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RESUMO

A necessidade de avaliar o efeito na biodegradabilidade das alteraces no fabrico de novos materiais
de couro, através de um método que possa ser facilmente implementado e operado pela inddstria,
justificou o trabalho efectuado nesta dissertacdo. Assim, o presente estudo teve como objectivo o
desenvolvimento de um método expedito para avaliacdo da biodegradabilidade do couro, que permita
distinguir amostras sujeitas a diferentes processos de fabrico. Ainda com o objectivo de compreender
o funcionamento do sistema e optimizar o processo de fabrico de novas amostras, foram aplicados o0s
modelos exponencial dupla e de Gompertz para estimar a biodegradabilidade em sete dias e distinguir
as fraccOes rapidamente e lentamente biodegradaveis.

No desenvolvimento do método expedito foram estudadas 10 amostras de couro, através da
metodologia de avaliacdo da estabilidade do composto (EN 16087-1:2011), sujeita a adaptacGes. A
analise do comportamento do sistema de medigdo de O, utilizado nesta metodologia (OxiTop®) foi
também ambito de estudo, para definicdo do material de referéncia adequado para validagdo do teste e
para a caracterizacdo da biodegradabilidade do couro.

Desta forma, o plano experimental desenvolveu-se em trés fases, a primeira que pretendia avaliar o
comportamento do sistema a altera¢cdes na guantidade de amostra utilizada e a adequadabilidade do
material de referéncia para a avaliacdo da biodegradabilidade do couro. Numa segunda fase os ensaios
pretendiam avaliar a capacidade do sistema em diferenciar amostras sujeitas a diferentes processos de
fabrico. Por ultimo, os ensaios da terceira fase tinham como finalidade a modelacdo dos resultados
experimentais, tendo para isso sido efectuado o prolongamento dos ensaios, de modo a determinar a
biodegradabilidade Gltima das amostras de couro.

A analise do comportamento do sistema permitiu constatar que este tem sensibilidade para responder a
alteracGes de concentracdo de substrato, sendo igualmente capaz de distinguir entre amostras, com
resultados de reprodutibilidade satisfatorios. No desenvolvimento do método expedito foi ainda
possivel definir que dos materiais de referéncia estudados — celulose, amido e pele sem tratamento
(PST) — a PST era o material de referéncia mais adequado para avaliacdo da biodegradabilidade do
couro.

O ajuste com os modelos matematicos exponencial dupla e de Gompertz demonstrou ser satisfatorio,
embora 0 modelo de Gompertz tenha revelado menores coeficientes de variacdo associados a
estimacdo dos parametros cinéticos. Os resultados estimados revelaram que a biodegradabilidade das
amostras de couro variava entre 12% e 47% e situava-se na ordem dos 60% para 0os materiais de
referéncia. Os resultados de biodegradacdo obtidos, expressos em funcdo da biodegradagdo do
material de referéncia (PST), variaram entre 22% e 84%, respectivamente para a amostra menos
biodegradavel e mais biodegradavel.

Os resultados permitiram concluir que o recurso a agentes quimicos nocivos ou a combinacdo de
diferentes agentes de recurtume tem efeitos inibidores no processo de biodegradagdo. Contrariamente,
amostras de couro com acabamentos encerados favorecem notoriamente o crescimento microbiano.

Palavras-chave: Biodegradabilidade; Couro; Exponencial dupla; Gompertz; Método expedito;
OxiTop®.
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ABSTRACT

The need to evaluate the effect on the biodegradability of the changes in the production of new leather
materials, through a method which can be easily implemented and operated by the industry, justified
the work developed in this dissertation. Thus the present study aimed to develop a fast method for
evaluating the biodegradability of leather, which distinguishes samples subjected to different
processes. Still with the aim of understanding the operation of the system and optimizing the
manufacturing process of new samples, the double exponential and the Gompertz models were applied
for estimating the biodegradability in seven days and distinguish the rapidly and slowly biodegradable
fractions.

For the development of the fast method 10 leather samples were studied following the methodology
for evaluating the stability of compost (EN 16087-1:2011), subjected to adaptations. The behavior of
the O, measuring system used in this methodology (OxiTop®) was also part of the study to define the
appropriate reference material for the validation of the test and to characterize the biodegradability of
leather.

Thus, the experimental plan was developed in three phases, the first was intended to evaluate the
behavior of the system to changes in the amount of sample used and the suitable reference material for
assessing the biodegradability of leather. In a second stage the tests intended to evaluate the ability of
the system to differentiate samples subjected to different processes. Finally, in the third phase the trials
were extended with the objective of modelling the experimental results in order to determine the
ultimate biodegradability of the leather samples.

The behavior of the system showed that it has sensitivity to respond to changes in substrate
concentration and is also able to distinguish between samples with a satisfactory reproducibility of
results. In the development of the fast method it was still possible to define that the studied reference
materials — cellulose, starch and untreated skin (PST) — the PST was the most appropriate reference
material to evaluate the biodegradability of leather.

The fit with the double exponential and the Gompertz models proved to be satisfactory, although the
Gompertz model has revealed lower coefficients of variation associated to the estimation of Kinetic
parameters. The estimated results showed that the biodegradability of leather samples ranged between
12% and 47% and that of the reference materials was arround 60%. The biodegradation results
obtained, expressed as a function of the biodegradation of the reference material (PST) ranged
between 22% and 84% respectively for the less biodegradable sample and the most biodegradable.

The results it also demonstrated that the use of adverse chemical agents or a combination of different
retanning agents has inhibitory effects on the biodegradation process. In contrast, leather samples with
waxed finishes notoriously promote the microbial growth.

Keywords: Biodegradability; Double exponential; Fast method; Gompertz; Leather; OxiTop®.
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Capitulo 1

Introducéo

1.1.  Nota prévia

O presente trabalho foi realizado no &mbito do projecto Be Nature — Desenvolvimento de couro e
calcado biodegradavel (Projecto n°® 2010/011473), co-financiado pelo Fundo Europeu de
Desenvolvimento Regional (FEDER) atraves do Quadro de Referéncia Estratégica Nacional (QREN)
— Programa Operacional Factores de Competitividade (COMPETE). Este projecto envolveu a parceria
de entidades empresariais e tecnoldgicas da industria portuguesa do couro — Anténio Nunes de
Carvalho S.A. (ANC), Comforsyst S.A., Centro Tecnoldgico do Calcado de Portugal (CTCP) e Centro
Tecnologico das Industrias do Couro (CTIC) — e uma entidade do Sistema Cientifico Nacional, a
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (FCT/UNL).

1.2.  Enquadramento e defini¢cdo do estudo

O acentuado crescimento demografico e a industrializacdo que se verificaram nos Gltimos 200 anos
estiveram na origem de graves problemas de polui¢do (Gijzen, 2002; Wilk, 2002). A melhoria da
qualidade de vida da sociedade e o desenvolvimento tecnoldgico, potenciaram elevados padrbes de
consumo, com consequentes elevados padrdes de desperdicio e impactes sobre 0s recursos naturais
(OECD, 2000; Levy e Cabegas, 2006; Eurostat, 2010; Martinho et al., 2011).

O elevado volume de residuos resultantes de actividades de producdo e de consumo impulsionaram
graves problemas ambientais, devido & sua gestdo e deposicdo inadequadas. A deposi¢cdo ndo
controlada de residuos tem impactes nocivos nos recursos naturais, devido a sua poluigdo
generalizada, contribuindo ainda para a intensificacdo das alteracfes climaticas e para a proliferagdo
de vectores transmissores de doengas (Rushton, 2003; Cointreau, 2006).

Desta forma, a gestdo dos residuos produzidos tem sido motivo de preocupacdo, tanto para as
empresas como para a sociedade, ndo s6 pelos impactes ambientais implicitos, mas também pelo custo
econdmico associado (AEP, 2011). Pelo que as estratégias nacionais e comunitarias de gestdo de
residuos evidenciam a necessidade de se reforgar a prevencdo e redugdo dos residuos produzidos
(OECD, 2000).



Na Unido Europeia (UE) a Directiva-Quadro dos Residuos (DQR) - Directiva 2008/98/CE -
estabelece uma estratégia orientada para a reducdo da producdo de residuos, referindo a importancia
do aproveitamento dos sub-produtos da valorizacdo sempre que possivel (Eurostat, 2010; Plano
Nacional de Gestdo de Residuos - PNGR, 2011). No entanto, a deposicdo em aterro, embora deva ser
encarada como solucdo de Gltimo recurso, terd sempre um papel importante a desempenhar em
qualquer sistema de gestdo de residuos (Levy e Cabecas, 2006; AEP, 2011). Assim, na figura 1.1.,
apresenta-se a hierarquia preferencial das opcdes de gestdo estabelecida pela UE como medida
estratégica em matéria de residuos (Directiva 2008/98/CE).

Redugdo ou Prevengio

Reutilizag¢do

Reciclagem (material e
organica)

[ Valorizagdo energética ’

{ Deposi¢do em aterro ’

Figura 1.1. Hierarquia de prioridades para a gestdo de residuos (Adaptado de Martinho et al., 2011)

A nivel nacional, o Plano Nacional de Gestdo de Residuos (PNGR, 2011), é o documento orientador
da politica de gestdo de residuos, fixando os objectivos e disposi¢cBes para os préximos anos, através
da elaboracdo de planos sectoriais especificos. O documento estabelece como meta, para 2020, a
reducdo de 20% da quantidade absoluta de residuos produzidos face ao ano de 2009. Neste
documento, sdo ainda definidos como principais objectivos estratégicos, para o periodo de 2011-2020:

e Promover a eficiéncia da utilizacdo de recursos naturais na economia, através da
promocdo de padrdes de producdo e consumo responsaveis, da prevencdo da producdo de
residuos e da reducdo da extraccdo de recursos materiais e energéticos, e do reaproveitamento
dos materiais utilizados, reciclados e valorizados no ciclo de vida dos produtos;

e Prevenir ou reduzir os impactes adversos da producéo e gestdo de residuos, através do
aumento de eficiéncia dos processos e tecnologias envolvidas na gestdo de residuos, numa
l6gica de ciclo de vida, evitando-se a transferéncia de impactes entre fases do ciclo de vida
dos produtos/materiais, nomeadamente atraveés da adopcdo de critérios que conjuguem a
exequibilidade técnica e a viabilidade econdmica com a protec¢do da salde e do ambiente.

Dos planos sectoriais elaborados destacam-se os que definem as estratégias de gestdo de residuos
industriais, sendo eles o Plano Estratégico dos Residuos Industriais (PESGRI, 2001) e o Plano
Nacional de Prevencdo de Residuos Industriais (PNAPRI, 2001). Nestes documentos é realcada a
necessidade de se reduzir a quantidade de residuos produzidos e o seu nivel de perigosidade (AEP,
2011).



Embora complementares, os &mbitos de actuacdo destes dois planos sdo diferentes. Enquanto que o
PNAPRI (2001) se restringe aos sistemas produtivos, através da implementagdo de medidas e
tecnologias de prevencdo da poluicdo relacionados com a actividade industrial, o PESGRI (2001)
fomenta o desenvolvimento sustentavel do sector industrial, preconizando a hierarquia das opcdes de
gestdo de residuos (AEP, 2011).

Na figura 1.2., encontra-se um esquema do que o PNAPRI (2001) destaca como beneficios para as
empresas, resultantes da adopcao e implementagdo de estratégias de prevencao e gestdo integrada de
residuos.

Beneficios Economicos

* Reducao dos custos de tratamento de efluentes
* Reducao dos custos de gestao dos residuos finais

* Reducdo/Eliminacdo de encargos com 0
pagamentos de eventuais coimas

* Reducdo dos consumos de matérias-primas, agua
e energia

Beneficios Ambientais

* Factor de competitividade perantes outras
empresas

* Enquadramento nas empresas com um nivel de
responsabilidade ambiental mais elevada

* Melhores condi¢bes de ambiente e seguranga
nas instalagdes fabris

* Melhor imagem no mercado, junto de clientes e
consumidores

Figura 1.2. Beneficios resultantes da gestao integrada de residuos industriais (Adaptado de PNAPRI, 2001)

A industria do couro, consciente ndo s6 dos beneficios ambientais e econdmicos associados a gestdo
integrada dos seus residuos, que destacam a empresa e reduzem os custos de producdo, bem como dos
impactes resultantes da sua actividade industrial, nomeadamente o elevado volume de residuos
produzidos, tem vindo a adoptar medidas de valorizacdo dos seus residuos e de certificacdo dos
materiais de couro. Definindo assim as melhores alternativas de gestdo dos produtos, no final do seu
ciclo de vida (CTCP, 2012a,b).

De facto, a United Nations Industrial Development Organization (UNIDO, 2000) estima que, a nivel
mundial, a producdo anual de residuos de couro seja cerca de 2 500 000 t, relativamente a todos 0s
sectores produtivos desta indUstria (e.g. produtos primarios, marroquinaria, vestuario e acessorios).
Em Portugal estima-se em 75 000 toneladas a produgdo anual de residuos de couro, embora apenas
uma tonelada seja classificada como residuos perigosos. No entanto, dos residuos produzidos, mais de
50% sdo residuos organicos e cerca de 25% sdo residuos organicos com crémio (INETI, 2000). No
PNAPRI (2001), as projecgdes da produgdo de residuos de couro para 2015 apontam para valores de



cerca de 105 000 t, ndo considerando a implementacdo de medidas de prevencéo e 95 000 t, quando
considerando o efeito da prevencao.

Assim, tendo em consideracdo a possibilidade de reduzir ou valorizar os residuos gerados durante o
processo industrial, a industria de curtumes tem vindo a implementar inovagGes tecnoldgicas e
medidas de gestdo ambiental no desenvolvimento dos seus produtos (Thanikaivelan et al., 2004;
Joseph e Nithya, 2009; Nogueira et al., 2011; CTCP, 2012a,b; Krishnamoorthy et al., 2012). Desta
forma, contribuem para o cumprimento das metas estabelecidas no PNGR (2011), possibilitando o
desvio de residuos de aterro e tornando a reciclagem, reutilizagdo e valorizagdo organica
(compostagem e digestdo anaerdbia) op¢Oes validas para a gestdo dos residuos produzidos (Taylor et
al., 1998; UNIDO, 2000; Ferreira et al., 2010; AEP, 2011).

1.3.  Objectivos do estudo

A presente dissertacdo tem como objectivo o desenvolvimento de um método expedito para avaliacdo
da biodegradabilidade do couro, que permita distinguir amostras sujeitas a diferentes processos de
fabrico e que possa ser facilmente implementado e operado, de acordo com as necessidades
quotidianas da industria. Também a aplicacdo de modelos matematicos que decrevam o processo de
biodegradacdo e permitam a compreensdo do sistema OxiTop® é objectivo de estudo, na medida em
que possibilita a optimizacdo do processo de fabrico dos materiais de couro, através da exploracdo de
novos produtos, com minimizacdo das experimentacdes fisicas.

Para a concretizacdo do estudo, foram efectuadas adaptacbes a metodologia de avaliagdo da
estabilidade do composto (EN 16087-1:2011), que utiliza o sistema OxiTop® para medicdo indirecta
do consumo de O,. O desenvolvimento do método expedito foi feito de acordo com o estudo do
comportamento do sistema OxiTop®, do seguinte modo:

e  Estudo do efeito da variacdo de concentracdo de substrato nos resultados obtidos;

e  Analise da reprodutibilidade de resultados;

e  Definicdo do material de referéncia adequado para validacdo do teste;

e Capacidade de diferenciar amostras sujeitas a diferentes processos de fabrico, através da
determinacdo da biodegradabilidade priméaria das amostras de couro;

e  Prolongamento do tempo de ensaio, de modo a modelar os resultados experimentais de pressdo e
determinar a biodegradabilidade Gltima das amostras de couro.



1.4.  Organizagdo da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em seis capitulos, uma seccdo de referéncias
bibliogréaficas e uma secc¢éo de anexos.

No primeiro capitulo sdo introduzidos os temas abordados nesta dissertacdo, através de um
enquadramento e descrigdo das orientacGes estratégicas associadas a producédo de residuos industriais e
a relagdo da problematica com a producdo e valorizacdo de residuos de couro. Na sequéncia do
enquadramento apresentam-se 0s objectivos e as linhas orientadoras da dissertagéo.

O capitulo 2 apresenta a revisdo da bibliografia consultada, que serviu de sustento teérico para a
elaboracdo desta dissertacdo. Neste capitulo sdo descritos os aspectos fundamentais do processo de
biodegradacdo, através da caracterizacdo do processo e dos factores envolvidos. Neste capitulo é
apresentada também uma descricdo da industria do couro, nomeadamente o processo de fabrico deste
material e os impactes ambientais associados. Este capitulo termina com a revisdo bibliografica da
aplicacdo de modelos matematicos ao processo de biodegradacéo.

O plano experimental é apresentado no capitulo 3, onde sdo enumeradas as actividades experimentais
realizadas e o respectivo objectivo no &mbito do estudo.

No quarto capitulo é descrito 0 método expedito adoptado para avaliacdo da biodegradabilidade, com
a definicdo do principio de medicdo do sistema OxiTop® e descricdo dos materiais de estudo e do
processamento das amostras. Para além disso, encontra-se ainda o procedimento experimental e os
métodos de célculo utilizados para a determinacgéo da percentagem de biodegradacdo das amostras de
couro. No final do capitulo 4 apresenta-se uma descricdo do processo de modelacdo dos resultados
experimentais, através de uma descricdo dos modelos matematicos utilizados (exponencial dupla e
Gompertz), do modo de determinacdo dos parametros cinéticos dos modelos e ainda os métodos
utilizados para fazer a comparacdo das solucdes obtidas por ambos os modelos.

No capitulo 5 apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos, quer na caracterizacdo dos materiais
de estudo, quer para avalia¢cdo do comportamento do sistema a alteracfes de concentracdo de substrato
e definicdo da adequadabilidade do material de referéncia. Neste capitulo sdo ainda apresentados 0s
resultados relativos ao consumo de oxigénio e biodegradacdo das amostras de couro obtidas pela
aplicacdo dos modelos exponencial dupla e de Gompertz.

Finalmente, no capitulo 6 apresentam-se as principais conclusdes da presente dissertacdo e as
perspectivas de trabalho a desenvolver no futuro.






Capitulo 2

Revisdo Bibliografica

2.1. Biodegradabilidade de materiais
2.1.1.  Fundamentos e descri¢do do processo de biodegradacao

O desenvolvimento tecnolégico e industrial conduziu ao desenvolvimento de novos compostos e
materiais que se revelam nocivos para 0 ambiente, por apresentarem caracteristicas quimicas e
estruturais diferentes das que apresentam os produtos organicos naturais e, portanto, condicionarem a
sua biodegradablidade. Desta forma, o conhecimento do comportamento ambiental das substancias
quimicas que se libertam em grandes quantidades na natureza é uma das responsabilidades da indUstria
(Santos Oliveira, 1982; Obayashi e Gorgan, 1985; Pagga, 1997).

Santos Oliveira (1982) descreve que toda a reacc¢do de biossintese conhece uma reaccdo de sentido
inverso de biodegradacdo. O mesmo autor explica que, no decurso de processos de evolugdo genética
e com a formacdo de diferentes biomoléculas, as células desenvolveram sistemas enzimaticos cada vez
mais complexos. No entanto, o autor também refere que nem todas as moléculas apresentam igual
rapidez na forma como sdo biodegradadas comparativamente com a sua biossintese. Segundo Pagga
(1997) e Batista e Batista (2007), a composi¢do bioquimica do material é de extrema importancia para
0 processo de biodegradacdo por determinar a sua susceptibilidade a decomposicdo microbiana.

De facto, substratos contendo hidratos de carbono, proteinas e lipidos, de estruturas quimicas mais
simples, sdo mais facilmente biodegradaveis, proporcionando uma fonte de carbono e de energia para
0s microrganismos. Contrariamente, substratos com elevada composicdo em celulose e lenhina e baixo
teor em compostos azotados, sdo degradados lentamente por apresentarem estruturas quimicas mais
complexas (Batista e Batista, 2007). Contudo, de acordo com Santos Oliveira (1982), é possivel
afirmar que todas as moléculas que foram biossintetizadas podem também ser biodegradadas, excepto
se tiverem sofrido alteragbes na sua estrutura ou composi¢do, na sequéncia de processos fisico-
quimicos.

Pagga (1999) refere que se as condicbes forem favoraveis ao desenvolvimento de populagdes
microbioldgicas, os processos de biodegradagdo podem ocorrer, com frequéncia, em ambiente natural
ou em sistemas técnicos de tratamento de aguas e residuos. Alguns autores evidenciam ainda que
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todos os materiais de base organica apresentam uma biodegradabilidade inerente, podendo até ser,
eventualmente, totalmente degradados no meio natural, onde o tempo é, virtualmente, ilimitado
(Santos Oliveira, 1982; Pagga, 1999; Chiellini et al., 2006).

O processo de biodegradagdo € o resultado de uma complexa cadeia de processos, que envolvem
reaccBes entre o composto, a populacdo microbiana e as condigdes ambientais onde estes dois estdo
reunidos (Obayashi e Gorgan, 1985; Borsuk e Stow, 2002). A biodegradacao pode ser definida como a
alteracdo da estrutura quimica do substrato (a partir do qual poderdo existir derivados) ou das suas
propriedades fisicas provocadas pelos processos bioquimicos (Obayashi e Gorgan, 1985; Pagga et al.,
1996; Pagga, 1997). O grau de alteragdo dos compostos pode ser dividido em trés categorias
(Obayashi e Gorgan, 1985; Pagga, 1997; Calmon-Decriaud et al., 1998; Reuschenbach et al., 2003):

e Biodegradacao primaria: compreende a minima alteracao necessaria na composicao quimica
do substrato, de forma a torna-lo indetectavel através de técnicas de medicédo analiticas usadas
na detecgdo de compostos alvo;

e Biodegradacao aceitavel: a degradacdo ocorre na extensao necessaria para remover algumas
propriedades indesejaveis do composto, tais como a toxicidade; Do ponto de vista ecoldgico
este nivel de degradacdo ndo é suficiente, pois os produtos da degradacdo parcial ndo sdo
estaveis e podem ser acumulaveis;

e Biodegradacao ultima: consiste na conversdao completa do composto em produtos in6écuos,
sendo o objectivo mais desejavel em qualquer reaccdo de biodegradacéo.

O grau de estabilizacdo desejado depende do composto e da sua concentracdo. Em alguns casos, a
biodegradacdo primaria pode ser perfeitamente aceitdvel para meios receptores, enquanto que em
outros casos, processos mais curtos do que a biodegradacdo ultima podem ndo ser convenientes
(Obayashi e Gorgan, 1985).

O processo de biodegradacdo de um substrato pode ocorrer por duas vias distintas, aerdbia ou
anaerobia.

A biodegradacdo por via aerdbia é caracterizada pela oxidacdo de um composto organico, por uma
populacdo de microrganismos, levando a formacdo de CO,, H,O, residuos sollveis ndo biodegradaveis
e novas células resultantes do crescimento de microrganismos. Através desta oxidacdo 0s
microrganismos usam 0s compostos organicos como fonte de energia (através da oxidacdo dos
compostos organicos a CO,) e como fonte de crescimento, através da assimilagdo de parte do carbono
do substrato para a producdo de novas células (Santos Oliveira, 1982; Grady, 1985). Na figura 2.1.
apresenta-se um esquema representativo do processo de degradacao aerobia.



CO2

Oxidagio l:> H-0

Substrato CO2
o . Residuonio
(matéria |:> Biossintese |:> H — :
. 20 — ey
organica) biodegradavel

% CO2
Respiragao H20

endogena
NHs

Figura 2.1. Esquema geral do metabolismo aerébio (Adaptado de Santos Oliveira, 1982)

Quanto a biodegradacdo por via anaerdbia, esta pode ser descrita como a degradacdo de substratos
organicos em condicdes de auséncia de oxigénio. O processo baseia-se na hidrélise de particulas
complexas, com vista a tornar polimeros organicos insolUveis (proteinas, lipidos e hidratos de
carbono), de estrutura quimica mais complexa, em monomeros (aminoacidos, acidos gordos e
acucares), que ficardo disponiveis para outras bactérias. Do processo resultam CH4 CO, e uma
quantidade reduzida de células bacterianas (Santos Oliveira, 1982; Obayashi e Gorgan, 1985;
Matsinhe, 2011). O esquema que representa 0 metabolismo anaerébio encontra-se na figura 2.2.

Substrato
(matéria :> Hidrolise D onms
organica)
Acidogénese Z> Acidos
gordos

Acetato
Acetogénese Z> oln
H20
@ Biogas
CO2 — Residuo ndo

, — biodegradavel
Metanogénese CH4

Figura 2.2. Esquema geral do metabolismo anaerébio (Adaptado de Obayashi e Gorgan, 1985)
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Do ponto de vista ecoldgico, a avaliagdo da biodegradabilidade de novos compostos quimicos é
essencial de forma a analisar os seus potenciais impactes ambientais (Pagga, 1997; Epifaneo, 2003).
Alguns compostos organicos presentes nas aguas residuais ou em residuos solidos podem ser
completamente degradados nas estaces de tratamento quando os processos bioldgicos contém
microrganismos adaptados a esses compostos. Posto isto, importa compreender a cinética da reacgdo
de biodegradacdo e os possiveis efeitos nos processos de tratamento, resultantes da adigdo de
compostos orgénicos de determinada natureza (Haug, 1993; Pagga, 1999; Epifaneo, 2003).

Segundo Rozich e Gaudy (1992), muitas substancias como metais pesados, compostos organicos nao
biodegradaveis, sais, entre outros, podem por si proprios, ou em conjugacdo com outros compostos,
produzir um efeito inibitério na capacidade de uma dada populagdo microbiana degradar um
determinado substrato. Assim, a biodegradabilidade e a toxicidade sdo dois pardmetros que
determinam o comportamento das substancias no ambiente natural e nos sistemas de tratamento. De
acordo com Pitter (1976) citado por Epifaneo (2003), as substancias organicas podem ser divididas em
quatro grupos:

1 - Substancias biologicamente degradaveis e nao toxicas;
2 - Substancias biologicamente degradaveis e toxicas;
3 - Substancias nao degradaveis biologicamente e ndo tdxicas;

4 - Substancias ndo degradaveis biologicamente e toxicas.

Em relacdo aos compostos do primeiro grupo, ndo existe qualquer objeccdo ao seu tratamento
bioldgico, havendo a possibilidade de tratamento dos pertencentes ao segundo grupo, em sistemas de
tratamento bioldgico, apds uma diluicdo adequada. Todavia, o tratamento de compostos do terceiro, e
em especial do quarto grupo, podera ser limitado ou tornar-se praticamente impossivel (Pitter 1976 e
Pitter e Chudoba, 1990 citados por Epifaneo, 2003).

E de realcar contudo que a biodegradacdo de um composto pode, segundo Grady (1985), resultar em
efeitos prejudiciais, uma vez que podem estabelecer alteragdes pouco positivas, tais como, a conversao
de compostos inofensivos em compostos téxicos, a alteracdo de um composto rapidamente
metabolizado para um dificil de destruir ou a alteracdo da toxicidade de um composto, inibindo a
actividade de outros organismos.

2.1.2.  Factores que influenciam o processo de biodegradacédo

O processo de biodegradacdo é mais eficiente, quanto melhor adaptada estiver uma determinada
cultura de microrganismos, isto é, quanto maior for o seu crescimento. Contudo, o crescimento
microbiano é influenciado pelas condi¢Ges ambientais em que ocorre 0 processo, cujas caracteristicas
podem ser muito variaveis (Rozich e Gaudy, 1992).

A biodegradabilidade, conforme refere Pitter (1976) citado por Epifaneo (2003), pode ser influenciada
por trés tipos de factores: fisicos, quimicos e bioldgicos.

Os factores fisicos sdo a temperatura, a solubilidade, o grau de dispersao do composto no meio, o pH e
0 oxigénio dissolvido. Estes factores podem ter influéncia na extensdo e categoria de biodegradagéo e,
consequentemente, nos seus efeitos na ecologia do ambiente receptor (4gua, solo, ar). O mesmo se
pode referir para os factores quimicos, como o tamanho das moléculas, a estequiometria e o namero de
substitutos na molécula, que ao contribuirem para as propriedades estruturais do composto a degradar,
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limitam a extensdo e a eficiéncia do processo de biodegradacdo (Obayashi e Gorgan, 1985; Rozich e
Gaudy, 1992; Epifaneo, 2003 citando Dosanjh e Wase, 1987).

Quanto aos factores bioldgicos, estes incluem as caracteristicas da cultura microbiana e a presencga de
nutrientes ou de substancias inibidoras da actividade microbiolégica (metais, sais, substancias
organicas). E de notar que culturas mistas de microrganismos possuem maior capacidade de adaptacio
a diferentes materiais organicos, enquanto culturas Unicas podem ndo ser tdo facilmente adaptaveis
(Santos Oliveira, 1982; Rozich e Gaudy, 1992; Levenspiel, 1999).

Na figura 2.3. é possivel verificar a influéncia destes factores no consumo de oxigénio.

Temperatura

pH

A temperatura afecta as reacgdes

e . O pH afecta a troca de substancias
quimicas quc ocorrem no mcelo

quimicas através das membranas

intracelular.

Embora cada espécie tenha uma faixa
de temperatura Optima. as culturas
mistas  apresentam  gamas  de
temperatura, para as quais o seu
crescimento ¢ maximo entre 20 a 30

“C.

| Inoculo adaptado

Indculo nao adaptado,

|
|
1
|
|
|
|
!
|
1
1
!
1

Adaptacao da populagio
microbiana

Quando os substratos a degradar apresentam
substancias as quais 0s MICroorganismos nao
estdo adaptados, o comportamento da curva
de consumo de oxigénio ¢ diferente.

O tempo que os microorganismos levam a
adaptar-se pode traduzir-se em valores de
biodegradacdo inferiores aos reais, caso a
duracdo do ensaio de biodegradacdo nio seja
suficietnte para contemplar esta adaptacao.

celulares e a actividade enzimatica
das células.

(0] desenvolvimento de
microorganismos decompositores
aerobios € optimo quando o pH se
situa entre 6,5 e 8,0.

8
G0 de Cu e Cr, mg/l

Presenca de metais

O meio de cultura ou o material a
degradar ndo devera conter substancias
que inibam a actividade microbioldgica.

No caso dos metais pesados (Cr e Cu) ¢
possivel verificar que o consumo de
oxigénio ¢ menor com o aumento da
concentragao destes metais no meio.

Figura 2.3. Representagdo da influéncia de alguns pardmetros no processo de biodegradacdo (Adaptado de

Santos Oliveira, 1982)
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Tal como descrito anteriormente, a eficiéncia do processo de biodegradacdo estd dependente das
condigdes ambientais do meio. De facto, culturas puras apresentam taxas de crescimento Optimas para
determinadas condi¢cdes de pH e temperatura, enquanto que o crescimento de culturas mistas é
favoravel numa maior faixa de temperatura (20 a 30°C) e pH (6,5 a 8,0). A optimizacdo do processo é
também verificada para culturas de microrganismos adaptadas, por acelararem o processo e
alcancarem o nivel maximo de biodegradacdo mais rapidamente. A presenca de substancias inibidoras
é outro factor importante no processo de biodegradacdo, tal como apresentado na figura 2.3. a
presenca de metais tem efeitos toxicos sobre os microrganismos, sendo esses efeitos agravados com o
aumento da concentragdo de metais no meio ou no material a degradar.

De acordo com o que é descrito por Obayashi e Gorgan (1985), existem regras gerais que determinam
a susceptibilidade de um composto a degradacdo microbiana, entre as quais se destacam:

e Elementos que passam através das membranas das células encontram-se mais facilmente
disponiveis para os microrganismos, sendo degradados mais rapidamente;

e As populagBes microbianas tém preferéncia por compostos ndo aromaticos ao invés dos
aromaticos;

e Compostos sollveis sdo mais facilmente degradados que os insoluveis;

e Um elevado grau de ramificagdes na estrutura do composto confere elevada resisténcia a
degradacao;

e Compostos dispersos providenciam maior area de superficie para ataque e, por isso, degradam
mais facilmente;

e Compostos com ligacGes ndo-saturadas sdo degradados mais facilmente que compostos
saturados;

e Alguns materiais tais como alcoois, aldeidos, acidos, ésteres, amidas e aminoacidos sdo mais
facilmente biodegradaveis que os correspondentes alcenos, cetonas, nitrilos e aminas.

2.1.3.  Metodologias de avaliacdo da biodegradabilidade

Os testes de biodegradabilidade tém como objectivo estimar a extensdo da oxidacdo bioquimica dos
compostos organicos. Estes testes podem ser usados para se optimizar o processo industrial, na medida
em que permitem determinar se o produto fabricado ou os residuos gerados durante o processo
industrial podem ser degradados, eficientemente, em sistemas de tratamento biol6gico (Obayashi e
Gorgan, 1985; Haug, 1993; Pagga, 1997).

Actualmente, existe uma elevada variabilidade de testes para avaliar a biodegradabilidade e que se
podem dividir em trés grupos: os que avaliam a biodegradabilidade inerente, os que determinam a
biodegradabilidade primaria e os que simulam as condi¢des encontradas nos processos de tratamento
(Santos Oliveira, 1982; Pagga, 1997; Calmon-Decriaud et al., 1998; Reuschenbach et al., 2003;
OECD, 2005).

Os testes que avaliam a biodegradabilidade priméaria sdo usados como procedimento rapido para
avaliar a susceptibilidade do composto em teste a degradagdo microbiana. Estes testes sdo simples de
efectuar, requerendo o minimo de equipamento. Os testes de simulacdo, por sua vez, sdo mais dificeis
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de implementar, embora fornegcam resultados mais realistas. No entanto, se o resultado de um teste que
avalia o potencial de biodegradabilidade for inconclusivo, deve ser desenvolvido um teste de
simulacéo (Obayashi e Gorgan, 1985).

Dos métodos existentes para avaliacdo da biodegradabilidade, uns sdo mais simples, de aplicagdo mais
facil e contabilizam um menor nimero de parametros e factores, como os testes de determinacdo da
biodegradabilidade primaria. Contudo, testes de simulagdo sdo mais complexos e rigorosos,
incorporando um maior nimero de variaveis e factores, consoante as condi¢Bes ambientais a simular
(Santos Oliveira, 1982; Pagga, 1997; Sawada, 1998; Metcalf e Eddy, 2003). Estas metodologias
podem ser classificadas quanto ao ambiente de teste ou quanto aos parametros medidos.

Independentemente da tipologia do teste, alguns autores evidenciam que a natureza das condi¢Ges em
que decorre o teste influencia os resultados obtidos. Desta forma, é necessario promover o controlo
das condicGes ambientais em que decorre o teste, garantindo que a populacdo microbioldgica é
saudavel e que outros parametros (e.g. pH e temperatura) sao cuidadosamente controlados (Obayashi e
Gorgan, 1985; Pagga, 1997; Pagga, 1999).

Embora os objectivos, condigdes e principios de cada teste possam orientar na escolha da metodologia
a adoptar, a diversidade de testes existentes para avaliacdo da biodegradabilidade possibilita alguma
liberdade a industria aquando a seleccdo do método a utilizar (Pagga et al., 1996; Pagga, 1997).
Assim, torna-se apenas necessario que se proceda a realizacdo de testes de acordo com as normas de
qualidade e boas praticas laboratoriais (EN 45001:1989 e OECD 1983, respectivamente), que se atinja
o limite de degradacdo estabelecido e que a avaliacdo dos resultados comprove a biodegradabilidade,
assegurando que estdo envolvidos apenas processos de degradacdo bidtica. A garantia da
reprodutibilidade dos resultados e da validade dos testes €, portanto, condicdo necessaria (Pagga,
1997; Pagga, 1999).

Pagga (1997) elaborou um levantamento dos métodos normalizados para avaliacdo da
biodegradabilidade, em meio aquoso e de compostagem. O autor, no mesmo trabalho, descreveu
genericamente o principio de cada método e produziu um resumo das condi¢bes padrao exigidas pelos
testes. Um esquema descritivo das condicBes padrdo encontra-se na figura 2.4.
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Figura 2.4. CondigGes padrdo dos testes aerdbios para determinacéo da biodegradabilidade

De um modo geral, as condicBes fisicas e quimicas a garantir nos testes aerobios de
biodegradabilidade tém como objectivo a optimizacdo do mesmo, devendo ser definidas de maneira a
ndo constituirem limitagdo ao processo de biodegradacgdo. Para isso sdo estabelecidas as condi¢des de
temperatura, pH e concentracdo do meio de nutrientes, de modo a favorecer o crescimento e a
adaptacdo de culturas microbianas mistas. De modo a garantir a reprodutibilidade dos resultados e a
validade dos testes, devem ser feitos duplicados do material de teste e o controlo da actividade do
indculo e do material de referéncia.

A duracdo do tempo de ensaio ¢, geralmente, de 28 dias, de forma a assegurar o tempo necessario para
a avaliacdo da biodegradabilidade priméaria. Contudo, este periodo pode ser mais alagardo, caso o teste
tenha como objectivo a avaliacdo da biodegradabilidade ultima do material.

No quadro 2.1. estdo descritos os métodos mais amplamente expostos na literatura para avaliar a
biodegradabilidade de compostos, em meio aquoso e de compostagem (Santos Oliveira, 1982; Pagga
et al., 1996; Pagga, 1997; 1999; Pagga et al., 2001; OECD, 2005; McDowell et al., 2006; Eubeler et
al., 2009).

Quadro 2.1. Resumo de normas existentes para avaliagdo da biodegradabilidade

Valores-limite
Nome Norma Principio de
biodegradagdo

Teste em meio aquoso, aer6bio e estatico, em
condigBes padrdo (Figura 2.4.). Medi¢ao da remocéo de

DOC Die-away ISO 7827 carbono organico dissolvido (DOC). Avaliagéo do teste 70 %
OECD 301 A . AR
através dos resultados das concentragOes iniciais e
finais de DOC.
CO, evolution I1ISO 9439 Teste em meio aquoso, aerébio e estatico, em 60 %

OECD 301 B condigbes padrdo (Figura 2.4.). Medicdo do CO,
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Valores-limite
Nome Norma Principio de
biodegradacao

produzido biologicamente. Avaliacdo do teste através
dos resultados de CO; e o valor tedrico (ThCO,).

Modificagdo do teste para a biodegradacdo de
polimeros. Utilizagdlo de um meio com maior

ISO 14852 capacidade tampdo e temperaturas de incubacdo mais
elevadas. Determinacdo da biodegradabilidade Ultima,
por maior duracdo do tempo de ensaio.

60% do material
de referéncia e
90 % do material
de teste

Teste em meio aquoso, aerébio e estatico, em
condicbes padrdo (Figura 2.4.). Medicdo da caréncia
1SO 9408 bioquimica de oxigénio (BOD) num sistema fechado.
OECD 301 F Avaliagdo do teste através dos resultados de BOD e o
valor teorico (ThOD). 60 %

Respirometric Versdo deste teste, para utilizagdo no Japdo (MITI-test
ptest OEcD 301 ¢c 1. Utilizagdo de um indculo especialmente preparado.
Requisicdo obrigatoria de analises especificas.

Modificagdo do teste para a biodegradacdo de
polimeros. Utilizagdlo de um meio com maior

ISO 14851 capacidade tampdo e temperaturas de incubacdo mais
elevadas. Determinacdo da biodegradabilidade Ultima,
por maior duracdo do tempo de ensaio.

60% do material
de referéncia e
90 % do material
de teste

Teste em meio aquoso, aer6bio e estatico, em
condicOes padrdo (Figura 2.4.). Medicdo da caréncia
bioguimica de oxigénio (DBO) em garrafas fechadas e

1SO 10707 completamente cheias. Fornecimento de O, a partir do

Closed bottle test  J-~y 301 p  meio de teste e utilizagdo de baixas concentrades de 60 %

in6culo. Avaliacdo do teste através dos resultados de
BOD e o valor tedrico (ThOD) ou a caréncia quimica
de oxigénio (COD).

Teste em meio aquoso, aerébio e estatico, em
condicOes padrdo (Figura 2.4.), mas com um inéculo
Modified OECD  1SO 7827 com baixa concentracdo de bactérias. Medicdo da
screening test OECD 301 E remocdo de carbono orgéanico dissolvido (DOC).
Avaliagdo do teste através dos resultados das
concentracoes iniciais e finais de DOC.

70 %

Teste em meio aquoso, aerébio e estatico, em
condigBes padrdo (Figura 2.4.), mas com elevadas
concentracfes de material de teste e lamas activadas.

Zahn-Wellens 1SO 9888 Medicdo da remocgdo de carbono orgénico dissolvido 70 %

test OECD 302B (DOC). Avaliacdo do teste atraves dos resultados das
concentracdes iniciais e finais de DOC. Dificuldade em
diferenciar entre biodegradacdo e eliminagdo abidtica.
Versdo do teste respirométrico, para utilizagdo no
Modified MITI Japdo. Utilizagdo de um indculo especialmente 40% em 7 dias
OECD 302 C preparado e em concentracdes que melhoram o ou 65% em 14
test (1) - . . L L .
potencial de biodegradagdo. Requisicdo obrigatéria de dias
analises especificas.
Teste aerdbio e estéatico realizado em condi¢Bes de 70% do material
Aerobic 1SO 14855 compostagem (T = 60°C). Determinagdio da de referéncia e
composting test biodegradabilidade udltima de polimeros. Medigdo 90 % do material

continua do CO, produzido num periodo de 45 dias. de teste

As normas apresentadas no quadro 2.1. sdo, habitualmente, utilizadas para avaliar a
biodegradabilidade priméria de compostos em condigdes Optimas (Figura 2.4.) e estabelecem como

-15-



valores-limite de biodegradacdo, em 10 dias de ensaio, 60%, quando a medigdo é feita em relacdo ao
consumo de O, ou libertacdo de CO,, ou 70% quando a medicdo é feita através do carbono organico
dissolvido (COD). A este conjunto pertencem as normas de determinacdo da biodegradabilidade em
condicOes aerdbias e em meio aquoso (OECD 301).

As normas referenciadas no grupo OECD 302 sdo normas de avaliagdo da biodegradabilidade
inerente, com utilizacdo de um inéculo especifico (lamas activadas) e onde as concentracdes de
material de teste sdo elevadas. No caso da norma OECD 302 C o tempo de ensaio é mais restrito (7 a
14 dias), limitando por isso o valor-limite de biodegradacdo do material a 40% em 7 dias ou 65% em
14 dias.

Das normas de avaliagdo da biodegradabilidade inerente, destacam-se ainda as que determinam a
biodegradabilidade de materiais poliméricos (ISO 14852:1999, ISO 14851:2004 e ISO 14855-1:2005),
cujos tempos de ensaio sdo bastante superiores (45 dias a 6 meses) e em condicGes de ensaio
(temperatura e meio de nutrientes) adaptadas ao material de teste. Ainda relativamente as normas para
0s materiais poliméricos, estas referem que o teste s6 é considerado valido, se o valor-limite de
biodegradacdo for 60 % (ISO 14852:1999, ISO 14851:2004 ) ou 70% (ISO 14855-1:2005) para o
material de referéncia, habitualmente a celulose. No entanto, quando avaliam o material de teste, tanto
estas normas, como a norma europeia EN 13432:2000 que estabelece os requisitos para a valorizagéo
organica de embalagens sdo mais exigentes que as restantes normas e referem que o material deve
atingir, apos a fase estacionaria, um nivel minimo de biodegradacdo de 90% ou 0 mesmo valor em
relacdo ao material de referéncia.

2.2. IndUstria do couro
2.2.1. Processo de curtimento do couro

A pele constitui a matéria-prima da industria de curtumes, sendo, na sua estrutura primaria constituida
por cadeias de aminodcidos (glicina, lisina e prolina) unidos entre si. Estas cadeias de aminoacidos dao
lugar a uma estrutura secundaria, em forma de tripla hélice, que interage com outras cadeias através de
ligacOes transversais. Esta série de interacgdes entre as cadeias de aminoacidos, da lugar a filamentos e
a fibras de colagenio, a principal proteina da pele (Convigton, 1997; Martinelango, 2002; Leather
Technology Centre - BLC, 2007).

A sua estrutura confere-lhe importantes propriedades, nomeadamente uma elevada resisténcia ao
rasgamento e uma alta capacidade de absor¢éo de 4gua. Por outro lado, devido a sua estrutura protéica,
a pele apresenta uma baixa temperatura de contrac¢do (40 a 60°C), pelo que é necessario estabilizar o
colagénio durante o processo de curtimento, de modo a evitar a contrac¢do da pele (Convigton, 1997,
Barros et al., s.d.; Martinelango, 2002). Ap6s o processo de curtimento a pele curtida suporta
temperaturas de contraccdo de cerca de 70 a 100°C, consoante 0 agente de curtimento utilizado
(INESCORP, s.d.; Comunicagao pessoal do Eng®. Joaquim Gaido, 3 de Outubro de 2013).

A pele ndo apresenta nem textura nem espessura uniformes em todas as regides, pelo que a qualidade
do couro produzido é condicionada pela qualidade da matéria-prima que lhe da origem. O valor
atribuido a pele verde depende ndo sé da sua condicéo inicial, como também da sua utilizago final.
Tendo em conta que a aquisicdo da matéria-prima representa cerca de 50 a 60% dos custos de
producdo do couro, as caracteristicas da pele sem tratamento devem ser tidas em conta consoante o
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produto final (International council of tanners - ICT, 2009; Comunicagdo pessoal da Eng.? Teresa
Salgueiro, 3 de Outubro de 2013).

A pele sem tratamento pode ser dividida em trés camadas, a epiderme, a derme e a hipoderme. Duas
destas partes, a epiderme e a hipoderme, sdo removidas no processo de curtimento, na fase de ribeira.
A derme, constituida por colagénio e elastina, pode ser dividida em duas partes, uma superior
denominada de flor e uma inferior denominada de crude. A flor apresenta marcas distintivas,
provenientes do estilo de vida do animal, que proporcionam uma aparéncia Unica ao couro e o crude
permite alcancar elevada resisténcia e elasticidade devido a sua estrutura fibrosa (Barros et al., s.d.;
BLC, 2007; Comunicacdo pessoal da Eng.? Teresa Salgueiro, 3 de Outubro de 2013).

O processo de curtimento de peles pode ser definido como a transformagéo de um produto natural, de
modo a tornad-lo imputrescivel e a conferir-lhe propriedades adequadas para a sua fabricagdo em
produtos de uso comum (INETI, 2000; BLC, 2007). Assim, o couro é considerado um material
versatil, duravel e privilegiado, na medida em que possibilita uma vasta gama de atributos desejaveis,
tais como flexibilidade, macieza, textura, resisténcia ao atrito e com a possibilidade de ser preparado
de modo a ser resistente ao calor e a dgua. Quando correctamente manipulado e mantido, o couro
mantém a sua aparéncia e as suas propriedades funcionais (INETI, 2000; ICT, 2009; Comunicacao
pessoal do Eng®. Joaquim Gaido, 3 de Outubro de 2013).

Na literatura sdo descritos trés tipos de agentes de curtimento vegetal, mineral e sintético. A
curtimenta vegetal é a mais antiga e recorre a extractos vegetais para o curtume das peles. Este
processo é ainda bastante utilizada na producédo de solas. Contudo o facto de exigir elevados tempos
de producdo e a coloracdo caracteristica dos produtos curtidos, que dificultam o processo de
acabamento, levou a necessidade de se substituir os taninos vegetais por outro agente de curtume
(INETI, 2000; Dhayalan et al., 2007; Comunicacao pessoal do Eng®. Joaquim Gaido, 3 de Outubro de
2013).

O curtimento com base em agentes minerais € o mais utilizado na produgdo de couro, sendo o
principal agente de curtume o cromio (cerca de 90 %). Embora existam outros agentes de curtimento
mineral como o aluminio, o zircénio, o titdnio e 0 magnésio, nenhum consegue produzir peles com as
caracteristicas obtidas pelo cromio. As peles curtidas ao cromio apresentam uma coloracdo azul e o
processo é designado de wet-blue (INESCOP, s.d.; INETI, 2000).

Finalmente, na curtimenta sintética usam-se como agentes alguns compostos organicos, 0s taninos
sintéticos, frequentemente utilizados como agentes complementares no recurtume ou como agentes
auxiliares do cromio no curtume (INETI, 2000). O processo de curtimento com este agente produz
pele com coloragdo branca, razdo pela qual o processo é designado por wet-white (Dhayalan et al.,
2007).

De modo a garantir a qualidade do produto final, é necessario garantir a estabilidade do colagénio,
entre outras caracteristicas fisico-quimicas e mecéanicas (Comunicagdo pessoal da Eng.2 Teresa
Salgueiro e do EngP. Joaquim Gaido, 3 de Outubro de 2013). Assim, a escolha do agente de curtimento
deve ter em conta estas propriedades (Quadro 2.2.).
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Quadro 2.2. Comportamento dos diferentes agentes de curtimento (Adaptado de Gongalves, 2007)

Agente de Estabilidade da Flexibilidade da Estabilidade

Curtimento ligagdo ligacdo térmica
Crémio Alta Baixa Alta
Sais metalicos Baixa a moderada Baixa Baixa a muito baixa
Taninos vegetais Moderada Alta Baixa
Taninos  sintéticos
(aldeidos e  Altaamoderada Alta Baixa
oxazolidina)

Como descrito anteriormente, o crdmio é o agente de curtimento mais utilizado por garantir que o
couro produzido apresenta elevada resisténcia térmica e elevada estabilidade da ligacdo com a
proteina. O nivel de estabilidade alcancado pelo couro fabricado pelo processo wet-blue assegura
ainda maior resisténcia mecanica e de solidez a luz e ao tinto (Gongalves, 2007; Comunicacgdo pessoal
da Eng.? Teresa Salgueiro, 3 de Outubro de 2013).

A qualidade do couro curtido com sais metalicos esta dependente do metal utilizado, sendo que o
zirconio permite obter maior estabilidade na ligacdo ao colagénio, quando comparado com o
curtimento com aluminio. Todavia, estes agentes condicionam a estabilidade térmica do material,
apresentando caracteristicas finais (e.g. maior rigidez, baixa solidez ao tinto) que condicionam a sua
utilizacdo (Gongalves, 2007).

Os restantes agentes de curtimento, taninos sintéticos e vegetais, apresentam estabilidade de ligacédo
varidvel, consoante o agente a utilizar, no entanto, os taninos sintéticos sdo os que permitem obter os
melhores resultados de estabilidade de ligagdo ao colagénio. Contudo, tanto estes agentes como 0s
taninos vegetais reduzem a estabilidade térmica do couro produzido, o que se traduz em temperaturas
de contrac¢do inferiores, garantindo, por sua vez, maior flexibilidade da estrutura, possibilitando a
producdo de couros mais macios e porosos (Gongalves, 2007; Comunicacao pessoal do EngP. Joaquim
Gaido, 3 de Outubro de 2013).

O processamento do couro é constituido por uma série de etapas a montante do processo do
curtimento, que visa a preparacdo da pele e a jusante, cujo intuito é conferir as propriedades finais ao
produto apds o curtume. De um modo geral, independente do agente de curtume, 0 processo pode ser
dividido em trés fases principais (ribeira, curtume e recurtume/acabamento), cada uma subdivida em
etapas secundarias (INETI, 2000; Curtumes Aveneda, 2012; Comunicacgdo pessoal da Eng.? Teresa
Salgueiro, 3 de Outubro de 2013).

Na figura 2.5. é apresentado um esquema com uma breve descri¢do das fases que integram o processo
de curtimento.
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Ribeira k.
\ ~ » a Lo
+ Molho - Lavagem do sal usado para a conservagio e de impurezas agarradas aos pélos: reposi¢io
do teor de agua da pele fresca (re-hidradatagio).

+ Caleira - Remocido de pélos (depilaciio) e abertura da estrutura fibrosa da pele (relaxamento
alcalino).

* Descarna - Remogio dos tecidos adiposos e da matéria subcutinea.

+ Divisdo - Divisdo da pele em duas camadas, uma interior de menor valor e uma exterior, mais
nobre (tlor).

Curtume N

+ Desencalagem - Remogio de cal e reducio de pH.

+ Purga - Limpeza da estrutura fibrosa por acgio enzimatica e eliminagio de restos de epiderme,
pelos e gorduras.

+ Piquelagem - Preparagio da pele para a penetracio do agente de curtume. através da sua
acidificagio.

+ Curtume - Estabilizacio irreversivel da pele e conferéncia das propriedades adequadas a utilizagio
da pele.

+ Escorrimento - Remogio do excesso de agua.
+ Rebaixamento - Uniformizagio da espessura da camada exterior (flor).

Recurtume \
+ Neutralizagio - Eliminacio de acidos livres.
* Recurtume - Conferéncia de determinadas caracteristicas, conforme o produto final.

+ Tingimento - Coloragiio da pele. em superficie e espessura.

+ Engorduramento - Incorporagio de gorduras vegetais, de modo a conferir maleabilidade, textura,
flexibilidade e resisténcia ao rasgo e a rotura.

+ Escorrimento e alisamento - Remocio do excesso de agua e atenuacdo dos defeitos e
irregularidades da pele.

* Secagem - Secagem das peles em maquinas de vacuo ou através de secagem natural.

J

N\
Acabamento
@ @ + Aparagao, lixagem e prensagem - Melhoria do aspecto final das peles (e.g. cor superficial, macieza.

brilho, textura).

L= J

Figura 2.5. Descricdo das diferentes fases do processo de curtimento (Adaptado de INETI, 2000; Curtumes
Aveneda, 2012 e Euroleather, 2012.)

A primeira fase a que as peles sdo submetidas, denominada de ribeira, consiste numa sequéncia de
operagdes em que a pele é preparada para a fase de curtume. A pele é submetida a processos quimicos
e mecanicos para limpeza e hidratacdo. Nestas fases processam-se quatro operagdes, duas em meio
aquoso (dentro de ful6es) o molho e o caleiro, e as restantes de caracter mecénico, a descarna e a
divisdo. A operacdo de molho tem como objectivos a re-hidratagdo e a lavagem da matéria-prima, para
remogao do sal usada na conservagdo da mesma. De seguida, na operacdo de caleiro, a pele fresca é
exposta a uma solucdo alcalina que, para além de permitir o relaxamento da estrutura fibrosa da pele,
facilita a remog&o dos pélos que a matéria-prima ainda transporta. Deste modo, a pele est4 preparada
para sofrer as operacdes de descarna e divisdo, que tém como intuito a remocdo dos tecidos da
epiderme e hipoderme e a separagdo da derme em duas camadas, a flor e o crude (INETI, 2000;
Gongalves, 2007; Curtumes Aveneda, 2012).
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Na fase de curtume, as peles provenientes da etapa de divisdo, sdo tratadas em meio aquoso de forma a
ficarem termicamente estaveis e resistentes a decomposicdo microbiana. Nesta fase, a pele é sujeita a
uma operacdo de desencalagem para remocdo da cal e reducdo do pH, seguida de uma limpeza da
estrutura fibrosa por ac¢do enzimatica (purga), para eliminagdo dos restos de pélos e tecidos adiposos.
De modo a preparar a pele para a operagdo de curtume, procede-se a operacdo de piquelagem, que
pretende criar as condic¢des fisico-quimicas Optimas, nomedamente em termos de correc¢do do pH,
para uma eficiente difusdo do agente de curtimento. Posteriormente, a pele é sujeita a operacdo de
curtume, onde se da a estabilizacdo da mesma e se conferem as propriedades adequadas a sua
utilizacdo. Nesta etapa, ocorrem ainda as operagdes de escorrimento e rebaixamento, que tencionam
remover 0 excesso de agua que o couro transporta ap6s o curtume e a uniformizagdo da espessura do
material (INETI, 2000; Gongalves, 2007; Curtumes Aveneda, 2012).

Finalmente, na fase final do processo, da-se o recurtume e o acabamento do couro produzido. Nesta
fase sdo realizados varios procedimentos quimicos como a neutralizacdo de &cidos livres, para
posterior operacdo de recurtume. O recurtume tem como objectivo conferir ao couro as caracteristicas
adequadas, de acordo com o produto final que se pretende obter. Ap6s esta operacdo, o couro é entdo
sujeito a procedimentos de tingimento, engorduramento, alisamento e acabamento, de modo a que se
possam aperfeicoar as propriedades finais do produto a obter (INETI, 2000; Gongalves, 2007;
Curtumes Aveneda, 2012).

2.2.2.  Aspectos ambientais da industria do couro

Como ja foi referido anteriormente, a producdo de couro tem como matéria-prima as peles de animais,
geradas como subproduto da industria da carne. Desta forma, é de destacar o facto de a industria do
couro possibilitar a reutilizacdo de um produto, que de outra forma constituia um residuo. Todavia,
também € de evidenciar que os residuos gerados por esta actividade industrial tm impactes ambientais
variados, que podem constituir perigo, caso exista uma inadequada gestdo das suas emissbes
(Convigton, 1997; INETI, 2000; Thanikaivelan et al., 2004; Joseph e Nithya, 2009).

A descricdo do processo de fabrico do couro, apresentada na seccdo anterior, demonstra que esta
actividade industrial é fortemente geradora de residuos sélidos e liquidos. Na figura 2.6. apresenta-se
um balan¢o massico simplificado das entradas e saidas de um processo convencional, tendo como base
uma tolenada de peles salgadas.
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ENTRADAS SAIDAS

Couro + | tonelada > Couro acabado

salgado 200-250kg COD =130 - 250 kg
BOD=55-100kg
SS=30-150kg

; Cr3+=4-6kg
Produtos - 500 kg Efluente liquido NH4=5.5kg
quimicos 15— 40 m3 S2-=3-10kg

Aparas e raspas = 120 kg
e 15—40m3 Residuos solidos Carnazes = 70 —350 kg
950 — 1230 kg
Curtido
Tiras e poeiras = 225 kg

Tingido/Acabado

Poluentes Poeiras = 2 kg

¢« 26 _ -\ S ‘ .

260011700 kWh atmosféricos Aparas =30 kg
40 kg

Lamas do tratamento de
etluentes (30 a 40% ps) = 500 kg

Figura 2.6. Fluxo basico de uma indistria de curtumes (Adaptado de IPPC, 2003)

Do processamento de uma tonelada de pele usada como matéria-prima, apenas 20 a 25 % do material é
recuperado, como couro, no fim do processo. A elevada quantidade de residuos solidos produzidos é
evidente, sendo a sua composi¢cdo, maioritariamente, partes de pele que vao sendo removidas ao longo
do processo produtivo. Estes residuos sdo constituidos por carnazes, aparas, raspas e poeiras. Muito
embora a grande maioria dos residuos sejam produzidos nas etapas anteriores ao curtimento, existe
uma guantidade significativa de residuos (sélidos e lamas) produzidos apés o curtimento e que podem
ter associada uma potencial perigosidade (INETI, 2000).

Também o consumo de agua associado ao processamento do couro é bastante acentuado, variando
entre 15 a 40 m*/t pele salgada, onde 85% representa agua de lavagens das peles entre operacdes e
apenas 15% representa dgua de processo. Das diversas fases do processo, a fase da ribeira é a maior
consumidora de agua, tipicamente consome 18 a 35 m*/t pele salgada (INETI, 2000).

Os efluentes gerados representam o mesmo volume da agua de consumo (15 a 40 m%t pele salgada),
cujas caracteristicas representam elevada carga poluente devido aos reagentes utilizados ao longo do
processo (Figura 2.7.). A carga organica das aguas residuais é bastante elevada, sendo a operacédo de
caleiro a que contribui mais expressivamente (50%). Esta operacgdo € também responsavel por mais de
60% dos solidos em suspensdo e pela totalidade de sulfuretos. A grande responsavel pelo azoto
amoniacal é a operagdo de desencalagem, enquanto que o curtume é a operacdo que gera cerca de 80%
de cromio, quando este é o agente de curtimento utilizado (INETI, 2000).
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Agua Sal

Cal :> Cal
Sulfuretos Rlbe 1ra Sulfuretos
Enzimas Amonia

Sal e acidos

Agua Sal

Crémio |:> . T
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Taninos Curtume r6mio
e Taninos
01ganicos
Agua
Crémio ) (Z‘ré}nio
Resinas :> Recurtume Besmasr
Corantes L:)rantes
Gorduras Graxas
Ligantes
Pigmentos
dlveties Acabamento I
organicos I > < s
Formaldeido Formaldeido

Vernizes

Figura 2.7. Reagentes utilizados ao longo do processo de curtimento (Adaptado de Thanikaivelan et al., 2004)

De acordo com Orlita (2004), dos agentes utilizados para o curtimento de peles, existem alguns que
fornecem nutrientes para o crescimento microbiano, como é o caso de alguns 6leos, lubrificantes ou
ligantes de proteinas. Por outro lado, outras substancias utilizadas no processo de producdo do couro,
como resinas, sulfuretos, cromio e formaldeido tém uma influéncia adversa sobre o crescimento dos
microrganismaos.

A utilizagdo de determinadas substancias quimicas no processo de fabrico de artigos de couro tem
vindo a ser contestada, devido & sua potencial toxicidade. Tendo em vista a seguranga dos
consumidores e trabalhadores, bem como os aspectos ambientais, tem sido criado, a nivel europeu, um
conjunto de documentos legais que restringe a utilizagdo de uma lista de substancias quimicas em
artigos de vestuario e calcado e que inclui: niquel, cadmio, aminas aromaticas, cromio hexavalente,
pentaclorofenol, formaldeido e polifenilas bromadas (Fuck e Gutterres, 2008; Chattha e Shaukat,
2010; CTCP, 2012b).

Também o elevado potencial de polui¢do da industria do couro e as imposi¢Oes legais de controlo da
poluicdo, tém levado ao desenvolvimento de processos e tecnologias mais limpas que visam a
prevenc¢do da poluicdo e o fabrico de produtos mais ecoldgicos (INETI, 2000). A Comissdo Europeia
(CE) elaborou, inclusivamente, um documento onde descreve as melhores tecnologias disponiveis
para a industria do couro, onde define os principais eixos estratégicos de actuacdo: matérias-primas
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(pele e produtos quimicos), agua, residuos sélidos e energia, para uma maior sustentabilidade deste
sector industrial (IPPC, 2003).

Neste contexto, houve a necessidade de as empresas melhorarem o processo industrial e optarem pelo
fabrico de materiais mais ecoldgicos. Implementando estratégias de marketing ambiental e integrando
as tematicas de desenvolvimento sustentavel e responsabilidade social, as empresas encontraram nos
produtos ecoldgicos uma nova oportunidade de negdcio (INETI, 2000; CTCP, 2012b).

2.2.3.  Biodegradabilidade do couro

O desenvolvimento de novas tecnologias de fabrico de produtos de couro tem como principal
objectivo, para as empresas, a certificacdo do material produzido. Desse facto advém ainda a producao
de materiais, cujas caracteristicas possibilitam a integracdo dos produtos em fim de vida e dos residuos
gerados durante o processo industrial em sistemas de tratamento (INETI, 2000; Kanagaraj et al., 2006;
Dhayalan et al., 2007; Fuck e Gutterres, 2008).

Existem muitas alternativas e medidas para minimizar os impactes ambientais deste sector industrial,
como a recuperacao do material colagénico (Kanagaraj et al., 2006; Ferreira et al., 2010), utilizacdo de
novos corantes e produtos a base de enzimas (Thanikaivelan et al., 2004; Fuck et al., 2011) ou a
reutilizacdo do crémio no processo (INETI, 2000; IPPC, 2003). Todavia, é de destacar a substituicdo
do crémio como agente de curtimento por taninos organicos (Convigton, 1997; INETI, 2000; IPPC,
2003; Krishnamoorthy et al., 2012). O recurso a taninos organicos no processo de curtimento tem
efeitos directos na biodegradabilidade do material e dos residuos gerados, tendo ja sido alvo de alguns
estudos cientificos.

A substituicdo do cromio por agentes de curtimento orgénicos € o primeiro grande progresso no
desenvolvimento de produtos ecol6gicos. Analisando a possibilidade de integrar os residuos de couro
num processo de digestdo anaerdbia, Dhayalan et al. (2007) avaliaram a producdo de gas em residuos
curtidos com cromio e com taninos vegetais. Neste estudo, os autores verificaram que a producéo de
gas era ligeiramente superior em residuos curtidos com taninos vegetais.

Também He et al. (2007) constaram que aguas residuais contendo taninos vegetais sdo possiveis de
degradar, a uma taxa que varia entre 0,61 a 0,71 d* e com percentagens de remocdo de COD que
oscilam entre 45% e 51 % ao fim de seis dias, de acordo com o grau de diluicdo. Santos Oliveira
(1982) menciona que a taxa de degradacéo de efluentes da curtimenta vegetal é 1,2 d™.

Danhong et al. (s.d) avaliaram as diferencas entre taninos vegetais e sintéticos e constataram que,
embora os agentes de curtimento vegetais e sintéticos possam ser classificados como biodegradaveis, a
sua biodegradabilidade é variavel consoante a sua estrutura molecular e composi¢do quimica. Os
mesmos autores verificaram que a biodegradabilidade dos taninos vegetais é bastante superior a dos
taninos sintéticos em aguas residuais provenientes da inddstria do couro, no entanto ndo quantificaram
em termos percentuais essa diferenca.

O INESCOP (s.d.) elaborou um estudo para o desenvolvimento de uma tecnologia de curtimento,
recorrendo a oxazolidina, um tanino sintético, como agente de curtume. Neste estudo é referido que os
testes respirométricos para analise da biodegradabilidade das aguas residuais produzidas revelaram
gue este procedimento aumenta a biodegradabilidade dos efluentes. No mesmo tipo de testes
compararam o colagénio puro, usado como material de referéncia, com o couro curtido ao crémio e
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curtido com oxazolidina. Os autores do estudo chegaram a uma biodegradacéo, depois de 700 horas,
de 85% para o colagénio puro, 55% para o couro curtido com oxazolidina e 12% para 0 couro
proveniente do processo com cromio.

Na auséncia de metodologias de avaliacdo da biodegradabilidade do couro, 0 INESCOP desenvolveu
estes testes como metodologia de avaliacdo da biodegradabilidade do couro, através da medi¢cdo do
CO, produzido. No estudo que reporta a descricdo e os resultados desta metodologia, Bertazzo et al.
(2012) estabelecem que o colagénio puro (material de referéncia) deve ter um grau de biodegradacao
de, pelo menos, 70% em 25 dias para que o teste possa ser validado. Contudo, ndo mencionam um
nivel minimo de biodegradacdo que o couro deve alcangar, para que este material possa ser
considerado biodegradavel.

Mais recentemente, Lopes (2013) pretendendo desenvolver uma metodologia para avaliacdo da
compostabilidade do couro, estudou a biodegradabilidade de amostras de couro em condicGes de
compostagem e a adequabilidade do material de referéncia a utilizar nos mesmos ensaios. O autor
estimou, em ensaios de 300 horas, valores maximos de biodegradacéo de cerca de 45% para a amostra
de couro mais biodegradavel e de 70% para a farinha de amido, tendo sido esta definida como o
material de referéncia adequado.

2.3.  Modelagdo matematica
2.3.1.  Fundamentos da modelacdo matematica

A modelacdo €, segundo Nirmalakhandan (2001), o processo de aplicacdo de um modelo que
descreva, adequadamente, 0 comportamento de um sistema real e que permita atingir determinados
objectivos. A compreensdo do comportamento dos sistemas, a exploragdo de novos conceitos tedricos,
a previsao do desempenho do sistema e a minimizacdo de experimentacdes fisicas sdo algumas das
vantagens da aplicacdo de um modelo matematico (Haug, 1993; Nirmalakhandan, 2001; Santo, 2001;
Mason, 2006).

Desta forma, um modelo pode ser definido como uma representacdo simplificada dos processos que
descrevem um sistema real, sendo constituido por um conjunto de equacBes que permite avaliar a
relacdo entre variaveis (Santo, 2001; Motulsky e Christopoulos, 2003; Petric e Selimbasi¢, 2008).

De acordo com Rennd e Santos (2000), os modelos podem ser agrupados tendo em consideracéo
diferentes aspectos. No quadro 2.3. encontra-se apresentada uma breve descricdo de cada tipo de
modelo, tendo por base os conceitos descritos por varios autores (Rennd e Santos, 2000;
Nirmalakhandan, 2001; Santo, 2001; Gertsev e Gertseva, 2004).
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Quadro 2.3. Classificacdo e descricdo dos diferentes tipos de modelo

Tipologia

Modelo

Descricao

Variaveis utilizadas

Estocasticos

Estes modelos recorrem a elementos probabilisticos (estatistica
no tempo ou séries temporais) para prever 0 comportamento do
sistema. Sao utilizados quando, pelo menos, uma das varidveis
envolvidas tem comportamento aleatério e, adicionalmente, tém
uma componente deterministica, que permite contemplar a
sequéncia temporal ou a sequéncia espacial dos valores das
variaveis.

Deterministicos

Neste tipo de modelos os resultados sdo determinados a partir
das condicBes iniciais, ndo havendo recorréncia a elementos
probabilisticos, pelo que pressupdem um total conhecimento do
sistema.

Relagdo entre varidveis

Empiricos

Estes modelos utilizam relagdes baseadas em observagdes, ou
seja, a analise dos processos reduz-se a procura de uma relacdo
causa-efeito entre as variaveis de entrada (dados de base) e as
variaveis de saida (resultados obtidos). De um modo geral, séo
de grande simplicidade e utilidade, contudo pouco robustos
dado que sdo especificos para a situagdo para a qual as relacGes
foram estimadas.

Conceptuais

Este tipo de modelos é uma representacdo simplificada de parte
ou da totalidade dos processos do sistema. Dado a sua
complexidade, requerem um conjunto de informagBes e uma
parametrizagdo cuidada, com base em resultados obtidos
experimentalmente.

Representacdo dos dados

Discretos

Este tipo de modelos representa fenémenos cuja variacdo é
apresentada em intervalos de tempo. Em geral, quanto menor o
intervalo de tempo maior sera a precisdo dos resultados do
modelo.

Continuos

Modelos que representam fenémenos cuja variacao é continua.

Relacdo espacial

Pontuais

Os modelos pontuais (concentrados ou agregados) consideram
que as variaveis de entrada e saida sdo representativas de toda a
area estudada.

Distribuidos

Estes modelos consideram a variabilidade espacial encontrada
nas diversas variaveis do modelo, ou seja, cada elemento
disposto num determinado espaco pode ser tratado como um
ponto que representa homogeneamente toda a sua area.

Dependéncia temporal

Estaticos

Os modelos estaticos representam um fendmeno particular,
num determinado ponto temporal.

Dinamicos

Estes modelos utilizam o resultado de uma iteracdo como
entrada para uma préxima iteracdo. Analisam a evolucdo
temporal das diferentes variaveis.

A necessidade de elaborar um modelo que descreva um determinado fenémeno ou sistema, com
determinado nivel de detalhe ou escala temporal, segue um procedimento que se divide em quatro
etapas fundamentais, como demonstra a figura 2.8. (Santo, 2001; Ferreira, 2006).
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Figura 2.8. Esquema representativo das etapas de construcgdo e de optimizagdo de um modelo (Adaptado de
Vanrolleghem et al., 2003; Hamelers, 2004)

Primeiramente, € necessario identificar o problema e efectuar uma pesquisa rigorosa para
conhecimento da relacdo entre variaveis, de modo a se proceder a seleccdo do modelo matematico,
que melhor descreve o processo e 0s objectivos em estudo. De seguida, procede-se a formulacdo do
modelo, descrevendo a complexidade das formulagdes mateméticas envolvidas e indicando as
varidveis a optimizar e os parametros a estimar. Finalmente, é possivel proceder a aplicacdo do
modelo para obtencdo de um conjunto de resultados, cuja interpretacdo € essencial para verificar a sua
concordancia com os resultados experimentais (Santo, 2001; Motulsky e Christopoulos, 2003;
Hamelers, 2004).

Segundo Ferreira (2006), efectuada a formulacdo do modelo, outros aspectos devem ser tidos em
conta, uma vez que a incerteza associada aos resultados da aplicacdo de cada modelo dependem ndo sé
da estrutura do modelo seleccionado, como também dos dados de entrada e dos valores iniciais
adoptados para os pardmetros que representam o sistema. Assim, a implementacdo de parametros e
condic@es iniciais que sejam previsiveis € crucial para a optimizacdo de um modelo, contudo exigem a
necessidade de se efectuar uma primeira abordagem empirica as condic@es iniciais do sistema.

Vanrolleghem et al. (2003) referem que a optimizagdo do processo de modelacdo consiste,
essencialmente, em minimizar a fungdo objectivo até um determinado grau de precisdo, através de
algoritmos matematicos especificos. No entanto, este procedimento podera ter um elevado grau de
complexidade associado, quando existe um elevado ndmero de pardmetros a estudar ou dada a
natureza conceptual do modelo. Assim, por vezes, torna-se impossivel obter uma Unica combinagéo de
parametros que descrevam correctamente o comportamento do sistema.

Os mesmos autores mencionam ainda que, sempre que o procedimento de calibragcdo de um modelo se
torne inviavel pela determinacdo de solugbes multiplas, deve-se proceder, apenas, & alteragdo dos
pardmetros sensiveis aos testes efectuados durante a calibragdo do modelo. Assim, torna-se
indispensavel reunir o maximo de informacéo possivel que auxilie na elaboracdo de combinagdes de
parametros realistas.
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2.3.2.  Aplicacdo de modelos matematicos ao processo de biodegradagao

A modelacdo matematica é, vulgarmente, utilizada para descrever e simular sistemas ambientais, onde
0s processos inerentes sdo de elevado grau de complexidade. Os modelos matematicos podem integrar
balangos de massa e energia e a cinética de degradacao do substrato, envolvendo expressdes analiticas
mais ou menos complexas, consoante o grau de especificidade do modelo (Kaiser, 1996; Hamelers,
2004; Mason, 2006).

No caso dos processos de biodegradacdo a cinética tem um papel fundamental, na medida em que
permite estimar a velocidade a que os microrganismos degradam determinado substrato e o tempo
necessario para se atingir um determinado grau de estabilizagdo da matéria organica. Este
comportamento é de extrema importancia no desenvolvimento e operacdo de sistemas de tratamento,
fornecendo uma base racional para a analise do processo e para 0 seu dimensionamento e controlo
(Haug, 1993; Bernal et al.,1998; Lasaridi e Stentiford, 1998; Sole-Mauri et al., 2007).

Como ja foi descrito, o processo de biodegradacdo aerébia corresponde ao consumo de um substrato
por uma populagdo microbiana. Assim, a aplicagdo de modelos que representem o crescimento
microbiano ou que associem o consumo de O, ou libertacdo de CO, ao metabolismo microbiano
permite avaliar a cinética de degradacdo do substrato. A curva tipica que descreve o crescimento
microbiano encontra-se na figura 2.9.

Lag phase Fasze exponencial Faze estaciondria
— Nmix
N
Hmax
No —
0
0
A Tempo

Figura 2.9. Curva tipica de crescimento microbiano (Adaptado de Swinnen et al., 2004)

Como se pode verificar, através de uma analise visual, a curva que representa o0 crescimento
microbiano (N) ao longo do tempo esté divida em trés fases, a lag phase, a fase exponencial e a fase
estacionaria. O comportamento desta curva depende das caracteristicas da populagdo microbiana e das
condigdes do meio de crescimento. A lag phase é o periodo de adaptagdo da populagdo ao meio de
crescimento (1), a fase exponencial representa o periodo de crescimento da populagéo e, finalmente, a
fase estaciondria é caracterizada pela interrupgdo do crescimento microbiano devido a falta de
nutrientes ou a presenga de substancias inibidoras. A diferenca entre o crescimento maximo atingido
(Nmax) € crescimento no tempo inicial (Ng) num determinado periodo de tempo representa a taxa
maxima de crescimento da populagdo microbiana (ums) (Soler, 2008).
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Tém sido realizadas varias tentativas para obter expressdes que descrevam as curvas de crescimento
dos microrganismos em termos cinéticos. A justificacdo para a respectiva escolha esta dependente das
variaveis a estimar, dos objectivos do modelo e da utilizac&o final do mesmo (Ferreira, 2006).

A revisdo da literatura mostra que a cinética de primeira ordem € a forma mais comum de descrever o
processo de degradacdo de substratos. De acordo com Stow et al. (1999) este é também o modelo mais
usado para descrever processos fundamentais, como reac¢Ges quimicas ou o decaimento nuclear. No
entanto, 0s mesmos autores elucidam para o facto de os processos ambientais representarem um
conjunto de reacgdes individuais, que ocorrem a uma escala diferente das reac¢fes quimicas, podendo
ser melhor representados por um modelo multi-exponencial.

De facto, modelos multi-exponenciais encontram-se também, muitas vezes, descritos na literatura para
0 estudo de reaccdes cinéticas. Varios autores referem que estes modelos se ajustam melhor aos dados
experimentais quando se combinam duas reacgOes cinéticas (Levenspiel, 1999; Borsuk e Stow, 2000;
Mason, 2008)

Santos Oliveira (1982) referencia 0 modelo desenvolvido por Tischler e Eckenfelder (1968), que se
baseia no facto de as substancias orgénicas serem removidas simultaneamente, a taxas diferentes,
considerando uma cinética de ordem zero para concentra¢fes muito baixas, quando se considera uma
cultura mista adaptada. Os autores do modelo mencionam ainda que, para substratos complexos, a
reaccdo global de degradacdo pode ser descrita através de uma equacdo de primeira ordem ou de
segunda ordem. Aplicando-se a reac¢do de segunda ordem guando, um ou mais, componentes do
substrato apresentam uma taxa de degradacdo muito baixa.

Borsuk e Stow (2000) referem que a complexidade do processo de biodegradacdo leva a interaccao
entre populagdes mistas e substratos ndo uniformes, que podem ter influéncia na taxa de reaccao.
Assim, os autores relatam que um modelo que considere o0 somatério de reacgfes cinéticas de primeira
ordem, onde cada uma representa uma populacdo que degrada um tipo de substrato especifico e a
velocidades diferentes, é a melhor forma de descrever estas interaccdes.

Avaliando a distin¢do entre componentes de um substrato, diversos estudos tém sido feitos recorrendo
a modelos multi-exponenciais. Bernal et al. (1998), Tosun et al. (2008) e Ponsa et al. (2011) avaliaram
as fraccbes facilmente e dificilmente biodegradaveis de residuos orgdnicos no processo de
compostagem, recorrendo a dois modelos multi-exponenciais. Os modelos aplicados resultaram da
combinacdo de duas equacgbes de primeira ordem ou de duas equacdes cinéticas de ordem diferente,
tendo revelado um bom ajuste aos dados experimentais.

A aplicagdo de uma abordagem dupla exponencial foi também usada por Haug (1993) e Mason et al.
(2006) para a analise de dados de consumo de oxigénio a partir de testes respirométricos. Tanto Haug
(1993) como Mason et al. (2006) constaram que a precisdo do ajuste por este modelo era superior ao
ajuste com o modelo exponencial de primeira ordem.

Outros modelos do tipo Monod ou que representam fungdes sigmoidais foram também adoptados para
modelar o crescimento microbiano. Simkins e Alexander (1984) fizeram um estudo comparativo de
seis modelos de mineralizacdo da matéria orgénica derivados da equagdo de Monod, sendo eles:
ordem zero, Monod sem crescimento, primeira ordem, logistico, Monod com crescimento e
logaritmico. Também Zwietering et al. (1990) elaboraram um estudo comparativo do crescimento de
bactérias em solugdo pela aplicagdo dos modelos logistico, de Gompertz, de Richards, de Schnute e de
Stannard.
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Recorrendo a métodos respirométricos para avaliar a biodegradabilidade de compostos, Reuschenbach
et al. (2003) modelaram as curvas de biodegradacdo através da cinética de primeira ordem e do
modelo logistico. Também Fan et al. (2004) aplicaram os modelos de Gompertz e de Richards para
avaliar a biodegradacgéo do acido ftalico por culturas de bactérias aerdbias.

Mais recentemente, procedendo a andlise da degradacdo de residuos no processo de compostagem,
Chang et al. (2006) e Mason (2006; 2008) procederam ao ajuste do modelo de Gompertz, tendo
verificado uma boa precisdo de ajuste dos resultados modelados aos resultados experimentais.

Como foi referido acima, a escolha do modelo estd dependente de uma diversidade de factores, pelo
que o modelo serd mais complexo se existir maior nimero de variaveis a estudar e parametros a
estimar.

Os modelos cinéticos de primeira ordem sdo muito usados devido a sua facilidade de aplicacdo e a
informacdo que disponibilizam. Estes modelos permitem estimar o tempo necessario para se alcancar
um determinado nivel de estabilizacdo, apresentando assim a informacdo mais importante para a
optimizacdo de sistemas de tratamento (Stow et al., 1999).

No entanto, existe a necessidade de, por vezes, se estimar com maior detalhe o0 comportamento das
popula¢Bes microbianas, como por exemplo, a presenga de substancias inibidores ou a duracdo da lag
phase. Neste caso, é necessario recorrer-se a modelos do tipo Monod ou que caracterizam fungoes
sigmoidais (Gompertz, Richards ou logistica), uma vez que permitem a estimacdo dos parametros
associados a estes factores. Todavia, estas equacdes dificultam o processo de optimizagdo do modelo,
uma vez que exigem mais parametros e/ou a estimativa do crescimento inicial da populacdo
microbiana (Davey e Daughtry, 1994; Swinnen et al., 2004; Mason, 2006, 2008; Soler, 2008).
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Capitulo 3

Plano experimental

As actividades experimentais desenvolvidas para o cumprimento dos objectivos da presente
dissertagdo dividiram-se em trés tipos de ensaio.

Os ensaio E.I foram realizados com o intuito de desenvolver o método expedito, através da avaliacdo
do comportamento do sistema a alteracdes na quantidade de amostra a utilizar e da determinacgéo do
material de referéncia adequado para definir a biodegradabilidade de materiais de couro.

Os ensaios E.Il tinham como objectivo a avaliacdo da biodegradabilidade priméaria das amostras de
couro e a influéncia, neste parametro, das altera¢6es no processo de fabrico.

Os ensaios E.III tinham como finalidade a modelacdo dos resultados experimentais, tendo para isso
sido efectuado o prolongamento dos ensaios, de modo a se determinar a biodegradabilidade Gltima das
amostras de couro.

No quadro 3.1. encontra-se descrito o plano experimental executado no desenvolvimento deste
trabalho.
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Quadro 3.1. Plano experimental

Ensaio Obijectivos Descricéo
Avaliacio do comportamento do | Avaliacdo com base na medigao do consumo de O,
E.la sistema a  alteragbes na (EN 16087-1:2011).
Desenvolvimento do | COcentracao de substrato Utilizagao de diferentes concentrag@es de amostra.
............................................. método expedito - . Avaliacho com base na Tedicao do Gonsumo 06 O
ELb Deﬁmgép do material de (EN 16087-1:2011).
' referéncia adequado o A . .
Utilizacdo de trés materiais de referéncia.
Avaliacéo da - S
biodegradabilidade C_aracterlzag_ac_) da mf!ue,n(.:la, na Avaliacdo com base na medigdo do consumo de O,
El das amostras de biodegradabilidade primaria, das (EN 16087-1:2011) durante 7 dias
. alteracBes no processo de fabrico ' '
Modelag&o dos Determinagio da | Avaliagéo com base na medigéo do consumo de O,
E.lN resultados biodegradabilidade ultima das (EN 16087-1:2011).

experimentais

amostras de couro

Prolongamento do tempo de ensaio até 18 dias.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Método expedito
4.1.1.  Descricdo do sistema OxiTop®

O sistema de medicdo OxiTop® foi desenvolvido pela WTW, em Giessen, Alemanha e §é,
frequentemente, utilizado para analises de dgua através da avaliacdo da BOD (WTW, s.d.; Kuokkanen
et al., 2004; O"Malley, 2006). Contudo, 0 mesmo sistema tem também sido empregue para avaliacio
da estabilidade do composto (lannotti et al., 1993; Lasaridi e Stentiford, 1998; Veeken et al., 2003;
Goméz et al., 2006; Sadaka et al., 2006).

Este sistema é facil de manusear, relativamente barato e os valores de pressao podem ser consultados
em qualguer momento durante o periodo de teste (Veeken et al., 2003).

O equipamento baseia-se no principio da medicdo da queda de pressdo num sistema fechado, onde a
amostra esta diluida num meio nutriente favoravel para a actividade biologica (Veeken et al., 2003;
Sadaka et al., 2006). Para a determinagdo da biodegradacéo (em percentagem), o consumo acumulado
de O, é, posteriormente, comparado com os valores tedricos (ThOD) calculados pela composicdo
guimica do material em estudo (Sawada, 1998; Pagga, 1999; Kuokkanen et al., 2004).

As leituras efectuadas a partir do sensor de pressdao sdo medigdes directas da queda de pressao que se
verifica na fase gasosa ao longo do tempo. Esta variacdo de pressdo pode ser relacionada com o
consumo de O,, devido ao facto de o CO; ficar retido nos reservatérios de NaOH. Isto porque quando
0S microrganismos no meio aquoso comegam a consumir O, (Equagdo 4.1.), o CO, é libertado na fase
gasosa (WTW, s.d.; Veeken et al., 2003).

C(matériaorganica) + O, —coreasms_, o Equagéo 4.1.
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Nesta fase, 0 NaOH reage com o0 CO, de acordo com a equacao:

2NaOH+CO, — Na,CO, + H,0 Equagéo 4.2.

Esta reaccdo proporciona uma queda de pressdo, uma vez que o CO; que € libertado para a fase gasosa
e é captado pelo NaOH, tem uma relacdo estequiométrica directa com o O, que esta disponivel no
sistema.

Todavia, € importante garantir que o meio de incubagdo mantém condi¢bes essenciais para 0
desenvolvimento e respiracdo da populagdo microbiana: pH entre 6,5 e 7,5, disponibilidade de
nutrientes, inibidores de nitrificacdo e agitagdo constante (WTW, s.d.; EN 160871-1, 2011).

De modo a garantir 0 contacto permanente entre a amostra, 0s microrganismos e 0 O,, este método
deve ser usado na fase liquida. Assim, é possivel reduzir o periodo de teste, por se atingirem taxas
maximas de reac¢do (Lasaridi e Stentiford, 1998).

A transferéncia de difusdo de O, entre as fases gas-liquido é suprimida devido a agitacdo constante,
garantindo-se assim que a pressao parcial de O, na fase gasosa € igual a pressao parcial de O, na fase
liquida (WTW, s.d.).

Contudo, neste sistema, as taxas de transferéncia de O, do gas para a fase liquida devem ser
garantidas, de modo a assegurar que as condi¢des aerdbias na fase liquida sdo mantidas. Assim, este
teste apresenta como limitagdo o facto da percentagem de O, presente na fase gasosa ndo ser inferior a
10-20%. Também as taxas de absorcdo de CO, devem ser asseguradas, através da disponibilidade de
NaOH suficiente para evitar a acumulagdo de CO, no topo do reactor (Veeken et al., 2003). Com base
nestes fundamentos, estudos preliminares foram efectuados para verificar se a quantidade de NaOH
utilizada no ensaio seria suficiente para garantir a reaccdo com o CO;, libertado e determinar a partir de
que valores de pressao € que 0 oxigénio se tornava limitante para o processo. Assim, Chocalheiro
(2012) concluiu que a quantidade de pastilhas de NaOH utilizadas no ensaio é suficiente para
assegurar gue ndo ha acumula¢do de CO, no reactor, tendo também verificado que, para que nédo
houvesse limitacdo de O, no meio gasoso, os valores de pressdo ndo podiam ser menores que -110 hPa
a-120 hPa.

Um esquema do equipamento é apresentado na figura 4.1.

g 1) Placa de agita¢do e magneto;
2

2) Meio de incubagdo com amostra;
4 3) Reservatério de NaOH;
4)  Frasco;
5)  Sensor de pressdo.
| —
-:._a -

et

1

Figura 4.1. Esquema do sistema OxiTop® (Adaptado de Reuschenbach et al., 2003)
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4.1.2.  Preparagédo das amostras e do meio de incubacéo

As amostras foram preparadas de modo a serem caracterizadas em termos de pH, condutividade,
humidade, teor em cinzas, analise elementar e metais. Para isso, as amostras foram trituradas no
triturador Retsch SM 300, passando pelos crivos de 10 mm, 1 mm e 0,2 mm. A utilizacdo de 0,2 mm
como granulometria do material foi definida com base em estudos preliminares, que tinham como
objectivo averiguar a influéncia da granulometria na optimizacdo do sistema. Deste modo, Ceola
(2009) verificou que a reducdo do grdo do material permitia restringir o nimero de réplicas
necessarias e aumentava a reprodutibilidade dos resultados. Ceola (2009) justifica esta melhoria de
resultados, com o facto de uma menor granulometria da amostra assegurar a homogeneizagdo da
mesma com 0 meio de incubagdo, minimizando as limitagdes de transferéncia sélido-liquido.

Relativamente ao indculo, este também foi homogeneizado e triturado a 1 mm no triturador Retsch
Type ZM1.

Nas figuras seguintes apresentam-se os equipamentos de trituracdo (Figura 4.2.) e 0 aspecto de uma
amostra de couro antes de ser processada e depois de triturada a 0,2 mm (Figura 4.3.).

Figura 4.3. Aspecto da amostra 26 antes (A) e depois da trituracdo (B) a 0,2 mm
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Por altimo, a norma EN 16087-1:2011 estabelece as solu¢bes a preparar, previamente, de modo a
assegurar as condigdes Optimas do meio de incubacdo - pH neutro, disponibilidade de nutrientes e
inibicdo da nitrificacdo. Para tal, foram preparadas as seguintes soluces:

e Solucdo tampéo de pH (A): KH,PO, (86 g/L), Na,HPO,4.2H,0O (89 g/L). As duas solucbes
devem ser preparadas num racio de 1:4 para estabilizar o pH a 7.

e Solucdo de macronutrientes (B): NH,CI (4,3 g/L), CaCl,.2H,0 (5,4 g/L), MgSQ,.7H,0 (4,3
g/L) e FeCl;.6H,0 (0,03 g/L).

e Solugdo de micronutrientes (C): MnSO, (1,4 g/L), CuSO, (0,2 g/L), ZnSO, (1,1 g/L),
Na,H4BO-; (4,2 g/L), Na;M0oQO, (0,13 g¢/L), agente quelante de ferro EDDHA 6% (5,0 g/L) e
36% HCI (1 mL/L).

e Solucdo de nutrientes (B+C): 1 mL de solucdo de micronutrientes (C) para 1 L de solugéo de
macronutrientes (B).

e Inibidor de nitrificacdo ATU (D): N-Allylthiourea, C4HsN,S (4 g/L).

4.1.3.  Procedimento experimental

Pesou-se a amostra e o inoculo para frascos de vidro esterilizados de capacidade de 1 L. O peso das
amostras foi definido tendo em conta a capacidade volumétrica dos frascos.

Seguidamente foram adicionados 180 mL de agua destilada, 10 mL de solucdo de nutrientes (B + C),
10 mL de solucdo tampdo de pH e 2,5 mL de ATU. Foram também adicionados os magnetos e
acoplados, aos frascos, os reservatorios com as pastilhas de NaOH (Figura 4.4.).

Figura 4.4. Preparacdo do ensaio

Finalmente, os frascos foram colocados a agitar, ainda abertos, numa camara de incubacédo - Aqualytic
AL658G, a 30°C durante um periodo de 4 horas, de modo a garantir a homogeneidade do meio € a
adaptacdo a temperatura de ensaio. Passado este periodo de agitacdo, os frascos foram fechados,
colocando os sensores de pressdo, de modo e dar-se inicio ao ensaio e ao registo dos valores de
pressdo, durante um periodo de sete dias (Figura 4.5.).
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Figura 4.5. Incubagdo do ensaio antes (A) e apds o periodo de agitacdo inicial (B)

4.2. Materiais de estudo e in6culo

Como material de estudo foram usadas dez amostras de couro, curtidas com taninos sintéticos e com
alteraces no processo de fabrico, nomeadamente nas etapas de recurtume e acabamento. A descri¢do
das respectivas amostras encontra-se no quadro 4.1.

Quadro 4.1. Descricéo das amostras de couro

Amostra Descricéo
11 Pele curtida com o processo wet-white e recurtume.
15 Pele curtida com o processo wet-white e recurtume alternativo ao da amostra 11.

Pele curtida com o processo wet-white, com substituicdo dos agentes de
20 recurtume da amostra 15, com concentracdo residual de formaldeido e
tingimento cor-de-laranja.

21 Amostra igual a amostra 20, mas sem tingimento.

Amostra igual a amostra 20, mas com mais uma operacdo de lavagem para

22 reduzir o formaldeido.

Amostra desenvolvida para solas, com combina¢do de taninos sintéticos e

23 .
vegetais como agente de recurtume.

24 Amostra igual a amostra 23, mas com acabamento beige.

25 Amostra igual & amostra 20, mas com acabamento rosa.

2% Amostra igual a amostra 20, com tingimento rosa e acabamento encerado e
acerto de cor.

27 Amostra igual & amostra 26, mas sem acerto de cor.
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A amostra 11 é a amostra de base que a empresa ANC concebeu recorrendo a um processo de curtume
livre de metais pesados. Tendo como objectivo testar a influéncia na biodegradabilidade das
modificacOes efectuadas ao longo da cadeia de fabrico das amostras, foi desenvolvida a amostra 15,
onde se substituiu os agentes de recurtume da amostra 11, por um agente alternativo.

De acordo com a Eng.2 Teresa Salgueiro (3 de Outubro de 2013) os testes de qualidade do material de
couro realizados & amostra 15 revelaram elevados niveis de formaldeido, o que inviabilizava a
comercializacdo desta amostra. De referir que as exigéncias legais apontam para um nivel maximo de
formaldeido de 150 ppm para calcado de adulto e de 20 a 50 ppm para calgado de bebés (Fuck e
Gutterres, 2008).

Assim, foram desenvolvidas amostras com niveis mais reduzidos de formaldeido (A20 e A22). Na
amostra 20 o agente de recurtume utilizado continha concentracdes de formaldeido reduzidas e a
amostra foi ainda sujeita a tingimento cor-de-laranja. No caso da amostra 22, embora tenha por base o
processo de recurtume da amostra 20, esta ndo foi tingida com corantes e passou por uma operacdo
extra de lavagem, para reducao do teor em formaldeido.

As amostra 21 e 25 surgiram dos bons resultados obtidos, pela amostra 20, aos testes de qualidade do
material. Estas serviram para avaliar a influéncia da auséncia de tingimento (amostra 21) e dos
acabamentos com corantes metalicos (amostra 25) na qualidade do produto obtido e do nivel de
biodegradacéo alcancado.

As amostras 23 e 24 foram desenvolvidas tendo em atengdo a necessidade de se proceder ao fabrico de
solas, que apresentassem niveis de biodegradacdo idénticos aos das peles utilizadas nos sapatos.
Assim, estas amostras foram desenvolvidas a partir de um novo processo de recurtume, que
combinava taninos vegetais e sintéticos. A Unica diferenca entre as amostras 23 e 24 foi 0 acabamento
beige a que a amostra 24 foi sujeita (Comunicacao pessoal da Eng.? Teresa Salgueiro, 3 de Outubro de
2013).

As amostra 26 e 27 foram sujeitas a acabamentos encerados e tingimento rosa, sendo que no caso da
amostra 26 houve ainda um acerto de cor, para melhoria do produto final.

Adicionalmente, foram também usados materiais de referéncia de modo a verificar a actividade do
in6culo e a validar os resultados do teste. Os materiais de referéncia usados foram pele sem tratamento
(PST), amido de arroz (Globo®) e celulose (Cellulosepulver MN 301).

A PST foi utilizada por representar a matéria-prima do couro e, consequentemente, ser expectavel que
defina o valor maximo de biodegradacdo que os materiais de couro conseguem alcancar. A equipa de
Bertazzo et al. (2012) também estudou a biodegradabilidade do couro, num ensaio adaptado das
normas referentes aos materiais poliméricos em meio aquoso e o colagénio puro foi escolhido como
material de referéncia. Embora a PST represente a pele fresca, com uma quantidade significativa de
humidade, este material foi utilizado com uma percentagem residual de humidade, uma vez que o
processamento deste material inviabilizou a sua utilizagdo com humidade tal e qual.

A celulose foi usada pois, dada a inexisténcia de normas que definam testes de biodegradabilidade
para o couro, foram analisadas as normas que estabelecem os limites de biodegradacdo para 0s
plasticos (ISO 14852:1999, 1SO 14851:2004 e 1SO 14855-1:2005) e que referem a mesma como
material de referéncia. O amido de arroz foi utilizado por representar um polissacarideo de glucose, tal
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como a celulose, contudo com uma estrutura menos rigida e, possivelmente, mais susceptivel ao
ataque microbiano (Chandra e Rustgi, 1997).

O in6culo usado nos ensaios € 0 composto proveniente de uma estagcdo de tratamento mecanico e
bioldgico de residuos sélidos urbanos (RSU), maturado e sem ter sido exposto as condigdes do teste,
portanto, ndo adaptado. A quantidade de indculo utilizada (0,1 @) serviu para aumentar a
reprodutibilidade dos resultados e reduzir a duragdo da fase de laténcia do material de estudo
(Chocalheiro, 2012). O indculo utilizado foi caracterizado em termos de humidade e teor em cinzas.

Os restantes materiais de estudo (amostras de couro e materiais de referéncia), foram caracterizados
em termos de humidade, teor em cinzas e composicdo elementar. Adicionalmente, as amostras de
couro foram também caracterizadas em termos de pH, condutividade e metais.

No quadro 4.2. indicam-se os métodos de analise utilizados para os diferentes parametros.

Quadro 4.2. Métodos de analise

Parémetro Procedimento Equipamento Norma

Uma porcdo de amostra é seca a 105+5°C

, Estufa Memmert EN 12880:2000
até peso constante.

Humidade

0,5 a 5 g de amostra seca (triturada a 0,25
mm) levada a combustéo a 550+25°C durante .
2h. Pesagem realizada em balanca analitica ™Mufla Carboll'Fe ESF

Teor em cinzas de precisdo (Mettler H80, d = 0,1 mg). Balanca analitica de EN 12879:2000

Compostos — 2 g de amostra triturada; precisdo Mettler H80

d=0,1m
Amostras de couro — 0,5 g de amostra ( 9
triturada.
pH 5 g de amostra em 50 mL de agua destilada Eléctrodo Thermo
dutividad (tipo 11). Agitagdo continua durante 2h e Scientific ORION 4 EN 12176:1998
Condutividade jejtyra com eléctrodo apropriado. Star

Analisador elementar
Analise elementar  R€@lizada no analisador elementar de acordo  EA 1108-Elemental i
com as instrucdes do respectivo manual. Analyser CHNS-O,

Carlo Erba Instruments

0,1 ou 0,5 g de amostra (triturada a 0,25 mm)
Metais pesados diluida em agua régia. Digestdio por Milestone-ETHOS 1  EN 13346:2000
microondas e quantificacdo por ICP-AES.
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4.3. Meétodos de calculo

Apos o periodo de teste, os dados obtidos pelos sensores de pressdo foram tratados e transformados
em valores de consumo de oxigénio, de modo a determinar-se a biodegradabilidade das amostras.

A curva de COU foi calculada com base na variacdo da pressdo ao longo do tempo, através da
equacao:

_Avagas
_10><R><(273,15+T)><W><ST x SV

Cou Equacéo 4.3.

Onde, COU representa o consumo acumulado de oxigénio (mmol Oy/kg SV) ao longo do tempo, AP a
variagao de pressdo (mbar ou hPa), Vg 0 volume do gas (mL), R a constante dos gases ideais (8,314
L.kPa.K™.mol™), T a temperatura de ensaio (°C), W o peso da amostra (kg), ST os sélidos totais da
amostra (kg ST/kg amostra) e SV os s6lidos volateis da amostra (kg SV/kg ST).

A percentagem de ST foi calculada tendo em conta a determinagdo da humidade do material e de
acordo com a equagéo:

h

W, - W,
ST = (1— %} x100 Equacao 4.4.

Onde, W, representa o peso da amostra humida (g) , Wiose 0 peso da amostra seca a 105°C (g) e a

W, - W, . . . - . i
h 19% representa a humidade determinada pelos métodos de analise acima descritos.

h

razao

A percentagem de SV foi calculada tendo em conta a determinacdo do teor em cinzas, segundo a
equacao:

W, — W,

SV = (MJ %100 Equacéo 4.5.
105°

Onde, Wsse representa o teor em cinzas, isto é, o peso da amostra seca a 550°C (g).

O volume do gés foi calculado a partir da equagéo:

V. —V _WxSTxlOOOO_V

gas — VY frasco
P

Equacéo 4.6.

liq

Onde, Virasco € 0 Volume total do frasco (mL), Vg 0 volume total da solugdo de incubagdo (mL) e p a
densidade da amostra (kg.m?).

O célculo da densidade da amostra foi feito com base na seguinte equagéo:

1
~ WxST xSV N W x ST x(1-SV)
1550 2650

p Equacéo 4.7.
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Ap6s o calculo dos valores de COU, calculou-se a quantidade de O, consumida no teste (Oc), a partir
da equacao:

0, =COU , x32xWxST xSV +(0,0076 x V) Equacéo 4.8.

Onde, O, caracteriza a quantidade de O, consumida no teste (mg O,), COUns 0 valor maximo de
COU registado no ensaio (mmol Oy/kg SV) e os valores 32 e 0,0076 sdo, respectivamente, a massa
molecular do O, (mg/mmol) e a frac¢do de O, dissolvido na agua nas condigdes do teste (mg/mL).

Para calcular a percentagem de biodegradacdo foi fundamental conhecer o consumo teérico de O,
(ThOD) da amostra, tendo em consideracdo o peso molecular e a quantidade de amostra utilizada no
teste. Para um composto C:HyN,SsO, com massa molecular (M;), a quantidade de oxigénio necessaria
para oxidar um composto ao seu produto final pode ser calculada pela equacao:

16(2c+0.5(h-3n)+3s-0)
M

r

ThOD=

Equacao 4.9.

Com base no consumo tedrico de O, (ThOD) e na quantidade real de O, consumido no teste (O,) foi
possivel determinar a percentagem de biodegradacao da amostra, através da equacado seguinte:

0]
Biodegradacdo (%) = ¢ %100 Equacéo 4.10.
egradagdao (%) Thob > quag

4.4.  Ajuste dos modelos matematicos
4.4.1.  Descricdo dos modelos

Como ja foi relatado anteriormente, a actividade microbiol6gica de compostos pode ser explicada pelo
consumo de O, ou libertacdo de CO, (Veeken et al., 2003; Goméz et al., 2006). Na metodologia
utilizada nesta dissertacdo, a actividade microbiana esta associada ao consumo de O, cuja relagdo
depende da queda de pressao que se verifica no reactor (Veeken et al., 2003; Sadaka et al., 2006).

O simétrico das curvas acumuladas de pressdo obtidas nos ensaios apresenta comportamento idéntico
as curvas de crescimento microbiano, sendo também possivel distinguir entre as fases de laténcia (lag
phase), exponencial e estacionaria. Como ja foi descrito na revisdo bibliografica, diversos modelos
matematicos tém sido propostos para descrever estas curvas.

Pela analise e revisdo dos estudos elaborados por Zwietering et al. (1990) e Mason (2008) pode-se
concluir que os modelos exponencial e de Gompertz sdo bem sucedidos para descrever o
comportamento das curvas associadas ao crescimento microbiano.

Segundo Mason (2008), pela anélise dos estudos de modelagdo da evolucdo das curvas de CO, no
processo de compostagem, as fungdes exponencial simples e dupla ndo possibilitam a modelagdo da
lag phase, contrariamente ao formalismo de Gompertz. O mesmo autor refere que os valores
modelados de CO, sdo superiores aos experimentais no inicio do ensaio e inferiores no final do ensaio,
sendo mais acentuada a diferenca entre os valores observados e estimados no modelo exponencial
simples. Comportamento semelhante apresenta o formalismo de Gompertz no inicio do ensaio,
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apresentando resultados sobreestimados, todavia, no final do ensaio, os valores estimados s&o
superiores aos valores observados.

Desta forma, os trabalhos e revisdes efectuados por Zwietering et al. (1990) e Mason (2008), descritos
anteriormente nesta dissertacdo, justificaram a aplicagdo dos modelos exponencial dupla e de
Gompertz para o estudo do comportamento das curvas de pressdo que permitem determinar a
biodegradabilidade das amostras.

Assim, 0 modelo exponencial dupla utilizado nesta dissertagdo tem por base o modelo exponencial
simples que representa uma cinética de primeira ordem, descrito pela equacao:

P=P_ (1-exp ™) Equagcdo 4.11.

Onde, P € a pressdo no tempo t (hPa), Pms € 0 valor maximo de pressdo que se pode atingir (hPa), k é
a constante de degradacéo (d™) e t é o tempo (dias).

Uma vez que a reac¢do que ocorre nos reactores envolve interacges complexas entre o substrato e
uma populagdo microbiana mista, é proposto que o modelo seja explicado pela presenca de dois
substratos, que se degradam com velocidades diferentes, cada um seguindo uma cinética de primeira
ordem. Posto isto, 0 modelo tem a seguinte forma:

P=P (1-exp ')+ P, (1—exp ) Equacéo 4.12.

Onde, P, e P representam, respectivamente, as pressdes maximas associadas aos substratos
rapidamente e lentamente biodegradaveis (hPa) e k, e ks sdo, respectivamente, as constantes de
degradacdo das fraccdes rapidamente e lentamente biodegradaveis (dia™).

Relativamente ao formalismo de Gompertz, este pode ser apresentado pela seguinte equacao:
P=Aexp[-exp(B-Cxt)] Equacéo 4.13.
Onde P é a pressao no tempo t (hPa), A, B e C sdo parametros e t é o tempo (dias).

Zwietering et al. (1990) atribuiram um significado biolégico aos parametros A, B e C, de forma a
facilitar a atribuicdo de valores iniciais. Pelo que nas seguintes equacBes estdo descritas as
transformacdes feitas pelos autores:

A= In(;] Equacéo 4.14.
0

, 1
B = Hmx 2l OLY, Equacéo 4.15.
A+1

Equacéo 4.16.
A quac
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Onde P e Py sdo, respectivamente, a pressdo maxima e a pressao inicial (hPa), A a duracdo da lag
phase (dias), definida pela intersec¢éo no eixo dos xx da tangente no ponto de inflexao e pumsx @ taxa
especifica maxima de crescimento (hPa.d™), definida como a tangente no ponto de inflexao.

Como Py é muito reduzido quando comparado com P, pode-se assumir que A é igual a P.

Assumindo 0 mesmo pressuposto que foi utilizado para o modelo exponencial dupla, de que existem
dois substratos, que se degradam com velocidades diferentes, 0 modelo de Gompertz considera que a
variacdo de pressdo observada é explicada pelo somatério de duas populacdes. Este modelo considera
que cada populacdo é caracterizada pelos parametros A, A e pmax, que degradam dois substratos, um
rapidamente e um lentamente biodegradavel. Assim, o modelo tem a seguinte forma:

A, +1 A

r

oA o _exp[umrxexpa)xxr _(umaxrxexp(l)xt J N

Equacéo 4.17.

@M<, (e x00D )|
A, +1 A

+A, exp —exp(“méIXS

S
A; e A representam, respectivamente, as pressdes maximas das fraccdes rapidamente e lentamente
biodegradaveis (hPa), msr € Mmaxs SA0, respectivamente, as taxas maximas de presséo (hPa.d™) das
fracgdes rapidamente e lentamente biodegradaveis e A, € As correspondem, respectivamente, a duracao
da fase de laténcia (lag phase) das fraccdes rapidamente e lentamente biodegradéaveis (d™).

4.4.2.  Estimacdo dos parametros

O conjunto de parametros associado a cada modelo foi estimado através do método dos minimos
quadrados, recorrendo-se ao algoritmo Quasi-Newton (Microsoft Excel, 2007). Este método minimiza
a soma dos quadrados das diferencas entre os valores estimados e os valores observados (Brown e
Rothery, 1993).

A diferenca entre os valores estimados e 0s valores observados é denominado por residuo e representa,
na pratica, a forma de estimar o erro associado ao modelo aplicado (Brown e Rothery, 1993).

A estimativa dos parametros a que corresponde a menor soma do quadrado dos residuos (designada
por fungdo objectivo) representa a solugdo dptima. O processo € iterativo e considerou-se atingida a
convergéncia quando a diferenca entre estimativas sucessivas era inferior a 1x10™. Para procurar a
solucdo Optima é necessario estimar os valores iniciais dos varios parametros que caracterizam cada
modelo (Vanrolleghem et al.,2003; Ferreira, 2006).

O facto do modelo ser ndo linear e representar o somatorio de funcdes exponenciais dificulta o
processo de convergéncia (Brown e Rothery, 1993).

4.4.3. Comparacdo de solugdes
De modo a averiguar qual dos modelos se ajusta com maior exactiddo aos resultados observados,

foram determinados alguns pardmetros estatisticos associados a cada amostra. Adicionalmente, foi
feita uma andlise de variancia simples (ANOVA), descrita pela distribuicdo F-Snedecor, por forma a
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determinar a probabilidade (p-value) de variancia entre os resultados experimentais e os resultados
estimados para cada modelo (Brown e Rothery, 1993; Motulsky e Christopoulos, 2003).

Desta forma, foram calculados a soma do quadrado dos residuos (SQR), o erro padrdo da estimativa
(Se), o coeficiente de determinacdo (CD) e o critério de seleccdo do modelo (CSM) (Spiegel, 1978;
Cutreta et al., 1999; Oke e Akindahunsi, 2005).

A SQR é dada pela diferenca entre os valores estimados e os valores experimentais, segundo a
equacao:

SQR = Z(Pest -P,..)° Equacdo 4.18.
i=1l

O S, representa uma medida de dispersdo do modelo utilizado, sendo dado pela equagéo:

Z (Pest - Pobs) ?
Y=

n

S

e

Equacéo 4.19.

O CD refere-se a proporcao de variacdo total da variavel dependente P que é explicada pela variacdo
da variavel independente t e é dado pela equacao:

n

2 (Poss = Pos)* = 2 (P = Poy,)’
CDhD =2 = Equagc3o 4.20.

n N

Z (Pobs - Pobs) ?

i=1

O CSM representa a variagdo média dos dados observados face aos dados estimados, tendo em conta o
namero de parametros estimados e 0 numero de pontos experimentais e é calculando de acordo com a
equacao:

2 (P =Poss) |
CSM =In| = i Equacéo 4.21.

Z(Pest - I:>obs)2 "
i=1

Onde, Pqs representa os valores experimentais observados, Pes 0s valores estimados, P, a média dos
valores estimados, n 0 nimero de dados experimentais e p 0 nimero de parametros estimados.

De referir que valores mais baixos da SQR e S, explicam melhores ajustamentos (Spiegel, 1978),
contrariamente, pela analise do CD e do CSM, valores mais elevados indicam que o ajustamento é
melhor e 0 modelo representa os valores experimentais com maior exactidao (Cutreta et al., 1999; Oke
e Akindahunsi, 2005).
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5.1. Caracterizacdo dos materiais de estudo

Capitulo 5

Resultados e Discussao

A caracterizagdo dos materiais de estudo é de extrema importancia para a compreensdo do
comportamento dos materiais no processo de biodegradacdo e, mais especificamente, nas condi¢des
dos ensaios efectuados nesta dissertacdo.Os resultados da caracterizacdo dos materiais de estudo

encontram-se descritos nos quadros seguintes (Quadro 5.1 a 5.3.).

Os resultados de caracterizacdo dos materiais de estudo em termos de pH e condutividade encontram-
se no quadro 5.1, assim como os valores de ST e SV, calculados a partir da determinagdo da humidade
e do teor em cinzas, respectivamente.

Quadro 5.1. Resultados dos ST, SV, pH e condutividade dos materiais de estudo

Amostra ST SV Condutividade
(%) (%) (nS/cm)
11 90,36 99,48 4,50 750,0
15 90,67 99,17 3,30 412,0
20 88,30 99,52 3,84 353,0
21 84,35 99,90 3,70 222,6
22 86,15 99,65 3,90 307,0
23 92,79 99,78 3,93 327,0
24 85,75 99,72 3,29 354,0
25 84,39 99,89 3,50 218,9
26 97,46 99,58 3,82 84,2
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ST SV Condutividade
Amostra pH
(%) (%) (uS/cm)

27 92,96 99,46 3,71 108,8

PST 93,70 99,13 - -

Amido 88,37 99,66 - -

Celulose 88,16 99,73 - -

Inéculo 69,92 44,53 - -

Uma analise da caracterizacdo dos materiais permite constatar que os valores de ST sdo na ordem dos
90%, o que indica que os materiais de estudo ttm uma humidade de cerca de 10%. No caso do
inéculo, verifica-se que a humidade é superior, tendo o valor de cerca de 30%.

Relativamente ao teor em matéria organica (SV), os materiais de estudo apresentam valores que
rondam os 99%, pelo que se presume que 0s materiais tém potencial para se biodegradarem. O mesmo
nao se constata para o in6culo, cuja matéria organica representa cerca de 44%. Contudo, a estabilidade
do inbculo justifica este valor, tendo o in6culo sido utilizado unicamente para disponibilizar
microrganismos ao meio e ndo para fornecer carbono para a degradacdo dos materiais.

Os valores de pH e condutividade foram determinados para as amostras de couro, verificando-se que
os valores de pH encontram-se numa gama acida (pH = 3,3 a 4,5) e que os valores de condutividade
apresentam maiores variagdes entre amostras, estando entre 750 uS/cm e 84 uS/cm.

Posteriormente, os materiais de estudo foram caracterizados em termos de analise elementar para

determinar a sua composicao em carbono (C), azoto (N), hidrogénio (H) e enxofre (S) e estimar a
caréncia tedrica de oxigénio (ThOD). Os resultados desta caracterizacdo estdo dispostos no quadro 5.2.

Quadro 5.2. Resultados da andlise elementar dos materiais de estudo

Amostra N C H S ThOD
(Yps) (%ps) (%ps) (%ps)  (mg Oy ps)

11 12,06 47,39 7,54 - 1329

15 11,60 45,30 6,70 - 1181

20 12,33 49,95 6,88 1,22 1393

21 12,54 48,78 6,77 1,56 1347

22 12,82 50,19 7,15 0,94 1416

23 14,01 48,81 6,86 1,01 1332

24 12,00 49,39 6,73 1,47 1368
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N C H S ThOD

AMSTR 0bps)  (%ps  (%ep9  (%6ps)  (mgOJgps)
25 13,47 48,01 6,79 0,76 1294
26 12,30 50,83 6,97 - 1405
27 12,70 52,08 7,13 - 1460
PST 16,80 48,10 7,20 - 1292
Amido 1,50 43,00 6,90 - 1187
Celulose - 45,90 7,10 - 1322

Os resultados proveniente da analise elementar revelam que a percentagem de carbono é de cerca de
50% para as amostras de couro, sendo na mesma ordem de grandeza para os materiais de referéncia.
Também no caso do teor em azoto se pode constatar que, em média, os materiais de estudo (amostras
de couro e materiais de refréncia) apresentam cerca de 12%, sendo este valor ligeiramente superior na
PST. No caso da celulose ndo se detectou teor em azoto e, no caso do amido este valor é vestigial
(1,5%).

No caso do teor em hidrogénio, este também € idéntico para todas os materiais, cerca de 7%. No que
se refere ao teor em enxofre, é visivel que na maioria dos materiais este nao foi detectado, no entanto
valores, embora vestigiais, foram determinados nas amostras 20 a 25.

Os valores do consumo tedrico de oxigénio (ThOD) também comprovam gue a composicao elementar
das amostras é semelhante, sendo possivel averiguar que os resultados variam entre cerca de 1100 mg
0O,/g ps e 1500 mg O,/g ps. Sendo ainda visivel que as amostras 22, 26 e 27 sdo as que apresentam
valores de ThOD superiores (1400 mg O,/g ps) e que a amostra 15, assim como o amido sdo 0s
materiais que apresentam valores de ThOD menores (1100 mg O,/g ps).

A avaliacdo da presenca de metais pesados nos materiais de estudo é um parametro importante, devido
ao efeito tdxico destes agentes e a sua influéncia nos resultados do método expedito. A caracterizacao
das amostras relativamente a presenca de metais encontra-se no quadro 5.3..
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Quadro 5.3. Resultados dos metais presentes nos materiais de estudo

Amostra Cr Cu Ni Mo Pb Zn
(mg/kg ps) (mg/kg ps) (mg/kgps)  (mg/kgps)  (mg/kgps)  (mg/kg ps)
11 28,52 + 1,47 - - - - 14,14 + 1,57
15 18,01+4,99  1,99+1,99 - 5,74 + 3,29 - 13,28 + 4,04
20 11,5219 5,69+0,23 7,71+1,14 - - 10,18+ 0,85
21 22,63+212 546 +0,97 17,28 1,52 - - 5,89 + 3,55
22 11,83+0,61 14,06+0,62  12,19+0,62 - - 22,21 +5,34
23 6,44+166  3303+836  521+ND - : 8,63+2,13
24 8,07+0,28  2035+4,66  3,57+0,26 - : 2,85+0,34
25 21,75+323 29,13+11,06 9,89+451 - - 14,44 + 6,90
26 21,02£040  9,33+0,49 6,28 +0,53 - 0,94+0,01 9,82+0,05
27 11,48 +0,84  9,33+0,05 4,74 +0,44 - 0,94+0,02 9,82+053

*Limites de deteccdo (mg/L): Cr =3; Cu=10; Ni=3; Mo =2; Pb=0,5; Zn=0,5

Os resultados da avaliacdo da presenca de metais pesados nas amostras de couro revelam que as
amostras 11, 15, 21, 25 e 26 apresentam uma quantidade de cromio (Cr) ligeiramente superior (cerca
de 20 mg/kg ps) as quantidades presentes nas restantes amostras (aproximadamente 10 mg/kg ps). As
amostras de couro produzidas pela ANC séo, neste momento, isentas de crémio, no entanto os fuldes
utilizados no processo de fabrico das amostras podem apresentar ainda quantidades residuais de
cromio, que sédo transferidas para as amostras durante o fabrico das mesmas.

Relativamente a quantidade de cobre (Cu) nas amostras verifica-se que esta é ligeiramente maior nas
amostras 22 a 25 (entre 14 a 30 mg/kg ps), quando comparada com a quantidade média deste metal
presente nas restantes amostras (6 mg/kg ps). No caso da amostra 11, ndo se detectou a presenca deste
metal.

Os valores de niguel (Ni), embora ndo tenham sido detectados nas amostras 11 e 15, estdo presentes
nas restantes amostras de couro, com variagOes entre 4 mg/kg ps e 18 mg/kg ps. VariagOes acentuadas
verificam-se também nas quantidades de zinco (Zn) presente nas amostras, onde os valores se
encontram entre 3 mg/kg ps e 22 mg/kg ps, sendo as amostras 21 e 24 as que apresentam menores
guantidades deste metal e amostra 22 a que tem presente maior quantidade de zinco.

No que diz respeito & presenca de molibdénio (Mo) e chumbo (Pb), estes metais s6 se encontram em
determinadas amostras. No caso do molibdénio, uma quantidade vestigial (6 mg/kg ps) foi detectada
na amostra 15. Quantidades minimas de chumbo, na ordem dos 0,9 mg /kg ps, foram identificadas nas
amostras 26 e 27.
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5.2.  Anélise do comportamento do sistema

Como forma de avaliar o comportamento do sistema a variacdes de concentracao de substrato, foram
realizados ensaios com as amostras 15 e 26, onde se duplicou, para cada amostra, a quantidade de
substrato a utilizar. No caso da amostra 15, foram utilizadas 1,0 g e 0,5 g e no caso da amostra 26
utilizou-se 0,2 ge 0,1 g.

De referir que as curvas de pressao apresentadas sdo os valores médios obtidos na repeticdo de varios
ensaios e que os resultados obtidos para cada frasco,individualmente, se encontram expressos na
secgéo de anexos (Anexo | — Figuras 1.2, 1.9 e 1.10)

Tendo em conta a duplicacdo da quantidade e assumindo que ndo existem outras reaccdes a afectar o
processo, 0 objectivo destes ensaios era verificar se 0 sistema conseguia ter sensibilidade na medicao
da queda de pressdo. Comprovando se de facto a duplicacdo da quantidade de amostra correspondia a
uma duplicacdo na queda de presséo.

Na figura 5.1. encontra-se representada a queda de pressdo registada para a amostra 15, para as
quantidades de 1,0e 0,5 g.

A15-10g =A15-05¢

250 t (dias)

Figura 5.1. Queda de pressdo da amostra 15 para diferentes concentracdes

Pela andlise da figura 5.1. pode-se verificar que os valores finais de pressao sdo duplicados (-100 hPa
para 0,5 g e -200 hPa para 1,0 g). No entanto, é visivel que o comportamento das curvas ndo descreve
exactamente o que seria expectavel, se for tido em conta que o0 consumo de oxigénio € a unica reac¢do
a influenciar o processo. Desta forma, as curvas deveriam demonstrar que, ao longo do tempo, 0s
valores de pressdo que representam a maior quantidade de amostra sdo sempre o dobro dos valores
obtidos para a curva que representa a menor quantidade de amostra. Este comportamento ndo se
verifica devido ao facto de o oxigénio se tornar limitante, no ensaio com maior guantidade (1,0 g) e,
portanto, ter condicionado ligeiramente o andamento da curva.

Uma avaliagdo mais pormenorizada, demonstra que, a partir de 2 dias de ensaio, a curva de pressdo da
amostra 15 com maior quantidade (1,0 g) atinge valores de cerca de -130 hPa. Como for referido
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anteriormente nesta dissertacdo, quando o sistema atinge valores de leitura na ordem dos -110 a -120
hPa, o oxigénio torna-se limitante e, consequentemente, o processo tem tendéncia a estagnar.

Desta forma, pode-se assumir que a determinacgdo da biodegradabilidade priméria da amostra deve ser
feita recorrendo a ensaios com menores quantidades de amostra (igual ou inferior a 0,5 g), sendo ainda
possivel prever que com ensaios prolongados acima dos sete dias, uma quantidade de amostra de 0,5 ¢
ird condicionar o funcionamento do sistema, por limitagdes de oxigénio no meio.

De seguida, a figura 5.2. demonstra o comportamento das curvas de pressédo registadas para o ensaio
com0,2 ge 0,1 g de amostra 26.

A26-02g =A26-0,1g

20 9 1 2 3 4 2 6 {
-40
50
-80
-100 -
-120 -

P (hPa)

t (dias)

Figura 5.2. Queda de pressdo da amostra 26 para diferentes concentracdes

A figura que representa a queda de pressdo associada as duas quantidades da amostra 26 (Figura 5.2.)
permite comprovar que a queda de pressdo é directamente proporcional a quantidade de amostra
utilizada no teste. Assim, ndo ha evidéncias de que existam outras reaccOes a interferir no processo,
além do consumo de oxigénio, pelo que se pode averiguar que a cinética da reaccdo é influenciada
pela concentracdo de substrato. De facto, verifica-se que a curva que representa a quantidade de 0,1 g
apresenta valores que sdo, ao longo do tempo, cerca de metade dos valores de pressdo para a
guantidade de 0,2 g.

Se forem contabilizados os valores finais de pressao, é possivel ainda averiguar que para a quantidade
de 0,1 g esses valores, cerca de -50 hPa, correspondem a metade dos valores de pressdo registados,
cerca de -100 hPa, para o dobro da quantidade (0,2 g).

Tal como referido para a amostra 15, os resultados de pressdo para a amostra 26 demonstram que o
prolongamento dos ensaios s6 sera possivel com 0,1 g de amostra, uma vez que a pressao alcancada
aos sete dias, no ensaio com maior quantidade (0,2 @), ja se encontra perto do limite de pressdo
recomendado (-110 hPa).

Os resultados obtidos nos ensaios realizados com variacdo da quantidade de amostra permitem atestar
que, de facto, o sistema responde adequadamente a estas alteracfes. Desta forma, é possivel prever,
intuitivamente, os valores de pressdo obtidos se fossem adicionadas outras quantidades de uma
amostra cujo comportamento ja é conhecido e caso ndo existam outras reac¢des envolvidas. Tendo
como exemplo a amostra 26, pode-se deduzir que, caso se utilize uma quantidade superior como 0,5 g,
os valores de pressdo atingidos, no final do ensaio, seriam de cerca de -250 hPa.
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No entanto, para a extrapolagdo desta informac&o, é necessario garantir que a pressao atingida durante
0 ensaio ndo limita o processo e, consequentemente, ndo traduz resultados duvidosos, como
aconteceria no exemplo apresentado (ensaio com 0,5 g de A26).

Estes ensaios possibilitam ainda a determinacdo da quantidade a ser utilizada caso 0s ensaios sejam
prolongados, além dos sete dias, como por exemplo, para determinacdo da biodegradabilidade Gltima
dos materiais de couro. Considerando as curvas de pressdo apresentadas para as amostras 15 e 26,
pode-se constatar que para o prolongamento dos ensaios com a amostra 15 seria necessario reduzir a
quantidade a utilizar (inferior a 0,5 g) e, no caso da amostra 26, teria de se optar pela realizacdo dos
ensaios com 0,1 g, contudo, sempre garantindo que a pressdo alcancada ndo sera inferior a cerca de -
110 hPa, assegurando assim a disponibilidade de O, no meio gasoso.

5.3.  Definicdo do material de referéncia

A avaliagdo do comportamento das curvas de consumo acumulado de oxigénio (COU) relativas aos
materiais de referéncia é de extrema importancia para a determinacdo do valor-limite de
biodegradacdo das amostras de couro, expresso em funcdo da biodegradabilidade do material de
referéncia. Contudo, é importante definir o material de referéncia mais adequado para a avaliacdo da
biodegradabilidade das amostras de couro. A justificacdo da escolha destes trés materiais de referéncia
(PST, amido e celulose) encontra-se descrita no capitulo anterior.

Os resultados de COU apresentados para os materiais de referéncia sdo os valores médios obtidos na
repeticdo de varios ensaios. Os resultados obtidos para cada frasco encontram-se na sec¢do de anexos
(Anexo | — Figuras 1.12 a 1.14).

As curvas de COU e de biodegradacao relativas aos materiais de referéncia estudados apresentam
algumas diferencas, como se pode atestar pela figura 5.3.
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Figura 5.3. Consumo de oxigénio (A) e biodegradacdo (B) dos materiais de referéncia

Pela andlise da figura 5.3. verifica-se que a maior disparidade entre resultados da-se no inicio do
ensaio, nomeadamente, no que respeita ao tempo de adaptacdo dos microrganismos (lag phase). De
facto, verifica-se que a duracdo da lag phase da celulose é bastante superior (cerca de 1,5 dias),
guando comparada com a dos restantes materiais de referéncia (aproximadamente 0,8 dias). Lopes
(2013) observou comportamento semelhante na celulose, quando efectuou ensaios de
biodegradabilidade em condi¢bes de compostagem laboratorial, de acordo com a norma 14855:2005.
No entanto, este autor relacionou este periodo mais alongado da lag phase a estabilidade estrutural
deste material.

Todavia, no que concerne aos valores de COU (figura 5.3.A) atingidos no final do ensaio, € visivel
que estes estdo préximos, com valores de grandeza de cerca de 22000 mmol O,/kg SV, embora 0s
valores da PST sejam mais reduzidos. Relativamente a biodegradacdo dos materiais de referéncia
(figura 5.3.B), pode-se verificar que se encontra na ordem dos 55%, sendo o amido o material de
referéncia mais biodegradavel, com uma percentagem de biodegradacéo ligeiramente superior (60%).

Com base nestas evidéncias, € expectavel gue tanto os valores de COU como a percentagem de
biodegradacdo das amostras de couro ndo atinjam valores superiores aos da PST (cerca de 21000
mmol O,/kg SV e 53% de biodegradag&o), tendo em consideracdo que esta representa a matéria-prima
das amostras. Pode-se ainda assumir que o nivel maximo de biodegradacéo alcancado pelas amostras
de couro estd condicionado pelo da matéria-prima (PST), pelo que materiais de couro muito
biodegradaveis terdo uma biodegradabilidade muito semelhante a da PST, préximo de 55%, mas
dificilmente superiores.
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Os valores de biodegradacdo atingidos no fim do ensaio, encontram-se dispostos no quadro 5.4.

Quadro 5.4. Resultados da biodegradacdo dos materiais de referéncia

Materialde W Lagphase ThOD COUwmax O Bio Rep
referéncia (g) (d) (mg O;) (mmol O,/kg SV) (mg O,) (%) (%)
PST 0,1 0,68 121,0 214246 65,2 53,9 18,7
Amido 0,1 0,82 104,9 22384,8 64,6 61,6 34,1
Celulose 0,2 1,45 233,0 23183,2 1320 56,6 26,5

Os resultados de biodegradacdo demonstram que o amido é o material de referéncia mais
biodegradavel (62%), seguido da celulose (57%), sendo a PST a menos biodegradavel (54%).
Analisando a duracdo da lag phase, pode-se ainda afirmar que a celulose apresenta valores (1,45 dias),
substancialmente, diferentes dos restantes materiais de estudo, que variam entre 0,68 para a PST e
0,82 para o amido. Este facto demonstra que 0s microrganismos levam mais tempo a iniciar a
degradacdo da celulose, como seria de esperar, tendo em conta a sua estrutura quimica mais complexa.

Tendo em atencdo a reprodutibilidade dos resultados, verifica-se que os ensaios com a PST
apresentam uma variabilidade entre resultados aceitavel (19%). No entanto, 0s ensaios com 0s
restantes materiais de referéncia demonstram maior variabilidade entre resultados, 27% e 34%,
respectivamente para a celulose e para o amido.

Perante os resultados, é possivel aferir que a utilizacdo da PST ou do amido, como material de
referéncia, é mais adequada do que a utilizacdo da celulose, conforme sugerem as normas de avaliacao
da biodegradabilidade de materiais poliméricos (ISO 14852:1999, ISO 14851:2004 e I1SO 14855-
1:2005). Por este motivo, a celulose foi descartada como material de referéncia a ser utilizado na
avaliacdo da biodegradabilidade dos materiais de couro.

Lopes (2013) avaliou também a adequabilidade do material de referéncia a utilizar na validacdo dos
testes de biodegradabilidade de materiais de couro, tendo estudado o comportamento do amido e da
celulose em condi¢bes de compostagem laboratorial. O mesmo autor verificou que, em oito dias, 0
amido atingia valores de biodegradacdo de 55%, ndo muito distante dos valores obtidos nesta
dissertacdo (61,6%). Contudo, para 0 mesmo tempo de ensaio, Lopes (2013) estimou em cerca de 36%
a biodegradabilidade da celulose, cujo valor é relativamente diferente do alcangado nos ensaios
efectuados nesta dissertacdo (56,6%).

5.4.  Avaliacdo da biodegradabilidade do couro

Os resultados relativos ao COU e a biodegradacdo das amostras de couro (All, Al5 e A20 a A27)
encontram-se expressos, graficamente, na figura 5.4. Os resultados de COU sdo os valores médios de
varias repeticGes, encontrando-se em anexo (Anexo | — Figuras 1.1 a 1.11) os resultados obtidos para
cada frasco.

As curvas de consumo de oxigénio obtidas através do método expedito apresentam um
comportamento idéntico as curvas de crescimento microbiano, onde se pode atestar a existéncia de trés
fases: lag phase, fase exponencial e fase estacionaria. Em alguns casos (amostras 25 e 26), embora ndo
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tdo evidente, € visivel o aparecimento de uma lag phase intermédia, que pode ser justificado por
alteracdes nas condicdes do meio ou de mudanca de substrato (Santos Oliveira, 1982; Swinnen et al.,
2004).
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Figura 5.4. Consumo de oxigénio (A) e biodegradac¢do (B) das amostras de couro

E possivel constatar, pela figura 5.4.A, que a amostra 26 é a que apresenta valores de COU maiores e
que a amostra 11 é a que apresenta valores de COU menores, na fase final do ensaio (sete dias). E
possivel ainda identificar uma discrepancia acentuada de valores das amostras 26 e 27 (cerca de 19000
mmol Oy/kg SV) para as restantes amostras (cerca de 5000 mmol Oy/kg SV). Comportamento
semelhante tém as curvas que expressam a evolucdo da biodegradacdo das amostras (Figura 5.4.B),
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onde se verifica que as amostras 26 e 27 atingem uma percentagem de biodegradagédo (40 a 45%)
bastante superior a das outras amostras, cuja média é de 15%.

Pode-se ainda comprovar que tanto os valores obtidos de COU como a percentagem de biodegradacédo
demonstram que algumas amostras tém comportamento semelhante, sendo provavel que o processo de
fabrico destas amostras ndo tenha sofrido alteracdes que prejudicam a biodegradabilidade das amostras
de um modo acentuado. Esta relagdo entre amostras € mais notavel para as amostras 15-20-22,
amostras 21-23-24-25 e amostras 26-27.

Analisando mais pormenorizadamente o comportamento de cada amostra e a descri¢ao das alteracdes
efectuadas no fabrico das mesmas (Quadro 4.1.), pode-se constatar que a amostra 15 apresenta valores
de COU bastante superiores aos da amostra 11. Esta diferenca, cerca de 3500 mmol O,/kg SV esta
também evidenciada pela maior biodegradabilidade da amostra 15 (20%) face a biodegradabilidade da
amostra 11 (12%), o que significa que a substituicdo do agente de recurtume da amostra 11 teve uma
influéncia positiva sobre a biodegradabilidade.

Avaliando o comportamento das amostras 20 e 22, pode-se verificar que os valores maximos de COU
destas amostras sdo idénticos ao valor atingido pela amostra 15, cerca de 8500 mmol Oykg SV,
embora a duracdo da lag phase nos ensaios com estas amostras ( 20 e 22) tenha sido mais longa (cerca
de 0,8 dias) do que no ensaio com a amostra 15, cuja duracao foi perto de 0,3 dias.

Pela andlise da figura 5.4. é também evidente que as curvas de COU das amostras 20 e 22 sdo
semelhantes, 0 que seria de esperar tendo em conta que 0 processamento das amostras € idéntico.
Contudo, considerando a curva de biodegradacdo € visivel que a amostra 22 apresenta uma
percentagem de biodegradacdo ligeiramente inferior, 0 que ndo seria expectavel tendo em conta que
esta amostra apresenta mais uma operacao de lavagem do que a amostra 20, para reducdo do teor de
formaldeido.

Relacionando estas evidéncias com a caracteriza¢cdo das amostras, em termos de metais (Quadro 5.3.),
comprova-se que a amostra 22 apresenta valores de metais, nomedamente cobre e zinco, superiores
aos da amostra 20, que podem ter prejudicado a degradacdo microbiana. No entanto, seria também
importante contabilizar a diferenca entre as concentracdes de formaldeido das diferentes amostras, de
modo a verificar se esta reducdo de concentracdo favorece, acentuadamente, 0 crescimento
microbiano.

Tendo em conta as modificacBes, no acabamento ,efectuadas sobre a amostra 20 e que deram origem
as amostras 21 e 25, pode-se atestar que as mesmas parecem ter influenciado negativamente a
biodegradabilidade das amostras.

Os resultados experimentais referentes as amostras 21 e 25 (Figura 5.4.) demonstram uma similaridade
entre as curvas de COU e de biodegradagdo, mas quando comparadas com a amostra de base (A20), é
visivel um decréscimo no COU e na percentagem de biodegradacéo atingida. Enquanto que a amostra
20 apresenta valores de cerca de 9000 mmol O,/kg SV, estas amostras apresentam valores de cerca de
6000 mmol O,/kg SV, sendo que a biodegradabilidade das amostras 21 e 25 é cerca de 15%, uma
reducdo de 5% no potencial de biodegradagao para a amostra de base (A20).

A disparidade entre os valores da amostra 21 para a amostra 20 ndo é perceptivel, visto que a amostra
21 difere da base (A20) apenas pela auséncia de tingimento. No entanto, os resultados da presenca de
metais (Quadro 5.3.) demonstram que os valores de cromio e niquel da amostra 21 sdo superiores aos
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da amostra 20, considerando-se assim a possibilidade de ter havido inibicdo do crescimento
microbiano pela presenca destes metais.

No caso da amostra 25, 0 acabamento com recurso a resinas e pigmentos metélicos, que a diferencia
da amostra 20, especula-se que seja o0 responsavel por esta reducdo na actividade microbiana
(Comunicacéo pessoal da Eng.2 Teresa Salgueiro, 3 de Outubro de 2013).

Os resultados referentes as amostras 26 e 27, comprovam que as modificacGes efectuadas no
acabamento destas amostras favoreceu, acentuadamente, a biodegradabilidade das mesmas. As
amostras 26 e 27 apresentam, entre si, valores de COU da mesma ordem de grandeza (cerca de 19000
mmol O,/kg SV) e bastante superiores aos da amostra 20 (9000 mmol Oy/kg SV). Em relacdo a
biodegradabilidade das amostras o comportamento € idéntico, verificando-se que a amostra 26 é mais
biodegradavel que a amostra 27, 45% e 40% de biodegradagdo, respectivamente. Perante 0s
resultados, pode-se deduzir que o acerto da coloracdo rosa efectuado a amostra 26 ndo prejudicou a
actividade microbiana. Comparando ainda estes valores com os valores de biodegradacdo da amostra
de base (A20), que atingiu um valor de cerca de 20%, é possivel demonstrar que os acabamentos
encerados duplicaram a biodegradabilidade destas amostras.

Este facto, esta de acordo com o descrito por Orlita (2004), que refere que o acabamento com cera
melhora o processo de biodegradacdo, na medida em que disponibiliza nutrientes aos microrganismos.
No entanto, na presente dissertacdo ndo se verificaram alteracGes significativas na quantidade de azoto
(Quadro 5.2.) presente nas amostras enceradas (amostras 26 e 27). Desta forma, esta evidéncia parece
indicar que este tipo de acabamento apenas disponibiliza maior quantidade de material biodegradavel,
como se pode comprovar pela maior percentagem de carbono presente nestas amostras (Quadro 5.2.).
Também um estudo elaborado pelo National Research and Development Institute for Industrial
Ecology (INCD ECOIND, 2013) refere que as ceras utilizadas no acabamento de couro sdo
biodegradaveis, razdo pela qual se pode deduzir que o acabamento encerado ndo afecta negativamente
a biodegradabilidade das amostras de couro.

Relativamente as amostras 23 e 24, a figura 5.4. permite constatar que existe uma ligeira diferenca nas
curvas de COU e de biodegradacdo. A amostra 24 apresenta valores de COU superiores a amostra 23,
verificando-se uma diferenca de cerca de 1000 mmol Ox/kg SV no COU no final do ensaio. Avaliando
a biodegradabilidade das amostras 23 e 24 é notavel uma ligeira diferenca, de 14% para 16%
respectivamente, o que parece indicar gue o tingimento beige utilizado na amostra 24 ndo afectou o
COU e, consequentemente, a percentagem de biodegradacao.

Comparando as amostras de solas (amostras 23 e 24) com as restantes, que tém por base a amostra 20,
verifica-se que, de um modo geral, a percentagem de biodegradacdo destas amostras é inferior. Por
esta razdo, pode-se admitir que o recurtume recorrendo a estes agentes, prejudica a biodegradacao das
amostras. Tendo em conta que 0s taninos vegetais sdo constituidos por fenois de elevado peso
molecular e, portanto, com uma estrutura quimica mais estavel, era esperado que esta combinacdo de
taninos afectasse, negativamente, o processo de degradagdo (Haslam, 1989; Gongalves, 2007).

O quadro 5.5., apresentado de seguida, sintetiza a informac&o resultante dos ensaios elaborados para
avaliacdo da biodegradabilidade primaria das amostras de couro. Estes resultados ndo foram ajustados,
pelo que os valores finais, aos sete dias, contabilizam o tempo de adaptacdo dos microrganismos (lag
phase). Os valores de biodegradacdo estimados para os sete dias, isto €, excluindo a duracdo da lag
phase, serdo apresentando mais adiante neste capitulo.
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Quadro 5.5. Resultados da biodegradacéo das amostras de couro

W Lagphase ThOD COUpax O Bio Rep

Amostra(» ") (mg0,) (mmol OJkgSV) (MgO) (%) (%)
11 10 105 12009 28705 417 118 99
5 05 033 538 8258, 1204 225 150
20 05 072 6151 8653.1 1270 206 199
21 05 088 5682 63368 870 153 167
22 05 078 6098 §362.4 1164 191 124
23 05 08 6181 BG5S, 1 898 145 189
24 05 088 5864 67338 937 160 194
25 05 088 5461 £548,1 818 150 1.9
26 02 088 2738 19356,1 1218 445 151
27 02 076  27i4 173036 1075 396 77

Como se pode confirmar pela analise do quadro 5.5., a biodegradacdo das amostras de couro, no fim
dos ensaios de sete dias, varia entre 11,8% e 44,5 %, sendo a amostra 11 a menos biodegradavel e a
amostra 26 a mais biodegradavel. Do conjunto de amostras estudadas, verifica-se que a
biodegradabilidade é menor para a amostra 11, seguida das amostras 23, 25, 21, 24, 20 e 15, sendo as
amostras 26 e 27 as mais biodegradaveis.

Encontra-se também patente a diferenca existente na duracdo da lag phase das diferentes amostras,
onde se verifica que a amostra 11 apresenta uma lag phase mais longa (1,05 dias) do que as restantes
amostras. Contrariamente, a duracdo da lag phase da amostra 15 é menor (0,33 dias) do que a das
restantes amostras. Para as restantes amostras de couro, a duracdo da lag phase é semelhante,
oscilando entre 0,72 dias e 0,88 dias.

Tendo em conta as diferengas no fabrico das amostras, verifica-se que o0s corantes metalicos utilizados
no tingimento das amostras reduzem a biodegradabilidade, caso da amostra 25. A mesma evidéncia é
constatada para a alteracdo dos agentes de recurtume, cuja combinacdo de taninos sintéticos com
taninos vegetais, prejudica o processo de biodegradacdo (amostras 23 e 24). Contrariamente, € visivel
o favorecimento do processo quando as amostras de couro tém acabamentos encerados (amostras 26 e
27).

Quanto a reprodutibilidade dos resultados, é notavel que esta exprime variabilidades entre 8% e 20%,
sendo gue 0s ensaios com as amostras 11, 22, 25 e 27 apresentam menor variabilidade entre resultados
(cerca de 10%). Os ensaios com a amostra 20 sdo 0s que demonstram maior variabilidade (20%) e a
variabilidade dos resultados das restantes amostras é de cerca de 15%. Tendo em conta que 0s
resultados sdo provenientes de um teste bioldgico, estes valores de reprodutibilidade podem ser
considerados aceitaveis.
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A necessidade de se prever a biodegradabilidade primaria (em sete dias) e, se possivel, a
biodegradabilidade Ultima das amostras de couro, justificou a aplicagdo dos modelos matematicos
exponencial dupla e de Gompertz. Os resultados experimentais de pressao, expressos pela curva média
dos vérios ensaios, foram ajustados por modelacdo, de modo a se eliminar a lag phase e se estimar a
biodegradabilidade efectivamente alcangada num periodo de sete dias.

A justificacdo para a escolha do modelo exponencial dupla e de Gompertz teve por base os estudos
elaborados por Zwietering et al. (1990) e Mason (2008). Numa primeira fase de exploracdo do
modelo, o ajuste dos dois modelos foi efectuado considerando a degradacgdo de um Unico substrato, no
entanto a precisdo de ajuste dos modelos era fraca.

Para além disso, a necessidade de distinguir entre as fraccBes rapidamente e lentamente
biodegradaveis conduziram a exploracdo dos modelos exponencial dupla e de Gompertz, assumindo
COMo pressuposto que existem dois substratos, que se degradam com velocidades diferentes.

No caso do modelo dupla exponencial, o intervalo temporal que representa a lag phase foi eliminado,
uma vez que este modelo ndo considera o tempo de adaptacdo da populacdo microbiana. No ajuste
com o modelo de Gompertz, o tempo de adaptacdo da populacdo microbiana foi mantido, visto que
este modelo descreve curvas sigmoidais que permitem o ajustamento dos dados experimentais
considerando a lag phase.

Os resultados do ajuste dos dois modelos aos dados de pressdo sdo apresentados de seguida (Quadros
5.6 e 5.7, Figuras 5.5 a 5.10.), quer para os materiais de referéncia (PST e amido), quer para as
amostras de couro (All, Al5, A20 a A27). A modelacdo dos resultados de pressao obtidos em cada
frasco, encontram-se na sec¢do de anexos (Anexo Il — Figuras I1.1 a 11.27), assim como 0s parametros
cinéticos estimados para cada modelo (Anexo Il - Quadros 11.1 a 11.24).

No quadro 5.6 estdo expostos 0s pardmetros cinéticos para o modelo exponencial, assim como a
pressdo maxima estimada.

Quadro 5.6. Parametros estimados para 0 modelo exponencial

kr Pr ks Ps Pméx F>r Ps
(d) (hPa) (d7) (hPa) (hPa) (%) (%)
11 154 629 023 71,99 135,0 46,7 53,3

15 425 2389 052 7994 103,8 23,0 77,0
20 152 4259 033 7341 116,0 36,7 63,3
21 2,18 2323 038 5387 77,1 30,1 69,9
22 269 37,76 036 67,24 105,0 36,0 64,0
23 1,31 3300 025 52,61 85,6 38,5 61,5
24 242 2327 032 62,80 86,1 27,1 72,9
25 4,79 2225 023 60,76 83,0 26,8 73,2
26 1,79 3527 0,16 104,73  140,0 25,2 74,8
27 1,04 62,70 0,09 65,92 128,6 48,8 51,2
PST 211 3055 0,12 4345 74,0 41,3 58,7
Amido 255 2335 043 29,78 53,1 43,9 56,1

Amostra
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O modelo exponencial demonstra uma tendéncia na distribuicdo das fraccOes rapidamente e
lentamente biodegradaveis. De facto, constata-se que tanto as amostras de couro como os materiais de
referéncia, tém uma maior percentagem de frac¢do considerada dificilmente biodegradavel.

Esta percentagem é bastante significativa no caso das amostras 15, 21, 24, 25 e 26. Exceptuando a
amostra 21, estas amostras foram sujeitas a acabamentos ou, no caso da amostra 15, niveis de
formaldeido que prejudicam o processo de biodegradacao e, consequentemente, afectam a velocidade
de degradacdo do material e tendem a ser parte integrante de um substrato que é mais dificil de
degradar.

Relativamente as restantes amostras de couro, as frac¢des distribuem-se de um modo relativamente
equitativo, em particular no caso das amostras 11 e 27 , verificando-se 0 mesmo para o amido. De
realcar ainda a similaridade existente na distribuicdo entre as fracgdes no caso da amostra 27 e da PST,
cuja percentagem de fraccdo rapidamente biodegradavel é, respectivamente, 48% e 41%. Estes valores
comprovam, mais uma vez, que apesar do processo de curtimento, a amostra 27 apresenta um
comportamento face ao processo de biodegradacao proximo da sua matéria-prima (PST).

No quadro 5.7 estdo expostos os parametros cinéticos para o modelo exponencial, assim como a
pressdo maxima estimada.

Quadro 5.7. Pardmetros estimados para 0 modelo de Gompertz

a a
Amosta G @y mee @ @) e 0P 0B %)
11 1,08 2,94 72,02 1,54 0,45 57,98 130,0 55,4 44,6
15 0,28 3,27 55,29 0,80 0,74 47,71 103,0 53,7 46,3
20 0,70 2,74 52,10 0,84 0,58 58,90 111,0 46,9 53,1
21 0,81 2,96 35,09 1,17 0,68 37,91 73,0 48,1 51,9
22 0,76 3,78 47,25 0,72 0,59 54,75 102,0 46,3 53,7
23 0,85 2,47 40,11 1,38 0,56 38,39 78,5 51,1 48,9
24 0,80 2,62 39,83 1,28 0,53 43,17 83,0 48,0 52,0
25 0,85 5,56 28,94 1,18 0,55 44,06 73,0 39,6 60,4
26 0,84 2,15 58,30 231 0,36 71,70 130,0 448 55,2
27 0,70 1,66 76,25 445 0,26 53,75 130,0 58,7 41,3

PST 0,60 2,72 3381 115 0,25 38,19 72,0 47,0 53,0
Amido 0,82 4,83 29,69 1,09 084 23,16 52,9 56,2 43,8

De acordo com os dados representados no quadro 5.7., 0 modelo de Gompertz evidencia, para todas as
amostras de couro e para 0s materiais de referéncia, uma distribuigdo relativamente uniforme entre as
duas fracgBes consideradas. Assim, neste caso ndo se consegue afirmar com exactiddo se o0s
acabamentos ou as modificagdes no processo de recurtume contribuem para a fracgdo dificilmente
biodegradavel. Apesar disso, verifica-se que em algumas amostras com acabamento (25 e 26) a

2 Os valores de k tém o mesmo significado bioldgico do parametro C, descrito no modelo.
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fraccdo dificilmente biodegradavel é ligeiramente superior, representando cerca de 60% e 55% da
pressdo maxima estimada, respectivamente..

Pela analise dos quadros 5.6. e 5.7. pode-se ainda constatar que as constantes de degradacdo sao
maiores quando calculadas pelo modelo de Gompertz. Reuschenbach et al. (2003) aplicando os
modelos de primeira ordem e logistica, para analise da biodegradabilidade de compostos organicos em
testes respirométricos, também verificaram que as constantes cinéticas eram inferiores para 0s
modelos de primeira ordem. Desta forma, pode-se presumir que as constantes cinéticas determinadas
por modelos que considerem a lag phase sdo superiores as encontradas por modelos de primeira
ordem.

Relativamente a distin¢do entre as frac¢des rapidamente e lentamente biodegradaveis, constata-se que
a percentagem representada pela fraccdo dificilmente biodegradavel é superior no caso do modelo
exponencial (Quadro 5.6.). O modelo exponencial permite ainda estimar valores de pressdo maxima
superiores aos estimados pelo modelo de Gompertz, pelo que é expectavel que os valores de
biodegradacdo tenham o mesmo comportamento. No entanto, a avaliacdo da biodegradabilidade
estimada para sete dias, sera descrita mais adiante (Quadro 5.9.).

A analise dos resultados de modelacdo sera feita através da comparacdo entre os dois modelos.
Adicionalmente, sera também avaliada 0 comportamentos das curvas de pressao modeladas, tendo em
conta grupos de amostras de couro que apresentavam comportamento analogo (A20-A22 e A26-A27)
nas curvas experimentais de COU ou cujas alteragBes no processo de fabrico (Al1-Al5, A21-A25,
A23-A24), fossem identificadas na distingdo entre as fraccbes rapidamente e lentamente
biodegradaveis.

A modelacdo dos resultados experimentais de pressdo para 0os materiais de referéncia (PST e amido)
encontra-se na Figura 5.5.

S 2
A PST B Amido
’ O Pobs Pest Pr Ps | | O Pobs Pest Pr Ps '
60 60
a 40 & 40
= F =
= 20 = 20
0 T T T T T T | 0 T T T T T T Y
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
t (dias) t (dias)
c PST D Amido
| O Pobs Pest Pr Ps | | O Pobs Pest Pr Ps ’
60 60
a 40 S 40
< 20 =20
0 f T T T T T ) 0 T T
0 1 2 3 6 7 0 2 3
t(dias) t(dias)

Figura 5.5. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos materiais de

referéncia (PST e Amido)
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As curvas modeladas dos resultados referentes aos materiais de referéncia (Figura 5.5) comprovam
gue existe uma similaridade entre a PST e o amido, nomeadamente, no que diz respeito ao
comportamento da fraccdo rapidamente biodegradavel, contudo esta fracgdo é inferior a fraccdo
lentamente biodegradavel, exceptuando-se quando o ajuste dos resultados do amido é feito pelo
modelo de Gompertz. Neste caso, a fraccdo rapidamente biodegradavel é superior (56%) a fraccao
lentamente biodegradavel, que representa cerca de 44%.

Relativamente a fraccdo lentamente biodegradavel, verifica-se uma diferengca, nomeadamente, quando
comparando os resultados pelo modelo exponencial (Figura 5.5.A e B). De facto, as velocidades de
degradacgdo da fracgdo dificilmente biodegradavel (k) neste modelo diferem substancialmente, sendo
de 0,12 d™ para a PST e 0,43 d™ para 0 amido (Quadros 5.6 e 5.7). Embora visualmente esta diferenca
ndo seja tdo notavel no ajuste com o modelo de Gompertz (Figura 5.5.C e D), as constantes de
degradacéo (ks) também variam entre 0,25 d™ e 0,84 d* (Quadros 5.6 e 5.7), respectivamente para a
PST e para o amido.

A comparacdo entre modelos (Figura 5.5. B e D) permite também averiguar que o comportamento das
curvas do amido é diferente consoante 0 modelo ajustado, nomeadamente, no que respeita a frac¢do
dificilmente biodegradavel. No entanto, a PST ndo apresenta diferencas acentuadas entre modelos, na
distincdo entre fracgdes (Figura 5.5.A e C).

Pode-se verificar ainda que tanto a fracgdo rapidamente biodegradavel, como as constantes cinéticas
(Kr e ks) sdo superiores, em ambos os modelos, para 0 amido (Quadros 5.6. e 5.7.), 0 que indicia que
este material serd mais rapidamente biodegradavel que a PST.

O ajuste dos modelos exponencial e de Gompertz aos dados de pressdo obtidos para as amostras 11 e
15 apresentam-se na figura 5.6.

A Amostra 11 B Amostra 15

0 Pobs Pest Pr Ps o Pobs Pest Pr Ps

t(dias) t (dias)
C Amostra 11 D Amostra 15
O Pobs Pest Pr Ps O Pobs Pest Pr Ps

120
80
40

P (hPa)
P (hPa)

0 T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7

t (dias) t (dias)

Figura 5.6. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados das amostras 11 e 15
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Na figura 5.6. é possivel verificar que ambos os modelos tém um bom ajuste visual aos dados
experimentais. Contudo, estad também patente a diferenca entre os modelos para a amostra 15 (Figura
5.6.B e D), nomedamente na distingao entre as frac¢des rapidamente e lentamente biodegradaveis.

De facto, a percentagem de substrato facilmente biodegradavel é superior no modelo de Gompertz
(Figura 5.5.D), cerca de 54% (Quadro 5.7.). Embora a diferenca ndo seja tdo acentuada, constata-se
esta mesma evidéncia também para a amostra 11 (Figura 5.5.C), cuja percentagem desta fraccéo
corresponde a 55%.

De um modo geral, pode-se afirmar que, no caso da amostra 15, a percentagem de substrato
dificilmente biodegradavel é elevada. No caso do modelo exponencial esta percentagem é maior
(77%) do que no modelo de Gompertz, cujo valor é de 46% (Quadros 5.6. e 5.7.), podendo a mesma
estar relacionada com os elevados niveis de formaldeido presentes na amostra.

Relativamente a amostra 11, € visivel que, em ambos os modelos, a fraccdo facilmente biodegradavel
é mineralizada ao fim de cerca de um dia e meio (Figura 5.5.A e C), a partir do momento em que se
verifica actividade microbioldgica. No caso da amostra 15 constata-se 0 mesmo comportamento para 0
modelo de Gompertz (Figura 5.5.D).

As constantes cinéticas (k; e ks), embora ndo possam ser directamente comparaveis, visto que foram
usadas quantidades diferentes de amostra (1,0 g de A1l e 0,5 g de Al5), sdo superiores para a amostra
15, evidenciando o facto desta amostra ser mais biodegradavel do que a amostra 11.

De seguida, a figura 5.7. expOe 0 ajuste dos modelos matematicos, para as amostras 20 e 22.

Amostra 20 Amostra 22

o Pobs Pest Pr Ps ©  Pobs Pest Pr Ps

t (dias) t (dias)
Amostra 20 Amostra 22
€ D
o Pobs Pest 24 Ps © Pobs Pest Pr Ps

P (hPa)

t (dias) t (dias)

Figura 5.7. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados das amostras 20 e 22

A anélise visual das curvas modeladas de pressdo, referentes as amostras 20 e 22 (Figura 5.7.),
comprova que os resultados experimentais podem ser descritos por ambos os modelos. A distin¢do
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entre as fracgdes rapidamente e lentamente biodegradaveis permite concluir que os compostos
facilmente biodegradaveis sdo mineralizados num curto periodo de tempo, cerca de um a dois dias.

Comparando as curvas verificam-se algumas diferencas no comportamento das diferentes fraccoes.
Constata-se uma relativa similaridade entre amostras para 0 mesmo modelo, mas existe uma
discrepancia de comportamento para a mesma amostra quando aplicados modelos diferentes. As
velocidades de degradacdo das fraccGes rapidamente biodegradavel (k;) sdo superiores no ajustamento
dos resultados com o modelo de Gompertz, tendo o valor de 2,74 d™* para a amostra 20 e 3,78 d* para
a amostra 22 (Quadro 5.7.). No entanto, em ambos os modelos (Quadros 5.6. e 5.7.), estas taxas (k)
sd0 superiores no caso da amostra 22, o que indica que existe uma fraccdo da amostra 22 que €
biodegradada com uma velocidade superior a velocidade de biodegradacdo da amostra 20.

Esta observacdo vai de encontro ao esperado, uma vez que esta amostra foi sujeita a mais uma
operacdo de lavagem do que a amostra 20, para reducdo do formaldeido. Tendo em conta que o
formaldeido pode ter efeitos inibidores no crescimento microbiano, a redugdo da concentracdo desta
substancia quimica na amostra 22 possibilitou o aumento da velocidade de degradacéo inicial (k;). O
facto de a concentragdo de formaldeido ndo ter sido contabilizada no estudo feito na presente
dissertacdo, apenas permite que se facam suposi¢fes acerca da inibicdo da actividade microbiana por
este agente quimico .

No entanto, a inibicdo da actividade microbiolégica pelo formaldeido foi comprovada por Pereira
(2007) que estudou a biodegradabilidade, em condicGes anaerébias, de efluentes contendo diferentes
concentracdes de formaldeido e que verificou que a constante cinética diminuia com o aumento da
concentracdo de formaldeido. Aplicando o modelo cinético de primeira ordem, 0 mesmo autor obteve
valores para a constante cinética que variavam entre 0,08 d™* e 0,03 d*, conforme o aumento da
concentracdo de formaldeido de 109 para 1130 mg/L.

A figura 5.8. apresenta os resultados modelados para os ensaios com as amostras 21 e 25.

Amostra 21 Amostra 25
A B
o Pobs Pest Pr Ps o Pobs Pest Pr Ps
80
® 60
240
.90
8- 0 04 ,
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 74
t (dias) t (dias)
Amostra 21 Amostra 25
C D
> Pobs Pest Pr Ps o Pobs Rest Pr B

t (dias) t (dias)

Figura 5.8. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados das amostras 21 e 25
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Relativamente ao ajuste dos modelos para as amostras 21 e 25, pode-se apurar, por analise visual da
figura 5.8., que este foi satisfatorio. Porém, as diferentes fraccOes biodegradaveis destas amostras
demonstram comportamentos bastante diferentes no ajuste com o modelo exponencial (Figura 5.8.A e
B).

No caso do modelo exponencial, a fraccdo facilmente biodegradavel da amostra 25 apresenta uma
velocidade de degradacdo (k,) bastante superior, na ordem dos 4,79 d™ (Quadro 5.6.). Ja a fraccdo
dificilmente biodegradavel, para 0 mesmo modelo, é superior na amostra 21, representando uma
percentagem de cerca de 70%. No ajustamento com o modelo de Gompertz (Figura 5.8.C e D)
verifica-se alguma similaridade entre as duas amostras, contudo a fraccdo dificilmente biodegradavel
tende a estabilizar mais cedo no caso da amostra 21 (Figura 5.8.C).

Ainda relativamente a fraccdo dificilmente biodegradavel da amostra 25, o facto de esta representar
uma percentagem acentuada, cerca de 73% no modelo exponencial e 60% considerando o modelo de
Gompertz (Quadros 5.6. e 5.7.) pode estar relacionado com as alteracfes no fabrico desta amostra. O
acabamento com recurso a corantes metalicos e resinas pode contribuir para o aumento da
percentagem de fraccdo dificilmente biodegradavel, visto que estes agentes quimicos sdo inibidores da
actividade microbiana. No entanto, um estudo mais detalhado acerca do tipo de corante utilizado e da
sua influéncia na biodegradabilidade do material de couro deveria ser feito, visto que, tal como
descrevem Guaratini e Zanoni (2000), as caracteristicas estruturais do corante condicionam a sua
estabilidade hidrolitica e toxicidade e, consequentemente, a biodegradacdo destes compostos.

Silva et al. (2012), avaliando a biodegradabilidade de corantes téxteis pela enzima peroxidase também
verificaram que existe uma relacdo entre a biodegradabilidade e a estrutura molecular destes
compostos, estando esta relacdo dependente do tipo e da quantidade de corante utilizado, bem como
da posicdo dos grupos substituintes no anel aromatico e do peso molecular destes compostos.

A figura 5.9 , apresentada de seguida, demonstra o ajuste dos modelos matematicos, para as amostras
23 e 24, amostras concebidas para a producéo de solas.

Amostra 23 Amostra 24
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P (hPa)
o 8 88
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Figura 5.9. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados das amostras 23 e 24
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No que respeita as amostras 23 e 24, pode-se constatar pela figura 5.9. que os resultados modelados se
ajustam aos resultados experimentais. Também nestas amostras, a componente rapidamente
biodegradavel é mineralizada nos primeiros dias de ensaio. No entanto, no caso da amostra 23 e para 0
ajustamento com o modelo exponencial (Figura 5.9.A e C), a estabilizagdo da curva de pressdo que
representa a frac¢do rapidamente biodegradavel acontece mais tarde (cerca de dois dias).

Porém, a fraccdo dificilmente biodegradavel descrita pelo modelo exponencial (Quadro 5.6.)
representa uma percentagem superior (73%) no caso da amostra 24, embora esta fraccdo também seja
expressiva no caso da amostra 23 (63%) .O facto da amostra 24 apresentar coloragdo, ao contrario da
amostra 23, parece indicar que a substincia usada no tingimento contribui, ligeiramente, para o
aumento da fraccdo dificilmente biodegradavel.

Também para as amostras 23 e 24 se pode averiguar que os comportamentos das fracgdes diferem
entre modelos, contudo verifica-se que 0 modelo de Gompertz (Figura 5.9.C e D) descreve estas
fraccBes de modo idéntico para as duas amostras.

Relativamente as contantes cinéticas que representam a fraccdo rapidamente biodegradavel (k;), é
possivel averiguar que estas sdo superiores para a amostra 24, tendo o valor de 2,42 d* e 2,62 d,
respectivamente para os modelos exponencial e de Gompertz (Quadros 5.6. € 5.7.). No caso do modelo
de Gompertz, a velocidade de degradacdo da fraccdo dificilmente biodegradavel (ks) é idéntica para as
duas amostras (0,5 d™), como se pode confirmar pela analise do quadro 5.7.

Rozich e Gaudy (1992), avaliando o efeito da presenca de fendis na degradacdo de agua residuais,
demonstraram que as constantes de degradacao, encontradas pelo modelo de Monod, diminuiam com
0 aumento da concentracdo de fenol presente no substrato. Os autores estimaram valores gue variam
entre 0,002 d™ e 0,006 d*, para concentracdes de fenol entre 1000 e 50 mg/L. Valores semelhantes
foram também estimados por Agarry e Solomon (2008), que alterando as concentracfes de fenol,
presente em &guas residuais, entre 500 e 100 mg/l, determinaram constantes de degradacdo entre
0,0018 de 0,005 d™.

No estudo efectuado para esta dissertacdo, ndo se determinou a concentracdo de taninos vegetais
utilizada no recurtume das amostras 23 e 24, pelo que ndo se pode determinar a partir de que
concentracdo hd inibicdo do processo de biodegradacéo.

Na figura 5.10. expressam-se, graficamente, os resultados da aplicacdo dos modelos exponencial e de
Gompertz aos resultados de pressdo das amostras 26 e 27.
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Figura 5.10. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados das amostras 26 e
27

Embora a figura 5.10. demonstre que em, termos visuais, 0s modelos descrevem, adequadamente, 0s
resultados das amostras 26 e 27, 0 comportamento das curvas que representam as diferentes fraccdes
revela diferencas claras entre as amostras. Entre modelos, as disparidades sdo mais acentuadas para a
amostra 27 (Figura 5.10. B e D). Tendo em conta que estas amostras diferem apenas no acerto de cor,
as evidéncias indicam que o acabamento efectuado na amostra 26 contribuiu para o aumento da
fraccdo dificilmente biodegradavel, sendo esta percentagem maior (75%) quando o ajuste € efectuado
pelo modelo exponencial (Quadro 5.6)..

Para além disso, as constantes cinéticas (k; e ks) expressam valores superiores para a amostra 26,
considerando ambos os modelos (Quadros 5.6. e 5.7.). Os valores de k; variam entre 1,79 d* e 2,15 d*
para a amostra 26 e 1,04 d* e 1,66 d™ para a amostra 27, sendo os valores maiores estimados pelo
modelo de Gompertz (Quadros 5.6. € 5.7.).

Deste modo, os resultados indiciam que a amostra 26 é mais biodegradavel que a amostra 27 e que,
portanto, o0 acerto de cor efectuado a amostra 26 ndo parece ter tido influéncia negativa na
biodegradabilidade da amostra.

A aplicagdo dos modelos matematicos permite estimar a presséo, efectivamente, alcancada aos fim de
sete dias. Deste modo, torna-se possivel determinar o nivel de biodegradagdo primaria alcancado pelas
amostras de couro, independentemente da duragdo da lag phase de cada amostra. Assim, quando se faz
referéncia aos resultados estimados a sete dias, contabiliza-se o intervalo temporal de sete dias a partir
do momento em que se iniciou o processo de biodegradacéo, isto €, excluindo a lag phase.

Os resultados estimados por modelagdo referentes a biodegradacdo das amostras de couro e dos
materiais de referéncia encontram-se dispostos no quadro 5.8.
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Quadro 5.8. Resultados estimados para 7 dias da biodegradacdo das amostras de couro e dos materiais de

referéncia
COU (mmol O,/kg SV) O, (mg O,) Biodegradacéo (%)
Amostra
Exponencial Gompertz Exponencial Gompertz Exponencial Gompertz
11 5007,7 5099,9 145,6 148,3 12,1 12,3
15 8421,1 8440,3 122,8 123,0 22,9 23,0
20 9185,6 9160,2 130,7 130,3 21,2 21,2
21 6453,6 6347,6 88,5 87,1 15,6 15,3
22 8631 8639,7 120,1 120,2 19,7 19,7
23 6146,6 6098,4 92,6 91,9 15,0 14,9
24 6907,8 6925,2 96,0 96,3 16,4 16,4
25 6265,8 6177,6 86,0 84,9 15,8 15,5
26 20333,5 20640,1 127,8 129,7 46,7 47,4
27 18768,6 18748,5 112,6 112,5 415 41,4
PST 22025,3 22626 67,0 68,8 55,4 56,8
Amido 22638,1 222159 65,3 64,1 62,3 61,2

Comparando os resultados de biodegradacdo presentes no quadro 5.8. com os apresentados no quadro
5.5., pode-se constatar que os valores de biodegradacdo estimados para sete dias sdo ligeiramente
superiores aos valores obtidos experimentalmente, como seria de esperar uma vez que os resultados
experimentais exprimem os valores hum intervalo de tempo inferior a sete dias, visto que hd um
periodo de ensaio que acomoda a adaptacdo dos microrganismos (lag phase) ao meio de incubacéo.
Verifica-se também que , de um modo generalizado, a ordem de biodegradabilidade das amostras se
mantém a mesma em relacdo aos valores obtidos experimentalmente, isto é, a amostra 11 é a menos
biodegradavel e a amostra 26 a mais biodegradavel. No entanto, verifica-se uma inversdo nesta ordem
no caso das amostra 21 e 25, tendo-se estimado que a amostra 21 alcancava um nivel de
biodegradacdo inferior ao da amostra 25, 0 que contraria os resultados obtidos experimentalmente
(Quadro 5.5.) que demonstram que a amostra 25 é menos biodegradavel que a amostra 21.

De um modo geral, pode-se conferir que os valores de biodegradacao estimados por ambos os modelos
sdo similares, embora se verifiqgue que em alguns casos - A23, A25, A27 e amido - o modelo de
Gompertz demonstra valores inferiores aos estimados pelo modelo exponencial, exceptuam-se 0s
valores de biodegradacdo estimados para as amostras de couro 11, 15 e 26 e para 0 material de
referéncia PST. No entanto, a diferenca da percentagem de biodegradagdo estimada entre modelos é
pouco acentuada, ndo sendo superior a 1,1%.

Dos resultados estimados, pode-se comprovar que a percentagem de biodegradacao varia entre 12% e
47% para as amostras de couro e que para 0os materiais de referéncia os valores de biodegradagdo sdo
cerca de 55% e 60%, respectivamente para a PST e para o amido.

Tendo em conta o estudo desenvolvido por Lopes (2013), que determinou a biodegradabilidade de
algumas das amostras de couro descritas nesta dissertacdo (All, Al15, A20, A21 e A23), em condicOes
de compostagem laboratorial, através da avaliagdo da producdo de CO,, verifica-se que existem
algumas diferencas nos resultados obtidos pelos dois métodos de ensaio. Embora os valores absolutos
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de biodegradacdo ndo possam ser directamente comparados com os resultantes da metododologia
desta dissertagdo, dada as diferencas entre as condigdes de ensaio (e.g. granulometria da amostra,
temperatura, meio de ensaio em fase sélida) pode-se avaliar a consisténcia entre o comportamento da
biodegradabilidade das amostras. Este autor chegou a resultados que demonstram que a amostra 15 € a
mais biodegradavel, seguida das amostras 20, 23, 21, sendo a amostra 11 a menos biodegradavel.

De facto, verifica-se que nos ensaios em meio de compostagem, a amostra 23 apresentou maior
biodegradabilidade do que a amostra 21, o que ndo estd de acordo com os resultados obtidos pelo
sistema OxiTop®. No entanto, se for avaliado, no estudo de Lopes (2013), a diferenca entre o nivel de
biodegradacdo alcancado pelas amostras 11 e 20 o valor é de cerca de 7% e para as amostras 20 e 15 é
de 1%. Estes valores ndo diferem expressivamente do diferencial de biodegradacdo obtido nesta
dissertacdo, considerando as amostras 11 e 20, cuja diferenca de biodegradacédo é de 9% e as amostras
20 e 15, que diferem no nivel de biodegradacao alcancado em 2%.

Um dos objectivos desta dissertagdo era avaliar a biodegradabilidade Gltima das amostras de couro e
expressa-la em funcgdo da biodegradabilidade dos materiais de referéncia, tendo sido realizados ensaios
onde se prolongava o tempo para além dos sete dias (Figura 5.11.).
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Figura 5.11. Queda de presséao registada nos ensaios prolongados para as amostras 26, 27 e PST

Como se pode comprovar pela andlise da figura 5.11. a queda de pressdo registada nos ensaios
prolongados até cerca de 18 dias, caso da amostra 26 e da PST, atinge a estabilizacdo. Esta mesma
evidéncia ndo é visivel para a amostra 27, cuja quantidade utilizada (0,2 g) era superior e,
consequentemente, a pressdo alcangada tinha tendéncia a ser superior e a atingir os valores limite (-
110 a -120 hPa). Desta forma, os ensaios com amostra 27 tiveram uma duracdo de cerca de metade (9
dias) dos ensaios realizados com a amostra 26 e a PST.

O objectivo destes ensaios era alcancar um nivel de estabilizacdo da presséo registada, de forma a
facilitar a modelagdo dos resultados experimentais e a estimativa da biodegradabilidade ultima das
amostras de couro e dos materiais de referéncia.
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O tempo minimo de ensaio estabelecido nas normas de avaliacdo da biodegradabilidade Gltima de
materiais poliméricos (ISO 14852:1999, 1SO 14851:2004 e 1SO 14855-1:2005) é 45 dias, pelo que
este representava o limite temporal para o qual o ajuste matematico dos resultados experimentais foi
feito (Quadro 5.9). Tal como nos resultados estimados para sete dias, quando se faz referéncia aos
resultados estimados a 45 dias, contabiliza-se o intervalo temporal de 45 dias a partir do momento em
gue se iniciou o processo de biodegradacéo.

Quadro 5.9. Resultados estimados para 45 dias da biodegradacdo das amostras de couro e dos materiais de

referéncia
COU (mmol O,/kg SV) O, (mg O,) Biodegradacao (%)
Amostra
Exponencial Gompertz Exponencial Gompertz Exponencial Gompertz
11 5625,3 5420,9 157,5 163,4 13,6 13,1
15 8589,2 8523,0 124,2 125,2 23,4 23,2
20 9820,5 9397,2 9820,5 9397,2 22,7 21,7
21 6797,9 6444.8 6797,9 6444.8 16,4 15,6
22 9098,9 8839,0 9098,9 8839,0 20,7 20,2
23 6877,8 6307,3 6877,8 6307,3 16,7 15,4
24 7490,7 7221,0 7490,7 7221,0 17,7 17,1
25 7324,9 6442,3 7324,9 6442,3 18,4 16,2
26 282484 261020 282484  26102,0 65,2 60,3
27 256283 261312 256283 261312 56,4 57,5
PST 295539 287931 295539 287931 73,9 72,0
Amido 232718 223004 232718 223004 64,0 61,4

De facto, pode-se verificar que o ajuste dos resultados a 45 dias permite estimar valores de
biodegradacéo superiores aos estimados para sete dias. No entanto, esta diferenca é pouco significativa
guando comparada com os resultados para sete dias, nomeadamente nas amostras 11, 15e20a 25 e
amido. Contrariamente, no caso das amostras 26 e 27 e da PST é expectavel que os materiais de estudo
ainda aumentem cerca de 15 a 20 % de percentagem de biodegradacdo entre o 7° e 45° dia.

Tendo em conta que 0s ensaios com as amostras 26 e 27 e com a PST foram prolongados, pode-se
deduzir que o modelo permite determinar com maior exactiddo a percentagem de biodegradacéo
alcancada ao fim de 45 dias devido as evidéncias experimentais.

No que respeita a PST o nivel de biodegradacao estimado para 45 dias foi cerca de 70%, o que vai de
encontro ao que se encontra descrito na literatura. No caso do colagénio puro, principal constituinte da
PST, Bertazzo et al. (2012) definem valores minimos de 70 % aos 25 dias. Tendo em conta que aos 18
dias de ensaio j& se alcancou um nivel de estabilizacdo aceitavel, pode-se deduzir que o nivel de
biodegradacdo de 70% foi alcancado antes dos 45 dias estabelecidos e, portanto, ndo difere
substancialmente dos resultados apresentados por Bertazzo et al. (2012).
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Porém, apesar do prolongamento do tempo de ensaio ter permitido melhorar o ajuste dos modelos, as
limitacGes inerentes ao sistema OxiTop®, nomeadamente, a garantia da disponibilidade de O, no meio
gasoso, condicionam o processo. Assim, a modelacdo dos resultados a 45 dias poder4 ndo ser
representativa da situacdo real, em ensaios que ndo foram prolongados. Pelo que esta dissertacdo
apenas apresenta os resultados estimados a 45 dias, ndo os contabilizando para avaliacdo da
biodegradabilidade das amostras de couro.

Desta forma, a biodegradacdo das amostras de couro em sete dias foi expressa em funcdo da
biodegradacdo dos materiais de referéncia (PST e amido), encontrando-se 0s valores expressos no
quadro 5.10. As normas de avaliagdo da biodegradabilidade de materiais poliméricos (ISO
14852:1999, ISO 14851:2004 e 1SO 14855-1:2005) apontam o nivel de biodegradagdo do material de
estudo face ao material de referéncia, razao pela qual se procedeu a esta analise.

A avaliacdo da biodegradacdo da PST foi também reportada em relacdo a biodegradacdo do amido,
uma vez que este material foi o que apresentou maior biodegradabilidade nos resultados do método
expedito.

Quadro 5.10. Resultados da biodegradacdo das amostras de couro face aos materiais de referéncia

Biodegradacéo (%)
Amostra PST Amido

Exponencial Gompertz Exponencial Gompertz

11 21,8 21,7 19,4 20,2
15 41,3 40,4 36,8 37,6
20 38,3 37,3 34,0 34,6
21 28,2 27,0 25,0 25,1
22 35,6 34,7 31,6 32,2
23 27,1 26,2 24,1 24,3
24 29,6 28,9 26,3 26,8
25 28,5 27,3 25,4 25,4
26 84,3 83,4 75,0 77,5
27 74,9 72,9 66,6 67,8
PST - - 88,9 92,8

Como se pode confirmar através da analise do quadro 5.10., a biodegradagdo das amostras de couro
expressa em fungdo da biodegradacdo da PST é superior, do que se for expressa em funcdo da
biodegradacdo do amido. Estes resultados demonstram que a PST é o material de referéncia que mais
se assemelha as amostra de couro, comprovando ainda a similaridade existente no comportamento nas
curvas de COU, nomeadamente entre a PST e as amostras 26 e 27.

Os resultados de biodegradacéo face & PST variam entre 22% e 84%, respectivamente para a amostra
menos biodegradavel (Al1l) e mais biodegradavel (A26). Considerando este ultimo valor, é possivel
verificar que o nivel de biodegradagdo alcancado pela amostra 26 (84%) se encontra perto do valor-
limite de biodegradacédo estabelecido para os materiais poliméricos (90%), de acordo com as normas
ISO 14852:1999, ISO 14851:2004 e 1SO 14855-1:2005. Constata-se esta mesma evidéncia quando se
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considera o nivel de biodegradacdo alcancado pela PST, expresso em fungéo da biodegradabilidade do
amido, cerca de 90%. Desta forma, pode-se indicar a PST como o material de referéncia mais
adequado para validacdo dos resultados de avaliagdo da biodegradabilidade de materiais de couro.

A anélise comparativa entre modelos foi efectuada através da determinacdo dos parametros estatisticos
SQR, S, CD e CSM e da probabilidade (p-value) de variancia entre os resultados experimentais e 0s
resultados estimados para cada modelo. Os resultados que permitem avaliar 0 modelo que melhor se
ajusta estao expostos no quadro 5.11.

Quadro 5.11. Parametros estatisticos dos modelos ajustados

Exponencial Gompertz
SQR S CD CSM p-value SQR S CD CSM  p-value
11 565 1,35 0,9976 599 09767 715 141 10,9988 6,68 0,9284
15 357 1,02 09980 6,21 0,9908 903 1,58 0,9968 5,71 0,9615
20 152 0,68 09993 7,23 09880 405 1,06 0,9990 6,92 10,8863

Amostra

21 63 045 09993 7,24 09909 271 087 09987 6,59 0,9394
22 210 081 10,9986 656 09665 809 1,50 0,9977 6,04 0,8383
23 81 051 09992 7,15 09936 149 0,64 09993 7,27 0,9504
24 37 034 0997 794 09924 319 094 09986 6,56 0,9288

25 221 083 0,999 575 09892 215 0,77 09987 6,62 09151
26 415 1,84 10,9950 523 09709 48 059 09997 7,97 09723
27 2026 358 09776 3,75 09690 65 062 099% 7,71 09114
PST 32 031 09992 713 09863 116 0,57 09987 6,65 0,8487
Amido 52 0,40 09987 665 09713 56 039 0999 7,54 0,9726

A andlise dos parametros estatisticos obtidos para as curvas médias (Quadro 5.11.) indicia que, de um
modo geral, ambos 0s modelos descrevem adequadamente os resultados experimentais. Contudo,
avaliando globalmente os parametros estatisticos determinados, o modelo exponencial dupla parece
indicar um melhor ajuste aos resultados experimentais.

As amostras 11, 15 e 20 a 24 apresentam resultados estatisticos que expressam, na generalidade dos
parametros, que o modelo exponencial parece ser o mais adequado para caracterizar o processo de
biodegradag&o destas amostras, tendo-se constatado a mesma evidéncia para a PST.

Contudo, é de realcar que a amostra 22 expressa valores que indiciam que o ajustamento é menos
preciso, para ambos os modelos. Também os resultados de alguns parametros (CD e CSM) da amostra
23 demonstram que a curva de pressao parece ser melhor descrita pelo modelo de Gompertz.

No caso das amostras 25 a 27 e do material de referéncia - amido, embora o0s parametros estatisticos
(SQR, Se, CD e CSM) indiciem que que o modelo de Gompertz é mais preciso para descrever as
curvas de pressdo destas amostras, os resultados provenientes da andlise de variagdo ANOVA
demonstram que a variancia entre os resultados experimentais e os estimados para as amostras 25 e 27,
pelo modelo exponencial, € menos significativa.
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De acordo com o que referem Motulsky e Christopoulos (2003), a seleccdo do modelo pela avaliagdo
da SQR pode produzir resultados falaciosos, pois modelos mais complexos (com maior nimero de
parametros) produzem curvas mais flexiveis que se ajustam melhor aos dados (menores valores da

SQR).

Deste modo, embora os outros pardmetros sejam mais usuais, 0 CSM e a probabilidade de variancia
entre os resultados (p-value) foram também considerados, pelo facto de fazerem a ponderacdo dos
modelos com base no nimero de parametros a estimar e ser expectavel que representem uma medida
mais objectiva da qualidade de ajuste (Cutrera et al., 1999).

Considerando os resultados do CSM e de p-value, para as curvas medias de pressdo, é possivel
averiguar que o modelo exponencial dupla parece demonstrar um melhor ajuste aos resultados
experimentais. Os valores de probabilidades (p-value) superiores, na ordem dos 98%, parecem
também indicar que se pode aceitar, com um erro de 5%, a hip6tese de a variancia entre os resultados
experimentais e os estimados pelo modelo exponencial dupla ndo ser significativa. A analise de
variancia ANOVA aplicada ao modelo de Gompertz demonstra também que os resultados p-value sao,
geralmente, inferiores aos obtidos pelo modelo dupla exponencial, razdo pela qual se pode deduzir que
0s resultados experimentais e 0s estimados para 0 modelo de Gompertz apresentam maior variancia.

No entanto, é de referir que esta analise foi efectuada apenas para as curvas médias. Os valores da
média e do desvio-padrdo associados a cada parametro (Anexo Il — Quadros 11.1 a 11.24.), calculados
para cada material de estudo, demonstram que o modelo exponencial dupla apresenta maiores
coeficientes de variacdo que o modelo de Gompertz. De facto, esta evidéncia é visivel em
praticamente todos 0s parametros cinéticos e para todas os materiais de couro, sendo substancialmente
superior para os parametros que descrevem a fraccdo rapidamente biodegradavel (k; e P)).

Deste modo, os resultados parecem indicar que o modelo de Gompertz descreve as curvas de pressao
com erros inferiores, ainda mais tendo em conta que este modelo tem maior nimero de parametros
cinéticos. De referir ainda que, relacionando a reprodutibilidade dos resultados, com os coeficientes de
variacdo associados a cada pardmetro cinético, seria expectavel que estes valores ndo fossem tdo
reduzidos quanto o desejado na aplicacdo de modelos matematicos. Contudo, pode-se assumir que
estes valores sdo aceitaveis, uma vez gque sao provenientes de um teste biolégico.
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Capitulo 6

Conclusdes e perspectivas de trabalho futuro

A presente dissertacdo demonstrou que o sistema de medicdo OxiTop® tem sensibilidade para
responder a alteracdes de concentracdo de substrato, permitindo determinar a quantidade de amostra a
utilizar, de forma a ndo exceder a capacidade limite de O, imposta pelo reactor. Nestes ensaios foi
ainda possivel atestar que o comportamento das curvas de pressdo ndo é comparavel, para diferentes
concentracgdes, quando ha inibicdo do processo por limitacdes de O,.

Os ensaios efectuados para determinacdo da adequadabilidade do material de referéncia revelaram que
a biodegradabilidade primaria dos materiais estudados (PST, amido e celulose), obtida
experimentalmente, era cerca de 60%. Nestes ensaios foi possivel ainda averiguar que a biodegradacao
da celulose levava mais tempo a iniciar-se, razdo pela qual esta foi excluida como material de
referéncia a ser utilizado na avaliacdo da biodegradabilidade de materiais de couro.

Na determinacdo da biodegradabilidade priméaria dos materiais de couro, 0 método expedito revelou
ser capaz de diferenciar entre amostras que sofreram alteracBes no processo de fabrico, tendo
comprovado que a utilizacdo de agentes quimicos nocivos prejudicavam os niveis de biodegradacédo
alcancados. Estas diferencas foram mais acentuadas nas melhorias efectuadas das amostras 11 para 15
(aumento da biodegradacdo de 11,8% para 22,5%) e das amostras 20 para 26 (aumento da
biodegradacéo de 20,6 % para 44%). Desta forma, € possivel afirmar que a presenca de formaldeido e
tingimentos com corantes metalicos inibem o crescimento microbiano, enquanto que acabamentos
encerados favorecem o desenvolvimento de popula¢des microbianas.

Relativamente ao processo de recurtume, foi possivel constatar que a combinagdo de taninos vegetais
com taninos sintéticos, embora se desconheca a relacdo utilizada, dificultou o processo de
biodegradagdo, supondo-se que esteja relacionado com a presenca de substancias de elevado peso
molecular que sdo mais dificeis de degradar. Por este motivo, as amostras 23 e 24 demonstraram
resultados de biodegradacdo mais baixos, 14,5% e 16% respectivamente.

Desta forma, pode-se certificar as vantagens da implementacdo do método expedito na inddstria, por
possibilitar a obtencdo de resultados de biodegradabilidade em sete dias e a optimizagdo da cadeia de
producdo, uma vez que permite avaliar a influéncia, na biodegradabilidade, das alteracfes no processo
de fabrico das amostras.
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A aplicacdo dos modelos matematicos, exponencial e de Gompertz, aos resultados experimentais
demonstrou ser uma ferramenta Util para validar os dados e avaliar as frac¢Bes rapidamente e
lentamente biodegradaveis. Embora o ajuste a 45 dias ndo tenha sido possivel por limitagcdes do
sistema, a modelacdo dos resultados experimentais permitiu ajustar os dados de pressdo aos sete dias
de ensaio e determinar a biodegradabilidade priméaria das amostras de couro e dos materiais de
referéncia (PST e amido).

Os resultados de biodegradacdo estimados para sete dias revelaram que a amostra 26 € a mais
biodegradavel (47%) e a amostra 11 a menos biodegradavel (12%), sendo que as restantes amostras
alcancaram niveis de biodegradacédo entre 15% e 20%. Os resultados de biodegradacdo estimados em
ensaios de sete dias, expressos em fungédo da biodegradacdo dos materiais de referéncia, comprovam
que a PST é o material de referéncia mais adequado. Os valores de biodegradacdo atingidos variam
entre 22% e 84%, respectivamente para a amostra menos biodegradavel (A1l) e mais biodegradavel
(A26).

Apesar de ambos os modelos se terem ajustado satisfatoriamente aos resultados experimentais, o
modelo de Gompertz demonstrou ter menores coeficientes de variacdo relacionados com a estimagao
dos parametros cinéticos. Contudo, 0 modelo exponencial dupla permitiu a distin¢do entre as fracgdes
facilmente e dificilmente biodegradaveis de acordo com o que seria expectavel, tendo em conta as
alteracBes no fabrico das amostras de couro. De facto, a percentagem de frac¢do dificilmente
biodegradavel estimada, pelo modelo exponencial, era mais elevada no caso das amostras de couro
que apresentavam maiores concentracfes de formaldeido (A15), recurtumes com taninos vegetais
(A24) ou acabamentos com recurso a corantes metalicos e resinas (A25) e que tém efeitos prejudiciais
na biodegradabilidade.

O ajuste dos modelos matematicos possibilitou a compreensdo do comportamento do sistema
OxiTop® e a optimizacdo do ciclo de fabrico de novos materiais de couro, na medida em que
impulsionou a exploracdo de novos produtos, com minimizacdo das experimentacGes fisicas e
consequente reducao de custos associados ao procedimento experimental.

Como trabalho futuro é proposto que seja estudada a aplicacdo de um modelo do tipo Monod, que
considere as concentracfes de agentes inibidores. Para isso, seria necessario efectuar ensaios com
diferentes concentracdes dos agentes quimicos com efeitos inibidores na actividade microbiana e com
diferentes combinacBes de taninos vegetais e sintéticos. Assim, seria possivel determinar a
concentracdo limitante a utilizar no processo de fabrico, nomeadamente de reagentes contendo metais
e formaldeido e optimizar o processo de recurtume das amostras desenvolvidas para solas.

Como forma a avaliar o efeito na biodegradacéo de alteragdes no meio de ensaio e definir as condi¢es
Optimas a estabelecer para a realizagdo do teste, propde-se que sejam efectuados ensaios com alteracao
das condi¢des ambientais, como luminosidade, temperatura e pH.

Finalmente, apresenta-se como proposta de estudo futuro a implementacdo deste sistema para
avaliacdo da biodegradabilidade de outros materiais, como os plasticos biodegradaveis. Uma vez que
existem mais estudos relativos a biodegradabilidade destes materiais, contrariamente ao que se
verificou no caso do couro, seria importante verificar se os resultados obtidos por este sistema estdo
em concordancia com os estudos realizados e com os valores-limites de biodegradagao estabelecidos
nas normas de avaliacdo da biodegradabilidade de materiais poliméricos, tanto para o material de teste
como para o material de referéncia. Assim, para além de ser possivel confirmar os resultados obtidos
para os plasticos biodegradaveis, pode-se também validar os resultados obtidos para os materiais de
couro.
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Resultados experimentais de P e COU por frasco
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Figura 1.1. Pressdo e consumo de oxigénio dos frascos de amostra 11

-85 -

Anexo |



P-A15

+F6
g HF7
= AF8
“F9
FF10
t (dias)
COU-A15
S
7
g‘ *F6
o mF7
°
£ AF8
£ “F9
=}
o *F10
o

t (dias)
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Figura 1.5. Pressdo e consumo de oxigénio dos frascos de amostra 22
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Figura 1.10. Pressdo e consumo de oxigénio dos frascos de amostra 26, ensaio com 0,2 g
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Anexo |1

Resultados modelados de P por frasco
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Figura I1.1. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 1 a
3 daamostra 11
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Figura 11.2. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 5, 7
e 8 da amostra 11
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Figura 11.3. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 9 e 11 da
amostra 11
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Quadro I1.1. Pardmetros estimados para 0 modelo exponencial da amostra 11
Kk Pr k P,

Frasco SQR ( d'rl) (hPa) ( d'sl) (hPa)
1 303 1,63 77,40 0,21 54,94
2 1812 1,69 49,45 0,17 108,01
3 990 1,28 76,93 0,16 58,02
5 236 2,29 66,25 0,25 59,04
7 162 3,00 46,55 0,37 91,54
8 1812 1,69 49,45 0,17 108,01
9 990 1,28 76,93 0,16 58,02
11 236 2,29 66,25 0,25 59,04

Média e desvio-padréo® 1,86+0,56 63,58+12,51 0,22+0,07 74,29+22,21

Quadro 11.2. Parametros estimados para 0 modelo de Gompertz da amostra 11

Lag phase, Lag phase

Frasco SOR @ ke (dh P, (hPa) ) ks (d) P, (hPa)
1 413 0,97 3,89 70,54 1,33 0,78 45,86
2 367 0,97 4,14 59,59 1,68 0,63 63,87
3 563 1,19 3,49 68,06 1,62 0,70 45,98
5 530 1,09 4,13 70,44 1,55 0,72 42,32
7 391 1,49 4,94 61,24 1,83 0,80 65,77
8 367 0,97 4,14 59,59 1,68 0,63 63,87
9 563 1,19 3,49 68,06 1,62 0,70 45,98
11 530 1,09 4,13 70,44 1,55 0,72 42,32

Média e desvio-padrao 1,11+0,17 3,92+0,57 66,66+5,07 1,60+0,14 0,68+0,10 52,66+10,01

2 A média e o desvio-padréo calculados referem-se aos parametros cinéticos estimados quer para cada frasco individualmente e quer para a curva média, expressos no capitulo
de resultados.
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Figura 11.4. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 6 a
8 da amostra 15
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Figura I1.5. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 9 e 10 da
amostra 15
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Quadro 11.3. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 15

Kr Pr k P
Frasco SQR () (hPa) ( d'sl) (h Psa)
6 806 6,49 24,36 0,50 89,55
7 926 2,26 46,09 0,33 62,40
8 719 6,76 14,63 0,56 88,92
9 536 4,74 23,46 0,54 80,45
10 355 1,79 50,67 0,30 50,45

Média e desvio-padrao

4,38+2,07 30,52+14,37 0,46+0,11 75,29+15,62

Quadro 11.4. Parametros estimados para 0 modelo de Gompertz da amostra 15

Frasco SOR Lag (Fc’;)‘asef K (dY P, (hPa) -2 (%';ases K, (@) P, (hPa)

3 801 0.26 6.73 2279 0.52 0.87 66.69

7 1926 0.29 2.68 59,33 0.74 0.62 43,50

8 1137 0.27 6,34 33,20 0.42 0.93 67.09

9 622 0.43 5.90 42,21 0.67 0.91 58,37

16 1080 0,24 3,11 54,19 0,61 0,70 20,11
Média e desvio-padrao 0,30+0,07 4,70+1,80 47,84+9,99 0,6310,14 0,80+0,13 53,91+11,78
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Figura 11.6. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 1 a

3 da amostra 20
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Figura I1.7. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 5 e 6 da

amostra 20
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Quadro 11.5. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 20

K, P, k P
Frasco SQR () (hPa) ( d'sl) (h Psa)
1 364 2,50 31,85 0,36 86,25
2 1046 1,01 56,89 0,32 41,76
3 323 2,50 30,58 0,41 86,67
5 156 3,33 16,27 0,51 87,48
6 290 5,32 12,11 0,52 106,37

Meédia e desvio-padrao

2,70+1,52 31,88+16,36 0,39+0,09 80,32+21,63

Quadro 11.6. Parametros estimados para 0 modelo de Gompertz da amostra 20

Lag phase,

Lag phase

Frasco SOR @ ke (dh) P, (hPa) ) ks (d) P, (hPa)

1 322 0,68 3,22 57,99 1,56 0,75 51,83

2 130 0,71 2,54 61,85 1,41 0,60 35,23

3 317 0,58 3,38 57,73 1,29 0,78 53,58

5 414 0,50 3,56 44,49 0,93 0,83 55,98

6 450 0,51 4,36 43,03 0,87 0,87 72,08
Média e desvio-padrao 0,61+0,10 3,30£0,65 52,86+7,72 1,15+0,31 0,7310,12 54,60+11,91
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Figura 11.8. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 1, 2
e 4 da amostra 21
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Figura 11.9. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 5 e 6 da
amostra 21

-100 -



Quadro 11.7. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 21

Kr Pr k P
Frasco SQOR (@) (hPa) ( di) (h Psa)
1 156 3,37 14,58 0,56 58,79
2 45 1,33 40,68 0,18 37,98
4 229 6,31 13,66 0,33 70,62
5 59 2,33 29,63 0,27 47,74
6 395 2,17 10,05 0,57 68,77

Meédia e desvio-padrao

2,89+1,62 20,25+11,53 0,38+0,16 56,30+12,50

Quadro 11.8. Parametros estimados para 0 modelo de Gompertz da amostra 21

Lag phase,

Lag phase

Frasco SOR @ ke (dh) P, (hPa) ) ks (d) P, (hPa)
1 393 0,79 4,25 30,28 1,03 0,90 40,92
2 167 0,84 2,79 39,55 1,44 0,68 27,63
4 464 0,60 3,78 27,97 1,08 0,66 48,85
5 221 0,51 3,60 36,83 1,03 0,63 33,02
6 538 0,57 2,60 33,64 0,98 0,88 42,91
Média e desvio-padrao 0,69+0,14 3,3310,64 33,89+4,25 1,12+0,17 0,74+0,12 38,54+7,50
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Figura 11.10. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 8 e 9 da

amostra 22
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Figura 11.11. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 10 e 12

da amostra 22
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Quadro 11.9. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 22

Ky Py Ks Ps
Frasco SQR ( d'l) (hPa) ( d'l) (hPa)
8 564 5,23 20,16 0,49 77,58
9 202 5,39 21,48 0,54 77,36
10 81 1,87 55,41 0,28 44,22
12 513 3,24 36,10 0,37 76,73

Média e desvio-padrao  3,69+1,56 34,18+14,36 0,41+0,10 68,63+14,32

Quadro 11.10. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 22

Lag phase, Lag phase,

Frasco SOR @ ke (dh P, (hPa) &) ks (d) P, (hPa)
8 548 0,64 5,51 39,27 1,04 0,89 54,11
9 370 0,63 5,90 39,40 0,88 0,91 56,12
10 542 0,70 3,53 56,38 1,10 0,75 35,44
12 321 0,75 4,30 56,43 1,48 0,80 49,08

Média e desvio-padrao 0,70+0,06 4,60+1,05 47,75+8,54 1,04+0,29 0,79+0,13 49,90+8,51
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Figura 11.12. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 13
a 15 da amostra 23
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Figura 11.13. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 16
a 17 da amostra 23
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Quadro 11.11. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 23

ke P, Ks Ps
Frasco SOR (d? (hPa) (d? (hPa)
13 455 2,65 12,62 0,37 71,31
14 275 2,12 6,67 0,52 65,28
15 150 1,38 33,40 0,21 42,82
16 506 2,02 17,89 0,39 68,87
17 841 1,43 33,67 0,20 60,78
18 116 1,59 32,94 0,34 49,42

Média e desvio-padrao

1,83+0,47 24,31+11,61 0,30+0,11 58,73+10,69

Quadro 11.12. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 23

Frasco SOR Lag g)‘asef K, (d) P, (hPa) -2 (%';ases Kk, (@) P, (hPa)
13 226 0.57 211 4787 2.45 To1 28.63
14 328 0.50 2.5 30,58 1,05 0.82 38,99
5 177 0.84 2.4 42,59 188 0.48 28,57
16 173 0,81 2,64 48,94 2,39 103 30,82
17 280 0.81 2.15 51,33 2,58 0,37 47,09
i 207 0,54 3,02 1,31 107 0.72 35,81

Média e desvio-padrao 0,70£0,16 2,45+0,32 43,25+6,99 1,83+0,66 0,71+0,26 35,47+6,74
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Figura 11.14. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 8
a 10 da amostra 24
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Figura 11.15. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 11 e 12
da amostra 24
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Quadro 11.13. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 24

K P, k P

Frasco SQOR (@) (hPa) ( di) (h Psa)
8 66 2,16 29,25 0,35 45,04
9 342 4,04 13,22 0,36 73,07
10 125 3,15 18,82 0,40 61,85
11 132 2,02 26,70 0,29 69,49
12 381 2,40 24,63 0,27 66,24

Média e desvio-padrao

2,70+0,77 22,65+5,79 0,32+0,05 63,08+9,78

Quadro 11.14. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 24

Lag phase,

Lag phase,

Frasco SOR @ ke (dh P, (hPa) &) ks (d) P, (hPa)
8 244 0,82 3,27 38,67 1,35 0,72 30,98
9 283 0,42 3,07 37,01 1,40 0,76 42,74
10 388 0,75 2,90 38,14 1,33 0,69 38,83
11 281 0,81 2,67 44,02 1,60 0,64 43,18
12 730 0,72 2,17 46,19 1,74 0,46 42,48
Média e desvio-padrao 0,72+0,15 2,78+0,39 40,64+3,64 1,45+0,18 0,6310,11 40,23+4,82
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Figura 11.16. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 13

a 15 da amostra 25
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Figura 11.17. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 16 e 18
da amostra 25
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Quadro 11.15. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 25

ke P, k P
Frasco SQOR (@) (hPa) ( di) (h Psa)
13 381 5,62 23,66 0,21 53,02
14 433 5,15 23,77 0,23 63,73
15 755 4,46 16,81 0,22 75,58
16 472 4,13 27,54 0,21 59,65
18 199 6,08 16,77 0,35 52,48

Meédia e desvio-padrao

5,04+0,73 21,80+4,26 0,24+0,05 60,87+8,46

Quadro 11.16. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 25

Frasco SOR Lag (Fér)‘asef K (dY P, (hPa) -2 (%';ases K, (@) P, (hPa)
13 756 0.74 527 32.73 1,65 0.52 3557
14 243 0.74 6.08 31.89 141 0.73 2017
i 231 0.79 2.88 38,50 2.69 102 32.08
16 221 0.74 5.52 36,96 168 0.71 34.87
18 162 0.86 6.68 25,55 126 0.77 37,67

Média e desvio-padrdo  0.792006 533130  3243£484 1642055  072:018  37,55£4,03
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Figura 11.18. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 1
a 3 da amostra 26
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Figura 11.19. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 4 e 5 da
amostra 26
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Figura 11.20. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 7 e 8 da
amostra 26
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Quadro 11.17. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da amostra 26

kl’ Pr kS PS
Frasco SOR (d? (hPa) (d? (hPa)
1 597 2,05 44,82 0,11 114,67
2 3301 1,96 34,23 0,14 100,77
3 1704 2,34 27,10 0,20 113,90
4 412 1,30 61,85 0,10 76,33
5 663 0,96 69,22 0,03 80,70
7 934 3,94 12,46 0,31 115,74
8 4633 0,22 18,36 0,22 116,57

Média e desvio-padrdo  1,82+1,09 37,91+19,89 0,16+0,09 102,92+16,11

Quadro 11.18. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 26

Lag phase, Lag phase,

Frasco SOR @ ke (dh P, (hPa) &) ks (d) P, (hPa)
1 130 0,91 2,81 62,05 2,60 0,31 81,34
2 281 0,61 1,97 67,15 4,83 0,46 84,84
3 174 0,93 2,91 63,96 3,19 0,72 56,32
4 97 0,85 2,91 63,69 1,70 0,45 42,36
5 44 0,87 2,75 60,27 1,53 0,49 30,09
7 205 0,70 3,54 50,52 2,12 0,89 62,53
8 299 0,78 1,60 53,32 4,00 1,21 57,83

Média e desvio-padrao 0,81+0,11 2,58+0,63 59,91+5,63 2,79+1,15 0,61+0,31 60,88+17,21
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Figura 11.21. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 8 e 9 da

amostra 27
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Figura 11.22. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 10 e 11
da amostra 27
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Quadro 11.19. Pardmetros estimados para 0 modelo exponencial da amostra 27

ke P, k P
Frasco SQOR () (hPa) ( di) (h Psa)
8 4020 1,04 58,64 0,09 66,44
9 1150 1,03 70,53 0,06 69,47
10 2344 1,07 55,35 0,08 81,85
11 2074 0,83 79,29 0,08 49,51

Média e desvio-padrdo  1,00+0,10 65,30+9,66 0,08+0,01 66,64+11,55

Quadro 11.20. Parametros estimados para o modelo de Gompertz da amostra 27

Frasco SOR Lag (Fc’f)‘asef K (dY P, (hPa) -2 (%';ases Kk, (@) P, (hPa)
5 855 0.92 238 69,48 2.45 0.28 80,52
9 149 0.89 2.68 68,07 173 0.34 37.00
16 230 0.79 253 64.68 315 0.21 75.29
11 159 0.67 259 72,68 155 0.36 39,02

Média e desvio-padrao 0,83+0,09 2,37+0,41 70,23+4,42 3,07+1,41 0,29+0,06 52,52+14,83
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Figura 11.23. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 1,
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Figura 11.24. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 5,

6 e9daPST
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Quadro 11.21. Pardmetros estimados para o modelo exponencial da PST

ke P, Ks P
Frasco SOR (d? (hPa) (d?) (hPa)
1 52 3,71 19,25 0,30 37,20
3 103 1,94 34,86 0,09 45,06
4 1126 2,36 31,94 0,13 39,84
5 1093 2,71 24,78 0,15 49,17
6 53 1,62 35,45 0,10 24,14
9 210 2,56 22,59 0,33 38,70

Média e desvio-padrao

2,43+0,68 28,49+6,31 0,17+0,10 39,65+7,98

Quadro 11.22. Parametros estimados para 0 modelo de Gompertz da PST

Lag phase,

Lag phase,

Frasco SOR @ ke (dh P, (hPa) &) ks (d) P, (hPa)

1 194 0,60 4,35 25,57 1,02 0,65 26,33

3 320 0,41 2,81 37,27 1,30 0,46 20,57

4 530 0,58 2,52 42,85 4,43 0,80 20,77

5 379 0,55 2,68 38,54 3,79 1,33 17,23

6 174 0,65 3,44 31,06 1,02 0,74 15,48

9 126 0,65 3,46 34,93 1,84 0,84 21,63
Média e desvio-padréao 0,58+0,08 3,14+0,65 34,86+5,55 2,08+1,43 0,73+0,34 22,89+7,58
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Figura 11.25. Ajuste dos modelos exponencial (A, B e C) e de Gompertz (D, E e F) aos resultados dos frascos 11
a 13 do Amido
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Figura 11.26. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 14 e 15
do Amido
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Figura 11.27. Ajuste dos modelos exponencial (A e B) e de Gompertz (C e D) aos resultados dos frascos 17 e 18

do Amido
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Quadro 11.23. Pardmetros estimados para o modelo exponencial do Amido

kl’ Pr kS PS
Frasco SOR (d? (hPa) (d? (hPa)
11 157 2,01 27,36 0,50 17,01
12 176 2,05 28,41 0,41 26,51
13 149 2,91 24,24 0,31 43,60
14 62 1,75 33,06 0,13 21,74
15 87 4,01 17,26 0,45 47,10
17 108 4,04 19,98 0,57 35,51
18 96 2,08 38,98 0,28 16,94

Média e desvio-padrdo  2,67+0,91 26,83+6,93 0,38+0,14 29,77+11,51

Quadro 11.24. Pardmetros estimados para 0 modelo de Gompertz do Amido

Frasco SOR Lag (Fér)‘asef K (dY P, (hPa) -2 (%';ases Kk, (@) P, (hPa)
m 65 0.78 757 29,17 120 0.99 1228
12 86 0.79 2.66 31,21 116 0.87 21.38
13 87 0.74 2.70 32,03 1.26 0.72 30,11
14 140 0.73 2,01 28,74 1,02 0.7 16,00
i 9 0.60 5,04 28,31 117 0.63 33.07
17 161 0.73 6,01 28,81 1,04 0.97 75,29
18 187 0.70 2,99 33,59 0.88 0.97 18.48

Média e desvio-padrao 0,76x0,04 4,85+0,57 30,19+1,88 1,10+0,12 0,87+0,10 22,7246,60
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