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RESUMO

LOPES, Samera Pereira Uso de Residuo de Terra de Diatoméceas e Amido de Milho
Visando a Reducédo da Volatilizacdo de NH3; na Compostagem de Bagaco de Malte 2020.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola e Ambiental) Instituto de Tecnologia
Departamento de Engenharia, Universidade Federal Rural de Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2020.

O bagaco de malte representa aproximadamente 80% dos subprodutos gerados pela inddstria
de cerveja; € um residuo &cido (pH 5.7), rico em nutrientes, alta concentracdo de nitrogénio
(aproximadamente 5%) e relagdo carbono/nitrogénio baixa (11:1). O bagaco de malte tem
potencial para ser utilizado como substrato na compostagem, podendo gerar um fertilizante
organico com maior teor de nitrogénio em comparagdo aos compostos organicos tradicionais
com concentracdo de nitrogénio menor que 3%. No entanto, sua relacdo carbono/nitrogénio
baixa (para a compostagem >30%) favorece as perdas de nitrogénio via volatilizagdo de
amonia (NHs) principalmente durante a fase termofila da compostagem, sendo um dos
principais desafios relativos ao uso deste residuo na compostagem. Deste modo, este estudo
teve como objetivo avaliar o uso de terra de residuo de terra de diatomaceas mesoporosa de
Oxido de magnésio (RTD-MgO) e amido de milho como aditivos para mitigar as perdas de
nitrogénio via volatilizacdo de aménia (NHs), durante o processo de compostagem de bagaco
de malte. O RTD-MgO foi produzido a partir do residuo de terra de diatoméceas provenientes
do processo de filtragdo de cerveja e calcinado com hidréxido de magnésio a 400°C em
mufla. Em um primeiro estudo, a capacidade de retencdo de aménio do RTD-MgO foi
avaliada em teste de adsor¢do de NH4" em solucdo, a fim de comparagio, foram utilizados
materiais com capacidade de retencdo conhecidos como a zedlita cubana e D-MgO (terra de
diatomaceas mesoporosa de magnésio in natura). A partir dos resultados obtidos, foi possivel
observar que o RTD-MgO foi capaz de adsorver 31,8% do NH4" em solugdo de hidréxido de
amonio e fosfato soltvel, contendo 32,46g NH," kg™ representando 60% do potencial de
adsorcédo da zedlita cubana. No segundo estudo foi realizada a compostagem. A compostagem
do bagaco de malte com adigéo dos aditivos (RTD-MgO e amido de milho) foi conduzido em
11 biorreatores de bancada (volume de 3L cada) automatizados. Foi utilizado o delineamento
fatorial de faces centrada (DFC) com 3 pontos centrais onde foram avaliadas a interacdo de
trés doses de RTD-MgO (1%, 2,5%, 4%) e amido de milho (0%, 22%, 44%) em oito ensaios
distintos. Com os resultados obtidos, ndo foi possivel observar os efeitos dos aditivos na perda
da massa seca e na curva de temperatura, contudo a adi¢cdo do RTD-MgO e amido elevaram o
pH das misturas iniciais, 0 RTD-MgO teve a maior influéncia significativa na variagdo do pH.
Os ensaios que continham maior concentracdo de amido de milho apresentaram maior
capacidade de reducdo das emissdes de NH3 (p <0,05 e RZ = 58,18%). Apesar de apresentar
um potencial de adsorcdo de NH,4" in vitro, 0 RTD-MgO néo foi capaz de reduzir as emissdes
de aménia em compostagem. No entanto, a utilizacdo do amido de milho se mostrou
promissor nesse sistema, reduzindo as perdas em até 42%, quando comparados com
tratamentos sem o amido de milho.

Palavras-chave: Residuos de cervejaria, adsorvente, composto organico.
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ABSTRACT

LOPES, Samera Pereira Use of Brewery’s Diatomeaceous Earth and Starch to Reduce
NH; Volatilization in Brewery’s Spent Grains process Composting. 2020. Dissertation
(Master in  Agricultural and Environmental Engineering) Instituto de Tecnologia
Departamento de Engenharia, Universidade Federal Rural de Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2020.

Brewery’s spent grains (BSG) represents approximately 80% of the by-products generated by
the beer industry; it is an acidic residue (pH 5,7), rich in nutrients, high nitrogen concentration
(approximately 5%) and low carbon / nitrogen ratio (11: 1). Brewery’s spent grains has the
potential to be used as a substrate in composting, and can generate an organic fertilizer with a
higher nitrogen content compared to traditional organic compounds with a nitrogen
concentration below 3%. However, its low carbon / nitrogen ratio (for composting > 30%)
favors nitrogen losses via ammonia (NHs) volatilization, especially during the thermophilic
phase of composting, being one of the main challenges regarding the use of this waste in
composting. Thus, this study aimed to evaluate the use of land from magnesium oxide
mesoporous diatomaceous earth waste (RTD-MgO) and corn starch as additives to mitigate
nitrogen losses via ammonia volatilization, during the process of composting brewery’s spent
grains. RTD-MgO was produced from the residue of diatomaceous earth from the beer
filtration process and calcined with magnesium hydroxide at 400 ° C in a muffle furnace. In a
first study, the ammonium retention capacity of RTD-MgO was evaluated in an NH;"
adsorption test in solution, in order to compare, materials with retention capacity known as
Cuban zeolite and D-MgO (soil of magnesium mesoporous diatomaceouss in natura). From
the results obtained, it was possible to observe that RTD-MgO that RTD-MgO was able to
adsorb 31,8% of NH," in ammonium hydroxide and soluble phosphate solution, containing
32,469 NH," kg™ representing 60% the adsorption potential of Cuban zeolite. The second
study, the composting of brewery’s spent grains with the addition of additives (RTD-MgO
and corn starch) was conducted in 11 automated bench bioreactors (volume of 3L each). It
was used the factorial design of centered faces (DCF) with 3 central points where the
interaction of three doses of RTD-MgO (1%, 2,5%, 4%) and corn starch (0%, 22%, 44%) in
eight different trials. With the results obtained, it was not possible to observe the effects of the
additives on the loss of dry mass and on the temperature curve, however the addition of RTD-
MgO and starch raised the pH of the initial mixtures and had a significant influence on the pH
variation. The tests that contained a higher concentration of starch showed greater capacity to
reduce NH3 emissions (p <0.05 and R? = 58,18%). Despite having a potential for adsorption
of NH," in vitro, RTD-MgO was not able to reduce ammonia emissions in composting.
However, the use of corn starch has shown promise in this system, reducing losses by up to
42% when compared to treatments without corn starch.

Keywords: Brewery’s spent, adsorbent, organic compost.
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1 INTRODUCAO

A producéo cervejeira tem grande importancia para a economia do pais. O Brasil é o
terceiro maior produtor mundial, com um crescimento de 34% da producéo nacional na tltima
década (2008-2018), passando para 14 bilhdes de litros produzidos em 2018. Porém, a
crescente producdo de cerveja é acompanhada por um proporcional aumento na geracdo de
residuos que necessitam de tratamentos adequados. O bagago de malte, residuo gerado no
processo de producdo do mosto cervejeiro, representa 80% de todos os residuos gerados na
fabricacdo da cerveja, sendo proveniente das cascas do malte de cevada. Outro residuo
gerado, porém, em menor proporcdo (0,1% dos residuos gerados) e o residuo de terra de
diatoméceas (RTD), utilizado como adsorvente para filtragdo da cerveja.

Dado o volume de residuos gerados na fabricacdo da cerveja, torna-se necessaria uma
destinacgdo e tratamento adequados. A compostagem é uma técnica utilizada para o tratamento
de residuos visando a producdo de composto organico estavel contendo nutrientes disponiveis
para as plantas. Entretanto, um dos grandes desafios da compostagem é a diminui¢do das
perdas de nitrogénio via volatilizacdo de NHgj, durante o processo. O composto organico
oriundo da compostagem é utilizado como substratos para as plantas e na adubacéo do solo
agricola, em geral. Entretanto, o produto final da compostagem tem, relativamente, baixos
teores de nitrogénio, em torno de 1 a 3%, em compara¢do com outros fertilizantes sintéticos
nitrogenados como a ureia.

Vérias técnicas tém sido propostas para reduzir a volatilizagdo do NHj3; durante o
processo de compostagem, tais como: uso de adsorventes minerais e organicos como zeélita e
biochar, fontes de carbono.

A terra de diatomaceas é um adsorvente eficaz utilizado no processo de producéo de
cerveja. Estudos recentes apontam que a terra de diatomacea in natura apds passar por
processo de tratamento térmico com hidréxido de magnésio tem grande potencial de adsor¢do
NH;" em solucdo. Essa associacio produz a remocdo do amodnio por adsor¢io e
principalmente pela precipitacdo de forma simultdnea, na presenca de fosfato sollvel,
mitigando a volatilizacdo de am6nia (NH3). Entretanto, ndo ha estudos sobre a utilizacdo do
residuo de terra de diatoméceas como adsorvente de aménio/amdnia durante a compostagem.

O amido de milho é uma fonte de carbono que pode ser utilizada como aditivo na
compostagem. Durante a fase termofila da compostagem ocorre acdo de conjuntos de
bactérias para a degradacdo da matéria organica, na presenca de carbono labil ocorre o
aumento da competicdo principalmente pelas bactérias heterotroficas, e consequentemente o
aumento do consumo de carbono. O aumento da atividade destas bactérias € um caminho para
reducdo das perdas de nitrogénio durante o processo de compostagem, tendo em vista que
parte do nitrogénio produzido é metabolizado por estes microrganismos o que mitiga as
perdas vias volatilizacdo de NH3,

Neste estudo, entdo, utilizou-se o residuo de terra de diatomaceas como base para a
producédo de RTD-MgO (residuo de terra de diatomaceas mesoporosa de 6xido de magnesio)
para avaliar adsor¢do/imobilizacdo de NH4* na compostagem. A hip6tese é que a utilizagdo do
residuo de terra de diatomaceas mesoporoso de O0xido de magnésio e amido de milho como
aditivos no processo de compostagem de bagaco de malte reduz as perdas de nitrogénio por
volatilizacdo de NH3

1.1 Objetivo Geral
Avaliar o uso de residuo de terra de diatomaceas e amido de milho como aditivos para
reduzir as perdas de nitrogénio durante a compostagem de bagaco de malte



1.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar a capacidade de adsor¢do de amonio do residuo de terra de diatomaceas
mesoporoso de 6xido de magnésio;

e Avaliar a interacdo de diferentes doses de residuo de terra de diatomaceas mesoporoso
de oxido de magnésio e de amido de milho como aditivos para reduzir as perdas de
nitrogénio na compostagem;

e Avaliar o efeito do amido de milho e residuo de terra de diatomaceas mesoporosa de
oxido de magnésio nos indicadores da compostagem (temperatura, perda de massa,
variacao do pH).

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Panorama do mercado produtor de cerveja

Segundo os dados do senso de 2019 da Kirin Beer University , cerca de 191,060,000
Kl de cerveja foram produzidos em 2018 no mundo, um crescimento de 1,9 milhdes de litros
em comparagdo com o ano anterior. A China é a maior produtora de cerveja seguida dos
Estados Unidos na classificagcdo mundial. O Brasil ocupa a terceira posicdo com um aumento
de 7,3 % em comparacdo ao ano anterior (KIRIN, 2019). Nos tltimos dez anos (2008-2018) o
Brasil se destacou entre os demais paises produtores, obteve um aumento na producdo de
36,7%, subindo da quinta para a terceira posi¢do na classificacdo mundial (Quadro 1).

Quadro 1. Producdo global de cerveja por pais em 2018. Comparag¢do com o ano de 2008.

Posicéo Pais Volume de producéo Pergentual de Posicéo
2018 (kI crescimento (%) 2008
1 China 38927 100 -1,7% 1
2 Estados unidos 21 460 300 -6,9% 2
3 Brasil 14 137 000 36,7% 5
4 México 11 000 000 11,8% 4
5 Alemanha 9301 300 -9,0% 6
6 Rassia 7 440 000 -32,0% 3

Fonte: adaptado de Kirin Beer University, 2019.

A Associacao Brasileira da Industria da Cerveja (CervBrasil) afirmou em seu anuério
que o mercado de producdo e comercializacdo de cerveja é forte indutor da economia
nacional, sendo responsavel por 1,6% do produto interno bruto (PIB) e 14% da inddstria de
transformacéo nacional (CERVBRASIL, 2018).

2.2 Processo Basico de Producédo de Cerveja e Geragéo de Residuos

A cerveja é produzida a partir de quatro ingredientes principais: agua, malte de
cevada, lupulo e levedura. Durante o processo, adjuntos cervejeiros que contenham fonte de
carboidratos ou compostos aromaticos podem ser utilizados para agregar caracteristicas
organolépticas a bebida: como cereais ndo maltados; misturas de ervas; frutas e fonte de
carboidratos processados.



2.2.1 Matéria-prima para a producdo de cerveja
» Malte de cevada

O malte de cevada (malte) é uma das matérias-primas principais para a producdo de
cerveja. O grao de cevada possui caracteristicas nutricionais que justificam este uso (amido e
proteinas). Contudo, para que a cevada seja utilizada na fabricacdo de cerveja, € necessario
que o grdo seja mais fridvel e tenha enzimas indispensaveis ao processo de confeccdo do
mosto cervejeiro (solucdo acucarada destinada a fermentacdo alcodlica) (Figura 1). Entdo,
para que a cevada obtenha friabilidade e produza enzimas, o grdo de cevada passa por
processo de modificacdo fisica e quimica, conhecido como: Malteacdo ou Maltagem. (LEWIS
& YOUNG, 2005)

A malteacdo consiste na maceracdo do gréo, seguido de germinacdo controlada e
secagem. Ao final deste processo o grdo passa a ser denominado: malte de cevada ou malte.
Alguns maltes especiais podem ser torrados para adquirir caracteristicas especificas para
determinados estilos de cerveja. De acordo com o KUNZE (2005), 25% dos minerais do
malte estdo presentes como silicatos nas cascas do grdo. O malte é a principal fonte de
enzimas, carboidratos (amido) e proteinas para 0 mosto cervejeiro.

= Ldpulo

O ldpulo é a matéria-prima responsavel por conferir amargor e aroma a cerveja e é
acrescentado no mosto durante a fervura (Figura 1). O IUpulo é da espécie Humulus lupulus,
angiosperma da familia cannabaceae. E uma planta trepadeira nativa do hemisfério norte
(Europa, Asia e América do Norte). Esta espécie necessita de clima temperado e solo
umidificado para florir. Para o processo cervejeiro sao utilizadas as flores do lapulo. As flores
possuem uma substancia denominada lupulina onde se encontram compostos resinosos ricos
em acidos alfa e beta. Estes compostos possuem caracteristicas bacteriostaticas leves e sdo
responsaveis por conferir amargor e flavours essenciais a cerveja (LEWS &YOUNG, 2005).

= Levedura cervejeira
A levedura cervejeira é utilizada para a fermentacdo do mosto cervejeiro, responsavel,
principalmente, pela producdo do alcool e CO, da bebida. A levedura cervejeira principal é a
Saccharomyces cerevisiae, um fungo unicelular da ordem Saccharomycetales no filo
Ascomycota. Duas classes comportamentais desta levedura podem ser utilizadas no processo
de fermentacdo de cerveja: as de alta fermentacdo (ALE) e as de baixa fermentacdo (Lager).

= Adjuntos cervejeiros

Os adjuntos cervejeiros sdo fontes adicionais de amido (cereais maltados ou ndo-
maltados), proteinas (como aveia), aroma e sabor (mistura de ervas, flores e frutas) que séo
adicionados no processo de producdo do mosto cervejeiro com a finalidade de conferir
caracteristicas especificas a cada estilo. (KUNZE, 2005)

No Brasil a Instru¢cdo Normativa N° 65, de dezembro 2019, definiu como adjunto
cervejeiro toda matéria-prima que substitua até 45% do peso o malte de cevada na producéo
da cerveja. Assim, a cerveja brasileira pode utilizar apenas 65% de malte de cevada e ainda
ser denominada cerveja pela normativa vigente.

Estes adjuntos podem ser adicionados em diferentes momentos no processo confecgéo
do mosto cervejeiro (brassagem). Os cereais mais utilizados séo, milho, arroz, sorgo, trigo,
cevada (ndo-maltada), frutas e vegetais, aglcares, ervas e especiarias. Alguns sdo utilizados
para aumentar a quantidade de agUcares do mosto, outros utilizados para conferir sabor e
aroma.



2.2.2 Processo de producéo

O processo de fabricacdo da cerveja pode ser divido em trés etapas bésicas: brassagem
(producdo do mosto cervejeiro — gerando como residuo bagaco de malte), adegas
(fermentacdo, maturacdo e filtracdo — gerando como residuo a terra de diatomaceas) e envase
(engarrafamento da cerveja).

e Brassagem

A brassagem € a primeira etapa do processo de producdo de cerveja, consiste na
producdo do mosto cervejeiro que sera posteriormente fermentado. A brasagem é dividida em
moagem do grdo, mostura, clarificacdo do mosto, fervura e processo de wirpool (Figura 1).

Na moagem o malte é triturado finamente em moinhos de rolo (principalmente) com a
finalidade de expor completamente o amido e preservar as cascas. A massa moida é entao
transferida para uma tina de mostura onde h& a umidificacdo do grdo e acdo enzimatica sob
temperatura, onde ocorre a quebra das cadeias de amido (adjuntos cervejeiros solidos podem
ser adicionados nesta fase, como aveia, arroz etc). Neste momento, todo 0 amido do malte e
possiveis adjuntos, sdo convertidos em aclcares fermentesciveis, produzindo entdo o mosto
cervejeiro (KUNZE, 2005).

O mosto produzido segue para fase de clarificacdo que consiste, principalmente, na
separacdo do mosto das cascas do malte (bagaco de malte). Durante o processo de clarificagdo
0 bagaco serve como meio filtrante. Para isso, dois métodos de clarificacdo podem ser
utilizados:

e tina de clarificacdo — onde, por circulacdo de bomba pneumatica, o mosto é retirado da
tina pela parte inferior e circulado novamente na parte superior, até a reducdo da
turbidez, sendo transferido para a tina de fervura;

o filtros prensa - onde a massa € esmagada e o sumo é extraido e transferido sem
necessidade de circulacdo.

Residuo

Moagem do grao Mostura Clanflca(;ao

Bagac;o de
Malite

!

, N
— — | < P
‘Fase de Adega e @ am
1[.' _ ¢
T
Whirpool Fervura
Figura 1. Esquematizacdo do processo de brassagem e residuo de bagaco de malte gerado.
Fonte: Adaptado JARITZ, 2020.

Apos a clarificacdo € gerado o residuo de bagaco de malte (BM) e 0 mosto cervejeiro
segue para a caldeira de fervura onde € fervido e sdo condicionados os lipulos de amargor e
aroma (adjuntos cervejeiros liquidos podem ser adicionados nesta fase, como highmaltose).
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Para finalizar esta etapa o0 mosto entdo passa pelo Whirpool (vortice mecanico) com a
finalidade de precipitar os codgulos de proteinas e residuo de lupulo formados
(principalmente taninos) (KUNZE, 2005).

e Adega

A segunda etapa é conhecida como fase fria, ou adega, que consiste na fermentacéo do
mosto e maturacdo da cerveja. O mosto produzido na etapa de brassagem é resfriado e
transferido para um tanque de fermentacdo onde é aerado e a levedura é inoculada (Figura 2).
Apos a fermentacdo, a cerveja produzida é transferida para um tanque de maturacdo (tanque
de estocagem) onde permanece até obter caracteristicas organolépticas e de estabilidade
desejaveis em acordo com estilo de cerveja que esta sendo produzida. Ao final da maturagéo,
a cerveja passa pela filtracdo. Contudo existem linhas de producdo de cerveja que antes da
filtracdo € adicionada uma centrifuga para auxiliar na remocédo das particulas em suspenséo
(LEWIS & YOUNG, 2005).

Na filtragcdo da cerveja dois principais tipos de filtros podem ser utilizados: vela ou
membranas. Para auxiliar na filtracdo € adicionado um material adsorvente a cerveja e
posteriormente é feita a passagem pelo filtro, e por acdo fisica e quimica, as particulas em
suspensdo sdo adsorvidas e depostas nas camadas do filtro. A cerveja, entdo, segue na linha
producédo para a carbonatacdo e envase. A terra de diatoméaceas € o material adsorvente mais
utilizado para a filtracdo de bebidas devido as suas caracteristicas de adsorcdo de particulas
em suspensdo sem alteracdo do sabor e aroma da bebida (BAIMEL et al, 2004).

»."._)‘A.
b—_‘ -

=

I - “:‘.‘ il : :
m) o g ') Bl
J - LN g
Trocador de y |
calor Tanque de Fermentacdo  Tanque de estocagem

Filtros

D : Residuo de
terra de
diatomaceas

Figura 2. Esquematizagdo da etapa “adega” da produgdo da cerveja com a geragdo do residuo
de terra de diatoméaceas. Fonte: Adaptado de JARITZ, 2020.

2.3 Bagaco de Malte
O bagaco de malte (BM) é um subproduto proveniente do processo da etapa de
brassagem. O BM ¢é utilizado como meio filtrante durante o processo de clarificacdo
(conforme descrito no item 2.2) e descartado do processo como residuo.
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Durante o processo de mostura o malte triturado tem seu amido convertido em
acucares fermentaveis. O bagaco de malte, que é gerado na fase de clarificacdo, ndo mais
possui as carateristicas (iniciais) fisicas e quimicas do grdo de malte. Alguns fatores
influenciam nas caracteristicas finais do bagaco de malte: tipo de cevada, processo de
maltagem, estilo de malte (malte base, aroma ou cor), tipo de moagem e adjuntos cervejeiros
utilizados no processo de mostura.

O bagaco de malte contém em base seca 40-50% de polissacarideos e 2,0-3,0% de
amido. Os polissacarideos contidos no bagaco de malte sdo: a hemicelulose (28,4 — 35,0%),
lignina (11,9 — 27,8%) celulose (16,8 — 25,4%) e proteinas (19,0-27,0%) (Tabela 1).

Tabela 1 Composicéo quimica do bagago de malte, relatados na literatura.

Mussatto

Kanauchi  Russ et Mussatto Adeniran  Mathias
Componentes
(% peso seco) et al. al. Roberto et al. et al. et al.
(2001) (2005) (2006) (2008) (2008) (2015)
Celulose 25.4 23-25 16.8 16,8 +0,8 -
Hemicelulose - 30-35 28,4 28,4 £2,0 -
Lignina 11,9 7-8 27,8 27,8 £0,3 -
Proteinas 24 19-23 15,3 - 2,4 +£0,2 26,9
Cinzas 2,4 4-4.5 4,6 4,6 £0,2 7,9 0,2 3,8
Carboidratos - - - - 79,6 0,6 -
Lipideos 10,6 - - - -
Carbono total (%) - - - - - 52,3+0,9
Nitrogénio total (%) - - - - - 4,3+0,4

Os minerais, vitaminas e aminoacidos também sdo encontrados no BM. Os minerais
incluem: célcio, cobalto, cobre, manganés, ferro, fésforo, potassio, selénio, sédio, enxofre,
sodio em concentracdes abaixo de 0,5%. As vitaminas incluem: biotina (0,1 ppm) e colina
(1800 ppm), &cido folico (0,2 ppm), niacina (44 ppm). (HUIGE, 1994).

O bagaco de malte é um residuo com alta umidade podendo chegar em até 82%
(MATHIAS et al., 2015), além do teor de umidade o residuo possui presenca consideravel de
polissacarideos e residuos de acUcares redutores (provenientes da mostura), o que agiliza o
processo de decomposicdo do material.

Alguns métodos de preservacdo e estabilizacdo do bagaco de malte vém sendo
adotados (SANTOS et al., 2003). Um dos métodos mais comuns e economicamente viaveis
utilizados para preservacao € a secagem do BM, reduzindo assim o teor de &gua, custos de
transporte e armazenagem e inibindo a atividade microbiologica de degradacéo.

2.4 Residuo de Terra de Diatomaceas

A terra de diatoméaceas (TD) é um material oriundo de fosseis de algas Diatoméaceas.
As diatomaceas sdo microalgas, cobertas por frastula, constituidas de dioxido de silicio. A
terra de diatomaceas é o acumulo destas frustulas em regides marinhas que ocorreram ao logo
de milhares de anos, formando camadas rochosas sedimentares compactas conhecidas como
diatomita ou diatomito — Diatomite. A diatomita pode ser encontrada em &agua doce ou
salgado, tendo maior espessura em ambiente marinho. A terra de diatomaceas pode ser usada
em varios ramos industriais, nas cervejarias é utilizada como meio filtrante na clarificacéo da
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cerveja. Esta terra também pode ser denominada Terra infusoria ou Kieselguhr (BAIMEL et.
al, 2002).

A terra de diatomaceas in natura apresenta alta porosidade (35-65%) alta
permeabilidade (0.1-10 mD), alta area superficial, baixa condutividade e densidade térmica,
bem como elevada capacidade de adsor¢do (ZHAOLUN et. al, 2005). A terra de diatoméaceas
pode ser usada em VAarios ramos industriais, sendo o principal meio filtrante para a producdo
de bebidas (vinho, cerveja, sucos, agua e refrigerantes). Um filtro convencional para filtracao
de cerveja requer 1,0 a 2,0 g de terra de diatoméceas in natura, por litro de cerveja a ser
clarificada. Contudo, pelo seu uso no processo de producdo da cerveja, a massa final
descartada de terra de diatomaceas tem um aumento de 3-4 vezes 0 seu peso original
(MATHIAS et. al, 2015; LEWIS e YOUNG, 2005)..

MATHIAS et al. (2014) apresentaram em sua revisdo a composi¢do organica do
residuo de terra de diatomaceas e definiram em seu estudo que a caracteristica final do residuo
depende das caracteristicas morfoldgicas da terra, do processamento da cerveja e matéria
prima utilizada. O residuo de terra de diatomaceas possui carateristica pastosa a liquida
(umidade 90-95%), apresentando cor em tons alaranjados, odor caracteristico. O autor destaca
que o teor de proteinas pode ser de 8,0 — 15,0% (p/p). Cada litro de cerveja produzido pode
gerar até 5,0g de residuo de terra de diatomaceas. O principal meio de descarte é em aterros
sanitarios.

Alguns estudos para reutilizagdo do residuo de terra de diatomaceas vém sendo
desenvolvidos, tais como: producdo de concreto (LETELIER et al., 2016) e remocdo de
herbicida em solucdo aquosa (SAI et al, 2005). Algumas manobras tem sido estudadas com a
finalidade de permitir o reaproveitamento do residuo para a filtracdo de cerveja, como a
calcinagdo do residuo sugerida por EDIZ et al.(2010), onde os autores observaram que
capacidade de adsorcdo da diatomita aumenta apds o processo de calcinagdo e o teor de silica
passou 87,69% para 95,24%. Entretanto, ndo ha um consenso na literatura sobre a reutilizacdo
do residuo de terra de diatomaceas para filtracdo de cerveja. Outras técnicas de reuso como na
fabricacdo de geopolimeros também foram avaliadas (EDIZ et. al, 2010; FONT et. al, 2018), e
a regeneracdo e ativacdo da terra de diatoméaceas para a preparacdo de adsorvente mesoporoso
de silica, utilizando o método de ativacdo alcalina (WEN et al., 2004) também forma
avaliados como uma possibilidade de tratamento do residuo, no entanto, atualmente, seu
principal meio de descarte é em aterros sanitarios.

2.5 Diatomita Mesoporosa de Oxido de Magnésio D-MgO

Segundo XIA et al., (2016) Neste estudo os autores desenvolveram um composito de
terra de Diatomaceas calcinada com magnésio (terra de diatomaceas mesoporosa de 6xido de
magnésio — D-MgO), com o objetivo investigar uma metodologia de precipitacdo de
nutrientes simples para ser aplicada em &aguas contaminadas. Os autores investigaram
diferentes condi¢bes de adsor¢do com o D-MgO (dose, pH, tempo de contato e solugdes).
Foram utilizadas solugdes contendo fosfato de potassio (KH,PO, * 6H,0) e cloreto de aménio
(NH4CI) em diferente pH. Os autores observaram que houve atragdo eletroestatica de fosfato
(PQ,), sorcdo fisica de NH;" e PO, e a precipitagdo de MAP (na forma de cristais de
estruvita).

A estruvita tem conformacdo cristalina, sendo que na sua precipitacdo ocorre a
remocdo simultdnea de amonio e fosfato (LIU et al., 2016). A precipitacdo quimica de
estruvita pode ser realizada mediante a adicdo de compostos distintos de magnésio como
oxido de magneésio (MgO), cloreto de magneésio (MgCl,), sulfato de magnésio (MgSQ,),
hidroxido de magnésio (Mg(OH),) na presenca de nitrogénio amoniacal (NH,") sob agitacio
(HUANG, 2014).



JING et al., (2019) utilizaram a D-MgO em agua residuéria de suino cultura com a
finalidade de remogdo de microalgas, nitrogénio amoniacal e fosforo. Os autores obtiveram
resultados semelhantes a XIA et al (2016), onde houve a remocao ( por sor¢do) dos nutrientes
em pH 3,0 - 9.0 e em pH mais alcalino (7,5 — 9), houve a precipitagao da estruvita.

Ambos os estudos com a terra de diatomaceas mesoporosa de O0xido de magnésio,
ilustraram que o D-MgO poderia ser usado como um adsorvente eficiente para remogéo
simultanea de nutrientes (nitrogénio amoniacal e fosfato) e como facilitador para a
precipitacdo da estruvita.

2.6 Compostagem

A compostagem € um processo predominantemente aerébio, com uma fase tipica de
temperaturas termofilas, devido a decomposic¢do de residuos organicos por microrganismos
em condicdes controladas, resultando em um composto organico estavel, livre de
microrganismos patogénicos e de sementes viaveis de plantas, sendo apropriado para uso
agricola (HAUG,1993; INACIO, 2015). A sequir serdo destacados os fatores que influenciam
0 processo de compostagem:

- Temperatura

A temperatura € um fator importante para o processo de compostagem, ja que a
selecdo da atividade dos microrganismos, fluxo de ar e perda de umidade s&o fatores
influenciados diretamente pela temperatura.

A geracdo de calor é uma das consequéncias da atividade dos microrganismos na
degradacdo de massa organica, a manutencdo do calor na massa depende da disponibilidade
de nutrientes para 0os microrganismos, conformacdo e montagem da leira de compostagem
(campo), fluxo de ar e tecnologias de isolamento de reatores.

Dois grupos principais de microrganismos agem na compostagem: os mesofilos que
possuem atividades 6timas na faixa de até 40,0 — 45,0°C e os termofilos que atuam acima dos
40 - 45°C (MILLER, 1993).

Na fase inicial da compostagem ocorre a expansao das col6nias dos microrganismos
mesofilos, a intensificacdo da decomposi¢cdo da massa organica, a liberacdo de calor e o
aumento exponencial da temperatura. Nesta fase também denominada de mesdfila inicial a
massa organica chega a temperatura de 45°C em até 3 dias ( dependendo das carateristicas do
quimicas e fisicas dos substratos) (INACIO & MILLER, 2009).

As faixas Otimas de temperatura da fase termofila sdo de 40-55°C (Figura 3). Na fase
termdfila ocorre intensa decomposicdo da massa organica, formacdo de dgua metabdlica,
manutencdo da geracdo de calor e vapor de agua. E também nessa fase que ocorre a
eliminacdo de microrganismos patogénicos garantindo a desinfeccdo da massa organica (do
composto organico final) e inviabilidade de sementes.

Com a sucessdo das colbnias de microrganismos (diminuicdo da atividade dos
microrganismos termofilos), ha uma queda gradual na temperatura atingindo uma faixa de
temperatura Otima para o crescimento de fungos e bactérias mesofilas e actinomicetes,
essenciais para a decomposicdo de compostos organicos mais resistentes ricos em lignina,
celulose e hemicelulose (TUOMELA et al., 2000; HUANG et al., 2010).
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Figura 3. Variacdo tipica da temperatura no processo de compostagem. Fonte: Adaptado de
MANSON & MILLER, 2005.

Além de ser um fator chave no controle das populagdes microbianas a temperatura estéa
intimamente correlacionada com as emissGes de NH3 durante a compostagem que por sua vez
sdo dependentes da atividade bioldgica proveniente da degradacdo da matéria organica. A
temperatura influéncia no equilibrio de NH4"aq/NH3 @) favorecendo a volatilizagdo da NH3
que, geralmente, mostra uma curva acentuada nos primeiros dias de compostagem, sendo esta
curva condizente com a curva de temperatura do processo de compostagem. (FUKUMOTO,
2013).

- pH

O pH é dindmico na compostagem, parametro condicional para atividade dos
microrganismos. Valores extremos de pH (pH < 4) e (pH > 9) sdo prejudiciais para
determinados grupos. Residuos ou misturas com pH mais acidos (pH < 4) podem inibir a
atividade microbiana, como das bactérias, no inicio da compostagem retardando o
aquecimento da mistura.

Na fase inicial da compostagem, o pH tende a reduzir, principalmente pela formacéo
de acidos orgéanicos e, a medida que ocorre 0 aumento da temperatura, tende a subir. Durante
a fase termofila da compostagem, com a constante amonificacdo (producgdo de NH,") ocorre o
aumento do pH (7,9 — 9,0). Entretanto, o excesso de NH," desequilibra a relagdo NH4/NH;3 e
promove a volatilizagdo de NH3. Durante as fases mesofila intermediaria e a maturacédo, o pH
tende a diminuir, impulsionado pela menor atividade microbiana. Outro caminho para a
reducdo do pH na compostagem é a volatilizacdo de NH; favorecida em faixas de pH
superiores a 7,00, principalmente na fase termdfila, onde ha o aumento da temperatura
(INACIO e MILLER, 2005).

- Umidade

A umidade afeta muitos aspectos do processo de compostagem. Entre eles podemos
citar a cinetica de biodegradacdo por conta de alteracdes na difusdo de oxigénio, potencial e
atividade da &gua e taxas de crescimento microbiano (RICHARD et. al, 2002). Essas relacoes
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sdo tornadas mais complexas pela natureza dindmica do processo de compostagem, com
alteracfes no tamanho e na estrutura das particulas ocorrendo ao longo do tempo. A umidade
ideal para biodegradacdo pode variar amplamente para diferentes misturas de composto e
tempo, no processo de compostagem, variando entre 50 a 70%, em base imida (ONWOSI et
al., 2017).

Conforme citado anteriormente, a umidade tem efeito direto na atividade da
microbiota e na temperatura. Uma elevada umidade (cerca de 75%) pode restringir a
distribuicdo de O,, dificultando as trocas gasosas além de criar zonas de anaerobiose, 0 que
pode tornar a compostagem lenta e pode gerar odores desagradaveis (HIRAISHI et al., 2012).
Entretanto, abaixo umidade de 30% (base massa seca) limitaria a atividade microbiana (SAEZ
etal., 2017).

Assim, para uma melhor decomposi¢do da massa organica hd a necessidade balango
hidrico e controle da umidade em todas as fases do processo de compostagem.

- Aeracao

A taxa de aeracdo pode afetar diretamente as caracteristicas do composto organico
final, uma vez que uma aeracdo insuficiente (<10~12%) pode levar ao aumento das emissdes
de metano (CH,), associado a expansdo da atividade microbiana anaerdbia que retarda o
processo de compostagem e pode gerar odores desagradaveis (GE et. al, 2004).

A aeracdo forcada reduz a formagdo de &reas andxicas na matriz, promovendo a
distribuicdo de O, uniformemente na massa e mitigando as emissées de CH4 e compostos
organicos volateis. A constancia da aeracdo € necessaria para o controle da temperatura
(<60°C), remocao de CO; e para fornecer oxigénio para 0s processos microbiologicos. Os
niveis de O, recomendados sdo 10 a 20% (MILLER, 1992; GE et al., 2014 ), conforme a fase
do processo.

Contudo, a aeracdo excessiva pode aumentar custos e desacelerar o processo de
compostagem por perda de calor, 4gua e amonia, causando perda de nitrogénio (SCAGLIA et
al., 2011).

2.7 Dinamica do Nitrogénio na Compostagem

A transformacdo do nitrogénio durante a compostagem envolve vérias reagdes
bioquimicas, principalmente a amonificacdo. A amonificacdo do nitrogénio organico é o
primeiro estagio da transformacdo do nitrogénio durante a compostagem. O aménio (NH;") é
produzido durante a decomposicdo microbioldgica da matéria organica que contenha
nitrogénio, como proteinas, polipeptidios e aminoéacidos. Parte do NH;" produzido no
processo de amonificacdo serd imobilizada para produzir os constituintes celulares dos
microrganismos (WANG et al., 2013).

A amonificacdo leva ao acumulo de NH," e as condicBes microambientais podem
alterar o equilibrio entre NH;" e NH3. A constante amonificagdo ocorre logo no inicio da
compostagem, coincidindo principalmente com a fase termofila, quando o pH da massa
organica, que esta sendo compostagem, supera 7, propiciando, entdo, a volatilizacdo do NH3.
Entretanto, fatores externos como a taxa de aeracdo podem afetar este equilibrio e facilitar a
volatilizagdo de NH3; (BERNAL et al., 2009).

Durante a compostagem os fons de NH," podem interagir com a matéria organica em
ligacbes quimicas (sorcéo, ligacao eletroestatica e precipitacdo). Fatores como umidade, pH e
gradiente de pressdo afetardo o processo de sor¢cdo (FRENEY et al., 1983), bem como, as
caracteristicas fisicas e quimicas da matéria organica e as proporcdes utilizadas nas misturas.
A Equaco (1) mostra a reacdo quando o NH," esta presente na solugio:

NH4+ > NHg(aq_) +H*
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K = (NH3(q)) (H") = 10°°
: NH,

log NHg(aq) + H" =-9.5 + pH
(NH4")

(Equacéo 1)

Onde, NH3(aqg.) é a concentracdo de NH3 em solugdo. Para os valores de pH de 5,7;
7,0 e 9,0 aproximadamente 0,0036, 0,36 e 36%, respectivamente, do nitrogénio amoniacal
total em solucdo esta presente como NHs(aq.) (TAM & TIQUIA, 1999).

Podemos esperar que em pH superiores a 9,25 (pK), o NH3 (ag.) seja a forma
dominante na solugdo aquosa. A taxa de evolucdo do NHj; da solugdo é uma funcdo da
diferenga da presséo parcial (Pnus) entre 0 NH3 (ag.) e NH3 na atmosfera acima da solugéo.

O equilibrio e a quantidade de NHj esta relacionada a Pyus, na atmosfera pela
constante de Henry (Ky), de acordo com a Equacéo (2):

(NH3z (ag.)) = Ky Pnhs (Equacio 2)

O aumento de NHs(aq.), pelo aumento de NH," ou aumento do pH, resultard em uma
mudanca no equilibrio entre NH3(ag.) e pNHjs, resultando na perda de NH3 na atmosfera.

Esta é a principal rota perda de nitrogénio via volatilizacdo de NH3; (KIRCHMANN
&WITTER, 1999). Assim, a taxa de volatilizacdo de NH; de uma solucdo aquosa esta
diretamente relacionada a diferenca de pressdo parcial entre NHs(ag.) e NHs(ar). Como o
NHs(ar) nos sistemas abertos e baixo e relativamente constante, essa taxa se relaciona
diretamente com a concentracdo de NH3 na solucao aquosa.

Como a taxa de NHs(aq.) € determinada pelo pH e NH,", esses sdo determinantes nas
taxas de volatilizacdo do NH3. Em sistemas de incubacdo fechados, maiores perdas de NHs
sdo mais provaveis de ocorrer (FRENEY et al., 1983), como demonstrado na (Equacéo 3).

NH; (aq.) — NH3 (ar)
Perda de NH3 = Pnys (ar) - Pnus (absorvido) (Equacéo 3)

Segundo FRENEY et al.,, (1983), um efeito interativo entre pH, temperatura,
NH,"(aqg.) e NH3 (ar) pode ser descrito pela Equacio (4):

(Pnns) = RT (101,60352 - 4207,62/ T). (NH4") (ag) (HY)  (Equagiio 4)

Durante a volatilizagdo do NHs, o pH das solugBes diminui por causa do H* formado
na conversdo do NH;" em NHjs (aq).

VLEK et. al., (1978) descobriram que a perda de NH; de uma solucdo aquosa é
acompanhada por uma deplecdo equivalente de alcalinidade titulavel (HCO3z, COj3),
resultando consequentemente a volatilizacdo do NHs. Isso resulta da relacdo entre a agua, o
pH e o sistema CO,-H,CO3 na solucgéo.

Alguns autores relatam as perdas de nitrogénio na compostagem provenientes do
processo de nitrificacdo e desnitrificacio (LARNEY, 1999; HAO e BENKE, 2008;
PARKISON et al., 2004). A nitrificacdo e desnitrificacdo podem potencialmente contribuir
para as emissdes de N,O. Fatores como heterogeneidade da matéria organica, sitios de
anaerobiose na matriz sdo percursores da maior producdo de NO3™ e as emissdes de N,O. Na
fase termdfila da compostagem (caracterizada pela constante amonificacdo) ha uma baixa
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concentracdo de NOs™. Ao final da fase termdfila, com a diminuigdo da concentragdo do NH,"
em solugdo, pode favorecer o aumento do NO3;™ em solugéo e consequentemente as emissoes
de N,O. Contudo, PARKISON et al., (2004) afirmam que tais perdas sdo muito baixas em
comparacdo com volatilizacdo de NH3 Acredita-se que em sistemas de aeragédo forgada, com
controle da umidade e mistura devidamente calculada ocorre a inibicdo da nitrificacdo e o
caminho preferencial para as perdas do nitrogénio seja a volatilizagédo de NH3,

2.7.1 Fatores que influenciam e inibem as perdas de nitrogénio

A compostagem ¢é influenciada por alguns fatores como taxa de aeracdo, balanco de
massa, pH inicial da mistura, relagdo carbono por nitrogénio e umidade. O processo termofilo
da compostagem favorece a perda de nitrogénio, principalmente pela volatilizacdo de NH3
que pode representar de 60 a 90 % do total da perda de nitrogénio, podendo chegar a 80 % de
perda total do nitrogénio inicial contido na matéria organica inicial (INACIO, 2015; DIAS et
al., 2010). Estas perdas por volatilizacdo do NH3; podem ser esperadas tanto em compostagem
em escala de laboratério (BARRINGTON et al., 2002) como em compostagens realizadas em
larga escala (DIAS et al, 2010). No entanto, os reatores de compostagem de laboratério séo
mais semelhantes as leiras de compostagem com aeracdo forcada e ndo aos métodos de
revolvimento ou leiras estaticas sem aeragdo forcada.

- Relagdo C/N e Qualidade da Fonte de Carbono

A relacdo carbono e nitrogénio (C/N) e a qualidade da fonte de carbono (mais ou
menos labil) sdo fatores-chave para a imobilizacdo microbiana de nitrogénio durante a
compostagem que podem ser manipulados usando agentes de volume (estruturantes da
mistura) ou fontes adicionais de carbono disponiveis para a microbiota. Diversas fontes de
carbono podem ser utilizadas na compostagem e sua forma de disponibilizacdo influencia na
degradacdo microbiana.

Um dos fatores que influenciam a compostagem é o tamanho das particulas dos
materiais utilizados. Em um estudo sobre a influéncia da qualidade da fonte de carbono e
tamanho da particula do material, BERNAL et al., (1993) avaliaram a influéncia da palha para
a reducdo das perdas de nitrogénio na compostagem de esterco de suinos. Os autores
elaboraram duas misturas contento esterco de suino e palha (uma mistura contendo palha
triturada e a outra contendo palha néo triturada). Segundo os autores, o tamanho da particula
de palha teve uma influéncia significativa para reduzir as perdas totais de nitrogénio de 15%
para 4,95% do nitrogénio inicial. As particulas de palha de menor tamanho tém maior area de
superficie, tornando o contetdo de carbono mais disponivel para a agdo de microrganismos.
Nesse trabalho, a volatilizacdo de NH3 foi mitigada em 86,9% nas misturas que continham
palha triturada e 58,8% para as palhas néo trituradas nas mesmas condi¢Ges de compostagem.

Outro fator é a proporc¢éo inicial de carbono e nitrogénio. BARRITON et al (2002)
descrevem o uso de soja como aditivo ao processo de compostagem para a diminuicdo das
perdas na volatilizacdo NHs;. Neste trabalho, os autores obtiveram uma reducdo média das
perdas 68% para 53% do nitrogénio inicial, na compostagem de esterco suino (relacdo C/N
=20) quando adicionada a soja como aditivo. Perdas muito baixas de nitrogénio perdas de
nitrogénio equivalentes a 2%, 18% e 5% foram relatadas para adicdo (1:1 v/v) de palha de
trigo, bagago de uvas, residuo de casca de laranja na compostagem de esterco de gado sob
altas relacGes iniciais de carbono/nitrogénio 43, 23, 30, respectivamente (RAVIV et al.,
2004).

A adigdo de fontes de carbono labil também foi relatada como facilitadores para a
reducdo volatilizagdo de NH3. LIANG et al (2006) em seu estudo, avaliaram a influéncia da
adicdo de melaco na redugdo da perda de nitrogénio por volatilizacdo de NH; Os autores
atribuiram as reducbes das perdas ao aumento de carbono disponivel, imobilizacdo de
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nitrogénio e reducdo do pH por compostos Aacidos intermediarios, provenientes do
metabolismo do microrganismos.

Cadeias carbonicas de menor complexidade sdo consumidas preferencialmente pelos
microrganismos, principalmente pelas bactérias durante a compostagem (GE et al., 2015). As
bactérias heterotroficas obtém energia da oxidacdo dos compostos organicos principalmente
carboidratos. A oxidacdo destes compostos resulta na sintese de ATP como fonte de energia
quimica. Este processo permite a producdo de compostos organicos mais simples necessario a
célula bacteriana para reagdes biosintética ou assimiladoras. Todas as bactérias heterotroficas
requerem compostos organicos pré-formados. Estes compostos contendo carbono e nitrogénio
sdo substratos de crescimento, que sdo utilizados aerdbica ou anaerobicamente para gerar
equivalentes redutores (por exemplo, dinucleotideo de nicotinamida adenina reduzida;
NADH" H"); esses equivalentes redutores, por sua vez, sio fontes de energia quimica para
todos os sistemas oxidativos e fermentativos biologicos. Estas bactérias utilizam o nitrogénio
para seu metabolismo, o nitrogénio € reciclado e excretado na forma de composto nitrogenado
residual.

Durante o processo de compostagem 0 NH4" e 0o NHj3 liberado ndo sdo consumidos
rapidamente pelas bactérias heterotroficas se ndo houver fonte carbénica, principalmente de
menor complexidade, disponivel. A adigdo de amido e demais fontes de carboidratos estimula
a atividade destas bactérias, e a competicdo por nutrientes aumenta o consumo de nitrogénio
l&bil (GE et al., 2015).

- Adsorventes

O uso de adsorventes minerais (zeolitas e silicatos) ou vegetais (biochar e fibra de coco)
consistem em uma possibilidade para a redugédo das perdas de nitrogénio via volatilizacdo de
NHs. Os adsorventes sdo capazes de imobilizar (adsorcdo/fixacdo) o nitrogénio amoniacal
(NH,") na solucio durante a compostagem (Figura 4).

NH Mar)
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H

Adsorvente §

- .
!‘ ’:& NH ¥ag)
3| 2
»
b ] 3
gl &
a -]
Adsorgao/fixagio

Mineralizagio NH,*

Imobilizagdo/ fixagio

Figura 4. Fluxo de transformacdo do nitrogénio na compostagem, com adicdo adsorvente,
durante a fase termofila. Fonte: a autora, 2019.
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As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados, com estrutura em redes
tridimensionais rigidas, carregadas negativamente. As zedlitas naturais (clinoptilolites)
possuem alta estabilidade térmica e CTC 2,54 (meq.g™), tem uma seletividade para a adsor¢o
de cétions na sequéncia K* > NH," > Na* > Ca** > Mg**. (EMBRAPA, 2008)

Na literatura, é possivel observar o uso de zedlitas como aditivo no processo de
compostagem, devido a sua capacidade de adsor¢do. Essa adsorcao é variavel e depende do
tipo de zedlita e pode variar de 0,74 a 12,4 mg N g ! (BERNAL et al. 1993,. KITHOME e
PAUL,1999).

BERNAL et al. (1993) utilizaram 53g de zedlita por kg de material de compostagem
fresco (palha + chorume) para reter 80% das perdas de nitrogénio. A maior quantidade (829
kg') de zedlita foi necessaria na mistura de palha devido as altas concentragdes de NH;
influenciadas pela menor imobilizagdo microbiana de nitrogénio. A adsorgdo de amonia na
zedlita aumenta com a concentracao de gas (modelo de adsorcao de Langmuir).

Por outro lado, a zeolita apds ser saturada pode liberar parte do NHs inicialmente
adsorvido, provavelmente devido a reducdo da concentracdo de NH3 na fase gasosa na fase
posterior da compostagem, o que resulta em um novo equilibrio idnico (KITHOME e PAUL,
1999).

Além disso, as zeolitas tém uma capacidade muito maior de reter &gua, resultando na
mitigacdo expressiva da eficacia na imobilizacdo/fixacdo de amonia (>60% de reducdo da
eficacia) (BERNAL et al. 1993). A reducdo na eficacia da imobilizacao/fixacdo do nitrogénio
pela zedlita pode ocorrer, nestas condicGes, a qualquer momento, pois o pico de volatilizacéo
do NHj; geralmente coincide com a alta formacao de vapor de agua durante a fase termdfila da
compostagem. Em contraste, KITHOME e PAUL (1999) encontraram resultados que
sugeriam a saturacéo total dos sitios de zedlita (responsaveis pela troca catiénica com NH;")
durante a compostagem de esterco de aves, portanto, nenhuma reducéo eficaz foi observada
por esses autores.

Contudo, é importante levar em consideracdo que diferentes condi¢fes experimentais
fazem comparaces imprecisas e existem muitos tipos diferentes de zedlitas, que podem ter
desempenhos diferentes devido a suas caracteristicas distintas, como: pH e CTC. Segundo
KITHOME e PAUL (1999), a disponibilidade da ze6lita em meio acido pode reduzira CTC e,
consequentemente, diminuiu sua eficacia (KITHOME e PAUL, 1999).

O biochar é outro adsorvente que pode influenciar o processo de compostagem. DIAS
et al. (2010) levantaram a hip6tese de que a reducdo da volatilizacdo do NHj3 se devia a alta
capacidade de adsorcdo de particulas de biocarvdo durante a compostagem de esterco de aves.
Para esses autores, a bio-oxidacdo do biocarvdo durante a compostagem pode aumentar a
quantidade de grupos acidos de superficie, como grupos carboxilicos, que podem reter NHs.
No entanto, eles observaram que condicdes de altas temperaturas e altos valores de pH (> 8)
podem ter favorecido a volatilizacdo do NH3;, e ndo o processo de adsor¢do na superficie das
particulas (WANG et al., 2016).

A fibra de coco (fibra de coco; 20% a 33% de base Umida) também foi eficaz para
reduzir a volatilizacdo do NHj durante a compostagem de esterco de aves (KITHOME e
PAUL, 1999). Os autores especularam que o nitrogénio adsorvido era maior do que o
esperado em relacdo ao CTC da fibra de coco, sugerindo que um NHj3 fisicamente adsorvido
era formado pelas reacdes com hidrolise carbonilica, fendlica e endlica ou grupos carbono
insaturados, levando a formacéo de compostos com ligacéo covalente.

- Precipitacdo da Estruvita

Outra técnica abordada é a formacdo de estruvita (fosfato de magnésio e aménio) pela
precipitacdo de cristais MgNH,PO, - 6H,0. A estruvita pode ser formada quando a de Mg?*,
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NH;* e PO4** excedem o produto de solubilidade, estes fons reagem em relacéo M 1:1:1 na
presenca de moléculas de agua, formando a estruvita (WONG et al, 2017), (EQUACAO 5):

Mg + POs* + NH," + 6H,0 — MgNH,4PO, - 6H,0 (Equacdo 5)

Estavel em pH mais alcalino (pH>7), porém é solivel em condi¢Ges mais acidas. A
precipitagdo da estruvita ocorre em pH 7,0 a 11,0, (BURNS e MOODY, 2002) e
principalmente, em pH entre 7,0 a 9,0 (DOYLE, 2002).

Durante a fase inicial da compostagem a geracao de compostos organicos acidos reduz
0 pH, de modo que a reducdo do pH ird influenciar de forma negativa na precipitagdo da
estruvita. Contudo, o aumento do pH na fase terméfila e a disponibilidade de NH," favorece
a formacéo da estruvita.

A cristalizacdo de estruvita pode ser aprimorada no processo de compostagem,
adicionando sais de P e Mg, H3PO, (FUKUMOTO et al., 2011) ou com adicdo de KH,POy; e
MgCl, (JEONG e KIM, 2001; ZHANG et al, 2007) ou Mg(OH):,.

Em geral, os residuos agrodindustriais ndo sdo ricos em Mg, mas podem ser ricos em
fosfato solGvel em &gua, como estercos de aves ou de suinos. Alguns autores reportam
reducdes de até 84% nas perdas de NH3 (ZHANG et al., 2007) e aumentos de até 0,9 g/kg no
teor de N total na matéria seca (REN et al., 2010). Reduc®es relevantes em emissdes de N,O
também foram registradas (JIANG et al., 2017).

3 MATERIAL E METODOS

Este estudo foi conduzido na Embrapa Solos, localizada na cidade do Rio de
Janeiro/RJ. Contou-se com o apoio da Embrapa Agrobiologia, situada na cidade de
Seropédica/RJ. Os residuos foram cedidos por duas fabricas de cerveja localizadas no estado
do Rio de Janeiro em 2019. A conducdo do experimento seguiu conforme descrito na Figura

[Residuo de Terra de Diatomaceas

COLETA DOS :>
RESIDUOS Bagaco de Malte

PREPARACAOE [Caracterizagéo fisico-quimica
CARACTERIZACAO [:> [Produgﬁo de RTD-MgO

(Teste de adsorgao RTD-MgO

)
]
[Secagem dos residuos ]
)
)
)

| Utilizagdo de Amido e RTD-MgO na compostagem

COMPOSTAGEM :>

| Planejamento fatorial e monitoramento
| {

Analises fisico = quimicas do composto

QUIMICAS (FINAIS)

ANALISES  FisICO- [
[Anélise estatistica

Figura 5 - Etapas do Experimento.
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3.1 Preparacao e Caracterizacao
3.1.1 Bagago de Malte

O residuo de bagaco de malte coletado passou por uma pré-secagem antes da
utilizacdo. A maior parte do seu peso (cerca de 80%) é constituida de agua tendo apenas 20%
de matéria seca (MATHIAS, 2014). Parte do material foi seco em casa de vegetacdo e o
restante em lonas 10 m a 20m expostas ao sol (Figura 6). Apo6s 7 dias, com o término do
periodo de secagem, foi feito uma mistura com ambos os métodos de secagem, para
homogeneizacdo de todo o bagaco de malte, sendo, entdo, armazenada e transportada para a
Embrapa Solos.

Figura 6. Secagem do bagaco de malte em casa de vegetacao e ao ar livre.

3.1.2 Residuo terra de diatoméceas

A terra de diatomaceas usada (ou residuo de terra de diatomaceas - RTD) possui
umidade de aproximadamente 95% (MATHIAS et al., 2015). Este fator foi um desafio para a
secagem do material. O RTD cedido pela cervejaria foi coletado em bombona de 50 L e
possuia as mesmas caracteristicas relatadas na literatura, cor mais escura e forte odor,
proveniente da rapida degradacdo. Antes da secagem, foi entdo necessaria uma drenagem para
a remocao do excesso de agua. Para tal, o material foi depositado em bandejas de plastico
com 5 pequenos furos (1cm de diametro) cobertos com tela fina e filtro de filtragem lenta. A
massa foi drenada em casa de vegetacdo, por sete dias, nas mesmas condi¢des climaticas que
0 bagaco de malte (Figura 7)
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Figura 7. Residuo de terra de diatoméaceas e bagaco de malte proveniente de producdo de
cerveja apés a secagem na Embrapa Agrobiologia, condicionados em sacos plasticos
impermeaveis.

3.2 Caracterizacdo Quimica dos residuos
3.2.1 Carbono e Nitrogénio total

As amostras foram secas em estufa de ventilacdo forcada a 60°C, por 48h.
Posteriormente, foram trituradas em moinho tipo Willey, com peneira 0,5 mm de diametro
(10-20 mesh) (CARMO et al., 2000). Ap6s esta moagem, as amostras seguiram para uma
segunda moagem em moinho de bolas, por 8 horas. Foram, entdo, pesadas 2 mg de cada
amostra em balanga de precisdio modelo AD 6 (Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA) e
condicionadas em capsulas de estanho. As amostras foram analisadas em analisador
automatico modelo PE 2400 series Il CHNS/O (Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA) que
contétm uma cdmara de combustdo com temperatura aproximada de 975°C e 0s gases
produzidos sdo detectados por um sensor de termo condutividade e convertidos em
porcentagens de nitrogénio, carbono e hidrogénio. (FONTANA e BIANCHI, 2017).

3.2.2 Anélise elementar em equipamento ICP OES

As amostras de BM e de amido (matéria prima utilizada nos estudos nos reatores de
bancada) foram analisadas em relagdo ao seu contetido de macro e micronutrientes (Carmo et
al., 2000). A abertura das amostras por digestdo nitro-perclérica foi realizada em forno de
micro-ondas modelo Anton Paar Multwave 3000. As solugfes resultantes foram lidas em
plasma otico (ICP-OES). Foram determinados os elementos fésforo, calcio, magnésio, cobre,
ferro, manganés e zinco. A quantificacdo dos elementos foi feita por espectrometria de
emissdo atdbmica com fonte de plasma (ICP — OES), modelo Perkin Elmer optima 3000 e
software ICP winlad.

3.2.3 Potencial Hidrogeni6nico — pH

Esta analise foi realizada com os materiais BM, RTD, RTD-MgO, mistura e composto
final apds secagem e processamento. Para o BM, mistura e compostos foram pesados
avolumados 40 mL da matéria seca, diluidos em 200 mL (diluicdo 1:5) e agitados em
agitadora de bancada, por 20 minutos, a 150 RPM. Para RTD e RTD-MgO foram pesados 10
gramas de cada amostra, seguido por adi¢do de &gua ultrapura na diluicdo 1:5 e agitacdo em
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mesa agitadora, a 150 RPM, por 20 min. Apo0s agitacdo, as amostras foram filtradas e o pH
aferido em pHmétro modelo Oroin-analyzer.

3.3 Preparacéo de D- MgO e RTD-MgO

Baseado na metodologia de XIA et al (2016), foi produzida a diatomita mesoporosa de
magnésio (D-MgO) com o residuo de terra de diatoméaceas. Esta metodologia foi realizada em
duas etapas. Inicialmente, foi obtido MgO(OH) e, posteriormente, calcinado para a
transformacdo em RTD-MgO. Para a etapa inicial, foi utilizado 30g do residuo de terra de
diatomaceas dispersos em 300 mL de MgCl, 1,25 Mol L™. A suspensdo foi mantida sob
agitacdo, por 30 minutos, em agitador de bancada.

Em seguida, foi preparada uma solucdo de 300 mL de NaOH a 2,25 M, transferida
gota a gota para a solucdo MgCl, 1,25 Mol L™ contendo o residuo de terra de diatomaceas,
por gotejamento com o auxilio de uma bureta, com agitacdo manual. A solucéo de cloreto de
magnésio contendo o residuo de terra de diatomaceas foi mantida em repouso por 16 horas,
posteriormente, foi filtrada. Para a remocao total do cloreto, o filtrado foi lavado com alcool
etilico e agua ultrapura, este procedimento foi repetido por cinco vezes seguidas sendo
adicionado primeiro o alcool e posteriormente a agua. Apos a filtracdo, o filtrado foi mantido
em repouso por 60 minutos. Em seguida, foi transferido para estufa com circulacéo de ar, a
80°C, por 3 horas. (Figura 8). Por fim, o filtrado foi calcinado em forno tipo mufla, a 400°C
por 3 horas. A fim de comparacdo, o mesmo procedimento foi realizado com a terra de
diatoméaceas in natura (TD). Foram produzidas 100g de D-MgO e 100g de RTD-MgO (XIA et
al., 2016; JING et al., 2019).

Residuo
Filtrar + lavagem
—> com dgua MiliQe
| alcool etilico
.'t‘\»- "
= '§>
!
) W
= - e
i ===-1J "41 -
\ -
MecCl, - :
- 28 { ] 8o°c- 180 min
Agitador de bancada - | MR 4

30min

I Repouso -~ 16hrs | |

Mufla 400°C - 180 min

Figura 8. Esquematizagéo da producédo dos adsorventes RTD-MgO e D-MgO

3.3.1 Estudo de adsorcéo de NH;" em TD, RTD D-MgO e RTD-MgO

Para esse estudo foram utilizadas TD (terra de diatomaceas in natura), RTD (residuo
de terra de diatomaceas proveniente de cervejaria), D-MgO (Diatoméceas mesoporosa de
oxido de magnésio), RTD-MgO (residuo de terra de diatomaceas mesoporosa de Oxido de
magnésio) e como ponto de controle foi utilizado a zeolita cubana. O estudo foi elaborado em
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delineamento de blocos inteiramente ao acaso com quatro repeti¢fes. Foi realizado teste de
Tukey a 5% para a andlise de significancia dos resultados.

Para a realizacdo desse ensaio, as amostras foram pesadas (1,00 g) e acondicionadas
em frasco tipo Erlenmeyer de 125 mL. Foram adicionados as amostras 10 mL de uma solucéo
contendo 140 mg/L™ de aménio (NH4*-N) e 10 mL de fosfato (solucdo de HPOs) contendo
62 mg/L™ de féforo. Posteriormente, as amostras foram mantidas sob agitacdo, por 120
minutos, em agitador de bancada, a 150 RPM. Apos a agitacdo, os adsorventes foram filtrados
com membrana de microfiltracdo 0,22 mesh e o filtrado destilado (destilador FOSS 8100) e
titulado com HCI 0,2 mol L™ padronizado, de acordo com o método Kjeldhal (JING et al.,
2019) (Figura 9).

Um segundo teste foi realizado com as amostras nas mesmas propor¢des descritas
acima, contudo ndo foi adicionado a solucdo de HPO3; a fim de avaliar a capacidade das
amostras em adsorver nitrogénio amoniacal em diferentes pH alcalino (9,0) e acido (3,0).
Para isso, foram acrescentados 10 mL de agua destilada as amostras em solucéo alcalina e 10
mL de solucdo de HCI as amostras em solucéo acida, antes da agitacdo. Foi conduzida uma
prova em branco da solucdo (testemunha), sem adicao de adsorventes.

Adsorvente + Solugao de
NH,OH + Solu¢do HPO,

Filtragdo "l Método Kjeldhal

Agitador de bancada a
150 RPM ~ 120min

Figura 9. Fluxograma do Estudo de adsorcdo realizado com RD-MgO, D-MgO e Zeolita
cubana.

O nitrogénio adsorvido foi calculado pela diferenca entre o nitrogénio contido na
amostra testemunha e o nitrogénio encontrado na solucdo filtrada (Equacéo 6).

Nad = (M x Vp x 18) — (M x Va x18) (Equacéo 6)
Em que:
Nad: quantidade de amonio adsorvido em mg
M: molaridade exata da solucdo de HCI aproximadamente 0,2 mol L™
18: massa molar de aménio em mg mmol™
Vp: volume gasto de HCI na amostra testemunha
Va: volume gasto de HCI na amostra com adsorvente.
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As médias foram analisadas estatisticamente por meio de analise de variancia (teste F;
P<0,05) usando o programa SISVAR 5.6 e, ocorrendo efeito significativo, os tratamentos
foram comparados pelo teste de Tukey (P<0,05).

3.4 Aparatos Para a Compostagem: Sistema de Biorreatores

O biorreator utilizado na Embrapa Solos é composto de dois compartimentos
cilindricos. O vaso interno € constituido material de polipropileno (PP) preto com 35 cm de
altura, 16 cm de didmetro, 1 cm de espessura da parede e volume de 3,00 L. Possui tampa
independente onde sdo acoplados os sensores de temperatura (S1 e S2), e 0s conectores de
entrada e saida de ar (engates de mangueira pneumatica de poliuretano). Possui um sistema de
corrente de ar proprio no qual o ar segue em fluxo ascendente para a parte inferior do reator e
é distribuido de maneira uniforme por todo o corpo. O segundo compartimento é a cdmara de
aquecimento e isolamento que possui parede dupla com espessura de 3,5 cm preenchido com
material isolante & de rocha, o aquecimento ¢ feito com resisténcia elétrica flexivel (150 W,
220 V, 6 m de comprimento) que fica justaposta em voluta na parede interna da camara. Trés
sensores de temperatura modelo Termistor NTC, ROLLERBAG revestidos em aco inoxidavel
compde o Biorreator. Além dos sensores S1 e S2, ja mencionados, que sdo acoplados na
tampa do vaso interno, a uma distancia de 9 cm entre elas, ha um terceiro sensor o S3 que
mede a temperatura entre a parede externa do vaso e a parede interna da cdmara ( Figura 10a).
Os sensores estdo ligados a um controlador de temperatura (Microsol 11 plus v.3 Full Gauge).
O fluxo de ar é mantido sustentado por um compressor CJ 25 APV 250 L, Chiaperini
Industrial. O Controle do fluxo de ar € feito por controladores de fluxo (fluxémetros estilo
rotametros, modelo ASA, Italia) 150 mL.min™ e monitorado manualmente por fluxémetro
digital (OMEGA). O sistema de controle de temperatura desenvolvido por MAGALHAES et
al. (1993) e aperfeicoado por BALEIRO et al. (2010) é controlado pelo software SITRAD.

Controle I
Air outlet ﬂ e Ait inlet
A ' Rotometer
Sitrad | | |
," . ) N ‘\\,"J
- r,, - 3
“. S—— N Electrical
- L T resistance
R & ) -’__ . -
- Insulation vessel

Reaction vessel

Controler = Controlador de temperatura; Air Outlet = saida de ar; Rotometer = rotométro; Sensors = Sensores; Eletrical Resistance =

Resisténcia Eletrica
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Figura 10. (a) Biorreator de bancada escala de bancada (b) aparato de controle na
compostagem em escala de banca, laboratorio de biorreatores Embrapa Solos Fonte: adaptado
de Inacio, 2015

O sistema do Laboratdrio de Biorreatores Bioprocessos da Embrapa Solos (Figura 11)
possui 12 biorreatores de bancada, frasco umidificadores de ar com controle de temperatura,
fluxo de ar, coletores de amoénia individuais e controlador respirométrico (O, e CO,) seriado
(trés séries de 4 biorreatores cada). Cada biorreator possui um filtro de silica, um frasco de
coleta de amonia volume 310 mL, mostrado, Figura 12a. Para este estudo o diferencial de
temperatura para acionamento da resisténcia foi de 1.2 °C, e para desligamento 1.0 °C,
controlado de forma auténoma pelo sistema SITRAD. A temperatura limite de acionamento
do CDT foi 55°C, acima deste limite a resisténcia ndo é acionada em nenhuma condi¢do de
diferencial de temperatura.

Figura 11. Laboratdrio de biorreatores e bioprocessos da Embrapa Solos.
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3.4.1 Amostragem, preparacao das amostras e medicdes.

O processo de compostagem em reatores de bancada teve a duracdo de 21 dias, com
acompanhamento integral. Houve a realizacdo de quatro amostragens durante este periodo
realizadas no inicio da compostagem (0 d), no terceiro dia (3 d), no nono dia (9 d) e no
vigésimo primeiro dia (21 d). A cada amostragem ¢é realizada a homogeneizacdo da massa, a
pesagem da massa fresca e calculado a perda de massa seca. A estratégia de amostragem foi
baseada em pesquisas anteriores (BALIEIRO et al., 2010; INACIO et al., 2015).

Para a realizacdo das amostragens, o vaso interno do reator foi retirado e pesado
(Figura 12d), o material foi retirado do vaso interno do reator e distribuido em uma bandeja,
onde foi homogeneizado (Figura 13b e 13c). Este processo visa redistribuicdo e
homogeneizacdo da massa no reator e a reducdo da compactacdo, facilitando o fluxo de ar
dentro da massa. Em seguida, as amostras foram retiradas (20-30g de matéria Umida) e
alocadas em recipiente (cadinhos) de aluminio, onde foram, posteriormente, secas, em estufa
com circulacdo de ar por 72h a 60°C, até atingir massa constante. Apds a secagem, as
amostras foram pesadas, moidas em moinho de facas e moinho de rolos por 6 horas,
condicionadas em frascos de plastico e reservadas para as analises elementares (equipamento
CHN e ICP OES).

Na amostragem 0d e 21d foi coletado ainda, uma aliquota para avaliacéo do pH.

Figura 12. Biorreatores de bancada a) armadilha acida para a coleta de amonia b) filtros de
silica e armadilhas acidas c) biorreatores em funcionamento durante a compostagem d)
pesagem do vaso interno cheio feito durante a amostragem.
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Figura 13. Metodologia de amostragem do experimento. (a) cadinhos de aluminio com massa
coletada durante a amostragem (b) massa em processo de compostagem sendo retirada do
vaso interno do reator e (c) redistribuicdo e homogeneizacdo da massa feitos no 0 dia, 3° dia,

9° dia e 21°dia.

Figura 14. Pesagem das amostras coletadas durante os processos de amostragem (a) frasco de
vidro utilizado para analise de pH (b) pesagem do cadinho de aluminio com massa (c) massa

coletada para aferi¢éo de pH.
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As amostras coletadas foram secas em estufas com circulacdo de ar por 72h a 60°C,
até obterem peso constante. Apds a secagem, as amostras foram pesadas, e entdo foram
moidas em moinho de facas e moinho de rolos por 6 horas condicionadas em frascos de
plastico e reservadas para as analises elementares (equipamento CHN e ICP OES). As
amostras destinadas a realizacéo de pH foram imediatamente acomodadas em frascos de vidro
e conduzidas para a realizacdo da analise. Com base na massa seca inicial e final da
compostagem, e nos teores totais de carbono e nitrogénio, foi realizado o balan¢o de massa e
calculadas as perdas de carbono e nitrogénio em cada biorreator apds os 21 dias do processo.

A perda de matéria organica foi calculada de acordo com a seguinte Equacéo (7):

Perda de massa seca (%) = [(A1— Az) / Ap x 100] (Equacéo 7)

Onde A; e A, é 0 peso da matéria seca no zero (inicial) e no dia da amostragem,
respectivamente.

3.4.2 Monitoramento da Temperatura de compostagem

O monitoramento e armazenamento dos dados de temperatura foram realizados em
cada reator individualmente pelo software SITRAD. Os valores de temperatura foram
mensurados a cada 12 segundos, durante os 21 dias de experimento. Foi realizado o
acompanhamento da evolucdo da temperatura diéria através de visualizacdo gréafica. Ao final
dos experimentos, os dados foram migrados para o software Origin 8.0, para elaboracdo dos
gréaficos e analise estatistica.

3.4.3 Procedimento de coleta e determinacédo de NH3

Os biorreatores tém sistemas individuais e independentes de coleta de NHs3. O ar
umidificado que entra nos biorreatores cria um fluxo continuo que transporta os gases gerados
internamente, incluindo NHj3, para uma armadilha acida.

Neste frasco coletor lacrado ha solucdo acida (H»SO4 0,5 Mol L), a mangueira de
saida de gases € mergulhada nesta solugdo, ocasionando o borbulhamento e
consequentemente a ligacdo de retencdo das moléculas de NH; pelo acido. De cada biorreator
foi coletada uma aliquota de 50 mL do frasco coletor e medido o volume total do liquido no
frasco. Da amostra coletada, apenas 1 mL e foi analisado de acordo com o método de
Kjeldahl, descrito no item 3.2.

3.5 Delineamento Fatorial de Faces Centradas (DFC)

Para o experimento de compostagem utilizou-se um planejamento fatorial em
Delineamento de Faces Centradas — DFC (RODRIGUES e IEMMA, 2014). As variaveis
independentes analisadas foram: concentracdo de RTD-MgO (x;) e Amido de milho
(x2)(Tabela 2). O residuo de terra diatomacea mesoporosa de 6xido de magnésio RTD-MgO
foi usado como adsorvente, nos teores (g/g de MS) de 1%, 2,5 % e 4 %, enquanto o amido de
milho correspondeu as doses zero 0 g (0%), 120g (22%) e 2409 (44%), adicionadas aos
biorreatores.
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Tabela 2. Distribuicdo das varidveis independentes, ponto maximo e minimo e o ponto
central.

Variaveis independentes Und -1 0 1

RTD-MgO (x1) % 1 25
Carbono Iabll((:lzr;udo de milho) % 0 22 44

Um desenho fatorial com repeti¢cbes dos pontos centrais foi utilizado. O delineamento
de Faces Centradas (DFC) com realizagdo de um fatorial completo 22, incluindo 2 pontos
centrados (variaveis independentes) e 3 repeticdes em cada ponto central, totalizando 11
ensaios. As proporcdes do RTD-MgO foram expressas como percentuais minimo de 1% e
méaximo 4%, para o amido de milho 0% e 44%, totalizando 8 ensaios em condicGes distintas e
trés repeticbes do ponto central. As varidveis respostas (dependentes) foram ajustadas por
modelagem de segunda ordem para a correlacdo com as varidveis independentes. A
disposicédo dos ensaios foi realizada codificada e distribuida de forma aleatdria (Tabela 3).

De acordo com delineamento proposto o numero de combinacgdes experimentais totais
no experimento compostagem em biorreatores de bancada foi definida por (r(2* + 2k) + cp)=
11, em que:

I - representa 0 nimero de repeticoes,
k - € 0 numero de variaveis independentes e o
cp - € o numero de repeti¢bes no ponto central dos ensaios.

A matriz codificada e matriz aleatorizada foram distribuidas e apresentadas na tabela
3, parar (2%+2.2) +3 = 11.

Tabela 3. Distribuicdo de delineamento fatorial DFC nos reatores aleatoriamente

Matriz Codificada — Delineamento

; Matriz aleatorizada com os valores reais
Fatorial de faces centradas - DFC

Trat. (X1) (X2) y Trat. Reator Mlsg[z% ) Qm,:go(ogoe)
A 1 -1 yl A 7 1 0
B +1 -1 y2 B 2 4 0
C 1 +1 y3 C 11 1 44
D +1 +1 y4 D 1 4 44
E 1 0 y5 E 5 1 22
F +1 0 y6 F 6 4 22
G 0 -1 y7 G 10 2,5 0
H 0 +1 y8 H 9 2,5 a4
| 0 0 y9 ' 4 2,5 22
J 0 0 y10 J 3 2,5 22
K 0 0 ylL K 8 2,5 22

Os ensaios apos a casualizagdo (Figura 15) foram dispostos nos reatores e passaram
pelo processo de compostagem de 21 dias, onde, ao final foram coletados os valores das
variaveis dependentes. Os valores percentuais efetivos de amido de milho e RTD, o
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percentual de massa seca total de cada ensaio e dados da mistura sdo apresentados na Tabela
4,

Tabela 4. Proporc6es dos aditivos, adsorvente RD-MgO e Amido de milho, em massa seca
para cada mistura

. Massa efetiva
Mistura

. por reator
Ensalos Amido de <
BM RTD-MgO X Agua  Massa seca
milho
Trat.  Reator ) (%) (@ (%) 9 mL 9
A 7 540 1 54 0 0 1350 579,02
B 2 540 4 21,6 0 0 1350 556,99
C 11 540 1 54 44 240 1350 641,30
D 1 540 4 21,6 44 240 1350 701,28
E 5 540 1 54 22 120 1350 634,00
F 6 540 4 21,6 22 120 1350 625,07
G 10 540 25 135 0 0 1350 546,66
H 9 540 25 135 44 240 1350 669,67
I 4 540 25 135 22 120 1350 639,47
J 3 540 25 135 22 120 1350 629,57
K 8 540 25 135 22 120 1350 618,41
Umidade 5% 0,001% 4% - -

As dosagens de amido de milho foi definida partir de experimentos anteriores
realizados no laboratério de biorreatores em que avaliou-se que a para a compostagem em
biorreatores de bancada o0 maximo de amido de milho dosado deveria ser 50% para evitar que
houvesse a compactacdo da massa no fundo os biorreatores dificultando assim a passagem do
ar. A dosagem minima de RTD-MgO de 1% foi adotada para corrigir também o pH do bagaco
de malte para maior que 6.
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Figura 15. Substratos utilizados nas misturas dos reatores. Bagaco de malte de cevada,
residuo de terra de diatoméceas mesoporoso de 6xido de magnésio e amido de milho.

3.5.1 Estatistica
As andlises de regressdo e de variancia (ANOVA) foram realizadas no software

Protimiza Experimental Design (Rodrigues, M. I. & Costa, P.,2019), com nivel de
significancia 5%. Os gréficos de temperatura foram gerados com auxilio do software Origin
6.0 e demais analises graficas no Promitiza Experimental Design e Minitab 19.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo Quimica dos Residuos

O Bagaco de malte, utilizado neste estudo, apresentou relacdo C/N = 11, valor
semelhante ao descrito na literatura (Tabela 5). Concentragdes de nitrogénio semelhantes
(4,20 e 4,89%) foram obtidas por ONOFRE et al. (2017) e por MATHIAS et al. (2015),
respectivamente. Nas Tabelas 6 e 7, sdo apresentados os dados da caraterizagdo quimica dos
residuos e dos aditivos utilizados na compostagem.

Tabela 5. Caracterizacdo dos residuos provenientes do processamento cervejeiro. Nota:
média e desvio padrao trés repeticbes para amostra.

Amostras C/N C (%) N (%)
Bagaco de malte 11 46,92 £1,03 4,35 +0,14
Terra de diatomaceas (in natura) 3 0,03 £0,01 0,00 £0,0
Residuo de terra de diatoméaceas 7 1,14 0,02 0,17 £0,00

(desvio padrao de 3 repeticdes)

A terra de diatomaceas in natura apresentou teores proximos a 0% de carbono e
nitrogénio. O residuo de terra de diatomaceas (RTD) apresentou concentragdes um pouco
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mais elevadas de carbono e nitrogénio, com teores de 1,14 e 0,17 %, respectivamente (Tabela
6). Durante o processo de filtracdo da cerveja nas fabricas a terra de diatoméceas absorve e
adsorve compostos organicos, como residuos de levedura, compostos organicos nitrogenados
e compostos aromaticos (KUNZE, 2005). Isto justifica as alteracBes percebidas entre o
produto in natura e o residuo processado.

De acordo com os resultados obtidos na andlise elementar, pode-se observar que o
bagaco de malte € um substrato que pode ser utilizado como fonte potencial de micro e macro
nutrientes para o processo da compostagem. J& o Amido de milho, utilizado neste estudo, ndo
possui teores de nutrientes significativos em sua composicéo (Tabela 6).

Tabela 6. Teores de macro e micronutrientes contidos no bagaco de malte e amido de milho.

Amostra Cu Fe Mn Zn P Ca Mg
Bagaco de malte 13,6 198 89,6 81,9 5,02 1,50 2,30
Amido de milho * 3,51 * * 0,157 0,005 0,026

Resultados expressos em mg/kg™ para Cu, Fe Mn Zn e em g/kg'para P, Ca e Mg. * - indica
valor abaixo do limite de deteccdo do equipamento.

Os valores de pH obtidos para os aditivos demonstram que o bagaco de malte, como
descrito na literatura (KUNZE, 2005), possui pH acido e o residuo de terra de diatomaceas e a
terra de diatomaceas in natura possuem valores mais alcalinos. O residuo de terra de
diatomaceas proveniente do processo de filtracdo de cerveja demonstrou caracteristicas mais
alcalinas em comparacdo com o material in natura acredita-se que s valores diferiram entre si
pela adsor¢do de compostos orgéanicos durante o processo de producdo da cerveja (MATHIAS
et al., 2015)(Tabela 7).

Tabela 7. pH dos residuos de cervejaria.

Amostras pH
Bagaco de Malte 5,64 £ 0,05
Terra de diatomaceas in natura 8,98 +0,02
Residuo de terra de diatoméaceas 9,90 +0,03

(desvio padrdo de trés repetigdes)

Os valores de pH encontrados para o bagago de malte podem ser explicados pelo
processo de fabricacdo de cerveja. Segundo KUNZE 2005 e YOUNG e LWIS, 2005, durante
0 processo de mostura a agua que recebera o malte moido pode ser acidificada. O processo de
degradacéo do amido por acdo enzimética durante a mostura também reduz o pH da solug&o.
Espera-se no processo de mostura que 0 mosto possua pH entre 5,2 e 5,6 (SENAI, 2015).

Todo o amido proveniente do grdo de malte é transformado em agUcares
fermentensiveis para 0 mosto cervejeiro, apos a trasfega do mosto para a fervura o residuo de
bagaco de malte utilizado na clarificacdo se torna pobre em amido em compara¢do com o gréo
original, contudo possui proteinas grande concentracdo (4,35%=0,14) provenientes do
processo de producdo do mosto, como demonstrado anteriormente na Tabela 5.
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4.2 Estudo de Adsorcdo de NH3
e Primeiro estudo:

Os adsorventes testados Zeolita cubana, D-MgO e RTD-MgO, obtiveram a capacidade
de adsorcdo do NHj disponivel. A Zeolita cubana (utilizada neste estudo como ponto de
controle) apresentou a maior capacidade de adsorcdo (Figural6). O D-MgO como relatado no
estudo de JING et al, (2019) e XIA et al., (2016), apresentaram capacidade de adsorcao
significativa do amonio disponivel. O adsorvente desenvolvido nesta pesquisa, RTD-MgO,
apresentou a capacidade de adsorcdo de 31,8% do NHj disponivel, este valor representa
59,8% da capacidade de adsorcédo da zeolita cubana.
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Figura 16. Resultado percentual da adsorcdo de nitrogénio amoniacal pelos adsorventes D-
MgO, RTD-MgO e Zeolita (cubana), bem como TD e RTD Legenda: Letras diferentes
indicam diferenca significativa a Tukey 5%.(barras indicam erro padrdo da média de 4
repeticoes).

Os RTD e TD néo apresentaram capacidade de adsorc¢éo significativa.

Estes resultados demonstram que apesar da RTD estar saturado com matéria organica
proveniente do processo de filtragdo de cerveja, ele tem a mesma capacidade de adsorgédo do
material in natura (TD). Contudo, este estudo demonstrou ainda que, o residuo de terra de
diatoméaceas apds o processo de calcinagcdo tem também tem capacidade de adsorcao
significativa.

Segundo Jing et al (2019) uma vias de remocdo do NH," da solugdo pelo D-MgO ¢é
por fixacdo de nitrogénio e precipitacdo de estruvita. Acredita-se pelo ocorreu 0 mesmo com
RTD-MgO. Durante o processo de calcinagdo ocorre a remocdo de compostos volateis e a
oxidacdo da matéria organica, melhoramento da condutividade elétrica, decomposic¢do térmica
e a remoc¢do das impurezas. A partir dos resultados apresentados, pode se definir que, se
tratando de um residuo sem valor agregado, proveniente de processamento de fabricas de
cerveja, a producdo de RTD-MgO agrega valor ao residuo para o uso como adsorvente de
nitrogénio amoniacal, com menor custo, em comparagdo com a zeolitas.
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e Segundo estudo:

A zedlita cubana (utilizada neste estudo como ponto de controle) demonstrou
capacidade de adsor¢do tanto em pH alcalino quanto em pH &cido, tendo uma capacidade de
adsorcdo de NH," superior aos demais adsorventes testados. Para este estudo a zedlita cubana
demostrou, estatisticamente, pouca variagdo para adsor¢do em diferentes pH (Figura 17).

Contudo, os adsorventes D-MgO e RTD-MgO, ndo apresentaram capacidade de
adsorcdo em meio alcalino e acido em comparacgdo com a zedlita.

Uma hipdtese para este resultado pode ser observada nos estudos de Jing et al, 2019 e
Xia et al 2016, em que os autores avaliaram que o D-MgO a capacidade de adsor¢io de NH,"
na presenca de fosfato disponivel na solucdo. Entdo, as rotas de imobilizagdo possiveis do
nitrogénio podem ser por precipitacdo de estruvita ou adsor¢do de fosfato e nitrogénio
amoniacal. Para TD, RTD, D-MgO e RTD-MgO nédo houve diferenca significativa nos
resultados obtidos.
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Figura 17. Quantidade de nitrogénio amoniacal adsorvido em meio aquoso

4.3 Fatores de Controle da Compostagem

Para a compostagem, os valores obtidos para as variaveis respostas estudadas: area da
curva de temperatura (y;), variacdo de pH (pH final de cada mistura menos o pH inicial - y»),;
perda de massa seca (porcentagem da variagdo entre a massa seca inicial da mistura menos
massa seca final - y3); e perdas de nitrogénio por volatilizacdo de NH3, (NH3 volatilizado/
nitrogénio inicial - y,;) sdo demonstradas na Tabela 8.
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Tabela 8. Delineamento experimental para a compostagem e as respostas obtidas

, Area da o x Perda  Perdade N por
Fl\z/l-;% d'g\rrnnliclir?o curvade Va;)r;'ag(aflg)do de MS VoIatiIizagéc? de
Trat. temperatura (%) NH;
(X1) (X2) Y1 Y2 Y3 Y4
A 1(-1) 0(-1) 607,20 1,90 88,30% 78,06%
B 4 (+1) 0(-1) 687,70 -0,93 68,70% 55,99%
C 1(-1) 44(+1) 887,00 2,10 76,30% 42,12%
D 4 (+1) 44 (+1) 786,20 0,02 43,50% 47,86%
E 1(-1) 22(0) 679,30 1,74 87,90% 33,81%
F 4 (+1) 22 (0) 689,40 -0,51 69,60% 37,32%
G 2,5(0) 0(-1) 779,10 1,23 51,70% 59,46%
H 2,5(0) 44 (+1) 653,00 1,48 79,30% 27,76%
I 2,5(0) 22 (0) 775,40 0,80 55,90% 49,97%
J 2,5(0) 22 (0) 814,70 0,76 37,80% 54,93%
K 2,5(0) 22 (0) 741,90 0,98 29,10% 45,28%

Legenda: X1 = RTD-MgO, X2= concentragdo de amdo (%); Y1 = &rea da curvade temperatura; Y2 variagdo do pH; Y3= perda de massa

seca; Y4= NH3 volatilizado.

4.3.1 Area da Curva de Temperatura - y;

Os tratamentos demonstraram capacidade de geracdo e manutencdo de calor nas
condigBes experimentais utilizadas. Todos 0s ensaios atingiram as faixas de temperatura
termofila (T 40 -55°C). Observou-se ainda, que a capacidade de geracdo e manutencdo do
calor foi suficiente para que todos os ensaios atingissem, também, as temperaturas de e
sanitizacdo/desinfeccdo (T > 55°C), inclusive os tratamentos que ndo receberam o amido de
milho (Figura x). Acredita-se que as caracteristicas fisicas e quimicas do bagaco de malte
influenciaram na conservacdo do calor.

Os fatores estudados (x; e X) ndo influenciaram significativamente a curva de
temperatura (p= 0,05) nas condi¢fes analisadas. A analise de regressdo (Equacdo 7) confirma
que ndo houve significancia linear, quadratica e de interacdo entre os fatores (p= 5%) , com
R2 = 34,70% (Tabela 9).

Tabela 9. Coeficiente de regressdo para a resposta Area da curva de temperatura.

Nome Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 25,70 7,06 3,64 0,0149
X1 -0,23 5,61 -0,04 0,9685
xi? -8,50 8,64 -0,98 0,3704
X2 4,95 5,61 0,88 0,4183
X2? -5,55 8,64 -0,64 0,5490
X1 * X2 -1,17 6,88 -0,17 0,8710

Y1 =25,70 - 0,23 x:1 - 8,50 x>+ 4,95 x2 - 5,55 22 - 1,17 x1 x2 (Equaco 7)
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Tabela 10. Representacdo gréafica da area das curvas de temperatura

RTD-MgO  Amido de Areatotal  Area Termdfila Area desinfeccdo

Trat. (X1) milho (x,)

(%) (%) (°C.d) (°C.d) (°C.d)
A 1 0 607,20 54,10 9,30
B 4 0 687,70 54,40 5,20
C 1 44 887,00 189,70 30,20
D 4 44 786,20 134,80 21,40
E 1 22 679,30 72,80 1,70
F 4 22 689,40 76,50 13,20
G 2,5 0 779,10 153,80 14,10
H 2,5 44 653,00 79,10 6,70
I 2,5 22 775,40 141,90 30,60
J 2,5 22 814,70 173,10 58,00
K 2,5 22 741,90 127,30 17,40

(°C.d = Graus Celsius vezes dia) Ai(l% D-MgOs 0% amido de milho)1 BZ(4°/0 D-MgO ; 0% amido de milho),
C:(l% D-MgO; 44% amido de milho), D:(4% D-MgO , 44% ), E:(i% D-MgO; 22% amido de milho ), F (4%D-
MgO; 220/Oamido de miIho), G:(Z,S% D-MgOs 0% amido de miIho), H:(2,5% D-Mgo;440/0 amido de milho),
1:(2,5% b-mgo; 22% amido de milho); J: (2,5% p-mgo; 22% amido de milho), L:(2,5% p-Mgo; 22% amido de
milho)-

A geracdo de calor e manutencdo do calor sdo fatores criticos no processo e controle
da compostagem. A geracdo do calor na massa é resultado principalmente da atividade
microbioldgica, contudo a manutencdo do calor e aumento da temperatura também depende
de fatores externos como a conformacéo das leiras, mistura e matriz organica, bem como de
outros fatores de controle da compostagem como a aeracdo e umidade. A obtencdo e
manutencdo do calor na compostagem garantem a eliminacdo de patdgenos e inativa sementes
de plantas (JIANG et al.,2007).

As médias obtidas nos ensaios para area total de 736,50 °C.d, area termdfila
114,40°C.d e area de sanitizacdo/desinfecdo 18°C.d demonstram que o bagaco de malte tem
potencial para a geracdo e manutencdo de calor e pode ser utilizado como substrato para a
compostagem.

34



4.3.2 Variagdo do pH -y;
Para a variagdo do pH, observou-se que houve correlagéo entre os resultados obtidos e
os aditivos avaliados, tabela 11 e tabela 12.

Tabela 11. Variacdo do pH

Trat RT%;O'\;lgO I\A/IIIVII_IIE)|8 ([g/IOE) pH inicial pH final Varlag(?_(?)do PH
A 1 0 6,38 8,28 1,9
B 4 0 8,17 7,24 -0,93
C 1 44 6,3 8,4 2,1
D 4 44 8,22 8,24 0,02
E 1 22 7,06 8,8 1,74
F 4 22 8,37 7,86 -0,51
G 2,5 0 7,07 8,3 1,23
H 2,5 44 7,3 8,78 1,48
I 2,5 22 7,34 8,18 0,84
J 2,5 22 7,33 8,09 0,76
K 2,5 22 7,23 8,21 0,98

I—egenda: A:(l% D-MgO; 0% amido de milho), B:(4% D-MgO 0% amido de milho), C:(l% D-MgOs 44%
amido de milho), D:(4% D-MgO 5 44% ), E:(l% D-MgO» 22% amido de milho )1 F (4%D-Mgo; 220/Oamido de
milho)1 G:(Z,S% D-MgO; 0% amido de milho), H:(2,5% D-Mg0;44% amido de miIho), |:(2,5% D-MgO; 22%
amido de milho); J (2,5% D-MgOs 22% amido de milho), L:(Z,S% D-MgOs 22% amido de milho)-

Tabela 12. Andlise de variancia ANOVA para a resposta variacdo de pH

Fonte de Soma dos Grausde  Quadrado

Variacdo Quadrados Liberdade Médio Feale p-valor
Regressao 9,6 5 19 62,0 0,00017
Residuos 0,2 5 0,0
Falta de Ajuste 0,1 3 0,0 3,1 0,025456
Erro Puro 0,0 2 0,0
Total 9,7 10

(x2= RD-MgO e x, = amido de milho)

A variacdo no pH durante a compostagem foi dependente do efeito do RTD-MgO na
elevacao do pHinicial-
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Tabela 13. Coeficiente de regressdo para a resposta Variacao de pH

Coeficiente de

Fatores o~ Erro padréo t calculado p-valor
variacao
Media 0,92 0,09 10,21 0,0002
X1 -1,19 0,07 -16,63 0,0000
X12 -0,42 0,11 -3,77 0,0130
X2 0,23 0,07 3,25 0,0226
X2? 0,32 0,11 2,93 0,0326
X1 * X2 0,19 0,09 2,13 0,0860

O coeficiente de regresséo para os efeitos foram obtidos na equacédo (8). Observa-se
gue o RTD-MgO foi altamente significativo na variacdo do pH a R2 = 98,41%. (Figura 19).

Y,=0,92 - 1,19x1 - 0,42x12 + 0,23x2 + 0,32x22 + 0,19 x1x2 (Equacéo 8)
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Figura 19. Grafico dos Efeitos padronizados da variacdo do pH (tyar > teaic; p= 5%). e Grafico
dos efeitos preditos e experimental para a variacdo de pH.

Os ensaios que obtiveram os menores variagdes de pH foram os tratamentos B, D e F,
estes tratamentos tém a mesma proporcdo de RD-MgO (4%) e as concentracdes de amido de
milho 0%, 22% e 44%. Para a dosagem de 44% de amido de milho e 4% de RD-MgO o pH
final foi 8,4. E possivel que o amido de milho tenha influenciado o pH final dos tratamentos
com 4% de adsorvente RD-MgO. Segundo os resultados obtidos o amido foi significativo nos
efeitos linear, quadraticos e de interacdo, emomenor escala.

As dosagens crescentes de RTD-MgO (x1) influenciaram no pHinicia (ANEXO A) do
composto e consequentemente a variacdo final obtida apés a compostagem. A variacdo do
final do pH foi influenciada também pelo x, (amido de milho). Isso se explica pela
degradacdo dos compostos organicos tais como proteinas e aminoacidos que resultaram na
formacdo de NH,4". A agua (H»0) reage com o amonio (NH4") e com ions de hidroxila (-OH)
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levando ao aumento do pH. Contudo ndo héa estudos na literatura para comparacgédo dos efeitos
do RTD-MgO na variagéo do pH.

4.3.3 Perda de Massa Seca- y3
As perdas de massa seca ficaram entre 6,8% a 56,9% da massa seca inicial (Tabela
14). Contudo os efeitos ndo foram significantes p= 0,10, (Figura 20)

Tabela 14. Dindmica das perdas de carbono e nitrogénio na compostagem.

Perda de Massa seca

Massa seca inicial

Massa seca dia 9

Massa seca final

Trat. MF Umid.

@ (%)

MS

(9)

MF

(9)

Umid.

(%)

MS
%
(%0)

Umid.
MF
(%)

MS

(9)

%
perda
MS
total

1608,4 51,25%
1547,2 56,32%
1759 57,27%
1948 57,49%
1761,1 57,45%
1736,3 59,30%
1518,5 54,11%
1860,2 53,69%
1776,3 56,93%
1748,8 56,70%
1717,8 56,93%

NXNoe—-—TITOMTMMOUOO ®@>

579,02
556,99
641,3
701,28
634
625,07
546,66
669,67
639,47
629,57
618,41

1239,8
1081
1159,8
1205,2
1500,5
1159,1
7429
1532
1332,8
860,9
1123,9

54,86%
58,10%
51,75%
54,40%
60,86%
61,40%
55,12%
58,80%
64,45%
57,98%
58,02%

559,62 3,35%
452,89 18,69%
559,6 12,74%
549,57 21,63%
587,29 7,37%
447,43 28,42%
333,42 39,01%
631,21 5,74%
473,8 25,91%
361,76 42,54%
4718 23,71%

1177,3 54,17%
878,7 57,17%
1029,8 57,70%
1007,8 64,24%
1316,7 58,00%
1075,1 54,23%
667,7 56,02%
1366,4 58,80%
1238,9 65,49%
699,6 59,07%
667,6 60,07%

539,58
376,36
435,61
360,38
553,01
492,06
293,65
562,96
427,51
286,35
266,57

6,80%
32,40%
32,10%
48,60%
12,80%
21,30%
46,30%
15,90%
33,10%
54,50%
56,90%

Legenda: Umid- umidade, MF Massa Fresca, MS- Massa seca. Tratamentos A:(1% p-mgo; 0%
amido de miIho)1 B:(4% D-MgO ) 0% amido de milho), C:(l% D-MgO; 44% amido de miIho), D:(4% D-MgO ;
44%), E:(1% D-MgO; 22% amido de mitho ), F (4%D—Mg0; 22%zmido de milho), G:(2,5% D-MgO; 0% amido
de milho), H:(2,5% D-Mgo;4'4'0/0 amido de milho), I:(215% D-MgO; 22% amido de milho); J: (2,5% D-Mgo; 22%
amido de milho), I—:(215% D-MgOs 22% amido de milho)-
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Figura 20. Gréafico dos efeitos padronizados e valores preditos e experimentais para perda de
massa seca

Para a regressao dos efeitos padronizados para a perda de massa seca (ANEXO A),
observou-se que o coeficiente de regressdo néo foi significativo para tratamentos (Equacéo 9).

Ys=0,49 + 0,08 x1 - 0,20 x:*> + 0,02 x2 - 0,06 x»* - 0,02 x1 x2 9)

Apesar do amido de milho ser fonte de carbono 1abil para as bactérias heterotroficas e
aumentar a competitividade por alimento na massa compostada, os resultados de ANOVA e
regressdo ndo apresentaram correlagdo com os tratamentos. Era esperado que os tratamentos
que com maior fonte de carbono labil influenciassem diretamente na perda de massa seca.

Houve perda de massa seca para todos 0s ensaios durante o processo de

compostagem. A reducdo de massa seca durante a compostagem € esperada. Os resultados
obtidos foram diferentes dos descritos na literatura. O consumo de substancias facilmente
biodegradaveis pela microbiota é o principal agente de reducdo RAJ & ANTIL (2011).
relatam que perdas superiores a 42% podem ser utilizadas como um indicador de maturidade
do composto. JURADO et al. (2014) e JOURAIPHY et al. (2005) também reiteram que a
temperatura afeta diretamente na taxa de degradacdo matéria organica.
Os resultados obtidos foram importantes para analisar o comportamento do bagaco de malte
durante a compostagem. Acredita-se que os resultados expressos para perda de massa sejam
influenciados para caracteristica do substrato. Os reaquecimentos que ocorreram nos
tratamentos demonstram que ainda havia fonte de nutrientes para a microbiota.
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4.3.4 Perda de N por Volatilizacdo de Aménia —y,
Os tratamentos que tiveram as maiores perdas do nitrogénio via volatilizacdo de NH3
foram aqueles que néo tiveram adicdo de amido de milho (Tabela 15)

Tabela 15. Perdas de N por volatilizacdo de NH3

RTD- Amido de Nitrogénio N perdido

Trat. MgO milho  Massaseca ", o) N-inicial e NH, Percentual das
perdas
x1 X2 (9) (%) (9) (9)

A 1 0 579,02 4,18 24,20 20,61 85,15%
B 4 0 556,99 3,65 20,33 14,33 70,50%
C 1 44 641,30 3,38 21,68 8,51 39,25%
D 4 44 701,28 3,86 27,07 10,77 39,78%
E 1 22 634,00 3,49 22,13 8,08 36,52%
F 4 22 625,07 3,23 20,19 8,55 42.33%
G 2,5 0 546,66 4,34 23,73 14,81 62,41%
H 2,5 44 669,67 3,4 22,77 5,94 26,09%
| 2,5 22 639,47 3,49 22,32 12,09 54,19%
J 2,5 22 629,57 3,36 21,15 13,07 61,80%
K 2,5 22 618,41 3,23 19,97 10,50 52,59%

O Amido de milho teve a maior influencia nos resultados obtidos (p= 0,05; R? =
69,74%). Contudo apesar do baixo valor do R2 o ajuste foi significativo ja que o erro puro
tendeu a zero (Tabela 16) (Figura 21).

Tabela 16. Regressao e coeficientes para a resposta perda de Amonia y;,

Nome Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 0,44 0,06 8,04 0,0005
X1 -0,02 0,04 -0,49 0,6475
X1? 0,00 0,07 -0,05 0,9618
X2 -0,13 0,04 -2,87 0,0349
X2? 0,08 0,07 1,14 0,3065
X1 * X2 0,07 0,05 1,29 0,2531
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Figura 21. Grafico dos efeitos e correlacdo para perda de nitrogénio via volatilizacdo de NH3
O ajuste no coeficiente de regressdo eliminando os fatores ndo significativos (Tabela
17) demostra que as dosagens de amido de milho contribuiram com a regressdo de forma
linear e quadrética e representam R2 58,18% dos efeitos (p= 0,05) (Equacéo 10).
Ys=0,44 - 0,13 x2 + 0,08 x»? (Equacéo 10)

Tabela 17. Regressao ajustada para a resposta y4.

Nome Coeficiente Erro Padréao t calculado p-valor
Média 0,44 0,06 8,04 0,0005
X2 -0,13 0,04 -2,87 0,0349
X22 0,08 0,06 1,26 0,2444

Tabela 18. ANOVA para os efeitos das perdas de N via volatilizagcdo de NH3

Fon_te (zle Soma dos Qraus de Quaglr_ado = _valor
Variacgéo Quadrados Liberdade Médio cale p-valo
Regresséo 0,1 2 0,1 5,6 0,03055
Residuos 0,1 8 0,0
Falta de Ajuste 0,1 6 0,0 54 0,05450
Erro Puro 0,0 2 0,0
Total 0,2 10

A partir dos resultados apresentados € possivel inferir que as perdas de nitrogénio
foram mitigas pela maior proporcéo de carbono labil, na forma de amido de milho. Os ensaios
sem adicdo de amido de milho perderam em media 72,7% do nitrogénio disponivel, enquanto
as dosagens de 240g tiveram perdas de 35,5%. O ajuste do coeficiente de regressdo da
variavel resposta de perdas de NH3 confirma que 58,18% do efeito na reducéo das perdas de
nitrogénio foi pela concentracdo de amido de milho. Na maior dosagem de amido de milho
aplicada (31%, 240g/g base seca) obteve-se a maior relacdo C/N inicial 15:1.
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A literatura reforca que valores de relacdo C/N entre 30:1 e 33:1 influenciam
diretamente na reducdo das perdas nitrogénio via emissdo de NHj; (LIANG et al, 2006;
INACIO & MILLER, 2009; ZHANG et al., 2016).

EKINCI et al. (2000) relataram reducGes mais expressivas da perda de NH3 quando
carbono/nitrogénio > 30, mostrando perda de NH3 e C:N correlacionadas inversamente,
usando compostagem residuos de frangos e residuos de fabricas de papel. Contudo o efeito
da relacdo C/N na mitigacdo das perdas de nitrogénio depende da labilidade do carbono. O
bagaco de malte tem o carbono presente na sua forma mais estavel como hemicelulose e
lignina, acredita-se que a fonte de carbono labil adicionada nos tratamentos proporcionou
maior competicdo das bactérias heterotroficas e maior imobilizagdo do nitrogénio
principalmente na forma de aminoacidos.

Esperava-se que o adsorvente RTD-MgO fosse capaz de adsorver a amonia durante o
processo de compostagem, contudo os resultados obtidos demonstram que ndo houve efeito
significativo do RTD-MgO nas variaveis repostas estudadas (Perda de Massa, Perda de
nitrogénio por volatilizacdo de NH3; e Curva de temperatura). Uma hipdtese para esses
resultados pode ser a falta de dosagem de fonte de fosfato mais soltvel as misturas iniciais (a
pesar do bagaco de malte possuir teor de fésforo em sua composi¢do). Como se observou no
estudo de adsorcéo, o0 RTD-MgO ndo adsorveu NH," na auséncia de fonte de fosforo soltvel.

Outra hipltese para o adsorvente RTD-MgO ndo ter apresentado capacidade
significativa de adsorcdo de NH4" na compostagem é a baixa dosagem aplicada (maxima de
4%). Outros adsorventes como biochar e zedlitas foram dosados em faixas maiores (ex. 15%)
em outros estudos na literatura (BERNAL et al., 1993; WANG et al., 2016).

Porém, como demonstrado nesta pesquisa, as dosagens de RTD-MgO foram
significativos no aumento de pHinicia. ASSIM dosagens maiores que 4% de RTD-MgO
poderiam elevar o pH >9 inibindo a atividade microbioldgica e retardando o aguecimento e
degradacdo da Matéria organica a ser compostada.

5 CONCLUSOES

O residuo de terra de diatomaceas proveniente de processo de filtracdo de cerveja
apresenta capacidade de adsorcdo de NH4" pouco significativa, A producdo do adsorvente de
residuo de terra de diatoméaceas mesoporosa de 6xido de magnésio (RTD-MgO) desenvolvido
neste estudo, elevou em 50% o potencial de adsorcdo de NH," do residuo, principalmente em
meio aquoso, na presenca de fosforo soltvel, onde o RTD-MgO adsorveu 31,8% do amonio
disponivel, representando 59% da capacidade de adsorcao da ze6lita Cubana.

As perdas de nitrogénio foram mitigadas durante a compostagem pela maior
proporcao de carbono labil, na forma de amido de milho. As reducdes foram de até 42% do
NH; volatilizado em comparagdo com o0s tratamentos que ndo receberam adicdo de amido de
milho.

N&o houve efeito significativo do RTD-MgO, na reducdo das perdas de nitrogénio via
volatilizagdo de NHs;, possivelmente pela falta de fonte de fosfato soltvel nos substratos,
como se observou no teste de adsorgdo quando RTD-MgO néo adsorveu NH," na auséncia de
fonte de fosforo soltvel. Isso indica que o principal mecanismo de adsor¢édo via formacéo de
estruvita ndo ocorreu por falta de fésforo disponivel.

Para os parametros da compostagem, o bagaco de malte apresentou capacidade de
geracdo de calor, mesmo nas misturas que ndo receberam amido de milho. A geracdo de calor
e manutencéo do calor, ndo foram influenciados pelos efeitos dos aditivos testados. Assim, 0
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comportamento das areas das curvas de temperatura foram ditados pelas caracteristicas
intrinsecas do bagaco de malte.

A degradacdo do bagaco de malte demonstrou grande potencial de aquecimento,
atingindo as temperaturas termofilas ja no segundo dia de compostagem, tempo inferior a 24
horas, e conservando a temperatura acima de 40°C em média por 13 dias e acima de 55°C por
6 dias, com temperatura maxima de 69,5°C
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6 RECOMENDACOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Determinar se a adsorgdo de NH4™ em meio aquoso pela RD-MgO ocorre por formagéo de
estruvita aplicando a difracdo de raios-X.

Avaliar fontes alternativas de carbono labil, como residuos de processamento de mandioca e
batata.

Reavaliar o efeito do RTD-MgO realizando um novo experimento fatorial com doses de
RTD-MgO e doses de uma fonte de fosfato soltvel.
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APENDICE |

ANEXOS

Al - Andlise de Variancia ANOVA para a varidvel resposta y; — curva de temperatura

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado E val
Variacio Quadrados Liberdade Médio calc p-vaior
Regressao 502,5 5 100,5 0,5 0,74778
Residuos 945,8 5 189,2
Falta de Ajuste 933,9 3 311,3 52,6 0,01872
Erro Puro 11,8 2 5,9
Total 1448,3 10
A2 — teste de médias para variacdo do pH inicial
Doses de RD-MgO N Média Desvio Padréo IC de 95%
1% 3 6,580 0,418 6,27; 6,90
2,5% 5 7,194 0,1324 6,96; 7,44
4% 3 8,2533 0,1041 7,94; 8,57
Anova Variacdo do pH inicial
Fonte GL SQ QM Valor F Valor P
Doses de RTD-MgO 2 4,3335  2,1676 39,36 0,0000
Erro 8 0,4406  0,05507
Total 10 4,7759
Analise de variancia ANOVA para variavel resposta perda de Massa Seca.
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F val
Variacdo Quadrados  Liberdade Médio calc p-valor
Regressao 0,2 5 0,0 0,9 0,53347
Residuos 0,2 5 0,0
Falta de Ajuste 0,2 3 0,1 82,6 0,01199
Erro Puro 0,0 2 0,0
Total 0,4 10
Coeficiente de regressdo para a resposta perda de massa.
Fatores Coeficiente Erro Padréo t calculado p-valor
Média 0,49 0,10 4,90 0,0045
X1 0,08 0,08 1,06 0,3376
X12 -0,20 0,12 -1,60 0,1707
X2 0,02 0,08 0,23 0,8253
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2 -0,06 0,12 -0,45 0,6705

X2
-0,23 0,8246

X1 * X2 -0,02 0,10

apresenta os dados obtidos pela ANOVA (R? = 48,03%).

Efeitos Padronizados (lcac)

R? 58,19



