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RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar a evolugédo do grau de maturacao
em quatro processos de compostagem distintos. Para tal, utilizaram-se o carbono extratavel, a
espetroscopia UV-vis e o FTIR.

A instalacdo laboratorial consistiu num conjunto de quatro reatores cilindricos de auto-
aquecimento, isolados termicamente, com arejamento forcado através de ar comprimido e
com homogeneizacdo peridédica. A monitorizacdo do grau de maturacdo decorreu ndo s ao
longo dos 25 dias em que as misturas permaneceram nos reatores, mas também durante o 25°
e 0 144° dia em que 0s compostos se encontravam em sistema aberto, em fase de maturacéo.

A mistura base comum a todos os reatores (RH4, RH3, RH2 e RH1), consistiu em casca
de batata, aparas de relva, casca de arroz nas proporcGes (em massa) de 51%, 32% e 17%
respectivamente. Nos reatores RH3, RH2 e RH1 adicionou-se respetivamente 10, 20 e 30%
(em massa) de casca de ovo.

Através da analise do carbono extratavel, avaliaram-se diversos indices de humificacéo,
tendo-se verificado que a excep¢do do RH1 (30% de casca de ovo), ao fim de 144 dias os
compostos atingiram niveis de humificacédo satisfatorios.

Através de espetroscopia UV-vis foram avaliados trés racios definidos com base em
razfes de absorvancia em comprimentos de onda especificos (E2/E4, E2/E6 e E4/EB). O racio
E2/E4 permitiu observar que ocorreu degradacao dos compostos facilmente degradaveis e um
ligeiro aumento de grupos fenodlicos e carboxilicos no final da compostagem. Relativamente
aos récios E2/E6 e E4/E6 ndo se revelaram muito adequados para o objectivo pretendido.

Os espetros obtidos através de FTIR foram sobretudo interpretados também através de
racios caracteristicos, os quais mostram que efetivamente os compostos biodegradaveis sao
degradados ao longo do periodo de monitorizacdo, ndo se observando um aumento
significativo dos compostos aromaticos. Comparando os resultados obtidos para os compostos
produzidos laboratorialmente e para um comercial, pode concluir-se que 0s primeiros
apresentam niveis de humificacdo semelhantes ou superiores.

Em suma, pode concluir-se que as metodologias utilizadas neste estudo, apesar de todas
serem adequadas a avaliacdo do grau de maturacdo, devem ser utilizadas complementarmente

de modo obter respostas mais fiaveis.






ABSTRACT

The laboratory setup involved four self-heating cylindrical reactors, thermally insulated,
with forced aeration through compressed air and periodic homogenization. The monitoring of
maturation degree was performed not only in the 25 days that the mixtures stayed in the
rectors, but also during the 25" to the 144" day, with the compounds in open system
(maturation phase).

A common mixture was used in all reactors (RH4, RH3, RH2 and RH1), which entails
potato skins, grass clippings, rice husk in the proportions of 51%, 32% and 17% (w/w)
respectively. In reactors RH3, RH2 and RH1 it was added respectively 10, 20 and 30% (w/w)
of eggshell.

Through the analysis of extractable carbon, several rates of humification were evaluated,
and apart from RH1 (30% egg shell), after 144 days the compounds have reached satisfactory

levels of humification.

The UV-vis spectroscopy was used to evaluate three characteristic ratios defined in terms
of absorbance at specific wavelengths (E2/E4, E2/E6 and E4/E6). The ratio E2/E4 indicated
degradation of compounds easily degradable and a slight increase of phenolic and carboxylic
groups in the final of composting. E2/E6 and E4/E6 ratios revealed unsuitable for the
intended objective.

The FTIR spectra were also mainly interpreted through typical ratios, which show that the
biodegradable compounds are degraded in the monitoring period, with no significant increase
in aromatics compounds. Comparing the results obtained for laboratory produced compounds
and a commercial one, it was concluded that the former ones have higher levels of

humification.

In short, it can be concluded that the methodologies used in this study, although all are
suitable for assessing the maturation degree, they should be used complementarily in order to

obtain more reliable answers.
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1. Introducdo

1. Introducéo

1.1 — Ambito e motivacio

O problema dos residuos, designadamente dos residuos sélidos urbanos (RSU), tem-se
tornado num aspeto muito preocupante, tendo vindo a ser objetivo de regulamentacdo a nivel
Europeu (Diretiva Comunitaria 1999/31/CE do conselho, de 26 de Abril), de modo a dar
indicacOes claras aos Estados Membros. Em Portugal, a quantidade de RSU tem vindo a
aumentar e s6 no ano de 2010 produziram-se 5,184 x 10° t desta categoria de residuos. As
alternativas de gestdo tém sido apresentadas em Portugal ao nivel de planos estratégicos
(PERSU e PERSU I1) onde se encontram referidos sobretudo processos como a digestdo
anaerébia, compostagem, tratamentos mecanicos e/ou tratamentos biolégicos. ™!

Ao problema anterior acresce-se a fragilidade quimica e mineral nos solos portugueses,
que devido a limitacBes, como por exemplo a nivel da troca ionica (95,7% dos solos) e ao
baixo pH (88,2% dos solos), dificultam o desenvolvimento de plantas. @ Assim, é
fundamental o aumento da matéria organica de modo a fazer face as limitac6es encontradas.

Nas Ultimas duas décadas o tratamento de residuos através de sistemas de compostagem
comecou a ser uma tecnologia com forte utilizacdo, permitindo transformar matéria organica
em condicOes aerdbias num produto estavel e higienizado. Na préatica, o composto final por
ser rico em nutrientes, melhora o desenvolvimento de plantas, dado que melhora as
caracteristicas dos solos ao promover uma maior retencdo da humidade e dos nutrientes e
diminuido assim, a necessidade de recorrer a fertilizantes quimicos. Deste modo, a
compostagem revela-se uma boa alternativa para fazer face aos problemas anteriormente
descritos. ¥ De facto, esta atualmente bem estabelecido que a aplicacio de um composto com
um elevado grau de maturacdo num solo, aumenta a fertilidade e produtividade. Contudo, ndo
existem metodologias simples e rigorosas para avaliar o grau de maturacdo de compostos,

sendo este aspeto o principal considerado no decorrer deste estudo.

1.2 — Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é estabelecer metodologias para avaliar a evolugéo do
grau de maturagdo em processos de compostagem, onde as misturas iniciais sdo formadas a

partir de casca de batatas, aparas de relvas, casca de arroz e casca de ovo. A percentagem de
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casca de ovo é diferente em cada um dos quatro reatores de auto-aquecimento considerados:
0, 10, 20 e 30%.

Diversas amostras foram retiradas dos reatores, ao longo do processo de compostagem,
em periodos especificos e o grau de maturagéo foi avaliado principalmente através do carbono
organico extratavel, da espetroscopia UV-vis e da espetroscopia FTIR. Além disso, foi
também avaliada a quantidade de lenhina inicial, por ser um dos percursores das substancias

hdmicas.

1.3 — Organizagao do trabalho

Este trabalho foi organizado em 6 capitulos. O Capitulo 1 é referente a introducédo, onde é
indicado 0 &mbito e motivacao do trabalho, os objectivos e a organizagéo do trabalho.

No Capitulo 2, encontra-se um resumo sobre 0 processo de compostagem e os factores
que o determinam, parametros importantes na qualidade do composto final e uma
caracterizacdo das substancias humicas.

No Capitulo 3 encontra-se o estado de arte, onde se faz a referéncia as metodologias
normalmente utilizadas para a avaliacdo do grau de maturagdo no composto final e ao longo
do processo de compostagem. No Capitulo 4, sdo indicadas as metodologias experimentais
sendo descrito os procedimentos para a determinagdo dos varios parametros.

Finalmente no Capitulo 5 encontra-se a analise e discussdo dos resultados obtidos durante

este trabalho e no Capitulo 6 as principais conclus@es e propostas para trabalho futuro.

Deve salientar-se que este estudo faz parte de um projecto mais abrangente que tem por
objectivo a “monitorizagdo de casca de ovo através de processos de compostagem”. Assim,

alguns resultados aqui reportados foram obtidos em conjunto pela equipa desse projecto.
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2. Fundamentos tedricos do processo de compostagem

Neste capitulo vao abordar-se os principios da compostagem, os fatores que mais
determinam o seu sucesso, as propriedades finais do composto e as substancias que definem a

maturidade e qualidade do composto final.

2.1 — Processo de compostagem

A compostagem pode ser definida como um processo de reciclagem ou valorizagdo dos
residuos organicos, onde ocorre a degradacédo bioldgica aerdbia pela acdo dos microrganismos
gue usam a matéria organica como substrato. Durante este processo, parte da matéria organica
é mineralizada produzindo-se diéxido de carbono, &gua e amdnia, outra parte é transformada
em matéria organica mais estavel formada pelas substancias humicas, utilizavel em algumas
circunstancias como corretivo de solos. 1!

Normalmente é necessario realizar um pré-tratamento para ajustar a granulometria das
particulas e adicionar agentes bulking para garantir o bom funcionamento do sistema. A
finalidade do pré-tratamento é obter uma mistura homogénea, eliminar materiais indesejaveis
ao processo e controlar parametros determinantes para evitar problemas inconvenientes como
odores e poeiras.

Nos sistemas descontinuos de compostagem, o perfil de temperaturas geralmente
evidencia trés fases distintas, como mostra a Figura 2.1

Fase mesofilica
Fase mesofilica (10-40 °C)

#1('1.0—40 °C)

Rapido crescimento de
Actinomicetes mesofilicos, outras bactérias,

bactérias mesofilica &7 .
& predominancia de fungos

fungos

&

Temperatura (°C)
B

P ———

Degradagdo Io:aemgda lenhina e outros compostos

com elevada resisténcia, forn:}éo»d@“sompdsm_s_ organicos "=

-]

Répido decomposigdoldet
i X com elevada resisténcia
aglcares e amidos

I I I I IS 3 # + + t el
5 & o 12 1% Tempo#(dias) x1 o i J 1] 1}

Figura 2.1 - Evolugdo da temperatura, determinando as fases de um processo de compostagem 3
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Em geral, 0 processo inicia-se com uma fase mesofilica, onde microrganismos mesofilicos
oxidam rapidamente os compostos facilmente degradaveis, como agucares e proteinas. O
aumento da temperatura ocorre devido as reacdes de oxidacdo exotérmicas promovidas pela
elevada atividade desses microrganismos na degradacdo daqueles substratos.

Quando a temperatura excede os 40°C, os microrganismos mesofilicos sdo substituidos
por outros que vao permitir desenvolver a fase termofilica do processo. Esta fase caracteriza-
se pela degradagdo de macromoléculas (como proteinas, gorduras e hidratos de carbono
complexos) e pela elimina¢do de microrganismos patogenicos, ervas daninhas e larvas, devido
a sua sensibilidade a temperaturas na gama dos 55-75°C. 1!

A diminuicdo da quantidade de matéria biodegradavel acaba por provocar a diminuigéo
gradual da temperatura e os microrganismos termofilicos sdo substituidos pelos mesofilicos,
iniciando-se a fase de maturacdo. Apesar de a temperatura do sistema ser proxima da
temperatura ambiente, as rea¢es continuam a ocorrer, tornando-se a restante matéria organica
mais estavel, devido a formacdo de substancias himicas que garantem uma boa qualidade e

maturacdo do composto. [

2.2 — Fatores que afetam o sistema de compostagem

A qualidade do composto final estd relacionada com as condi¢des operativas durante o
crescimento dos microrganismos, sendo necessario o controlo eficiente de parametros fisicos,

quimicos e bioldgicos e da interacdo entre eles.

Pardmetros Quimicos

Os parametros quimicos mais relevantes no processo de compostagem estdo relacionadas
com a razdo carbono/azoto (C/N), o pH e balanco entre o oxigénio de arejamento e a
humidade. De facto, para assegurar as funcdes metabdlicas dos organismos € necessario uma
quantidade minima de varios elementos (carbono, azoto, fésforo e potassio), sendo os mais
importantes o carbono e o azoto.

A razdo C/N ideal é aproximadamente 30:1, de modo a garantir a energia suficiente ao
metabolismo e sintese de novas células. Razdes menores permitem o rapido crescimento das
células e a decomposicdo da matéria organica, todavia pode ser gerada amonia provocando
odores desagradaveis. Para razdes C/N maiores, a quantidade de azoto € insuficiente para o

crescimento microbiano, o que conduz a uma deficiente elevagédo da temperatura do sistema.
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O oxigénio é essencial para o metabolismo e respiracéo aerobia dos microrganismos, pelo
que baixas concentracfes tornam o sistema anaerobio e promovem a producdo de odores
desagradéveis.

O pH inicial depende da composi¢do dos residuos variando normalmente entre 5.5 e 8.5.
No inicio da compostagem, o pH pode diminuir devido a formacdo de acidos organicos,
produzidos na degradacdo de matéria organica, que posteriormente podem ser volatilizados e
decompostos, aumentando o pH no sistema. Para esse aumento pode contribuir também a
libertacdo de amdnia proveniente da decomposicdo de proteinas e outras fontes de azoto
organico. Ao fim de algum tempo, o pH tende a estabilizar, Figura 2.2, tornando-se neutro a
medida que o azoto é utilizado no crescimento dos microrganismos ou libertado para a

atmosfera.
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Figura 2.2 -Variagao tipica do pH ao longo do processo de compostagem 3

Pardmetros Fisicos

Para promover as condicdes ideais num sistema de compostagem € necessario que
determinados parametros fisicos obedecam a requisitos. Por exemplo, no que diz respeito a
dimensao da pilha é necessario que o seu volume garanta um compromisso de modo a reter a
humidade e o calor necessario ao crescimento microbiano, mas também uma boa circulacéo
de ar e oxigénio necessario para 0 metabolismo e respiracdo dos microrganismos.

O arejamento deve manter o balanco apropriado entre o oxigénio e a humidade
necessarios ao desenvolvimento dos microrganismos aerébios. A humidade deve estar na
gama dos 50-60%, para permitir que os microrganismos presentes nos filmes de agua, em
redor das particulas, se desenvolvam.

Dado que a atividade dos microrganismos ocorre na superficie das particulas quanto
menores forem as particulas, maiores serdo as areas de contacto e consequentemente maior

sera a velocidade de degradacdo. Todavia, particulas muito pequenas promovem a
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compactacéo e dificultam a circulagédo de ar, pelo que a concentragdo de oxigenio disponivel

pode ser insuficiente.

Pardmetros Bioldgicos

Em todos os sistemas de compostagem, os microrganismos vao desempenhar um papel
vital, nomeadamente as bactérias e fungos. As bactérias sdo responsaveis pela maior parte da
decomposicdo, e consequentemente pelo calor gerado na compostagem, estando a degradagéo
associada a capacidade que elas possuem para produzir os enzimas necessarios. Os fungos sdo
responsaveis pela decomposi¢do de compostos organicos mais complexos, como a celulose,

surgindo principalmente nas fases mesofilicas.

2.3 — Propriedades do composto final

Durante o processo de compostagem a intensa atividade microbiana promove a
degradacdo da matéria organica em nitratos, fosfatos, sulfatos, formas amoniacais, dioxido de
carbono, 4gua e em material organico mais estavel, formado pelas substancias humicas. A
progressiva oxidacdo da matéria organica durante a compostagem permite atingir elevados
niveis de estabilidade e maturacdo no composto final.

Neste contexto, importa distinguir os conceitos de maturidade e estabilidade. Assim, o
grau de maturacdo refere-se ao nivel de decomposicao das substancias fitotdxicas inicialmente
presentes ou produzidas durante a compostagem, sendo frequentemente atribuida a presenca
de acidos gordos, elevada salinidade, metais pesados, amoniaco e outros elementos toxicos. A
estabilidade esta relacionada com o nivel de atividade microbiana e pode ser medida através
da taxa de consumo de oxigénio, da taxa de producdo de dioxido de carbono ou do calor
libertado. ® Assim, é importante avaliar o grau de maturacao e estabilidade do composto final
para prevenir que contenham matéria organica facilmente degradavel, causando diminuicdo
da concentragdo de oxigénio no solo e consequentemente a inibicdo da germinacdo de plantas,
e para precaver a presenca de compostos fitotoxicos, que levam a formacdo de amonia, 6xido
de etileno e 4cidos organicos. ™!

Parametros como a capacidade de auto-aquecimento, o pH, o odor e a cor sdo uma
indicacdo do estado de oxidacéo da matéria organica, mas oferecem pouca informacao sobre o
grau de maturagdo do composto final. Assim, deve recorrer-se a medicdo da razdo
carbono/azoto, azoto inorgénico, capacidade de troca cationica e grau de humificacdo da

matéria organica.
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Neste trabalho, o destaque sera dado a evolucdo das substancias com propriedades
semelhantes as substancias humicas (ou humic-like substances — HLS) ao longo da

compostagem, permitindo inferir o grau de maturagcdo do composto final.

2.4 — Substancias humicas

A matéria organica presente nos solos inclui uma larga gama de compostos, que podem
ser agrupados em substancias himicas e substancias ndo humicas. Compostos organicos com
caracteristicas quimicas bem definidas, como polissacarideos, aminodcidos, acucares,
proteinas e acidos organicos de baixa massa molar sdo representativos das substancias nao
himicas. As substancias himicas constituem os principais compostos da matéria organica
natural presente no solo, na agua e em depdsitos geoldgicos organicos, tais como sedimentos
dos lagos, turfas, e carvédo, apresentando um papel importante na fertilizacdo dos solos e
sendo relevantes quando se pretende um solo estavel. Definidas como uma série de polimeros
amorfos com estruturas quimicas complexas, sem caracteristicas fisicas e quimicas bem
definidas, com elevado peso molecular e com uma cor que varia desde o amarelo ao preto.
Sao caracterizadas por terem grupos funcionais ricos em oxigénio, com ligacdes do tipo
acidos carboxilicos, de natureza fenolica, grupo hidroxilicos de alcoois e C=0 em quinonas.
As estruturas quimicas que podem representar este tipo de substancias sdo indicadas mais a

frente nas sec¢Oes seguintes.

2.4.1 — Caracterizagdo das substancias humicas

O primeiro estudo relevante sobre as substancias humicas foi desenvolvido por Sprengel,
em 1983. Posteriormente, autores como Berzelius, Mulder, HoppeSyler e Oden aprofundaram
as investigacdes e atribuiram diferentes designacdes consoante a solubilidade que
apresentavam. Berzelius e Mulder fraccionaram as substancias himicas em humina, acido
hdmico e &cido crénico (ou acido falvico). HoppeSyler fracionou as substancias himicas em
humina, acido himico e acido himatomelanico. Sprengel e Oden fracionaram as substancias
himicas em acido hiimico e carvao himico (ou humina).

Atualmente, devido as variacdes das propriedades moleculares das substancias humicas,
designadamente da sua solubilidade, é possivel o seu fracionamento em trés principais
categorias:

e Acidos himicos (HA) correspondem a fragio que € sollivel em meio alcalino diluido e

precipitam pela acidificacdo desse extrato;
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e Acidos falvicos (FA) permanecem em solugdo, quando o extrato alcalino é
acidificado;

e Humina, fracdo ndo extraida nem por &cidos nem através de solucdes alcalinas
diluidas.

Frequentemente sdo também referidos os:

e Acidos himicos cinzentos, que precipitam quando se acrescenta um electrolito;

e Acidos himicos verdes, que permanecem em solucao;

e Acidos himatomelanicos, soltveis em solugbes alcalinas, precipitam em solucdes

acidas e solubilizam em &lcool.

Segundo a literatura, na compostagem ocorrem em condi¢fes controladas, processos de
degradacdo de matéria organica e formacgdo das substancias humicas semelhantes aos que
ocorrem no solo. ! Contudo, torna-se importante realcar que as suas caracteristicas dependem
em larga medida dos materiais iniciais, no ocorrendo o mesmo nos solos. Segundo Boyd [,
as substdncias himicas do composto final obtido a partir de lamas de esgotos tém
caracteristicas quimicas e estruturais diferentes das presentes nos solos, onde os FA e HA
contém um teor de azoto maior, razdes C/N e acidez menores. As interacdes entre as diversas

fracdes e as suas caracteristicas encontram-se resumidas na Figura 2.3,

Material Orgénico

Substéncias humicas Substancias ndo humicas

[

Fraccionamento
baseado na
solubilidade em meio
aguoso

Insolidvel em meio
acido e solivel em
meio alcalino

|~ Acidos Fulvicos |' Acidos hiimicos |— Humina

Variagdo nas caracteristicas das fracgles:
Diminuigdo do peso molecular
Diminuigdo do conteddo de carbono
_ Aumento dos dtomos de Oxigénio
Aumentodaacidez e CTC
Diminuigdos dos dtomosde azoto

Insolivel em toda a
gama de pH

Solivel em toda a
gama de PH

Figura 2.3 - Fracionamento das substancias himicas na compostagem o
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2.4.2 — Formacéao das substancias humicas

A formacao das substancias humicas é atualmente uma area que requer ainda estudos mais
aprofundados, de modo a permitir uma maior compreensdo sobre os ciclos de carbono e as
mudangas que ocorrem quando o0s materiais organicos sofrem decomposicdo pelos
microrganismos. Existem diversas teorias sobre a formacéo das substancias humicas, sendo as

quatro principais esquematizadas na Figura 2.4.

Residuos de plantas

Transformagio pelos

" : Lenhina modificada
microrganismos

— Agucares

Compostos _——f’_f_'___—; Substéncias

Azotados . .
Humicas

Quinonas

— Polifendis

Produtosda /
l—] decomposigioda

lenhina

Quinonas

Figura 2.4 - Mecanismos de formacao das substancias humicas 1)

Uma das teorias mais antigas refere que as substancias humicas podem ser formadas
principalmente a partir de agucares (percurso 1), através de polimerizacdo ndo enzimatica,
dando origem a polimeros azotados de cor castanha. A teoria classica refere que estas
formam-se principalmente a partir de lenhina modificada (percurso 4), ocorrendo a perda dos
grupos funcionais metoxilos (grupo metilo unido a um oxigénio) e gerando-se grupos fendis e
através da oxidacdo das cadeias alifaticas formando-se grupos carboxilicos. No entanto, a
maioria dos investigadores considera que as substancias humicas sdo formadas a partir de
quinonas, obtidas enzimaticamente a partir de polifendis ou de produtos da decomposi¢do da
lenhina. Na préatica, os quatro percursos devem ser considerados na sintese das substancias
himicas, dado que todos podem ocorrer em qualquer tipo de solo ou num sistema de
compostagem com extensao ou ordem de importancia diferentes.

As substancias humicas que ndo derivam da lenhina podem formar-se a partir de material
organico com baixo peso molecular, que através da condensacao e polimerizacao € convertido
em moléculas com elevado peso molecular.

A lenhina tem também um papel importante quando se considera que as substancias

himicas sdo obtidas através de produtos de decomposicdo da lenhina (percurso 3). Os

9
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compostos fendlicos e os acidos libertados na decomposi¢do microbiana da lenhina sofrem
uma conversdo enzimatica transformando-se em quinonas. Por sua vez, as quinonas sofrem
reaces de condensacdo com a amoénia e outros compostos azotados, como aminoacidos e
proteinas, formando as substancias hdmicas. O percurso 2 é semelhante ao percurso 3,
contudo os polifenois originam-se a partir de fontes ndo lenhinicas.

O namero de moléculas percursoras e o nimero de combinacGes pelo qual as moléculas
podem reagir para formar substancias humicas é muito elevando, levando a uma consideravel

heterogeneidade do material humico.

2.4.3 — Estrutura béasica das substancias himicas

O conhecimento da estrutura das substancias himicas é importante para compreender a
funcdo que elas desempenham nos solos. Contudo, devido a terem estruturas moleculares
diversas, quer em termos de grupos funcionais, variedade e tamanho das moléculas, quer no
modo como se ligam, ndo existe uma estrutura precisa.

Na sua formacdo € necessario ter em conta aspetos como a presenca de nucleos
aromaticos, importantes na estrutura molecular das substancias humicas, principalmente nos
acidos humicos; a presenca de estruturas alifaticas, que constituem uma grande percentagem
na composicao das substancias humicas; e podem ainda surgir acidos gordos e longas cadeias
de hidrocarbonetos em alguns acidos humicos e acidos falvicos contribuindo para que estas
substancias tenham comportamentos hidrofébicos.

Os &cidos fulvicos sdo normalmente caracterizados por terem um baixo peso molecular e
conterem grupos funcionais constituidos por oxigénios e grupos carboxilicos. Os acidos
himicos tém uma elevada porcdo de atomos de oxigénio como componentes estruturais no
seu nucleo.

Na bibliografia podem encontrar-se algumas propostas para as estruturas moleculares que
compdem as substancias himicas. ' De interesse historico, deve referir-se a estrutura
proposta por Fuchs em 1931, Figura 2.5, baseada num sistema de anéis condensados contendo
grupos funcionais COOH e OH. Contudo, atualmente sabe-se que os acidos hiumicos ndo sdo

predominantemente formados por anéis condensados.

10
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Figura 2.5 - Estrutura dos acidos humicos de acordo com Fuchs'®

Outras estruturas relevantes foram propostas por Dragunov (1948), Flaig (1964),
Stevenson (1985) e Schulten e Schnitzer (1993), Figuras 2.6 a 2.9, respetivamente. Para as
estruturas moleculares dos acidos fulvicos as propostas mais relevantes foram de Schnitzer e
Buffle’s, Figuras 2.10 e 2.11.

A partir de resultados obtidos atraveés da reatividade dos grupos funcionais e da
degradacdo quimica dos produtos, parece haver evidéncias de que os &cidos hdmicos
apresentam anéis aromaticos de di- e trihidroxibenzeno ligados por exemplo por —-O—, —
(CH2)n—, —NH- e —-N—. Sao também compostos por quinonas e grupos funcionais carboxilicos
e hidroxilicos. Estruturas tipicas de 4&cidos himicos com estas caracteristicas foram

representadas por Dragunov e Flaig, Figuras 2.6 e 2.7.
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Figura 2.6 — Estrutura dos acidos humicos de acordo Figura 2.7 - Estrutura dos acidos humicos de acordo
com Dragunovls] com FIaig[E']

A estrutura proposta por Flaig, Figura 2.7, contém um maior nimero de grupos OH,
fenolicos e quinonas do que a estrutura proposta por Dragunov, Figura 2.6. Contudo, em
ambas existe um numero insuficiente de grupos carboxilicos em relacdo aos grupos

hidroxilicos dos anéis fendlicos.
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A estrutura proposta por Stevenson, Figura 2.8, engloba a maioria das estruturas
potencialmente presentes nestes compostos, onde se incluem grupos hidroxilicos de fenois
livres, quinonas, azoto e oxigénio como ligacGes entre moléculas e grupos carboxilicos nos

anéis aromaticos.

HE=0

(HC-oK),

[6]

Figura 2.8 - Estrutura dos acidos hiimicos de acordo com Stevenson

Todavia, tendo por base resultados obtidos por ressonancia magnética nuclear (C-NMR),
as estruturas proposta nas Figuras 2.6 a 2.8 contém poucas substancias alifaticas relativamente
ao esperado. Assim, Schulten e Schnitzer desenvolveram uma estrutura para os &cidos
himicos, baseada em métodos como C-NMR, degradacéo por oxidacéo e pirélise analitica. A
estrutura consiste em anéis aromaticos ligados por longas cadeias de grupos alquilos
formando uma rede flexivel e que contém inimeros grupos carboxilicos e hidroxilicos que

ocupam posi¢des quer nos anéis aromaticos quer nos grupos alquilo.

Figura 2.9 - Estrutura dos acidos hiimicos de acordo com Schulten and Schnitzer'®

A estrutura dos acidos fulvicos proposta por Schnitzer contém grupos fendlicos ligados a
grupos benzeno-carboxilicos por pontes de hidrogénio, formando-se uma estrutura polimérica
com consideravel estabilidade. O modelo proposto por Buffle’s, proposto a partir de dados
obtidos pelo C-NMR, contém estruturas alifaticas e anéis aromaticos extensivamente

substituidos por grupos funcionais oxigenados.
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Figura 2.10 - Estrutura dos acidos fulvicos de acordo com  Figura 2.11 - Estrutura dos acidos fulvicos de acordo com
Schnitzer™ Buffle’s™

2.4.4 — Métodos de caracterizacdo das substancias humicas

As propriedades quimicas e coloidais dos compostos humicos finais s6 podem ser
adequadamente analisadas no estado livre, ou seja, sem interferéncias da matriz inorganica.
Assim, a primeira etapa consiste na separacdo da matéria organica da matriz inorganica e a
etapa seguinte na reducdo da heterogeneidade do material extraido para que as técnicas
analiticas possam ser aplicadas mais eficazmente. ©

Nos Tabela 2.1 estdo indicados diversos reagentes que foram considerados para promover
a extracdo das substancias humicas. Na prética, apesar de poder alterar a matéria organica
através da hidrolise ou autoxidacdo, o mais utilizado tem sido o hidréxido de s6dio com

concentragdes de 0,5 M ou 0,1 M,

Tabela 2.1 - Reagentes frequentemente usados na extragao das substancias humicas 16}

Extratantes Matéria organica extratada
(% até o qual é retirada)

Bases Fortes

NaOH 80%
Na,CO, 30%
Sais Neutros

Na,P,0, 30%
NaF 30%
Sais Organicos acidos 30%
Organicos Quelantes

Acetilacetona 30%
Cupferron 30%
8- hidroxiquilonina 30%
Acido férmico (HCOOH) 55%
Solvente de Agua-HCl-Acetona 20%

As metodologias que permitem avaliar o grau de maturagdo de um composto, s&o muito
diversificadas. No entanto, as mais usadas sdo a andlise da razdo C/N na fase sélida, a

solubilidade de carbono organico em extratos aquosos, indices de humificacdo, testes de

13
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respirometria envolvendo oxigénio ou didxido de carbono, ensaios de germinacdo ou
crescimento de plantas, analise térmica e técnicas de espetroscopia como UV-vis, FTIR. ™
Em geral, nenhuma das técnicas anteriores da informacéo suficiente quando considerada
isoladamente, pelo que é conveniente usar uma combinacdo das mesmas. Além disso,
algumas das técnicas requerem que se faca previamente uma extracéo ou fracionamento. ¥
No presente estudo foram utilizados sobretudo indices de humificacéo, espetroscopia UV-

vis e FTIR, pelo que estes sdo aqui desenvolvidos em maior detalhe.

e Indices de humificacdo

O grau de maturacdo de um composto esta relacionado com a presenca de &cidos humicos
no composto final. Neste &mbito, podem ser definidos diverso indices de humificacdo, sendo
0s mais comuns a razéo de humificacdo (HR), o indice de humificacdo (HI), a percentagem de
acidos humicos (PHA) e o grau de polimerizacdo (DP), os quais se definem nas EquacGes
(2.1) a (2.4). ™

ExC

Razio de humificacio (HR) = Toc % 100 (2.1)
Indice de Humificacio (HI) = % x 100 (2.2)
Percentagem de dcidos himicos (PHA) = % x 100 (2.3)
Grau de polimerizagio (DP) = HA (2.4)

FA

O TOC é o carbono organico extratavel da matriz solida (g/kg), EXC é o carbono organico
total no extrato (mg/L), HA a quantidade de &cidos humicos (mg/l) e o FA a quantidade de

acidos falvicos (mg/L).

e Espetroscopia UV-vis

A absorcdo de luz no UV (200-400 nm) e na regido do visivel (400-800 nm) é devida as
transicdes eletronicas que envolvem a excitacdo de eletrGes do estado fundamental para um
estado de maior energia. O espetro de absorcdo obtido por espetroscopia de UV-vis para
solucgdes alcalinas de substancias himicas ndo é muito especifico, ndo sendo possivel retirar
nenhuma informacgdo direta do espetro. Todavia, a informacdo assim obtida é actulamente
bastante usada para determinar as propriedades humicas de materiais.

Neste ambito, existem trés regies importantes no espetro onde a absorvancia €
usualmente medida: a 280 nm, 472 nm e 664 nm. A absorvancia a 280 nm é geralmente

referida como E2, e corresponde a presenga de lenhina e quinonas, representando o material
14
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no inicio do processo. A absorvancia a 472 nm (E4) reflete o material organico no inicio da
humificacdo. A absorvancia a 664 nm (E6) é caracteristica da elevada quantidade de oxigénio
e compostos aromaticos produzidos na fase de maturagdo no composto. *21¢)

Deste modo, a evolugéo dos trés racios, E2/E4, E2/E6 e E4/E6, pode ajudar a caracterizar
0 grau de maturacdo da matéria organica. Na Tabela 2.2 encontra-se o significado de cada
[12] [16]

racio.

Tabela 2.2 — Racios avaliados em espetroscopia UV-vis e seu significado

Racios Significado
E2/E4  Proporgdo entre a lenhina e outros materiais no inicio da compostagem

E2/E6 Relacdo entre a matéria organica ndo humificada e a matéria organica humificada

E4/E6 Denominado por indice de humificagdo, indica o grau de condensagio e
polimerizagdo dos constituintes aromaticos, deve apresentar valores inferiores a 5.

e Espetroscopia de infravermelhos pela transformada de Fourier (FTIR)

A absorcdo na regido dos infravermelhos é devida aos movimentos rotacionais e
vibracionais dos grupos moleculares e das ligacGes quimicas entre moléculas. Os dois tipos de
vibragdes mais importantes séo o estiramento e a deformagdo. O estiramento ocorre quando
0s 4tomos se mantém no mesmo eixo mas a distancia entre eles aumenta ou diminui. A
deformacéo ocorre quando a posi¢do dos atomos muda relativamente ao eixo original onde se
encontravam. ©

As principais bandas de absorcdo na gama dos infravermelhos para substancias hdmicas

encontram-se resumidas na Tabela 2.3, onde se refere uma interpretacdo ao nivel molecular.

Tabela 2.3 — Principais bandas de absorgao em infravermelhos de substancias htiimicas n7ne
Numero de onda (cm'l) Possiveis ligagdes quimicas associadas
3444-3419 Estiramento das ligagcSes O — H, das ligagdes N — H, liga¢des de hidrogénio.
2925 e 2854 Estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes C — H dos grupos CH,.
1743 - 1745 Estiramento das ligacSes C = O de aldeidos e cetonas.
1710 Estiramento das ligagdes C = O dos grupos COOH.
1640-1651 Vibragdo das ligagées C = C em anéis aromaticos; estiramento nas ligagdes C = O em grupos amida;
C =0 em quinonas e/ou ligagdes H em acetonas conjugadas.
1540-47 e 1507 Deformagdo das ligagdes N — H e estiramento das ligagdes C = C em aromaticos.
1515 - 1505 Vibragdo da estrutura aromatica presente em lenhina
1463 - 1457 Flexdo das ligagdes assimétricas C — H dos grupos CHs.
1420 Deformagdo das ligagdes O — H e estiramento das ligagdes C — O de grupos fendlicos.
1384 Vibragdes das ligagGes N — O em amostras que contém nitratos
1380 Estiramento assimétrico das ligagdes COO’; estiramento das ligagdes C — H nos grupos CH, e CHs.
1265 -1240 Vibragdo das ligagdes C — O dos acidos carboxilicos e das ligagdes C— N das Aminas IlI
1220 -1227 Estiramento das ligagdes dos grupos arilo em ésteres e fendis.
1120-1111 Estiramento das ligagSes C — O de dlcoois secundarios.
1060 - 1030 Estiramento das ligagbes C — O de polissacarideos ou substancias com comportamentos

semelhantes.
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2. Fundamentos tedricos do processo de compostagem

Para avaliar a maturidade do composto final, na literatura encontram-se propostos trés
racios obtidos através das intensidades de absorcdo que ocorre para 0s numeros de onda,
1650/2925, 1650/2850 e 1650/1050. 1®1 'l As alteracBes dos respetivos racios indicam que a
matéria organica facilmente degradavel foi quimicamente e/ou biologicamente oxidada,

tornando o composto final mais rico em estruturas aromaticas de maior estabilidade.

e Andlise Termogravimétrica (TG) e Andlise por Calorimetria Diferencial de
Varrimento (DSC)

A analise térmica inclui um conjunto de técnicas onde uma propriedade fisica ou quimica
de uma substéancia, ou os seus produtos de reagdo, € monitorizada em funcdo do tempo ou da
temperatura, enquanto a temperatura da amostra é submetida a uma programacéo controlada

sob uma atmosfera especifica. As principais técnicas recomendadas 717

para avaliar o
composto final sdo a TG e DSC.

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) avalia 0s eventos energéticos durante os
processos fisicos e quimicos da amostra devido a variacdo da temperatura aplicada. Os picos
obtidos no termograma permitem inferir sobre o aumento da estabilidade do composto final.
Assim, 0 pico na gama de temperaturas entre 210 -350 °C, pode ser associado a combustéo de
hidratos de carbono, e deve diminuir & medida que o composto se torna mais estavel. O pico
na gama de temperaturas entre 400-540 °C, refere-se a degradacdo de estruturas aromaticas, e
deverd aumentar com a estabilidade do composto.

A termogravimetria (TG) permite avaliar a variacdo da massa de uma amostra a medida
que a temperatura varia. As perdas de massa observadas nas curvas TG resultam de
transformacdes quimicas, e por isso, estdo relacionadas com as curvas obtidas em DSC. Na
literatura € proposto um indice dado pela razao entre as perdas de massa dos picos 400-540 °C

e 210-350 °C que permite avaliar a maturidade do composto. !
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3 Estado da arte

3. Estado da arte

Na realizacdo deste trabalho foi necessario identificar as melhores metodologias para
avaliar o grau de maturacdo e estabilidade de compostos. Neste contexto foram identificadas
trés metodologias distintas:

1) Analise do carbono organico total;

i) Técnicas de espetroscopia;

iii)

Nas tabelas 3.1 a 3.3 séo indicadas sinteses dessas metodologias bem como as principais

Analise térmica.

conclusbes. Os parametros avaliados envolvem a quantificacdo das humic like substances
(HLS) e a sua evolugdo ao longo do processo de compostagem. A par € em geral avaliada a
quantidade de lenhina por ser considerada um dos principais percursores das substancias

hdmicas nos materiais iniciais.

Tabela 3.1 - Metodologias para avaliar a da estabilidade e maturagdo através do carbono organico total

Ref. Parametros Conclusdes
guantificados
TOC; ExC; HA; FA
e dos indices de

humificacéo

Objetivos

Valores de HI, HR, PHA e DP variaram de 7.1
— 5.7%, 10.9 — 8,7%, 65.4 — 66.3% e 1.91 —
1.96, respetivamente.

[3] Estudo da evolucédo da
compostagem de residuos de
destilaria, avaliando o grau de
maturagdo e estabilidade do
composto final

[5] Determinagdo de indices de
maturagdo para residuos urbanos e
correlacdo entre eles

Extragdo de HLS,
HA, FA, HI, HR,
PHA e DP

Com a exce¢do de HR e ExC que mostram um
comportamento aleatério, todos o0s outros
pardmetros estdo correlacionados entre si. Os
valores estimados para DP, HI e PHA sdo
superiores a 1,6, 13,0% e 62%, respetivamente.

[13] Monitorizagdo dos indices de TOC; EXC; HA; FA No final do processo as concentracbes de NH,"*
humificacdo no composto obtido a e NH,". foram baixas, sendo menores que 0,04%;
partir de residuos urbanos e avaliar Valores de DP entre 0,74 — 3,07; Observou-se
0 uso de pardmetros de um ligeiro aumento de HA e HI.
mineralizagdo como indices de
humificacéo

[15] Monitorizagdo da degradacdo e TOC; ExC; HA; FA  Existe uma correlagdo elevada entre os indices

humificagcdo dos varios compostos
organicos e relacdo entre a
decomposi¢do da matéria organica e
a formacdo de HLS.

e fragdo de lenhina
e hidratos de
carbono

de humificacdo e a fracdo de fendis. Valores
iniciais de PHA entre 68 — 71% e valores finais
entre 75 — 80%; DP superiores a 1.9.

Nota: HA-Acidos hiimicos; FA-Acidos fulvicos; DP-Grau de polimerizagdo; Hl-indice de humificagdo; PHA-Percentagem de acidos humicos;

HR-Razdo de humificagdo.

De um modo geral, é espectavel que os indices de humificacdo HR, HI, PHA e DP,

definidos nas Equagdes (2.1) a (2.4), evidenciem uma tendéncia crescente ao longo do
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3 Estado da arte

processo de compostagem. Contudo, segundo Bustamante et al. ! no estudo por eles
realizado, os indices de humificacdo HR e HI diminuiram com o tempo de compostagem.
Pelo contrério, os indices PHA e DP revelaram um ligeiro aumento no final do processo. Uma
possivel explicacdo para estas observaches é a extraccdo das substdncias ndo himicas
(gorduras, proteinas, polifendis e hidratos de carbono), juntamente com as substancias
himicas, por terem um comportamento semelhante, principalmente no inicio do processo de
compostagem. Valores de DP superiores a 1.9, concentracdes de NH," baixas e o aumento da
fracdo de HA durante a compostagem permitem concluir sobre o grau de maturagcdo do
composto. O consumo de oxigénio pode tambeém ser um indicador do grau de maturidade e
estabilidade do composto, sendo que um composto que tenha um baixo grau de maturagédo
tem grandes necessidades de oxigénio e produz grandes quantidades de dioxido de carbono,
devido & presenca de material ainda facilmente biodegradével. I**!

Uma das teorias actualmente aceites refere que a lenhina e os produtos da sua degradacao,
como fendis, quinonas e compostos mais complexos, sdo responsaveis pela formacdo das
substancias humicas, através da sua polimerizacdo e condensacdo com componentes que
contenham azoto, como proteinas e aminoacidos.

De acordo com Sanchez et. al ™ no estudo por eles realizado, observou-se que a lenhina
diminui entre 30 — 50% em todos 0s processos estudados, diminuicdo que pode levar a
formacdo de fenois e quinonas. Nesse mesmo estudo, avaliou-se evolugdo dos fendis
observando-se a sua diminuigdo de 0,23-0,44% para menos de 0,1% no final do processo.
Essa diminuicdo podera resultar da utilizacdo dos componentes pelos microrganismos como
fonte de energia e/ou como precursores das substancias humicas. Por outro lado, os elevados
valores de PHA devem-se a extracdo de materiais com comportamentos semelhantes aos
acidos humicos que precipitam a pH2, como residuos de lenhina.

A avaliacdo do grau de maturacdo de compostos pode também ser efectuado pela analise
da evolucdo dos espetros obtidos atraves do FTIR, Tabela 3.2. Assim, em geral observa-se
uma significativa diminuicdo da intensidade dos picos préximo das bandas 2925 e 2855 cm™,
a qual é atribuida a biodegradacdo de lipidos e hidratos de carbono, obtendo-se uma altura
constante de banda quando a materia organica se encontra estavel. Por outro lado, em geral
observa-se um aumento da intensidade das bandas entre 1590 — 1650 cm™, que indicam a
presenca de estruturas aromaticas no composto. Adicionalmente ocorrem alteracdes de
intensidade na regido 1030 — 1070 cm™, sendo esperado que diminuam ao longo do tempo.
Assim, a evolucdo da intensidade dos picos nestas bandas pode ser usado como indicador do

aumento do grau de maturacéo e estabilidade do composto final. 12718201
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3 Estado da arte

Tabela 3.2 — Metodologia para avalia¢do da estabilidade e matura¢dao do humus através de técnicas de espetroscopia

Ref.  Obijetivos Métodos Gamas Resultados

[10] Andlise da matéria FTIR. 3300 - 3400 cm™ Ligacdes de hidrogénio e grupos OH
organica 2930/2850 cm™* Estiramento das ligagBes C — H dos grupos metilenos
proveniente de alifaticos
estrume durante a 1650 cm™® Vibracdo das ligagoes C = C de estruturas aromaticas
compostagem. 1560 cm™ Presenca de aminas |1

1420 cm Deformacéo das ligagdes C-H em grupos CH; e CHs.

1385 cm Presenca de grupos COO™e CH3

1260 — 1240 cm™  Vibragdo das moléculas C — O e C — N de 4cidos
carboxilicos e aminas.

1080/1040cm™* Estiramento das ligagBes Si-O e C-O de
polissacarideos

[17] Estudo da FTIR; Anélise Proximo de 3400  Estiramento das ligagbes O = H e N = H, ligacdes de
biodegradacdo e térmica cm’? hidrogénio OH;
transformagdo de 29252850 cm™  Estiramento das ligag6es C-H dos grupos metilenos;
residuos 1741 cm Presenca de grupos COOH;
provenientes do 1650/1640 cm™ Vibragdes aromaticas das ligagdes C = C, em
processamento da quinonas, cetonas e grupos carboxilicos conjugados;
azeitona durante a “ombro” a 1508 Estiramento das ligagdes C = C presentes em grupos
compostagem. cm? aromaticos, N —H e C = N em aminas;

1461/ 1422 cm™ Vibracdo das ligagfes C — H em estruturas alifaticas
1030/1070 cm™* Hidratos de carbono; Esteres aromaticos;
Polissacarideos.

[18] Aplicagdo do FTIR  FTIR 2920 - 2850 cm™  Estiramento das ligagSes C — H dos grupos metilenos
na gestdo dos 1740 cm™® Presenca de aldeidos, cetonas e ésteres;
residuos 1595 cm® Degradacdo ou formagdo de substancias humica;

1510 cm™® Indica a presenca de lenhing;

1320 cm-1 Vibracao nas ligagdes C — N em aminas;

1260 — 1240 cm™  Vibragdo das moléculas C — O e C — N de 4cidos
carboxilicos e aminas.

1030 cm™® Vibragéo das ligacdes Si — O;

[20] Awvaliacdo da FTIR 29252855 cm™  Presenca de grupos metileno alifaticos atribuidos a
decomposicéo de lipidos e gorduras;
lamas recorrendo ao 1654 e 1540 cm™  Presenca de proteinas (Amidas Il e Amidas I,

FTIR respetivamente);
1519/1460/1420 Caracteristicas na presenca de lenhina;
cm
1350 — 1400 cm* Presenca de nitratos;
1080 - 1030 cm™ Estiramento das ligagBes C — O de polissacarideos
e/ou das ligagGes Si — O.

[12] Evolucéo do Fracionamento Avaliacdo dos Diminuic&o dos racios no inicio do processo, devido
processo de das substancias  comprimentos de  a rdpida degradagdo da lenhina e fragmentos de
compostagem de himicas; onda a 280 nm, quinonas; No fim do processo observa-se um ligeiro
residuos Espetroscopia 472 nm e a 664 aumento em E2/E4 e E4/E6, devido a formagdo de
provenientes de UV - vis. nm. compostos com grupos fendlicos e acidos benzoicos.
lamas O récio E4/E6, no fim do processo, é superior a 5

indicando que a humificacdo ndo est4 completa.

[16] Evolucéo do grau de Espetroscopia Avaliacdo dos Todos os racios diminuem no inicio da
maturacao do UV-vis e estudo  comprimentos de  compostagem, ocorrendo no fim do processo um
composto obtido da evolucdo das  onda a 280 nm, ligeiro aumento. O valor minimo dos racios é
através de residuos substancias 472 nme 664 nm.  atingido na fase termofilica.
do processamento himicas.
de azeite

[21] Awvaliacéo das Espetroscopia Avaliacdo dos A tendéncia crescente do racio E4/E6 nos primeiros

variagOes da matéria
organica durante o
processo de
compostagem para
residuos de café

UV-vis

comprimentos de
onda a 280 nm,
472 nme a 664
nm.

dias de compostagem, seguida a sua estabilidade e a
tendéncia crescente do racio E2/E6 prosseguida por
uma diminuicéo acentuada sugerem a ocorréncia de
humificacdo.
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3 Estado da arte

Quantitativamente sdo frequentemente avaliados 0s racios nos numeros de onda
1650/2850 e 1650/2930 (carbonos aromaticos/carbonos alifaticos) e 1650/1050 (carbonos
aromaticos/polissacarideos). A evolugdo destes racios permite inferir que a matéria organica
facilmente degradavel foi quimicamente e biologicamente oxidada, obtendo-se um composto
final mais estavel. 1020

A anélise dos espetros de extratos alcalinos obtidos por espetroscopia UV- Vis, pode
também ser utilizada neste ambito, é geralmente baseada no pressuposto de que a absorvancia
a 260 — 280 nm ¢é devida a presenca de quinonas e ao seu fracionamento, ou seja, de material
presente do comeco da humificacdo; a absorvancia a 460 — 480 nm é devida a material
organico no inicio da humificacdo e a absorvancia a 600 — 670 nm € indicativa de material
muito humificado com um elevado grau de grupos aromaticos. Com base no valor nestas
absorvancias podem ser definidos varios racios. Assim, baixos valores de E2/E6 e E4/E6
refletem um elevado grau de condensacdo e um elevado nivel de humificacdo de material
organico. %

Segundo Zbytniewsky et al. ** valores iniciais de E4/E6 elevados estdo associados &
elevada presencga de moléculas organicas mais pequenas ou a presenca de estruturas alifaticas.
De um modo geral, esses valores tendem a diminuir com tempo de compostagem, sugerindo
que os hidratos de carbono e quinonas foram mineralizados e os compostos fenolicos
oxidados. O racio E2/E4 esta relacionado com a atividade microbiana, apresentando valores
elevados no inicio da compostagem devido a forte atividade microbiana caracteristica da
decomposicdo das substancias organicas facilmente degradaveis, formando-se CO,, NHs,
H,S, &cidos organicos e substancias humicas que nao foram completamente oxidadas. Este
racio tende a diminuir com o tempo de compostagem. O estagio final de decomposi¢do é
caracterizado pela oxidacao gradual de componentes mais resistentes como a lenhina.

No estudo realizado por D’Orazio et al. 2!

, 0 perfil crescente do racio E4/E6, nos
primeiros dias de compostagem, sugere uma elevada degradacdo da matéria organica,
formando-se grandes quantidade de compostos organicos com estruturas simples, que numa
fase posterior vao originar moléculas com estruturas mais complexas, provocando a
diminuigdo deste racio.

A analise térmica € outra técnica analitica que pode ajudar a interpretar o comportamento
do grau de maturacdo, Tabela 3.3. Assim, as curvas obtidas por DSC sdo caracterizadas
normalmente por dois picos exotérmicos na gama de temperaturas 250-350 °C e 440-540 °C,

sendo estes indicativos do aumento da estabilidade e do grau de maturagdo do composto.
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Tabela 3.3 - Metodologia para avaliagdo da estabilidade e maturagdao do himus através de técnicas de espetroscopia

Ref. Obijetivos Métodos Gamas Resultados
[11] Caracterizagéo de Anélise Térmica 150 —410°C Combustao de hidratos de carbono ou outas
diversos residuos (TG e DSC) substancias alifaticas, como lipidos e

municipais para prever a
estabilidade bioldgica

aminodcidos.

410-724°C Degradacdo das estruturas arométicas ou
outros polifenois
[18] Aplicagdo de DSC para DSC 300-400 °C Combustéo de hidratos de carbono
avaliar a qualidade do 432 - 462°C Degradacdo das estruturas aromaticas.
composto final
[19] Avaliacdo da evolugdo da  Andlise Térmica 50-150 °C Representa reacOes desidratacdo
matéria organica durante (TG e DSC) 210-320 °C Combustdo de hidratos de carbono.
a compostagem de 400-520 °C Degradacéo das estruturas aromaticas.
residuos municipais. 695 — 750 °C Degradacdo térmica de carbonatos

De acordo com a literatura a reducdo dos hidratos de carbono ao longo do processo, indica

0 aumento do grau de maturacdo. Todavia, ndo existe alteracfes no pico correspondente a

presenca de estruturas aromaticas. 8 1!

Fernandez et al. no seu estudo ™ recorre a um indice para avaliagdo do grau de maturagéo

do composto, obtido através da razdo entre as perdas de massa que ocorrem nas gamas de

temperatura 410-724 °C e 150-410 °C, com o0 objetivo de expressar a quantidade de estruturas

aromaticas complexas relativamente as estruturas menos complexas.
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4. Métodos experimentais

4, Métodos experimentais

Neste capitulo sdo indicadas as caracteristicas dos materiais iniciais utilizados nos
sistemas de compostagem, as condi¢es operatorias e 0s métodos que permitem caracterizar a
estabilidade e maturidade do composto final. A quantidade de lenhina presente inicialmente
sera igualmente avaliada por ser considerada um dos percursores a formacéo de substancias

hdmicas.

4.1 — Caracterizacao da instalacéo utilizada no processo de compostagem

A instalacdo laboratorial utilizada nos sistemas de compostagem consiste num sistema de
quatro reatores cilindricos com 120 L de volume e isolados termicamente. Os reatores tém
dois orificios, na parte superior, para passagem da sonda de temperatura e para permitir a
saida dos gases formados durante a compostagem e do ar que entra em excesso. O ar
comprimido entra no reator através de um orificio na parte lateral inferior, de modo a permitir

uma distribuicdo do ar o mais uniforme possivel, Figura 4.1.

Figura 4.1 — Reatores de compostagem

Os parametros monitorizados laboratorialmente em cada reator foram a temperatura
reaccional, a concentracdo de oxigénio nos gases de saida, o teor de humidade, o teor da

matéria organica, o pH e a razdo C/N.
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4. Métodos experimentais

4.2 — Misturas testadas laboratorialmente

Os materiais usados na preparacdo das misturas séo a casca de batata (CB), casca de ovo
(CO) e casca de arroz (CA) provenientes de diversas industrias e também aparas de relva
(AR). Inicialmente preparou-se uma mistura designada de “mistura base” com 50,6% de CB,
17% de CA e 32,4% de AR. As proporc¢des da mistura base e casca de ovo usadas nos quatro
reatores encontram-se indicadas na Tabela 4.1. Assim, aos reatores RH1, RH2 e RH3
adicionou-se 30%, 20% e 10%, de casca de ovo, respetivamente, relativamente & massa total
do reator.

Os materiais foram previamente preparados em termos de granulometria e
homogeneizados antes de serem introduzidos nos reatores para se obter as condi¢Oes

apropriadas para o crescimento e desenvolvimento dos microrganismos.

Tabela 4.1 — Composicdo das misturas utilizadas em cada reator

Reator Massa total do reator Mistura base % de casca de ovo

RH1 24,1 70% 30%
RH2 25,2 80% 20%
RH3 26,2 90% 10%
RH4 27,2 100% 0%

4.3 — Amostragem e preparacdo das amostras

As amostras retiradas dos reatores devem ser sempre representativas de todo o sistema em
andalise para que os parametros em estudo sejam adequadamente quantificados. Assim, antes
de se retirar as amostras dos reatores, o seu conteddo foi sempre homogeneizado.
Posteriormente, cada amostra foi igualmente uniformizada antes de cada analise.

As amostras foram retiradas dos reatores em funcionamento no 1° dia de operacdo, bem
como no 4°, 12° e 25° dia, sendo que este Gltimo corresponde ao fim das misturas no interior
dos reatores. Adicionalmente, também foram analisadas amostras, ja com as misturas em fase
de maturacdo, ou seja, 61°, 94° e 144° dia.

Todas as amostras foram secas a 45 °C e posteriormente moidas. Para as analises
realizadas no FTIR foi necessario diminuir o didmetro das particulas para valores menores do
que 200 pum, para tornar a mistura 0 mais homogénea possivel. Deve notar-se que a

quantidade de amostra usada € muito reduzida (alguns miligramas).
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4.4 — Métodos para analise da evolugéo do grau de maturacao

Com a finalidade de analisar a evolugdo do grau de maturagdo, para os quatro processos de
compostagem descritos anteriormente, recorreu-se a determinagdo do carbono orgénico total, do

carbono organico extratdvel, a espetroscopia FTIR e a espetroscopia UV-vis.

4.4.1 — Determinacédo do carbono organico

O carbono extratavel foi determinado utilizando amostras, previamente secas a 45 °C e
moidas para tamanhos inferiores 0,5 mm. A extracdo foi realizada com NaOH 0,1 M, numa
proporcdo de 1:20 (w/v), sendo a suspensdo agitada durante 4 h. A suspensdo foi entéo
centrifugada durante 20 min a 3500 rpm e o sobrenadante foi filtrado a pressdo atmosférica
com um filtro para analise quantitativa, e isento de cinzas (Figura 4.2).

Para se determinar os &cidos fulvicos, cujo procedimento se encontra esquematizado na
Figura 4.2, a fracdo filtrada foi tratada de modo a precipitar os &cidos himicos a pH 2.0 com
uma solucdo de acido sulfurico a 96%, a 4 °C durante a noite. As amostras foram entao
centrifugadas durante 20 min a 3500 rpm. No final, filtrou-se as amostras em vacuo com um

filtro de didmetro de poros de 0,47um.

NalH 0,1M
[40ml) .
Andlise do carbono

Centrifugagdo extratavel
2 amostras solidas (2

g cada) *

Filtragdo Liquida Centrifugacdo Liquido

l/ Ha50, (até pH2) . Analise de dcidos

Fulvicos

Filtragdo

Solido l/

Acidos himicos
precipitados

oples

Figura 4.2 — Procedimento para determinar o carbono extratavel e os acidos fulvicos

Recorrendo ao equipamento TOC 5000A, Shimadzu, quantificou-se o carbono orgénico
total extratavel (ExC) e os acidos fulvicos (FA) presentes na amostra. A fraccdo de acidos

hamicos, HA, foi obtida pela da equacéo:

HA= ExC — FA (4.1)

O carbono organico total presente no EXC e FA foi quantificado no TOC 5000A pela
diferenca entre o carbono total presente na amostra e o carbono inorganico. Na determinagéo

do carbono total, a amostra sofre um processo de combustdo formando-se didxido de carbono,
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0 qual é detectado atraves de infravermelhos. Na quantificagdo de carbono inorgéanico, a
amostra é acidificada, para que todo o carbono inorgénico seja também convertido em dioxido
de carbono e quantificado posteriormente através de infravermelhos.

O teor de carbono presente nas amostras solidas foi determinado com um analisador
Carbono-Enxofre, SC — 144 DR da Leco Instruments. O carbono presente na amostra é
oxidado a dioxido de carbono através do aquecimento da amostra até 550 °C e quantificado
por um detetor de infravermelhos.

Os resultados obtidos desta secgdo foram convertidos para base de cinza constante (bcc),
atraves da equacdo (4.2). Dado que a composicdo do material final em base seca, ndo permite
uma avaliacdo directa da degradacdo dos varios componentes, porque a massa total tende a
variar ao longo do processo. Assim, define-se arbitrariamente a frac¢do F’,, em base de cinza
constante (bcc) como a fraccdo maéssica que se verificaria se a massa total (seca) de sélidos
tivesse permanecido constante e igual ao estado inicial. Para a maioria dos materiais sujeitos a
processos de compostagem, pode considerar-se que a massa de cinzas permanece

aproximadamente constante ao longo do processo.!*

(F;/V)n = (FW)n X (42)

Onde:
Fw € afraccdo em base seca de um qualquer componente W

F’\v é afraccdo em base de cinza constante de um qualquer componente W
Fsv € a fraccdo de massa de solidos volateis,
i — Indice relativo a fase inicial do sistema

n — indice relativo ao instante

4.4.2 — Espetroscopia UV-Vis

A espetroscopia UV-vis foi utlizada para determinar os racios E2/E4, E2/E6 e E4/ES,
sendo E2 a absorvancia relativa a 280 nm, E4 a absorvancia a 472 nm e E6 a absorvancia a
664 nm. O significado de cada um dos racios encontra-se descrito na Tabela 2.2.

Neste estudo, o procedimento utilizado foi adaptado dos procedimentos propostos na
literatura ™ "¢, Assim, a 0,8 g de amostra seca foram adicionados 40 ml NaOH 0,5 M, numa
proporcdo de 1:0,02 (v/w), sendo a suspensdo agitada durante 2 h. Posteriormente
centrifugou-se a amostra durante 20 min a 3500 rpm e filtrou-se a pressdo atmosférica

utilizando-se um filtro de analise quantitativa, isento de cinzas, e de filtracdo lenta. O filtrado
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foi entdo analisado através de um espetrofotometro UV-vis, T60 Spectrophotometer, para
medir a absorvancia para os comprimentos de onda a 280 nm, 472 nm e 664 nm.

Os dois estudos utilizados como referéncia neste trabalho diferem no tempo de extracdo
das substancias himicas, sendo que no procedimento proposto por Sellami et al. ™ as
absorvancias eram avaliadas no mesmo dia da extracdo e no procedimento proposto por
Zbytniewski et al. "%, as amostras foram analisadas no dia seguinte. No presente trabalho
foram avaliadas as duas opc¢oes.

Os récios s6 poderdo ser calculados para absorvancias inferiores a 1. Se uma das
absorvancias for superior a 1, a amostra sera diluida e calcula-se os racios para as amostras

com o mesmo factor de diluigéo.

4.4.3 — Andlise do FTIR

Os espetros obtidos através do FTIR, podem ser analisados qualitativamente, através das
alteracbes de intensidade dos picos e quantitativamente recorrendo aos racios das
absorvancias 1650/2925, 1650/2850 e 1650/1050, que permitem avaliar a evolugdo do grau de
maturacdo do composto.

As amostras foram analisadas no equipamento FT/IR 4200, JASCO, utilizando-se duas
técnicas: a andlise de pastilhas compostas por KBr; analise de amostra seca onde as
absorvancias sdo lidas com o auxilio do ATR (Reflexdo total Atenuada)

A técnica ATR tem como objectivo fazer face aos problemas associados a analise
tradicional das pastilhas de KBr, de modo a aumentar a reprodutibilidade espectral. O
principio de funcionamento baseia-se em direcionar um feixe de infravermelho através do
cristal ATR, de modo a reflectir a partir da superficie interna que se encontra em contacto
com a amostra. Nas regides do espetro de infravermelhos onde a amostra absorve a energia, a
onda é alterada ou atenuada, sendo essa modificagdo lida no detetor.

O procedimento usado para obtencdo das pastilhas foi adaptado de acordo com a literatura
11171 " Cada amostra a analisar foi misturadas com 80 mg de KBr, e colocou-se a amostra na
estufa a 60 °C durante a noite. Antes de se proceder a analise da absorvancia, a mistura foi
comprimida mecanicamente para se obter uma pastilha, a qual foi colocada no porta amostras,
com a finalidade de se obter um espetro na gama de 4000 a 500 cm™, com uma resolucéo de 4
cm™ e realizando-se 64 scans.

Os espetros adquiridos com o auxilio do ATR obtiveram-se colocando pequenas
guantidades de amostras neste suporte, de modo a fazer um filme sobre o cristal. Medindo-se

as absorvancias nas condi¢des anteriormente descritas.
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4.5 — Determinacéo da lenhina

A quantidade de lenhina presente nas amostras sélidas iniciais foi determinada através de
uma adaptacdo do procedimento descrito no método Standard TAPPI T222 om-88 aprovado
em 1988.

O método é baseado na quase insolubilidade da lenhina em &cidos minerais, de modo a ser
determinada por gravimetria apds a hidrolise das fracGes de celulose e de hemiceluloses
através do &cido sulfurico. Inicialmente adiciona-se & amostra &cido sulfurico concentrado e
frio, de modo a destruir as celuloses e 0s compostos carbonatados mais instaveis.
Posteriormente, coloca-se a amostra num banho quente com éacido sulfdrico diluido,
permitindo a hidrolise dos restantes polissacarideos, das hemiceluloses e das proteinas. A
fracdo mais resistente, composta pela lenhina e substancias com comportamentos semelhantes
as substancias humicas néo séo hidrolisadas. Resumidamente, 0 método consiste em:

e Preparar uma solucdo de é&cido sulfdrico a 72% (aproximadamente 24N) e
arrefecer a solucdo até 10 °C/15 °C;

e Pesar 1 g de amostra seca;

e Adicionar gradualmente 15 mL da solugdo de &cido sulfarico agitando
continuamente;

e Reservar a solugédo durante 2 h, agitando a solucéo frequentemente para promover
uma dissolucdo completa;

e Adicionar 300 a 400 mL de agua a solucdo anteriormente preparada, num baldo de
vidro;

e Diluir a solugdo para 3% de &acido sulfarico, obtendo-se um volume total de 575
mL;

e Levar a solucdo até a ebulicdo durante 4 h adicionando-se frequentemente agua
para manter o volume;

e Reservar a solugdo durante a noite, de modo a que o material insolGvel precipite;

e Decantar o sobrenadante através de um cadinho de placa filtrante, previamente
calcinado a 550°C e com a tara registada, onde se aplicou um filtro;

e Lavar a lenhina com &gua quente;

e Para determinar a presenca de sulfatos, adicionar umas gotas de nitrato de bario 1
N ao liquido filtrado. Se existirem sulfatos, forma-se um precipitado. Se tal
ocorrer, é necessario continuar a lavar com agua.

e Colocar o cadinho na estufa a 105 °C durante a noite;
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e Deixar arrefecer num exsicador e pesar;
e Para uma corre¢do das cinzas presentes na lenhina, o cadinho é levado a mufla a
550 °C durante 4 h;

e Arrefecer a amostra num exsicador e pesar.

A % de lenhina presente na amostra é dada pela Equacao 4.3:

Ax100

% Lenhina = (4.3)

onde A é a massa de lenhina obtida (g) e 0 W é a massa da lenhina seca (g).

Para determinar a lenhina sollvel utilizou-se o espetrofotometro UV-vis, T60
Spectrophotometer, a 205 nm. A solucdo de referéncia € o acido sulfdrico a 3%. Se as
absorvancias forem superiores a 0,7 o filtrado deve ser diluido com a solugdo de &cido
sulfarico a 3%, de modo a obter uma absorvéancia entre 0,2 e 0,7.

A lenhina presente no filtrado é dada pela Equacéo 4.4:

B=-"2xD (a.8)
110

onde A é a absorvancia, D é o fator de diluicdo e 110 (l/g.cm) é um coeficiente de
correlacdo, usado como um valor médio encontrado em diferentes, madeiras e amostras de
pastas. Finalmente para determinar a percentagem de lenhina presente na amostra utiliza-se a

Equacdo 4.5:

BxVx100
1000xW

% Lenhina = (4.5)

onde B é a quantidade de lenhina soltvel presente no filtrado, V o volume total de filtrado

(575 cm®) e W 0 peso seco da amostra em gramas.

4.6 — Analise estatistica dos dados

Os valores obtidos na determinacdo do carbono organico extratavel e na espetroscopia
UV-Vis e no FTIR sdo resultado da realizacdo de pelo menos trés réplicas. Assim, os valores
reportados foram analisados utilizando a lei de propagacdo das variancias, que indica a
incerteza do valor de uma determinada grandeza devido a erros aleatérios. Admitindo que se
pretende reportar a variavel G a qual é funcdo das variaveis x e y, a variancia associada a G,

o2, pode ser calculada pela Equacéo 4.6 %°!:
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0% = 0% x (Z—z)z + 02 % (2—5)2 +2 X0y, (3—2) (Z—z) (4.6)

onde o7 e g, sd0 as variancias associadas a x e y; g, é a variancia entre x e y.
Admitindo que as incertezas em x e y ndo se encontram correlacionadas, ou seja, X e y sdo

independentes, g, € proximo do valor zero, e neste caso o& ¢ dado simplesmente por:

2 2
2 _ .2 G 2 G
o; =0y X (_ax) + oy X (_ay (4.7)

A variancia de x (oy) e de y (o;,), sdo calculadas pela Equagao 4.8:
1 — 1 —
0% = N(x; — %)% ou 6% =~ N(y; — y)? @s)

onde N é o nuimero de ensaios realizados, Xxey sdo as médias das grandezas X e Y,
respetivamente.

Os resultados sao apresentados de acordo com a Equacéo 4.9 a baixo:

Valor da grandeza G = G+o¢ (4.9)

onde g€ o desvio padrdo (o; = /0Z)
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5. Analise e discussao dos resultados

O principal objetivo deste trabalho é estabelecer metodologias para avaliar a evolucao do
grau de maturacdo em processos de compostagem. Tal referido, ha diversos parametros que
permitem fazer esta analise. No presente estudo, o grau de maturacdo foi fundamentalmente

avaliado através dos indices de humificacgdo, espetroscopia UV-vis e FTIR.

5.1 — Caracterizagdo dos materiais usados na compostagem

Os materiais utilizados nos ensaios de compostagem foram a casca de batata (CB), casca
de arroz (CA), aparas de relva (AR) e casca de ovo (CO). Na Tabela 5.1 séo indicadas as

principais propriedades desses materiais.

Amostra  pH Humidade Corganico N-NH," * N-NO; * N orgénico N total * C:N
(%) (%) (mgN /g (mgN /g (mg N/g (mg N/g
amostra) amostra) amostra) amostra)
CB 5,30 85,30 45,50 0,360 0,070 15,6 16,03 28,38
AR 7,00 75,50 39,42 1,725 <0,01 35,5 37,2 10,58
CA 6,85 10,69 46,30 0,097 <0,01 6,46 6,6 70,57
co 8,07 15,78 1,97 0,070 <0,01 9,3 9,4 2,10

*amostra seca a 105°C

Na Tabela 4.1, foram indicadas as percentagens de cada material presente nos quatro
reatores. Assim, conhecendo as caracteristicas de cada um dos ingredientes € possivel prever
as propriedades das misturas iniciais, de modo a obter-se os valores recomendados na
literatura para os parametros iniciais. Assim, pretende-se que o pH se encontre entre 6 € 8, a
humidade entre 50 — 60% e o racio C/N préximo de 30:1.

No presente estudo, deve salientar-se que se dispde de materiais com pH entre 5.3 (para a
CB) e 8.07 (para CO). A humidade varia entre 10.7% para CA e 85,3% para CB. O material
mais rico em carbono € a casca de arroz com 46,3% e 0 mais pobre é a casca de ovo com
1.97%.

Em termos de azoto, a maior fraccdo € a organica, existindo muito pouco na forma de
nitratos. Relativamente a razdo C/N, a CA tem um valor muito alto (70.6) e como tal pode ser
utilizado como agente bulking. Em oposicéo, a CO é caracterizada por uma razao muito baixa
(2.2).
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De qualquer modo, deve salientar-se que este conjunto de materiais tem propriedades
adequadas para obter misturas equilibradas para o processo de compostagem.

Outro parametro avaliado neste trabalho € a presenca de percursores das substancias
hdmicas nos compostos iniciais. Tal como referido anteriormente, umas das teorias aceites é
que lenhina e os seus produtos de degradacdo, como fendis, quinonas e compostos mais
complexos, sdo os principais percursores das substancias humicas, através da polimerizacao e
condensacdo com compostos que contenham azoto, como proteinas e &cidos nucleicos.
Todavia, é importante referir que existem outros percursores como polifendis, hidratos de
carbono e acgucares, ndo sendo contudo avaliados neste trabalho. A fracdo de lenhina presente
no CB, AR e CA, bem como nas misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4 encontra-se na
Tabela 5.2.

Materiais iniciais Mistura nos reatores
CB AR CA RH1 RH2 RH3 RH4
% Lenhina (no sdlido) 26,71 16,59 27,76 12,27 15,46 20,42 28,74
% Lenhina soltvel 1,66 6,30 0,75 1,34 2,06 1,76 1,72
% Lenhina total 28,37 22,89 28,51 13,61 17,52 22,17 30,45

Neste caso, a CB e a CA tém teores de lenhina semelhantes, e as aparas de relva tém um
teor ligeiramente inferior. Quanto as misturas colocadas nos reatores RH1 a RH4, a maior
percentagem de lenhina encontra-se no reator RH4 e a menor quantidade no RH1. Note-se
que a mistura do RH1 contém 30% de casca de ovo, a qual ndo contém lenhina.

Um possivel perfil da degradacdo da lenhina é dado em Sanchez et al. *®, onde 30 — 50%
da lenhina foi degrada em todos os processos de compostagem preparados a partir de residuos
urbanos e materiais lenhino-celulésicos, sendo a degradacdo mais elevada na fase termofilica.
A fracdo de fendis foi igualmente avaliada, por ser um dos produtos da degradacdo da lenhina,
observando-se que os valores iniciais entre 0,23 e 0,44% decairam para menos de 0,1%, o que
sugere que os fendis sdo usados pelos microrganismos como fonte de energia ou como
percursores para as substancias himicas. Um perfil idéntico é dado no estudo obtido Gémez

et al. 24

, onde a lenhina sofre uma degradacdo entre 60 - 38%. Neste trabalho ndo foi
analisado a degradacdo da lenhina ao longo do processo de compostagem, sendo por isso,

uma recomendacdo para trabalho futuro.
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5.2 — Evolucéo dos processos de compostagem

Existem trés estagios importantes num sistema de compostagem, a fase mesofilica inicial

onde o material comeca a sofrer oxidagdo; a fase termofilica caracterizada por uma

degradacédo rapida da matéria organica; fase mesofilica final onde a actividade microbiana

comeca a diminuir prolongando-se por um longo periodo de tempo e permitindo obter um

composto final com elevado grau de maturacgéo e estabilidade.

Os parametros normalmente utilizados para monitorizar a evolugdo do processo de

compostagem sdo a temperatura, o pH, consumo de oxigénio. Esses parametros serdo

descritos, em seguida, em maior detalhe para os processos de compostagem em estudo.

5.2.1 — Monitorizacéo dos processos

A temperatura € um dos pardmetros mais frequentemente usados para monitorizar o

processo de compostagem, estando a sua evolugdo relacionada com as reagdes biologicas que

ocorrem em cada momento. Todos os reatores mostram um perfil tipico de temperaturas de

acordo com a literatura 2281 o qual se mostra na Figura 5.1.

80

70

60 -

50 -

40

20 A

80

70

60 -

50

40 A

30

20

e
30 .

Tristre (°C)
Tambient (°C)

Airflow (L min™")
O, (%viv)
OUR (g 02 kg' DM h™)

15
Tempo (dias)

misture (°C)
Tambient (°C)
Airflow (L min™")
O, (%vIv)
OUR (g 02kg' DMh™)

0
(©

15 20
Tempo (dias)

T
o

&>
OUR (g O, kg"' TOM h™)

10

T
®

T
N

80

70

60

50 A

40

30

20

80

60

40 4

20

0

Tointure (°C)

Tambient (°C)

Airflow (L min”")

0, (%Viv)

OUR (g O,kg"' DM h™)

15
Tempo (dias)

Toniture (°C)

Tambient (°C)

Airflow (L min"')

O, (%viv)

OUR (g 02/kg VS /h)

A

15 20
Tempo (dias)

0
(d)

OUR (g O, kg"' TOM h™)

OUR (g O, kg TOM h™)

Figura 5.1 — Evolugdo da temperatura, concentragdes de oxigénio e taxa de consumo de oxigénio (OUR) ao longo do
tempo, nos reatores (a) RH4, (b) RH3, (c) RH2 e (d) RH1
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A fase inicial é caracterizada por um elevado aumento da temperatura que atinge valores
superiores a 70 °C nos primeiros dias, e mantém-se superior aos 40°C durante
aproximadamente uma semana nos quatro reatores, sendo esta etapa designada por fase
termofilica. Este aumento de temperatura resulta da elevada actividade microbiana a qual é
favorecida pela disponibilidade de compostos biodegradaveis. A diminuicdo da quantidade de
matéria biodegradavel acaba por promover a diminuicdo gradual da temperatura no interior de
cada um dos reatores até proximo da temperatura ambiente, iniciando-se a fase de maturac&o.
Verifica-se assim que, os microrganismos patogénicos foram potencialmente eliminados dado
que se atingira temperaturas superiores a 55 °C. Os picos de temperatura apresentados na
Figura 5.1 devem-se ao revolvimento das misturas de modo a promover a homogeneizagéo e a
degradacdo mais completa de todo o material.

No processo de compostagem € comum recorrer-se a testes de respirometria, como a
necessidade de oxigénio ou producdo de didxido de carbono, para avaliar a estabilidade do
composto. Assim, o consumo de oxigénio e 0 OUR (taxa especifica de consumo de oxigénio),
que permite quantificar a actividade bioldgica, indicam a evolucdo da estabilidade do
composto ao longo do processo (Figura 5.1). Note-se que, no inicio dos processos de
compostagem as necessidades de oxigénio sdo elevadas em todos os reatores, o que indica que
0 composto contém uma grande fracdo de matéria organica facilmente degradavel. A medida
que 0s processos evoluem e o grau de maturagdo aumenta, essa necessidade vai diminuindo,
apresentando no final valores de necessidades de oxigénio baixos.

O perfil do pH observado e representado na Figura 5.2, também € caracteristico deste tipo
de processos. De facto o pH aumenta rapidamente dos primeiros 10 dias de compostagem,
podendo esse aumento ser consequéncia da mineralizacdo das proteinas, aminoacidos e
peptideos em amdnia e da degradacdo de acidos carboxilicos e fenois. No final de 140 dias, o
pH dos compostos é ainda bastante elevado em todas as misturas. Contudo, observa-se uma

tendéncia de diminuicéo. (! 2]
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Figura 5.2 — Evolugdo do pH durante os processos de compostagem

5.2.2 — Evolugéo do azoto

A dindmica do azoto é muito importante durante o processo de compostagem, bem como
na qualidade do composto final. Na verdade, o grau de maturacdo de um composto pode ser
muito influenciado pelos niveis de nitrificacdo, de modo a permitir que a concentragdo de
NH,4"-N diminua durante a compostagem, atingindo valores minimos no final, a par com o
aumento da concentracdo de NO3z™-N.

Em geral, pretende-se minimizar as perdas de azoto durante a compostagem, de modo a
obter uma maior concentracdo de nitratos, que sdo mais acessiveis para as plantas, diminuir os
odores gerados durante a compostagem e evitar problemas de eutrofizacdo quando aplicado o
composto final nos solos.

As moléculas que contém azoto na sua estrutura vao ser degradadas originando aminas e
aminoéacidos, que podem dar origem ao amoniaco, o qual sofre volatilizacdo por efeito de
aumento da temperatura e do pH, originando uma possivel diminuicdo do azoto total. Outra
transformacdo que pode ocorrer é a conversdo do azoto amoniacal em azoto nitrico e 0

aumento do azoto nas formas NOs;-N e NO,-N. As possiveis reaccOes encontram-se
esquematizadas na Figura 15. #]
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Transferéncia para a atmosfera

Figura 5.3 — Transformag6es do azoto e transferéncias durante a compostagem

A caracterizacio dos materiais iniciais (Tabela 5.1) permitiu quantificar a fracdo de NH,"-
N presente em cada reator. Um elevado nivel de NH4"-N indica um material muito instavel,
sendo estabelecido um limite maximo de 0,04% no composto final. [**!

A Figura 5.4 mostra a estratificagdo do azoto em Noyg, NH4"-N, NO3-N e 0 Nroa a0 longo
dos processos de compostagem. A concentragdo de azoto total (N;) normalmente aumenta
durante a compostagem, como se observa nos reatores RH3 a RH1 (Figura 5.4), devido a
ocorrer uma elevada degradacdo de compostos organicos, reduzindo a massa de matéria no
interior do reator. Assim, a concentracdo de Nt aumenta durante a compostagem quando a
matéria organica volatil perdida é maior do que a perda de NHg-N 4120

A diminuicdo do N; observada no reator RH4, pode ser devido as perdas de N através da
volatilizacdo de NHs, que ocorrerem a uma maior taxa do que a degradacdo da matéria
organica. (11231 (28]

De modo geral, a concentracio de NH4"-N decai apos a fase termofilica, uma vez que
destas condicdes é favorecido o aumento da concentracdo de NOz-N. Na verdade, para
temperaturas superiores a 40 °C ocorre a inibicdo dos microrganismos nitrificadores, e para
condi¢cdes mesofilicas pode ocorrer um aumento da concentracdo de NOs-N. Apreciaveis
quantidades de NO3-N podem ser observadas em todos os reatores sendo 0s valores maximos
obtidos na fase de maturagéo. 1% [2¢]

A excecdo do RH4, os outros reatores ficaram abaixo do valor maximo da NH4*-N
estabelecido para um composto final estavel. Uma possivel explicacdo pode ser a quantidade
de NH4"-N inicial ser superior no RH4 (com menos casca de ovo) do que 0s restantes

reatores, sendo necessario mais tempo para se obter um composto estavel. Além disso, como
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se observa na Figura 5.4, o perfil da concentracio de NH4"-N esta a diminuir, nfo tendo ainda
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Figura 5.4 — Evolugdo das diferentes formas de azoto nos processos de compostagem nos reatores (a) RH4, (b) RH3,
(c) RH2 e (d) RH1.

5.3 — Andlise da evolucdo do grau de maturacéo

Para avaliar a evolucdo do grau de maturacdo nos quatro processos ao longo da
compostagem e no composto final, recorreu-se a analise do carbono organico extratavel, a

espetroscopia UV-vis e a espetroscopia FTIR.

5.3.1 — Carbono orgénico extratavel

Os extratos alcalinos sdo muito utilizados para isolar e solubilizar as substancias himicas.
Contudo, quando as substancias humicas sdo extraidas de compostos provenientes de
processos de compostagem, outras moléculas como residuos de lenhina, quinonas, polifenois
e residuos tipicamente alifaticos vao ser igualmente extratados. Por este motivo, designou-se
as substancias extratadas por substancias com comportamentos semelhantes as substancias
hamicas (HLS). Para se avaliar a evolucdo das HLS ao longo da compostagem, analisou-se o

carbono extratavel (ExC), acidos htimicos (HA) e acidos falvicos (FA).
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Foram analisadas trés metodologias para obter o carbono organico extratavel:
Método 1 — Metodologia descrita na se¢do 4.4.1;
Método 2 — Acidificando a solugdo a para pH igual a 5, tendo o cuidado de ndo ocorrer
a precipitacdo de HA;

Método 3 — Solucéo tratada atmosfera de azoto.

Tabela 5.3 — Avaliagdo da melhor metodologia para determinar o carbono extratavel

Solugdo EXC (bcc) FA (bcc) HA (bcc)

Método1 0,0104+0,0007 0,0030+0,0001 0,0081+0,0035
Método2 0,0091+0,0006 0,0028+0,0001 0,0069+0,0006

Método3 0,0106+0,0005

Sendo os resultados obtidos semelhantes nos trés métodos analisados, e uma vez que o
método 3 apresentava algumas dificuldades relacionadas com a precipitacdo dos acidos
himicos, optou-se por recorrer a0 Método 1 na andlise dos dados.

Segundo Bustamante et al. !, a concentracio de ExC, que inclui uma elevada porcéo de
compostos organicos facilmente degradaveis, tende a diminuir principalmente no inicio da
compostagem. Esse perfil é verificado durante o processo de compostagem para 0s quatro
reatores em estudo, Figura 5.5.

A concentracdo final de EXC nos RH4 e RHL1 é inferior a 1,7%, valor sugerido para
compostos com elevado grau de humificacdo. Pelo contréario, nos reatores RH2 e RH3, os
valores de EXC superiores aos sugeridos. *° Todavia, as mudancas que ocorrem no EXC
dependem muito do tipo de materiais iniciais utilizados, designadamente da sua composicao
quimica, o que pode limitar a informacdo dada pelas fraccbes de ExC, FA e HA, como
indicadores para comparar os diferentes processos de compostagem. Por esta razdo, s@o
frequentemente utilizados os indices de humificacéo HI, HR, PHA e DP. 14

De acordo com Jiménez et al. ® e Bustamante et al. !, os valores para PHA devem ser
superiores a 62%, ou 65%, respectivamente, verificando-se em todos 0s reatores, excepto para
0 RH1, o qual tem 30% de casca de ovo. Contudo, deve salientar-se que ndo existe um valor

[51 o5 valores

fixo para este pardmetro. Por exemplo, segundo Sanchez-Monedero et al.
devem ser superiores a 75%, o0 que sO se verifica para 0 RH4 e o RH3. Uma possivel
explicacdo para os valores elevados de PHA, é aguando da extrac¢éo, outros compostos além
dos HA sdo igualmente extraidos, por apresentarem um comportamento semelhante e

precipitarem a pH 2, como os residuos de lenhina.
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Na Figura 5.5 de (a) — (d), observa-se que a concentracdo de FA diminui durante a
compostagem, devido a grande quantidade de matéria organica facilmente biodegradavel,
como acucares, peptideos e aminoacidos que se encontram associados a esta fracgcdo. O
aumento da concentracdo de HA a par com a diminuicdo dos FA promove 0 aumento do DP,
indicado na Figura 5.5 de (e) — (h). O aumento do DP reflecte a formacéo de moléculas mais
complexas (HA) a partir de moléculas mais simples (FA) e uma diminuicdo da fracgdo nao
himica na fraccdo FA, facilmente degradada pelos microrganismos. *! 1 Os valores
recomendados de DP variam com os diferentes autores, por exemplo Jiménez et al. ! refere
gue um composto com um bom grau de humificacdo deve apresentar DP superiores a 1.6, 0
que se verifica nos reatores RH4, RH3 e RH2. Assim, o reator RH1 é novamente uma
excepgdo no ambito deste indicador.

Relativamente aos indices HR e HI observados na Figura 5.5 de (€) — (h), pode concluir-se
gue ocorreu um aumento de HR e HI, sobretudo na fase de maturacdo, sendo indicativo de
que é nesta fase que se forma mais HA. [?°!

Com o objectivo de comparar os compostos produzidos ao final e 144 dias, avaliou-se 0s
indices de humificacdo para um composto comercial. Os resultados obtidos encontram-se

resumidos na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — indices atingidos no final de 144 dias

DP PHA (%) HR (%) H1(%)
RH4 2,660£0,244 72,726+8,282 7,991#0,014 6,046+0,0115
RH3 2,060£0,039 67,317+1,328 12,638:0,002  8,508:0,002
RH2 1,813:0,076  64,446+3,059 12,7619:0,0003 8,225:0,003
RH1 0,446+0,018 30,864+1,254 2,98700,0007  0,9219+0,0004
Comercial  1,496:0,158 59,929+7,731 6,209:0,0043  3,721+0,004

Assim, pode concluir-se que apenas 0 RH1 tem valores inferiores ao composto comercial.

Deste modo, pode concluir-se que 0s restantes compostos obtidos se encontram adequados

para serem utilizados como correctores de solos.
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5.3.2 — Espetroscopia UV-vis

A espetroscopia UV-vis € bastante utilizada para avaliar o grau de condensacdo das
estruturas aromaticas, e como tal pode ser utilizada para avaliar o grau de maturacdo dos
compostos. De acordo com, Zbytniewski et al., a absor¢do a 260-280 nm é devida a presenca
de lenhina e quinonas, a absor¢édo a 460-480 nm reflete o material no comeco da humificagéo
e a absorvancia a 600 — 670 nm é indicativo do material fortemente humificado. % Estas
absorvancias permitem definir trés racios, como foi anteriormente referido, Tabela 2.2.

Devido & diferenca entre os procedimentos propostos por Sellami et al. *®, onde a amostra
é analisada quando concluido o procedimento e por Zbytniewski et al. 2, onde a amostra é
deixada em repouso durante a noite, o primeiro objetivo foi determinar qual dos
procedimentos propostos iria ser seguido. Com essa finalidade analisou-se o extrato da
amostra comercial, obtendo-se os resultados indicados na Tabela 5.5. Assim, considerou-se
que o melhor resultado € obtido quando se reserva a amostra durante a noite, ndo so porque as
absorvancias sdo superiores, mas também porque apresenta uma menor a incerteza associada

a0s racios.

Tabela 5.5 — Racios obtidos de acordo com a metodologia descrita em duas referéncias distintas

Ref E2/E4 E2/E6 E4/E6

[13] 10,2+0,3 10534255 10,3+25

[0] 94401 931435  9,9+04

Na Figura 5.6 (a) e (b), pode observar-se que os valores obtidos nos racios E2/E6 e E2/E4
séo elevados, dado que os valores de absorvancia a 280 nm, sdo muito elevados quando
comparados com 0s restantes, ou seja, a quantidade de lenhina e quinonas devera ser elevada.

De qualquer modo, o perfil do racio E2/E4, representado na Figura 5.6 (a), encontra-se de
acordo com a bibliografia 2 18 ocorrendo uma diminuicdo dos racios no inicio da
compostagem devido a rapida decomposi¢cdo dos compostos facilmente degradaveis, como
proteinas e lipidos, e um ligeiro aumento no fim da compostagem devido ao aumento de
compostos com grupos fendlicos e carboxilicos e que contenham benzeno. O racio E2/ES,
Figura 5.6 (b) ndo apresenta um perfil semelhante ao encontrado na literatura, sendo uma
possivel explicagdo, as diluicbes necessarias para se obterem valores de absorvancia menores
que 1. [12] [16]
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O perfil do racio E4/E6, apresenta um perfil contrario ao esperado. Sendo normalmente
associado a evolucdo de moléculas organicas com estruturas mais complexas, seria previsto
que diminui-se ao longo do processo de compostagem, 0 que ndo se observa na Figura 5.6 (c).

De acordo com o estudo realizado por D’Orazio et al. 1!

, a possivel formacgdo de
compostos aromaticos com estruturas mais simples, principalmente no inicio da
compostagem, pode ter como consequéncia 0 aumento dos valores do racio. Nesse estudo,
observou-se que no final do processo de compostagem o réacio exibiu uma tendéncia para
estabilizar, indicando um aumento do grau de maturagdo do composto.

O comportamento do racio E4/E6, representado na Figura 5.6 (c), é semelhante ao
observado no estudo realizado por D’Orazio et al. Y contudo ndo apresenta uma tendéncia
para estabilizar no final do processo. Assim, aos racios E2/E6 e E4/E6 ndo se revelaram muito

adequados para o0 objectivo pretendido.
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Figura 5.6 — Evolugdo dos racios (a) E2/E4, (b)
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5.3.3 — Espetroscopia FTIR

Em geral, a espetroscopia FTIR permite analisar o aumento das estruturas aromaticas ao
longo do processo de compostagem, a par com a diminui¢do dos hidratos de carbono e lipidos
carateristicos em compostos instaveis.
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As amostras foram analisadas de acordo com duas metodologias diferentes, através de
pastilhas formadas a partir de KBr e recorrendo ao ATR. Além disso, na formacdo das
pastilhas foi importante determinar a quantidade de amostra adequada, de modo obter espetros
com regides bem definidas e que permitam observar a evolugdo do grau de maturagéo ao
longo da compostagem.

Os espetros analisados, para 0s quatro processos, foram avaliados em diferentes estagios,
ou seja, nos dias 0, 25, 94 e 144 de compostagem. A anélise dos espetros foi realizada de
acordo com a Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Interpretagao dos picos obtidos através do FTIR

Legenda Gama Descricao Ref.
a) e b) 2930-2850 cmt Compostos metileno alifaticos. [10] [17][18][20]
c) 1740-1720 cm™ Aldeidos, cetonas e ésteres [17][18]
d) 1650 cm™ Amida | e estruturas aromaticas [10][17] [20]
e) 1510 — 1508 cm™ Lenhina [17][18][20]
f) 1320cm™ Vibragao das ligagdes C— N das Aminas [18]
g) 1260 - 1240 cm™ Vibragdo das ligagdes C— O e C — N em acidos carboxilicos  [10] [17] [18]
e amidas
h) 1030 - 1080 cm™ Minerais de argila, polissacarideos e impurezas com silica. [10] [17][18][20]
i) 1350 — 1400 cm™ Banda que indica a presenga de nitrato [10]
i) 1570 - 1540 cm™* Presenga de amidas II [18][20] [10]
1) 1420 e 875 cm™ Carbonatos [18]

Inicialmente, foram analisados qualitativamente os espetros para cada matéria-prima
(Figura 5.7), de um modo a conhecer 0s seus picos de absorvancia caracteristicos. Assim,
avaliou-se 0s espetros recorrendo ao ATR e a pastilhas formadas a partir de 80 mg de KBr e
0,2 mg de amostra. As principais regifes onde ocorreu a absorc¢do foram a:

e 2930-2850 cm™, caracteristica da presenca de compostos alifaticos, encontrando-
se a maior fracdo destes compostos nas cascas de batata e nas aparas de relva;

e 1650 cm™, caracteristica de estruturas aromaticas e amidas |, presentes em maior
quantidade nas cascas de batata, casca de arroz e aparas de relva;

e 1420 e 875 cm™, indica a presenca de carbonatos, surgerindo sobretudo nas cascas
de ovo;

e 1030 — 1080 cm™, caracteristica da presenca de minerais de argila, polissacarideos
e impurezas que contenham silica, a maior fragdo encontrando-se nas cascas de

batata, casca de arroz e relva;
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Figura 5.7 — Espetros obtidos por FTIR para as matérias-primas.

A maturidade do composto final pode ser avaliada quantitativamente através dos racios
1650/2925, 1650/2850 e 1650/1050, dado que as suas alteracdes traduzem a degradacdo da

matéria orgénica e a formagdo de estruturas aromaticas de maior estabilidade. Os valores dos

racios para os materiais iniciais, encontram-se na Tabela 5.7.

Casca de arroz (CA)

Casca de batata (CB) Aparas de Relva (AR)

ATR
1650/2925 1,127
1650/2850 1,204
1650/1060 0,172

KBR

0,806

1,092

0,431

ATR
0,825
1,862

0,352

KBR ATR KBR
1,158 1,177 5,529
1,599 1,541 7,028
0,792 0,390 2,916

De um modo geral, em ambas as metodologias analisadas na Tabela 5.7, os racios obtidos
para as AR superiores comparativamente aos restantes materiais inicias. As AR séo

caracterizadas por uma elevada fraccdo de compostos com azoto e uma menor concentragdo
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de carbono orgéanico (Tabela 5.1) em relacdo a CB e a CA, 0 que se traduz no elevado récio
obtido.

Analisando a Figura 5.7, ndo se consegue claramente identificar a melhor técnica para
analisar materiais em estudo. Os espetros obtidos por ATR sdo em alguns casos, por exemplo
para a casca de arroz, mais definidos e em outros casos, como na casca de 0vo, 0S espetros
obtidos através das pastilhas apresentavam as regides mais definidas. Assim, avaliou-se em
que medida os espetros se alteravam ao aumentar-se a massa de amostra nas pastilhas,
encontrando-se esse estudo no Anexo D. Os melhores resultados obtidos foram para pastilhas
formadas a partir de 200 mg de KBr e 2 mg de amostra, que iriam ser usadas para obter 2
pastilhas de 80 mg.

Na Figura 5.8, encontram-se 0s resultados obtidos através de pastilhas formadas a partir
de 200 mg de KBr e 2 mg de amostra, de 80 mg de KBr e 0,2 mg de amostra e recorrendo ao
ATR. Comparando as trés metodologias, quanto as regiGes caracteristicas deste tipo de
compostos e nas matérias-primas (2925-2850 cm™, 1650 cm™, 1420/875 cm™ e 1030-1080
cm™), verifica-se que se encontram melhor definidas nos espetros formados por 200 mg de
KBr e 2 mg de amostra, observando-se claramente a evolugdo do composto ao longo do
processo.

A evolucdo do grau de maturacdo e da estabilidade, ao longo do processo de
compostagem, é avaliada quando a intensidade das bandas que indicam a presenca de
estruturas aromaticas aumentam, a par com a diminui¢do das bandas que indicam a presenga
de estruturas alifaticas e de estruturas polissacarideas ou com comportamentos semelhantes
aos polissacarideos. Estas bandas encontram-se presentes nos quatro processos estudados.
Contudo, existes alteracdes claras entre eles, assim como na sua evolugdo ao longo do
processo de compostagem.

Todos os espetros exibem bandas largas na regido do infravermelho entre 3500 e 3000 cm’
! devido a estiramento das ligagdes O — H e & presenca de 4gua. Dois picos distintos na regio
entre 2930 cm™ e 2850 cm™ (a e b), referentes ao estiramento que ocorrem nas ligagdes C — H
em compostos alifaticos. Um pico forte a 1650 cm™ (c), devido & vibracao das ligagdes C = C
em estruturas aromaticos e ao estiramento das ligagdes C = O de quinonas, grupos
carboxilatos (COO™) e amidas I. Um pico forte e estreito entre 1030 — 1080 cm™ (h), devido
ao estiramento das ligagfes C — O dos polissacarideos e Si — O em impurezas que contenham
silica. Nos espetros obtidos para RH1, RH2 e RH3, aparece também um pico estreito na
regi&o 1420 e 875 cm™ (1), devido & presenca de casca de ovo.
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Em seguida, analisa-se detalhadamente os espetros obtidos com pastilhas formadas a
partir de 200 mg de KBr, pelas razdes referidas anteriormente.

Na Figura 5.8 (i) a (iv), relativa aos quatro processos (RH4 a RH1), observou-se uma
diminuicdo da intensidade dos picos na regido 2930-2850 cm™, correspondente & degradacéo
de lipidos e hidratos de carbono, ao longo do processo de compostagem. Quando a matéria
organica se encontra estabilizada atinge-se uma banda constante, que ainda ndo € visivel em
nenhum processo. Simultaneamente, ndo se observam grandes alteracGes na intensidade do
pico a 1650 cm™ nos quatro processos.

A intensidade do pico na regido que indica a presenca de polissacarideos, silica e minerais
de argila (1080 — 1030 cm™) néo varia significativamente com o processo de compostagem.
Inclusivamente, em alguns casos, tende a aumentar ao contréario do previsto na bibliografia.
151 7 Uma possivel justificagdo, é a presenca de casca de arroz em todos 0s processos.
Segundo Yalgin et al. B%, a casca de arroz contém celulose, lenhina, cinzas e uma elevada
quantidade de silica na sua constituicdo, que representa cerca de 22% da massa total da casca
de arroz. Assim, a quantidade de silica por massa de amostra tendera a aumentar a medida que
0 composto se torna mais humificado.

A Figura 5.9 representa o espetro para 0 RH4 com 0% de casca de ovo, na gama entre
2000 e 700 cm™, podendo verificarse que a banda a 1733 cm™, que indica a presenca de
produtos como aldeidos, cetonas e ésteres, aparece no inicio do processo de compostagem e
vai diminui ao longo dos estagios avaliados, desaparecendo no final. Ndo existem mudancas
consideraveis na banda que indica a lenhina, representada a 1510 cm™. As aminas
caracterizadas a 1320 cm™ pelo estiramento das ligaces C — N desaparecem no fim do
processo de compostagem e a intensidade dos picos que representam os acidos carboxilicos e
amidas a 1240 cm™ diminui ao longo do processo. Observa-se um pico a 1420 cm™ devido &
deformacdo das ligagdes C — H dos grupos CH3 e CH,, ndo apresentando grandes alteracGes
no processo de compostagem. Na regido que indica a presenca de nitratos entre 1400 — 1350
cm™ observa-se um ligeiro aumento de intensidade, indicando que ocorreu alguma
nitrificacdo ao longo do processo, como seria esperado dado os resultados presentes na Figura

5 4, [10I[17][18][20]

De acordo com alguns estudos, a maior degradacdo da lenhina ocorre quando a
temperatura do processo esta proxima dos 50 °C, podendo atingir uma degradagéo de 27%. B!
Todavia, ndo se observou qualquer tipo de degradacdo quando as temperaturas excederam o0s
75 °C. Em experiéncias, onde a fase termofilica durou entre 7 a 14 dias a lenhina nédo foi

degradada, mesmo quando o processo de compostagem durou 295 dias. Considera-se assim
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que, a temperatura é um factor importante na degradacdo da lenhina. Deste modo, tendo em
conta que os processos em estudo atingiram temperaturas superiores a 70 °C durante alguns
dias, pode ser uma explicacdo para que nos espetros ndo se observa uma diminui¢cdo da

intensidade do pico que caracteriza a presenca de lenhina.
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Figura 5.9 — Espetro do processo RH4 na regi3o entre 200 - 700 cm-1

Devido a elevada intensidade dos picos que correspondem a presenca de carbonatos
proximos de 1420 e de 875 cm™, as regides que se encontravam bem definidas no processo
RH4 entre 1520 e 1320 cm™, no se encontram definidas nos processos RH3, RH2 e RH1,
(Figura 5.10). Todavia, continua a observar-se a diminuigéo da intensidade do pico a 1240
cm, que tende a desparecer nos trés processos e um aumento da intensidade a 1060 cm™.

A maioria dos picos nas regifes que indicam a presenca de compostos alifaticos (2925-
2850 cm™) diminuem nos quatro processos, ao longo do processo de compostagem, o que

indica que 0 processo se esta a tornar mais estavel e uniforme. %
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Figura 5.10 — Espetros FTIR para os processos (i) RH3, (ii) RH2 e (iii) RH1 na gama entre 2000 — 700 em™

Na Figura 5.11, compara-se 0 espetro de um composto comercial com 0s quatro processos
em estudo, relativos ao dia 144, verificando-se que os espetros sdo semelhantes. Na verdade,
as intensidades dos picos caracteristicos sdo semelhantes, a excep¢do dos picos que indicam a

presenca de carbonatos a 1240 cm™ e 870 cm™.

COMERCIAL
RH4
RH3
RH2
RH1

Absorvancia

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.11 — Comparagao dos espetros obtidos por FTIR para um composto comercial e para os compostos finais obtidos
em RH4, RH3, RH2 e RH1.

De modo a quantificar as alteragGes de intensidades nos espetros obtidos atraves de FTIR,
durante o processo de compostagem, foram analisados os racios entre as intensidades de
algumas bandas caracteristicas, nomeadamente a 2925, 2850, 1650 e 1060 cm™. Os récios
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calculados para os quatro processos (RH4, RH3, RH2 e RH1), nas trés metodologias
analisadas, e os racios obtidos para 0 composto comercial encontram-se na Figura 5.12.

Tal como era esperado, os resultados dos racios obtidos através dos espetros dados pelas
pastilhas formadas 200 mg de KBr e 2 mg de amostra, apresentam de um modo geral racios
mais elevados, com perfis mais consistente e com incertezas associadas aos valores obtidos
menores. Assim, para 0s quatro processos RH4, RH3, RH2 e RH1, o racio 1650/2925
aumentou de 1,201+0,125 para 1,393+0,104, de 1,095+0,08 para 1,473+0,080, de 1,407+0,080
para 1,969+0,0046 e de 1,643+0,389 para 2,189+0,322, respectivamente. Para 0 racio
1650/2850 os respetivos racios aumentaram de 1,016+0,08 para 1,632+0,123, de 1,457+0,003
para 1,776+0,091, de 1,742+0,105 para 2,146+0,050 e de 1,988+0,523 para 2,456+0,396.

As mudancas destes racios indicam que a matéria organica facilmente degradavel, como
compostos alifaticos e amidas sdo quimicamente ou biologicamente oxidados, ocorrendo um
aumento das estruturas aromaticas.

O réacio 1650/1060 tem um comportamento contrario ao esperado, a excepgdo do RH1,
diminuindo ao longo do processo de compostagem. Como foi referido, esta diminui¢do pode
dever-se a presenca de cascas de arroz nestes processos, que contém uma elevada fracdo de
silica. A banda caracteristica que indica a presenca de silica é a 1060 cm™, o que ter4 uma
influéncia directa no racio em questao.

Foram ainda, avaliados 0s racios para o composto comercial, encontrando-se os valores
obtidos nos espetros na Figura 5.12. Os valores obtidos para os racios 1650/2925, 1650/2850
e 1650/1060 foram 1,424+0,033 1,550+0,04 e 0,70+0,021, respectivamente.

Em geral, os racios obtidos pelos compostos produzidos laboratorialmente sdo claramente
superiores ao composto comercial. A excep¢do ocorre para 0 composto produzido em RH4,
onde se obtém valores proximos do composto comercial.

O espetro relativamente ao composto obtido em RH2, Figura 5.12 (iii), apresenta uma
incoeréncia no récio para o dia 94, dado que o valor apresentado € muito superior quando
comparados com os restantes dias. Além disso, esse perfil também nédo se observa nas outras
metodologias. Assim, seria necessario realizar um novo estudo, contudo devido ao periodo de

tempo para a realizagéo deste trabalho n&o foi possivel.
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Figura 5.12 — Representacdo dos racios 1650/2925, 1650/2850 e 1650/1060 nos processos RH4, RH3, RH2 e RH1,
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pastilhas formadas por 80 mg de KBr de iv) a viii) e pelo ATR para ix) a xii)
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Comparando os valores dos racios 1650/2925 e 1650/2850, obtidos através dos
compostos produzidos laboratorialmente com os valores apresentados na literatura, onde se
obteve valores de 1.68 e 2.33, respectivamente. *°! Observa-se que, apenas os reatores RH1 e
RH2 atingem valores superiores, encontrando-se 0s outros dois processos a baixo.

Os resultados mostram claramente que o FTIR é uma técnica adequada para evidenciar
que os processos evoluem favoravelmente ao longo do tempo, ou seja, atingiram niveis de

maturacgdo bastantes satisfatorios.
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6. Concluséao e propostas para trabalho futuro

O principal objetivo deste trabalho foi estabelecer metodologias para avaliar a evolucéo
do grau de maturagcdo em processos de compostagem. Para tal foram acompanhados quatro
reatores distintos ao longo do tempo, recorrendo a analise da evolugéo da fracdo quimica das
substancias humicas, a espetroscopia UV-vis e a espetroscopia FTIR.

A mistura base, comum a todos os reatores (RH4, RH3, RH2 e RH1), consistiu em casca
de batata, aparas de relva e casca de arroz nas proporgdes (em massa) de 51%, 32% e 17%
respectivamente. Nos reatores RH3, RH2 e RH1 adicionou-se 10, 20 e 30% (em massa) de
casca de ovo, respectivamente, a qual é essencialmente inorganica.

Todos 0s processos atingiram rapidamente as temperaturas tipicas da fase termofilica (>
40 °C), que se mantiveram durante algum tempo, pelo que potencialmente ocorreu a
higienizacdo dos compostos.

Na fase de maturacdo, no final de 140 dias, o pH dos compostos é ainda bastante elevado
em todas as misturas sendo proximo de 9. Contudo, observa-se uma tendéncia de diminuicao.

De um modo geral, verificou-se um aumento do grau de mineralizagdo da matéria
organica, observando-se valores de NH;" menores do que 0,04% para os reatores RH3, RH2 e
RH1, que indicam que o composto se encontra estavel. Excetua-se o reator RH4, que no inicio
do processo continha elevadas quantidades de NH;" (sem casca de ovo), podendo vir a ser
necessario um maior tempo de compostagem.

No geral, os materiais iniciais em estudo contém niveis elevados de acidos fulvicos e
niveis baixos de acidos htimicos. A medida que a compostagem evoluiu, a fracdo de &cidos
hdmicos aumentou. O grau de maturacdo e de humificacdo foram avaliados através dos
indices de humificacdo (HI, HR, PHA e DP) registando-se um aumento dos indices de
humificacdo em todos os processos. Observou-se que todos o0s compostos obtidos
laboratorialmente, atingiram os valores recomendados na literatura para o DP e PHA, a
excecdo do RH1.

Os racios avaliados atraves de espetroscopia UV-vis foram definidos com base em razfes
de absorvancia para comprimentos de onda especificos (E2/E4, E2/E6 e E4/E6). Através da
andlise do racio E2/E4, verificou-se que ocorreu degradacdo dos compostos facilmente

degradaveis, a par com um ligeiro aumento de grupos fenolicos e carboxilicos no final da
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compostagem. Relativamente ao perfil obtido para os racios E2/E6 e E4/E6, verificou-se que
ndo sdo muito adequados para o objectivo pretendido.

Os espetros obtidos através de FTIR foram interpretados analisando as alteragdes de
intensidade nas bandas carateristicas e através dos seus de racios, 0s quais mostram que 0S
constituintes biodegradaveis como compostos alifaticos, alcoois, proteinas sdo decompostos
ao longo do processo de compostagem nos quatro processos em estudo, ndo se observando
um aumento significativo dos compostos arométicos. Em geral, todos o0s reatores
apresentaram valores superiores nos racios carateristicos relativamente ao composto
comercial.

Em conclusdo, as metodologias utilizadas neste estudo, apesar de todas serem adequadas a
avaliagdo do grau de maturagdo, devem ser utilizadas complementarmente de modo obter
respostas mais fiaveis. Além disso, de um modo geral os compostos obtidos neste estudo

apresentaram um grau de maturacao satisfatério.

Trabalho futuro

Tal como habitual em trabalhos desta natureza, diversos aspetos devem ser explorados no
futuro.

Como foi referido, outra metodologia que permite analisar a evolucdo do grau de
maturacao € a analise térmica, recorrendo ao TG e/ou DSC. As curvas obtidas normalmente
apresentam dois picos que corresponde a fracdo de hidratos de carbono e a fraccdo de
estruturas aromaticas. Esta andlise deve ser realizada em atmosfera oxidante. Uma vez, que na
espetroscopia FTIR ndo se verifica uma alteracdo significativa nas estruturas aromatica, esta
técnica poderia ajudar a concluir acerca da sua evolucéo.

Outro aspecto, que futuramente poderia ser avaliado é a evolu¢do da lenhina ao longo do
processo de compostagem, uma vez que é considerado um percursor das substancias humicas.
Finalmente, um problema detectado foi a extraccdo das substancias ndo hdmicas juntamente
com as substancias himicas, sendo recomendado a utilizagdo de técnicas que permite a sua

purificacdo e posterior avaliacéo.
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ANEXO A — Caracteristicas dos equipamentos utilizados

Isolamento utilizado nos reatores:

- Marca do Produto: Manta Aeroflex MSR;
- Tipo de material: Espuma de borracha;
- Espessura: 19 mm;

- 2 camadas a aplicar em cada reator num total de 38mm de espessura;

- Condutividade elétrica: 0,035 W/m.K.

Equipamentos de monotorizagdo de temperatura:

e Sondas de temperatura:

- Referéncia: Bresimar.T.K.1.8.500.S5

- Termopar Tipo: K;

- Combinagdo de condutores: Niquel-Crémio-Niquel;

- Didametro da bainha: 8 mm;

- Comprimento da bainha: 500 mm;

- Revestimento da bainha: Aco Inox AISI316;

- Comprimento cabo termopar: 5 m;

- Gama de temperatura do termopar: 0 — 1100 °C;

- Revestimento cabo de ligacdo: Silicone (suporta até 200 °C)

e Aparelho de aquisicdo de dados:

- DATALOGGER/VIRTUAL HMI CSMSTRSX;

- Mod. Entradas 16bit 8Al Termopares CSTSC8000;
- COMPACT FLASH CARD 64mb G3CF064M. A2

Sondas de oxigénio:
- Referéncia do produto: Oxygen gas sensor XLS1047;
- Gama de concentracfes percentuais: 0 — 100% Oxigénio;
- Resolucdo: 0,03% (12bit);
- Tempo de resposta: 90% - 30 segundos;
- Humidade relativa: 0 — 95%;
- Gama de temperatura: 0 — 50 °C.

Equipamento usado na determinagéo do carbono organico extratavel
- Marca: SHIMADZU
- Modelo: TOC — 500A
- Pressdo de gas: 7 bar
- Temperatura da fornalha: 680 °C

Equipamento de espetroscopia UV-vis
- Modelo: T60 Spectrophotometer
- Comprimentos de onda avaliados: 280 nm, 472 nm e 670 nm

Equipamento de espetroscopia FTIR
- Marca: JASCO
- Modelo: FT/IR — 4200
- Gama de niimero de onda: 550 — 4000 cm™
- Resoluc#o: 4 cm s™
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ANEXO B — Resultados experimentais

Nesta seccao apresenta-se de uma forma exaustiva, todos os resultados experimentais.

Tabela B.1 — Resultados referentes ao carbono extratavel para as misturas dos reatores RH4, RH3, RH2 e RH1

RH4

ExC

FA

HA

TOC

HR

HI

DP

PHA

12-Nov

16-Nov

24-Nov

07-Dez

12-Jan

14-Fev

02-Abr

02-Abr
PH5
02-Abr
N

0,0699+0,001
17
0,0345620,00
049
0,0226020,00
020
0,0199020,00
042
0,0126520,00
016
0,01306:0,00
019
0,01036:0,00
066
0,00998:0,00
080
0,011+0,0008
5

0,04553+0,00
027
0,01148+0,00
011
0,00771+0,00
003
0,00587+0,00
001
0,00319+0,00
002
0,003440,00
003
0,00296+0,00
006
0,00284+0,00
013

0,02434+0,00
120
0,02308+0,00
050
0,01489+0,00
020
0,014030,00
042
0,00947+0,00
016
0,00962+0,00
019
0,00808+0,00
066
0,00780+0,00
081

0,4025620,00
956
0,2506620,00
612
0,20742+0,01
303
0,2023020,01
125
0,13367+0,00
757
0,1294520,00
427
0,11397+0,01
919
0,11397+0,01
919

17,356210,00
505
13,786930,00
389
10,897080,00
691
9,83937+0,005
86
9,46428+0,005
48
10,08920+0,00
364
9,08773+0,016
37
8,75965+0,016
33

6,04573+0,003
31
9,20831+0,003
01
7,18042+0,004
62
6,93584+0,004
39
7,08132+0,004
18
7,42943+0,002
87
7,09055+0,013
28
6,84518+0,013
53

0,5345210,02
656
2,0111610,04
778
1,93195+0,02
754
2,38877+0,07
215
2,9716520,05
452
2,7932610,06
180
3,00038+0,22
990
3,0191020,31
243

34,83322+1,815
25
66,79015+1,727
84
65,89302+1,080
75
70,49073+2,601
58
74,82157+1,553
98
73,63742+1,827
52
75,00235+8,109
21
75,11878+10,21
996

RH3

12-Nov

16-Nov

24-Nov

07-Dez

12-Jan

14-Fev

02-Abr

0,06631+0,00
177
0,04988+0,00
181
0,02962+0,00
066
0,01700+0,00
047
0,01767+0,00
044
0,01963+0,00
119
0,0264+0,000
3

0,04253+0,00
018
0,01337+0,00
019
0,00840+0,00
009
0,00524+0,00
009
0,00575+0,00
009
0,00539+0,00
011
0,0086+0,000
08

0,02378+0,00
178
0,03651+0,00
182
0,02122+0,00
066
0,00818+0,00
047
0,01191+0,00
045
0,01424+0,00
120
0,01780+0,00
029

0,33165+0,00
210
0,34905+0,01
056
0,32251+0,00
780
0,33070+0,00
967
0,33195+0,01
294
0,35707+0,00
942
0,20922+0,00
293

19,9926610,00
550
14,28970+0,00
675
9,18313+0,003
02
5,14204+0,002
06
5,32218+0,002
47
5,49728+0,003
64
12,63830+0,00
223

7,16913+0,005
39
10,45861+0,00
610
6,57873+0,002
60
2,47356+0,001
61
3,58907+0,001
95
3,98791+0,003
51
8,50772+0,001
85

0,55906+0,04
199
2,72994+0,14
166
2,52600+0,08
392
2,24469+0,09
477
2,07088+0,08
470
2,64210+0,22
891
2,05969+0,03
900

35,85879+2,854
65
73,18989+4,517
05
71,63928+2,750
9%
69,18040+3,085
53
67,43609+3,064
39
72,54331+7,523
04
67,31695+1,328
44

RH2

12-Nov

16-Nov

24-Nov

07-Dez

12-Jan

14-Fev

02-Abr

0,043+0,002

0,029+0,001

0,0144+0,000
2

0,0122+0,000
3

0,0105+0,000
5

0,0140+0,000
3

0,0198+0,001

0,0282+0,002

0,0126+0,001

0,0088+0,000
1

0,0074+0,000
1

0,0063+0,000
1

0,0066+0,000
1

0,0070+0,001

0,015+0,002

0,0164+0,002

0,0055+0,000
2

0,0048+0,000
3

0,0042+0,000
5

0,0073+0,000
4

0,0128+0,001

0,332+0,002

0,3182+0,013

0,2889+0,009
6

0,2913+0,007
6

0,2995+0,008
3

0,3138+0,001
5

0,1552+0,001

13,033+0,005
9,1107+0,004

4,9711+0,0018

4,1779+0,0015

3,4972+0,0019

4,4469+0,0011

12,7620+0,003

4,533+0,005
5,1553+0,0024

1,9094+0,0010

1,6458+0,0012

1,4099+0,0016

2,3370+0,0011

8,2246%0,0034

0,533+0,053

1,3034+0,018

0,6237+0,027
4

0,6499+0,043
7

0,6755+0,076
9

1,1077+0,054
0

1,8127+0,076

34,782+3,645
56,5850+0,657

38,4107+1,7198

39,3918+2,7453

40,3151+4,9127

52,5540+2,8297

64,4465+3,0594

RH1

12-Nov

16-Nov

24-Nov

07-Dez

12-Jan

14-Fev

0,03343+0,00
089

0,01845+0,00
061

0,01215+0,00
011

0,00866+0,00
009

0,00637+0,00
034

0,00577+0,00
016

0,01676+0,00
015

0,00612+0,00
008

0,00456+0,00
004

0,00382+0,00
004

0,00376+0,00
011

0,00369+0,00
001

0,01667+0,00
091

0,01233+0,00
062

0,00759+0,00
012

0,00484+0,00
010

0,00261+0,00
036

0,00209+0,00
016

0,22838+0,01
051

0,22635+0,00
303

0,19760+0,00
391

0,17783+0,00
482

0,18178+0,02
521

0,18593+0,00
058

14,63641+0,00
779
8,14962+0,002
91
6,14979+0,001
35
4,86821+0,000
50
3,50534+0,005
22
3,10593+0,000
86

7,30000+0,005
20

5,44574+0,002
82

3,84158+0,000
98

2,71974+0,000
92

1,43847+0,002
81

1,121920,0008
6+

0,99504+0,05
481

2,01405+0,10
374

1,66431+0,03
092

1,26589+0,02
877

0,69596+0,09
776

0,56548+0,04
335

49,87562+3,023
26

66,82200+4,006
90

62,46678+1,159
13

55,86724+1,267
07

41,03642+6,062
22

36,1219042,943
20
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02-Abr 0,00513%0,00 0,00355+0,00 0,00158+0,00 0,17185+0,00 2,98708+0,000 0,92192+0,000 0,44641+0,01 30,86354+1,253
005 004 006 357 69 41 823 91
Tabela B.2 — Racios obtidos através da espetroscopia UV-vis
RH4 RH3 RH2 RH1
E2/E4 E2/E6 E4/E6  E2/E4 E2/E6 E4/E6  E2/E4 E2/E6 E4/E6 E2/E4 E2/E6 E4/E6
12- 18,847%0, 60,557+0,3 3,065+0, 21,968+0, 61,511+0,2 3,230+0, 21,054+1, 65,267+3,1 2,983+0, 24,451+0, 98,128+1,3 3,318+,6
Nov 399 44 027 193 33 023 409 37 016 474 27 07
16- 15,626%0, 74,923+1,1 4,481+0, 16,967+0, 86,533+0,7 4,951+0, 17,732+0, 97,913+2,7 4,698+0, 14,923+1, 137,009+6, 5,349+1,
Nov 328 81 028 322 38 024 737 94 052 065 636 074
24- 14,841+0, 89,788+0,6 5,968+0, 16,1960, 97,179+0,2 6,6730, 15,4520, 80,773+1,8 6,19610, 17,899+0, 209,909+2, 5,902%0,
Nov 120 24 033 145 96 058 706 44 019 282 373 537
07- 15,0080, 111,235+0, 6,654+0, 14,160+0, 64,075+0,4 6,801+0, 14,689+0, 94,563%5,2 6,412+0, 16,928+0, 160,814+2, 6,191+0,
Dez 182 809 012 587 52 032 894 40 020 341 617 576
12- 14,927+0, 91,526%2,5 6,851+0, 14,5950, 78,906+1,1 6,759+0, 14,741+0, 86,522+2,6 5,799+0, 15,7430, 242,297+1, 6,611+0,
Jan 541 02 154 368 41 086 760 97 079 493 707 659
14- 14,506%0, 102,684+1, 6,767+0, 15,6120, 103,040+0, 6,970+0, 13,277+0, 78,455+2,5 5,455+0, 12,993+0, 65,083+2,9 5,609+1,
Fev 370 334 010 297 665 075 684 52 096 987 06 942
02- 14,134+0, 73,088+0,1 7,089+0, 15,771+0, 91,907+1,7 7,515+0, 19,259+0, 103,454+0, 6,935+0, 28,128+1, 104,267+2, 4,118+0,
Mar 474 54 068 578 54 115 257 810 004 196 417 860
Tabela B.3 — Racios obtidos através da espetroscopia em FTIR
Tempo Racios RH4 KBr RH4 ATR RH3 KBr RH3 ATR RH2 KBr RH2 ATR RH1 KBr RH1 ATR
d144 1650/2925 1,14+0,30 1,63+0,44 1,03+0,01 1,41+0,45 1,23+0,09 1,41+0,11 1,39+0,08 1,5040,28
1650/1050 0,75%0,41 0,33#0,1 0,57+0,00 0,32+0,11 0,7040,06 0,30+0,04 0,72+0,05 0,32+0,05
1650/2850 0,91%0,23 1,97+0,53 1,45+0,01 1,66+0,53 1,61+0,12 1,63+0,12 1,79+0,11 1,6510,30
d9o4 1650/2925 0,87+0,37 1,51+0,33 1,01+0,18 1,51+0,43 1,16%0,30 1,30+0,10 1,16%0,30 1,35+0,28
1650/1050 0,57+0,11 0,261+0,04 0,51+0,09 0,30+0,08 0,55+0,14 0,27+0,02 0,55%0,14 0,31+0,06
1650/2850 1,48%0,45 1,79+0,41 1,41%0,25 1,80+0,52 1,48+0,38 1,49+0,12 1,48%0,38 0,70+0,41
d25 1650/2925 0,92+0,45 1,45+0,09 0,75+0,01 1,26+0,08 1,09+0,14 1,25+0,25 1,20+0,21 1,13610,20
1650/1050 0,54+0,20 0,41+0,13 0,489%0,00 0,26+0,01 0,69%0,19 0,33+0,08 0,70£0,12 0,31+0,06
1650/2850 1,23%0,52 1,78+0,11 1,048+0,002 1,42+0,08 1,45+0,19 1,42+0,27 1,62+0,29 1,2740,32
do 1650/2925 0,99+0,36 1,13+0,37 0,96%0,36 1,09+0,15 1,21+0,29 1,132+0,28 1,36%0,11 1,2610,23
1650/1050 0,61+0,16 0,292+0,09 0,59+0,48 0,29+0,08 0,75+0,18 0,33+0,08 0,74+0,06 0,35+0,05
1650/2850 1,42+0,52 1,44+0,47 1,34%0,46 1,36%0,19 1,60+0,39 1,41+0,32 1,68%0,14 1,50+0,24
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ANEXO C — Calculos auxiliares

Calculo do volume necessario de &cido sulfarico na determinagéo da lenhina
Dados: Acido sulfarico a 96% com p=1,84 kg/L e M (H,SO,) = 98,08g/mol

Considerando um volume de 1L, obtém-se:
Massa de acido sulfurico = 1840 *0,960 = 1766,4g
Ndmero de moles= 1766,4/98,08 = 18,01mol
[H2SO,4] = 18,01 mol/L
N (H,SO,4) = 18,01 *2 = 36,02 N
Para se obter uma solugéo de 24 N, temos:
Numero de moles = 12 mol onde se obtém uma m = 12,0%98,08 = 1176,96 g

Volume necessario= 960 *(1176,96/1766,4) = 639,65 ml =~ 640 ml
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ANEXO D - Optimizacio da massa de amostra nas pastilhas para FTIR

Para determinar qual a massa de amostra adequada em cada pastilha, realizou-se uma serie
de ensaios, nos quais se foi aumentando a massa de amostra. Como se observar na Figura D.1,
foram analisadas 8 pastilhas, 4 pastilhas referentes ao primeiro dia de compostagem e 4
pastilhas referentes ao Gltimo dia de compostagem. O objectivo é avaliar em qual pastilha os

espetros sao melhor definidos e apresentam mais informacéo.

Absorvancia

Mimero de onda (cm™}

Figura D.1 — Espetros obtidos nas diferentes pastilhas analisadas, variando-se a massa de amostra

Observa-se que, a pastilha formada por 200 mg de KBr e 2 mg de amostra, tem um
espetro mais definido e apresentam uma maior variacdo da intensidades dos picos entre a
amostra no inicio da compostagem e a amostra no fim. A mesma conclusdo é tirada ao

avaliar-se os racios, presentes na Tabela D.1.

Tabela D.1 - Comparagao de racios entre pastilhas com diferentes massas de amostra, a analisar em FTIR

RH4 RH4  RH4 80:0,2 RH4  RH4200:2 RH4200:2 RH4 RH4 80:0,6

(80:0,2)  (80:0,2) Médio 200:2 Médio  80:0,8
02-Abr 1650/2925 1,023x0,002 1,354  1,144%0,3 1,335 1,465  1,393:0,179 1,248 1,347
1650/1050 0,527+0,001 1,682 0,750£0,410 0,640 0,621  0,631#0,055 0,639 0,589
1650/2850 1,385:0,003 0,625 0,908:0,230 1,562 1,721  1,633:0,319 1,504 1,689
12-Nov 1650/2925 0,908+0,0010 1,161 0,910,358 1,069 1,157  1,106%0,203 1,132 1,132
1650/1050 0,621%0,0001 0,597 0,612+0,168 0,658 0,646  0,65240,105 0,593 0,593
1650/2850 1,300:0,001 1,684 1,4250,520 1,350 1,558  1,436+0,405 1,555 1,555
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