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RESUMO

MININI, K. M. S. Monitoramento de gases estufa da compostagem e fumigacgéo. 2016.
81f. Tese (Doutorado) — Centro de Ciéncias e Tecnologias, Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes, 2016.

A emissao descontrolada de gases de efeito estufa tornou-se um problema mundial
nos ultimos anos. Os efeitos danosos dos gases de efeito estufa, quando enviados
para a atmosfera, tém sido tema de destaque em diversos meios. Dentre esses gases,
destacam-se o metano (CHa4), didéxido de carbono (CO2z) e oxido nitroso (N20). No
entanto, existem outros gases que sao tao prejudiciais quanto esses mencionados, ou
ainda em grau superior, e por isso tém ganhado destaque e requerido estudos, como
€ 0 caso do gas fluoreto de sulfurila (SO2F2). SO2F2 € um gas utilizado em um processo
(fumigacéao) direcionado ao controle de um grupo especifico de pragas, 0s cupins.
Apesar do SO2F2 ainda nédo ser utilizado no Brasil, ele € muito aplicado em diversos
paises, como: Estados Unidos, Canada, Caribe, Japdo, Austrdlia, Suica e Unido
Europeia. Diante da necessidade por técnicas de deteccdo precisas e eficientes,
capazes de medir gases de efeito estufa em concentracdes a niveis traco, a
espectroscopia fotoacustica tem sido aplicada e ganhado destaque pelos 6timos
resultados apresentados. Neste trabalho, a espectroscopia fotoacustica foi
empregada em dois casos: no monitoramento dos gases CHa4 e N20O emitidos por um
processo de tratamento de residuos organicos, a compostagem, e no estudo do gas
SO:2F2, utilizado na fumigagdo de ambientes. Para os estudos em compostagem, a
técnica permitiu fazer um delineamento da emissdo dos gases CH4 e N20 durante
todo o processo. Para o SO2F2, foi encontrado um limite minimo de detec¢éo de 20
ppbv. Diante dos resultados adquiridos em ambos 0s processos, foi possivel concluir
gue a espectroscopia fotoacustica, mais uma vez, se mostrou eficiente ao ser capaz
de identificar os gases analisados, mesmo em concentracdes na ordem de partes por
bilhao (ppbv).

Palavras-chave: Espectroscopia fotoacustica, gases estufa, compostagem e fluoreto

de sulfurila



ABSTRACT

MININI, K. M. S. Greenhouse gases monitoring from two process: composting and
fumigation. 2016. 81f. Doctoral thesis — Centro de Ciéncias e Tecnologias,
Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, Campos dos Goytacazes,
2016.

The uncontrolled emission of greenhouse gases has become a global problem in the
past years. The harmful effects of the greenhouse gases in the atmosphere has been
a prominent issue. Among these gases, methane (CHa), carbon dioxide (CO2) and
nitrous oxide (N20) stand out. However, there are other gases like sulfuryl fluoride
(SO2F2), which are as harmful as those mentioned, or worse. Therefore they have
gained prominence and related studies are required. SO2F2 is a gas used in the
fumigation process to the control of a specific group of pests, the termites. SO2F: is
not used yet in Brazil, but it is widely applied in various countries, such as United
States, Canada, Caribbean Islands, Japan, Australia, Switzerland and the European
Union. Having ahead of us the need of accurate and efficient detection techniques,
which are capable of measuring greenhouse gases in low concentrations, the
photoacoustic spectroscopy has been applied and has gained prominence because of
the great results presented. In this work, the photoacoustic spectroscopy has been
used in two cases: in the monitoring of CH4 and N20 gases from a treatment process
of organic waste (composting) and in the study of the SO2F2 gas, used in the
fumigation. For studies of the composting, the technique helps on analyzing the
emission of CH4 and N20 during the process. With the photoacoustic spectroscopy
technique a minimum detection of 20 ppbv for SO2F2 was found. By the results
obtained in both cases, it was concluded that the photoacoustic spectroscopy proved
again to be efficient to identify the gases analyzed, even at concentrations on parts per
billion (ppbv).

Keywords: Photoacoustic spectroscopy, greenhouse gases, composting and sulfuryl

fluoride
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
1.1. Estrutura do trabalho

Os estudos para este trabalho foram realizados em dois estagios. No primeiro
estagio, foi investigado a emissao de gases estufa (CHs4, N2O e CO2) durante o
processo de compostagem. Este estgio foi realizado em parceria com a Embrapa
Solos e coordenado pelo pesquisador Dr. Caio de Teves Inacio. O segundo estagio
do trabalho foi realizado, durante 9 meses, no Instituto Fraunhofer (Alemanha). Neste,
viabilizado em funcdo da coorperacdo financiada pelo programa Probral
(CAPES/DAAD, processo 8784-14-0), foi estudado a deteccédo do SO2F2, gas utilizado
em fumigacdo de ambientes infectados por cupins. Em ambas pesquisas utilizou-se o
espectrometro fotoacustico com laser de cascata quantica.

O trabalho comeca com uma introducdo sobre gases de efeito estufa e os
danos ambientais provenientes da emissao deles para a atmosfera. Dois processos
que liberam gases de efeito estufa para a atmosfera, um de tratamento de residuos
organicos (compostagem) e outro de exterminio de pragas (fumigacdo), seréo
abordados. Ao decorrer do trabalho serdo apresentados com detalhes 0s processos
estudados, assim como a técnica (espectrocopia fotoacustica) aplicada para a

determinacao e quantificacdo dos gases analisados.
1.2. Contextualizacao

A emissdo de gases de efeito estufa por acBes antropicas tem aumentado e
contribuido para problemas ambientais, como o aquecimento global. Diante disso, a
intensificacdo de estudos com o intuito de diminuir o impacto desses gases sobre 0
ambiente tem sido cada vez mais necessaria. Vapor de agua (H20), 6xido nitroso
(NO2), dioxido de carbono (CO2z), metano (CHa4) e clorofluorcarbonetos (CFC’s) sdo os
principais gases de efeito estufa (SAMIMI & ZARINABADI, 2012).
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Desde o inicio da revolugdo industrial, em 1750, as atividades humanas
contribuem para o aumento da concentracao de gases estufa (IPCC, 2007). Gases
estufa séo provenientes de todos os tipos de atividades, como producao e utilizacéo
de energia, queimadas, agricultura, processos de tratamento de residuos, técnicas
para controle de pragas, entre outras (SAMIMI & ZARINABADI, 2012; HEIMPEL et al.,
2013; COSTA & GUARINO, 2009).

Grande quantidade de residuos vém sendo produzida devido ao crescimento
populacional aliado ao intenso desenvolvimento industrial e a rapida urbanizacéo
ocorrida desde a década de cinquenta (IBGE, 2008), em contrapartida as areas
disponiveis para a deposicao desses residuos tém sido cada vez menor. Associado a
este fato, o aumento da producéo de bens, alimentos e do consumo levaram a uma
série de fatores negativos, dentre esses fatores destaca-se o aumento da existéncia
de pragas de insetos.

De acordo com a Associa¢ao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), define-se
residuos como os "restos das atividades humanas, considerados pelos geradores
como inuteis, indesejaveis ou descartaveis, podendo apresentar se no estado soélido,
semi-solido ou liquido" (ABNT, 2004). Residuos sélidos organicos é todo residuo de
origem animal ou vegetal, como: frutas, hortalicas, restos de pescados, folhas,
sementes, cascas de ovos, dejetos de animais, etc. Esse tipo de residuo é
considerado poluente, embora sua decomposicdo seja um processo natural, ela é
responsavel por gerar produtos mal-cheirosos e também pela emissdo de gases
estufa. Além do mais, se ndo houver cuidado com o armazenamento desses residuos
cria-se um ambiente propicio ao desenvolvimento de microorganismos que muitas
vezes podem ser agentes causadores de doencas (NETO, et al., 2007).

Medidas que visam diminuir impactos ao meio ambiente provenientes da
producédo de residuos precisam ser tomadas. Técnicas de tratamento de residuos tém
sido estudadas. Neste ambito, a compostagem destaca-se em comparacdo com
outras tecnologias de tratamento de residuos por ser uma forma eficaz, simples e
econbmica de tratar residuos organicos, reduzindo seu volume e estabilizando a
matéria organica ao lhe dar um destino util (HERBETS et al., 2005).

Outro acontecimento que tem levado a preocupacdes é 0 aumento significativo
da presenca de pragas, observado desde a ultima década, principalmente em casas
e construcdes de madeiras, que representam ambientes propicios ao proliferamento
de cupins (BRIMBLECOMBE & LANKESTER, 2013). Diante dessa problematica, o
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método de fumigacao, que utiliza um gas para promover o exterminio de cupins, tem
sido muito empregado. O gas brometo de metila (CH3Br) foi largamente utilizado para
a fumigacao de ambientes até o ano de 2005, quando passou a ser classificado como
uma gas destruidor da camada de Ozb6nio no Protocolo de Montreal
(PAPADIMITRIOU et al., 2008).

Diante disso, outros fumigantes foram testados, entre eles o gas fluoreto de
sulfurila (SO2F2). O SO2F2 tem sido utilizado com sucesso desde 1990 para a
eliminacdo de cupins (BINKER, 1993). SO2F2 é um gas toxico ao ser humano,
podendo levar a morte, apresenta alto poder estufa, cerca de quatro a cinco mil vezes
mais estufa do que o didxido de carbono (CO2) (PAPADIMITRIOU et al., 2008),
exigindo assim uma atencao com relacéo ao seu controle.

Normalmente a concentragéo do SOz2F2no ar em areas onde é feito o uso desse
fumigante é baixa, na ordem de partes por milhdo (ppm) ou até mesmo partes por
bilhdo (ppb), (MUHLE ET AL., 2009). Esse fato tém levado a busca por técnicas que
permitem medir e quantificar sua exposi¢ao no ar.

Diante do exposto, a técnica de espectroscopia fotoacustica foi utilizada, neste
trabalho, para a determinacdo e quantificacdo do SO2F2 e também na determinacéo
de gases estufa emitidos na compostagem.

13



CAPITULO 2

OBJETIVOS

De forma geral, este trabalho possui a finalidade de analisar gases de efeito

estufa utilizando a técnica de espectroscopia fotoacustica.

Os objetivos especificos compreendem:

e Aplicar o processo de compostagem em biorreatores de bancada;

e Caracterizar a respirometria do processo de compostagem através da
quantificacdo dos gases Oz e CO: utilizando analisadores eletroquimico e
infravermelho, respectivamente;

e Adequacao da espectroscopia fotoacustica com laser de cascata quantica
para o monitoramento dos gases CHa e N20 durante a compostagem;

e Quantificacdo do gas SO2F2 através do espectrometro fotoacustico
acoplado ao laser de cascata quantica, com modulacdo em comprimento
de onda;

e Desenvolvimento de um novo protocolo para detec¢do do SO:zF2.

14



CAPITULO 3

ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

A espectroscopia fotoacustica (EF) faz parte do grupo das técnicas fototérmicas
que sdo baseadas na absor¢do de luz e geracao de calor. As técnicas fototérmicas
possuem diversas aplicacfes, entre elas a determinacdo de bandas de absorcéo de
valéncia em solidos, analise de propriedades térmicas de materiais sélidos e liquidos,
e ainda na deteccdo seletiva de componentes gasosos em niveis de tracos (ALMOND
e PATEL, 2006).

Em particular, a EF é uma técnica bem estabelecida e reconhecida na
comunidade cientifica como um método de deteccdo de gases altamente sensivel e
seletivo (SIGRIST, 1994). Consistindo de uma metodologia ndo destrutiva, onde n&o
h& necessidade de submeter a amostra a qualquer tratamento prévio. A EF possibilita
investigacdes em materiais biolégicos, e ainda, € possivel realizar varias medidas com
uma unica amostra, aumentando a reprodutibilidade e contabilidade dos resultados
(MOTA,2012).

Devido aos grandes avancos das fontes de radiacdo das células fotoacusticas
e dos métodos empregados na analise dos dados, a EF tem apresentado um campo
de aplicacdo amplo e interdisciplinar e ainda, mostrado excelentes resultados na
deteccao de tragos gasosos (ALMOND e PATEL, 2006).

A montagem de um espectrémetro fotoacustico consiste basicamente de uma
fonte de radiacdo, geralmente um laser, uma célula fotoacustica e um amplificador de
sinal seletivo em frequéncia. Para o processamento de amplificacdo do sinal, é
pertinente usar um sistema que permita extrair dados de qualidade, minimizando a
presenca de sinais de ruidos. Geralmente, amplificadores sincronos denominados
lock-in séo utilizados (MIKLOS et al., 2001).

3.1 Conceitos tedricos da espectroscopia fotoacustica

O processo fotoacustico consiste em transformar energia luminosa em energia

mecanica (SCHMID, 2006). O principio do efeito fotoacustico envolve a geracdo de
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ondas acusticas, em resposta a incidéncia de radiacdo modulada ou pulsada em uma
amostra. A absorcdo periodica de fétons pelas moléculas de um gas resulta na
excitacdo periodica de seus niveis vibracionais, rotacionais e/ou eletrénicos. Se a
energia do foton for suficientemente alta, na faixa do ultravioleta-visivel, processos
fotoquimicos como fotodecomposicao, fotoionizacdo e reagbes quimicas entre as
moléculas podem ocorrer (SIGRIST, 1994). Na Figura 3.1 pode ser visto a

representacdo esquematica efeito fotoacustico.

Radiacao Laser

Modulada, pulsada

ghv I Absorgao

Excitagao

Vibragéo, eletronica

V-R, T

—_—

Desativagéo

Aquecimento

Localizada, Transiente

15

Onda acustica

Expanséao
Contragao

Constante, Pulsada

| o

Microfone

Figura 3.1: Diagrama dos processos fisicos que ocorrem no gas em um processo fotoacustico

As fontes de radiacdo mais utilizadas na EF aplicada a deteccéo de gases sao
os lasers com emissédo na faixa espectral do infravermelho, pois o coeficiente de

absorcdo optico de diversas moléculas possuem tem um valor alto nesta regido
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espectral. Deste modo, a excitacdo dos niveis vibracionais e rotacionais é
predominante. A molécula no estado excitado pode perder energia através de dois
processos: radiativo e ndo radiativo (LIMA, 2014). Um esquema simplificado dos
principais processos envolvidos na relaxacdo de moléculas excitadas encontra-se na

Figura 3.2.

Processos
Fotoquimicos

E,
Absorgéo Relaxagéo l v\ Relaxagéo
Nao-Radiativa Radiativa
) [
E

1

Figura 3.2: Processos envolvidos na relaxacdo de moléculas excitadas (SIGRIST, 2003)

Os processos nédo-radiativo sdo os responsaveis pelo efeito fotoacustico. O
tempo de decaimento e a forma de liberagdo da energia sdo as principais
caracteristicas que marcam as diferencas entre os processos radiativos e 0s ndo-
radiativos. A relaxacdo radiativa, nos processos de relaxacdo na faixa do
infravermelho e pressao de 1 atm, ocorre em um intervalo de tempo da ordem de 10"
1 a 10% segundos, esse tempo é considerado grande quando comparado a relaxacéo
ndo-radiativa, na qual o decaimento ocorre na ordem de 10° a 10° segundos
(SIGRIST, 1994).

Ao incidir uma radiacdo modulada sobre uma amostra gasosa, considerando a
ocorréncia da relaxacao nao-radiativa, o aquecimento produzido pelo calor gerado no
gas é periédico. Consequentemente, ocorre variacdo de temperatura, € como 0
volume é constante, a pressdo na amostra também sofre variagéo. E justamente essa
variacdo de pressao que produz as ondas acusticas (Figura 3.1).

As ondas acusticas sao detectadas por um microfone ultrassensivel que fica
localizado no interior da célula fotoacustica. Utilizando um comprimento de onda

especifico para uma determinada molécula, a intensidade do sinal gerado esta
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linearmente relacionada a quantidade de moléculas que absorveram a radiagéo,
dessa forma a concentracdo do gds em uma mistura gasosa pode ser estipulada a
niveis de tracos (ppbv) (MIKLOS et al., 2001).

Na condicédo de saturacédo do gas, quando uma radiacdo modulada incide em
uma amostra, a densidade de calor por unidade de volume gerado, pode ser obtida

por meio da equacao 3.1:
H(r,t) =Ny ol,et®d Eq. 3.1

Onde N;,; € a densidade volumétrica total de moléculas, o é a se¢do de choque de
absorcdo das moléculas gasosas, I, € a intensidade da radiacdo incidente e w € a
frequéncia angular de modulacdo da radiacéo incidente (SIGRIST, 1994).

A equacdo 3.2 mostra a equacdo de ondas de pressdo acrescida pelo

aguecimento da amostra:

A2p — (1) (azp) = ~r-1 0" Eq.3.2

v2 0%t v2 ot

onde v representa a velocidade do som no gas, y € o coeficiente adiabatico do gas e
H, a densidade de calor por unidade de volume gerada na amostra pela absorcéo da
radiacdo. O termo que representa a perda de energia por difusdo de calor para as
paredes da célula € desprezado. Essa abordagem é suficiente para aplicacbes
simplificadas onde os efeitos de relaxacao sdo desconsiderados (SIGRIST, 1994).
As oscilacdes de pressao sao captadas por microfones e transformadas em
sinal elétrico, denominado sinal fotoacustico (S). A detec¢do do S produzido por um
gas baseia-se na deteccdo de ondas acusticas geradas pela absor¢cédo da radiacéo
modulada. Para uma uUnica espécie quimica absorvedora diluida numa amostra
gasosa com outras espécies ndo absorvedoras, o sinal € expresso por meio da

seguinte equacao 3.3:
onde P(1) é a poténcia do laser, em Watts, para um comprimento de onda 4, C, (VW-

1cm) é a constante da célula fotoacustica, § (cm?) € a se¢do de choque de absorcdo
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da molécula absorvedora, N,,, (cm3) é a densidade total de moléculas e ¢ é a
concentragdo molar do gas absorvedor. E possivel notar, nesta equacéo 3.3, que 0
sinal fotoacustico é diretamente proporcional a concentracdo do gas em analise.

A constante da célula fotoacustica (C.) esta associada a sensibilidade do
ressonador para uma determinada frequéncia de ressonancia (MIKLOS et al., 2001).
Em um ressonador cilindrico, de comprimento L e raio R,, onde a onda estacionaria é
formada quando a frequéncia de modulacdo do laser é igual a frequéncia de
ressonancia do sensor (cilindro), a dependéncia da frequéncia (f) com os parametros

geomeétricos pode ser obtida pela equacao 3.4:

famn = % \/(aR_n:l)z + (%)2 Eqg. 3.4

onde n, m e n, correspondem, respectivamente, aos valores dos modos radial,
azimutal e longitudinal e «a,,, € obtido através da funcédo de Bessel.
Em regime ressonante, a constante da célula fotoacustica (C) é amplificada por

um fator de qualidade Q da ressonancia acustica gerada, podendo ser expressa pela

equacéo 3.5:

C = (¥—1GLQP ("mic)Rmic
wV

Eqg. 3.5

onde R,,;. corresponde a sensibilidade do microfone em milivolts por pascal, y € o
coeficiente adiabéatico do gas, L e V sao respectivamente o comprimento (cm) e o
volume (cm?®) do ressonador cilindrico, G € um fator geométrico adimensional
relacionado ao perfil transversal do feixe do laser, p (r,;.) € a amplitude da onda
acustica na posicéo do microfone (Pa.cm3W.s). Normalmente a constante da célula,
C, em V.cm/W, ndo é determinada pela equacdo 3.5, mas determinada
experimentalmente. O fator de qualidade da ressonancia, J, pode ser determinado

pela razdo entre a frequéncia de ressonancia f; e a largura a meia altura, Af, do perfil

normalizado do sinal fotoacustico (equacéo 3.6).

Q=2

I; Eq. 3.6
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Através das Eq. 3.3 e 3.5, é possivel determinar, na equacdo 3.7 a
concentracdo minima que pode ser detectada para um determinado gés:

_ Smin
Cmin = ycpey Eq. 3.7

onde S,,;, corresponde ao minimo sinal detectavel. Este sinal pode ser limitado pelo
sinal de ruido do microfone.

Particularmente, cada molécula gasosa possui niveis discretos de energia
rotacional e vibracional, que estdo na faixa do infravermelho proximo e médio. Ao
trabalhar com um determinado grupo de comprimentos de onda, selecionados em
funcdo dos niveis de energia rotacional e vibracional da molécula estudada, é
garantido que somente a molécula de analise tenha um padréo especifico de absorcéo

da radiacao; ou seja, “impressao digital”.
3.2 Célula fotoacustica

A parte primordial em um espectrdmetro fotoacustico é a célula fotoacustica,
pois é nela que o sinal fotoacustico é gerado e detectado. Existem dois tipos de célula
fotoacustica: as ressonantes e as ndo-ressonantes. As células n&o-ressonantes
normalmente operam com frequéncias da ordem de Hz, enquanto as ressonantes
operam com frequéncias da ordem de kHz o que evita a ressonéncia de sinais do
ambiente de medida, os quais estdo na faixa de centenas de Hertz. Devido a rapida
resposta no tempo, aos baixos niveis de ruido acustico e eletrénico, e a alta
sensibilidade, a célula diferencial ressonante aplicada a analise de gases tem recebido
destaque (MIKLOS et al., 2001).

A geometria interna da célula é fabricada com o objetivo de gerar o efeito de
ressonancia acustica longitudinal, azimutal ou radial, em uma determinada frequéncia,
denominada frequéncia de ressonancia da célula fr, que permite a amplificacdo do
sinal fotoacustico (LIMA, 2014).

Existe uma variedade de células disponiveis, dentre elas destaca-se as
diferenciais. Estas apresentam alta sensibilidade e baixo nivel de ruidos eletronicos e
acusticos (MIKLOS et al., 2001).
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A célula fotoacustica diferencial possui uma configuragao simétrica com suporte
para duas janelas Opticas, dispostas paralelamente. Esta célula contém dois tubos
cilindricos ressonantes, dispostos paralelamente. Cada um dos tubos possui um
microfone centralizado, com propriedades e respostas praticamente idénticas. Estes
microfones séo criteriosamente selecionados de modo a terem respostas similares na
frequéncia de modulacdo. Um esquema da célula fotoacustica diferencial € mostrado

na Figura 3.3.

Ressonador cilindrico

Janela éptica Microfone «— Feixe do Laser

AA

Entrada Saida

Figura 3.3: Esquema interno da célula fotoacustica diferencial (LIMA, 2014)

O fluxo de gas passa pelos dois tubos, porém o feixe de radiacdo do laser
atravessa apenas por um deles. O ruido e o sinal de fundo sao igualmente detectados
nos dois microfones, no entanto, o sinal fotoacustico € detectado em maior intensidade
pelo microfone colocado no tubo ressonante pelo qual atravessa o feixe. Por meio da
diferenga dos dois sinais detectados € obtido um sinal fotoacustico resultante com
reduzidos sinal de fundo e ruidos, o que confere maior sensibilidade a este tipo de
célula.

Os filtros acusticos séo responsaveis pela atenuagéo dos ruidos originados por
fluxos turbulentos de gas. Esses filtros contribuem também para a reducéo do sinal
fotoacustico provocado pelo aquecimento das janelas oOpticas (LIMA, 2014).

Uma foto do interior de uma célula fotoacustica diferencial pode ser visto na

Figura 3.4. Os tubos ressonantes sédo de 5.5 mm diametro e 40 mm de comprimento.
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Figura 3.4: Célula fotoacustica diferencial (LIMA, 2014)

3.3 Laser de cascata quantica

O laser de cascata quantica (QCL) é um laser semicondutor que esta disponivel
sob dois regimes: continuo e pulsado (FAIST et al., 1994).

Apresentando elevada resolugéo espectral, os QCL’s disponiveis cobrem uma
faixa espectral de 3,5 até 19 ym com poténcia da ordem de mW (HODGKINSON e
TATAM, 2013).

Uma sucessédo de camadas finas alternadas de dois semicondutores dao
origem a regido opticamente ativa de um QCL. Essa configuracao faz com que sejam
criados pocos quanticos em todo o dispositivo de modo que os elétrons podem ficar
aprisionados nessas regides. Entdo uma variedade de “subbandas” é formada, com
energias diferentes, dentro da banda de conducdo e o mecanismo de geracédo de
fétons ocorre por meio do tunelamento continuo de um elétron a partir de uma
subbanda de nivel de energia superior para uma subbanda com nivel de energia
inferior (Figura 3.5), (MULLER & FAIST, 2010).
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Figura 3.5: Esquema do tunelamento de elétrons nos pogos quanticos existentes na banda de

condugéo de um QCL

Uma vez que a posicdo dos niveis de energia do sistema é principalmente
determinada pelas espessuras das camadas dos materiais, € possivel ajustar o
comprimento de onda de emisséo de QCL’s dentro de uma vasta gama, no mesmo
sistema de materiais (MULLER & FAIST, 2010). Ao variar a temperatura, a espessura
das camadas depositadas também sofre variacdo, devido a dilatacdo térmica,
ocasionando na alteragédo da largura dos pog¢os quanticos.

Em um QCL, uma vez que um elétron passou por uma transicao intersubbanda
e emitiu um foton, este mesmo elétron pode tunelar para a subbanda seguinte e outro
féton pode ser emitido, e assim por diante. Este processo de um Unico elétron
causando a emissdo de mais de um féton da origem ao nome cascata e leva a uma
eficiéncia quantica maior, conduzindo a poténcias de saida mais elevadas (FAIST et
al., 1994). Mais informacgdes sobre o funcionamento de um laser de cascata quantica
podem ser obtidas na literatura especializada (BECK et al., 2002; HUGI et al., 2010;
MULLER & FAIST, 2010).
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CAPITULO 4

COMPOSTAGEM

4.1. Revisao bibliografica

4.1.1 Efeito estufa e o aquecimento global

Sendo um fendmeno natural, controlado por determinados gases presentes na
atmosfera, o efeito esfuta é responsavel pela manutencédo das temperaturas que se
encontram na superficie terrestre. Este fato destaca o aspecto benéfico desse efeito,
pois cria condi¢cdes para existéncia de vida no planeta Terra. A intensificacdo desse
fendbmeno podera aquecer o planeta e trazer consequéncias maléficas no clima e no
ciclo hidrologico, afetando a fauna e flora, além de provocar o aumento do nivel dos
oceanos pelo derretimento de gelo nas zonas polares e pela expanséo térmica da
agua do mar.

O efeito estufa (Figura 4.1) ocorre quando uma parte da radiacdo solar refletida
e/lou reemitida pela superficie terrestre é absorvida por determinados gases
denominados “gases de efeito estufa’” (GEE), ou simplesmente “gases estufa’,
presentes na atmosfera e é reemitida para a superficie da Terra. Como consequéncia
disso, essa radiacao infravermelha fica retida na baixa atmosfera resultando no

aguecimento do planeta (IPCC, 2007).
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PARTE DA RADIACAO SOLAR E REFLETIDA RADIAGKD
PELA ATMOSFERA SOLAR
PARTE DA RADIACAO SOLAR E REFLETIDA
PELA TERRA

Figura 4.1: Modelo idealizado para o efeito estufa (modificado de IPCC, 2013)

Aumentos de GEE na atmosfera, devido a atividade antropica, tém levado a um
impacto no balanco de entrada e saida de radiacdo solar do planeta, tendendo ao
aquecimento da superficie da terra (LAL et al., 1995). De acordo com relatério
publicado pelo painel intergovernamental de mudancas climéticas, € esperado, ao
final do século 21, um aumento de até 4,8°C na temperatura média global (IPCC,
2013).

4.1.2 Gases de efeito estufa
Os gases gue mais contribuem para o efeito estufa sdo diéxido de carbono
(CO2), metano (CHa4), 6xido nitroso (N20) e gases fluorados (IPCC, 2014). A Figura

4.2a apresenta a emissao global, e 4.2b a emissao global por setor econémico desses

gases no ano de 2010.
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Figura 4.2: (a) Emisséo global dos principais GEE em 2010 (b) Emissé&o global dos principais GEE por
setor econdmico em 2010 (modificado de IPCC, 2014)

As concentragdes desses gases na atmosfera tém aumentado por efeito das

atividades humanas desde 1750 (IPCC, 2007). A concentracdo de N20 na atmosfera

aumentou em 20%, enquanto a concentragdo de CH4 aumentou em 152% nos ultimos
duzentos e cinquenta anos (IPCC, 2013; CDIAC, 2014).
Sendo GEE de vida longa e quimicamente estaveis, eles podem permanecer

na atmosfera durante décadas ou até mesmo séculos, de forma com que as emissdes

desses gases causem influéncia no clima a longo prazo (IPCC, 2007).
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Figura 4.3: Concentracdes atmosféricas de importantes gases do efeito estufa de vida longa (diéxido

de carbono, metano e éxido nitroso) ao longo dos anos. O aumento das concentracdes a partir do

ano de 1750 é atribuido as atividades humanas na era industrial (IPCC, 2007).
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Dentre esses gases, as quantidades de CH4 e N20 emitidas para a atmosfera
sdo bem menores quando comparadas com a quantidade de CO2 emitida (Figura 4.3),
no entanto os Potenciais de Aquecimento Global (“Global Warming Potential” GWP)
desses dois gases sdo mais elevados.

O GWP é uma medida que faz referéncia aos impactos dos gases de efeito
estufa. Como referéncia para os célculos do GWP foi utilizado o CO2, dessa forma a
guantidade de gas estufa que é emitido para a atmosfera é expresso em quantidade
equivalente de CO2 (CO2eq), (SEINFELD & PANDIS, 2016). Para cada gas de efeito
estufa, foi calculado um GWP para refletir o quao fortemente ele absorve energia.
Gases com um GWP superior absorvem mais energia, por libra, do que gases com
um GWP inferior, e, assim, contribuem mais para o aquecimento da Terra (IPCC,
2007).

O CHa4 é vinte e cinco vezes mais eficaz na retencdo de calor na atmosfera
quando comparado com o COz2, enquanto o do N20 é cerca de trezentas vezes mais
eficaz que o CO2 (SEINFELD & PANDIS, 2016). A Tabela 4.1 mostra o potencial de

aguecimento global para alguns gases de efeito estufa.

Tabela 4.1: Potenciais de Aquecimento Global calculado para um horizonte de

100 anos
Gas GWP
CO, 1
CHa 25
N2O 298
CFa 7390
SFs 22800
NF3 17200
SO2F2 4780

Fonte: IPCC, 2007; 2PAPADIMITRIOU, 2008

4.1.2.1 Emissfes de CH4 e N2O

Metano (CHa4) e 6xido nitroso (N20) sdo emitidos a partir de fontes naturais e
antropogénicas. As fontes naturais de CHa incluem incéndios, processos geoldgicos
e bactérias que o produzem em diversos cenarios, sendo mais comum em ambientes
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hamidos. N2O é também produzido por bactérias. As principais fontes antropicas
destes gases incluem a combustao de combustiveis fosseis (CH4) e agricultura (N20),
(EPA, 2010). A Figura 4.4a e 4.4b apresentam as emissfes de CHas e N20,

respectivamente, por setor entre 1990 — 2014.
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e petréleo combustiveis
6%
33%

Agricultura
79%

sanitarios \
20% >
Fermentacao
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2%

Figura 4.4: (a) Emissé@o de CH4 por setor entre 1990 — 2014. (b) Emisséo de N20 por setor entre
1990 — 2014 (modificado de IPCC, 2014)

Mais de 60% do total das emissbes globais de CHs sdo provenientes de
atividades humanas (EPA, 2010). O metano é emitido a partir da indastria, agricultura
e atividades de gestéo de residuos (Figura 4.4a).

Uma grande parte das emissdes de CH4 pode ser ligada ao processo de
metanogénese. Neste processo complexo de decomposicéo, as bactérias quebram a
matéria organica na auséncia de oxigénio e produzem CHa. A producdo microbiana
de metano ocorre em atividades naturais, como em corpos de agua, no pantano, e em
atividades antropicas, como aterros, instalacdes de tratamento de residuos, pecuaria
e agropecuéria (EPA, 2010).

Cerca de 40% do total das emissdes de N20 s&o provenientes de atividades
humanas (EPA, 2010). O 6xido nitroso é emitido a partir da agricultura, transporte e
industria (Figura 4.4Db).

Grande parte da producdo de N20 é atribuida aos processos microbianos. As
bactérias produzem N20 através de nitrificagdo e desnitrificacdo, ambas quando de

forma nédo eficiente, que sdo os principais processos dentro do ciclo natural do
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nitrogénio (Figura 4.5). Em condi¢des anaerobicas, a nitrificacéo é a principal fonte de
N20, enquanto sob condi¢Bes aerdbicas a desnitrificacdo é a principal responsavel
pela emissdo de N2O (FOWLER et al., 2013; BORTOLI et al., 2012).

Na nitrificacao (Figura 4.5), bactérias oxidam nitrogénio através de um processo
aerdbico de duas etapas. Dois grupos de bactérias nitrificantes sdo responséaveis: as
que oxidam o ion aménio (NH4*) em nitrito (NO2) e as que oxidam NO2" em nitrato
(NOs3). Este processo de multietapas produz, em pequenas quantidades, N2O e NO
como subprodutos ou como um produto alternativo a oxidacdo do NHas*. Na
desnitrificacdo (Figura 4.5), bactérias promovem a reducdo do nitrogénio totalmente
oxidado (nox = +5), na forma de ions nitrato (NO3~), a nitrogénio gasoso (N2) em
condicdes anaerdbicas. Este processo forma N20 e NO como um subproduto

intermediéario, de acordo com a equacao 4.1, (SORAI et al., 2007; CAPONE, 1991):

NOs™ — NO2™ — NO + N20 — N2 Eq. 4.1

Nitrogénio na atmosfe,\ﬁa

Bactérias
desnitri-
ficantes

Bactérias fixa-
doras de Nz nos
nodulos de raizes

de leguminosas Decompositores
(fungos e bactérias
aerobicas e anaerébicas)

Bactérias
nitrificantes

Figura 4.5: Ciclo do nitrogénio (EPA, 2010)

As fontes e gastos microbianos de N2O podem ser antrOpicas ou naturais.
Fontes antropogénicas de N20 estéo relacionadas em grande parte com os solos

agricolas, especialmente na producdo de colheitas e no uso de fertilizantes
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nitrogenados sintéticos e adubos de estrume de animais. Fontes naturais provém de
processos microbianos nos oceanos e em outros sistemas aquaticos e,

possivelmente, nas zonas humidas (EPA, 2010).

4.1.3 Residuos organicos e danos ambientais

As preocupacdes com o aumento da temperatura média global tém trazido a
tona a necessidade de minimizar os impactos ambientais das atividades humanas. A
geracdo de residuos em larga escala e os danos provocados quando dispostos ao
meio ambiente de forma inadequada, sem nenhum tipo de tratamento, tém imposto
aos setores agricola, industrial e publico na dire¢cao da disposicdo segura de residuos
organicos. Segundo a caracterizacdo nacional de residuos publicada no Plano
Nacional de Residuos Sélidos (SINIR), os residuos organicos correspondem a mais
de 50% do total de residuos sélidos urbanos gerados no Brasil. Somados aos residuos
organicos provenientes de atividades agricolas, pecuaristas e industriais, os dados do
SINIR indicam que h& uma geracdo anual de 800 milhdes de toneladas de residuos
organicos (MMA, 2012).

Em geral esses residuos organicos inadequados para 0 consumo Sao
encaminhados a lix6es e aterros, e contribuirdo para a diminuicdo da vida util destes,
para o aumento das chances de contaminacdo dos solos, lencol freatico e corpos
d’agua, pela percolacdo do chorume! produzido, e para o aquecimento global, uma
vez que emitem gases de efeito estufa no processo de decomposi¢cado promovido por
microorganismos (SISINNO et al, 1996).

A atividade agropecuaria como a suinocultura, bovinocultura tém sido
consideradas como impactantes na producdo de GEE (COSTA & GUARINO, 2009).
O tratamento de residuos animais é uma alternativa para minimizar a emisséo dos
gases de efeito estufa e consequentemente mitigar as mudancas climéaticas. Por isso,
tratar residuos animais faz parte das estratégias do Programa Agricultura de Baixo
Carbono (ABC), coordenado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA). O objetivo é tratar 4,4 milhdes de m® de residuos da atividade pecuarista e
assim deixar de lancar 6,9 milhdes de toneladas de CO2 equivalente na atmosfera até
2020 (EMBRAPA, 2016).

1 Substancia liquida, de cor escura, resultante da decomposicdo de residuos organicos
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E fundamental impedir o contato direto dos residuos com os cursos d’agua,
para evitar desequilibrios ecoldgicos e poluicdo, desencadeados pela reducao do teor
de oxigénio dissolvido na agua, visto que o oxigénio € o responsavel por oxidar a
matéria organica presente nos residuos, além da disseminag¢do de microorganismos
patdbgenos e da contaminacdo da agua potavel com amodnia, nitratos e outros
elementos toxicos. Outro tipo de polui¢cdo causada pelos residuos de animais é aquela
associada aos odores gerados pela decomposicdo da matéria organica e pela
emissao de gases, como amonia, metano, dioxido de carbono, sulfeto de hidrogénio
e outros (EMBRAPA, 2016; COSTA & GUARINO, 2009; OLIVEIRA, 2015).

Desta forma a principal maneira de se tratar tais residuos, sob o ponto de vista
ecologico, é decompor toda a matéria organica antes de descarrega-la no ambiente.
Neste sentido, a compostagem € uma alternativa para o tratamento desses residuos
poluidores, pois além de tratar o residuo ainda obtém como produto final um
biofertilizante, rico em substancia humicas, vitaminas e minerais, para uso na
agricultura (WANGEN & FREITAS, 2010; SANTOS et al., 2014).

4.1.3.1 Compostagem de residuos

A compostagem € um processo biolégico de decomposicéo da matéria organica
dependente de oxigénio. Este processo é marcado pela geracdo de calor, levando a
temperaturas termoficicas tipicas de 50 °C a 65 °C (INACIO, 2010).

Em sua definicdo para compostagem, Epstein (1997 apud INACIO, 2010, p.8)
destaca o carater controlado da decomposicdo biolégica que leva a um produto
estavel semelhante ao humus, denominado de composto organico. De acordo com
Epstein, em resumo, a compostagem é conduzida para atingir certos objetivos, 0s

quais séo:

+ Decompor matéria organica potencialmente putrescivel para um estado estavel
e produzir um material que possa ser usado para o melhoramento do solo ou
outros beneficios;

* Decompor residuos em um material benéfico: a compostagem pode ser
economicamente favoravel como alternativa quando comparada aos custos

dos métodos convencionais de disposi¢édo de residuos;
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+ Tratar residuos organicos infectados com patégenos para que possam ser

usados beneficamente e de maneira segura.

A compostagem € um processo biolégico e de ecologia complexa por envolver
grupos variados de microorganismos que transformam o substrato em decomposi¢ao
e que afetam e sdo afetados pelos fatores fisicos e bioquimicos envolvidos durante o
processo, como: temperatura, aeracdo, pH, umidade e relacdo carbono/nitrogénio
(C/N). Diferencia-se da simples decomposicdo da matéria organica que ocorre na
natureza por ser um processo com predominancia da acdo de microorganismos
termofilos e atingir temperaturas predominantes em torno de 60 °C no material em
decomposicao.

Dois grupos principais de microrganismos agem na compostagem, os mesofilos
que possuem atividade 6tima até 45 °C, e os terméfilos que atuam numa faixa acima
de 45 °C até 75 °C (MILLER, 1993).

Os modelos de unidades de compostagem podem ser dos mais simples até os
automatizados, dependendo da escala na qual o processo sera implantado. As mais
sofisticadas podem ser utilizadas por grandes produgcdes ou empresas que poderiam
produzir e comercializar o fertilizante organico gerado. Pequenas producdes podem
implantar estruturas mais simples como a compostagem em leiras montadas
manualmente (OLIVEIRA, 2004). Independente do modelo utilizado, o processo
ocorre quando a acao de degradacao biolégica usa o Oz disponivel para transformar
o carbono do substrato organico e obter energia, o que libera CO2, 4gua e calor,

conforme apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Representacdo esquematica do processo de compostagem, considerando o método em

leiras estaticas com aeragdo passiva (INACIO, MILLER, 2009).

Em torno de 15 a 30 dias, € obtido o produto final gerado na unidade de
compostagem, conhecido como composto organico (biofertilizante), de excelente
qualidade e ainda ndo exige equipamento especial para transporte e distribuicdo nas
lavouras (OLIVEIRA, 2004).

Diferentes métodos de compostagem buscam promover e controlar este
processo biolégico intenso que se reflete na temperatura. O mais comum deles é a
montagem de leiras em camadas dos diferentes materiais organicos — residuos
vegetais, esterco, residuos organicos industriais, serragens, etc. — com revolvimentos,
ou aeracado passiva ou forcada. Existem também tecnologias baseadas em reatores
fechados automatizados (INACIO, 2010).

O processo de compostagem em qualquer um dos niveis pode ser divido
basicamente em duas fases distintas: a fase ativa ou de bioestabilizacdo e a de
maturacdo ou de cura. A Figura 4.7 ilustra a variacdo da temperatura durante a

compostagem.
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FASE ATIVA MATURACAO

TEMPO DE COMPOSTAGEM

Figura 4.7: Variac@o da temperatura durante o processo de compostagem

Na fase ativa, inicialmente a temperatura varia entre 20 e 40°C e ocorre 0
aumento das populacbes de bactérias e de fungos. Nessa fase, o grupo de
microrganismos mesofilos utiliza o oxigénio disponivel para obter energia, o que libera
COg, agua e calor. Este calor € conservado no interior da leira de compostagem
elevando a temperatura do substrato. Quando o material em compostagem atinge
temperaturas termofilicas (acima de 40°C), os microrganismos meséfilos morrem ou
tornam-se dormentes. A partir desse ponto, o grupo termaofilo, que cresce melhor entre
40 e 65°C, se torna ativo, multiplicando-se rapidamente e ocupando o lugar dos
mesofilos na maior parte da leira de compostagem, consumindo rapidamente o
substrato disponivel. A atividade do grupo terméfilo gera uma quantidade de calor
ainda maior que o grupo anterior e a temperatura no interior da leira pode ultrapassar
70°C, dependendo das condicbes. Nessa fase ocorre também o processo de
sanitizagdo de microrganismos patogénicos e a degradacéo de substancias organicas
mais resistentes (SILVA et al., 2003; TEIXEIRA et al., 2002).

Ao tempo que nutrientes e a energia contida no substrato se tornam escassos,
a atividade do grupo termofilo diminui e a temperatura decresce. Por consequéncia, 0
meio se torna novamente favoravel para a recolonizagdo de microrganismos
mesofilos. Entdo, este grupo dominara a massa do material até que toda fonte

energética de facil obtencéo seja utilizada (BRITO, 2009).
34



Na fase de maturagdo, a matéria previamente oxidada sofre um processo de
humificacao, isto é, forma um produto rico em matéria organica, denominado humus,
com odor de terra vegetal, que pode ser facilmente manuseado e armazenado, e
guando aplicado ao solo ndo causa danos a producao agricola (SILVA et al., 2003).
Nesta fase a atividade biolégica é baixa e 0 composto perde a capacidade de
autoaquecimento. Entdo, a decomposi¢cdo passa a ocorrer lentamente e prosseguira
guando o composto organico for aplicado no solo, liberando nutrientes para o solo, 0s
quais poder&o ser absorvidos pelas raizes das plantas EPSTEIN (1997 apud INACIO,
2010)

A Tabela 4.2 traz um comparativo entre as diferentes técnicas de
compostagem, relacionando algumas vantagens e limitacdes. Ha trés caracteristicas
principais que distinguem as técnicas de compostagem: frequéncia de revolvimentos
da leira, presenca ou auséncia de aeracao forcada, e o confinamento ou néo do

material em reatores.
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Para que o processo de compostagem se desenvolva de maneira satisfatoria,
€ necessario que alguns parametros fisico-quimicos, como aeracéo, temperatura, pH,
relacdo C/N e umidade, sejam respeitados permitindo que 0S microrganismos
encontrem condi¢des favoraveis para se desenvolverem e transformarem a matéria

organica.

4.1.3.1.1 Parametros fisico-quimicos fundamentais no processo de

compostagem

4.1.3.1.1.1 Temperatura

Esse € o parametro mais Gtil para monitorar a evolucdo da compostagem. A
temperatura é o reflexo da atividade microbiana e permite detectar alteracdes
ocorridas durante o processo.

Uma diminuicdo da temperatura indica uma diminuicdo da degradacéo, que
pode ser causada pela falta de aeracdo, umidade ou ainda de algum nutriente. Quanto
mais elevada for a temperatura, mais rapidamente se processara a decomposicao,
entretanto deve-se considerar um intervalo de temperaturas entre 45°C e 70°C, sendo
0 ponto 6timo em torno de 60°C. Temperaturas elevadas, acima de 80°C sao
suficientes para cessar completamente a atividade microbiolégica (MARQUES e
HOGLAND, 2002).

Temperaturas termofilicas sdo extremamente desejaveis no tratamento de
residuos através da compostagem, por destruirem muitos patdogenos e larvas de
mosca. Normas para operacdo de patios de compostagem tém apontado uma
temperatura critica para destruicdo de patégenos humanos a partir de 55°C. Do ponto
de vista agrondmico, esta temperatura € capaz de destruir muitos patégenos de
plantas, sendo que 63°C é a temperatura critica para inviabilizar sementes de ervas
daninhas RYNK (1992 apud INACIO, 2010, p.9).

4.1.3.1.1.2 Aeracéo

A decomposi¢cdo da matéria organica pode ocorrer por dois processos: aerébio
e eanaer6bio. Quando ha disponibilidade de oxigénio livre, predominam

microorganismos aerobios, sendo os agentes mais destacados os fungos, bactérias e
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actinomicetos O processo anaerobio tem o inconveniente da liberagdo de mau cheiro,
devido a producgéo de gases como o sulfeto de hidrogénio (CERRI et al., 2008).

Entretanto, quando se busca a compostagem como tratamento de residuos
organicos, procura-se oferecer um ambiente aerdbio para que 0s microrganismos se
desenvolvam, diminuindo assim a emissao de gases com odores desagradaveis
(como acido sulfidrico, H2S, e derivados de enxofre) e de gases causadores do efeito
estufa como o metano e o oxido nitroso (VALENTE et al., 2009; HERBETS et al.,
2005).

A aeracéao da pilha de compostagem depende de alguns fatores, como tamanho
das particulas, temperatura e umidade do material a ser compostado. Estudos foram
realizados a fim de determinar o requerimento 6timo em relacdo ao oxigénio em uma
pilha de compostagem. Os resultados sugerem que a concentracdo de oxigénio deve
estar na faixa de 10 a 15%, que pode ser considerada ideal. 10% € o limite minimo
para que n&o ocorra o desenvolvimento anaerébio na pilha (INACIO, 2010).

4.1.3.1.1.3 Umidade

Sendo a agua fundamental para que haja atividade microbiol6gica, a
decomposicdo de matéria organica, no processo de compostagem € dependente da
guantidade de 4gua presente. Na compostagem, o teor de agua 6tima encontra-se na
faixa de 50 e 60% (FERNANDES e SILVA, 1999)

Teores elevados de umidade podem levar a condicbes de anaerobiose. No
entanto, se a umidade for inferior a 45%, a atividade biolégica da pilha podera ser

inibida, diminuindo com isso a velocidade de degradacdo (AZEVEDO, 1997).

4.1.3.1.1.4 Relagao C/N

Segundo Silva et al. (2003), para ocorrer 0 crescimento dos microrganismos, é
necessario prioritariamente de carbono como fonte de energia para a oxidagéo
metabdlica, e nitrogénio, essencial na sintese de proteinas, acidos nucleicos,
aminoacidos, enzimas, entre outros.

Para que o processo ocorra de forma otimizada, € recomendada uma relacdo

C/N de 20 a 35 para a rapida conversado de residuos organicos em biofertilizante
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(HERBETS et al., 2010). Segundo Fernandes e Silva (1999), a relacdo C/N inicial
Otima do substrato deve se situar em torno de 30.

Tanto a falta de nitrogénio quanto a falta de carbono limitam a atividade
microbiolégica. Se a relacdo C/N for muito baixa pode ocorrer grande perda de
nitrogénio pela volatilizagdo da amoénia. Se a relagdo C/N for muito elevada os
microrganismos nao encontrardo nitrogénio suficiente para a sintese de proteinas e
terdo seu desenvolvimento limitado, além de contribuir para a reducédo da temperatura.
Como resultado, o processo de compostagem sera mais lento (FERNANDES e SILVA,
1999).

4.1.3.1.1.5 pH

O pH do composto pode ser indicativo do estado de compostagem dos residuos
organicos. A faixa de pH considerada 6tima para o desenvolvimento dos
microrganismos responsaveis pela compostagem situa-se entre 5,5 e 8,5, uma vez
gue a maioria das enzimas encontram-se ativas nesta faixa de pH (VALENTE et al.,
2009).

No inicio do processo, o pH dos residuos organicos é geralmente &cido,
estando na faixa de 5,0 a 6,0. Nos primeiros dias do processo pode ocorrer ligeira
gueda em virtude da producdo de acidos organicos. Entretanto, em poucos dias,
devido a decomposicdo de proteinas sollveis, o pH passa a ficar na faixa neutra a
levemente béasica. O produto final normalmente apresenta pH entre 7,0 e 8,5
(VALENTE et al., 2009), conforme pode ser observado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Varia¢éo do pH em uma pilha de compostagem. As letras A, B, C e D representam cada
fase do processo (PEIXOTO, 1988).

4.2 Metodologia experimental

Foram realizados dois experimentos. Os experimentos foram intitulados:
“‘compostagem A” e “compostagem B”.

Para permitir a aeragéo forcada do material em compostagem foi utilizado um
compressor de ar. O ar comprimido pelo compressor era controlado por um rotametro,
depois passava por um umidificador (recipiente com agua) e em seguida entrava no
biorreator. Ao sair do biorreator, arrastando os gases produzidos durante o processo,
0 ar passava por um dessecador contendo silica gel para retencdo do excesso de
agua e depois seguia para as medidas de quantificacdo dos gases Oz, CO2 com
sensores quimicos. Ao sair dos sensores, 0 gas passava por um sistema de filtros
quimicos (KOH e CaCl) e filtro fisico (nitrogénio liquido) para remocao do excesso de
agua que ainda estava presente e posteriormente seguia para as medidas de CHas e
N20, utilizando o espectrémetro fotoacustico. O fluxograma experimental pode ser

visto na Figura 4.9.
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Figura 4.9: Fluxograma experimental utilizado nos processos de compostagem

4.2.1 Biorreator aerobio de bancada

O método mais utilizado para os estudos de compostagem é o uso de reatores
em escala de bancada e escala piloto (SANTOS et al., 2012; MAGALHAES et al.,
1993; MASON e MILKE, 2005a). Esses reatores procuram simular o que ocorre nas

leiras de compostagem.

Figura 4.10: Biorreator aerébio para simulacéo de processos de biodegradacéo de residuos sélidos

orgéanicos (Foto Embrapa Solos)

O biorreator (Figura 4.10), cedido pela Embrapa Solos para utilizacdo nos
experimentos, tem corpo cilindrico em polipropileno preto e possui cerca de 3,0 L de
volume Uutil, 40 cm de altura e 20 cm de largura externas, e é dividido em duas partes:

0 vaso principal interno e a camara de aquecimento, com tampas independentes. O
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vaso interno (h =30 cm e & = 16 cm) é vestido pela camara de aquecimento (h = 40
cm e = 20 cm) para a montagem do conjunto. A camara de aguecimento tem sua
parede dupla (2,54 cm) recheada com material isolante (I& de rocha), e possui uma
resisténcia elétrica flexivel em silicone (150 W, 220 V e 6 m de comprimento),
embutida em espiral a parede interna. O equipamento possui trés sensores de
temperatura revestidos em aco inoxidavel (Termistor NTC Rollerbag®), em posicdes
especificas, S1, S2 e S3 ligados a um controlador diferencial de temperatura (Microsol
Il plus v.3 FullGauge®). A visualizacdo dos dados e a automacao do sistema sao feitas
via software (SITRAD FullGauge®) que permite gerenciamento via internet. As
tampas possuem engates para ligacdo das mangueiras de poliuretano para entrada
de ar (aeracdo forcada, 8 mm) e exaustdo (4 mm). A entrada de ar é regulada com
uso de um fluxbmetro de baixa vazdo, até 10,0 L/h (rotdmetro modelo 1900
APPLITECH). O modelo esquematico do biorreator pode ser visto na Figura 4.11.

Controlador de temperatura

Exaustio E 4— Entrada de ar
r'y .
Rotimetro

Resisténcia elétrica

Sensores
=

Camara de aquecimento

Vaso principal interno

Figura 4.11: Modelo esquematico do biorreator aer6bio com multicontrole de temperatura (AMCT). Os

sensores referem-se a termopares para o monitoramento de temperatura

O controle de temperatura empregado € o CDT (controle por diferencial de
temperatura) que compensa a perda de calor condutivo, favorecida pela alta relagéo
superficie/volume nesta escala de bancada (MAGALHAES et al., 1993; MASON e
MILKE, 2005a). Este sistema de CDT permite reproduzir as temperaturas termofilicas
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tipicas dos processos de compostagem em escala de Campo mesmo utilizando uma
pequena quantidade de material organico, como é o caso da aplicacdo em laboratério.
A compensacao da perda de calor é feita pelo sistema acionando calor por efeito Joule
nas resisténcia elétrica da camara de aquecimento quando a temperatura da parede
do vaso principal fica menor que a temperatura do centro do material em
compostagem. Desta forma, ndo hé transferéncia de calor liqguida a massa do material,
mas apenas a reducdo do diferencial horizontal de temperatura interna e

consequentemente a reducao do fluxo de calor condutivo (perda por conducao).

4.2.2 Preparagéo das amostras

As amostras utilizadas foram obtidas em uma mistura de cama de cavalo,
alface e um material inoculante (material rico em microorganismos, capaz de acelerar
0 processo de decomposicdo). O inéculo utilizado, fornecido pela Embrapa Solos,
consistia no composto organico obtido a partir da compostagem de cama de cavalo.
A mistura foi preparada com 2 partes, em massa, de cama de cavalo para 1 parte de
alface, a massa de in6culo adicionada correspondia a 1% da massa da cama de
cavalo. A massa total introduzida no biorreator pesava aproximadamente 1
quilograma.

Nos dois experimentos (compostagens A e B), foram utilizados o mesmo tipo
de mistura, no entanto as coletas da cama de cavalo foram realizadas em dias
distintos. O indculo foi 0 mesmo para todos os experimentos e a alface era comprada

fresca em supermercado no dia do experimento.

Figura 4.12: a) Preparagéo da mistura b) mistura pronta dentro do biorreator
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A mistura (Figura 4.12a) era homogeneizada e introduzida no biorreator até
preencher aproximadamente 2/3 do seu volume util (Figura 4.12b), dessa forma
mantem-se um espaco vazio dentro do biorreator para 0s gases que seriam
produzidos durante o processo. A aeracdo e a temperatura foram monitoradas 24
horas/dia, durante todos os dias até cessar 0s experimentos, pois esses parametros
permitem a caracteriza¢cao do processo.

Os experimentos eram cessados quando o material estabilizasse, ou seja,
gquando a temperatura do material se igualava a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C) e as concentracdes de Oz e CO2 ndo variavam mais, sendo
semelhantes as concentra¢des do inicio do processo.

4.2.3 Dindmica de gases: O2, CO2, CHs e N20

O monitoramento dos gases foi realizado durante todos os dias até a
estabilizacdo do material em compostagem. O material é considerado estabilizado
guando a temperatura da mistura se aproxima da temperatura externa e a
concentracdo de Oz no interior do biorreator se aproxima dos niveis atmosféricos (~21
%, IPCC, 2013).

Os gases Oz e CO2foram medidos 24 horas/dia por sensores eletroquimico e
infravermelho, respectivamente. CH4 e N2O foram determinados pelo Espectrémetro
Fotoacustico com Laser de Cascata Quantica, onde era feito varreduras de
comprimento de onda com a variagcdo da temperatura, sendo os espectros de CHs e
de N20 identificados utilizando o banco de dados da biblioteca HITRAN (ROTHMAN
et al., 2005). Apds sair do biorreator, o fluxo de gas passava pelos sensores de Oz e

CO: e posteriormente seguia para a célula fotoacustica (para deteccdo de CHa4 e N20).

4.2.3.1 Medicbes de Oz e CO

Com o objetivo de monitorar a respirometria do proceso para comprovar a
existéncia ou nao da atividade biologica, foi acoplado ao biorreator, os sensores de e
CO2 (CO2S, modelo DS0048) e O2 (O2A, modelo AN0O060), ambos da marca
Switching Sensing Technology (SST Sensing Ltd), capazes de medir os respectivos
gases no intervalo de concentragdes de 0,0 — 20,0% e 0,0 — 25,0%, respectivamente,
(Figura 4.13).
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O sensor de dioxido de carbono CO2S (sensor infravermelho) contém LED
(fonte de radiagcéo) e um fotodiodo (detector) que operam dentro de uma banda 6ptica
estreita centrada em 4.26um (prépria para a absorcao de CO2). LEDs sdo emissores
de radiacao estaveis. As caracteristicas inerentemente estaveis desta tecnologia de
estado sélido garante um desempenho confidvel (DATA SHEET CO2S, 2009).

O sensor de oxigénio 02A Series € projetado para medir a concentracdo do
oxigénio no ar ou em outras misturas de gases com temperaturas de -100 °C a 250 °C
e -100 °C a 400 °C. A medicao baseia-se num processo dinamico de migracéo de ions
de oxigénio que ocorre entre discos de dioxido de zirconio e eletrodos metélicos
formando uma voltagem eletroquimica (DATA SHEET O2A, 2009).

. Sen ﬁde CO;

-

Figura 4.13: Sensores para detec¢édo de Oz e CO2

O registro das concentragdes foi realizado via software SITRAD FullGauge®.

4.2.3.2 Espectrémetro Fotoacustico acoplado ao Laser de Cascata Quantica

A montagem experimental utilizada para a deteccdo dos gases N20 e CHa
(Figura 4.14) foi constituida por uma fonte de corrente continua, um gerador de pulsos
e uma chave distribuidora, um Laser de Cascata Quantica pulsado (QCL, “quantum
cascade laser’. Alpes Laser, #sb745) como fonte de excitagdo, uma célula
fotoacustica diferencial, uma lente convergente, fluxdmetros, um medidor de poténcia,

o amplificador lock-in e o computador, para aquisicdo de dados.
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Figura 4.14: Esquema experimental do espectrometro fotoacustico acoplado ao Laser de Cascata

Quéntica para deteccdo de N20O e CHa4

A fonte de corrente continua utilizada para alimentacao do laser € do modelo
Tektronics PS280 DC Power supply. Esta fonte esta conectada com a chave
distribuidora (LDD 100) e o gerador de pulsos (TGP 128, Alpes Lasers) para que 0s
pulsos de corrente de alimentacdo do laser sejam gerados, visto que este laser
funciona no modo pulsado. Quando a fonte e o gerador de pulsos séo ligados ao Laser
de Cascata Quantica, uma radiacao pulsada € gerada. Com a finalidade de obter a
maior poténcia, por sua vez, um maior sinal fotoacustico, foi utilizado um ciclo de
trabalho de 2% (pulsos com duragéo de 50 ns e taxa de repeticao de 2,5 pys). Segundo
o fabricante, este é o valor maximo do ciclo de trabalho toleravel que ndo causa danos

ao laser. A definicao do ciclo de trabalho (duty cycle) é determinada pela equacgéo 4.2.

duracao do pulso

duty cycle = 100 x

Eqg. 4.2

intervalo entre os pulsos

Uma vez que o sinal fotoacustico é gerado na frequéncia de ressonancia da
célula fotoacustica (3,890 kHz), além da modulacéo de funcionamento do laser, uma
modulacado € adicionada a corrente aplicando-se um sinal TTL (transistor-transistor-
logic), fornecido pelo Lock-in, na entrada gate-in (chave externa on-off) do gerador de
pulsos TGP 128. Assim, o modo de modulacdo usado foi o de amplitude, onde a
poténcia do laser varia periodicamente entre zero e 0 seu valor maximo com a
frequéncia de ressonancia da célula fotoacustico (MIKLOS et al., 2001; SOSMAN et
al., 2006).
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Com o auxilio de lentes convergentes, essa radiacdo emitida pelo laser é
focalizada no interior da célula fotoacustica diferencial.

As linhas de emisséo sédo sintonizadas de acordo com a temperatura do Laser.
Dessa forma, o Laser esta acoplado a um Peltier, cuja temperatura € controlada por
um controlador de temperatura (modelo TC - 51). A fim de proporcionar o bom
funcionamento do Peltier, um banho térmico (NESLAB modelo RTE - 111) foi usado
para dissipar o calor do Peltier.

A célula fotoacustica compacta (12,0 cm X 10,0 cm X 4,1 cm) foi confeccionada
para gerar ressonante em 3,890 kHz. O fator de qualidade (Q) de ressonancia dessa
célula é cerca de 10. Esta célula é composta por duas janelas épticas de seleneto de
zinco (ZnSe, com filme antireflexo para a faixa do comprimento de onda usado),
entrada e saida de gas e dois tubos cilindricos ressonantes (40 mm de comprimento
e 5,5 mm de diametro) dispostos paralelamente. Cada um dos tubos possui um
microfone (Knowles Eletronics, EK3029c), ambos localizados no meio dos tubos, com
caracteristicas e respostas de frequéncia praticamente idénticas. O fluxo de amostra
de gas passa pelos dois tubos, porém o feixe de radiacdo do Laser passa apenas por
um deles. Em consequéncia disso, o sinal de fundo gerado nas paredes interna das
janelas e na superficie interna da célula fotoacustica sédo igualmente detectados nos
dois microfones, mas o sinal fotoacustico é detectado em maior intensidade pelo
microfone colocado no tubo ressonante pelo qual atravessa o feixe. E feita uma
subtracdo dos dois sinais detectados, obtendo um sinal fotoacustico resultante com
sinal de fundo reduzido; portanto ocorre um aumento da sensibilidade.

A poténcia do Laser foi monitorada por um medidor de poténcia (Orion THE,
Ophir Optronics) e o fluxo do gas devidamente controlado através de fluxdbmetros
eletrbnicos (MKS 247). A Figura 4.15 mostra uma foto da montagem experimental

utilizada.
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Figura 4.15: Arranjo experimental do Espectrometro fotoacUstico acoplado ao Laser de Cascata

Quantica para deteccao de CHs e N20O

O amplificador lock-in (Stanford Research Systems, SR 850) foi utilizado no
modo de entrada diferencial para subtrair os sinais enviados pelos microfones da
célula fotoacustica. O tempo de integracdo de 300 ms (constante de tempo) foi
utilizado para todas as medicoes.

Para a determinacédo dos espectros experimentais de N2O e CHg, a radiacéo
emitida pelo laser foi modulada em amplitude com a frequéncia de ressonancia
correspondente a da célula fotoacustica (3,890 kHz). A temperatura do laser sofreu
variacdo entre 0 e 35°C, 0 que permite a sintonizacdo do numero de onda de emisséo
do laser entre 1297,24 e 1300,45 cm™. A poténcia do laser era cerca de 1,145 mW
em 1297.24 cm (0°C).

4.3 Resultados
A sequir, serdo apresentados individualmente os resultados das repeticoes de
dois experimentos (compostagem A e B) que envolvem o monitoramento dos

principais gases presesentes no processo de compostagem e a variacdo da

temperatura.
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Para fins de discussdo, ndo serdo apresentados todos o0s espectros
fotoacusticos medidos na faixa de nimero de onda de 1297,24 a 1330,45 cm™ devido
a semelhanca entre alguns espectros que estavam proximos na escala de tempo.
Entretanto os mesmos néo serdo desconsiderados durante a discusséo. Os espectros
que serdo mostrados a seguir sdo referentes aqueles apresentados nas tabelas dos
cronogramas das medidas (Tabelas 4.3 e 4.4).

4.3.1 Compostagem A

A Tabela 4.3 representa o cronograma de medidas dos espectros da
compostagem A, indicados por seta na figura da respirometria do processo (Figura
4.16). Apesar de terem sido obtidos um total de 26 espectros (um a cada uma hora),
foram indicados apenas 0s espectros que apresentaram mudancas estruturais

significativas.

Tabela 4.3: Cronograma de medidas experimentais realizadas no espectrometro
fotoacustico para a compostagem A

Tempo (h) Espectro
2 1
4 3
5 4
6 5
7 6
23 7
31 14
50 19

Para a compostagem A, conforme pode ser visto na Figura 4.16, a fase
termofilica teve inicio ap0s 5 horas de experimento e terminou em 36 horas, tendo
permanecido por 31 horas em temperaturas termofilicas. O pico maximo de

temperatura foi em 57,7 °C (Figura 4.16). Em aproximadamente trinta e duas horas
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apos o inicio do experimento, a temperatura passa a diminuir, sendo estabilizada a
26 °C em 68 horas. Apo6s 75 horas de experimento, o biorreator foi desligado. A fase
termofilica foi predominantemente aerobia ([Oz] > 10%). A concentragédo de Oz medida
na saida do biorreator (~21%) logo ap0s iniciar o experimento era igual a concentragcao
atmosférica de O2. Minutos apés o inicio deste experimento a concentracao de O:2
passou a diminuir, até atingir a concentracdo minima de ~ 5,4%. Ja4 o CO:2 néo foi
detectado nos minutos iniciais. No entanto, apds alguns minutos de experimento, as
concentragbes de CO: foram aumentando até atingir concentragdo maxima de

~19,9 % para este experimento.
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Sinal Fotoacustico (u.a.)

Niimero de onda (cm™)

Figura 4.17: Espectros fotoacusticos obtidos durante a compostagem A. O espectro 1+6 significa que
o sinal fotoacustico para a concentragdo de N20 foi maior nesta medida do que nas demais.

A Figura 4.17 mostra os espectros fotoacusticos obtidos em diferentes tempos
conforme descrito na Tabela 4.3 e indicados por setas na respirometria da
compostagem A (Figura 4.16). As interrogacdes (?) sobre os picos de absorgéo que
ocorrem em torno de 1298,1 e 1300,3 cm™! nos espectros das Figuras 4.17 indicam a
nao identificacao da correspondente espécie quimica. Nao foi possivel uma conclusao
a respeito desses picos, no entanto, de acordo com o banco de dados Northwest eles

podem estar relacionados a molécula de formaldeido (CH20), (SHARPE et al., 2004).
52



Uma possivel contaminac¢éo da célula fotoacustica com CH20 em medidas anteriores
as deste trabalho pode justificar a presencga desses picos. Devido ao elevado valor do
momento de dipolo elétrico do formaldeido (2.34 D) (SOLOMONS e FRYHLE, 2001),
ele é adsorvido na parede interna da célula fotoacustica, tornando dificil sua remocéao.

Como pode ser visto na Figura 4.17, a estrutura espectral caracteristica do CHa4
é inicialmente identificada no espectro 3 (4 horas ap0s o inicio do experimento, quando
[O2] ~7,0%), apresentando um significativo aumento no espectro 5 (6 h, [02] ~9,0%),
até atingir a maior concentracdo de CHas, para este experimento, no espectro 6 (7 h,
[O2] ~ 9,5 %). Do espectro 7 (23 h, [O2] ~12,5 %) ao 18 (49 h, [O2] > 19,4 %), a
concentracdo de CH4 diminui até desaparecer por completo no espectro 19 (50 h, [O2]
~ 19,5 %).

Em duas horas de experimento, onde [02] ~13,0%, 0 primeiro espectro, e de
maior intensidade com estruturas do N:20, é identificado. No espectro seguinte
(espectro 2, 3 h, [02] ~6,9%) ocorre uma leve diminuicdo das intensidades dos picos
de N20. Entdo, nos espectros 3 (4 h, [02] ~6,9%) e 4 (5 h, [02] ~7,3%) as
intensidades dos picos de absorcdo do N20 diminuem acentuadamente. A
concentragédo de N20 aumenta novamente nos espectros 5 (6 h, [02] ~9%) e 6 (7 h,
[02] ~9,5%) e desaparece por completo no espectro 7 (23 h, [02] ~12,5%),

permanecendo ausente até o final do experimento (compostagem A).

4.3.2 Compostagem B

A Tabela 4.4 representa o cronograma de medidas dos espectros, da
compostagem B, indicados por seta na figura da respirometria do processo (Figura
4.18). Foram obtidos um total de 42 espectros (um a cada trinta minutos), no entanto
foram indicados apenas 0s espectros que apresentaram mudancas estruturais

significativas.
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Tabela 4.4: Cronograma de medidas experimentais realizadas no QCL para a
compostagem B

Tempo (h) Espectro
1 1
4 2
29 16
48 20
73 29
119 31
149 40

A Figura 4.18 representa a respirometria da compostagem B. Apés 20 horas de
experimento foi iniciada a fase termofilica, tendo permanecido nesta fase por
aproximadamente 110 horas, sendo o pico maximo de temperatura de 55 °C (Figura
4.18). Setenta horas ap6és o inicio do experimento, a temperatura comeca a diminuir
lentamente até a sua estabilizacdo em 24 °C apo6s 202 horas. O biorreator foi
desligado com 210 horas de experimento. Durante a fase termofilica prevaleceram
concentracdes de O2 acima de 10%, ou seja, nesta fase o processo foi predominante
aerébio. A concentracdo de O2medida no inicio do experimento era aproximadamente
17%. Cerca de 13 horas ap6s o inicio do experimento a concentracdo de Oz passa a
diminuir até atingir concentracdo minima, para este experimento, de
aproximadamente 6%. Devido a uma falha no sensor de COz2, as concentragdes
medidas deste gas ndo apresentaram muitas variacdes, sendo a concentracao

maxima medida, para este experimento, de aproximadamente 4%.
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Figura 4.19: Espectros fotoacusticos obtidos durante a compostagem B

A Figura 4.19 mostra os espectros fotoacusticos obtidos em diferentes tempos
conforme descrito na Tabela 4.4 e indicados por setas na respirometria da
compostagem B (Figura 4.18). As interrogacdes (?) sobre os picos de absor¢cédo que
ocorrem em torno de 1298,1 e 1300,3 cm™ nos espectros das Figuras 4.19 significam
novamente a nao identificacdo da espécie quimica. Apos 29,5 horas de experimento,
[O2] ~ 8,9%, foi identificado, espectro 17, os picos de absor¢cédo de maior intensidade
do CHa4, porém de intensidade relativa menor comparada com os da compostagem A.
A intensidade dos picos de absorcéo do CH4 permaneceram constantes nos espectros
18 (30 h, [O2] ~ 8,7%) e 19 (30,5 h, [O2] ~ 8,5%), até apresentar uma diminuicdo no
espectro 20 (48 h, [O2] ~ 7,0%). Do espectro 21 (48,5 h) ao 30 (73,5 h), onde [O2] <

10%, as estruturas do CHa4 sdo ainda identificadas, porém sempre em baixas
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intensidades. A partir do scan 31 (119 h) até o final do experimento, onde [O2] > 10%,
nao foi mais encontrado CHa. Neste experimento (compostagem B), o CHa foi
encontrado apenas em fase de anaerobiose ([02]<10%).

Apo6s 1 hora do inicio do experimento, [O2] ~ 16,5%, é possivel identificar o
primeiro espectro com estruturas do N20 (espectro 1). As intensidades dos picos de
absorcdo do N20 desaparecem no espectro 2 permanecendo ausentes até o espectro
14. Esses espectros (2 ao 14) foram obtidos no intervalo de 4 a 28 horas, onde a
concentracéo de O2 apresentava valores entre 16,3% a 9,8%. Um signitivo aumento
das intensidades dos picos de N20O é observado a partir do espectro 15 (28,5 h, [O2]
~ 9,6%), ndo apresentando mudancas até o espectro 19 (30,5 h, [O2] ~ 8,8%). A
concentracdo maxima de N20 para este experimento, pode ser vista em 48 horas de
experimento, [O2] ~ 6,2%, no espectro 20 (Figura 4.19). A partir do espectro 21 (48,5
h, [O2] ~ 6,5%), a concentragédo de N20 diminui lentamente, como pode ser visto no
espectro 29 (73 h, [O2] ~ 7,0%), até desaparecer por completo no espectro 31 (119 h,

[O2] ~ 13,1%), permanecendo ausente até o fim do experimento.

4.4 Discussao

4.4.1 Temperatura

A decomposicao biologica e estabilizacdo dos substratos organicos promovidos
pela compostagem ocorrem sob condi¢des que permitem o desenvolvimento de
temperaturas termofilicas como resultado do calor produzido biologicamente, para
produzir um produto final que é estavel, livre de patdgenos e larvas de mosca e pode
ser beneficamente aplicado na terra (INACIO, 2010). Sendo assim, a temperatura é o
parametro mais util para monitorar a evolu¢do da compostagem. Como a temperatura
€ o reflexo da atividade microbiana, através dessa grandeza é possivel detectar
alteracdes das fases ocorridas durante o processo.

Temperaturas termofilicas sdo extremamente desejaveis no tratamento de
residuos através da compostagem, por proporcionarem um produto final estabilizado.
A alta temperatura atingida pelo sistema deve ser responsavel pela reducéao de micro-
organismos patogénicos presentes no material a ser compostado, assegurando, desta
forma, a qualidade microbiologica do composto sem oferecer riscos de contaminacao,
conforme preconiza a Resolugéo 354/2006 do CONAMA.
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A compostagem A apresentou o maior pico de temperatura (57,7°C), tendo
permanecido por 31 horas na fase termofilica, além de ter levado menos tempo para
a estabilizacdo (71 horas), quando comparado com a compostagem B. Na
compostagem B, a temperatura maxima alcancada foi 55 °C, sendo 110 horas o tempo
de permanéncia na fase termofilica e o tempo de de estabilizacdo de 202 horas. Esses
resultados indicam que na compostagem A, a atividade biologica foi mais intensa,
refletindo na maior temperatura e no menor tempo de estabilizac&o.

Os dois experimentos (compostagem A e B) atingiram temperaturas
termofilicas, sendo predominantemente aerébios durante esta fase, indicando que
ocorreu a decomposicdo do material organico, além de terem permitido, em funcao
dos valores de temperatura, a sua desinfeccdo, ou seja, eliminacdo de possiveis
patdgenos e larvas de insetos.

Os tempos de estabilizacdo discrepantes nos dois experimentos podem indicar
que as relacdes C:N nas misturas iniciais eram diferentes. De acordo com Cerri et al.,
(2008), um conteudo apropriado de nitrogénio e carbono favorece o crescimento e a
atividade das colonias de micro-organismos envolvidos no processo de decomposicao
possibilitando a producdo do composto em menos tempo. Os microrganismos que
realizam a decomposicao da matéria organica absorvem C e N, dessa forma o tempo
necessario para a decomposicao é governado pela relagdo entre C e N da matéria-
prima.

Os materiais orgéanicos (produtos finais) apresentaram visual e odor diferentes
da matéria-prima, além das folhas de alface terem sido totalmente decompostas nas
compostagens A e B, apds 75 e 210 horas, respectivamente. Na Figura 4.20a esta

representada a mistura inicial e na Figura 4.20b o produto final (composto).

Figura 4.20: (a) Mistura inicial introduzida no biorreator (b) Composto obtido ao final compostagem
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Ao estudar a emissao de gases em leiras de compostagem de uma mistura de
dejetos suinos e marvalha, Angnes (2012) obteve o pico maximo de temperatura em
54 °C. Inacio (2010), mediu a temperatura em diferentes pontos em uma leira de
compostagem de restos de comida, cama de cavalo e cortes de grama, e obteve uma
temperatura média de 53,3 °C.

Inacio (2015), utilizou trés biorreatores de bancada para investigar o padréo de
perdas de nitrogénio (NHs e N20) durante a compostagem de uma mistura de cama
de cavalo misturado e alface. Os trés biorreatores atingiram temperaturas maximas
entre 56,0 e 57,1 °C, 18 horas apdés o inicio dos experimentos.

Ao estudar a compostagem de residuos alimentares com e sem adi¢cdo de
in6culo bovino, He et al. (2001) verificaram que na presenca de indculo o pico de
temperatura foi de aproximadamente 45 °C no terceiro dia de experimento e a
estabilizacdo da temperatura, ~31 °C, ocorreu apés o décimo dia. Na auséncia de
indculo, a temperatura méaxima, ~ 46 °C, ocorreu no quinto dia, sendo estabilizada

apos o décimo primeiro dia.

4.4.2 Oz, CO2 e CH4

As concentracdes de Oz, CO2 e CH4 séo regidas pela atividade biologica e pelo
fluxo de ar. Os microrganismos utilizam o Oz presente no meio para sua respiracao,
diminuindo a concentracdo desse gas, como resultado dessa respiracdo ocorre a
producédo de CO2. Quando o Oz é reduzido a menos de 10% predomina a atividade
microbiana anaerdbia com geracdo e consumo de CO:2 e producdo de CHa4 pelos
microrganismos metanogénicos (INACIO, 2010).

Na compostagem A (Figura 4.16) ao analisar o perfil da respirometria, fica claro
gue 0S micro-organismos consumiram o Oz para a respiracdo acarretando na
producéo de CO2. Ja na compostagem B (Figura 4.18) também é claro o consumo de
O:2 pelos micro-organismos, no entanto nédo foi possivel determinar a producéo real de
CO:s.. Esse perfil inesperado da curva de CO2 na compostagem B esta relacionado a
uma falha no sensor de CO2. Pode ter ocorrido uma descalibracdo deste sensor ou
ainda pode ter entrado ar atmosférico na camara do sensor diluindo o gas que estava
sendo medido e mascarando a concentracdo real de COo..

Na compostagem, 0s microorganismos decompositores da matéria organica

séo predominantemente aerobios (MALDANER, 2011), dessa forma quando o meio
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apresenta baixa concentragcdo de O: indica que 0s microrganismos estdo em alta
atividade, ou seja, consumindo O2 para decompor o material organico em produtos
mais simples, como COz e CHa.

Os resultados obtidos, nas compostagens A e B, Figuras 4.17 e 4.19,
respectivamente, mostram que em concentragdes de Oz abaixo de 10% a atividade
aerdbia de biodegradacdo reduz, passando a predominar o metabolismo anaerdbio
de biodegradacdo da matéria organica com producao de CH4. Com excecado do
espectro 2 (3 h, O2~ 6,9%) da compostagem A, foi detectado metano em todos o0s
outros espectros fotoacusticos obtidos nas compostagens A e B, quando a
concentracdo de O:2 estava abaixo de 10%, como pode ser visto na Figura 4.17
(espectros 3, 5 e 6) e Figura 4.19 (espectros 17, 20 e 29). No espectro 2 da
compostagem A, onde era esperado encontrar CHas, as intensidades dos picos de
absorcdo do N2O estavam tdo elevadas, em comparacdo com as intensidades dos
picos de absorcao nos espectros seguintes, que pode ter possiveis picos de absor¢céo
do CHa4 sobrepostos, impossibilitando a identificacdo dos mesmos.

Esse processo anaerobio de biodegradacédo da matéria organica, como ocorreu
nas compostagens A e B, pode gerar subprodutos indesejaveis, como o metano, além
de mau odor durante o processo ou ainda acidos organicos fitotoxicos no produto final
(EPSTEIN, 1997 apud INACIO, 2010, p.57).

Na compostagem B foi detectado CH4 somente quando as concentracdes de
O2 estavam abaixo de 10%, conforme esperado, onde 0s micro-organismos
produtores de CHa (arqueobactérias anaerébicas?) estdo em atividade. No entanto, na
compostagem A, a producdo de CHa4, produto da biodegradacdo estritamente
anaerobia, foi detectavel mesmo em concentracdes de Oz acima de 10%, como pode
ser visto nos espectros 7 ao 18, onde as concentracdes de Oz estavam entre 12% e
18%. Este resultado pode ser justificado devido a tendéncia de formacdo de
micrositios anodxicos durante a fase termofilica e, também, a presenca de uma
populacdo metanogénica altamente adaptada, como relatado por Jackel et al., 2005.
Outra justificativa para a presenca de CHa nos ultimos espectros, onde [Oz] > 10%,
pode estar relacionada a ocorréncia de uma possivel lentiddo da difusdo do gas pelo
material em compostagem, fazendo com que o CH4 que estava sendo detectado nos

espectros 7 ao 18 fossem vestigios anteriores.

2 Bactérias que vivem na auséncia de oxigénio e sdo capazes de fabricar gas metano
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De acordo com In&cio (2010), a detec¢do de CH4 em concentragcbes de O:2
acima de 10%, como ocorreu ha compostagem A, € uma evidéncia da simultaneidade
dos dois tipos de biodegradacao da matéria organica: aerébia e anaerébia. Este fato
remete a definicdo de compostagem como um processo predominantemente aerébio
de biodegradacéo (INACIO, 2010).

4.4.3 N2O

Na compostagem o0s micro-organismos transformam naturalmente o material
biodegradavel em produto humificado, destruindo os micro-organismos patogénicos,
sendo responsaveis também pela amonificacéo, ou seja, mineralizagcéo® do nitrogénio
ligado a cadeias organicas. No entanto, perdas de nitrogénio durante a compostagem
além de diminuir o valor do fertilizante (produto final), € responsavel também pela
liberacdo do gés estufa N2O. A maior perda de nitrogénio (N) na compostagem ocorre
pela volatilizacdo da amonia (NH3) na fase termofilica, no entanto, uma quantidade
significativa de N também é perdida na forma de N20 (INACIO, 2015).

A emissdo de N20 na compostagem estd associada a disponibilidade de O:
durante os processos de nitrificagdo e desnitrificagdo (BORTOLI et al., 2012). As
bactérias nitrificantes necessitam de Oz para sobreviver. Na presenca de O2 as
bactérias nitrificantes oxidam o ion aménio (NH4*) a nitrito (NO2’), e posteriormente
NO:2" a nitrato (NO3’). Havendo sitios anaerébios durante a nitrificacdo, o N2O pode
ser produzido como produto intermediario. Na auséncia de Oz, as bactérias
desnitrificantes utilizam o oxigénio do NOs™ para sua respiracdo, dessa forma o NOs
e reduzido a N2. Este processo de desnitrificacdo também forma N2O como um
subproduto (DESSBESELL et al., 2013).

Na compostagem A, o N20 foi encontrado nos espectros 1 a 6 (Figura 4.17),
onde as temperaturas registradas situavam-se entre 34 °C e 52,5 °C (Figura 4.16). Os
picos de absor¢do do N2O com maiores intensidades, para este experimento
(compostagem A), foram observados apds 2 horas de experimento, ja no primeiro
espectro (Figura 4.17), quando a [O2] ~13% e a temperatura estava proxima de 34 °C.
ApOs esse pico inicial, as intensidades dos picos de absor¢édo do N20O diminuem muito

pouco no espectro 2, quando a [O2] ~6,9%, porém a temperatura registrada (35 °C)

8 Processo onde uma substancia organica é convertida em uma substancia inorganica
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nao variou muito. Nos espectros 3 e 4, onde 0 meio ainda estava em baixas
concentracdes de O2 ([O2] ~6,9% e ~7,2%, respectivamente) e a temperatura havia
apresentado um pequeno aumento, 37 °C e 41 °C respectivamente, as intensidades
dos picos do N20 diminuiram significativamente. Entdo, nos espectros 5 e 6, quando
0 meio apresentava concentracoes de Oz de ~9% e ~9,5%, respectivamente, e
temperaturas mais elevadas (44 °C e 52,5 °C, respectivamente) que nos espectros
anteriores, a intensidade dos picos de absor¢cdo do N2O aumentaram novamente.
Quando a concentracdes de Oz aumentou novamente, espectro 7, ndo foram mais
detectados os picos de N20, que permaneceram ausentes até o final do experimento.

Na compostagem B, apds 1 hora de experimento, quando a temperatura ainda
era a mesma do ambiente externo, ~24 °C, e a concentracédo de Oz proxima a 16,5%,
foi identificado o primeiro espectro com estruturas do N20 (Figura 4.19). Do espectro
2 ao 14, quando as concentracdo de Oz encontrava-se entre 16,3 e 9,8% e a rampa
de temperatura era crescente, com valores registrados no intervalo de 25 °C a 53 °C,
nao foram observados os picos de absor¢cdo do N20O. Entéo, as estruturas referentes
ao N20 foram detectadas novamente nos espectros medidos no patamar de
temperaturas termofilicas (~55°C), espectros 15 ao 19, quando a concentracdo de Oz
no meio estava entre 9,6 e 8,8. As maiores intensidades dos picos de absor¢ao do
N20, observados na compostagem B, foram registradas (espectro 20) no momento de
maxima temperatura (~55°C) e minima concentracdo de O2 (~6,2%). ApGs atingir as
maiores intensidades, os picos de absorcdo do N20 diminuiram lentamente do
espectro 21 ao 30, quando as concentracdo de O2 no meio estava entre 6,5e 7,2 e
as temperaturas ainda eram termofilicas (~54°C), até desaparecer no espectro 31. A
partir do espectro 31 até o fim do experimento, quando as concentracédo de O2no meio
estavam novamente mais elevadas (concentracdes de Ozacima de 13,1%) e a rampa
de temperatura era decrescente em direcdo a estabilizacdo (temperaturas entre 47,5
°C e 24°C), néao foi mais detectado o N20.

No primeiro espectro da compostagem A e também no primeiro da
compostagem B, ambos medidos apdés 1 hora do inicio do experimento, foram
observados estruturas do N20. Inacio (2015), Jiang et a., (2011) e He et al. (2001)
também observaram em seus experimentos de compostagem um pico de emisséo de
N2O imediatamente apO6s o inicio do processo. De acordo com os autores,

provavelmente o material utilizado na compostagem ja apresentava N2O armazenado,
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0 que justificaria esse pico inicial observado. Ainda de acordo com Inacio (2015), essa
emisséo inicial de N20O ocorreu devido ao arejamento forcado.

Com excecédo do primeiro espectro de cada experimento (compostagem A e
B), o0 N20 néo foi detectado em mais nenhum outro espectro medido quando 0 meio
estava aerdbio ([O2] > 10%). As estruturas referentes ao N20O estavam presentes em
todos os espectros das compostagens A e B, medidos quando 0 meio encontrava-se
anaerobio ([O2] < 10%). Na compostagem A, esses espectros com estruturas do N20
foram determinados quando a rampa de temperatura era crescente (35 °C — 52,5 °C),
tendendo ao valor maximo. J& na compostagem B, todos 0s espectros com estruturas
do N20 foram determinados no patamar de temperaturas maximas (~55°C).

N&ao fazendo referéncia aos espectros 1 dos dois experimentos, visto que a alta
emissado de N20 nestes espectros foram justificadas anteriormente, em ambos 0s
experimentos, 0s espectros com os picos de absorgédo do N20O mais intensos (espectro
2, compostagem A e espectro 20, compostagem B) foram obtidos na maior taxa de
consumo de Oa.

Ao empregar biorreatores de bancada para a compostagem de uma mistura de
cama de cavalo e alface com aeracao for¢ada, Inacio (2015) percebeu que a emissao
de N20 aumentou a partir de 40°C, na maior taxa de consumo de O2, sendo que a
maior taxa de emissao de N20 ocorreu quando a temperatura atingiu o valor maximo
de 55°C. Ainda segundo Inacio (2015), provavelmente o pico de concentracdo de N20
foi proveniente da desnitrificacdo de nitrito/nitrato produzido pela biodegradacéo de
material organico e pela biomassa microbiana morta.

A disponibilidade de oxigénio € um fator determinante na producdo de N:0.
Nitrificacdo sob rigorosa condicdo aerdbia e desnitrificacdo sob rigorosa condi¢ao
anaerobia resultam na producédo insignificante de N2O (HE et al.,, (2001). Ainda
segundo He et al., (2001) a formacéo de N20O ocorre principalmente em concentracoes
moderadas de Oz, como é o caso das compostagens A e B.

He et al. (2001) observaram que ao aumentar o fornecimento de Oz para a
compostagem, em reatores, de residuos alimentares com adi¢c&o de ino6culo bovino, a
emissédo de N20O também aumentou. O mesmo foi relatado por Czepiel et al. (1996)
em um estudo de compostagem de lodo em pilhas estaticas com aeracao forcada e
por Jiang et al., (2011) ao avaliar a compostagem de estrume suino adicionado de pé
de milho em reatores de laboratorio também com sistema de aeracado forcada. Em

contrapartida, Osada et al. (2000) mostraram que um elevado fluxo de arejamento na
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compostagem de dejetos suinos, em reator experimental com aeragdo forcada,
diminuiu a quantidade emitida de N20O. O mesmo foi observado por Shen et al., 2010,
ao compostar uma mistura de esterco de galinha, palha e grama seca com sistema
de aeracéo forcada, os autores concluiram que o aumento da taxa de aeracao fez
com que as emissdes de N20 diminuissem.

Ao pesquisar as emissdes de N20 e CH4 durante a compostagem, em escala
de campo, de esterco suino e palha de trigo em duas condi¢cdes, com e sem aeracao
forcada, Thompson et al., (2004) concluiram que a falta de aeracéo forcada aumentou
as emissoes de CH4 em 24 vezes, mas néo teve efeito significativo sobre a producéao
de N20.

Na literatura sdo encontradas divergéncias sobre a relacdo do fornecimento e
concentragbes de Oz na emissado de N2O em compostagem. Neste trabalho onde a
alimentacao do material em compostagem com Oz foi constante (fluxo de 10 L/hora),
a emissao de N20 ocorreu nos momentos de maiores consumos de Oz pelas
bactérias, quando o meio apresentava baixas concentracdes de O2 ([O2] estava abaixo
de 10%).

A temperatura pode indicar qual processo (nitrificacdo ou desnitrificacao) é
responsavel pela emissao de N20 durante a compostagem. O processo de nitrificacao,
onde as bactérias nitrificantes promovem a oxidacdo de NH4* a NO2" e NOgs", ocorre
em temperaturas mais brandas, visto que a atividade das bactérias nitrificantes é
reduzida acima de 35°C e cessada acima de 40°C, pois elas ndo sobrevivem em
temperaturas termofilicas (LEMMONS, 2016; SHAMMAS, 1986). Em contrapartida, o
aumento da taxa de desnitrificacdo, onde NO2 e NO3 sdo reduzidos a NO, N20 e Nz,
estd relacionado com o aumento da temperatura, sendo que a maior taxa de
desnitrificacdo ocorre em temperaturas termofilicas (acima de 40°C), (PRASHANTHI
& SUNDARAM, 2016; AMATYA et al., 2009).

Em ambos os experimentos (compostagem A e B), a emissdo de N20 ocorreu
guando a temperatura do meio era maior que 40°C, indicando que esse N20 medido

foi produzido no processo de desnitrificacao.

4.5 Conclusao

Nos dois experimentos de compostagem (A e B) temperaturas termofilicas

maiores ou igual a 55 °C foram alcancadas, o que indica que o material organico foi
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decomposto, estando de acordo com o objetivo deste tipo de tratamento de residuos.
Outra evidéncia da decomposicao se deu ao visualizar os produtos finais de ambos
0S experimentos, que apresentaram aparéncia e odor diferentes da mistura inicial, e
as folhas de alface estavam totalmente decompostas.

As concentracfes de Oz diminuiram apds o inicio dos experimentos, devido ao
seu consumo pelos micro-organismos, apontando a intensificagdo da atividade
bioldgica de degradacédo da matéria organica. Tanto na compostagem A quanto na B
existiram momentos em que o metabolismo anaerébio da matértia organica foi
predominante. Nestes momentos onde as concentragcdes de Oz permaneram abaixo
de 10% houve producdo de CHas pelas bactérias metanogénicas. No entanto, na
compostagem A, o CHs4 também foi detectado quando as concentragbes de O:
estavam acima de 10%.

A emissdo de N20 na compostagem estd associada a disponibilidade de O:2
durante os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo. No entanto divergéncias sao
encontradas na literatura em relacdo ao fornecimento e concentracdo de Oz e a
emissao de N20 na compostagem. Neste trabalho onde a aeragéo forcada do material
em compostagem foi constante (fluxo de 10 L Oz/hora), a emissdo de N20 ocorreu
apenas nos momentos de maiores consumo de O2 pelas bactérias, ou seja, quando o
meio apresentava baixas concentragfes de Oz ([O2] < 10%). Essa producdo de N20
ocorreu em temperaturas termofilicas (T > 40°C), indicando que o N20 produzido foi

proveniente da desnitrificagéo.
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CAPITULO 5

FUMIGANTE SO:F:

5.1 Reviséo bibliografica

5.1.1 Uso de pesticidas e a emissao de GEE

Outra fonte contribuidora para a emissao de gases de efeito estufa (GEE)
advém do uso de pesticidas. Existem diversos tipos de pesticidas, no entanto, todos
séo destinados a prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga (LYNN, 2010).
Dentre os tipos de pesticidas, encontram-se 0s inseticidas, estes sao constituidos por
substancias quimicas e destinados ao controle de insetos, responsaveis por mata-los
ou impedi-los de se desenvolverem em lugares indesejaveis ou destrutivos (LYNN,
2010).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA),
pragas sdo organismos indesejaveis que causam danos aos seres humanos, aos
animais e/ou também a agricultura e pecuaria. S&o exemplos de pragas: insetos, ratos
e outros animais, plantas indesejaveis (ervas daninhas), fungos, micro-organismos
tais como bactérias e virus, e prions (agente infeccioso composto por proteinas). Ao
contrario dos demais agentes infecciosos conhecidos, como virus, bactérias, fungos
e parasitas, o prion ndo possui acidos nucleicos (DNA e/ou RNA) (EPA, 2015).

No grupo das pragas classificadas como insetos, destacam-se 0S cupins.
Cupins se apresentam como um grupo grande e diverso de insetos que se alimentam
de celulose, principalmente da madeira. Mundialmente, existem mais de 4.000
espécies de cupins (EPA, 2015). Os cupins sao divididos, de acordo com algumas
caracteristicas, em trés grupos: cupins subterraneos, cupins de madeira seca e cupins
de madeira umida (BENNETT et al., 2015).

Em virtude do aumento da abundancia de pragas invasoras, tem sido requerido
elevados niveis de intervencéo, incluindo erradicacdo e controle (PIMENTEL et al.,
2000). A quantidade usada de fumigantes - inseticida utilizado para exterminar cupins

- tém aumentado com o passar dos anos. Por serem constituidos de substancias
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quimicas volateis, altamente toxicas e com potencial de aquecimento global (GWP)
elevados, os fumigantes tém contribuido para o aquecimento global e outros efeitos
danosos ao meio ambiente.

Pesquisadores estimaram que cerca de 17 milhdes de quilos de CO:
equivalente sdo emitidos por ano associados a producao, transporte e aplicacdo de
inseticidas. Isso € aproximadamente a mesma quantidade gerada pela queima de 7,4
milhdes de litros de gas (HEIMPEL et al., 2013).

5.1.2 Fumigacgao

A fumigacdo € um método que utiliza um gas letal para exterminar insetos
dentro de um espaco fechado. Para isso 0 espaco a ser fumigado é selado com uma
estrutura de plastico e entdo o fumigante € introduzido dentro do ambiente. Desde
1961, é exigido por lei que, quando uma fumigacédo é concluida, o agente fumigador
deve afixar uma placa com o nome do titular da licenca, a data da fumigacdo e o
fumigante utilizado. Esta placa deve ser fixada permanentemente em uma subéarea no
local que foi fumigado (DCA, 2013).

Antes da fumigacdo, todas as pessoas, animais e plantas devem ser
removidos, isto inclui peixes e sementes. Medicamentos, racdes e alimentos que nao
estdo selados em metal, vidro, ou recipientes altamente resistentes devem ser
removidos da estrutura ou selados em sacos de protecao, tal como o recomendado
pelo fabricante do fumigante (DCA, 2013).

A fumigacédo pode levar de seis horas a uma semana, dependendo do tipo de
infestacdo, dosagem, temperatura, tamanho da estrutura, e outros fatores. Este
tratamento € indicado nos casos quando outros tipos de tratamentos ndo sao eficazes.
A dosagem ideal a ser aplicada varia de acordo com o fumigante e também com o tipo
de praga que se quer exterminar (DCA, 2013).

5.1.3 Fumigantes
Por definicdo, um fumigante €, em fase gasosa, um agente quimico toxico letal

para parasitas, insetos e/ou microrganismos. Isto implica algumas propriedades aos
fumigantes (DERRICK et al., 1990):
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1. A reatividade quimica de um fumigante pode fazer com que reajam nao s6
com 0S organismos vivos, mas também com outros materiais com 0s quais entram em

contato;

2. A absorcao do fumigante em um material depende da sua solubilidade e
pode ser afetada pela distribuicdo do gas e o ambiente da area de exposi¢ao;

3. O efeito biocida do fumigante depende do tipo de infestacdo, da
concentragdo e do tempo em que a praga € exposta;

4. O fumigante pode ser diretamente toxico aos seres humanos, e pode deixar

compostos residuais prejudiciais no artefato fumigado.

Fumigantes fornecem um controle eficaz para cupins que estdo impregnados
em areas que nao sao alcancadas por meio de tratamentos liquidos ou tratamentos
localizados. Os gases fumigante dispersam uniformemente por toda a area a ser
tratada e penetra na madeira para alcancar os locais onde estéo os ninhos dos cupins
(TERMITES, 2015).

Um fumigante ideal para pragas de insetos deve ser capaz de penetrar
rapidamente nas areas infestadas e matar todas as fases de desenvolvimento do
organismo, nédo deve ser reativo com o material a ser fumigado, e deve desaparecer
completamente dos materiais fumigados mediante arejamento. Este grau de
seletividade é raramente encontrado, na verdade, a maioria dos fumigantes que foram
ou estdo em uso alteram o0s materiais em graus variados. Por exemplo, o
bromometano reage com materiais contendo enxofre, tais como peles, cabelo, penas
e produtos de couro, produzindo um produto com mau odor, além de contribuir para a
destruicdo da camada de ozb6nio. A fosfina, cianeto de hidrogénio, dissulfeto de
carbono, e diclorvés reagem com metais, alguns corantes e qualquer material que
contenha metal também estdo vulneraveis. O Oxido de etileno pode reagir com
celulose e proteinas e deixar residuos carcinogénicos nos materiais fumigados
(DERRICK et al., 1990).

Diante dessa problematica, a busca por novos fumigantes que permitisse a
minimizagéo desses efeitos danosos fez-se necessaria e entdo surgiu o fluoreto de
sulfurila. Em estudos de campo, foi observado que este fumigante oferecia pouco ou

nenhum dano ao material fumigado (DERRICK et al., 1990).
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Atualmente o fluoreto de sulfurila é o fumigante mais utilizado para controlar
cupins de madeira seca nos EUA (TERMITES, 2015).

5.1.4 Fluoreto de sulfurila

O fluoreto de sulfurila (SO2F2) é um inseticida, cujo uso principal € de fumigar
estruturas de madeira infestadas por cupins, besouros, percevejos, tracas, baratas e
roedores (DILLON, HOROWITZ e CROWLEY, 2008). Seu uso veio em alternativa ao
bromometano, cuja utilizacdo foi regulamentada no Protocolo de Montreal (1986),
devido a sua contribuicdo para a destruicdo da camada de ozénio (PAPADIMITRIOU
et al., 2008).

Devido a sua eficicia e por ser ndo reativo, o SO2F2 tem sido utilizado nas
regides costeiras dos EUA, principalmente para o controle de cupins de madeira seca
e besouros, em objetos de artes e outros objetos de elevados valores comerciais, que
podem ser danificados pelo bromometano. Além disso, o uso do fluoreto de sulfurila
para o controle de cupins de madeira seca esta crescendo nas ilhas do Caribe, onde
o fumigante bromometano € o seu principal concorrente no mercado (SCHNEIDER,
1993).

Estimulado pela pressao para reduzir o uso do bromometano em mercados
onde outros fumigantes alternativos estdo disponiveis, fumigadores estdo
investigando o uso do SO:zF2 para controlar madeira infestada por besouros em
constru¢des na Europa, e também em madeira importada no Japdo. Devido a sua
maior toxicidade aos ovos de besouro, o bromometano tem sido o fumigante
dominante nestes segmentos (SCHNEIDER, 1993).

A fumigacdo com SO2F2 requer a presenga de um profissional preparado e
qualificado. Como qualquer fumigante, o SO2F2 oferece riscos e exige compreensao
e execucao correta das medidas de aplicacdo e de seguranca para garantir o controle

de insetos com um risco minimo aos fumigadores e as pessoas (SCHNEIDER, 1993).

5.1.4.1 Contexto histérico

Na década de 1950, a empresa The Dow Chemical Company desenvolveu o
SO2F2 para atender as necessidades de fumigacdo estrutural, que buscava um

fumigante que ndo causasse odores desagradaveis, ndo fosse inflaméavel e que fosse
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rapidamente aerado das estruturas. Naquela época, varios trabalhos cientificos foram
iniciados visando desenvolver este produto e definir suas caracteristicas e eficacia
(SCHNEIDER, 1993).

Em 1959, o fluoreto de sulfurila foi registrado pela primeira vez e em 1961
passou a ser comercializado por The Dow Chemical Company nos EUA para controle
de insetos estruturais. A The Dow Chemical Company, conhecida atualmente por Dow
AgroSciences era a Unica empresa que comercializava o SO2F2 na época. Devido ao
conhecimento limitado na época, a competitividade de custo com outros fumigantes,
e do potencial de geracao de residuos, o0 SO2F2 ndo era aplicado no solo ou em locais
de armazenamento de graos para a agricultura (SCHNEIDER, 1993).

Entdo, DowAgroSciences desenvolveu o ProFume®, um fumigante a base de
SO2F2 aprovado para utilizagdo em produtos alimentares, fabricas e instalacdes de
processamento de alimentos (TERMITES, 2015). Desde 2004, a sua eficacia foi
demonstrada em numerosos estudos e fumigacdes em instalacdes de producéo e
transporte de alimentos, incluindo armazéns, moinhos, contéineres, entre outros.
Atualmente este fumigante é registrado em mais de dezoito paises (DOUGLAS, 2015).

Em parceria com pesquisadores, fumigadores e industrias de alimentos ao
redor do mundo, o ProFume® foi desenvolvido com sucesso como fumigante pdés-
colheita. A Dow AgroSciences recebeu prémios de protecédo ao ozénio da EPA e das
Nacdes Unidas com o desenvolvimento deste fumigante (PRABHAKARAN, 2006).

As trés marcas mais comuns de fumigante a base de SO2F2 aprovados para o
controle de cupins residenciais sao (TERMITES, 2015):

- DowAgroSciences que vende com o nome Vikane® desde 1961;
- Ensystex Il comecou a vender o Zythor em 2005;

- Target vende o Master Fume® desde 2009.

Ainda ndo foram identificados tratamentos alternativos de fumigacéo para
eliminacdo de pragas que apresentam a mesma consisténcia, abrangéncia e grau de
eficacia quando comparado ao tratamento realizado com o SO2F2 (KRIEGER, 2009).

O SO2F:2 é registrado para fumigacdo em diversos paises, como Estados
Unidos, Canada, Caribe, Japédo, Austrélia, Suica e Unido Europeia (MUHLE et al.,
2009).
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5.1.4.2 Estrutura quimica

O SO:2F2 possui geometria molecular tetraédrica (Figura 5.1), como previsto
pela “teoria da repulsdo dos pares de elétrons da camada de valéncia” (VSEPR), o

angulo O-S-O é maior do que o angulo F-S-F, sendo 124° e 97°, respectivamente.

Figura 5.1: Desenho geométrico do SO2F2 (KOLLMAN, 2006)

5.1.4.3 Propriedades e caracteristicas do SO2F>

Caracterizado por ser um composto quimico inorganico, o SO2F2 € um géas
incolor, inodoro, ndo inflamavel, ndo corrosivo e pouco reativo, dessa forma néo reage
com materiais encontrados nos locais de fumigacgéo para produzir odores ou residuos.
Para indicar a presenca do SO2F2 no ambiente em fumigacdo, é adicionado
cloropicrina (substancia com forte odor) (KOLLMAN, 2006).

Em temperaturas superiores a 400°C, o SO2zF: ir4 se degradar em fluoreto de
hidrogénio (HF) e dioxido de enxofre (SO2). Estes dois produtos obtidos da
degradacdo, quando combinados com vapor de agua, podem formar acidos fracos
gue podem oxidar certos materiais, tais como metal, vidro, porcelana e ceramica
(KOLLMAN, 20086).

A solubilidade do fluoreto de sulfurila em solu¢cbes neutras e acidas € muito
baixa. No entanto, na presenca de uma base ele reage rapidamente, de acordo com
a equacao 5.1 (PAPADIMITRIOU et al., 2008):

SO2F2 + OH" > HSOsF + F Eq.5.1
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Tabela 5.1: Propriedades quimicas e fisicas do SO2zF2

Propriedade Valor
Peso molecular 102,1 ¢
Ponto de fuséo -13,82°C
Ponto de ebulicdo - 55,38 °C
Presséo de vapor 12,750 mmHg a 25°C
Solubilidade em agua 750 ppm a 25°C e 1 atm

Fonte: EPA, 2008

5.1.4.4 Toxicidade

Fluoreto de sulfurila € um géas tdxico que ataca o sistema nervoso central. Os
sintomas de envenenamento a este gas incluem depressao, fala arrastada, nauseas,
vomito, dor de estbmago, tontura, dorméncia, espasmos e convulsdes. A inalacdo de
altas concentracdes pode causar irritagcdo das vias respiratorias, podendo ser fatal.
Os individuos com histéria de doenca respiratéria crénica correm maior risco a
exposicao. Normalmente o contato na pele com SO:zF2 gas nao constitui um perigo,
mas o contato com essa substancia no estado liquido pode causar dor e queimaduras
devido a rapida vaporizacao (EPA, 2008).

A inalacdo é a via critica de toxicidade a exposi¢cdo ao SO2F2. Em um estudo
de inalag&o subcroénica realizado em treze semanas, no qual os ratos foram expostos
seis horas por dia, durante cinco dias na semana a 30 ppm de SO2F2, ndo ocorreram
efeitos adversos. A concentracdo de 100 ppm para o0 mesmo periodo de exposicao
também nao produziu outros efeitos, porém nesta concentracdo os ratos ficaram com
os dentes manchados devido ao excesso de flior (DOWELANCO, 1992).

O limite de exposicdo permitida (PEL, “Permissible Exposure Limit") -
limite legal nos Estados Unidos para exposicdo de um empregado a uma substancia
quimica — para o0 SO2F2 € de 5 ppm por um periodo de 8 horas. Em areas onde a
concentragdo de SO2F2 excede esse limite, deve-se fazer o uso de mascaras
apropriadas (SCHNEIDER, 1993).
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5.1.4.5 Meio ambiente

Embora o SO2zF: esteja disponivel comercialmente desde o ano de 1960, sua
abundéancia na atmosfera e taxa de aumento so foram quantificadas recentemente
como parte do estudo de um programa global de medicdes de gases, o Experimento
Global Avancado de Gase Atmosféricos (AGAGE, “Advanced Global Atmospheric
Gases Experiment”), (MUHLE et al., 2009). O SOzF2 tem um potencial de deple¢&o do
ozobnio insignificante, no entanto é um gas estufa e tem o potencial para ser um agente
de forcamento radiativo, ou seja, pode gerar uma perturbagdo do balanco da energia
incidente e da energia emergente do planeta e levar a um aquecimento da troposfera
(KOLLMAN et al., 2006). Como gas estufa, o fluoreto de sulfurila tem de 4000 até 5000
vezes mais capacidade de retencdo da radiacdo solar comparado com a mesma
massa de CO2 (MUHLE et al., 2009).

Normalmente os processos tipicos de remocéao de gases na atmosfera incluem
reacdes em fase gasosa com algumas espécies, tais como oxigénio e cloro atbmicos,
radical hidroxila, 0zénio e nitrato. Reacdes de fotdlise, deposi¢cdo seca ou Umida, ou
sistemas heterogéneos também fazem parte desses processos. Por ser uma
substancia estavel, devido as suas grandes forcas de ligacao covalente (S=0 e S-F),
é esperado que o SO2F2 seja pouco reativo nas reagdes em fase gasosa na atmosfera
(PAPADIMITRIOU, 2008).

Estudos realizados por Dillon, Horowitz e Crowley, 2008, relataram através de
medicdes das constantes de taxa da reacdo para as reagdes do SO2F2 com radical
OH™ e SO2F2com Oz que que ambas as reacdes ndo contribuem para a remocéo de
SO2F2 na atmosfera.

Por ser reativo em meio alcalino, a perda de SO2F2 através da absorcédo pelos
oceanos, Vvisto que 0s oceanos apresentam um pH alcalino, € um processo importante.
Muhle et al., 2009, relataram que o tempo de vida da molécula de SO2zF: relacionado
a captacado pelos oceanos seja de 40 (+ 13) anos.

Papadimitriou et al.,2008, estudaram o processo da fotdlise para o SOz2Fz e as
constantes de taxa da reacdo para a fase gasosa do SO2F2 com atomos de Cl e
radicais OH’. Fizeram também uma avaliagdo dos processos atmosféricos associados
aos tempos de reagdo, bem como o potencial de aquecimento global (em inglés,
Global Warming Potencial - GWP). Concluiram que o SOz2F2 é uma espécie de vida

longa e que esta na atmosfera a niveis de tracos, ou seja, a sua concentracdo na
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atmosfera é de aproximadamente 1,5 partes por trilhdo (ppt). A fot6lise € um processo
desprezivel para a reducéo de SO2F2 na atmosférica. O tempo de vida estratosférico
do SO:2F: foi calculado como sendo de 630 anos. Os resultados obtidos para as
reacoes com OH’ e Cl mostraram a baixa reatividade do SO2F2 (PAPADIMITRIOU et
al., 2008).

Baseado em um modelo que inclui resultados dos estudos de Papadimitriou et
al.,2008 e considera a captacdo de SO2F2 pelo oceano como o principal processo de
perda deste gas, o tempo de vida atmosférico do SO2zF2 foi calculado como sendo de
36 £ 11 anos, esses valores apresentam incertezas de acordo com os autores. Sendo
o GWP calculado para o SO2F2, em um tempo de 100 anos, de 4780
(PAPADIMITRIOU, 2008).

Outro problema de ordem ambiental poderia ser a acidificacdo da chuva.
Porém, a contribuicdo relativa do SO2F2 para a chuva 4cida € infinitamente pequena
guando comparado com a enorme quantidade de enxofre liberado na atmosfera pelas
industrias (BAILEY, 1992).

O uso do SOzF2 tem aumentado, sendo o principal consumidor o estado da
California, onde o uso médio anual ultrapassou 2.700.000 kg desde 1999 (KOLLMAN,
2006). A Figura 5.2 esta representado em libras a quantidade de SO2zF: utilizados na
Califérnia, de 1993 a 2004.

3.500.000

3.000.000

2.500.000
2.000.000 —
1.500.000
1.000.000
500.000 1

1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

Libras utilizadas

Ano

Figura 5.2: Representacdo em libras da quantidade de SOzF utilizados na Califérnia, de 1993 a 2004.

(modificado de DPR - Department of Pesticide Regulation - Database).
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A demanda pelo SO2F2 tem crescido rapidamente com o passar dos anos.
Apesar de ndo se ter duvidas em relagdo a sua toxicidade, os dados ambientais e
danos ao ambiente provocados por este gas, conforme narrado acima, ainda séo
incertos e apresentam lacunas. Por ser um gas, cujo uso é relativamente recente, é
necessario que os estudos sejam aprofundados e que resultados concretos sejam
apresentados.

5.1.4.6 Deteccéo do SO2F2

Com o objetivo de avaliar a exposicdo dos trabalhadores e dos residentes a
exposicdo ao SOz2F2, o Dr. Krieger e assistentes de pesquisa da Universidade da
Califérnia, monitoraram SO2F2 em fumigac¢des em duas residéncias na California em
julho de 2009. O gés foi monitorado utilizando um monitor de gas, SF-ExplorIR, capaz
de medir concentragdo de SO2F2 com preciséo de 1 parte por milh&o (1 ppm). Com
tecnologia de infravermelho ndo dispersivo (NDIR, “Non-Dispersive Infrared”), este
equipamento portatil utiliza um emissor infravermelho de banda larga, que cobre todos
os comprimentos de onda para medicdo do SO:zF2. Filtros 6ticos passa-banda
permitem a passagem de comprimentos de onda que podem ser absorvidos por esse
gas. Os resultados obtidos mostraram que as concentragcfes do gas fora das
residéncias permaneceram abaixo do regulamentado (5 ppm) e, dentro das
residéncias, as concentragdes ficaram iguais ou abaixo do regulamentado dentro do
prazo estabelecido pela EPA e pelo Departamento de Regulacdo de Pesticidas da
Califérnia. A concentracdo do SO:zF2 diminuiu rapidamente dentro das residéncias
durante o arejamento, apdés 6 horas a concentracdo atingiu o limite minimo de
sensibilidade do aparelho (tempo de acordo com o regulamentado e dentro do limite
estabelecido no rétulo do produto).

Por apresentar grande potencial para ser um gas danoso ao meio ambiente,
aliado a falta de informacfes precisas relacionadas a este gas e 0 seu crescente
aumento, o uso de fumigantes a base de SO2F2 pode se tornar um grave problema no
futuro. Assim, o monitoramento do SO2F2 se faz necessario e o uso de técnicas de
medicdes que sejam capazes de quantificar o SO2F2 em niveis tragco sao

extremamente importantes.

75



5.2 Metodologia experimental

A deteccdo do SO2F: foi determinada através do espectrometro fotoacustico

acoplado ao QCL utilizando modulacdo em comprimento de onda.

5.2.1 Esquema de medidas

Este experimento foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa (etapa 1)
foram obtidos medidas para duas concentracdes de SOzF2 (5 ppmv e 10 ppmv) e para
o N2 na faixa espectral compreendida entre 1270,0 e 1272,3 cm™. Essa faixa de
namero de onda foi obtida variando a temperatura do laser estre -19°C a 0°C. Para as
duas concentracfes de SO2F2 e para o N2, fez-se medidas de varredura passando ou
nao os gases em um filtro quimico de pentéxido de fosforo (P20s). Na segunda etapa
(etapa 2), a fim de determinar o limite inferior de deteccao, foi feito a curva de
calibracdo diluindo o SO2F2 em nitrogénio. Agua foi eliminada da amostra utilizando
filtro de P20s e o laser foi sintonizado em 1271,13 cm, nimero de onda de absor¢éo
do SO:zF: livre da interferéncia de agua. A temperatura correspondente a este nUmero
de onda (-8,9°C) foi determinada através das analises dos espectros obtidos com as
variacfes de temperatura. O diagrama resumido das medidas é apresentado na

Figura 5.3.

P
N2
Filtro de < 5 Etapa 2
/ P2Os bpmv
10 ppmv l
\
Etapa 1 s Filtro de
\ N2 P20Os
Sem filtro < S ppmv l
10 ppmv Curva de calibracédo
\

Figura 5.3: Diagrama de medidas experimentais para o SOzF2
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5.2.2 Procedimento experimental

Um QCL de emissao continua (Alpes Laser SBC w840DN) foi utilizado como
fonte de excitacdo. A corrente maxima de operacao desse laser é 0,45A e as suas
temperaturas de operagdo variam de -30 a 0 °C. A maior poténcia do laser é cerca de
70 MW em 1272.9 cm™.

Uma célula fotoacustica compacta (6,6 cm X 5,4 cm X 3,0 cm) foi utilizada em
uma configuracdo ressonante com excitacgdo no seu primeiro modo acustico
longitudinal em 6,45 kHz. O fator de qualidade (Q) de ressonéncia dessa célula é cerca
de 10. Esta célula é composta por duas janelas opticas de fluoreto de calcio (CaF2),
entrada e saida de gas e dois tubos cilindricos ressonantes (23,2 mm de comprimento
e 3,8 mm de diametro) equipados com microfones (Knowles Eletrbnica, TM 24547-
C36), ambos localizados no meio de cada tubo.

O amplificador lock-in (Research Systems Stanford, SR850) foi utilizado no
modo de entrada diferencial para medir o sinal fotoacustico usando uma deteccao
sensivel a fase com um tempo de integracdo de 300 ms para todas as medi¢cfes. O
lock-in foi interfaciado a um computador por uma conexdao GPIB (General Purpose
Interface Bus). O driver do laser foi ligado ao lock-in e indiretamente controlado pelo
computador. Os dados experimentais foram coletados por um software escrito sob
LabVIEW.

O gas utilizado nas medidas consistia de uma mistura certificada de 10 ppmv
de SO2F2 em N2z (Linde Gas, Alemanha). Concentracdes menores de SOzF2, inclusive
na faixa ppbv, foram obtidas por diluicdo da mistura de SOzF2 certificada com N2 puro.
Dois controladores de fluxo (MFC, SR-Flow Bronkhorst) foram empregados para
definir o fluxo, um com taxa de escala completa de 1 sccm (modelo F201CV-001), e
outro com 200 sccm (modelo F201CV-200 ). Em algumas medidas, antes da amostra
de gas ir para dentro da célula, foi empregado um filtro quimico de P2Os para remocéao
de agua. O esquema experimental utilizado para a determinacdo da curva de

calibragcéo esta representada na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Esquema experimental para obtencdo da curva de calibracdo do SO2F2

5.2.3 Modulag&do em comprimento de onda

A abordagem da geracao de sinal fotoacustico por modulagdo do comprimento
de onda (WM) proporciona algumas vantagens quando comparada a modulacdo em
amplitude (AM). O sinal fotoacustico na WM corresponde a um sinal proporcional a
derivada das linhas de absorcdo da molécula em estudo. Dessa forma, as
contribuicdes do sinal de fundo das absorcbes nas janelas e nas paredes séo
drasticamente reduzidas do sinal resultante (FEHER et al., 1994), uma vez que essas
apresentam uma banda larga de absorcéo.

A WM é obtida através da adi¢cdo de uma corrente alternada (a.c.) de formato
senoidal de baixa amplitude a corrente continua (d.c.) que é utilizada para alimentar o
laser. A oscilacdo de corrente induz a uma variagdo da temperatura e,
consequentemente, a uma pequena variagdo do comprimento de onda do laser. Em
WM, a amplitude de modulacdo do comprimento de onda é menor que a largura a
meia altura do pico de absorcédo da molécula. Uma vez que a resposta do laser ndo &
linear com a variacao de corrente, ou seja, a intensidade do laser linear ndo segue a
uma variacao senoidal, ela pode ser decomposta em varios harménicos sendo estes
multiplos da frequéncia de modulagdo da corrente. Assim o sinal fotoacustico
apresenta diferentes harmoénicos (ANGELMAHR et al. 2008; MOTA, 2012; LIMA,
2014).

O casamento do enésimo harménico n com a ressonancia acustica da célula
fotoacustica fr € obtida ajustando a frequéncia da corrente alternada aplicada ao laser
para f = fr/n. Assim é esperado apenas a amplicacao do sinal com frequéncia igual a

frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica, ou seja, nxf. Esse sinal é detectado
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fixando a frequéncia de referéncia no Lock-in em nxf. O perfil do espectro obtido é
proporcional a enésima derivada do espectro de absor¢cdo em fungdo do comprimento
de onda (ANGELMAHR et al. 2008; MOTA, 2012; LIMA, 2014).

Neste trabalho, a modulacdo em comprimento de onda foi produzida
adicionam-se uma voltagem alternada de 12 mV (rms) de amplitude a uma voltagem
constante de 8,5 V. Segundo as especificacbes do fabricante (0,29 cm/V), tal
modulacdo resulta em uma amplitude média de modulacdo do numero em
aproximadamente 3,5x103cm. Para essas condi¢des de alimentacédo foi medida uma
poténcia média de emisséo do laser de 30 mW. As medidas foram realizadas com o
primeiro harménico (n = 1) em 6,45 kHz. Como resultado, o sinal fotoacustico é

proporcional a primeira derivada do spectro de absorcdo da molécula.

5.3 Resultados e discusséo

5.3.1 Espectro de absorcao tedrico do SO2F2 e da dgua

Na Figura 5.5a estdo representados os espectros de absorbancia obtidos a
25 °C para 1 ppmv de H20 e 1 ppmv de SO2F2, ambos diluidos em nitrogénio
(NORTHWEST database). Os espectros estdo na mesma faixa de niumero de onda
dos espectros obtidos neste trabalho. A banda de absorcéo centrada em 1270.9 cm™
€ atribuida ao estiramento simétrico envolvendo a vibracédo do grupo SOa.

Os espectros experimentais apresentados nesta tese foram obtidos
considerando a modulagdo em comprimento de onda para o primeiro harmonico, logo
sdo proporcionais a primeira derivada do espectro de absor¢cdo em relacdo ao nimero
de onda. Para viabilizar a comparacéao, os espectros de absorbancia foram derivados
em relacdo ao niamero de onda. A primeira derivada calculada para cada espectro é
mostrada na Figura 5.5b, onde a absorbéancia do SO2F2 foi multiplicada por um fator
10, a fim de se obter um espectro proporcional a concentracdo padrdo usada neste
trabalho, ou seja, 10 ppmv. Devido ao namero limitado de pontos experimentais na
faixa espectral do banco de dados Northwest, para o pico de agua néao é observado o

zero na derivada.
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Figura 5.5: (a) Espectros de absorbancia do SOzF2 e da H20 para 1 ppmv de cada uma das espécies

guimicas a 25 °C, obtidos a partir do banco de dados Northwest (b) Espectros de absorbéancia de
primeira derivada para o SOzF2 e H20

5.3.2 Medidas do espectro de absor¢céo do SO2F2

A Figura 5.6a representa os espectros PA para 10 ppmv (linha preta) e 5 ppmv
(linha azul) de SO2F2, sendo 0s 5 ppmv obtidos pela adi¢cao de nitrogénio com o auxilio
de um fluxémetro massico eletrénico. De acordo com a Figura 5.5b, a estrutura
espectral localizada em aproximadamente 1271.13 cm™! na Figura 5.6a corresponde
ao sinal do SO2F: e aquelas que estdo em aproximadamente 1271.69 e 1271.82 cm™?
estéo relacionadas com a absorcéo da agua. O fator de multiplicacédo de 1900 aplicado
para o espectro de agua na Figura 5.5b teve o objetivo de obter a mesma relagcéo de
proporcionalidade entre os picos de derivadas de H20 e SOzF2 quando comparado

aos picos obtidos no espectro de 10 ppmv SO2F2 (Figura 5.6a). Dessa forma, uma
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concentracéo de cerca de 1900 ppmv de 4gua (cerca de 6.1% de humidade relativa)
pbde ser estimada. A presenca de agua na célula PA é atribuida a dessor¢éo a partir
da superficie interna da linha de gas. A Figura 5.6a também mostra que a
concentracdo da agua € reduzida quando se passa um fluxo de 100 sccm de
nitrogénigo (99.999%) pela a célula fotoacustica. Por fim, quando o pentoxido de
fésforo é usado como filtro quimico (instalado antes da entrada da célula fotoacustica),
a agua pode ser eficientemente removida da amostra gasosa. Como mostrado na
Figura 5.6b, o sinal PA para o SO2F2 permanece inalterado, enquanto que os picos de
agua desaparecem com o uso do filtro quimico. Embora a superposicao dos picos de
absorgéo da agua com os picos de SO2F2 seja suficientemente pequena, uma melhor
separacéo dos picos do SOzF2 e da agua pode ser obtida através da aplicacdo do filtro
de P20s.

Temperatura (OC)

wol) - : g(z)ze 5 ppmv (a)
140 F — SO,F, 10 ppmv
120 L
100 |
80 |
60 .
40 R
20 |
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Figura 5.6: (a) Espectros PA obtidos para o SO2F: e para a agua em WM-1f. (b) Os mesmos
espectros apos a insercado do filtro quimico de P20s na linha de gas
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5.3.3 Curva de calibracdo para o SO2F2

Com afinalidade de determinar o limite minimo de deteccéo, concentracdes de
SO:2F: inferiores a 10 ppmv foram obtidas misturando nitrogénio puro (99,99%) com a
mistura padrdo de 10 ppmv de SO:zF2, utilizando controladores massicos de fluxo. O
nimero de onda de emisséo do laser foi fixado em 1271.13 cm, onde ocorre para o
SO2F2 0 maior valor do sinal fotoacustico com a modulagdo em comprimento de onda.
Para sintonizar neste nimero de onda, a temperatura do laser foi mantida em -8,9 °C.

A Figura 5.7a mostra os valores médios do sinal PA para 13 diferentes
concentragdes de SO2F2: 0,02; 0,06; 0,08; 0,1; 0,2; 0,5; 1, 2; 3; 5; 7; 9 €10 ppmv. Os
pontos experimentais sdo valores médios calculados a partir da aquisicdo de 100
pontos, sendo o erro experimental para cada ponto expresso através do desvio médio
padrdo. Como esperado (Eq. 3.3, pagina 20), os dados experimentais mostram
claramente um comportamento linear do sinal PA no intervalo que inclui
concentracfes maiores do que 100 ppbv (Figuras 5.8a e 5.8b). Isso € devido a
dependéncia linear entre a concentracdo do gas e o sinal fotoacustico (MIKLOS et al.,
2001). No entanto, este comportamento linear ndo é visto para concentracdes
inferiores a 100 ppbv devido & contribuicdo do sinal de fundo coerente, que ocorre em
fase diferente a fase do sinal (Figura 5.7b).

Na Figura 5.7a, a linha continua representa o melhor ajuste linear para todos
os pontos medidos (incluindo aqueles para concentracdes inferiores a 100 ppbv), o
que resulta em um coeficiente de determinacdo R?= 0,999988.

A quebra da linearlidade para baixas concentracdo de SO:zF2 (Figura 5.7b)
mostra a dependéncia do sinal PA para as concentracfes inferiores a 100 ppbv.
Devido ao processo de deteccdo ser sensivel a fase, caracteristica do amplificador

lock-in, o sinal PA é registrado como um fasor (componentes x e y).
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Figura 5.7: (a) sinal PA em funcdo da concentracéo de SOzF2 variando de 0 a 10 ppmv. (b) Zoom da
faixa de 0 — 2 ppmv ajustado pela Eq. 5.2 e por um ajuste linear

Considerando o sinal PA medido como a soma vetorial de dois fasores: sinal

da amostra S e sinal de fundo §g O sinal pode ser escrito como:

- - ,2 —,2
R= 5+, + i

- _,211/2
R = [$? + 25B, cosAg + |B, |2 + N Eq. 5.2

onde Ag € a diferenca de fase entre Se §g.
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Apesar do ruido N ter fase aleatoria, ele contribui para o valor absoluto de R do
sinal PA (amplitude do sinal).

O sinal da amostra S é proporcional a concentracdo do gas ¢ com uma
constante de proporcionalidade a (relacionada a sensibilidade da célula para SO:zF2),
dessa forma, aplicando S =a-c na Eq. 5.2 e ajustando esta equacdo aos dados
experimentais, obteve-se um ajuste aos dados experimentais com coeficiente de
determinacao igual a 0,999992. O ajuste nao linear é indicado pela linha tracejada na

Figura 5.7b e o0s parametros de ajuste estimados forama = 8,68 uV/ppmv,

- —2
2aB; cos A = 1,44 (uV)/ppmv e |B,;|? + |[N|” = 0,08 (uV)?. Tirando a raiz desse ultimo

A : - . 2 =2
parametro estimado, verifica-se que a soma do fundo com o ruido, /|Bg| +|N|" =

0,28 pV, é préxima do sinal fotoacustico medido quando apenas o nitrogénio passa
pela célula (S = 0,30 + 0,04 pV).

O valor médio do desvio padréo ¢ de todos os pontos medidos (barras de erro
verticais na figura 5.7) € 0,031 mV. A razéo deste valor com a sensibilidade da célula
a € 3,5 ppbv. Isso poderia expressar a sensibilidade de deteccdo no comportamento
linear. Considerando o sinal PA para o nitrogénio somado com 2c como o menor sinal
PA mensuravel, ou seja, (0,30+2x0,04) = 0,38 pV para a razao sinal ruido S /N = 1.
Tendo em conta que o comportamento é ndo linear em baixas concentracdes (Figura
5.8b), a concentracdo minima detectavel calculada a partir da equacéo 5.2 é cerca de
19 ppbv. Este valor esta de acordo com a concentracdo minima medida de 20 ppbyv,
onde a barra de erro ndo se sobrepde a barra de erro correspondente ao sinal de
fundo.

5.4 Concluséo

A configuracdo utilizada do espectrébmetro fotoacustico acoplado ao QCL
modulado em comprimento de onda permitiu a quantificacdo do SOzF2 a niveis de
traco, sendo de 20 ppbv o limite minimo de deteccdo medido. Os resultados obtidos
indicam que a técnica de medicao utilizada neste trabalho tem potencial para ser util
e eficaz na quantificacdo do SOzF2 em interiores, podendo entdo ser empregada em

um novo protocolo para detecgcéo do SO2Fo.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO

Nos dois experimentos (compostagem A e B), as compostagem ocorreram de
forma eficiente, com picos de temperaturas termofilicas e presenca de atividade
biolégica, que permitiram a decomposi¢do do material e obtengédo do composto. Tanto
a compostagem A guanto a B tiveram momentos em que 0 metabolismo anaerdobio da
matértia organica foi predominante. Nestes momentos foi produzido CHa4, conforme
esperado, devido a intensidicacdo da atividade das bactérias metanogénicas. CHas
também foi detectado (compostagem A) quando as concentragdes de Oz estavam
acima de 10%. Em ambos os experimentos (compostagem A e B), a producéo de N20
ocorreu quando o meio apresentava baixas concentracdes de O2 ([Oz] < 10%) e com
temperaturas termofilicas, indicando que o N20 produzido foi proveniente da
desnitrificacdo de NO2 e NOs'".

No estudo do fluoreto de sulfurila foi demonstrado que uma configuracéo
simples do espectrometro fotoacustico, composto por um sensor PA compacto e um
WM-QCL foi capaz de permitir uma deteccao sensivel para o SO2F2. Esse baixo nivel
de deteccdo desta espécie quimica (20 ppbv) abre um novo campo de aplicacao
interessante para os métodos fotoacusticos em fase gasosa para avaliar poluentes
em interiores durante a erradicacao de cupins de madeira seca.

O espectrometro fotoacustico acoplado ao laser de cascata quéantica se
mostrou eficiente para as duas aplicacdes: na determinacao dos gases CH4 e N2O em
compostagem, cujo objetivo era de delinear a dindmica desses gases estufa durante

0 processo; e ha determinacgéo do limite minimo de deteccéo para o SO2Fo.
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