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Introducéo

A compostagem é definida como uma reacao de
bioxidacdo aerdébia exotérmica caracterizada pela producao
de CO,, agua, liberacdo de substancias minerais e formacéao
de matéria organica estavel a partir de um substrato
organico heterogéneo, geralmente, no estado sdélido
(FERNANDES e SILVA, 1996). Tem como principal produto
o humus. Esse material pode melhorar as propriedades
fisicas, quimicas e biolégicas do solo suprindo algumas
necessidades destes. Deve ter caracteristicas e
propriedades que ndo tornem o produto inadequado ao uso
agricola. O estado de maturacdo do composto é de
fundamental importancia como condicionador de solos e
principalmente fornecedor de nutrientes as plantas e ao
crescimento destas (KIEHL, 1998).

Para se obter um composto de boa qualidade é
necessario que os residuos compostados apresentem um
conteudo apropriado de nitrogénio e carbono, possibilitando
o crescimento e as atividades dos microrganismos que
participam do processo. Teoricamente, esses
microrganismos absorvem o carbono e o nitrogénio na
razao de 30:1, isto é, trinta partes do primeiro para uma
parte do segundo. Mas na pratica, considera-se o intervalo
entre 26:1 a 35:1, isto é, as razoes C/N mais
recomendadas. Residuos com razdes C/N baixas indicam
que estes perdem nitrogénio na forma amoniacal durante o
processo de compostagem, prejudicando a qualidade do
composto. No caso contrario, quando eles possuem C/N
alta, implica num processo demorado e o produto final tera
baixos teores de matéria organica. A correcao disso pode
ser pelo acréscimo de materiais ricos em nitrogénio tais
como estercos, tortas vegetais, entre outros (CARVALHO,
[200-]). Independentemente da C/N inicial, no final do
desenvolvimento do processo de compostagem esta razao
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converge para valores entre 10 e 20, devido as perdas
maiores de carbono que de nitrogénio (FERNANDES e
SILVA, 1996).

Diversas metodologias para estudar os materiais
advindos da compostagem foram criadas, entre elas se
encontram metodologias baseadas em técnicas
espectroscdpicas como, por exemplo, as espectroscopias
de fluorescéncia no UV-visivel (OLK et al., 2000;
PEURAVUORI et al., 2002; SENESI et al., 1991), de
Infravermelho (AMALFITANO et al., 1992; STEVENSON,
1994; MIIKKI et al., 1997), ressonancia paramagnética
eletronica (EPR) (GUIMARAES et al., 2001; CZECHOWSKI
et al., 2004), entre outras. Essas sdo usadas,
principalmente, para caracterizar as substancias humicas
quanto ao grau de humificacdo. A exemplo disso, um
método para obter o grau de humificacdo se baseia na
determinacado da concentracdo de radicais livres organicos
por EPR. Notou-se que a concentracao destes radicais
aumenta enquanto o processo avanca (MARTIN-NETO et
al., 1998; OLK et al., 2000) e pode ser um parametro de
qualificacdo de adubos orgénicos. Para o uso dessas
técnicas, é necessario extrair componentes da matéria
organica (MO), como o &cido humico (AH) e outros,
através do processo descrito por Swift (1996) que usa
substancias quimicas, purificagcdo por membranas
osmoética e 4gua em grande quantidade.
Comparativamente, o volume de dgua por massa do
material extraido é muito grande, dezenas de litros para
alguns gramas de amostra. Esse processo dificulta anélise
sistematica, pois se trata de um processo moroso,
destrutivo e de alto custo.

Neste trabalho, apresenta-se uma metodologia
baseada na espectroscopia fototérmica a espectroscopia
fotoacustica (PAS) - para monitorar o processo de
decomposicao da poda de arvore e sua associagcao com
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residuos da agroindustria. Com esta, pretende-se
determinar parametros indicadores da evolucédo da
compostagem, identificar o residuo mais eficiente no
processo e comparar os dados obtidos com aqueles da
evolucao de temperatura das leiras e de suas curvas das
razées C/N.

A técnica fotoacustica (PA) faz parte da familia
de técnicas fototérmicas, tornando-se amplamente
conhecida a partir da década de 70 apds os trabalhos de
Rosencwaig e Gersho (1976) em sélidos. As técnicas
fototérmicas sao largamente usadas nos estudos de
espectroscopia 6ptica e de caracterizacao térmica de
materiais nos diversos estados, especificamente em
sélidos (MELO, 1992). A PAS se baseia no efeito
fotoacustico que surge quando a luz modulada incide
sobre uma amostra dentro de uma camara fechada e cheia
de gés. A luz é absorvida pela amostra que se aquece
periodicamente causando um fluxo periédico de calor dela
para o gas, resultando numa variacado de pressao deste.
Essa variacdo de pressao é detectada por um microfone
dentro da camara fotoacUstica sendo proporcional aos
coeficientes de absorcao dos croméforos que compoem a
amostra. A grande vantagem da técnica PAS é ser nédo
destrutiva e nao requerer tratamento prévio da amostra
como o processo de extracdo da MO. Assim, a PA é uma
forte candidata a auxiliar na elucidacao do processo de
compostagem.

Materiais e Métodos

Para realizar este trabalho, foram usadas amostras
de compostos preparadas por Fialho (2007). Para isso,
montaram-se algumas leiras sendo a Leira 1 (L1) - poda de
arvores, substrato original, enquanto as leiras compostas
com diferentes residuos sdo: Leiras 2, 3 e 4 (L2), (L3) e
(L4), poda de arvores com esterco bovino fresco, com
bagaco de laranja e com torta de filtro de usina de cana-
de-aclcar, respectivamente. A proporcao do substrato e
dos residuos na mistura em massa seca foi cerca de 1:1.
Carvalho ([200-]) recomenda que as proporcoes
entreresiduos e, por exemplo, esterco seja 3:1 para
satisfazer a razdo C/N ideal. Mesmo com a proporcao
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acima mencionada, as razdes C/N das trés ultimas leiras
ficaram dentro do intervalo esperado.

A partir do momento da montagem das leiras,
tempo (t,), coletou-se cerca de 1,0 kg de material do
interior das leiras, repetindo-se a cada 30 dias durante
210 dias, sendo t,, t;,, teor toor tisr tiser tigo € tyye AS
designacoes dos periodos. As amostras coletadas
mensalmente foram secas em estufa a 60°C até a massa
constante, depois trituradas em moinho de facas e
peneiradas para granulometria abaixo de 500 um. Todos
os dias ao amanhecer, fazia-se a medicdo da temperatura
em pontos diferentes das leiras. A cada periodo, fazia-se
a determinacao da razdo C/N para acompanhar a evolucéo
do processo de compostagem.

Para obter os espectros fotoacusticos, repeneirou-
se o0 material para a granulometria abaixo de 250 um.
Para cada periodo de tempo e por leiras, preparou-se de 4
a 8 pastilhas com cerca de 150 mg, didmetro de 12 mm
e espessura em torno de 1,0 mm cada. As pastilhas
foram inseridas, uma por vez, na camara fotoacustica do
espectrometro fototérmico da Embrapa Instrumentacao
Agropecudria.

Esse espectrometro é composto principalmente
por: uma fonte de luz (xenénio de 450W- ScienceTech);
monocromador ScienceTech (intervalo espectral do
infravermelho préximo ao ultravioleta); obturador; discos
de filtros 6pticos para eliminar overtons; lentes de
colimacéao; modulador de luz (chopper ORIEL); cabo de
fibra dptica bifurcado de quartzo (ORIEL) de alto grau;
duas camaras PA construidas na oficina da Embrapa
Instrumentacao Agropecuaria contendo microfone falcon-
B&K. Uma camara serve para captar o sinal da amostra e
a outra o sinal da referéncia; dois amplificadores tipo /ock-
in (RS530) para minimizar os ruidos dos sinais;
interfaceado a um computador PC munido de um
programa de aquisicdo de dados. A Figura 1 apresenta o
diagrama esquematico do espectrometro fotoacustico da
Embrapa Instrumentacdo Agropecudria. Os espectros PA
foram obtidos no intervalo de comprimento de onda de
300 a 1000 nm normalizados em relacéo sinal PA de
referéncia do carvao vegetal em p6 prensado. Esta
normalizacao é necesséria a fim remover a influéncia do
espectro da lampada de xendnio no sinal da amostra.
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Fig. 1. Esquema do espectrometro fotoacustico montado na Embrapa Instrumentacao Agropecudria.
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Resultados e Discussées

A Figura 2 apresenta as curvas das razdes C/N para
as quatro leiras. Nota-se que todas decaem
exponencialmente com as constantes de tempo
diferenciadas. A leira L1 mostrou o maior decaimento e
nao alcangcou o comportamento assintdtico durante o
periodo, ficando com a razdo C/N acima de 30:1. Isto
indica que o processo nao foi totalmente concluido
durante todo experimento, restando ainda material a
digerir. Sua constante de tempo se aproximou de 90 dias,
enquanto as demais ficaram pouco acima de 20 dias. Esta
constante de tempo indica que durante esse periodo o
processo atingiu cerca de 36%, ficando aproximadamente
64% para a conclusao.

Analisando a equacao de ajuste, nota-se que para
tempo mais longo de compostagem, a razdo C/N se
aproximaria de 34 (offset de ajuste), entrando no intervalo
pratico, mas nao estabilizado. Segundo Souza et al.
(2001), a falta de meios de fermentagcdo em quantidade
ou qualidade adequada, ndo impede o processo de
compostagem, somente causard um prolongamento no
processo.

Nota-se que as demais leiras iniciam com as razdes
C/N aproximadamente dentro do intervalo especificado
para uma boa compostagem. Verifica-se que ap6s 60
dias, essas leiras jd apresentavam um comportamento
assintético, isto é, as razdoes C/N se estabilizaram dentro
do intervalo de valores esperados.
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Fig. 2. Curvas das razdes C/N versos tempo de
compostagem. Os pontos sdo valores determinados,
enquanto as linhas continuas sdo os melhores ajustes
obtidos pelas equacoes na legenda interna a Figura.

Um outro pardmetro indicativo do processo de
compostagem é a temperatura. A evolucéo de
temperatura nas leiras é devido a influéncia de fatores que
atuam no processo de decomposicao. Isto é, a presenca
de microrganismos, oxigénio, umidade, granulometria
adequada e materiais na razdo C/N ideal (30/1)
proporcionara o desenvolvimento de calor, indicando que
o processo se iniciou (CARVALHO, [200-]). As Figuras 3 a
6 apresentam as medicGes de temperaturas obtidas em
diferentes pontos das quatro leiras e também da
temperatura ambiente, como indicado na legenda interna
as Figuras.

Nota-se que a leira L1 teve oscilacOes de
temperaturas em torno de 30°C, enquanto o ambiente
estava por volta de 20°C. Esta condigcéo é considerada
fraca ou inadequada ao processo, o que ¢é justificada pelo

longo tempo de decomposicdo. Mesmo sendo baixa a
reacdo exotérmica, acredita-se houve modificacdes
estruturais no material da leira ja4 que houve aumento da
temperatura acima da ambiente. Possivelmente ocorrera
uma fase termofilica de baixa intensidade, mas devido a
baixa producao de calor no processo, deve ter ocorrido
propagacao de parte deste para o ambiente de um dia
para o outro, restando apenas a temperatura residual. O
que justifica o nivel quase constante de temperatura da
leira, assim nao possibilitando a deteccao desta fase.
Nas demais leiras se observam as fases tipicas da
compostagem. Na leira L2 houve a evolucdo rapida da
temperatura seguida de uma flutuacao por volta de 20 a
30 dias. Em seguida o decaimento lento até préoximo de
90 dias, ap0s isto, ocorreu o decaimento quase abrupto
da temperatura indicando o inicio da fase de maturacéo.
Na leira L3, observou-se um aumento de temperatura
seguido por variacdes até préximo de 90 dias quando
ocorreu decréscimo quase abrupto da temperatura,
mantendo-se em média préximo de 30°C. O que indica a
fase de maturacdo. Ja a leira L4, apresentou um rapido
aumento de temperatura logo nos primeiros dias, seguido
de lento decaimento ao longo do tempo do experimento.
Observa-se nas curvas de temperatura dessas trés leiras
que ha uma espécie de overshoot de temperatura
ocorrendo em tempos diferentes. Este fendmeno é mais
perceptivel nas leiras L2 e L3. O overshoot de
temperatura é quando a temperatura sobe além do valor
estavel, também chamado de transiente de temperatura.
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Fig. 3 Variacado de temperatura da leira L1 versus tempo
(pontos). Linhas continuas sao as temperaturas médias.
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Fig. 4. Variacdo de temperatura da leira L2 versus tempo
(pontos). Linhas continuas sdo as temperaturas médias.
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Fig. 5. Variacdo de temperatura da leira L3 versus tempo
(pontos). Linhas continuas sdo as temperaturas médias.
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Fig. 6. Variacdo de temperatura da leira L4 versus tempo
(pontos). Linhas continuas sdo as temperaturas médias.

Jéa os resultados fotoacusticos estao
apresentados nas Figuras 7 a 10, foram obtidos a partir
da determinacao das areas sobre as curvas espectrais
médias. Os espectros dos materiais das leiras sofreram
mudancas enquanto o processo de decomposicao ocorria
ao longo do tempo. Estas mudancas refletiram nas
amplitudes e posicoes das bandas de absorcdo do
composto. Portanto, elas estao diretamente relacionadas
ao crescimento dos microrganismos e outros fatores ja
mencionados. A medida que o material foi decomposto
pelos microrganismos, alteracdes estruturais ocorreram
causando mudancas espectroscoépicas, as quais foram
captadas e convertidas em sinais fotoacusticos.

Devido ao paralelo entre o aumento da populagao
de microrganismos e a alteracdo espectral, resolveu-se
ajustar a equacao logistica de Verhulst (KATO e BELLINI,
2009) (Eq.1) aos pontos representando as areas
espectrais. Esta equacao trata do crescimento de uma
populacdo sujeita a flutuagdes causadas por diversos
fatores bidticos ou abiéticos. Assim, as taxas de
natalidade e mortalidade variam em funcao da prépria
populacdo e da capacidade suporte do meio. O paralelo
entre os fendmenos reside no aumento da concentragao
de cromoéforos que altera a area espectral. Assim, quando
0 espectro tende a estabilizagdo, entdo implica numa
diminuicado da atividade microbiana e de sua populacao,
consequentemente, a formacdo de compostos humicos
estaveis.

A Equacéo Logistica é expressa como:

K
y(t) = —+ Y
- 1
1+(K_1je ,- n
N

Sendo K representa a populacdo maxima conforme a
capacidade suporte do meio, as vezes chamado de
capacidade do meio para o crescimento. Para o sinal PA,
K representa a energia maxima absorvida pela amostra. A
populacéo inicial é representada por N, para PA este é a
minima energia absorvida pelo material devido a baixa
concentracdo dos pigmentos absorvedores; r é a
constante de tempo, enquanto 7/r é a taxa de
crescimento ou de declinio da populacéao, t é variavel
temporal e y, é o offset fototérmico do sinal fotoacustico.

No caso de crescimento microbiano, pode-se
determinar um outro paradmetro importante, a variacao
maxima temporal de crescimento microbiano no processo
de decomposicdo ou apenas variacdo maxima, t,. Este
parametro determina o instante t, em que a populacao
microbiana atinge a variagcdo méaxima. Apds alcancar t,,, a
quantidade de individuo comeca a declinar. Isto
corresponde ao ponto de inflexao da Logistica (KATO e
BELLINI, 2009). Analogamente ao crescimento da
populacado de pigmentos absorvedores de luz do material
compostado sob acdo microbiana, o espectro PA
acompanhando esse fendmeno, também apresenta um
parametro similar a variagdo méaxima, t, , isto € , o ponto
de inflexdo da curva da areas espectrais.

As Figuras 7 a 10 mostram as curvas
correspondentes aos valores das areas sob as curvas
espectrais das leiras, L1, L2, L3 e L4 versus periodos de
processamento. As curvas continuas sdao os melhores
ajustes obtidos usando a Equacédo 1, exceto paraalL2 e
L3 que foram ajustadas pela associacdo da Equacédo 1 e a
equacao de um pulso apresentada na legenda interna a
figura, sendo A a amplitude, a o deslocamento e b a
largura do transiente.
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Fig. 7. Evolucdo do processo de compostagem da Leira 1.

Nota-se na Figura 7 que o processo comecou
lentamente e depois acelerou até o ponto de inflexdo da
curva, em seguida tendeu a estabilizacado fototérmica.
Ajustando a Equacdo 1 aos dados fotoacusticos de L1,
determinaram-se os valores de K e N, que podem ser
relacionados a concentracado de croméforos que
contribuiram para o sinal fotoacustico, que também pode
relacionar ao grau de humificacao através da razdo K/N.
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Fig. 8. Evolucdo do processo de compostagem da Leira 2.
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Fig. 9. Evolucdo do processo de compostagem da Leira 3.
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Fig. 10. Evolucédo do processo de compostagem da Leira 4.

Para as leiras L2 e L3, observa-se que nestas os
sinais fotoacusticos sofreram o efeito de overshoot,
indicando que a presenca do esterco e do bagaco
causaram mudancas significante no espectro no inicio do
processo, tendendo a estabilizacdo s6 depois de 120 dias.
Nota-se que tal efeito foi mais acentuado em L2 do que
em L3, acredita-se que seja por causa das diferencas
estruturais e origens de cada composto. Como nao houve
pontos experimentais entre os trinta primeiros dias, entao
nao ficou bem definido o efeito.

Os parametros de ajustes para o overshoot
dessas leiras sdo bem distintos, indicando que foi mais
intenso em L2, mas tendo os maximos ocorrendo
praticamente na mesma posicao, enquanto a largura foi
intensa para L2. Possivelmente, essa largura seja devido

ao processo de decomposicao do esterco depender de
diferentes microrganismos e respectivas populacdes. A
decomposicdo da poda ocorre em diferentes tempos,
tendo como preferéncia o material labio do esterco. Ja na
L3, o bagaco iniciava sua decomposicado previamente,
mas em baixa intensidade comparada a L2.

Pode-se notar, pela Figura 10, o crescimento
rdpido, comprovado pelos valores obtidos do ajuste pela
Equacéo 1 para a L4. Pode-se observar que o espectro PA
do material desta leira se estabilizou apés 30 dias, o que
diferencia fortemente das demais leiras.
Comparativamente, a curva de evolugao de temperatura,
Figura 6, também mostrou crescimento rapido como
entrando imediatamente na fase termofilica, mas
posteriormente sem decaimento brusco como é
tradicionalmente esperado. Isto justifica plenamente o
comportamento espectral apresentado na Figura 10.

Verifica-se ainda do ajuste de curva que o
parametro N é préximo daquele de L1, que provavelmente
outros agentes, além do biolégico, estiveram envolvidos
no processo. Pode ter havido o overshoot para esta leira,
mas se o tempo de coleta foi maior do que o tempo do
transiente, entado, nao foi observado.

A Tabela 1 resume os principais valores obtidos
dos ajustes de Eq.1. Nota-se que a variacdo maxima, t,,
para as L1 e L2 ndo foram determinados devido a
incerteza causada pela presenca do overshoot.

Tabela 1. Paréametros obtidos dos ajustes de curvas
através da Eq.1.

K/N r(dias) 1/r (dias™") tm (dias)
L1 6,73 ~ 29 0,034 ~ 53
L2 8,68 ~ 31 0,032 -
L3 7,74 ~ 28 0,036 -
L4 10,00 ~ 06 0,145 ~ 16

Observa-se na tabela, especificamente a razao
K/N, que a L4 foi mais efetiva em relacéo as outras,
sendo a L1 a mais baixa, como se esperava. Esta razdo
pode ser correlacionada ao grau de humificacdo. Nota-se
da tabela que o material da L1 apresentou o menor valor,
indicando que a humificacédo nao foi completamente
realizada, como foi visto na curva da razao C/N. Assim,
os dados PA estao em concordancia com aqueles
apresentados para as curvas de C/N e de temperaturas de
cada leira. A coluna para t,, ndo mostra os valores para as
L2 e L3, isto porque a presenca do overshoot causou
incerteza na determinacao da funcao que define tal
grandeza temporal.

Conclusées

O processo de decomposicao ocorreu dentro dos
primeiros periodos, sendo mais rdpido na L4. O efeito de
overshoot ocorreu em L2 e L3 dificultando a
determinacdo de parametros importantes. O uso da
espectroscopia fotoacustica aliada a equacao logistica de
Verhulst permitiu determinar a taxa de crescimento ou de
evolucdo da compostagem, a razdo K/N que pode servir
como indice do grau de humificacéo, e ainda identificar
fendmenos nao perceptiveis por outras técnicas. Sem
contar que nao foi necessério fazer qualquer tratamento
prévio, tal como extracdo que é uma tarefa morosa e
dispendiosa.
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