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Resumo

Com o desenvolvimento das tecnologias e com as crescentes necessidades dos seres
humanos tornou-se fundamental aproveitar e reaproveitar aquilo que a natureza tem para
oferecer.

O estudo das caracteristicas quimicas e fisicas do solo apresenta uma extrema
importancia pois permite a criacdo de programas adequados para uma proteccdo e
manuteng¢do saudavel do mesmo. Com vista a obtenc¢do de solos com caracteristicas ideais e
culturas sauddveis podem ser aplicados corretivos organicos provenientes de varias origens,
sendo que neste trabalho sdo apresentados maioritariamente corretivos obtidos por
reaproveitamento de materiais ou aqueles provenientes de processos de origem natural.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a aplicacdo de técnicas
laboratoriais para a analise de solos, matéria vegetal e corretivos organicos, com vista a
otimizacdo de parametros nutricionais para o crescimento sauddvel das culturas. As técnicas
utilizadas neste trabalho foram: digestao assistida por microondas, espectrometria de emissao
Otica com plasma acoplado, espectrofotometria Ultra Violeta-Visivel e andlise elementar de
carbono e nitrogénio total.

Serdo apresentados os procedimentos experimentais realizados, sendo que alguns
outros métodos ainda em teste foram realizados, mas nao serdo apresentados na totalidade.
Foram efetuadas andlises a um elevado niumero de amostras mas apenas foram selecionadas
algumas delas que permitem ilustrar o trabalho pratico efetuado.

Neste trabalho, estd também apresentada a pesquisa efetuada para a empresa Braval
com o objetivo da implementagdo de um laboratdrio de andlises de composto obtido a partir

de Residuos Sélidos Urbanos (RSU) por processos mecanicos e bioldgicos.






Abstract

With the development of new technologies, and the increase in the resources necessary to
sustain the expansion of the global population, it has become of critical importance to use and
reuse what nature has to offer.

The study of the chemical and physical characteristics of soil presents a challenge of great
importance because it allows scientists to create appropriate programs for soil protection,
conservation and maintenance of productive health. With the objective of obtaining soil with
ideal characteristics and providing a healthy environment for growing plants, organic
correctives discussed from various sources are applied. In this report most of the correctives
have been obtained by reusing materials or by implementing naturally-occurring processes.

In this context, the report describes the application of laboratory techniques for the analysis of
soil, organic vegetable matter and correctives. The principal objective is to optimize nutritional
parameters for the healthy growth of crops. The techniques used in this project include:
microwave digestion, optical emission spectrometry in an inductively coupled plasma, UV-
Visible using spectroscopy and elemental analysis of carbon and total nitrogen.

Selected experimental procedures performed during this industrial placement have been
presented, and some of the methods that are currently being assessed have been described,
but only a small number of the samples analyzed have been included to illustrate the practical
work carried out.

This report also contains a brief description of the study conducted for Braval. The purpose
was to implement a composite analysis laboratory to characterize samples from municipal

solid waste that have been digested by mechanical and biological processes.
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Capitulo 1

Introducao






O estdgio curricular intitulado “Técnicas de analise laboratorial para solos, matéria
vegetal e corretivos organicos”, foi realizado na empresa BRAVAL — Valorizagdo e Tratamento
de Residuos Sdlidos SA e na empresa A2 Anadlises Quimicas, Lda. Este estagio foi desenvolvido
no contexto do Projeto Individual do Mestrado em Técnicas de Caraterizagdo e Analise
Quimica, do Departamento de Quimica da Universidade do Minho, Braga. Os objetivos do
trabalho desenvolvido durante o periodo Setembro a Junho de 2015 foi a compreensao de
aspetos praticos e tedricos relacionados com tratamentos de residuos e também a aplicacdo
de técnicas analiticas na andlise de solos, matéria vegetal e corretivos organicos. Neste
trabalho, foram utilizadas técnicas e métodos, incluindo espetrofotometria de emissdo otica
com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), método da combustdo seca num analisador
elementar de Carbono e Nitrogénio. A técnica de pré-tratamento das amostras foi a digestao
por micro-ondas. Foram utilizados métodos ja implementados no laboratério da empresa A2
Analises Quimicas. O relatdrio sobre este estagio estd dividido em duas partes, a primeira que
descreve o trabalho de pesquisa realizado para a Braval. Foram contextualizados todos os
objetivos que a empresa pretendia para o estagio, sendo realizada toda a pesquisa para a
execucdo dos protocolos necessarios para analise do composto. Nesta parte, foi também
incluido um projeto para a montagem do laboratdrio, compreendendo os equipamentos,
materiais e reagentes necessarios. Passada esta primeira etapa, a segunda parte do estdgio foi
desenvolvida na empresa A2 Analises Quimicas. Aqui, foram realizadas todas as andlises e
técnicas analiticas que constam ao longo do relatdrio. Este relatdrio estd organizado em 4
capitulos principais onde se descreve o trabalho realizado. O contexto e ambito da tese sdo
introduzidos no presente capitulo. No segundo capitulo que descreve o estado da arte, sdo
abordados os fundamentos tedricos associados ao estudo dos solos, da matéria vegetal e dos
corretivos organicos, necessarios a compreensdao do trabalho desenvolvido. No terceiro
capitulo, parte experimental, sdo apresentados os procedimentos utilizados, bem como as
técnicas analiticas utilizadas. Por Ultimo o quarto capitulo refere-se a andlise e discussdo dos
resultados, onde sdo incluidos alguns dos resultados obtidos ao longo de todo o trabalho

experimental, assim como a discussao dos mesmos.



1.1. Braval - Valorizagdo e Tratamento de Residuos

Solidos,SA.

A Braval é uma empresa multimunicipal que realiza o tratamento dos residuos sdlidos e
procede a sua valorizacdo, no Baixo Cdvado. O aterro sanitario da Braval situado na Serra do
Carvalho recebe residuos provenientes de 6 municipios: Braga, Pévoa de Lanhoso, Vieira do
Minho, Amares, Vila Verde e Terras de Bouro. A Braval com a construc¢do das infra-estruturas
necessarias para o tratamento de residuos sélidos, nomeadamente, o aterro sanitario,
inaugurado em 1998, veio permitir o encerramento de lixeiras a céu aberto existentes nestes
seis concelhos e a posterior recuperacdao ambiental e integracdo paisagistica desses espacos,
proporcionando uma melhoria na qualidade de vida das populacdes afetadas, uma vez que,
por exemplo, eliminou os odores provocados por estas lixeiras. A empresa efetua o tratamento
de residuos de uma &rea total de 1121 km? e uma populacdo de 275 139 habitantes que
produz, sensivelmente, 100 mil toneladas/ano (em média cada habitante produz 0.97 kg/dia)
de residuos sélidos urbanos (RSU). A estratégia da BRAVAL é integrar novas tecnologias que
permitam a longo prazo que o destino dos residuos ndo seja o “aterro”. Para tal, foi
implementada uma unidade de tratamento mecanico e biolégico (UTMB), onde é possivel
efetuar o tratamento e valorizagdo de residuos com diversas origens e tipologias, garantindo
assim que para aterro sanitdrio apenas vai a fragdo ndo valorizavel destes residuos. Na Figura
1.1 encontra-se a planta das instalagGes onde é possivel verificar a constituicdo da empresa e a

sua organizagao e com foco na UTMB [1].

1- Parque de Estacionamento

2- Portaria

3- Escritdrio

4- Oficina/Armazém

5- Estacdo de Triagem

6- Destrogador

7- Armazém da Estacdo de Triagem
8- Unidade de Biodiesel

9- REEE

10- Ecocentro

11- Valorizagdo de Biogds

12- Aterro Sanitario

13- Unidade de Residuos Hospitalares
14- ETAL

15- Tratamento Mecanico e Bioldgico

Ry

16- Canil Municipal

Figura 1.1 - Planta das instalagdes da Braval [1].
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1.2. A2 Anadlises Quimicas, Lda.

Uma parte do estagio curricular realizou-se na empresa A2 Andlises Quimicas, Lda. Que
se dedica a realizagdo de andlises fisicas, quimicas e microbioldgicas, de grande importancia na
area da agricultura. Esta empresa encontra-se localizada no Avepark — Parque de Ciéncia e
Tecnologia, na zona industrial da Gandra, Barco, Guimaraes, no edificio Spinpark (Figura 1.2).
Atualmente, a empresa dispGe de vdrios servicos entre eles, a andlise de terras, de matéria
vegetal, de aguas, de adubos e corretivos organicos e ainda a andlise de calcarios. Para um
crescimento sauddvel das culturas no solo é necessdrio compreender e assegurar as suas
caracteristicas ideais. Desta forma pode ser melhorada a qualidade dos produtos e a obtengao
de uma maior produgado, com maior rendimento financeiro. Com a avaliagao dos parametros
das analises efetuadas por esta empresa, é possivel antever o aparecimento de problemas
nutricionais e ainda prevenir a ocorréncia de patologias biolégicas.

A empresa A2 apresenta uma variedade de analises que permitem fazer um controlo
dos parametros na agricultura, promovendo uma melhor qualidade na produgdo agricola e

também um meio ambiente mais cuidado.

Figura 1.2 — Edificio Spinpark [2].

A atividade agricola tem dois objetivos principais, tentar abastecer a popula¢do com
quantidades crescentes de alimentos de qualidade e proporcionar um rendimento financeiro
satisfatério. O objetivo da introducdo de sistemas agricolas e tecnologias melhoradas é
bastante importante, uma vez que o aumento da produtividade oferece uma melhor relagdo

qualidade e quantidade do produto, conduzindo a beneficios a nivel econédmico e saude [2].






Capitulo 2

Estado da arte






Neste segundo capitulo sdo abordados os fundamentos tedricos associados ao estudo
dos solos, da matéria vegetal e dos corretivos organicos, necessarios a compreensdo do

trabalho desenvolvido.

2.1. Residuos e os processos de tratamento e eliminagao

Na Europa, os municipios produzem mais de 258 milhdes de toneladas de residuos
solidos anualmente, sendo uma grande parte desta fragdo, residuos bioldgicos. Como podemos
constatar pelo grafico apresentado na Figura 2.1 a maior parte da composi¢cdo dos residuos

solidos sdo de origem organica [3].

Metal
4%
Vidro

5%

Figura 2.1 - Composicdo mundial dos RSU [3]

Na Figura 2.2, é possivel verificar a caracterizagdo fisica dos residuos urbanos produzidos
em Portugal no ano 2012. Pode constatar-se que cerca de 41 % dos residuos produzidos sao
bioresiduos, isto é, residuos de jardim biodegraddveis, residuos alimentares e residuos

putresciveis, tal como acontece a nivel mundial (Figura 2.2) [3] [4] [5].

__Compdsitos
3%

Madeira
1% ____Metais
7] 2%
~Outros Residuos
4%

Residuos Verdes
2%

Figura 2.2 - Caracterizagdo fisica dos RSU produzidos em Portugal Continental no ano de 2012 [3].

Existem varias opc¢Oes de processos de tratamento final de residuos:
— A compostagem - processo biolégico onde ocorre a decomposicdo da matéria organica,

originando um substrato, que pode ser utilizado como adubo organico.



— Aincineragdo - processo através do qual os residuos sdo eliminados pela queima a
altas temperaturas (850 e 1300°C) em unidades especiais, permitindo assim a redugao
do seu volume e a higienizagdo de produtos possivelmente téxicos.

— O aterro sanitario - espaco destinado a deposicdo final dos residuos sélidos.

— Avreciclagem - processo de transformacao aplicado a materiais (plastico, papel e vidro),
transformando-se em produtos com caracteristicas semelhantes as do produto
original.

A partir da Figura 2.3 é possivel confirmar que, na maioria dos casos (59%), o destino

final dos residuos é o aterro [6].

Valorizados
energeticament
e 19,90%

Valorizados
organicamente
15,00%

Aterro 59,10%

Reciclagem de
papel/cartdo
6,00%

Figura 2.3 - Destino final dos RSU em 2012 em Portugal (adaptado [3]).

2.2. Digestao anaerdbia

A digestdao anaerdbia é a opgdo de tratamento sustentdvel para residuos bioldgicos e
trata-se de um processo em que os residuos organicos sofrem um processo de degradagdo, por
acdo de microrganismos anaerdbios, na total auséncia de oxigénio. O principal produto deste
processo é o biogas, com elevado potencial energético, constituido por metano, didxido de
carbono e outros gases. Na Tabela 2.1 encontra-se a sua constituicdo tipica [7] [8]. O biogas
produzido é um substituto valido dos combustiveis fosseis e apresenta uma variedade de

aplica¢des [9] [10] [11] [12] [23].
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Tabela 2.1 - Constituicdo tipica do biogas [14].

Constituinte Percentagem
Metano (CHa) 50% - 80 %
Diéxido de carbono (CO.) 25 % - 50 %
Hidrogénio (H2) 0%-1%
Nitrogénio (Nz) 0%-10%
Oxigénio (02) 0%-2%
Sulfureto de hidrogénio (H2S) 0%-3%

Ha quatro fases na digestdo anaerdbia:
a) Hidrdlise e acidogénese

Nesta fase ocorre a hidrélise de matéria complexa nos compostos mais simples. Os
produtos principais desta etapa sdo acidos gordos volateis, diéxido de carbono e hidrogénio.
Em certos processos industriais o procedimento de hidrélise é efetuado numa etapa preliminar
de forma a degradar os hidratos de carbono, antes de a matéria ser adicionada ao digestor.
Este método possibilita um maior rendimento na produgao de metano e reduz o tempo de
digestao.
b) Acetogénese

As bactérias acetogénicas sdo responsdveis pela decomposicdo dos produtos da
acidogénese. Os principais produtos deste processo sdo o acido acético, o hidrogénio e o
diéxido de carbono.
c) Metanogénese

As bactérias metanogénicas realizam a fase final do processo, convertendo o acido acético,

o hidrogénio e o diéxido de carbono em metano. Estas bactérias podem ainda usar como
substrato o metanol e outros compostos. Os residuos organicos que podem causar mais
problemas sdo aqueles ricos em lipidios, celulose e proteinas. Por exemplo, a celulose (um
polimero de cadeia longa) é facilmente degradada por bactérias aerdbias, no entanto como nos

processos anaerdbios as bactérias aerdbias ndo sobrevivem, este processo é dificultado [11].
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Na Figura 2.4 encontram-se apresentados os produtos obtidos do processo de
degradacdao da matéria organica por digestdo anaerdbia nas quatro fases anteriormente

apresentadas.

Carbohydrates,
prokeins, fats

Hydrolysis

Sugars, aming
acids, falty acids

Fermentalion

Volalile
Acelic acid fally acids

L 3

Hz. GO,

Acetogenesis

Acetic ackd H;, CO;
Methanogeneasis Methanogenesis

40-70% CH.

CH.. CO;

Figura 2.4 - Fluxo do processo da degradagdo do material organico através do processo de

digestdo anaerdbia [10].

2.2.1. Tipos de Digestores Anaerobios de Residuos Sélidos
Existem dois processos de digestdo anaerdbia:

— Via huimida - quando o teor de sélidos totais no digestor é inferior a 15%

— Viaseca - quando o teor de sélidos é superior a 15 %

Apesar dos dois tipos de processo estarem a aumentar nos Ultimos anos, o processo de
digestdo por via seca tem dominado desde a década de 90 em relagdo aos processos por via
hamida. A digestdo anaerdbia por via seca torna-se mais econdmica uma vez que nao ha
necessidade de uma diluicdo prévia do material com agua antes da colocagdo no reator. A
digestdo anaerdbia por via seca representa aproximadamente 54% da capacidade total de

tratamento na Europa [15] [16] [17].
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2.3. Compostagem

A compostagem é uma das tecnologias mais ecoldgicas para a gestdo da fracao organica
dos residuos sdélidos ou residuos bioldgicos, permitindo a sua valorizagdo material. A nivel
industrial, a compostagem tem sido extensivamente estudada e o numero de instala¢des de
tratamento implementadas tem vindo a aumentar ao longo dos anos [18] [19].

Pode-se definir a compostagem como um processo a partir do qual residuos organicos com
caracteristicas desagraddveis (odor, aspeto e presenca de elementos toxicos), sdo
transformados num composto com valor agricola, facil de manipular e livre de microrganismos
patogénicos, como é possivel observar pelo esquema apresentado na Figura 2.5. Neste
processo ocorre a libertacdo de CO,, calor e substancias minerais e também a formacdo de

matéria organica estdvel e dgua [7] [20] [21] [22].

Matéria Orgénica ‘ op ‘ 0: ‘l#l ‘ Microorganismos

Matéria Orgénica I#I‘ CO; ‘:"}l‘ H:0 ‘l#l‘ Calor ‘q'}l| Nutrientes
Estavel

Figura 2.5 - Processo de compostagem [adaptado 11].

2.3.1. Fases presentes no processo de compostagem

A compostagem pode ser dividida em duas fases, a decomposi¢do e a maturagao, de
acordo com a evolugdo da temperatura do composto. Durante a primeira fase, ha uma intensa
degradacdo do material, o que leva a um rapido aumento da temperatura. Apds este periodo, a
reducdo em material biodegraddvel disponivel para atividade dos microrganismos fica reduzido
e a temperatura vai diminuindo lentamente.

A fase de decomposicdo normalmente dura mais de 30 dias numa pilha de
compostagem, enquanto que em edificios de compostagem o tempo pode ser mais curto

(cerca de 15-20 dias) devido a condi¢Ges mais intensivas.
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Figura 2.6 - Evolugdo da temperatura durante as duas fases do processo de compostagem [103].

A segunda fase do processo de compostagem é a maturagao, fase que na maioria dos
casos dura entre 30 e 60 dias. No entanto, existem casos em que esta fase dura mais tempo. Ao
longo desta fase, a temperatura vai diminuir e vao surgir compostos estaveis. Na Figura 2.6
estdo apresentadas as fases presentes no processo de compostagem e a evolucdo da

temperatura durante os processos de decomposicao e maturacao [23] [24] [21].

2.3.2. Parametros fisico-quimicos fundamentais no processo
de compostagem

A compostagem é um processo que necessita de um controlo de certos parametros
incluindo, a areagdo, a temperatura, humidade, granulometria, pH e a relacdo
carbono/nitrogénio, para que o processo possa ser otimizado e seja viavel obter o composto
nas melhores condi¢des possiveis. Esta qualidade elevada pode levar a sua aplicacdo a plantas
e solos, e numa relacdo tempo e custo de processo relativamente baixos. Os parametros estdo
descritos abaixo [25] [26] [27] [28] [15].

Aeragao - Dado que a compostagem se trata de um processo aerdbio, o fornecimento de
ar é bastante importante para a atividade microbiana, pois os microrganismos aerdbios tém
necessidade de O, para oxidar a matéria organica que lhes serve de alimento. A aeragdo
influencia a velocidade de oxidagdo do material organico e a diminui¢do da libertagdo de
odores. Independentemente da tecnologia utilizada, este é um dos parametros principais no
periodo inicial da compostagem, pois é nesta fase que a degradacdo é rdpida e,
consequentemente, a atividade microbiana é intensa. Na fase da maturagdo, a atividade
microbiana é menor, o que leva a uma redu¢do da necessidade de aeragao.

Temperatura - O processo comec¢a huma situacdo mesofilica (25 a 43°C) mas, com o
passar do tempo e a medida que a a¢do microbiana se intensifica, a temperatura aumenta, e
estamos perante uma situacdo termofilica (45 a 85°C). A fase termdfila é importante pois
ocorre a eliminagdo dos microrganismos patogénicos. Quando a temperatura atinge este pico

inicia-se um processo de diminuicdo da temperatura, para valores préximos de 30°C.
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Humidade — O teor de agua é um parametro essencial para toda a atividade microbiana,
mas deve encontrar-se presente em quantidades apropriadas e controladas ao longo do ciclo
de compostagem. O teor de humidade 6timo para os materiais iniciais é bastante varidvel e
depende, essencialmente, do estado fisico, tamanho das particulas e do sistema de
compostagem aplicado.

— Abaixo de 40 %, ocorre a desidratacao do material inicial

— Se atingir valores iguais ou inferiores a 20 %, resulta um composto fisicamente estdvel,
mas biologicamente instavel.

— Em condicbes de humidade superior a 60 %, os intersticios dos materiais podem ser
preenchidos por 4gua, tornando reduzido o acesso do oxigénio a todo o material e,
consequentemente, tornando-o num fator limitante da atividade microbiana,
promovendo a sua diminuicdo. Pode, também, favorecer processos anaerdbios,
resultando num processo mais lento e numa ma qualidade do produto final bem como
na produgdo de maus odores.

O teor de humidade de 60 %, considerado “maximo admissivel”, é o valor mais elevado
para o qual ainda ndo se desenvolvem condi¢cGes de anaerobiose, permitindo ao processo
prosseguir satisfatoriamente.

Tamanho dos residuos (granulometria) — Quanto mais fragmentado for o material,
maior a darea superficial sujeita ao ataque microbiano; residuos com dimensdes grandes
demoram bastante mais tempo a serem compostados, sendo necessario utilizar um triturador
para diminuir o tamanho das particulas. A dimensdo adequada para as particulas é de 3,5 cm
como diametro médio.

Relagdo C/N (Carbono / Nitrogénio) — Estes 2 elementos quimicos sdo de extrema
importancia para a atividade microbiana pois o carbono é a fonte bdsica de energia e o
nitrogénio é a fonte basica para a respiracdo protoplasmatica. A relacdo mais eficiente é de
30/1, pois os microrganismos absorvem o carbono e nitrogénio na relagdo 30/1.

pH - O pH ideal deve encontrar-se no intervalo de 6,5-8,0. Deve ter-se em consideracao
matérias-primas que contenham uma percentagem elevada de nitrogénio, pois um pH elevado

(acima de 8,5) pode levar a conversdo de compostos de nitrogénio em amonia.

2.4. Unidade de tratamento mecanico e biolégico da Braval

Os RSU (Residuos Sélidos Urbanos) sdo descarregados numa fossa de recegdo e

transportados, por um sistema de tapete rolante metalico com uma garra, até ao tratamento
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mecanico dos RSU. Esta unidade de tratamento mecanico contempla uma série de
equipamentos, tais como:

Separador balistico que separa os residuos em funcdo das suas caracteristicas de
densidade, forma e dimensao.
Separador otico com capacidade para separar diferentes tipos de plasticos (PET
(polietileno) e PEAD (polietileno de alta densidade) utilizando sensores NIR (Near Infra
Red) que detetam de uma forma extremamente rdpida e confidvel os espectros
infravermelhos especificos de diversos objetos, com uma resolugdo dtica extremamente
elevada. O processo de scanning duplo permite aumentar consideravelmente a distancia
entre a unidade do scanner e a correia transportadora, mantendo uma alta resolugdo.
Isto minimiza os danos nos componentes dticos.
O separador de materiais ndo ferrosos. O elemento separador consiste num rotor
magnético com 27 mm de diametro, incorporado com imanes permanentes de Neodimio
de alta remanéncia (inducdo magnética que permanece num circuito apds a remocao do
campo magnético). A criacdo do campo magnético de alta frequéncia induz correntes de
Foucault (corrente induzida num material condutor, também conhecida como corrente
parasita) nas pecgas metdlicas condutoras as quais, por sua vez, criam um campo
magnético de sentido contrario ao do rotor, dai resultando uma forga que, repele os
elementos metalicos ndo ferrosos e atrai os elementos metalicos ferrosos, deixando que
os restantes materiais prossigam a sua trajetéria natural. Desta forma, a saida do
separador, resultam 3 fragdes distintas: metais ndo ferrosos, metais ferrosos e nao
metais.

Todos estes equipamentos em conjunto com uma triagem manual separam a fragdo
valorizavel dos RSU, ainda suscetivel de reciclagem, tais como plasticos, papel/cartdo, etc.
Também a fracdo organica dos RSU é separada e conduzida para valorizacdo na unidade de
valorizagdo organica. Esta unidade contempla a valorizacdo organica por digestdo em tuneis
anaerdbios e aerdbios, permitindo o aproveitamento energético do biogds produzido, cuja
energia serd introduzida na Rede Eléctrica Nacional.

O material rececionado é encaminhado, utilizando uma pa carregadora, sem qualquer
tratamento adicional. Antes de entrar nos tuneis anaerdébios, o material é misturado com
algum material ja digerido que se encontra em recirculagdo, com o objetivo de aumentar a
producdo de gas e a concentracdo de metano.

Nestes tuneis, ao longo do processo, é mantida uma ligeira pressao positiva para evitar a

entrada do ar, durante a fase anaerdbia. Apds o fecho da porta do tunel, o ventilador de baixa
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pressdo inicia a recirculacao do ar através de uma tubagem tipo spigot colocada no chdo. Assim
é induzido um processo aerébio preliminar para fazer aumentar rapidamente a temperatura
até ao nivel mesofilico exigido no processo de digestdao anaerébia. O nivel de oxigénio no ar vai
sendo menor, atingindo-se assim as condi¢des para que o processo anaerébio ocorra.

Apds esta primeira etapa, a vdlvula do gas abre-se permitindo que esse gas seja extraido
dos tuneis. O gas de todo o processo vai sendo armazenado no topo do tanque de
fermentacdo, proporcionando uma mistura adequada para o gerador de energia.

Quando o sistema de anadlise indica que o conteddo de metano na atmosfera do tunel é
baixo, um dispositivo de prote¢do abre-se e o tunel pode ser aberto. As lamas ja digeridas
serdo retiradas dos tuneis com auxilio de uma pa carregadora e transferidas para a seccdo de
mistura, onde lhe serd incorporado um material estruturante (ex. residuos verdes ou castanhos
triturados), seguindo para o processo de tratamento aerdbio.

O processo aerébio e de compostagem ocorrem no interior dos tuneis aerdbios, em duas
fases. A primeira fase denominada de compostagem intensiva que se caracteriza por uma
rdpida decomposicdo da matéria organica, tendo uma duracdo aproximada de duas semanas.
O material é retirado sendo descompactado e remisturado.

Cada tunel aerdbio tem o seu préprio ventilador centrifugo que alimenta uma mistura de
ar fresco com ar resultante do processo. O ar extraido dos tlneis, assim como o ar fresco ndo
usado recolhido noutras areas da unidade, atravessa um humidificador e um biofiltro antes de
sair do sistema. O composto produzido nesta unidade tem como destino ser eventualmente
comercializado [29].

Na Figura 2.7 encontra-se apresentado um esquema dos processos presentes na unidade
de tratamento mecanico e bioldgico da Braval. Na Figura 2.8 encontra-se o interior e exterior

desta unidade.
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Residuos Sélidos Urbanos
Separagao Mecanica Separagdo Manual
Matéria Organica Reciclagem Reciclagem
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Biogas Material Digerido
Central Elétrica

Compostagem Aerdbia
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Figura 2.7 - Fluxo do tratamento mecanico e bioldgico dos RSU na Braval.

Figura 2.8 - Interior e exterior da UTMB.

2.5. Solos

As praticas agricolas foram conhecidas pelos chineses ha 3000 anos atras, sendo
também aprendidas pelos gregos e romanos. Estas praticas aumentavam o crescimento das
culturas, desde da plantacdao de leguminosas, adubagao com estrume animal e com o lixo
proveniente de florestas, rota¢do de culturas, e a adicdo de cal.

As razbes para a eficiéncia das boas praticas agricolas, eram desconhecidas. Pouco ou
nenhum progresso foi alcancado no mundo ocidental por quase 1500 anos, por causa da
ignorancia e falta de raciocinio dedutivo. Uma verdade era aceite, proveniente dos Gregos, a

matéria era composta por terra, ar e dgua. Para a maioria da populagao a principal razdo para
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estudar a quimica do solo é garantir e aumentar o desenvolvimento das culturas alimentares. O
solo apresenta uma importancia extrema, podendo fazer-se referéncia as func¢des que
desempenha sendo as principais: suportar o crescimento das plantas, uma vez que
proporciona o meio (dgua e nutrientes) para o desenvolvimento das raizes, recicla os residuos e
tecidos mortos de animais e vegetais, fornece um habitat a milhdes de seres vivos entre muitas
outras fungdes. O solo é constituido por materiais vivos e ndo vivos em trés formas: sdlido,
liguido e gasoso. A matéria organica e a matéria mineral no solo sdo a forma sélida. O ar e a
agua, que se movem através dos poros do solo, sdo o gds e o liquido respetivamente.

O solo é formado principalmente por minerais, matéria organica do solo, dgua e ar,
sendo que aproximadamente 45% do volume de solo é a matéria mineral, aproximadamente

5% é matéria organica, e aproximadamente 50% é dgua e ar (Figura 2.9).

Matéria
organica
5%

Matéria
Mineral

45%

Figura 2.9 - Constituicdo tipica de um solo (adaptado de [30][104][105]).

Minerais do solo sdo inorganicos e contém aproximadamente sessenta e quatro
elementos. Estes minerais do solo, com excecdao daqueles introduzidos pelos seres humanos
através de fertilizantes e calcédrio, vém de material de origem animal e vegetal. A composicdo e
proporcdo destes componentes influenciam bastante as propriedades do solo, incluindo
textura, estrutura, e a porosidade [30] [31].

Por sua vez, essas propriedades afetam o movimento de 4gua no solo, e, assim, a
capacidade do solo para fornecer todas as condi¢Ges para o crescimento sauddavel das culturas.

Atualmente para aumentar a produtividade das culturas sdo adicionados fertilizantes
organicos e inorganicos. Devido ao uso continuo e em excesso de tais fertilizantes, o solo vai
sendo cada vez mais alterado. Os macro e micronutrientes apresentam uma importancia Unica
nas plantas, desempenhando fungbes de crescimento, de metabolismo, respiragdo, entre

outros. A distingdo entre macro e micronutrientes é quantitativa, ou seja, ndo tem uma relacdo
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com os niveis de importancia para a nutricdo da planta. Por exemplo, por cada dtomo de
molibdénio (micro) a planta requer um milhdo de atomos de nitrogénio (macro) [32]. A partir
da Tabela 2.2 é possivel verificar essa diferenca de concentracbes entre elementos considerados
macro e micro. Para que seja possivel fazer-se um estudo da disponibilidade destes macros e
micronutrientes e de algumas outras caracteristicas do solo, sdo determinados e avaliados
parametros como: pH, condutividade elétrica, matéria organica, capacidade de troca catidnica,
grau de saturacdo em bases e bases de troca, macro e micronutrientes, granulometria e

textura, descritos abaixo.

Tabela 2.2 - Macro e Micro nutrientes importantes no desenvolvimento das culturas (adaptado [33]).

Concentragdo na Concentragdo na
Macronutrientes matéria seca Micronutrientes matéria seca
(mmol/kg) (mmol/kg)
Calcio 125 Boro 2,0
Fosforo 60 Cloro 3,0
Enxofre 30 Cobre 0,1
Potassio 250 Ferro 2,0
Magnésio 80 Manganés 1,0
Nitrogénio 1000 Molibdénio 0,001
Carbono 40,000 Zinco 0,3

2.6. Parametros de analise

2.6.1. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE) é uma medida indireta da quantidade de sais no solo
(salinidade do solo). E um importante indicador da satide do solo. Este parametro afeta o
rendimento das culturas, adequagao das culturas e a disponibilidade dos nutrientes para as
plantas. Excesso de sais dificulta o crescimento da planta, pois afeta a disponibilidade da dgua

levando a um desequilibrio solo-agua (Figura 2.10).

Figura 2.10 - Relagdo entre a salinidade e a disponibilidade de agua para a planta [34].
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Normalmente os solos que contém excesso de sais provém de climas secos. Os niveis de
sal podem aumentar como resultado do cultivo, irrigacao e manipulacao da terra.

A condutividade elétrica do solo correlaciona-se fortemente com o tamanho e textura
das particulas do solo. A areia tem uma baixa condutividade, o limo apresenta uma
condutividade média, e a argila tem uma condutividade elevada [34] [35] . Os solos podem ser

classificados em termos de salinidade de acordo com a Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Classificagdo da salinidade dos solos [35].

Valor (uS / cm) Classificagdo
<400 N&o salino

400 - 800 Ligeiramente salino
810 - 1200 Média salino
1210 - 1600 Salino

1610- 3200 Fortemente salino
> 3200 Extremamente salino

2.6.2. Capacidade de Troca Catidnica (CTC)

A capacidade de troca catidnica ou Cation Exchange Capacity (CEC) do solo é uma
medida da sua capacidade para se ligar ou manter catides trocaveis no solo. Podemos também
considerar que se trata de uma medida do nimero de locais de ligagdo com carga negativa no
solo [35] [36][37].

Os catides s3o ides carregados positivamente incluindo célcio (Ca%), magnésio (Mg*),
potéssio (K*), sédio (Na*), hidrogénio (H*), aluminio (AI**), ferro (Fe?*), manganés (Mn?*), zinco
(Zn**) e cobre (Cu?"). A capacidade do solo para manter catides, em particular, de potassio, de
calcio, de magnésio e de sddio é chamada de capacidade de troca de catides (CTC). Quanto
maior for o valor da CTC, maior é a capacidade do solo para manter os nutrientes [38], [39].

Solos de textura fina e aqueles com elevado teor de matéria organica e teor de argila
apresentam uma CTC mais elevada. Estes catides sdo fixados pela carga negativa da argila e de
particulas da matéria organica no solo através de forcas electroestaticas (particulas negativas
do solo atraem os catides positivos). Os catides na CTC das particulas do solo sdo facilmente
substituidos por outros catiGes e como consequéncia, ficam disponiveis para as plantas. Assim,
a CTC de um solo representa a quantidade total de catides trocdveis que o solo pode absorver.

Os catides utilizados pelas plantas em maior quantidade sdo o cdlcio, magnésio e potassio.
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Quanto maior a CTC mais argila ou matéria organica estd presente no solo. Em geral, isto
significa que uma alta CTC (argila) os solos tem uma maior capacidade de retencdo de dgua do
que os solos de baixa CTC (arenoso). Baixas CTC os solos sdo mais propensos a desenvolver
deficiéncias nos ides potdssio e o magnésio, enquanto altas CTC os solos sdo menos suscetiveis
a lixiviacdo e respetivamente as perdas destes catides. Trata-se de ligacdes ndo permanentes,
dado que dependem das particulas presentes e das condicdes do solo. Na Figura 2.11 esta
apresentado um exemplo da troca catidnica de um solo.

A CTC do solo é expressa em cmol{ / kg (centimol de carga positiva por kg de solo) ou
meq / 100 g (mili-equivalentes por 100 gramas de solo). Ambas as expressdes sdo

numericamente idénticas (10 cmol? / kg = 10 meq / 100 g) [36], [40].

Cations and
anions in solution

"

ca1+
K+ Na* ~
H* K+
CIr
\ Ca»
Negatively

charged colloid Sorbed cations

Figura 2.11 - Exemplo de troca catidnica do solo (adaptado [36]).

A capacidade de troca catiénica de um solo pode ser classificada de acordo com a Tabela
2.4. Pode-se afirmar que quanto mais alta é capacidade de troca de um solo maior a
capacidade que este tem para fornecer os nutrientes as culturas. Por exemplo, se um solo tem
uma capacidade de troca catidnica de 10 cmol} / kg, significa que 1 kg deste solo é capaz de
adsorver 10 cmol de ides H*, por exemplo, e de troca-lo com 10 cmol de outro ido, como K* ou
Na*, ou com 5 cmol de um ido com duas cargas, tais como Ca%*,Mg?*, por exemplo [35] [41].

O cdlculo da capacidade de troca catidnica é feito com base nas concentra¢des de todos
os catiGes obtidos pela extracdo utilizando uma solu¢do de cloreto de hexaaminocobalto I,

utilizando a Equacdo 1 [42].

CTC= X (|Ca?*| + [Mg?t| + |Na*| + |[K*| + |AB*| + |[Fe?*| + |Mn2*| + |H*|) (Equagdio 1)
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Tabela 2.4 - Classificagdo da capacidade de troca catidnica dos solos [35].

Classificagdo CTC (cmol / kg)
Muito baixa <5,0
Baixa 5,1-10,0
Média 10,1-20,0
Alta 20,1-40,0
Muito alta >40

2.6.3. Bases de troca e Grau de satura¢dao em bases

O grau de saturacdo em bases é a fracdo dos locais de ligacdo negativos ocupados por
bases. Sdo consideradas bases do solo o calcio, potassio, magnésio e sédio. Por exemplo, um
nivel de saturacdo em bases de 75% significa que trés em cada quatro locais sdao ocupados por
catides basicos (Ca®*,Mg*",Na*,K*), sendo que os restantes 25% estdo portanto ocupado por
catides acidos (H*APP*). As bases de troca sdo classificadas individualmente, variando a

classificagdo de muito baixa a muito alta, conforma a Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Classificacdo das bases de troca [35]

Bases de troca (cmol; / kg)
Classificagao

Ca? Mg K* Na*
Muito baixa <2,0 <0,5 <0,1 <0,1
Baixa 2,1-5,0 0,6-1,0 0,1-0,25 0,1-0,25
Media 5,1-10,0 1,1-2,5 0,26-0,5 0,26-0,5
Alta 10,1-20,0 2,6-5,0 0,51-1,0 0,51-1,0
Muito alta >20,0 >5,0 >1,0 >1,0

O grau de saturacdao em bases é simplesmente calculado através do somatdrio das
concentragdes de calcio, magnésio, potassio e de sddio encontrado no solo a dividir pelo valor
da CTC, que engloba todos os catides quer basicos como acidos. O calculo do grau de saturagao

em bases é feito utilizando Equacgdo 2 [41].
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Ca?t+Mg?*t+K*+Na*
CTC

Grau de saturicao em bases (%) = x 100 (Equagao 2)

A classificacdo do grau de saturagdo em bases pode ser feita conforme os valores obtidos
no cdlculo desta percentagem. A caraterizacdo estd indicada na tabela abaixo (Tabela 2.6).

Quanto mais alta a percentagem do grau de saturacdo em bases mais fértil é o solo.

Tabela 2.6 - Classificagdo do grau de saturagdo em bases dos solos [35].

Classificagao GSB (%)
Muito baixa <20
Baixa 21-40
Media 41-60
Alta 61-80
Muito alta >80

2.6.4. pH do solo

O pH é uma medida da acidez do solo e influencia a disponibilidade da maioria dos
nutrientes e por esta razdo é um dos parametros mais importantes. Para a maior parte das
culturas, um pH ideal situa-se entre 5,5 e 7,5. Se o pH é demasiado alto ou muito baixo,
acrescentando mais fertilizante ndo vai corrigir a deficiéncia de nutrientes de forma eficaz. O
pH do solo pode ser modificado pela adicdo de produtos quimicos diferentes. Por exemplo,
guando o pH é muito baixo pode ser adicionada calcario (para aumentar o pH) ou quando o pH
€ muito elevado para se obter um pH mais baixo pode ser adicionado enxofre. O pH ideal do
solo pode variar entre culturas, como é possivel verificar na Figura 2.12. Por exemplo, amoras e
alguns tipos de flores crescem melhor quando o pH se encontra no intervalo 5,5-6,5, ja no caso
das batatas, estas crescem melhor com uma faixa de pH do solo de 5,5 a 6,0. A maioria dos
vegetais do jardim, arbustos, arvores e gramados crescem melhor quando o pH do solo é

superior a 6,0 ou 6,5.
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Figura 2.12 - pH ideal para varias culturas (adaptado [35]).

O intervalo entre 5,5 e 7,5 é considerado o mais favordvel por duas razbes, permite que
os microrganismos sejam suficientes para degradar a matéria organica presente e também é a
melhor faixa para a disponibilidade dos nutrientes. Os solos acidos podem ser caracterizados
pela presenca de aluminio téxico que é prejudicial para as plantas, influenciando o
desenvolvimento do sistema radicular.

A partir do pH 5,5 ndo existe aluminio téxico devido a sua precipitacdo na forma de
oxido de aluminio. Nos solos alcalinos (pH> 7,0) ha problemas com a disponibilidade de fésforo
por causa da formacgdo de fosfato de cdlcio que é insollvel e ndo aproveitdvel para as plantas.
Nestes solos, ha uma elevagdo dos teores de Ca e Mg, mas uma deficiéncia de micronutrientes,
com exce¢do do molibdénio (Mo).

O pH de um solo pode mudar ao longo do tempo devido a vdrios fatores, incluindo o
material de origem, as prdticas agricolas realizadas e a meteorizagdo. A meteorizagdo
corresponde a um conjunto de fendmenos fisicos e quimicos que levam a degradacgdo e
enfraquecimento das rochas. A partir da representac¢do grafica apresentada na Figura 2.13 é
possivel constatar que a disponibilidade dos nutrientes no solo é em grande parte dependente
do pH do solo. Pode ser verificado que conforme o pH aumenta ha uma descida no nivel de
manganés, cobre, zinco e ferro. Enquanto que com o aumento do pH também a disponibilidade

de molibdénio e cloro aumenta [43] [44].
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Figura 2.13 - Grau de disponibilidade dos nutrientes em fun¢do do pH do solo (adaptado [59]).

O pH do solo é medido em laboratdrio, utilizando um elétrodo de pH. Para avaliar este
parametro utiliza-se uma suspensdo de solo e agua desionizada. Na Tabela 2.7 estd

apresentada a classificacdo dos solos em funcao do seu valor de pH.

Tabela 2.7 - Classificagdo dos solos em func¢do do seu valor de pH em agua [35].

Valor de pH Designagao
<4,5 Muito acido
4,6-5,5 Acido Acido
5,6-6,5 Pouco acido
6,6-7,5 Neutro Neutro
7,6-8,5 Pouco alcalino
8,6-9,5 Alcalino Alcalino
>9,5 Muito alcalino

2.6.4.1. pH em CaCl:(0,01 M)

Uma solucdo de cloreto de calcio CaCl, é também utilizada juntamente com a medicédo
do pH. Empregando esta solugdo é possivel obter uma medida mais real do pH do solo, uma
vez que é possivel reduzir os efeitos da camada difusa. Isto porque, os resultados do pH em
solugdo de CaCl, sdo pouco influenciados pela presenca de sais ou pelo revestimento dos
elétrodos com oxidos de Fe e Al. Ndo ha influéncia de varidveis como a época de amostragem
do solo ou com o manuseio da amostra. A determinac¢ao do pH numa solugdo de cloreto de
calcio, permite obter resultados mais consistentes do que a determinagao do pH em agua. Isto
porque, esta ultima determinacdo é mais afetada por pequenas quantidades de sais que
podem ocorrer nas amostras de solo que chegam ao laboratdrio, em consequéncia de
adubacgdes, periodos de seca ou da mineralizagdo que ocorre em amostras de solo humidas

acondicionadas em sacos plasticos [35] [44] .
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2.6.4.2. pH tampao do solo

Outra das solugdes utilizadas é constituida por uma solucdo saturada de hidréxido de
calcio Ca(OH),. Trata-se de uma solugcdo tampdo e como o préprio nome indica vai ter como
funcdo indicar o poder tampdo do solo. O poder tampao indica a resisténcia que um solo
oferece a variacdao do pH, este poder resulta das cargas que estdo dependentes do pH. O pH
tampao estd relacionado com a exigéncia de calcario das culturas. Solos ricos em matéria
organica normalmente apresentam maior poder tampao. Solos arenosos apresentam baixa
CTC e baixo poder tampao, assim necessitam de menor calcario para elevar o pH.

Na Figura 2.14 esta apresentada a relacdo da presenca de determinados nutrientes com

a classificacdo do seu pH [35] [44].

COMPLEXO COMPLEXO

ARGILO- HUMICO ARGILO- HUMICO

pH ACIDO pH ALCALINO
O complexo retém mais H* O complexo retém mais Ca*™*
do que Ca*™* do que H*

Figura 2.14 - Relagdo entre os tipos de pH com a presenca de nutrientes [106].

2.7. Matéria mineral do solo

Os fragmentos resultantes da degradacdo das rochas constituem a matéria mineral do
solo. As particulas minerais dos solos podem ser agrupadas de acordo com o seu tamanho,
sendo designada por terra fina as particulas com didametro inferior a 2 mm. Esta terra fina é
utilizada para as andlises laboratoriais. Estes materiais podem ser agrupados em categorias

consoante o seu tamanho, conforme a Figura 2.15.

Diametro das particulas

2mm 0,02 mm 0,002 mm
Areia Limo Argila
Terra fina

Figura 2.15 - Diametro das particulas da matéria mineral do solo.
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Areia

A areia é constituida por fragmentos de dimensdes relativamente grandes. Quando
misturados com agua os grdao de areia depositam-se rapidamente no fundo do recipiente.
Apresenta como caracteristicas principais a elevada permeabilidade e mobilidade e o fraco
poder de retencdo de dgua e elementos nutritivos. Os granulos de areia deixam entre si
grandes espacos vazios por onde o ar e a dgua podem circular facilmente.

Argila

A argila é formada por elementos finos, misturada com agua fica em suspensdo durante
bastante tempo. A argila possui grande plasticidade e impermeabilidade e um bom poder de
retencdo de dgua e substancias nutritivas. A circulacdo de ar e agua é dificil.

Limo

As particulas de limo apresentam caracteristicas intermédias entre as da areia e da
argila. Retém uma quantidade considerdvel de 4gua e nutrientes e tém alguma
permeabilidade.

Para o estudo da proporcao relativa dos teores de areia, limo e argila recorre-se a textura

e/ou a granulometria.

2.7.1. Textura do solo

A textura do solo influencia a quantidade de ar e de dgua que as plantas em
crescimento podem obter a partir do solo. O tamanho das particulas é importante pois as
particulas menores, de argila, estdo mais unidas do que as particulas maiores, de areia. As
particulas menores apresentam superficies especificas muito maiores do que as particulas
maiores. A medida que a 4rea de superficie aumentar, a quantidade de
agua adsorvida (retida) aumentara. Consequentemente, as areias retém pouca agua,
porque apresentam um grande espago poroso. Este espago poroso permite a drenagem
livre dadgua nos solos. No caso das argilas, vdo adsorver relativamente grandes
qguantidades de agua, dado que apresentam menores espagos porosos, o que faz com que
retenham uma maior quantidade de agua.

Apesar dos solos argilosos possuirem, em geral, maior capacidade de retencdao de
agua que os solos arenosos, nem toda esta humidade esta disponivel para as plantas em
crescimento. Os solos argilosos (e aqueles com altos teores de matéria organica) retém
mais fortemente a dgua que os solos arenosos. Isto significa uma menor quantidade de
agua disponivel. Assim sendo, os solos argilosos retém mais agua do que os arenosos, mas a
maior parte desta agua nao é disponivel. A textura do solo pode ser determinada através de
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um método conhecido como textura de campo. Este método consiste em amassar uma
amostra de solo na mao humedecendo com dagua, até formar uma massa com consisténcia
uniforme, adicionando dgua lentamente se necessario, como apresentado na Figura 2.16. Esta
etapa pode levar alguns minutos, mas uma determinacao precipitada ocasionara erros, pois
agregados de argila e limo podem comportar-se como grdaos de areia. O solo deve estar
himido, mas ndo em demasiado. Enquanto se comprime e amassa a amostra, deve ter-se em
atencdo a sua maleabilidade, pegajosidade e resisténcia. Trata-se de um método qualitativo e
bastante subjetivo, requer bastante pratica para que se consiga identificar quais os materiais

presentes [35] [45].

Figura 2.16 - Método utilizado para a determinagdo da textura do solo.

E possivel identificar as classes texturais a partir de algumas caracteristicas percetiveis ao
tato, como por exemplo:

Um alto conteldo de limo - sensa¢do de maciez e sedosidade, com pouca pegajosidade
ou resisténcia a deformacao, é moldavel.

Um solo com um conteudo significativo de areia - sensagdo de aspereza e faz um rangido
qguando préximo ao ouvido, ndo é pegajosa nem moldavel.

Quantidade de argila — macia, muito plastica e molddvel, apresenta alguma pegajosidade
e quando seca torna-se muito dura. Os filamentos dobram-se facilmente em argola sem partir.

Franca — teores de limo ou argila (ou apenas um deles) com a presenca de areia fina. Por
vezes é dificil determinar.

A classificagdao das diferentes texturas do solo é efectuada com base na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8 - Classificacdo das diferentes texturas do solo [35].

Textura das terras Classes correspondentes

Arenosa
Grosseira ou ligeira e e

Franco-arenosa
Franca
Média Franco-limosa

Franco-argilo arenosa
Franco-argilo-limosa

Franco-argilosa
Fina ou pesada Argilo-arenosa

Argilo-limosa

Argilosa

2.7.2. Granulometria
A granulometria ou andlise granulométrica dos solos é um estudo da distribuicdo das
dimensdes dos graos de um solo. Ou seja, é a determinacdo das dimensdes das particulas do
agregado e as suas respetivas percentagens de ocorréncia. No caso de os agricultores
necessitarem de uma determinagao textural mais rigorosa recorre-se a analise granulométrica.
Habitualmente utiliza-se a textura de campo por se tratar de um método mais rapido e
econdmico, no entanto com muito menos rigor e mais subjetivo.
Neste trabalho, utiliza-se a remo¢do dos agentes cimentantes e a dispersdo da amostra de
solo, através do tratamento quimico que consiste na dispersdo com compostos de sédio:
hexametafosfato de sédio, empregando agitagdo mecanica [46] [47].

Na Figura 2.17 é possivel verificar a influéncia qua o tipo de textura do solo tem na
trajetdria percorrida pelos nutrientes até atingirem a raiz da planta. E possivel verificar que
para um solo argiloso a trajetdria que os nutrientes tém de percorrer para chegarem a raiz é

maior comparativamente a um solo arenoso, devidas as caracteristicas acima referidas.
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Figura 2.17 - Trajetdria percorrida pelo nutriente em solos com diferentes texturas [48].

2.8. Matéria organica

A matéria organica do solo pode ser considerada como um material derivado de restos
vegetais e animais incorporados ao solo ou dispostos sobre sua superficie, na forma viva ou
nos varios estagios de decomposicdo. Existem inimeros beneficios relacionados com o teor de
matéria organica estdvel num solo agricola. Estes beneficios podem ser agrupados em trés

categorias:

Beneficios Fisicos

— Melhora a estabilidade dos agregados, levando a que haja uma maior infiltragdo de

agua e aeracdo do solo, reduzindo o escoamento.
— Melhora a capacidade de reten¢do de agua.

— Reduz a viscosidade de solos argilosos tornando-os mais faceis de cultivar.

Beneficios Quimicos

— Aumenta a CTC do solo ou a sua capacidade de captar e fornecer ao longo do tempo os

nutrientes essenciais incluindo calcio, magnésio e potassio.
— Melhora a capacidade de um solo para resistir a variagdes de pH.
— Acelera a decomposi¢cdo dos minerais do solo ao longo do tempo, fazendo com que os

nutrientes presentes nos minerais figuem disponiveis para planta.

31



Beneficios Bioldgicos

— Fornece o alimento para os organismos vivos presentes no solo.

— Melhora a biodiversidade microbiana do solo e atividade que pode ajudar na
eliminacdo de doencas e pragas.

— Melhora o espaco poroso do solo o que faz com que exista uma maior infiltracdo e
reduz as perdas por lixiviacdo.

A matéria organica ndo apresenta apenas vantagens, existem alguns problemas por
vezes com a utilizacdo excessiva ou ndo cuidada da matéria organica, por exemplo, pode
transportar uma quantidade de metais pesados que pode levar a contaminac¢do do solo. Por
vezes, o uso de medicamentos na producdo dos animais pode também levar a poluicao do solo
guando a matéria organica aplicada provem dos dejectos destes animais.

A determinacdo da matéria organica é realizada a partir do teor de carbono organico
multiplicado pelo factor de Van Bemmelen (1,724) (Equacao 3). Este considera que no total da
matéria organica, ou seja 100 %, consideramos que aproximadamente 58 % corresponde ao

carbono organico presente nas amostras de solo [35] [49].

Matéria organica (%) = Carbono organico (%) x 1,724 (Equagao 3)

Os solos podem ser classificados de acordo com o seu teor em matéria organica e de acordo
com a sua textura, como indicado na Tabela 2.9. Neste trabalho a a matéria organica é
determinada pelo carbono obtido pelo analisador elementar de carbono e nitrogénio. Existem
outras técnicas que permitem também determinar a evolugdo da matéria organica contudo
qualitativamente, como FTIR e *C RMN, mas sdo técnicas mais complexas, dispendiosas e n3o
tdo adequadas para o fim que é pretendido no trabalho didrio do laboratério [50].
Normalmente em Portugal os teores de matéria organica sdo baixos a médios. Sendo
gue os solos de zonas mais entre o Douro e Minho, Tras-os-Montes e Beira Litoral apresentam
geralmente valores de alto a muito alto, devido ao cultivo intensivo e aplicacdo de estrumes

[35] [51].
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Tabela 2.9 - Classificagdo dos teores de matéria organica dos solos [35].

Matéria Organica (%)
Classificagao

Solos textura grosseira Solos textura média ou fina
Muito baixa <0,5 <1,0
Baixa 0,6-1,5 1,1-2,0
Média 1,6-3,0 2,1-4,0
Alta 3,1-4,5 4,1-6,0
Muita alta >4,5 >6,0

2.9. Classes de fertilidade do solo

A classe de fertilidade de um solo esta relacionada com a disponibilidade e quantidade
de nutriente disponivel para as plantas. As classes de fertilidade variam de muito baixa a muito
alta, sendo que quanto mais alta a classe de fertilidade maior a disponibilidade do nutriente,
ndo existindo necessidade de aplicar adubos para a obtencdao do mesmo.

Muito baixa — a quantidade de nutriente disponivel no solo é muito reduzida, o que faz
com que a resposta a aplica¢do do nutriente seja conseguida com grande probabilidade.

Baixa — a quantidade do nutriente disponivel no solo é reduzida, o que faz com que a
resposta a aplicagdo do nutriente seja conseguida com média probabilidade.

Média — a quantidade do nutriente disponivel no solo é satisfatdria, o que faz com que a
resposta a aplicagdo do nutriente ainda leve a um aumento de producao.

Alta — a quantidade do nutriente disponivel no solo é elevada, o que faz com que a
resposta a aplicacdo do nutriente ndo aumente significativamente o rendimento da cultura. E

considerada fertilidade 6tima.

Muita alta — a disponibilidade do nutriente no solo é muito elevada, suficiente para
atingir boas producgées, ndo havendo resposta a aplicagdo do nutriente. Por vezes, esta classe
de fertilidade apresenta mais problemas que beneficios, pois pode levar ao bloqueio dos
nutrientes e levar a interagGes antagénicas entre os elementos.

Na Tabela 2.10 estdo apresentados os valores utilizados como referencia para a
atribuicdo da classificacdo da quantidade dos nutrientes disponiveis. Os valores indicados para
a classificacdo das categorias do solo sao especificos para o agente de extragdo utilizado, neste

caso o Mehlich 3 [35].
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Tabela 2.10 - Valores indicados para a classificagdo das categorias do solo especificos para o

agente de extrac¢do Mehlich 3 [52].

Nutriente (mg/Kg)  Muito baixa Baixa Média Alta Muito Alta
Fosforo (P205s) 0-54 55-74 75-97 98-161 >162
Potassio (K20) 0-19 20-40 41-72 73-139 >140
Magnésio (MgO) 0-31 32-57 58-99 100-204 >205
Calcio (Ca0) 0-359 360-588 589-818 819-1046 >1047

As categorias para os micronutrientes sdo pouco definidas relativamente as categorias
de macronutrientes. No caso dos micronutrientes podemos definir que os valores inferiores ao
"nivel critico" devem ser considerados como deficiente, valores acima de "alto" deve ser
considerado como um aviso, uma vez que certos micronutrientes podem ser toxicos para as
plantas a niveis excessivos. Também os valores obtidos para os micronutrientes sdo obtidos a
partir da solugdao Mehlich 3. Na Tabela 2.11 estdo apresentados os valores considerados como
nivel critico e alto para os micronutrientes. De referir que o valor obtido para o manganés é
calculado com base no indice de disponibilidade tendo em conta o pH do solo. A férmula de

calculo esta indicada abaixo (*)[35] [52].

Tabela 2.11 - Classificagdo das categorias do solo para o agente de extracgao Mehlich 3 [52] .

Micronutriente Nivel critico (mg/Kg) Alto (mg/Kg)
Zinco 1,0 50
Cobre 0,5 20
Boro 0,5 20
Ferro 5,0 100
Manganés (MnAl) * 25 100

*Indice de Disponibilidade de Manganés (MnAl) = 101.7 + 3.75 [Mn] - 15.2pH

2.10. Movimento dos nutrientes no solo para a planta

Os trés processos envolvidos no movimento de ides no solo que determinam a sua
disponibilidade para serem absorvidos pelas raizes das plantas sdo:
* Fluxo de massa

e Difusdo
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¢ Interacdo radicular

A. A difusdao é o movimento de ides através do gradiente de concentracao. Em geral os
ides vao-se movimentar a partir de uma area de alta concentracdo para uma area de menor
concentracdo. Este processo é bastante importante na deslocacdo do fésforo e potdssio em
direcdo as raizes.

B. A interce¢ao radicular é um processo que ocorre devido ao crescimento das raizes
através do solo, como consequéncia deste crescimento é que com o aumento da raiz a
superficie de contacto com as particulas do solo vai aumentar e assim existe uma maior
oportunidade para a absorcdo dos iGes.

C. O fluxo de massa é o movimento dos iGes dissolvidos na dgua dentro do perfil do solo.
Este movimento pode dar-se no sentido da superficie devido a chuva e/ou agua de irrigacdo
aplicada, ou o movimento para cima através da evaporagdo da agua a partir da superficie do
solo. Este movimento descendente / ascendente ocorre no solo através dos seus poros. Os ides
movidos principalmente pelo fluxo de massa sdo o nitrato e cloreto, e a um grau moderado, o
sulfato, potassio e magnésio. Outros ides podem também realizar este movimento,
dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas do solo, da concentra¢do e caracteristica
desse elemento no solo. Para que o processo de fluxo de massa fornega nutrientes as plantas
depende de fatores como: o tipo de espécie vegetal, da disponibilidade de dgua no solo, da
quantidade de nutrientes presentes e da quantidade de agua absorvida pela planta
(transpiragdo). Na Figura 2.18 encontra-se a representacdo do movimento dos nutrientes no

solo para a raiz da planta 3 [52][53] [54] [55][56].

Figura 2.18 - Movimento dos nutrientes no solo para a raiz da planta [107].

Na Tabela 2.12 estdo apresentados os elementos essenciais para o crescimento das

plantas, ainda a forma em que sdo absorvidos na solu¢do do solo.
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Tabela 2.12 - Elementos essenciais para o crescimento das plantas e a forma em que sdo absorvidos na

solugdo do solo [57].

Catides Anides

Elemento Forma ionica Elemento Forma ionica
Aménio NH4* Boro BO3~
Calcio Ca? Cloro cr
Cobre Cu? Molibdénio MoO3~
Zinco Zn? Nitrato NOs
Ferro Fe%, Fe3* Fosforo H.PO}, HPOS™
Manganés Mn?, Mn* Enxofre S0;5~
Potassio K*
Magnésio Mg?*

2.11. Importancia dos nutrientes para o desenvolvimento das

plantas

A absorc¢do dos nutrientes pode ser afetada pelas interacGes sinérgicas ou antagonicas.
Quando um nutriente ajuda o outro a ser absorvido, diz-se que se trata de uma interacao
sinérgica, por exemplo o fésforo com o calcio, ou por outro lado, quando um atrapalha a
absor¢do do outro, diz-se que se trata de uma interagao antagénica, como o fésforo com o
zinco. Por exemplo, em termos de absorgdo pelas plantas, o cdlcio compete com outros
catides, como Na*, K*, Mg?*,NH*" Fe?* e AI**. Os solos 4cidos possuem Al** livre ou a presenca
de uma grande quantidade de amdnio aplicada ao sistema, podem diminuir a absor¢do de
calcio pelas plantas. H4 uma gama 6tima de equilibrio entre os teores de célcio, potassio e
magnésio para as culturas. Cada nutriente apresenta funcBes especificas e bastante
importantes, sendo que podemos considerar como nutrientes essenciais o nitrogénio, fésforo,
calcio, potdssio, magnésio, enxofre, boro, cloro, cobre, ferro, manganés, zinco e molibdénio
[44] [55],[57], [58], [59], [60], [61] .

Nitrogénio — faz parte da clorofila, aminoacidos e proteinas. E o elemento mais
abundante nas plantas, proveniente do solo. O nitrogénio pode ser absorvido pelas plantas
através das raizes na forma de nitrato (NOs) e na forma de ido amoénio (NH4*). O nitrogénio
amoniacal (NHs*) uma vez que apresenta carga positiva vai ficar facilmente retido no solo,
enquanto o nitrogénio nitrico devido a sua carga negativa vai ser mais facilmente perdido por
lixiviagdo, ou seja, ndo consegue ficar retido no solo. O nitrogénio ndo deve estar presente em
excesso pois pode levar a problemas incluindo folhas pequenas, caules finos e pouca
ramificacdo, em algumas plantas (gramineas por exemplo) causa o amarelecimento das folhas

mais velhas.
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Fosforo — Regula a atividade das proteinas, importante na fase de floracdo, germinacéo
e crescimento das raizes, é importante na formacdo do ATP (trifosfato de adenosina) a
principal fonte energética da planta. O fésforo é usado na fotossintese e em todos os aspetos

de crescimento das plantas. O fésforo é absorvido pelas raizes principalmente na forma de

ortofosfato (H2P04>). Os teores de fésforo disponiveis no solo sdo relativamente baixos, dada a
sua fixacdo na maioria dos solos ser bastante elevada, principalmente em solos ricos em
sesquidxidos (6xido que contém trés atomos de oxigénio com dois atomos de outro elemento,
de ferro e ou de aluminio e acidos). Normalmente ndo se encontra em quantidades (0,1 a
0,4%) suficientes para ser utilizado pelas culturas, trata-se de um nutriente de baixa
mobilidade no solo, devendo ser aplicado através do uso de fertilizantes ao solo e o mais
proximo das raizes. A sua deficiéncia pode levar ao atrofiamento no normal crescimento das
raizes e ao escurecimento das folhas (passam para um tom purpura). Esta coloracdo acontece
guando estamos perante uma deficiéncia em fésforo e nitrogénio suficiente pois ha formacao
de antocianinas. A fonte natural de fésforo no solo é a matéria organica, ou outro residuo
organico que possa ser adicionado ao solo, como estrumes e restos de culturas.

Potassio - o segundo elemento mais abundante proveniente do solo, ativa as enzimas e
€ usado na formacgao de aglicares e amido. Interage com quase todos os nutrientes esséncias a
planta. Diferente dos outros nutrientes, este elemento nao forma compostos nas plantas, mas
permanece livre para “regular” muitos processos essenciais, incluindo, ativacdo enzimatica,
fotossintese, uso eficiente da dgua, formagdo de amido e sintese proteica. Quando se encontra
em deficiéncia, os sintomas sdo folhas escuras e encurvadas, frutos pequenos e queda
exagerada de frutos.

Célcio — é um componente das paredes celulares das plantas; desempenha um papel
importante na estrutura e permeabilidade das membranas e é importante na manutencdo do
equilibrio entre alcalinidade e acidez do meio e da seiva das plantas. E muito importante no
desenvolvimento das raizes.

O célcio é absorvido como um ido bivalente (Ca?*). Por ser imével na planta, o sintoma
tipico surge como clorose internerval nas folhas mais novas, queda das flores e crescimento
reduzido das raizes. O conteudo de calcio no solo é fun¢do do material de origem do mesmo
(rocha), sendo influenciado pela sua textura, teor de matéria organica e pela remocdo das
culturas. A sua disponibilidade as plantas, como de outros catides (potdssio e magnésio), é
afetada tanto pela quantidade de nutriente disponivel no solo, como pelo grau de saturacdo

no complexo de troca e da relagdo com os outros catiGes do complexo coloidal.
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As principais fontes de calcio sdo os minerais do solo, de maneira geral, solos argilosos
sdo ricos em calcio disponivel, por serem formados por rochas ricas em minerais com alto teor
de célcio. Geralmente, a quantidade de cdlcio num solo argiloso é suficiente para as plantas,
desde que o solo ndo esteja acido. Os calcdrios, utilizados como corretivos de acidez, sdo
fontes de calcio. A calagem tem como objetivo a correcao do pH do solo, a neutralizacdo do
aluminio e a elevacao dos teores de cdlcio e de magnésio.

Magnésio - é absorvido pela planta e aos coléides do solo como um ido bivalente
positivo (Mg?*). Compde a molécula de clorofila, que d& a cor verde as plantas. Os sintomas da
falta de magnésio aparecem geralmente nas folhas mais velhas devido a sua alta mobilidade
na planta, onde a clorose (perda da coloracdo verde) é o primeiro sintoma visivel. Com o
agravamento da deficiéncia, aparecem manchas amareladas ao longo das margens da folha, e
por vezes podem tornar-se avermelhadas. Os frutos sdo geralmente menores que os normais.
A deficiéncia de magnésio pode ser corrigida pela aplicacdo de sulfato de magnésio ou sulfato
de potassio e magnésio.

Enxofre - parte dos aminoacidos e das proteinas, é a molécula do cheiro e do sabor. O
enxofre é absorvido pelas raizes na forma de sulfato (SO27). A maior parte do enxofre do solo
estd imobilizado na matéria organica, podendo ser absorvido apds a sua mineralizacdo a
sulfato pelas bactérias do solo. Os sintomas de deficiéncia de enxofre incluem o crescimento
raquitico das plantas e o amarelecimento mais intenso das folhas mais novas. Na deficiéncia de
enxofre, as folhas mais velhas permanecem verdes e, as mais novas, ficam com coloragdo
amarelo-esverdeado. Na falta de nitrogénio e de enxofre, a planta pode tomar uma coloragdo
verde amarelada uniforme, com folhas velhas e novas amareladas. A deficiéncia de enxofre
assemelha-se muito a deficiéncia de nitrogénio, o que por vezes nao permite ao observador
fazer a diferenciagdo entre a deficiéncia de enxofre ou de nitrogénio.

Boro — é um dos componentes das paredes celulares, ajuda a divisdo das células e ao
transporte de aglcares. O boro é bastante imével na planta. O sintoma da sua deficiéncia é a
morte do rebento apical do ramo principal.

Cloro - controla a pressdao osmotica e esta envolvido na fotossintese. O cloro é um
micronutriente que ndo tem sido constatado a deficiéncia nas plantas, pois a quantidade no ar
e no solo, tem sido suficientes para as plantas. O cloro é necessdrio para a decomposi¢cdo
fotoquimica da agua libertando o oxigénio. Sendo pouco movel a sua deficiéncia ird aparecer
nos orgaos mais novos das plantas.

Cobre - estd mais concentrado nas raizes, € um componente das enzimas e é usado no
crescimento celular. O cobre é absorvido como catido divalente, é essencial a fotossintese e a
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producao de clorofila. A sua deficiéncia aparece primeiro nos ramos mais novos, como
amarelecimento, murchamento das folhas e morte das regides de crescimento dos ramos. Em
solos arenosos e solos com elevado pH, observa-se baixa disponibilidade de cobre para as
plantas. A interagao negativa entre altos niveis de nitrogénio, excesso de fosforo, ferro, zinco e
aluminio podem reduzir a absor¢ao do cobre.

Ferro - usado na fotossintese, atua como catalisador na formacdo de clorofila e no
transporte de oxigénio. O ferro no solo é absorvido pela planta na forma de Fe?*. Grande parte
dos solos contém milhares de quilos de ferro, mas devido a fixacdo, muito pouco estd
disponivel para as plantas. Sdo varios os fatores que afetam a sua disponibilidade: a calagem,
quando o pH atinge valores iguais a 7,0 ou mais, pode induzir a deficiéncia de ferro as culturas.
Solos ricos em matéria organica e encharcados em agua sdo pobres em ferro. O desequilibrio,
com outros nutrientes promove a sua deficiéncia, o excesso de fésforo pode induzir a
deficiéncia do ferro, os desequilibrios entre ferro, cobre, manganés e molibdénio sdo
particularmente importantes. Os sintomas de deficiéncia aparecem nas folhas mais novas, na
forma de uma clorose internerval.

Manganés - parte da atividade das enzimas e tem uma agdo antioxidante O manganés é
absorvido como catido bivalente. Atua principalmente em sistemas enzimaticos de planta,
sendo importante na fotossintese e produgdo de aminoacidos. O sintoma de deficiéncia
envolve o amarelecimento das folhas mais novas. Por exemplo, nos citrinos as folhas ficam
menores, mais estreitas e os internddios mais curtos. O manganés é adsorvido aos coldides
como um ido bivalente. Grandes quantidades de manganés, cerca de 10%, podem ocorrer nos
solos na forma de dxidos e de hidrdoxidos de solubilidade varidvel, mas uma pequena porgao
esta disponivel as plantas. A deficiéncia de manganés, comumente, ocorre em solos organicos
ou de pH neutro ou alcalino.

Zinco — é um ativador das enzimas, esta ligado ao crescimento dos ramos O zinco é
absorvido como catido bivalente. E importante no processo do crescimento e desenvolvimento
das plantas. Os sintomas de deficiéncia sdo: plantas raquiticas, clorose internerval das folhas
mais novas e internddios curtos. O zinco é adsorvido aos coldides do solo como um ido
bivalente catidnico. A sua deficiéncia é bastante comum nos solos em que foi feita uma
elevada adubacado fosfatada, devido a interagdo negativa entre o fésforo e o zinco. O zinco esta
intimamente associado a matéria organica do solo.

Molibdénio- importante para a fixacdo bioldégica do nitrogénio no solo e nas
transformagGes do mesmo nas plantas. As leguminosas e as brassicas (couve-flor, repolho e

brocolos) sdo especialmente sensiveis a deficiéncia de molibdénio.
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Os elementos sddio, niquel, cobalto e silica sdo considerados elementos benéficos mas nao
essenciais, ou seja, a planta consegue sobreviver sem estes elementos, ndo colocando assim
em causa a sobrevivéncia da planta. Influenciam na resisténcia da planta contra as doencas e
pragas, por exemplo.

Sodio - usado no movimento da agua, pode substituir o potassio em algumas
circunstancias, tem varias fungdes metabdlicas, seja por si ou por substituir outro elemento.

Niquel - liberta oxigénio, ajuda na absorc¢do do ferro.

Cobalto - fixa o nitrogénio e é essencial nos legumes.

Silica - torna as paredes celulares mais resistentes e aumenta a tolerancia ao calor e a

seca.

2.12. Corretivos organicos

Um corretivo organico pode ser definido como um produto que pode ser adicionado ao
solo com o objetivo de melhorar e/ou alterar as suas caracteristicas e propriedades, incluindo
a capacidade de retencdo da dgua e a sua estrutura. E evidente que a fertilidade de um solo
pode ser aumentada utilizando estes corretivos.

Este corretivo é um produto resultante da decomposicdo bioldgica controlada de
material organico. Pode ser derivado de um nuimero variado de materiais, incluindo restos de
jardim, lodo de esgoto, madeira, subprodutos animais, adubos, residuos de -culturas,
embalagens biodegradaveis, e restos de comida. O composto maduro tem pouca semelhanca
na forma fisica ao material original a partir do qual é feito. O composto é valorizado para o
conteludo de matéria organica, e é tipicamente utilizado para melhorar as propriedades
bioldgicas, quimicas e fisicas do solo. O composto ndo é tipicamente um fertilizante, embora
quando utilizado a taxas normais, pode reduzir a quantidade de fertilizante necessaria. Devido
a natureza diversificada do material que pode ser utilizado e aos diferentes processos de
compostagem, a qualidade do material obtido pode variar bastante. Para que o sucesso no uso
do composto como adubo seja conseguido é necessario avaliar o solo, e em seguida através
dos materiais de compostagem disponiveis, determinar o melhor material para satisfazer os
objetivos desejados [49] [62] [63]. Neste relatdrio sdo considerados corretivos, os chorumes,
estrumes, lamas, compostos derivados dos RSU e vermicomposto, pois trata-se de produtos
que tém a finalidade de melhorar as caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas dos solos.
Iremos considerar dos substratos estudados, substratos de residuos de culturas, incluindo
substrato de fibra de coco e substrato de engaco de uva. Trata-se de meios de cultivo ao

contrario dos corretivos. Na seguinte seccdo vao ser apresentadas as suas caracteristicas.
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2.12.1. Chorumes e estrumes

Os chorumes e os estrumes sdo dejetos liquidos e sdélidos (urina e fezes),
respetivamente. Sao constituidos por restos de alimentos, material vegetal utilizado no ninho
do animal e por aguas de lavagem no caso dos chorumes. A composicdao dos estrumes varia de
acordo com varios fatores incluindo, a idade do animal. Um animal novo necessita de retirar
mais nutrientes da alimentacdo, o que leva a que o estrume que produz apresente menor
valor nutritivo. A alimentacdao também apresenta impacto na composicdao do estrume, porque
se o0 animal se alimentar de leguminosas vai apresentar um estrume mais rico em nitrogénio,
ja os que se alimentam a base de gramineas (milho, trigo, aveia, arroz, etc.), apresentam maior
teor em potdssio. Outro fator também importante é o tipo de atividade do animal, isto é se o
animal estd em estdbulo ou regime de engorda vai apresentar maior teor de nutrientes que
um animal que esteja em trabalho, pois o desgaste é muito menor. Na Tabela 2.13 estd

apresentada a composicdo tipica de nutrientes em estrumes.
Tabela 2.13 - Composicdo tipica de nutrientes em estrumes [49].

Nutrientes principais (%
Tipo de estrume 8 pais (%)

N P20s K20

Aves 1,63 1,54 0,80

Bovinos 0,34 0,16 0,40

Equideos 0,58 0,28 0,53

Ovinos 0,83 0,23 0,67

Suinos 0,45 0,19 0,60
2.12.2. Lamas de ETAR

Antigamente as lamas de ETAR eram conhecidas como lamas de tratamentos de
esgotos, atualmente este termo engloba lamas provenientes ndo apenas de esgotos mas
também lamas celuldsicas e residuos de industrias agricolas (bagacos de uva e de azeitona por
exemplo).

O lodo de esgoto tem nutrientes benéficos para as plantas e propriedades de
condicionamento do solo, no entanto, também pode conter bactérias, virus, protozoarios e
parasitas, que podem prejudicar a pratica agricola. Alguns destes componentes do lodo podem
causar problemas a saude publica, se libertados para o meio ambiente. As lamas podem
apresentar uma composi¢do muito variada uma vez que dependem do processo que lhes da
origem. Por exemplo no caso de lamas de tratamento de esgotos, estas sao tratadas por
digestdo bioldgica e desidratagdo, podendo ser recuperados aproximadamente 25-35% de

matéria sélida e o restante liquido pode ser descarregado ou utilizado para rega [64].
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Nas Tabelas 2.14 e 2.15 estdo apresentados os valores limite de acordo com o
estipulado pelo Decreto-Lei n.2 276/2009 de 2 de Outubro. Estes valores limite devem ser
escrupulosamente respeitados quer por se tratar de uma questdo dos perigos para o meio

ambiente como para a saude publica.

Tabela 2.14 - Valores limite de concentragdao de metais pesados nas lamas destinadas a aplicagdo

no solo agricola [62] [64].

Parametro Valor limite (mg/Kg de matéria seca)
Cadmio 20
Cobre 1000
Niquel 300
Chumbo 750
Zinco 2 500
Mercurio 16
Crémio 1000

Tabela 2.15 - Valores limite para as quantidades anuais de metais pesados que podem ser

introduzidas nos solos cultivados, com base numa média de 10 anos [62] [64].

Parametro Valor limite (kg/ha/ano))
Cadmio 0,15
Cobre 12
Niquel 3
Chumbo 15
Zinco 30
Mercurio 0,1
Crémio 4,5
2.12.3. Vermicomposto

O vermicomposto trata-se de um corretivo obtido a partir dos residuos alimentares,
lodo de esgoto e residuos urbanos utilizando como propulsores da decomposi¢do minhocas.
As espécies de minhocas mais utilizadas para vermicompostagem em Portugal pertencem ao
género Eisenia spp. — Eisenia fetida e Eisenia andrei. As minhocas mineralizam o nitrogénio,
fésforo e outros elementos de natureza organica e mineral em formas mais facilmente
assimilaveis pelas plantas.

O intestino da minhoca vai funcionar como um digestor de residuos provenientes de
varias origens e ao atravessarem o seu tracto intestinal, os residuos sofrem processos de
oxidacdo e mineralizagdo. O vermicomposto é classificado como um fertilizante (actuando no
fornecimento de macro e micronutrientes), correctivo (actuando na correccdo das

caracteristicas quimicas e fisicas do solo) e substrato (producdo de viveiros ou suporte para
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plantas) orgdnico [65] [66]. Na tabela 2.16 estd apresentada composicdo tipica de
vermicomposto.

Tabela 2.16 - Composigdo tipica do vermicomposto [49].

Elemento (%)
Carbono organico 9,8-13,4
Nitrogénio 0,51-1,61
Fésforo 0,19-1,02
Potassio 0,15-0,73
Calcio 1,18-7,61
Magnésio 0,093 -0,568
Sédio 0,058 -0,158
Zinco 0,0042-0,110
Cobre 0,0026 —0,0048
Ferro 0,2050-1,3313
Manganés 0,0105-0,2038

2.12.4. Substratos de residuos de culturas

O Decreto-Lei n.2 103/2015 define substrato como “um substituto de solo agricola para
germinacao de sementes, enraizamento de propdgulos ou crescimento de plantas
recentemente enraizadas, podendo ser constituido por um Unico material ou por uma mistura
equilibrada de materiais organicos, minerais ou sintéticos, independentemente de prosseguir
fungdes fertilizantes” [62]. Abaixo estdo apresentados os dois tipos de substratos
apresentados ao longo do trabalho incluindo o substrato de fibra de coco e o substrato de

engaco de uva.

. Substrato de fibra de coco
A fibra de coco é constituida pelo mesocarpo fibroso do coco. Esta é processada para
obter as fibras maiores que serdo utilizadas em cordas e outros produtos. Este processo gera
fibras mais pequenas e pdé que constituem um residuo com elevado interesse como substrato.

A constituicdo do coco encontra-se na Figura 2.19.

(epiderme lisa) +——————/

J

Epicarpo g

Mesocarpo
(feixe de fibras) 4

Endocarpo AN #
(camada pétrea que envolve A /4
a parte comestivel) \l

\1

Figura 2.19 - Constitui¢do do coco [108].
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1. Substrato de engago de uva

Os subprodutos vinicolas ndo representam um residuo perigoso, mas o seu alto teor de
matéria organica e a sua producdo continua pode contribuir para potenciais problemas de
poluicdo. Estes subprodutos podem ser aplicados como substratos de forma a serem
reaproveitados e evitando o continuo desperdicio. Um dos exemplos é o engaco de uva, o
conjunto dos pedunculos e ramificacdes dos cachos de uva que, apds a pisa das mesmas no
lagar, fermentam junto com o mosto e que, terminada a fermentacdo alcodlica, se retiram
juntamente com a pele das uvas e as grainhas sendo posteriormente aproveitada a massa

solida obtida. Na Figura 2.20 estd apresentado pedunculo presente no cacho de uvas.

Figura 2.20 - Pedunculo constituinte do engaco de uva.

2.13. Parametros de analise a corretivos

Para analisar um corretivo normalmente tem-se em consideragdo a legislagao, ou seja
quais os parametros que sdo necessarios analisar e tendo em conta a finalidade pretendida.

As andlises previstas no Decreto-Lei n.2 103/2015 incluem, humidade, pH,
Condutividade elétrica, Massa volUmica aparente, Matéria organica, Nitrogénio (N) total,
Fosforo (P,0s) total, Potassio (K;O) total, Calcio (CaO) total, Magnésio (MgO) total, Relacdo
C/N, Boro (B) total, Cadmio (Cd) total, Chumbo (Pb) total, Cobre (Cu) total, Crémio (Cr) total,
Mercurio (Hg) total, Niquel (Ni) total, Zinco (Zn) total, Grau de maturacdo, Granulometria,
Materiais inerte antropogénicos, Salmonella spp., Escherichia coli., Sementes e propagulos de
infestantes. Sendo que as andlises mais particulares correspondem ao grau de maturagao e a

analise de fitotoxicidade, descritas abaixo.

2.13.1. Avaliagao da estabilizagdo/maturacao dos
compostos

Compostos mal estabilizados (ou ndo maturados) podem apresentar varios problemas
durante o armazenamento, comercializacdo e utilizacdo. Durante o armazenamento os
materiais podem desenvolver 'bolsos' anaerdbios, que podem levar a libertacdo de odores. Os

compostos continuam ativos ou em decomposicdo quando adicionados ao solo, o que leva a
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impactos negativos sobre o crescimento das plantas, devido a quantidade reduzida de oxigénio
e / ou nitrogénio disponivel ou também devido a presenca de compostos fitotdxicos. A
estabilidade de um dado composto é importante, pois determina o potencial impacto do
material sobre o solo. Por exemplo, nas utilizacdes deste produto sobre o solo, se se tratar de
um produto pouco estdvel podera impedir que os nutrientes cheguem a planta, e prejudiquem
0 seu crescimento e/ou desenvolvimento saudével. A maturidade de um composto é o grau ou
o nivel de integridade do processo de compostagem. Esta pode ser avaliada, medindo dois ou
mais parametros no composto, é em parte, influenciada pela estabilidade do material, mas
também descreve o impacto de outras propriedades quimicas da compostagem no
desenvolvimento da planta. Alguns compostos imaturos podem conter quantidades elevadas
de compostos perigosos soluveis em agua que podem limitar a germinagdo das sementes e o
desenvolvimento de raiz. Para a utilizacdo do composto como adubo, é exigido um produto
maduro, isto &, livre de componentes potencialmente fitotéxicos. Para o controlo da qualidade
e para a avaliacdo do composto devem ser realizados exames laboratoriais adequados, dado
gue os compostos podem ser produzidos a partir de todo o tipo de residuos. Muitos métodos
tém sido propostos e sao praticados para descrever a estabilidade e maturidade, sao eles:
relacdo Carbono/ Nitrogénio (C/N); andlise de substancias humicas; teste de auto-
aquecimento e testes de germinagdo. Todos estes métodos podem fornecer informagdes
adicionais sobre as caracteristicas dos materiais, mas tém limitagdes quando aplicado a
diversidade dos produtos de compostagem. Neste estudo, o método utilizado foi o teste de
auto-aquecimento e também o teste de germinacgdo utilizando sementes de cenoura, alface e

cebola [67] [68].

l. Teste de auto-aquecimento
O teste de auto-aquecimento utiliza um recipiente de a¢o padronizado, onde é colocada
a amostra de composto e de seguida é colocado um termdmetro até cerca de 5 cm do fundo
do recipiente que regista as temperaturas mdaximas. O recipiente é entdo colocado num
espaco onde as temperaturas se mantenham entre 18 e 22 °C durante um periodo de pelo

menos 5 dias e ndo mais do que 10 (Figura 2.21).
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Figura 2.21 - Vaso de Dewar utilizado com o respectivo termdmetro digital utilizados.

A temperatura maxima atingida é registada diariamente. Trata-se de um teste
relativamente facil e econdmico. No entanto, apresenta algumas limitac¢des, tais como:

- Fraca robustez interlaboratorial, isto é, uma pequena variacdo nas condicbes, por
exemplo as caracteristicas térmicas, o tamanho dos vasos, a localizacdo da sonda de
temperatura ou a percentagem de humidade pode afetar o resultado;

- Compostos provenientes de pilhas danificadas pelo calor, ou por falta de humidade,
podem indicar que estdo estdveis, quando na realidade devido a escassez de populagbes
microbianas viaveis ndo ha uma alteracdo de temperatura tao relevante [69].

Por fim, e uma vez que ndo revela os efeitos da maturacdo que estdo relacionados com
o grau de degradacdo, ndo é sé por si conclusivo acerca da maturacdo do composto, devendo
assim efectuar outro tipo de analises complementares. Quanto a classificacdo da maturidade e
estabilidade de compostos existe uma diferenca entre classificagdes. Nas tabelas 2.17 e 2.18
estdo apresentadas as duas caracterizagdes mais comuns. De acordo com o documento
“Especificagdes Técnicas sobre Qualidade e Utilizagdes do Composto”, sdo consideradas 3

categorias, como apresentada na tabela 2.17.

Tabela 2.17 - Grau de estabilidade e categoria do composto [70] [62]

Temperatura maxima atingida (°C) Categorias do composto Graus
T <40 Maturado VeV
40 <T <50 Semimaturado 1l
T>50 Fresco lell

Ja no “Methods Book for the Analysis of Compost” sdo identificadas cinco classes de
composto. As classes de classificacdo da estabilidade do composto apresentada na Tabela

2.18.
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Tabela 2.18 - Classe de estabilidade e designagdo do composto [adaptado 49]

Designacao Temperatura maxima (°C) Classe de estabilidade
Material inicial >60 I
Composto fresco 50-60 Il
Composto fresco 40-50 1]}
Composto maturado 30-40 v
Composto maturado <30 Vv

Il. Teste de germinagao

A avaliagdo da toxicidade dos produtos obtidos por compostagem através de testes
bioldgicos é extremamente importante para selecionar a adequagao dos residuos para fins
agricolas.

A fitotoxicidade é descrita como uma intoxicagdo das plantas vivas por substancias
presentes no meio de crescimento, quando estas substancias sdo acumuladas nos tecidos da
planta. A germinagdo de sementes e bioensaios de crescimento da planta sao as técnicas mais
comuns, utilizadas para avaliar a fitotoxicidade de um composto. Existem grandes variagdes
entre espécies de plantas e bioensaios.

Neste estudo, a toxicidade do composto foi avaliada usando o ensaio de germinacdo de
sementes para os tipos de corretivos organicos estudados (Figura 2.22). As caracteristicas dos

corretivos foram determinadas antes de cada ensaio [71] [72] [73] [74] [75] [76].

Figura 2.22 - Ensaios de germinagdo efetuados.
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2.14. Técnicas analiticas utilizadas

2.14.1. Espetrofotometria de emissdao otica com plasma
indutivo acoplado

O ICP-OES é uma das técnicas mais comuns para andlise elementar. Apresenta uma alta
especificidade, capacidade multi-elemento, limites de dete¢do associados a cada elemento e
exibe uma grande variedade de aplicages. Todos os tipos de amostras dissolvidas podem ser
analisadas, variando de solucbes contendo elevadas concentragdes como para solugdes
diluidas. Uma fonte de plasma é utilizada para dissociar a amostra nos seus atomos ou ides
constituintes, para um nivel de energia mais elevado, em seguida voltam ao seu estado
fundamental emitindo fotées de um comprimento de onda caracteristico, dependendo do
elemento presente. Um detector mede a intensidade da luz emitida, e calcula a concentracao
desse elemento em particular na amostra. Quando uma amostra é submetida a andlise ICP, as
temperaturas do plasma podem atingir os 10.000 ° C, onde mesmo os elementos mais
refractarios sdo atomizados com alta eficiéncia. Como regra geral, a Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivo acoplado (ICP-MS) produz melhores limites de detec¢do (tipicamente 1-
10 ppt), seguido por espetrofotometria de absor¢do atdmica com cdmara de grafite (GFAAS)
(normalmente na gama de sub-ppb), seguida pelo ICP-OES (da ordem de 1-10 ppb) e
finalmente a absorg¢do atémica com chama (FAAS) (na gama sub-ppm).

A Tabela 2.19 mostra o limite de detecgéao tipico para cada uma das técnicas, incluindo
as variagdes com AA geracdo de hidretos e ICP-OES radial e axial. Na espectrometria de
emissdo otica (OES), a amostra é submetida a altas temperaturas o que leva ndo s6 a
dissociacdo em datomos, mas causa significativas quantidades de excitagdo colisional (e
ionizacdo) dos 4tomos da amostra.

Uma vez que os atomos ou ides estdo nos seus estados excitados, podem decair para
reduzir estados através de transi¢bes (emissdo) de energia térmica ou radiativos. Em OES, a
intensidade de a luz emitida nos comprimentos de onda especificos é medido e utilizado para
determinar as concentrag¢des dos elementos de interesse.

Uma das vantagens mais importantes de OES resulta a partir das propriedades de
excitacdo das fontes de altas temperaturas utilizadas. Estas fontes de excitacdo térmica podem
preencher um grande nimero de diferentes niveis de energia para varios elementos diferentes
ao mesmo tempo. Todos os atomos excitados e iGes podem entdo emitir a sua radiagdo
caracteristica quase ao mesmo tempo. Isto resulta em flexibilidade para escolher a partir de
varios comprimentos de onda de emissdo diferentes para um elemento e na capacidade de

medir a emissdo a partir de varios elementos diferentes. Uma desvantagem associada com
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esta caracteristica é que a medida que o nimero de comprimentos de onda de emissdo

aumenta, também aumenta a probabilidade das interferéncias que possam surgir a partir de

linhas de emissdo que estdo muito perto no comprimento de onda a ser medido

separadamente [77] [78] [79] [80] [81]. Na Figura 2.23 encontra-se o equipamento utilizado

para o trabalho pratico.

Figura 2.23 - Equipamento ICP-OES utilizado no trabalho pratico.

Tabela 2.19 - Carateristicas das varias técnicas espectrofotométricas [82]

Carateristica ICP-OES ICP-MS EAA-Chama EAA/AE
LSS >73 >75 55 55
determinaveis
Gama dinamica linear 10%-10° 10%-10° 10%-103 10%-103
Precisdo 0,3-2% 2-3% 0,1-1% 1-5%
Desempenho analitico > Todos 15s/elemento 4minutos/elemento

30elementos/min  elementos/6minutos
Custo de utilizagcao Elevado Elevado Baixo Médio
Custo de aquisi¢ao Elevado Muito elevado Baixo Médio/elevado
Interferéncias

Espectrais Oticas Muitas - Muito poucas Poucas
Espetrais massicas - Algumas - -
Quimicas (matriz) Muito poucas Poucas Agumas Muitas
lonizagao Minimas Minimas Algumas Algumas

2.14.2. Determinacgao elementar de Carbono e

Nitrogénio utilizando um Analisador Elementar

O analisador elementar opera na base da combustdo dindmica da amostra. A amostra é

pesada numa cdpsula de estanho (o estanho é um importante catalisador para a combustado) e

introduzida no reactor de combustdo através de um amostrador automatico. Quando este é

accionado a amostra cai, por ordem da sequéncia previamente preparada, dentro do reactor

49



de combustdo que se encontra na gama de temperaturas de 1020-1100 °C, dependendo da
espécie elementar a analisar. O método é fidvel para quase todos os compostos organicos e
inorganicos e é especialmente adequado para a andlise de plantas, tecido animal e amostras
de solo. Ao contrario de outros modelos (CHN ou CHNS), o modo de analise do método NC tem
uma boa resolucdo dos picos de nitrogénio e carbono, o que permite a analise de um maior
numero de amostras. Sempre que os valores de NC sdo susceptiveis de ser muito baixos (em
solos, por exemplo), é possivel utilizar uma massa maior das amostras o que aumenta a
relagdo sinal-ruido. As massas das amostras sdlidas avaliadas sdo pesadas com precisdo
utilizando uma microbalanca e seladas em cdpsulas de estanho. Alguns aditivos podem ser
adicionados a amostra na capsula quando necessdrio para evitar a possivel formacdo de
carbonetos de silicio ou de metal e auxiliar a combustdo de alguns materiais, tais como
compostos organometdlicos e inorganicos. As amostras sdo colocadas num amostrador
automatico e caem para um tubo de combustdo de quartzo ou aco. Este tubo é preenchido
com uma camada de |3 de quartzo, 6xido de prata e cobalto, e 6xido de crémio. Este tubo
guando colocado no forno atinge uma temperatura de 900°C, simultaneamente 1/2 segundos
antes da andlise é injectado um fluxo de oxigénio puro para que a amostra seja queimada
instantaneamente, dado que estanho reage exotermicamente com o oxigénio para produzir
Sn0,, resultando num aumento da temperatura até + 18002 C, o que dd uma combustdo mais
completa. Esta técnica é conhecida como combustdo flash. Os gases de combustdo resultantes
sdo transportados ao longo de um catalisador (Oxido de crémio) e um absorvedor (6xido de
prata e cobalto) na metade inferior do tubo de combustdo. Estes materiais asseguram a
oxidacdo completa dos gases, halogéneos e também a remocdo de Oxidos indesejados. Os
gases sao arrastados pelo hélio, o tubo onde ocorre a reducdo contém reactivo de cobre, que
remove o excesso de oxigénio e também reduz quaisquer éxidos de nitrogénio que possam ter
sido formados a uma temperatura de aproximadamente 670°C. A dgua é removida da corrente
de gas por meio de um tubo de secagem que contém cloreto de calcio. Uma coluna de
cromatografia gasosa (GC) separa e elui os constituintes gasosos em dois picos distintos -
nitrogénio elementar (Nitrogénio) e didéxido de carbono (carbono) que sdo quantificados por
um detector de condutividade térmica (TCD). Na Figura 2.24 estd apresentada

esquematicamente configuracdo do analisador.
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Figura 2.24 - Configuragdo do Analisador Elementar Carbono/Nitrogénio.

As respostas dos picos sdo identificadas e integradas pelo software EAGERXPERIENCE. O
equipamento é totalmente controlado por computador através deste software. No final da
anadlise é gerado um relatério completo com os resultados da composi¢do (percentagem total)
da amostra em Carbono e Nitrogénio [81] [83] [84] [85]. Na Figura 2.25 esta apresentado todo

0 equipamento utlizado na determinagao.

Figura 2.25 - Analisador Elementar Flash 2000 e capsula de estanho utlizada.

2.14.3. Digestao por microondas

O processo de digestdao das amostras é possivelmente o procedimento mais demorado
de toda a fase da analise. Esta demora é principalmente notada quando se utiliza a digestdo
por métodos convencionais, tais como digestdo por via humida e via seca, dado que estes
métodos sdo baseados em vdérios etapas com contacto com a solugdo, e muitas vezes tém um
risco de contaminacdo alto. O método, via seca, baseia-se na queima de uma determinada
fracdo organica da amostra, sendo pesada em cadinho de porcelana e incinerada numa mufla
a uma temperatura entre 500 e 550 °C, por 3 horas. Posteriormente, as cinzas (fracdo
inorganica) sdo solubilizadas com solugdo de acido cloridrico ou nitrico e diluidos com agua
ultrapura. O método, via humida, compreende a decomposicdo de material da amostra, em
tubos de vidro e por meio de uma mistura de acido nitrico e acido perclérico sendo a amostra

digerida num bloco digestor, atingindo uma temperatura de 210°C por aproximadamente 120
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min. A solucdo resultante é posteriormente diluida. Com o uso da digestao assistida por micro-
ondas, para a decomposicdao de compostos organicos e amostras inorganicas introduzida pela
primeira vez em 1975, o tempo de analise pode ser muito reduzido, hd uma reducdo na
contaminacdo, um gasto de menores quantidades de reagentes, é necessario uma menor
guantidade de amostra, reducdao da perda de espécies volateis e maior seguranca para o
operador. O forno microondas atinge uma alta temperatura muito rapidamente e aquece o
conteldo do vaso de digestdo, dado que se trata de um sistema fechado. Um tubo de reaccdo
fabricado em Teflon é colocado no interior de um vaso cerdmico com uma tampa contendo
uma valvula de libertacdo integrada, permite que temperaturas mais altas sejam alcancadas
através do aumento da pressdo, o que é extremamente benéfico para amostras com matrizes
dificeis. Este conjunto ajuda na prevencao de perdas por volatilizacdo de elementos, incluindo
por exemplo solu¢Ges que contenham As (Arsénio), Se (Selénio) e Mercdurio (Hg).

As microondas tém sido indicadas como dando uma velocidade de decomposicdo de
materiais organicos 20-60 vezes mais rdpido do que os métodos convencionais, isto pode ser
explicado pelo mecanismo de transferéncia de calor ser diferente. As técnicas de micro-ondas
sdao amplamente utilizadas e tornaram-se o procedimento de escolha para a decomposi¢do de
uma grande variedade de amostras, tais como: alimentos, amostras de dgua, matéria vegetal,
solos e sedimentos. Neste trabalho a digestdo assistida por microondas é realizada para solos,
matéria vegetal e corretivos organicos. Sao utilizados como liquidos digestores o acido nitrico e
a mistura de 4acido nitrico e acido cloridrico [86] [87] [88] [89] [90]. Na Figura 2.26 estdo

apresentadas todas as pecas acessorias utilizadas e o respectivo equipamento utilizado.

Figura 2.26 - Conjunto utilizado para a digestdao microondas Multiwave 3000 ANTON PAAR.
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2.15. Métodos de extracao de nutrientes

Os métodos de extracdo podem variar de acordo com as caracteristicas dos solos em
analise [91] [92] [93] [94], [95]. De entre os liquidos extratores utilizados destacam-se os
seguintes trés tipos:

I.  Mehlich 3 constituido por acidos fortes diluidos, e é indicado para solos acidos.

Il. Olsen constituido por alcalinos, desenvolvidos para solos de reagdo alcalina ou
calcarios.

M. Bray com efeito complexante, desenvolvidos para solos de reacdo neutra a acida,

principalmente aqueles fertilizados com fosfatos naturais.

L. Extrator de Mehlich 3

O extrator Mehlich 3 é utilizado na determinacdo da macro e micronutrientes em solos e
também para o teste de agro-quimicos de solo agricola na Republica Checa desde 1999.

O teor de nutrientes disponiveis no solo quando determinados pelo Mehlich 3 é
aumentado em compara¢do com o método Mehlich 2 utilizado antes de 1999. O teor de
fosforo é aumentado em 20%, enquanto o potdssio e magnésio sao aumentadas por 3-4%,
devido a uma maior deslocacdo dos elementos do complexo de adsorcdo do solo usando o
Método Mehlich 3. A solucdo Mehlich 2 é diferenciada da anterior pela substituicdo do anido
cloreto pelo nitrato, para eliminar o efeito corrosivo de cloretos sobre os instrumentos, e pela
adicdo de EDTA para complexar micronutrientes.

O extrator Mehlich 3 foi desenvolvido de forma a que se conseguisse determinar varios
nutrientes utilizando apenas uma Unica extracgao. Muitos laboratérios utilizam o Mehlich 3
simultaneamente com a técnica ICP. Este procedimento de extracdo Unico torna-se num
processo mais econémico.

O método Mehlich 3 é um procedimento de extragdo do solo que tem a vantagem de
ser aplicdvel a um numero elevado de elementos, sendo mais comumente utilizado para a
determinacdo de macronutrientes (fosforo, calcio, magnésio e potassio) e micronutrientes
(cobre, zinco, manganés e ferro).

O liquido de extracdo utilizado é constituido por acido acético glacial (CH;COOH) 0,2 M,
nitrato de amédnio (NH4NOs) 0,25 M, fluoreto de amdnio (NH4F) 0,015 M, acido nitrico (HNOs)
0,013 M e acido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,001 M.

NH4NOs: facilita a extraccdo de catiGes basicos, tais como célcio, magnésio, sodio e

potassio e reage com o acido acético para formar acetato de amaénio.
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NH.F: o fluoreto extrai fosfato de ferro e aluminio e o aménio (NHS ) complementa o
ido nitrato de amodnio em extrair catides basicos.
CHsCOOH: agente tampao, quando todos os reagentes sdo adicionados e misturados,

evita que o cdlcio seja precipitado na forma de fluoreto de calcio. Mantem o pH abaixo de 2,9.

EDTA: forma quelatos de micronutrientes (particularmente cobre) e evita a precipitacao
do fluoreto de calcio.

1. Extrator Bray | e Bray Il

Os extratores Bray | e Bray Il correspondem a uma solucdo acida com ido complexante
mais concretamente uma mistura de HCl e NH4F. O ido fluoreto forma um forte complexo com
os ides AI**, libertando o fésforo ligado ao metal. O fésforo presente no solo como fosfato de
calcio, também ¢é extraido, com a precipitacio de fluoreto de calcio. As concentracbes
utilizadas sdo de NHsF 1 M e HCI 1 M, sendo que em Bray | se utiliza menor quantidade (25 mL)
de HCl do que em Bray Il (100 mL).

lll.  Extrator Olsen

O extrator de Olsen trata-se de uma solucdo alcalina tamponada, incluindo na sua
constituicdo NaHCOs, desenvolvida para solos calcarios. O método consiste na libertagdao do
foésforo ligado a Fe e Al em pH elevado. O ido HCO5™ atua substituindo o fosforo adsorvido no
solo e reduzindo a atividade de Ca%* em soluc3o.

Neste trabalho apenas ird ser abordado o extrator Mehlich 3 uma vez que é o utilizado
maioritariamente em todas as analises de rotina efetuadas.

Depois de conhecer as propriedades fisicas e quimicas mais importantes do solo,
matéria vegetal e corretivos organicos apresentadas durante este capitulo 2, possuimos agora
conhecimento para proceder as analises e interpretar os resultados apresentadas no préximo
capitulo 3. Com a interpretacdo destes resultados podemos potenciar uma producdo eficaz das

culturas e reutilizar produtos cuidando do meio ambiente.
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Capitulo 3

Parte Experimental






No presente capitulo serdo apresentados os materiais e reagentes, a descricdo dos
respetivos procedimentos e as condigdes instrumentais das diferentes técnicas analiticas
utilizadas. Os métodos utilizados nas andlises de solos, matéria vegetal e corretivos organicos

foram os que se encontram em uso no laboratério A2 Andlises Quimicas.

3.1. Material, Equipamento e Reagentes

Nas tabelas estdo apresentadas as listas de equipamentos e reagentes utilizados na

anadlise de solos, matéria vegetal e corretivos organicos, no desenvolvimento deste Projeto.

Tabela 3.1 - Material e equipamento utilizado nos procedimentos experimentais

Equipamento

Marca e Modelo

Incerteza associada

Estufa 100 L e 500 L Memmert UNB 500 e UFE 700 1°C
Mufla Nabertherm Controller B 170 1°C
Balanga analitica Mettler Tolledo Classic Plus 0,0001 g
Microbalanga RADWAG MyA5 0,000001 g
Balanga semi analitica Kern 440-33N 001lg
Analisador Elementar Organic elemental analyzer - Thermo

0,001%

Forno Microondas
Espectrofotometro UV-Vis
ICP-OES

Aparelho de vacuo

Aparelho de pH

Scientific
Multiwave 3000 Antoon Paar
THERMOSPECTRONIC HEAios €
ThermoScientific iCAP 6000 Series
Velp Scientifica

ThermoScientific Orion 4 Star

0,01 unidades

Aparelho de condutividade ThermoElectron Orion 3 Star 0,1 unidades
Agitador automatico Yellowline RS 10 Control -
Centrifuga HERMLE Z206 A -

Placa de Agitacao IKA COLOR SQUID -
Termdmetro digital FRIO-Temp® Precision 1°C

Ultra-sons
Placa de aquecimento

Triturador

BANDERLIN electronic RK 3
IKA® RH Basic 2
BECKEN Moligrano
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Tabela 3.2 - Carateristicas dos reagentes utilizados

Reagente *

Acido Acético 99,7%

Acido Nitrico 65%

Acido Bérico 99,5%

Acido Cloridrico 37%

Acido Sulfamico 99%

Azometina H

Citrato de sodio

Cloreto de calcio dihidratado

Cloreto de Hexaaminocobalto Il 99%

Dicloroisocianurato de sédio

EDTA 99,5 %

Fluoreto de amoénio 98 %

1,10 Fenantrolina 99%

Hidroxido de calcio

Hidroxido de sédio

Metanol 99,8%

Nitrato de amonio 99,0%

Formula Quimica

C2H402

HNOs3

H3BO3

HCI

H3NOsS

C17H12NNaOsS2.xH20

CeHsNaz07.2H20

CaCl2.2H,0

H18ClsCoNe

C3Cl2N3NaNOs

C10H16N20s

NHaF

C12HsN2

H2Ca02

NaOH

CH4O

NHsNO3

58

Peso molecular (g/mol)

60,05

63,01

61,83

36,46

97,09

445,0

294,10

147,01

267,48

255,98

292,24

37,04

180,21

74,09

40,00

32,04

80,04

Numero CAS

64-19-7

7697-93-9

10043-35-3

7647-01-0

5329-14-6

206752-32-1

6132-04-3

10035-04-8

10534-89-1

51580-86-0

60-00-4

12125-01-8

66-71-7

1305-62-0

1310-73-2

67-56-1

6484-52-2



Reagente * Férmula Quimica Peso molecular (g/mol) Numero CAS

Nitrato de Ferro 11l 99% FeN0O3.9H,0 404,0 7782-61-8
Salicilato de s6dio 99,5 % C7HsNaOs 160,10 54-21-7

Sulfato de amoénio 99% (NH4)2S04 132,14 7783-20-2

Sulfato de prata 98,5% Ag2S04 311,79 10294-26-5
Tiocianato de mercurio 96,5-103,5% C2HgN2S2 316,75 592-85-8

*) Todos os reagentes utilizados sdo da marca Sigma Aldrich.

Preparagao das solug6es utilizadas

Todas as solugbes utilizadas nos procedimentos experimentais sao feitas utilizando 4gua

ultra pura proveniente de um sistema DIWER TECHNOLOGIES utilizando um filtro Milipore. A

dgua ultra pura apresenta uma resistividade de 18,1 mQ.

a)

b)

d)

f)

Solugdao NH,F-EDTA - Foram pesadas 69,4 g NHiF para um baldo volumétrico de
polietileno de 500 mL, e dissolvidos com 300 mL de 34gua, em seguida foram
adicionadas 36,5 g EDTA. A solucdo foi agitada até se atingir a dissolugdo completa do
solido, perfazendo em seguida com dgua até a marca.

Solucdo de extracdo Mehlich 3 - foram pesadas 100 g de NH4sNOs para um baldo
volumétrico de 5 L e dissolvidos adicionando 2,5 L de agua. Adicionou-se 20 mL da
solucdo NH4F — EDTA preparada anteriormente, misturou-se, e adicionou-se 57,5 mL
de CH3COOH e 4,10 mL de HNOs concentrado.

Solugdo CTC — foram pesadas rigorosamente 4,458 g de cloreto de hexaaminocobalto
(1) para um baldo de 1 L e o volume completo com agua. Deve ser adicionada uma
determinada quantidade de agua antes de se adicionar o sdlido ao baldo. Esta solugdo
é filtrada a vacuo utilizando um filtro Whatman microfibra $47 mm.

Solugdo de tiocianato de mercurio — foram pesadas 4,17 g de tiocianato de mercurio
para um baldo de 100 mL e foi adicionado metanol até se perfazer o volume.

Solugao de nitrato de ferro - foram pesadas 202 g de nitrato de ferro para um baldo
de 100 mL, foi adicionado HNOs concentrado e perfez-se o restante volume com agua.
Solucdo “colour reagent”- para um baldo de 100 mL foram adicionados 15 mL da
solucdo de tiocianato de mercurio e 15 mL da solugdo de nitrato de ferro e perfez-se o

volume com agua.
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g)

h)

i)

k)

Solugdao HNO3 a 8 % - 20 mL de HNOs e perfez-se para um baldo de 250 mL utilizando
agua.

Solug¢ao HMP — Polifosfato de sddio 3% - 3 g de polifosfato de sédio e perfez-se para
100 mL com agua.

Solugdo acido ascorbico 1 % - foram dissolvidas 1 g de acido ascérbico em 100 mL de
agua.

Solugdo tampao - foram dissolvidas 50 g de acetato de amodnio e 3 g de EDTA em 50
mL de dgua e adicionados lentamente 25 mL de 4cido acético glacial e homogeneizou-
se a solucdo.

Solucdo Azometina H 0,45 % - foram dissolvidas 0,45 g de azometina em 100 mL de
uma solugdo de acido ascérbico 1 %.

Acido cloridrico 0,1 M — foram diluidos 0,83 mL de &cido cloridrico e perfez-se o

volume para 100 mL com agua.

m) Solugdo de hidroxilamina — foram dissolvidas 10 g de hidroxilamina (HsNO) em 100 mL

p)

3.

desta

de dgua destilada.

Solugdao tampao de acetato de sédio — foram dissolvidas 3,5 g de acetato de sddio
(CH3COONa), adicionar 3,9 mL de acido acético glacial em 100 mL de dgua destilada.
Solugdo de 1,10-fenantrolina — foram dissolvidas 100 mg de 1,10-fenantrolina
monoidratada em 100 mL de dgua destilada e foi colocada no ultra-sons até dissolver
totalmente.

Solucdo de trabalho para o fésforo — pipetou-se 10 mL de uma solucdo de acido
ascorbico e 20 mL de uma solugdo de molibdato-sulfurico e perfez-se cuidadosamente

para 1L com agua.

2. Amostragem

O plano de amostragem é a estratégia empregada para representar a distribuicdao de um

ou varios analitos no objeto de estudo. E uma das etapas mais importantes e criticas de todo o

processo analitico.

Abaixo estdo indicadas as principais caracteristicas na recolha das amostras de solo e

matéria vegetal. Deve ter-se em atengao que se trata de amostras bastantes heterdgenas nas

quais é necessario retirar uma quantidade consideravel no caso dos solos (0,5 kg) e a partir

apenas uma parte é utlizada para andlise em laboratdrio. Toda esta etapa deve ser

realizada com todos os cuidados de forma a minimizar riscos de contaminacdo que possam

influenciar os resultados.
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3.2.1. Recolha das amostras de solo

As recolhas das amostras de solo sdo efetuadas normalmente pelo cliente ou em
algumas situagdes pelos técnicos do laboratério. O plano de amostragem consiste em dividir o
terreno em parcelas relativamente homogéneas, de seguida em cada uma das parcelas, sdo
colhidas em ziguezague ao acaso, em pelo menos 15 pontos (sub-amostras de terra
correspondente a camada de 0-30 cm de profundidade) (Figura 3.1), limpando-se em cada
local a superficie do terreno, retirando-se as folhas e outros restos de plantas e residuos

organicos que possam existir.

"
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—

Figura 3.1 - Recolha de amostras simples de solo em ziguezague.

Para esta recolha é utilizada uma sonda de preferéncia em ag¢o inoxidavel, como a
apresentada na Figura 3.2. Material de latdo, bronze, ou ferramentas de ago galvanizado, pode
contaminar as amostras com cobre e zinco. As amostras simples recolhidas em cada ponto
devem ser misturadas, formando uma amostra composta. Apds homogeneizagdo, sdo
retiradas aproximadamente 500 g de solo, e sdo colocadas em sacos de plastico devidamente

identificados [96] [97].

Figura 3.2 - Procedimento de recolha das amostras de solo para analise.
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3.2.2. Recolha das amostras de matéria vegetal

As amostras para analise foliar, tendo em vista o diagnéstico do estado de nutricao das
culturas, sdo colhidas de acordo com algumas regras. Inicialmente devem ser colhidas a parte
da planta a analisar de acordo com a espécie em causa e época mais adequada, de acordo com
o indicado na Tabela 3.3. O material vegetal deve estar limpo de terra e pesticidas e ser isento
de doencas e pragas.

As amostras devem ser colhidas pela manh3a ou no fim do dia, devendo evitar-se,
sempre que possivel, aplicacdes foliares de pesticidas e ou fertilizantes préximas da época de
colheita das amostras. As amostras devem ser guardadas preferencialmente em sacos de
papel, devidamente identificado. As amostras sdo entregues no laboratério, o mais
rapidamente possivel apds a colheita, para que seja evitada deterioracdo da amostra [96]. De
referir que neste trabalho serdo apresentados apenas alguns resultados, sendo estes

selecionados para duas culturas diferentes incluindo Kiwi e Citrinos.

Tabela 3.3 - Epoca de colheita e tipo de folhas a colher para compor a amostra para analise [98]

Cultura Epoca de colheita Folhas a colher
Inicio do engrossamento Folhas inteiras de ramos frutiferos do ano a 1,70 m do
Kiwi dos frutos (meados de solo, anexas ao ultimo fruto contado a partir da base do
Julho) lancamento. Colher 2 folhas por planta.

Folhas com 4 a 7 meses, de raminhos nao frutiferos da
Citrinos Setembro/Outubro rebentacdo da primavera. Colher 4 a 8 folhas por
arvore.

3.3. Preparacg¢dao das amostras

3.3.1. Preparacao das amostras de solo

As amostras foram preparadas consoante a norma ISO 11464:2006. Com o auxilio de
uma colher de plastico, toda a amostra original € homogeneizada e é retirada uma porcdo para
o tabuleiro de secagem, e é colocada uma etiqueta com a devida identificacdo da amostra. Em
seguida a amostra é colocada numa estufa de secagem a 40 °C, durante cerca de 15 h. Apds o
processo de secagem o solo passa por um processo de peneiragdo. Este processo consiste na
utilizacdo de uma peneira de ago inox com malha de 2 mm, onde o solo seco é colocado, e sdo

executados movimentos horizontais para que o material esteja em movimento continuo,
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durante cerca de 1 minuto. O material que ficar retido na peneira ndo é utilizado, salvo se a
massa de material que passou pela peneira ndo for suficiente para as analises que se vao
efetuar. Caso seja necessario obter mais massa de material, o solo retido é triturado usando
um martelo e volta-se a efetuar a peneiragdo. Os solos peneirados sdo colocados em sacos de
papel, para que sejam depois utilizados para as respetivas andlises. Na Figura 3.3 estdo

representadas todas as etapas do processo.

Figura 3.3 - Preparacdo dos solos para analise.

3.3.2. Preparacao das amostras de matéria vegetal

As amostras de matéria vegetal sdo colocadas em sacos de papel e dispostas na estufa
durante 17 horas a uma temperatura de 105 °C. Apds o processo de secagem as amostras sdo
trituradas e quando necessario peneiradas e colocadas novamente em sacos de papel

devidamente rotulados.

3.4. Analise de solos

3.4.1. pH do solo

O pH foi determinado por potenciometria através da norma ISO 10390:2005. As leituras
realizaram-se com o eléctrodo de pH modelo Orion 4 Star, ligado ao potenciémetro da Thermo
Scientific. O aparelho foi calibrado utilizando duas solugdes de pH conhecido. Resumidamente,
num frasco de 100 ml, foram diluidas aproximadamente 10 g de amostra de solo com 50 mL de
agua destilada e agitou-se manualmente, deixando em repouso durante 30 minutos. Apds este
periodo é feita a leitura de pH em unidades de pH (H.O). Para a leitura do pH em CaCl; é
adicionado uma quantidade de 500 pL de CaCl, (0,01 M) aos frascos anteriores e procedeu-se

da mesma forma a agitac¢do e a leitura. Para o pH tampao é adicionado 2 mL de uma solugdo
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saturada de hidréxido de célcio, agitando mecanicamente durante 10 minutos e deixado em

repouso 20 minutos.

3.4.2. Condutividade elétrica (CE)

A CE é determinada por condutimetria através da norma ISO 11265:1994. As leituras
realizaram-se com o eléctrodo de condutividade modelo Orion DuraProbe™ 013005MD da
Thermo Electron Corporation, ligado ao potenciémetro Orion 3 Star da Thermo Scientific. O
aparelho foi calibrado utilizando duas solucdes de condutividade conhecida. A solucdao de
amostra utilizada é a mesma usada para a medigdo do pH. A leitura da CE é obtida em pS/cm,

normalizados a temperatura ambiente.

3.4.3. Andlise granulométrica

Inicialmente foram colocadas 30 g de solo na estufa a 105 °C durante 4 horas. Em seguida
pesaram-se 15 g para um frasco de plastico e foram adicionados 45 mL da solu¢cdo HMP e
colocou-se agitar durante 2 horas. Em seguida, efetuou-se a montagem como apresentada na
Figura 3.4. A solugao que estava no frasco de plastico foi transferida para a peneira e com a
ajuda de um vaporizador todo o solo que estava na peneira foi limpo de forma a ficar apenas
as particulas de areia na peneira, este procedimento foi repetido até que a dgua saisse limpida
para o copo. Apos isto as paredes do copo foram limpas com um esguicho para que ndo fique
nada retido e foi preenchido o volume do copo (500 mL) com agua. Em seguida este copo foi
colocado em agitacdo durante 10 minutos, posteriormente foram transferidos 45 mL desta
solucdo para um tubo centrifuga e deixou-se repousar durante 2 a 6 horas. Apds o repouso o
sobrenadante foi transferido para um recipiente de aluminio e identificado como argila,
levando-se para a estufa a 105 ° C, Figura 3.5.

A areia que ficou na peneira foi transferida para um copo de 250 mL com a ajuda de um
esguicho, para que todo o material passa-se para o copo. Deixa-se em repouso durante 2
minutos e verteu-se o sobrenadante deixando apenas o solido, deve ser feito por fases, para

qgue ndo se perca sélido.
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Figura 3.4 - Montagem efetuada para a determinagdo da granulometria do solo.

Apds este procedimento transferiu-se a areia que ficou no copo para um recipiente de

aluminio identificando-o como areia, e levou-se a estufa a 105 °C, Figura 3.5.

Figura 3.5 - Argila e Areia respectivamente apds processo de secagem.

3.4.4. Determinag¢ao dos micro e macro nutrientes a partir
da técnica ICP-OES

Apds a preparacdo das solugdes Mehlich 3 e CEC, foram pesadas aproximadamente 2 g
de solo para tubos centrifuga distintos e adicionou-se 20 mL das respetivas solugdes nos
respetivos tubos. No caso da solucdo Mehlich 3 colocou-se no agitador por 5 minutos,
centrifugando-se de seguida a 3000 rpm durante 2 minutos, ja no caso da solugao CEC o tempo
de agitacdo é de 1 hora. Apds a centrifugacdo o sobrenadante foi filtrado utilizando papel de

filtro Whatman 5 e funis de plastico polietileno, como apresentado na Figura 3.6.




Figura 3.6 - Processo de filtragdo para obtenc¢do de sobrenadante para analise.
Por fim dos tubos com o filtrado é efetuada uma diluicdo 1:9 para tubos ICP-OES e
colocados num suporte para que posteriormente fosse efetuada a analise no equipamento

(Figura 3.7).

Figura 3.7 - Suporte com as amostras para analise no ICP-OES.

3.4.5. Determina¢do de metais pesados em solos

A digestdo das amostras baseou-se na norma I1SO 22036:2008 / Extraccdo em agua-régia.
Para este procedimento, transferiu-se 0,1 g das amostras previamente trituradas utilizando
almofariz e pildo para tubos de teflon, onde foram adicionados 6 mL de HCl concentrado e 2
mL de HNO; concentrado. O conjunto de tubos foi colocado num rotor e fechado mantido no
forno de microondas. Apds o arrefecimento, as amostras foram transferidas para balGes
certificados de 100 mL, sendo o volume dos balGes completado com agua e os extratos
filtrados em papel de filtro Whatman 5 e em seguida transferidos para tubos para analise no
ICP-OES. Todas as curvas de calibragdo para os metais apresentaram valores de r superiores a
0,999. Os acidos utilizados nas andlises possuiam elevada pureza. O programa de aquecimento

utilizado para a digestdo das amostras encontra-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Programa de aquecimento utilizado na digestdo de amostras de solos.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
1 1400 5:00 14:00
2 0 - 15:00

66



3.5. Anadlise de matéria vegetal

3.5.1. Procedimento da digestao assistida por microondas
para obteng¢dao do extrato aquoso

Apds o processo de preparagao das amostras, foram pesadas aproximadamente 0,2 g da
amostra triturada e colocadas nos tubos de digestao, utilizando uma micropipeta adicionou-se
8 mL de HNOs; concentrado e seguiu-se o processo de digestdo. Apds a digestao, os frascos
foram abertos e as paredes foram lavadas com um pequeno volume de agua ultrapura, e
transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, perfazendo o volume até 4 marca. Apds este
processo as amostras sao homogeneizadas e transferidas para tubos para seguirem para a
anadlise nutricional através da técnica ICP-OES. O programa de aquecimento utilizado para a

digestao das amostras encontra-se na Tabela 3.5 e o respetivo grafico na Figura 3.8.

Tabela 3.5 - Programa de aquecimento utilizado para a digestdo de amostras de matéria vegetal.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
1 1400 5:00 5:30
2 775 - 15:00
3 0 - 10:00

Figura 3.8 - Exemplo de um grafico obtido da digestdo microondas.
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3.5.2. Determinacgdao de cloretos em amostras foliares

Preparacao das solucdes padrao

A preparacdo das solugbes padrao consistiu na utilizacdo de uma solucdao comercial
padrdo de cloreto (CI') de 1000 ppm (inorganic ventures, ICCL-1-5 CHLORIDE), da qual foram
retirados cerca de 10 mL para um copo de vidro, seguindo-se posteriormente a preparacao da
solucdo de 25 ppm na qual se adicionou 8 mL de acido nitrico concentrado e o restante volume
foi completado utilizando dgua. A partir desta solucdo preparam-se as restantes solucdes
padrdo de 10 e 2 ppm respectivamente. A estes volumes foi adicionado HNO3 8% até perfazer
o volume de 50 mL indicado no baldo e, por ultimo, homogeneizaram-se as solugdes.

A partir das solu¢des padrao anteriormente indicadas foram preparadas as solugdes
necessarias para o ensaio. Para a preparagdao do branco foram colocados 3 mL de HNO3 8%
num copo de plastico

Preparacao das amostras

Para a preparacao das amostras foram identificados copos de pldstico com os nimeros
das amostras e colocados 3 mL de cada amostra digerida a analisar nos respetivos copos.

Medicao

A cada amostra e solugdo padrao foram adicionados 2 mL de “colour reagent” a cada
copo, e agitou-se. Deixou-se repousar pelo menos, 1 hora. Apds este periodo efetuou-se a
medi¢do da absorvancia, colocando o comprimento de onda a 480 nm, registou-se o valor da

absorvancia. Na Figura 3.9 estd apresentada a coloragdo das diferentes amostras e padrdes.
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Figura 3.9 - Determinacgdo de cloreto em amostras de matéria vegetal.
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3.6. Corretivos organicos

Para os corretivos organicos vado ser apresentados alguns dos procedimentos efectuados
e alguns outros em fase de teste ainda, sendo que estes Ultimos apresentam-se ainda em fase
inicial da validacdo, ndo tendo sido efetuadas réplicas e testes estatisticos devido a limitagao

do tempo.

3.6.1. Determinag¢ao da humidade

O teor de humidade foi determinado de acordo com o método descrito na norma EN
12048:1997 / Gravimetria. Este método baseia-se na perda de peso por secagem em estufa.
Este procedimento foi realizado pesando cerca de 50 g de amostras. Apds a pesagem o mesmo
foi colocado na estufa a temperatura de 105 °C por 5 horas (Figura 3.10). Depois de arrefecidas
a temperatura ambiente no exsicador, foram submetidas a nova pesagem até a obtencdo do

peso constante. A percentagem de perda por secagem foi obtida pelas Equacbes 4 e 5.

Mags = Megs — M (Equagao 4)

H(%) = ZeTas » 100 (Equagio 5)
ah

Onde:

mgs —Massa de amostra seca (g)
Meqs — Massa o cadinho com a amostra seca (g)
m, — massa do cadinho (g)

Mgy — Massa da amostra humida (g)

BT U | T TR

-9

Figura 3.10 - Determinag¢do da humidade em amostras de corretivos.
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3.6.2. Determinacgdao dos Sdlidos Volateis

Os solidos volateis (matéria organica) foram determinados de acordo com a norma EN
12879:2000. Este procedimento foi realizado pesando cerca de 5 gramas de amostra. Apds a
pesagem o mesmo foi colocado na mufla a temperatura de 550 °C cerca de 2 horas (Figura
3.11). Cerca de 1 hora apos se desligar a mufla, retirou-se os cadinhos com as cinzas para um
exsicador, onde se deixou até a temperatura ambiente Depois de arrefecidas a temperatura
ambiente no exsicador, foram submetidas a nova pesagem. A percentagem de sélidos volateis

foi obtida pelas Equacdes 6 e 7 respetivamente.

Mein = Mecin — M (Equacao 6)
Sy = Mas™Mciny 10 (Equagio 7)
Mas
Onde:

SV — Sélidos Volateis ou matéria organica do substrato, em peso seco (%)
mgs —Massa de amostra seca (g)

Mcin — Massa do cadinho com as cinzas (g)

m, — massa do cadinho (g)

Mgy, — massa da amostra himida (g)

M, —Massa das cinzas, em peso seco (g)

Figura 3.11 - Mufla e cadinho utilizados para a determinagdo dos sélidos volateis.

Este método foi efetuado para comparar a % de sdélidos voldteis ou matéria organica
obtida com o método do analisador elementar, de forma a verificar se ambos os métodos se
assemelham em termos de resultados. As cinzas obtidas foram utilizadas para a digestdo

himida da amostra.
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3.6.3. Obteng¢dao do extrato do substrato fibra de coco pela
diluigdo 1:1,5 (v/v)

Foram colocadas cerca de 200 g de amostra de substrato num recipiente plastico e foi
adicionada agua ultrapura usando um esguicho até que apertando levemente com as maos, a
agua escorresse pelos dedos. Apds esta etapa a amostra foi colocada em dois anéis de pldstico
de 100 mL e foi feita uma pressao utilizando um peso de aproximadamente 1,5 kg durante
cerca de 20 segundos. Os anéis foram em seguida separados e utilizando uma espatula foi
retirado o excesso, ficando apenas o conteldo do anel inferior. Este contetdo foi colocado em
seguida num frasco de polietileno 500 mL e adicionados 150 mL de dgua e em seguida colocou-
se agitar durante 1 hora usando um agitador horizontal com 180 rpm. Posteriormente foi
filtrado em papel de filtro. Uma parte do filtrado obtido deste procedimento foi colocado num

tubo de analise para o ICP-OES. O procedimento encontra-se apresentado na Figura 3.12.

Figura 3.12 - Procedimento utilizado para a obten¢do do extrato utilizado para as determinagdes analiticas.

3.6.4. Teste do auto-aquecimento

O teste do auto-aquecimento foi realizado colocando cerca de 800 g a 1000 g de
amostra num recipiente adiabatico (Dewar flask) mantido a temperatura ambiente Em seguida
foi colocado um termdmetro digital a 2/3 da altura do contentor, sendo anotado o valor
maximo da temperatura atingida, expressa em °C (graus Celsius) durante 10 dias. Este teste foi

efetuado apenas para o composto proveniente dos residuos sélidos urbanos (CRS).
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3.6.5. Ensaios de germinagao

Preparacao do extracto aquoso

O extrato aquoso utilizado nos testes de germinacdo foi obtido através de uma extragdo
de 10 g de sdélido (massa seca) com 100 mL de agua. Esta suspensdo foi agitada
mecanicamente durante 1 hora, a temperatura ambiente. Posteriormente centrifugou-se a
suspensdo, durante 2 minutos, para facilitar a separacdo sdlido liquido. O sobrenadante obtido
foi filtrado, utilizando um sistema de vacuo de modo a obter cerca de 50 mL para os ensaios de
germinacdo e analises quimicas subsequentes.

Teste de germinacdo

Os testes de germinacgdo utilizados tinham como objetivo a avaliagdo da fitotoxicidade
através da utilizacdo de sementes de cenoura, alface e cebola que eram colocadas num extrato
aquoso. A execucdo experimental consistiu em colocar um papel de filtro de analise
qualitativa, numa placa de Petri, humedecendo-o com 5 mL de extrato. Nos ensaios de
controlo (branco) foram utilizados 5 mL de 4dgua por placa. Em cada placa de Petri colocaram-
se 5 sementes de cada tipo, uniformemente distribuidas. Os ensaios decorreram durante 24
horas, em placa fechada e foram efetuadas 3 réplicas para cada teste. A incubagdo das
amostras foi efetuada numa estufa a 25-26 °C num ambiente escuro. Apds 24 h na estufa,
registou-se o numero de sementes germinadas em cada placa de Petri e efetuou-se a medi¢do
com uma régua do comprimento das raizes das sementes germinadas considerando a

ilustragdo da Figura 3.13.

Figura 3.13 - Réplica de um branco de controlo, e de um extrato num teste de germinagdo com

sementes de cenoura, alface e cebola apds 24 h de ensaio.
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3.6.6. Determinagcdao de amodnia

Preparacao das solucdes padrao

A preparacdo das solugbes padrao consistiu na utilizacdo de uma solucdao comercial
padrdo de amédnia (NH.") de 1000 ppm, da qual foram retirados cerca de 10 mL para um copo
de vidro, seguindo-se posteriormente a preparacao da solucdo padrao de 10 ppm utilizando 1
mL desta solucdo e perfez-se o volume para 100 mL. Os restantes padrdes de 2; 1 e 0,1 ppm
respectivamente foram preparados a partir deste padrao e perfez-se os volumes para 50 mL
como indicado no baldo e, por ultimo, homogeneizaram-se as solugdes.

Preparacao das amostras

Para a preparacao das amostras foram identificados copos de plastico com os nimeros
das amostras e colocados 20 mL de cada amostra a analisar nos respectivos copos.

Medicao

Foram adicionados a cada copo (padrdes e amostras) as seguintes solugdes: 4 mL de
salicilato de sédio e 4 mL de uma solugdo formada por dicloroisocianurato de sédio e hidroxido
de sddio, homogeneizou-se e deixou-se a repousar por 1 hora. Apds este periodo efectuou-se
a medi¢do da absorvancia, colocando o comprimento de onda a 650 nm e registou-se o valor
da absorvancia. Na Figura 3.14 encontra-se a coloragdo dos padrdes e da amostra

respetivamente.

Figura 3.14 - Determinagdo da amdnia em amostras de corretivos.

3.6.7. Determinac¢do de nitratos

Preparacao das solucdes padrao
A preparagdo das solug¢des padrdo consistiu na utilizagdo de uma solu¢do comercial

padrdo de nitrato (NOs’) de 1000 ppm, da qual foram retirados cerca de 10 mL para um copo
de vidro, seguindo-se posteriormente a preparacdo das solugdes padrdao de 100, 10 e 1 ppm
respectivamente. Perfez-se todos os volumes até 100 mL indicado no baldo e, por ultimo,

homogeneizaram-se as solugdes.
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A partir das solu¢cbes padrao anteriormente indicadas na tabela foram preparadas as
solugdes necessarias para o ensaio. Colocou-se 20 mL de cada um dos padrdes em copos de
plastico.

Preparacao das amostras

Para a preparacao das amostras foram identificados copos de pldstico com os nimeros
das amostras e colocados 20 mL de cada amostra a analisar nos respectivos copos.

Calibracdo do equipamento

O eléctrodo para a medicdo dos nitratos é calibrado inicialmente com o padrdo de 1
ppm, 10, e 100 ppm sucessivamente, tendo sempre o cuidado para ndo formar bolhas. Apés o
processo de calibracdo sdo medidas as amostras. O esquema de medi¢cdo encontra-se na

Figura 3.15.

Figura 3.15 - Medigdo de nitrato.
Medicdo
Foram adicionados a cada copo (padrées e amostras) 0,2 mL de acido bérico H3BOs (1
M) e 0,4 mL de sulfato de prata Ag,S04 (0,05 M), acido sulfamico (NH3)SO; (0,1 M) e sulfato de
amoénio (NH4)2S04 (2 M). Apds o processo de calibracdo e adicdo das solugdes anteriores as

amostras sdo medidas obtendo o valor em mg/L.
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3.7. Métodos a serem validados

Foram testados alguns métodos para a determinacdo de boro, fésforo e ferro em
amostras de corretivos, devido & falta de tempo nao foi possivel proceder a validacdo dos
métodos. Abaixo vao ser apresentados alguns dos procedimentos e resultados obtidos para

esses métodos.

3.7.1. Preparagao das amostras

Digestdo por via hiumida em HCIl, HNOz e HCI+HNO3

Pesou-se aproximadamente 0,2 g de material seco e moido da amostra diretamente em
copos de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 10 mL de HCl 1mol.L? e aquecidos até a
fervura. Apds resfriamento da amostra, as solugbes foram transferidas para balGes
volumétricos de 100 mL e completado o volume com agua para posteriores determinagdes. O
procedimento para as restantes digestdoes € o mesmo variando apenas o acido adicionado,

Figura 3.16.

Figura 3.16 - Amostras apos digestao por via himida.

3.7.2. Determinac¢do do boro
O método testado é conhecido como Colorimetria da azometina H.

Preparacao das solucdes padrao

Solug¢do padrdo de boro 50 ppm — Dissolveu-se 0,0286 g em 0,83 mL HCI 0,1 M e perfez-
se o volume para 100 mL com agua. A todas as solugdes padrdo foram adicionados 0,83 mL de
HCI 0,1 M e perfez-se o volume para 100 mL com 4gua, incluindo o branco.

Medicao

Foram transferidos para tubos de plastico 2 mL da solugdo de trabalho, 2 mL da solucdo
tampao e homogeneizou-se e em seguida adicionou-se 2 mL de azometina H, agitou-se e
aguardou-se 30 minutos. Na Figura 3.17 encontra-se a coloracdo das solu¢des padrao

utilizadas.
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Figura 3.17 - Coloracgdo obtida das solu¢Ges padrdo para a determinagdo do boro.

3.7.3. Determinacgdo de fésforo

O método testado é conhecido como método do azul de molibdénio.

Preparacao das solucdes padrao

A solucdo padrdo mde de 1000 mg/L foi preparada pesando 0,4394 g de
dihidrogenofosfato de aménio e adicionado 10 mL de HCI concentrado perfazendo o restante
volume com d&gua para 100 mL. As restantes solucdes padrdo (2;4;6;8;10 mg/L) foram
preparadas a partir da diluicao desta solugdo perfazendo o volume com HCl 10%.

Medicao

A cada 2 mL de padrdo e amostra foram adicionados 23 mL da solugdo de trabalho. O
branco utilizado consistiu em 10 mL de HCl 10% e 23 mL da solugdo de trabalho. Aguardou-se
20 minutos e procedeu-se a leitura da absorvancia. Na Figura 3.18 encontra-se a coloracdo das

solucGes padrao utilizadas.

Figura 3.18 - Coloragdo obtida das solu¢cGes padrdo para a determinagao do fésforo.

3.7.4. Determinagao do ferro

O método testado é conhecido como 1,10 fenantrolina.

Preparacao das solucdes padrao

Solucdo comercial de concentracdo 1000 mg/L. As solugbes padrdo (0,1;1;2,5 mg/L)

foram preparadas a partir da diluicdo desta solugao.
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Medicdo

A cada padrdo e amostra foram adicionados 1 mL da solucdo de hidroxilamina, 5 mL da
solugdo tampao, 5 mL da solugdo 1,10 fenantrolina e 2 mL de HCl 37 %. Aguarda-se 10 minutos
e procede-se a leitura da absorvancia. Na Figura 3.19 encontra-se a coloracdo das solugdes

padrdo utilizadas.

»M‘ od

Figura 3.19 - Coloracdo obtida das solugdes padrdo para a determinacdo do ferro.

3.8. Métodos de andlise comum a todas as amostras

3.8.1. Espetrofotometria de emissdo o6tica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES)

Apds o processo de extracao, a quantificagdo dos teores dos nutrientes nos extratos, foi
realizada recorrendo a Espetrofotometria de emissdo o&tica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) seguindo a norma ISO 22036:2008, e quando necessario a
determinacdo de metais pesados recorrendo a norma ISO/DIS 12914. A quantificagdo
instrumental envolveu a preparacdo dos padrdes de calibracdo, a calibracdo e leitura das
amostras.

Preparacao dos padroes

A preparagao dos padrdes de calibracdo foi realizada utilizando os respectivos meios de
preparacao das amostras, ou seja, utilizando o reagente usado na preparacdao das amostras

sendo especificos para cada tipo (solo, foliar e corretivo organico).

Procedimento de medicao do ICP-OES

A andlise foi efetuada num espectrofotdmetro de Thermo iCAP 6300, com uma fonte de
emissao, de argon acoplado indutivamente (ICAP). As amostras foram introduzidas sob a forma
de aerossois através de um nebulizador. Foi utilizado um nebulizador modelo SeaSpray Glass

Expansion ARG-07-USS2. O gerador de radio frequéncia usado no ICP-OES apesentava uma
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poténcia de 750-1350 W. O sistema de detecdo consistia no dispositivo de injecao de carga
Unica, detetor tipo CID. Por dltimo os sinais eletrdnicos foram tratados no software “iTEVA”.
A partir das interferéncias das linhas espectrais dos diferentes elementos apresentados

na ISO 22036:2008, foi possivel definir as linhas espectrais para andlise.

Condigdes de operagao do ICP-OES
— Poténcia de RF: 750- 1350 W
— Pressdo no nebulizador: 193.74 kPa
— Gés auxiliar: 1,5 L min?
— Fluxo da bomba do nebulizador: 0-125 rpm
— Tempo de lavagem das amostras: 100 s
— Numero de medi¢des das amostras: 3

— Tempo de lavagem dos padroes: 5 s

O modo de observacdo dos elementos pelo plasma variou de acordo com a
concentragdo esperada nas amostras. Os de menor abundancia (micronutrientes) foram
determinados em vista axial, enquanto os elementos mais abundantes (macronutrientes) no
solo, foram determinados na vista radial. Na Figura 3.20 encontra-se o exemplo das curvas
obtidas para o branco e os diferentes padr&es (padrdo baixo e padrdo alto) e na Figura 3.21 um

exemplo de uma curva de calibragdo para o ido boro.
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Figura 3.21 - Exemplo da curva de calibragdo obtida para o ido boro.

3.8.2. Determinac¢do elementar de Carbono e Nitrogénio

A composicdo elementar foi determinada a partir da norma NE 13654-2:2001 /
Condutimetria. O procedimento consiste na pesagem de uma massa de aproximadamente 50
mg no caso dos solos e compostos, e de 20 mg no caso da matéria vegetal, utilizando uma

microbalancga, apresentada nas 3.22. Todas as amostras foram acondicionadas em cépsulas de
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estanho. A determinacgao foi realizada no Analisador Elementar Flash 2000, e a aquisi¢do dos
dados foi feita utilizando o programa EAGER XPERIENCE. Os valores foram expressos em

percentagem (%).

Figura 3.22 - Microbalanca utilizada para a pesagem das amostras para a analise

A calibracdo do equipamento é efetuada utilizando um padrdo de atropina (C17H23NOs).
Apds a pesagem dos padrdes e respetiva andlise faz-se a recta de calibracdo. Esta reta é a area
em func¢do da quantidade de elemento (EA), sendo a EA calculada utilizando a Equacdo 8. A
quantidade de elemento corresponde a quantidade de elemento presente na atropina quando
se pesam 3,5 mg e 4,93 mg respetivamente. Ou seja, uma vez que sao conhecidas as
percentagens de nitrogénio (4,84%) e carbono (70,56%) presentes, é possivel tragar a reta de

calibragdo.

__ massa(mg)xcarbono ou azoto presente (%)
- 100

EA

(Equagao 8)
As curvas de calibragdo obtidas para o nitrogénio e carbono estdo apresentadas na Figura 3.24
e 3.25 respetivamente.

Na Figura 3.25 encontra-se o exemplo de um cromatograma obtido para uma amostra

de solo e o respectivo branco.
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Figura 3.23 - Curva de calibragdo do nitrogénio.
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Figura 3.24 - Curva de calibra¢do do carbono.
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Figura 3.25 - Cromatograma obtido para uma amostra de solo e do branco.

Observando o cromatograma apresentado na Figura 3.25 é possivel identificar dois picos. O
pico A corresponde ao nitrogénio e o pico B ao carbono. A diferenca na altura dos picos e na
saida dos mesmos esta relacionada com o tempo de retencdo na coluna e as diferencas de
condutividades e polaridades dos elementos.

Depois da apresentacdo dos procedimentos e técnicas utilizadas ao longo do trabalho para a
analise dos solos, matéria vegetal e corretivos organicos serdo apresentados no capitulo

seguinte os resultados correspondentes.
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Capitulo 4

Resultados e discussao






No presente capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para cada um dos
métodos descritos no capitulo anterior. Inicialmente sdo apresentados os resultados obtidos
para as amostras de solo, em seguida da matéria vegetal e por fim as amostras dos corretivos
organicos. Para finalizar o capitulo sdo apresentados alguns dos resultados obtidos para os

métodos a serem validados.

4.1. Solos

4.1.1. Textura e granulometria
A textura e a granulometria do solo foram determinadas de acordo com os métodos descritos

acima. Para a determinacdo das percentagens de areia, argila e limo sdo utilizadas as equagdes

9,10 e 11.
% Argila = % x 100 (Equagdo 9)
% Areia = % x 100 (Equagdo 10)
% Limo = 100 — (Y%gqrgita — Yareia) (Equagdo 11)
Onde:

masSareal = (massarecipiente+conteﬂdo - massarecipiente)

Mreal xvio1a1(500)
Volumegypp(45)

MasSareal argila=
De acordo com a textura determinada pelo método de campo o solo 1 foi classificado
como Franca Argilosa. Segundo o diagrama triangular das classes de textura (Figura 4.1) e de
acordo com as percentagens das frac¢bes areia, limo e argila determinou-se que o solo
enquadra-se na classe de textura franco-arenosa. No caso do solo 2 através da textura de campo

foi classificada como franco argilo limosa enquanto pelo diagrama como franco arenosa.

Tabela 4.1 - Percentagens de areia, argila e limo obtidas para as amostras de solo.

Amostra Areia (%) Argila (%) Limo (%)
Solo 1 69,73 13,47 16,80
Solo 2 71,34 12,58 16,08
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Figura 4.1 - Diagrama triangular para a determinac¢ao da textura do solo [35].

4.1.2. Determinac¢dao de nutrientes em solos

Existem varias modalidades para a andlise de solos. As que vdo ser apresentadas abaixo
correspondem a andlise mais completa para o solo, a anadlise de produgdo integrada. A
producgdo integrada estabelece alguns principios que tém de ser respeitados. De acordo com o
Decreto-Lei n.2 256/2009 de 24 de Setembro “A produgéo integrada é um sistema agricola de
produgdo de alimentos e de outros produtos alimentares de alta qualidade, com gestéo
racional dos recursos naturais e privilegiando a utilizagdo dos mecanismos de regulag¢éo
natural em substituicGo de factores de produgdo, contribuindo, deste modo, para uma
agricultura sustentdvel”.

A cultura do solo abaixo é vinha sendo que a interpretacdo do resultado é efectuado
com base nas necessidades do solo para o desenvolvimento saudavel da cultura. E possivel
verificar que como foi dito acima (Capitulo 2) o pH em CaCl, é menor pelos motivos |3
referidos. O pH ideal para a cultura é de 6,25, o pH apresentado por este solo é ligeiramente
inferior o que pode causar alguns problemas a nivel da disponibilidade dos nutrientes para a
cultura e a sua sensibilidade aos mesmos. Valores extremos (pH 8,5) podem trazer dificuldades
a videira ou mesmo impedir a sua cultura. Com pH abaixo de 5,5 o sistema radicular da videira

tem dificuldade de crescimento [99] [100].
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Tabela 4.2 - Resultado e interpretagdo dos parametros obtidos para um solo de cultura de vinha.

Parametro Resultado Interpretacao Corretivo

pH (Hz0) 5,66 + 0,01 Acido -
pH (CaClz) 4,94 + 0,01 Ligeiramente acido -
Condutividade eléctrica . .

17+2 Nao salino -
(nS/cm)

L. . . 2500 kg/ha estrume de bovino
Matéria organica (%) 3,03+0,01 Médio .
bem curtido

Carbono organico (%) 1,76 £ 0,04 Médio -
Nitrogénio total (%) 0,13 +0,02 Médio 65-80 kg/ha N
Razdo Carbono/Nitrogénio 13 Normal =
Textura Argilo-limosa - -

Esta acidez pode ser corrigida pela chamada necessidade de calcério. Para o célculo da

necessidade de calcario utiliza-se a Equacdo 12.

. , x Hcultura(H,0)—pH(CacCl ~
Necessidade de calcario =2 ;ez‘lh)iep (Cacly) (Equagdo 12)

Para se tracar a reta para obtencdo do declive utiliza-se os dados apresentados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Dados utilizados para a construgdo da reta de calibragao

Volume Ca(OH)z (mL) pH
0 4,94°
1,918° 6,04¢

a) Calculado com base na equagdo: MgCaCOs;/ha=MgCaCOs/Kg solox &rea (ha)
xprofundidade (m)
b) pH obtido com adicdo da solucdo CaCl,

c) pH obtido com adicdo da solugdo tampao
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Figura 4.2 - Reta obtida para o cdlculo da necessidade de calcdrio.

Necessidade de calcario = 1,03 tonelada/ha

Ou seja, para obtermos um pH préximo de 6,25 devem ser adicionados ao solo 1 t/ha de
calcério, tendo em atencdo que ndo se exceda as 5 t/ha por ano.

Pela interpretacdo dos parametros apresentados na Tabela 4.4 podemos constatar que
o solo apresenta uma caréncia em fosforo e calcio. Através da interpretacdo efetuada
podemos relacionar a classe de fertilidade do solo, ou seja, nas categorias "Muito baixo",
"Baixo" e "Médio", a aplicacdo de adubos pode aumentar o rendimento da cultura. A
quantidade de adubo a ser aplicado é baseada em valores estipulados pelo manual de
producdo integrada para a cultura vinha.

Os nutrientes fosforo, potassio, cdlcio e magnésio sdo apresentados na forma presente
nos adubos (P20s, K20, CaO e MgO) para que seja mais facil ao agricultor perceber quais as
necessidades do solo e qual o adubo que deve adquirir. Quanto maior for o valor da CTC, maior

é a capacidade do solo para manter os nutrientes [38], [39].

Tabela 4.4 - Nutrientes obtidos para amostra de solo.

Parametro Resultado (mg/Kg) Interpretacao Corretivo
Fosforo (P20s) 14,2+1,0 Muito Baixo 50 kg/ha P20s
Potassio (K20) 77,7+0,4 Alto 80 kg/ha K.0
Calcio (Ca0) 357,8+26,5 Muito Baixo -
Magnésio (MgO) 79,3+4,6 Médio 50 kg/ha MgO
Enxofre 20,6 £0,2 Alto -

Ferro 76,8+0,9 Alto -
Manganés (MnAl) 191,8+0,3 Excesso -

Boro 0,11 +0,00 Baixo 1-3 kg/ha Boro
Cobre 7,6+0,0 Alto -

Zinco 0,8+0,0 Alto 1-3 kg/ha zinco
Molibdénio <0,03 Baixo 100 g/ha molibdénio
Sédio 199+0,4 - -
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Para o cadlculo da concentracdo das bases de troca utiliza-se os resultados obtidos a

partir da solugao de CTC, utilizando a Equagdo 13.

. cmol* [iﬁo (%)]xcarga do idoxfator de diluicdo (mL)x100
Concentracao e

(Equacao 13)

1000xmassa molar(g/mol)

A amostra analisada apresenta concentragdes de magnésio e sédio classificadas como
muito baixo, enquanto as concentra¢des de potdssio e calcio sdo classificadas como baixo. Em
contrapartida apresenta um grau de saturacdo em bases muito alta. A partir destes resultados
é possivel verificar que o solo ndo apresenta capacidade de reter os catides, ou seja, a
probabilidade de estes serem lixiviados é maior. Um dos aspetos que também pode ser
considerado para esta falta de capacidade para reter os catides é textura que o solo apresenta.
Uma textura argilo limosa afeta a capacidade do solo reter os catides.

Pela relacdo célcio/magnésio e magnésio/potassio é possivel concluir que ha uma
condicdo desfavordvel para a nutricdo da planta em magnésio [101]. Estas relacdes estdo
relacionadas com o que foi explicado no Capitulo 2 das condicdes sinérgicas e antagdnicas. De

referir que quanto mais alto o grau de saturacao em bases mais fértil é o solo.

Tabela 4.5 — Resultados dos pardametros de andlise da amostra do solo.

Parametro Resultado Interpretagao
Capacidade de troca catidénica (cmol*/kg) 3,2+0,1 Muito baixa
Grau de saturagdo em bases (%) 92 Muito alta
Relagdo Calcio / Magnésio 6,2 Alta
Relagdo Magnésio / Potassio 1,6 Baixa
Potassio 0,24 £ 0,00 Baixo
Magnésio 0,37 0,01 Muito Baixo
Bases de troca (cmol*/kg) i g ! i
Calcio 2,3%0,2 Baixo
Sadio 0,04 £ 0,00 Muito baixo
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4.1.3. Determinacao de metais pesados em solos
Os resultados obtidos para os metais pesados evidenciam, valores abaixo dos limites
estipulados. O solo apresenta um valor de pH de 7,33, logo observando a Tabela 4.6 podemos

concluir que n3o existe qualquer problema ao nivel da presenca de metais no solo.
Tabela 4.6 - Metais pesados determinados na amostra de solo.

Valor limite em solos (mg/Kg)

Parametro Resultado (mg/Kg) 5,5<pH £7,0 oH > 7,0
Cadmio <0,035 a) 3 4
Chumbo 0,75 £ 0,09 300 450
Crémio 3,14+ 0,05 200 300
Mercurio <0,096 a) 1,5 2,0
Niquel 5,58 £ 0,25 75 110

a) Valorinferior ao limite de detecgdo.

4.2. Amostras de matéria vegetal

A andlise foliar sé por si pode ndo dar uma informacdo completa, pois a falta de um nutriente
na planta ndo indica que o mesmo ndo possa estar presente no solo, mas apenas que ndo esta
disponivel para ser absorvido (desequilibrios nutritivos, salinidade, pH, etc.). Por conseguinte,
esta andlise deverd ser complementada com a andlise de solo. Das amostras de matéria
vegetal analisadas foram escolhidas duas culturas kiwi (amostra KWA e KWB) e citrinos

(amostra CIA e CIB).

4.2.1. Cloretos em amostras foliares de kiwi

A determinacdo de cloretos é feita apenas para amostras de citrinos e kiwi, sendo
estabelecidos valores de referéncia atribuidos pela Direc¢do-Geral de Agricultura e
Desenvolvimento Rural. Devido a intensidade de rega que estas espécies necessitam algumas
aguas podem veicular muito cloreto. Dai surge a necessidade de se controlar este parametro
uma vez que o cloreto pode ser facilmente lixiviado e leva a longo prazo a deterioragdo da
qualidade do solo, podendo também causar uma deficiéncia na planta.

Para a determinacao da percentagem de cloreto presente nas amostras recorreu-se a
Equacdo 14. Nesta equacdo considera-se a massa utilizada de amostra e o fator de diluicao.
Utiliza-se para a determinac¢ao da concentracao de cloreto nas amostras a substituicdo do

valor de absorvancia na equacdo da reta.
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Concentracdo (%)xo,l(L)

% Cloreto = lgfgsg“;%/g i) x 100

Tabela 4.7 - Absorvancia das solug¢des padrdo de cloreto utilizadas.

Concentragio (mg/L)
0
2
10
25

Absorvancia
0,000
0,066
0,300
0,593

o o0 o ©°
A U0 00
I I I )

Absorvancia
o o

N w

1 1

o
-
I

R? = 1,0000E+00

y = -4,1900E-04x? + 3,4208E-02x - 3,1401E-04

o

0 10

20

Concentragio (mg/L)

30

(Equacao 14)

Figura 4.3 - Curva de calibracdo da absorvancia em fun¢do da concentracdo de cloreto (mg/L).

Para se tragar a curva de calibragdo apresentada na Figura 4.3 utiliza-se os resultados

obtidos dos padres apresentado na Tabela 4.7. De acordo com os valores de referéncia

indicados na Tabela 4.8 podemos considerar que os valores obtidos para ambas as amostras se

encontram abaixo do menor valor de referéncia. As amostras sdo classificadas em termos de

percentagem de cloreto como baixo. No caso do cloreto quando existe uma deficiéncia como é

o caso os adubos sdo aplicados via foliar e ndo ao solo pois pode levar a problemas de

salinidade.

Tabela 4.8 - Valores das massas pesadas, absorvancia medida e percentagem de cloreto nas

amostras de kiwi analisadas.

Amostra massa (g) Absorvancia
KWA 0,2007 0,101
KWB 0,2144 0,178

0,278
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4.2.2. Cloretos em amostras foliares de citrinos

Para se tracar a curva de calibracdo apresentada na Figura 4.4 utiliza-se os resultados

obtidos dos padrdes apresentado na Tabela 4.9.

No caso dos valores de referéncia do kiwi trata-se de um intervalo no qual se define como

baixo, bom ou alto conforme se encontre no intervalo ou fora dele. No caso dos citrinos ndo é

definido um intervalo mas apenas a condi¢cdo de que o valor da percentagem de cloreto seja

inferior a 0,30. Assim observando a Tabela 4.10 pode concluir-se que ambos os valores se

encontram abaixo de 0,30 sendo assim classificado como bom.

Tabela 4.9 - Absorvancia das solugdes padrao de cloreto utilizadas

Concentragdo (mg/L) Absorvancia
0
2 0,074
10 0,298
25 0,569
0,6
0,5
0,4
0
(%]
£03
2
§ 0,2
< 0,1 y = -4,6603E-04x? + 3,4280E-02x + 3,0970E-03

R? =9,9985E-01

5 10 15 20 25 30
Concentragdo (mg/L)

Figura 4.4 - Curva de calibragdo da absorvancia em fun¢do da concentracdo de cloreto (mg/L).

Tabela 4.10 - Valores das massas pesadas, absorvancia medida e percentagem de cloreto nas

Amostra massa (g)
CIA 0,2241
ciB 0,2182

amostras de citrinos analisadas

Absorvancia Cloreto (%) Valor de referéncia (%)
0,019 0,021
<0,30
0,037 0,046
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4.2.3. Nutrientes em amostras foliares de kiwi (KWB)
A partir da Tabela 4.11 é possivel verificar que a amostra KWB apresenta deficiéncia em
potassio, calcio, magnésio e molibdénio. Assim, tal como apresentado aplicam-se os adubos

nas quantidades indicadas normalmente via foliar para tentar corrigir estas deficiéncias.

Tabela 4.11 - Nutrientes determinados na amostra foliar de Kiwi (KWB)

Amostra KWB

Elemento Resultado Valores de referéncia Interpretagao Corretivo
(%)

Nitrogénio total 4,90 + 0,05 2,20-2,80 Excesso -
Fosforo 0,46 £ 0,00 0,20-0,30 Excesso -

Lo . 1 a 2 kg de sulfato
Potassio 1,18 £ 0,01 1,65-2,50 Baixo ..

de potéssio/hl
o . 0,22 0,5 kg de
Calcio 1,44 + 0,02 3,00-4,70 Baixo o
cloreto célcio/hl
. . . 0,5 a 1 kg de nitrato
Magnésio 0,28 £ 0,00 0,30-0,55 Baixo L.
de magnésio/hl
Enxofre 0,40 £ 0,00 0,20-0,35 Excesso -
Sédio 56,4 + 6,5 - - -
(mg/Kg)
Ferro 150,4+1,9 80 - 150 Excesso -
Manganés 247,4£2,6 50-150 Excesso -
Boro 59,3+0,4 20-80 Bom -
0,15 a 0,2 kg sulfato
Cobre 18,8+ 0,4 10-20 Bom
de cobre/hl

Zinco 178,0+0,8 25-60 Excesso -

I . 15 g molibdato de
Molibdénio <0,08 0,1-0,30 Baixo .

sédio/hl

Aluminio 337,0%6,2 - - -
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4.2.4. Nutrientes em amostras foliares de citrinos (CIA)

Para avaliar o estado nutricional da planta toma-se por base os valores de referéncia
estipulados pela Direcdo-Geral de Proteccdo das Culturas. Quando abaixo do valor minimo
consideramos como baixo acima do valor madximo é considerado em excesso. A partir da
Tabela 4.12 é possivel verificar que a amostra de citrinos CIA apresenta uma deficiéncia em
fésforo, potdssio, manganés, zinco e molibdénio. Para corrigir estas deficiéncias sdo sugeridas
as doses de corretivo a aplicar nas folhas para tentar colmatar estas deficiéncias. De referir

gue os adubos sdo aplicados via foliar.

Tabela 4.12 - Nutrientes determinados na amostra foliar de citrinos (CIA)

Amostra CIA
Elemento Resultado Valores de referéncia  Interpretagdo Corretivo
(%)
. L. . 0,2 a 0,5 kg de nitrato de
Nitrogénio total 1,95 £ 0,05 2,40 - 2,80 Baixo L L
potdéssio ou calcio / hl
. . 0,2 a 0,5 kg de fosfato de
Fésforo 0,09 + 0,00 0,13-0,30 Baixo o L.
amonio ou potassio / hl
.. . 1 a 2 kg de sulfato de
Potassio 0,28 £+ 0,01 1,00 - 2,00 Baixo ..
potéssio / hl
Calcio 5,77 £ 0,02 3,00 - 5,50 Excesso -
Magnésio 0,42 + 0,00 0,25-0,60 Bom -
Enxofre 0,26 £ 0,00 0,20-0,40 Bom -
Sodio 0,02 £ 0,00 <0,15 Bom -
(mg/Kg)
Ferro 93,2+0,6 60 - 120 Bom ;
Manganés . 0,2 a 0,5 kg sulfato
13,4+0,2 25-100 Baixo .
de manganés/hl
Boro 472+13 30 - 100 Bom ;
Cob -
obre 6,5:0,3 6-15 Bom
Zinco . 0,1 a 0,4 kg sulfato
10,8+ 0,6 25-100 Baixo .
de zinco/hl
Molibdénio . 15 g molibdato de
0,09 +0,22 0,10-1,00 Baixo ;o
sodio/hl
Aluminio - - -

87,6 5,6
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4.3. Corretivos organicos

Foram analisados vdrios corretivos mas foram escolhidos apenas cinco desses
corretivos. Em primeiro lugar, um composto obtido a partir de residuos sélidos urbanos
indiferenciados (CRS) que sofreu um processo de compostagem. O estrume de coelho (EC) e
de ovelha (EO) obtidos a partir dos dejectos dos animais e da mistura de outras matérias
(palha, por exemplo). E por fim, o engaco de uva (EU) obtido dos restos de uva de uma adega e

o vermicomposto (VE). Todos estes corretivos estdo explicados no capitulo 2.

4.3.1. Humidade

Tendo em conta as especificacbes técnicas, que determinam que a humidade do
composto final deve ser inferior a 40 % é possivel verificar pela Tabela 4.13 que o estrume de
coelho, o engaco de uva e o vermicomposto apresentam uma % de humidade superior aos
restantes corretivos. Estas diferengas nas % de humidade podem ser explicadas também pela

diferenca na proveniéncia das matérias utilizadas na preparacao dos corretivos.

Tabela 4.13 — Percentagem (%) de humidade determinada nos corretivos analisados

Parametro CRS EC EO EU VE
Humidade (%) 24,4 61,1 19,4 46,4 45,5

4.3.2. Solidos volateis e/ou matéria organica

Todas as amostras cumprem os requisitos minimos exigidos, isto é, apresentarem um
teor de matéria organica superior a 30 % reportada a matéria seca (valor minimo exigido na
legislacdo). Como foi referido acima os sdlidos volateis foram determinados para que se
pudesse ter uma ideia da proximidade dos dois métodos utilizados. E possivel verificar que
existe alguma diferenga entre ambas as determinag¢bes sendo que a matéria organica
determinado no Analisador parece ser o método mais adequado uma vez que os sdlidos
volateis por calcinagdo em estufa estdo sujeitos ha mais fatores de erro, e sdo apenas uma
aproximagdo do valor real. E importante referir que a escolha do corretivo a utilizar pode ser
baseada nas necessidades do agricultor. Por exemplo se tivermos um solo com deficiéncia em
matéria organica o corretivo mais adequado seria o engago de uva pois de todos os corretivos
é 0 que apresenta uma percentagem mais elevada de matéria organica. Enquanto a matéria
organica pelo analisador apenas tem em consideragdo o carbono organico a mufla estdo a ser
considerados compostos volateis como enxofre por exemplo.
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Tabela 4.14 - Sélidos volateis e matéria organica determinados nos corretivos analisados

Parametro CRS EC EO EU VE
Solidos volateis (%) 45,1 72,3 46,1 - -
Matéria Organica (%) 39,3 57,8 45,3 69,7 40,0

4.3.3. pH e condutividade elétrica

Como se pode observar pelas medi¢des do valor de pH e condutividade elétrica (Tabela
4.15) nas vdrias amostras, é possivel constatar que o estrume de coelho estd ligeiramente
acima do valor referido em termos normativos, que refere que o pH do composto final deve
encontrar-se entre 5,5 e 8,5. No caso da condutividade elétrica ndo existe qualquer valor
estipulado na legislacdo, mas deve ter-se em atencdo que o valor da CE dos corretivos é
bastante importante na avaliacdo da adequacdo e seguranga do mesmo para fins agricolas.
Altos valores de condutividade significam elevadas concentra¢des de sal o que pode levar a
problemas de fitotoxicidade, por exemplo. Alguns autores referem que o valor de
condutividade deve ser inferior a 3000 uS cm™ o que observando pela Tabela 4.15 o CRS e
estrume de ovelha ndo se enquadrariam neste parametro pois apresentam uma condutividade

bastante elevada principalmente o estrume de ovelha.

Tabela 4.15 - pH e condutividade elétrica determinados nos corretivos analisados

Parametro CRS EC EO EU VE
pH 8,33 8,55 7,68 8,30 6,98

Condutividade Eléctrica

3640 1971 8540 859 1360
(uS em)

4.3.4. Relag¢do carbono/nitrogénio

Corretivos com relacdo C/N baixa perdem nitrogénio na forma amoniacal durante o
processo de compostagem, prejudicando a qualidade do composto, leva a presenca de maus
odores. Quando ocorre o contrario, ou seja, a matéria-prima possui relacdo C/N alta, o
processo torna-se demorado pois o nivel de nitrogénio é insuficiente para multiplicar os
microrganismos e o produto final apresentara baixos teores de matéria organica. De acordo
com as referéncias o valor da relagdo carbono/nitrogénio deve ser de 30 observando a Tabela
4.16 o engaco de uva é o que apresenta o valor mais préoximo de 30 o que indica que esta

melhor compostado.
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Tabela 4.16 - Nitrogénio total, Carbono orgénico total e razdo C/N determinados nos corretivos

analisados
Parametro CRS EC EO EU VE
Nitrogénio Total (+0,05) % 1,59 2,06 2,37 1,55 1,40
Carbono Organico Total (+0,05) % 22,77 33,46 26,30 40,43 23,20
Relagdo C/N 14 16 11 26 16

4.3.5. Nutrientes

A determinacdo dos nutrientes em corretivos é de extrema importancia pois permite ao
agricultor reconhecer qual o corretivo mais adequado a necessidades da cultura.

E possivel verificar que pela tabela que o corretivo que apresenta maior quantidade de
fosforo e potdssio é o estrume de coelho. No caso do calcio e magnésio é o composto de

residuos sélidos que apresenta maior quantidade.

Tabela 4.17 - Nutrientes determinados para os diferentes corretivos

Parametro CRS EC EO EU
Resultado (%)
Fésforo 1,04 £ 0,00 1,19 £ 0,00 0,75 +£0,00 0,43 £0,00
Potassio 1,10+ 0,01 1,91+0,01 1,65 +0,01 4,28 + 0,02
Calcio 9,72 £ 0,02 2,85+0,02 5,10+ 0,02 1,20+ 0,02
Magnésio 1,31+0,01 0,67 £0,00 0,40+0,01 0,28 £0,01
Enxofre - 0,73 £0,00 5,93+0,01 0,23+0,0
Resultado (mg/Kg)

Ferro 7989,4+0,0 3506,2+4,3 247,719 1697,9+2,7
Manganés 258,6 +0,0 348,8 +7,1 272,6+7,1 135,3+7,1
Boro 12,28 £ 0,04 35,1+0,2 55,7+0,2 35,2+0,2
Molibdénio 1,29+0,00 3,110,3 2,50,3 <0,08
Sodio 5990,4+0,00 5017,1+£21,3 2161,7£20,7 305,7+£20,6
Aluminio 7661,2+0,00 4738,5+20,0 9549+22,0 831,6+19,3

Tabela 4.18 - Nutrientes determinados para amostra de vermicomposto (VE)

Parametro Resultado (%) Parametro Resultado (mg/kg)
Fosforo (P20s) 2,66 + 0,00 Boro 20,6 £0,6
Potassio (K20) 0,72 £ 0,00 Ferro 10917 £ 45
Calcio 3,44 £ 0,02 Manganés 422,4+1,1
Magnésio 0,86 £ 0,01 Molibdénio 2,12+ 0,05
Enxofre (SO3) 1,28 £ 0,00 Boro 20,6 £0,6
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No caso do vermicomposto foram determinados os nutrientes (Fésforo, Potassio e
Enxofre) na forma de adubos. Dependendo das necessidades do agricultor pode utilizar o
vermicomposto para fortalecer as propriedades do solo. Tendo em atencdo as quantidades
gue deve adicionar ao solo e as quantidades presentes no adubo de forma a ndo desfavorecer

condigdes de nutrigdo.

4.3.6. Metais pesados

Tendo em conta as especificacbes técnicas (Tabela 4.20), as concentra¢des de cadmio,
chumbo, cobre, crémio, mercurio e niquel encontram-se abaixo do limite maximo dos
compostos organicos de Classe | para o estrume de ovelha (Tabela 4.19). Por outro lado, a
concentracdo de zinco no EC ultrapassa o limite maximo para a Classe |, passando a estar
inserido na Classe Il, fazendo com que o composto passe a ser classificado como Classe Il. No
caso do CRS a concentracdo de zinco ultrapassa o limite maximo para a Classe |, passando a
estar inserido na Classe |l, mas a concentracdo de chumbo ultrapassa o limite mdximo para a
Classe Il, o que faz com que o que o composto passe a ser classificado como Classe [IA. Com
esta classificagdo este CRS fica limitado ao seu uso na agricultura sendo que apenas pode ser
utilizado em culturas agricolas arbdreas e arbustivas, por exemplo, olivais, vinha, pomares e
nao genericamente na agricultura como os restantes. Por fim o vermicomposto devido a sua
elevada concentracdo em zinco passa a estar também inserido na classe IIA. Os valores

utilizados foram obtidos na analise quimica ao composto (método ja descrito no Capitulo 2).

Tabela 4.19 - Metais pesados determinados nas amostras de corretivos

Parametro CRS EC EO EU VE
Resultado (mg/Kg)

Cadmio (Cd) 0,7%0,0 - - - <0,02
Chumbo (Pb) 211,8+0,0 1,6+0,7 49+0,8 - 9,0+0,9
Cobre (Cu) 192,7+0,0 333,6+0,8 46,9+0,7 71,7+0,8 98,3+0,3
Crémio (Cr) 12,4+0,0 14,4 +0,9 38,7+0,9 6,7+0,9 30,9+0,6
Mercurio (Hg) - - - - <0,05
Niquel (Ni) 51,3+0,2 9,9+0,6 21,1+0,2 1,6+0,2 19,8+0,4
Zinco (Zn) 380,9+0,3 487,9+0,7 220,0+£0,5 44,0+0,4 508,3+1,6
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Tabela 4.20 - Valores maximos admissiveis para os teores «totais» de metais pesados na matéria

fertilizante com componentes organicos, por classe [62].

Parametro Classe | Classe ll Classe ll A Classe lll

Resultado (mg/Kg)

Cadmio (Cd) 0,7 1,5 3 5,0
Chumbo (Pb) 100 150 300 500
Cobre (Cu) 100 200 400 600
Cromio (Cr) 100 150 300 400
Mercurio (Hg) 0,7 1,5 3 5,0
Niquel (Ni) 50 100 200 200
Zinco (zn) 200 500 1000 1500

4.3.7. Teste de auto-aquecimento

A Figura 4.5 construida a partir da Tabela 4.21 apresenta a evolucdo da temperatura
média registada ao longo dos 10 dias de ensaio para o composto proveniente dos residuos
solidos. Inicialmente a avaliagdo da estabilidade pelo teste de auto-aquecimento, indicou um
valor inicial de 19,8°C, aumentando ligeiramente até ao segundo dia, passando a partir dai
para uma subida gradual da temperatura. Atingiu a temperatura mdxima ao quarto dia de
ensaio. Pela evolugdo do teste de auto-aquecimento e tendo em conta que se obteve um valor
maximo de 54°C. Este composto sera classificado de acordo com o “Methods Book for the
Analysis of Compost” como um composto de Classe de Estabilidade I, sendo classificado como
material fresco. Composto fresco é definido pelo Decreto-Lei n.2 103/2015 como um produto
resultante do processo de compostagem, em que a fragdo organica sofreu uma decomposicdo
parcial, encontrando-se higienizada mas ndo suficientemente estabilizada, pelo que é passivel
uma libertagdo temporaria de fitotoxinas. Desta forma, é necessario que hajam determinados
cuidados no uso deste corretivo, sendo que devem ser utilizado com restricdes, como por

exemplo ndo aplicar a solos com culturas para consumo humano e animal.

Tabela 4.21 - Teste de auto-aquecimento realizado para o corretivo CRS

Dia Temperatura (°C) Dia Temperatura (°C)
0 19,8 6 53,0
1 25,9 7 53,2
2 32,0 8 52,5
3 48,0 9 52,0
4 54,0 10 36,4
5 53,8 - -
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Figura 4.5 - Representagado grafica do teste de auto-aquecimento do composto proveniente de

residuos sélidos urbanos (CRS).

4.3.8. Ensaio de Germinagao

Da observacdo da tabela verifica-se que o substrato fibra de coco foi o que apresentou
valores mais baixos para todas as espécies e o engaco de uva foi o composto para o qual se
observaram valores mais altos. Em termos de espécies, os valores do indice de germinacao
foram sempre superiores para a espécie cenoura e cebola, enquanto os mais baixos foram
observados para a espécie alface.

De uma forma geral, a cenoura e a cebola foram as espécies que melhor se
desenvolveram na presenga dos compostos, dando origem a um crescimento com um aspecto
mais forte e resistente relativamente a alface.

O ensaio deveria ter sido realizado numa camara de vegetacdo e com um maior controlo
de temperatura o que pode ter levado a que as espécies ndo se tenham desenvolvido como
deveriam. Ndo existe um valor definido para o indice de germinacdo, sendo que para os
autores Zucconi et ai, 1981 e Tiquia et al, 1996, observaram que um valor do indice de
germinagdo de 80% indicou o desaparecimento de fitotoxinas nos compostos. Assim sendo
considerando um valor de 80% podemos verificar que com 24 horas de ensaio apenas o
engaco de uva para as espécies cenoura e cebola ndo apresenta fitotoxicidade.

Para o cdlculo do indice de germinagcdao foram utilizadas as equagdes 13,14 e 15

respetivamente [75], [76] .

) Nuimero de sementes germinadas no extrato

Germinacgio de sementes (% x 100 (Equagdo 13)

Nimero de sementes germinadas no branco

) __ Média do crescimento das raizes no extrato

Crescimento das raizes (% x 100 (Equagdo 14)

Média do crescimento das raizes no branco

100



fndice de germinagéo (%) — Germinagio de sementes (‘Vi)(;(()Crescimento das raizes (%) (Equagéo 15)

Tabela 4.22 - Valores obtidos nos ensaios de germinagdo para os corretivos analisados.

Corretivo indice de germinagéo (%)

Alface Cenoura Cebola

SFC 0,00 2,00 6,45
EC 13,64 28,00 70,97
EU 16,29 100,00 96,77
EO 0,00 50,00 32,26
CRS 0,00 2,00 48,39

4.3.9. Nitrogénio amoniacal e nitrogénio nitrico
Para a determinacdo do nitrogénio nitrico e amoniacal sdo utilizados valores de

conversdao empregando os valores obtidos pela determinacgdo dos nitratos e amoénia.

Tabela 4.23 - Fatores de conversdo das vdrias formas de nitrogénio

Fator de conversao

x 4,426 NO3
N
x 1,216 NHa*
NO3 x 0,226
N
NHg* x 0,822

No caso da determinagao do nitrogénio nitrico a partir do valor obtido pelo elétrodo

selectivo faz-se a conversao utilizando o respectivo fator (0,226) e tendo em conta o fator de

diluicdo utilizado obtém-se o valor de nitrogénio nitrico.

Tabela 4.24 - Valor de nitrogénio nitrico obtido para amostra de vermicomposto (VE)

Nitrogénio nitrico (mg/Kg)
121,7

Valor obtido (mg/L)
53,8

Amostra
VE
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A determinacdo do nitrogénio amoniacal é feita a partir da substituicdo do valor de
absorvancia obtido pela amostra indicado na Tabela 4.25 na equacdo da reta apresentada no
grafico apresentado na Figura 4.6. Apds esta etapa, tendo em conta também o fator de
diluicdo e o fator de conversdo (0,882) obtém-se o valor de nitrogénio amoniacal indicado na

Tabela 4.25.

Ll
N b
I )

Absorvancia
o o o

(o)}

1

y = (0,48370,0093)x - (0,007+0,006)
R = 0,9997

o
N
1

0 1 2 3
Concentragdo (mg/L)

Figura 4.6 - Absorvancia em func¢do da concentracdo de amdnia (mg/L).

Tabela 4.25 - Valor de nitrogénio amoniacal obtido para amostra de vermicomposto (VE)

Amostra Absorvancia Nitrogénio amoniacal (mg/Kg)
VE 0,131 18,3

Acima estdo indicados os resultados obtidos para a amostra de vermicomposto. O teor
de nitrogénio amoniacal (N-NH4*) foi muito inferior ao de nitrogénio nitrico (N-NOs’), revelando
gue o composto estava bem maturado. Esta conclusdo provém do ciclo do azoto.

E possivel verificar que os corretivos apresentam bastantes diferencas entre si, o que é
bastante normal uma vez que provém de origens diferentes. E necessario que exista sempre
um cuidado elevado na utilizacdo de corretivos de origem natural verificando sempre a sua

proveniéncia e a relagdo qualidade/finalidade.
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4.4. Métodos a serem validados

Para os métodos testados apenas estdao apresentadas retas de calibracdo e os respetivos
limiares analiticos. As determinacfes efetuadas nas amostras de corretivos ndo se mostraram
vidveis uma vez que os valores obtidos estavam bastante diferentes dos obtidos pela técnica
ICP. Dado que nado foi possivel a execucdo de ensaios conclusivos ndo podemos concluir a
viabilidade das técnicas espectrofotométricas comparativamente a técnica ICP-OES. Sendo
apenas discutidos os parametros de andlise que apresentam melhores ajustes.

Os limiares analiticos, limite de dete¢do (LD) e o limite de quantificacdo (LQ), foram

determinados a partir das equacées 16 e 17, respetivamente [102].

3,38 i

LD = Decli‘ll/;z (Equagdo 16)
10S i

Le = Declyi:Jxe (Equacao 17)

4.4.1. Determinag¢do do boro

Para a determinacdo do boro inicialmente foi utilizado o comprimento de onde a 420
nm. A reta de calibracdo utilizada para a determinacdo do boro esta apresentada na Figura 4.7
e foi obtida com os valores apresentados na Tabela 4.26. Na Figura 4.27 encontram-se os

limiares analiticos obtidos a partir da reta de calibragdo.

Tabela 4.26 - Valores de absorvancia obtidos para os diferentes padrdes de boro no

comprimento de onda de 420 nm

~ Ab Y .
Concentragdo (mg/L) sorvancia

A=420 nm
0 0
0,25 0,058
0,5 0,117
1 0,235
1,5 0,352
2 0,476
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Figura 4.7 - Absorvancia em fungdo da concentragdo de boro (mg/L).

Tabela 4.27 - Limiares analiticos calculados a partir da curva de calibragao

Sy/x

0,0016

Limite de Detegdo (mg/L)

0,0223

Limite de Quantifica¢do (mg/L)

0,0677

4.4.2. Determinag¢do do fésforo

Para a determinagao do fosforo inicialmente foi estudado comprimento de onda mais

adequado para a analise dos padrdes e amostras.

Foram testados os comprimentos de onda de 880 nm e 840 nm. A reta de calibragdo
utilizada para a determinagdo do fésforo estd apresentada na Figura 4.9 e foi obtida com os

valores apresentados na tabela 4.28. Foi utilizado o comprimento de onde a 880 nm pois

obteve-se o melhor coeficiente de correlaco.
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Tabela 4.28 - Valores de absorvancia obtidos para os diferentes padrdes de fosforo no

comprimento de onda de 880 e 840 nm

Absorvancia Absorvancia
Concentragdo (mg/L)
A=880 nm A=840 nm

0 0 0

2 0,099 0,086
4 0,221 0,190
6 0,333 0,281
8 0,43 0,361
10 0,547 0,463

0,5 A

0,3 -

Absorvancia

y = (0,0549+0,0030)x - (0,0026:+0,0007)
R?=0,9992

0 5 10 15
Concentragdo (mg/L)

Figura 4.8 - Absorvancia em funcdo da concentracdo de fésforo (mg/L) para o

comprimento de onda de 880 nm.

Tabela 4.29 - Limiares analiticos calculados a partir da curva de calibragdo

Sy/x Limite de Detegdo (mg/L) Limite de Quantificacdo (mg/L)

0,0065 0,3931 1,1912
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Figura 4.9 - Absorvancia em funcdo da concentracdo de fosforo (mg/L) para o comprimento de

onda de 840 nm.

Tabela 4.30 - Limiares analiticos calculados a partir da curva de calibragdo

Sy/x Limite de Detegdo (mg/L) Limite de Quantificacdo (mg/L)

0,0061 0,4362 1,3219

E possivel verificar que o comprimento de onda que apresenta o melhor ajuste é o de
880 nm. Apresenta um limite de detecdo e limite de quantificacdo mais baixos, o que indica
que permite detetar a presenga do analito com uma certeza estatistica razoavel, e no caso do
limite de quantificacdo a menor concentracdo medida a partir da qual é possivel a

quantificacdo do analito com uma determinada exatidado e precisdo.

4.4.3. Determinagao do ferro

Para a determinacdo do ferro tal como para as restantes determinagdes foi também
inicialmente estudado o comprimento de onda mais adequado para a andlise dos padrdes e
amostras. Foram testados os comprimentos de onda de 509 nm, 510 nm e 512 nm. A reta de
calibragdo utilizada para a determinagao do fésforo esta apresentada na Figura 14 e foi obtida
com os valores apresentados na Tabela 3.30. Foi utilizado o comprimento de onde a 512 nm

pois obteve-se o melhor coeficiente de correlagao.
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Tabela 4.31 - Valores de absorvancia obtidos para os diferentes padrGes de ferro no

comprimento de onda de 509 e 512 nm

Absorvancia Absorvancia
Concentragdo (mg/L)
A=509 nm A=512 nm
0 0 0
0,1 0,059 0,027
1 0,192 0,211
2 0,411 0,412
5 0,982 0,982

Absorvancia
o o
(o)} (o]

1 1

o
i
1

= (0,1934+0,0104)x + (0,0154+0,0042)
R = 0,9981
O T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
Concentragido (mg/L)

o
N
1

Figura 4.10 - Absorvancia em funcdo da concentracdo de ferro (mg/L) para o comprimento de

onda de 509 nm.

Tabela 4.32 - Limiares analiticos calculados a partir da curva de calibragéo

Sy/x Limite de Detegdo (mg/L) Limite de Quantificagdo (mg/L)

0,0199 0,3391 1,0277
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1

o
i
1

y = (0,195620,0051)x + (0,0095+0,0021)
R? = 0,9996

o
N
1

o

0 2 4 6
Concentragdo (mg/L)

Figura 4.11 - Absorvancia em fungdo da concentragdo de ferro (mg/L) para o comprimento de

onda de 512 nm.

Tabela 4.33 - Limiares analiticos calculados a partir da curva de calibragdo

Sy/x Limite de Dete¢do (mg/L) Limite de Quantificacdo (mg/L)

0,0098 0,1651 0,5002

E possivel verificar que o comprimento de onda que apresenta o melhor ajuste é o de
512 nm. Apresenta um limite de detecdo e limite de quantificacdo mais baixos.

Nos resultados dos métodos a serem validados exibidos anteriormente ndo sdo
apresentados os valores obtidos para as amostras. Dado que os processos de digestdo humida
ndao se mostraram apropriados para a extracdo dos elementos de interesse, tendo sido
alcangados valores bastante diferentes dos valores obtidos pelo ICP-OES. De referir que os
processos de digestdo por via humida sdo mais perigosos e menos rigorosos que a digestdo
assistida por microondas. Para se concluir acerca da viabilidade destes métodos tinham de ter

sido efectuados outros testes.
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Conclusao







O estudo do solo é sem duvida complexo permitindo trazer vantagens ao agricultor com
os conhecimentos que estas trazem quer ao nivel das caracteristicas do solo assim como a sua
melhoria. Também a andlise de matéria vegetal apresenta vantagens pelo fato de se puder
corrigir possiveis deficiéncias diretamente a nivel foliar trazendo posteriormente melhorias na
recuperacao destas deficiéncias, permitindo a obtencdo de culturas sauddveis e em maior
guantidade. Por fim, os corretivos organicos que permitem aumentar e melhor as
caracteristicas do solo e quando necessdrio avaliar a sua possivel toxicidade quando
adicionado ao solo sem o conhecimento fornecido pelas andlises efetuadas. A reutilizacdo de
recursos permite uma reciclagem do meio ambiente com a vantagem de se melhorar as
carateristicas do solo aumentando a producdo e criando um mundo mais sustentavel.

Neste relatdrio ndo estdo apresentadas todas as atividades realizadas na empresa, mas
apenas as que estdo englobadas no tema deste projeto individual. Como conclusado final deste
trabalho refere-se o aprofundamento dos conhecimentos dos diferentes métodos de analise
utilizados, bem como do tratamento de resultados. A nivel experimental foi desenvolvida uma
maior destreza e uma maior autonomia no laboratério. A realizacdo deste projeto integrado
numa empresa foi muito enriquecedor e gratificante permitiu obter uma visdo do mundo
empresarial. Se tivesse havido tempo para tal, poderia ter-se tentado validar os métodos
alternativos apresentados para a determinagao do fésforo, ferro e boro, com vista a
diminuigdo dos custos na aquisi¢do de equipamentos de maiores custos (por exemplo ICP-OES)

e que também produzissem uma resposta mais rapida e eficaz.
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Anexo 1
i. MONTAGEM DO LABORATORIO

A parte inicial deste estagio consistiu na concessdo de um plano de montagem do
laboratdrio para as analises do composto obtido na central de digestdo e compostagem. A
montagem de um laboratério deve incluir todos os requisitos de seguranca. Para isso, é
fundamental a elaboracdo de um projeto detalhado para que haja eficiéncia e seguranca.
Assim, ndo podem ser desprezados fatores como a topografia do terreno, orientacao solar,
seguranca do edificio e do pessoal, bancadas, estufas, muflas, tipo de piso, materiais de
revestimento das paredes, iluminacdo e ventilacdo do ambiente. Inicialmente um dos aspetos
limitantes que foi necessario alertar foram as dimensdes do espaco pois apresentava uma area
total de 8,70 m?, o que limitou bastante as condi¢des para a colocacdo do equipamento. Dado
que se tratava de um espaco vazio inicialmente foi necessario fazer uma pesquisa exaustiva
acerca dos métodos e protocolos que eram necessarios implementar para realizar as andlises
do composto obtido por compostagem e das lamas produzidas pelos tanques de fermentacao.
A partir desses protocolos foi feita uma lista com todo o material necessario adquirir para a
realizacdo experimental, seguindo-se o pedido de orcamento dos varios materiais e
equipamentos fornecido por trés empresas a Labbox, Futurlab e Forlab. Passada esta primeira
fase foi necessdrio pensar em alguns pormenores e cuidados a ter com o equipamento tais
como: no caso da balanga que deverd ser colocada num local da bancada onde ndo haja
incidéncia da luz solar nem perto da mufla ou estufa, ou seja, dado a falta de espago foi
sugerido colocar a mufla e a estufa de secagem na bancada do lado da janela, a mufla para
atingir temperaturas altas necessita de uma energia elevada (Alimentagdo 230V/50 Hz), devera
possuir tomadas para a ligagdo de varios equipamentos em simultaneo (pelo menos 7).

Os armarios com as gavetas para arrumagao e armazenamento de material, reagentes e
amostras devem ser suspensos e ndo apoiados no chdo, para uma maior facilidade de limpeza.
A seguranca no laboratério deve ser uma preocupacdo constante e prioritaria, apesar do
trabalho laboratorial ndo ser potencialmente perigoso a prevencdo é a melhor forma de
minimizar os potenciais riscos e de evitar acidentes desnecessarios. O laboratério deverd
possuir equipamento de seguranca como: lava-olhos e extintor. Outro dos aspetos a
considerar é a ventilagdo do laboratério, devido ao funcionamento da mufla a altas
temperaturas (550°C) que levard ao aquecimento do espaco laboratorial e a possivel libertacdo
de odores durante a parte experimental, deve ser considerada a coloca¢do de um ventilador.
Na Figura A.0.1 estd representado um projeto da unidade fornecido pela Braval, na Figura

A.0.2 estd apresentado um esquema com as medidas fornecidas por este mesmo projeto,
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sendo que as medidas para a largura das bancadas e pia de lavagem foram indicadas de acordo
com pesquisas efetuadas e condicionadas ao espaco disponivel, assim como a coloca¢do dos
respetivos equipamentos. Na Figura A.0.3 pode ser observado um desenho em 3D sugerido

para a disposicdo do material, pia de lavagem, prateleiras e armarios.

i

Figura A.0.1 - Planta do edificio da UTMB onde se pode localizar o laboratério de trabalho

Janela

D,?5m$ ' ' ' Mufla
e D$ 0,45m
. Estufa

' . Balanca
' D Pia de lavagem

0,75m
' Aparelho pH

3,80m

Porta

2,25m

Figura A.0.2 - Montagem esquematica do laboratério da unidade.

Figura A.0.3 - Montagem esquematica em 3D do laboratério da unidade.
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