E’ estd relacio-
nada com a maior participagdo de estruturas porfirinicas (absor¢ao
em 407 nm atribuida a banda Soret de porfirinas) com relagdo a es-
truturas de ligninas. As porfirinas metaladas nestas amostras sdo ori-
gindrias do lodo bioldgico usado na compostagem, ou da sintese
biolégica, durante o processo de compostagem, por microorganismos
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do tipo actinomicetos. A razdo E/E,” mais alta sugere a maior parti-
cipacdo de plantas terrestres com altos niveis de estruturas de ligninas
(absor¢do em 270 nm)?'. Nas amostras deste trabalho, observou-se
queda constante da razdo E/E,” durante o periodo de oxigenagéo,
dentro do reator. Tal queda corresponde a diminui¢do do teor de
ligninas e/ou formacdo de estruturas de porfirinas. Apés este perio-
do, com o material no patio de compostagem, o comportamento da
razdo E/E,’ inverteu-se, indicando o consumo de estruturas
porfirinicas nesta fase do processo, e/ou a formacéo de estrutura aro-
mdtica ndo condensada ligada a fungdes oxigenadas (Figura 8).
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Figura 7. Razoes E JE, em solugdo e em reflectancia das amostras de dcidos

hiimicos durante a compostagem
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Figura 8. Razbes EJE’, em solugdo e em reflectancia das amostras de dcidos
hiimicos durante a compostagem

CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostram que o processo “Kneer”,
usado para a preparagdo do composto, € eficiente para a transforma-
¢do de residuos ligno-celuldsicos, em curto espago de tempo (29
dias), em material fertilizante organico com perspectivas de aplica-
¢do agroflorestal.

Os dados de spins por grama de AH estdo, em geral, de forma
inversa aos dados das razdes E,/E,” e E /E obtidos das andlises por
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UV-VIS, e indicam que houve quebra de ligagdo ¢O-CH, por cisdo
homolitica com formagdo de 2 radicais livres organicos, ¢O" e ‘CH,.
As possiveis estruturas de orto-semiquinonas formadas reagem en-
tre si produzindo aumento da cadeia organica aromdtica, ou com ‘H
para formar grupo fendlico. Os radicais livres, *CH,, devem formar
metano, gds liberado em pequenas quantidades no processo de
compostagem, por reagdo com o “H.

A andlise elementar revelou razdes H/C e N/C mais elevadas que
na média dos AH de solos, indicando que durante a compostagem a
MO tornou-se mais alifdtica e rica em funcdes nitrogenadas. As ra-
z0es O/C aumentam e diminuem de valor no decorrer do processo
de compostagem, indicando processos oxidativos no inicio, e de re-
ducdo no final.

A diminui¢do da razdo E/E, com o tempo de compostagem,
indicou o aumento do nimero de cadeias organicas, com ligacdes
simples e duplas conjugadas, durante o processo, o que pode corres-
ponder a aumento, também, das estruturas supramoleculares.

Os resultados aqui obtidos, sugerem que os grupos orto-
semiquinonas formados podem, por redugéo, formar estruturas orfo-
difendlicas, excelentes queladores de dcidos duros de Pearson, como
os fons Fe**. Na continuagdo deste trabalho serd mostrado, por da-
dos de espectroscopia de EPR, que fons Fe** inicialmente presentes
na fase inorganica do material sendo compostado passam para a fase
organica, com o desenvolvimento do processo.
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