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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo determinar a relagcao entre dois métodos respirométricos na
avaliacdo da biodegradabilidade de materiais téxteis: o primeiro método é baseado na medigao da
producédo de CO,, em condi¢cdes controladas de compostagem a escala laboratorial, com base na
norma ISO 14855-1: 2005, proposta por EN 13432:2000; o segundo método é baseado na medicédo
indireta do consumo de O, (através da queda de pressdo, em sistema fechado), com recurso ao
sistema OxiTop ® - método expedito e compacto, mais simples (operacbes e processos menos

complexos), universal e mais econémico; proposto pela norma EN 16087-1:2011, com adaptacdes.

As amostras téxteis (trés amostras de couro de coelho — que diferem em tratamento ou tingimento —
branco crust — PCBC, tingido a castanho — PCTC, tingido a azul — PCTA, disponibilizados por
Cortadoria Nacional do Pélo, S.A.), substrato (composto Nutrimais, LIPOR) e material de referéncia
(amido), foram processados para a caracterizacéo fisica e quimica e para os ensaios de avaliacdo da
biodegradabilidade.

Foi efectuada a recolha e organizacao de dados relativos a amostras téxteis (couro bovino, algodao,
1a, pélo de coelho, feltro) sujeitas a iguais condi¢cdes experimentais, e, ainda, ensaios experimentais
pelo sistema OxiTop ® de amostras de la (LAL, LA2) e de algodao (ALG1, ALG2) e tratamento dos
dados relativos a amostras de pélo de coelho (PNC1, PNA2) e feltro de pélo de coelho (FNT3,
FTSG4, FTCG5).

As amostras de couro de coelho apresentam valores de biodegradabilidade de (15 dias em reatores
de compostagem / 7 dias em OxiTop ®): PCBC (29%/10%); PCTC (33%/18%); PCTA (33%/17%).
Obtiveram-se os seguintes valores para as amostras sujeitas aos ensaios com recurso ao sistema
Oxitop®, em 7 dias: LAL1 (2%), LA2 (2%), ALG1 (5%), ALG2 (3%), PNC1 (16%), PNA2 (32%), FNT3
(28%), FTSG4 (32%), FTCGS5 (29%).

A biodegradabilidade Gltima (45 dias) foi determinada com base na aplicacdo do modelo de Gompertz

aos dados experimentais.

Obtém-se uma correlacdo positiva da regresséo linear simples, aplicada aos dados de 45 dias, dada
pela recta y = 0,68638x + 12,846 que reflete uma variancia de 78,8% (rZ:O,788), pelo que o modelo é

robusto para estimacgéo de valores, mas nédo para previséo.

A relacdo entre os valores de biodegradabilidade das amostras determinada pelos métodos
respirométricos, estatico e dinamico, permite concluir sobre a utlizagcdo de procedimentos

experimentais alternativos, menos complexos e de menor duragao.

Termos chave: Biodegradabilidade; Métodos Respirométricos; ISO 14855-1:2005; EN 16087-1:2011;

Compostagem; OxiTop®, Téxteis.
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ABSTRACT

The presente work aims to determine the relationship between two respirometric methods at the
evaluation of the biodegradability of textile materials: the first method is based on the measurement of
CO, production, under controlled composting conditions, at laboratory scale, based on ISO 14855-
1:2005, proposed by EN 13432:2000; the second method is based on the indirect measurement of O,
consumption (through pressure drop, in a closed system) using the OxiTop® system - an expeditious
and compact, simpler method (fewer complex operations and processes), universal and more

economical; proposed by EN 16087-1:2011, with some specific adaptations.

The textile samples (three samples of rabbit leather - which differ in treatment or dyeing - white crust -
PCBC, dyed brown - PCTC, blue dyed - PCTA, given from Cortadoria Nacional do Pélo, SA),
substrate (Nutrimais compost, LIPOR) and reference material (starch) were processed for the physical

and chemical characterization and for the biodegradability evaluation tests.

In this study were carried collection and organization of data, on textile samples (bovine leather,
cotton, wool, rabbit fur, felt), exposed to the same experimental conditions, and also experimental
tests by the OxiTop® system of wool (LA1, LA2) and cotton (ALG1, ALG2) samples, as the processing
of data of rabbit fur (PNC1, PNA2) and felt (FNT3, FTSG4, FTCG5) samples.

Rabbit leather samples showed biodegradability values of (15 days in composting reactors/ 7days in
OxiTop®): PCBC (29%/10%); PCTC (33%/18%); PCTA (33%/17%). The following values were
obtained for the samples subjected to the tests using the OxiTop® system in 7 days: LAL1 (2%), LA2
(2%), ALG1 (5%), ALG2 (3%), PNC1 (16%), PNA2 (32%), FNT3 (28%), FTSG4 (32%), FTCGS5 (29%).

The ultimate biodegradability (45 days) was determined based on the application of the Gompertz

model to the experimental data.

A positive correlation of the simple linear regression, applied to the data of 45 days, is obtained and
given by y = 0,68638x + 12,846, that reflects a variance of 78,8% (r2=0,788), reason why the model is
robust for estimation of values, but not for prediction.

The relationship between the values of biodegradability of the samples determined by the
respirometric methods, static and dynamics, allows conclusions on the use of alternative, less

complex and shorter experimental procedures.

Key words: Biodegradability; Respirometric Methods; ISO 14855-1:2005; EN 16087-1:2011;
Composting; OxiTop®; Textiles.






INDICE

| N =TT 16 [0 1R 1
1.1 Enquadramento e definicao do eStUdO .........ccvvveeiieeiiiiiiiiiieec e 1

1.2 ODbjectivos da diSSEITAGAO .......c.uveieiiiiiieiitiie ettt 5

1.3 EStrutura da diSSEIMAGED .......cocuvviieiiiiiie ittt ettt 6

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA......c.oviieieeee ettt etes e st e et s et sen s s e aens 7
2.1 Biodegradabilidade de Materi@iS..........cccoiuiiieiiiiiieiie e 7

2.1.1 Fundamentos do processo de biodegradagdo............cccevcuvveeiiiiiieennns 7

2.1.2 Fatores que influenciam o processo de biodegradacao .................. 12

2.1.3 Compostagem e biodegradabilidade .............cccocceiiiiiiniiiinciinnn, 14

2.1.4 Metodologias de avaliacdo da biodegradabilidade .......................... 18

2.2 Materiais téxteis de origem natural ..........ccccceeeiiiiiiieiee e 25

3 PLANO EXPERIMENTAL ...coiiiiiiiee e 31
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt ettt st ea et ase s ese s e 33
4.1 MateriaiS €M ESTUTOD ...oeiuveiiieiitiiie ittt e e e e 33

4.2 Caracterizag8o e processamento dOS MateriaiS ..........occcvveerriieeerriieeeeniiiee e 37

4.2.1 MEtodoS ANAITHICOS ....ccuveeiiiieriiieiiee et 37

4.2.2  ProCeSSAMENTO. ...ccciiiiririiiieeee ittt e e s e e s 37

4.2.3 MEtodos de CAICUIO ........ccceviiiiiiiieee e 38

G ST 1Y (=0 ¢ F= T ) {1 0] oL 39

4.3.1 DeSCriGAO0 dO SIStEMA@ .....ciiiiiiiieiiiiiie ittt e 39

4.3.2 Preparagdo das amostras e do meio de incubacéo......................... 41

4.3.3 Procedimento experimental...........cccoiuiiieiiiiiie e 42

4.3.4 MEtodos de CAICUID .....uviiiiiiiiie it 43

4.4 Instalacdo piloto de COMPOSIAgEM .....cuiiiiiiiiiiiii et 45

4.4.1 DeSCriGAO0 dO SIStEMA@ .....eiiiiiiiiieiiiiiee it 45

4.4.2 Preparacdo das amostras € do Meio ........ceeeeeeieeiiniiiiiiiieee e, a7

4.4.3 Procedimento experimental............cccoeeeee i, 47

4.4.4 MEtodos de CAICUID ......uviiiiiiiiie e 48

4.5 MELtOOS dE ANANSE ....ocouvveiieiiiiiie ittt 49

4.5.1 Modelagédo dos dados experimentais e prolongamento a 45 dias — Modelo

(o [l €To]10] o 1= o v TP PP PPTP TR 49

Xl



4.5.2 Relagdo entre os métodos respirométricos — Regressao Linear Simples

.......................................................................................................... 51
5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ....coooviueieeeteeeeeeeeteeeete et e et e et steesatesaaenneesanens 55
5.1 Caracterizacao dOS MALEIIAIS.......uueereeiiiiiiiieiieee e e siirer e e e e e s s e e e e e s ennarrareeeees 55
5.2 Avaliagdo da biodegradabilidade ............cccooueiiiiiiiiiiiii e 60
5.2.1 Método respirométrico de avaliacdo através da medicdo da producédo de
0 ettt ettt ettt ettt ettt ettt 60
5.2.2 Método respirométrico de avaliacdo através da medicdo indirecta do
(o701 0151010 [ JNo [T © 2, 67
5.3 Analise comparativa entre 0S MEtOUOS .......ceeveeeeiiiiiiiiiiiie e e e e 74
6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO ......c.cocoveieveeceeceeeienn 81
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oovivieeeeeteeeeeeeeteees et es st eses ettt es e tese st nsaeaesnnas 83

XIl



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1-1: Fluxograma genérico da gestdo integrada de residuos industriais. (Adaptado de:
PESGRI, 2001; PNAPRI, 2001) ...uuiiitiieiiieeiiieestieesieeessteesntesasseeessteeessseesssessssssesssesessssesssessnsesesnsesenseeesnes 3

Figura 2.1-1: Relacdo entre as fases do processo de biodegradacao e as fases obtidas pelos métodos

de determinacao (respirométricos) e de avaliagao (fisicos). (Adaptado de: Harrison et al., 2018)........ 9
Figura 2.1-2: Curva de crescimento bhioldgico. (Fonte: Cooper, 1991) ........ocoeeiiuiriieeeniie e 10

Figura 2.1-3 Parametros que influenciam a biodegradagédo aerdbia. (Adaptado de: Oliveira, 1982;
Tortora et al., 2017; FEIr0, 2013) .....uuuiiiieeee it e e e e s seet e e e e e s s st e e e e e e s e s ntaarreeeeesaanntaaneeeeeesannnrenns 13

Figura 2.1-4: Variacéo tipica de temperatura e pH, ao longo do tempo, no processo de compostagem.

(FONEE: U S EPA (S0 ittt ——— 15
Figura 2.1-5: Principio de um respirémetro fechado. (Adaptado de: Pagga et al., 2001) .................... 21
Figura 2.1-6: Principio do método CO, evolution test. (Adaptado de: Pagga et al., 2001)................... 21

Figura 2.1-7: Principio do método de determinacdo de CO, num processo de simulacdo de
compostagem. (Adaptado de: ISO 14855-1:2005) ......cceurrrieeiiiiieeiiiiieeeriiee et e e 22

Figura 2.1-8: Curva de biodegradacéo. (Adaptado de: ISO 14855-1:2005) .......ccccuvereirvrereriireeennnnens 23

Figura 2.2-1: Ciclo de vida das fibras biodegradaveis e compostaveis. (Adaptado de: Blackburn, 2005)

Figura 4.1-1: Amostras de couro de coelho A: PCBC — pele de coelho branco em crust; B: PCTC —
pele de coelho tingido a castanho; C: PCTA — pele de coelho tingida a azul; (como recebidas e fases

INtermMeédias dO PrOCESSAMENTO) ...uuviiiieiiiiiiiieeieeeeeesett e e e e e e e e eet e e e e e e e e s e ssaatraeeeeaeesssasatsseeeeaeesasnantrareeeeens 34

Figura 4.1-2 :Material de teste. A-ALG1; B-ALG2; C-LA1; D- LA2; E-PNC1; F-PNA2; G-FNT3; H-
FTSG4, I-FTCGS. (Fonte: Boavida, 2018) ......cccuuiiiiiiiiiieiiiiee et 36

Figura 4.1-3: Amostras sujeitas a ensaios de biodegradabilidade (12 linha: OxiTop®; 22 linha: Piloto de

compostagem e OxiTop®; 32 linha: tratamento de dados brutos relativos ao OxiTop®). .................... 36
Figura 4.2-1: Triturador RetSCh SIM 300 ........uuiiiieeieee e aa e ae s 38

Figura 4.3-1: Queda de pressdo (hPa) tipica do sistema Oxitop ® , em dois dias. (Adaptado de:
1T TS 2 TR 0 ) 40

Figura 4.3-2: Sistema OxiTop ®. (Adaptado de: Reuschenbach et al., 2003).........ccccceeriiiiiiieneaennnnnne 41

Figura 4.3-3: Montagem de um ensaio OxiTop ®. A esquerda: cAmara de incubag&o com reatores no

inicio do ensaio (t=5h). A direita: montagem do ensaio, reactores e reservatorios de NaOH............... 43

Figura 4.4-1: Instalagéo piloto de compostagem. (Fonte: Lopes, 2013)......cccueveiiiiiieiiieieeiniieeennenens 45

Xl



Figura 5.2-1 : Taxa de producéo média de CO,, em gCO./h, dos reatores de in6culo e de amido, em,

AProXiMadameENTE, 21 QIGS. .....oiueeieiiiiiie ettt e e e b e e e et e e e et e e e e e e e 62

Figura 5.2-2 : Producdo média acumulada de CO,, em gCO,, dos reatores de indculo e de amido, em,

ApProXimadamente, 21 QIAS. ........cocuriieiiee e s i e e e e s s r e e e e e s e e e e s a e ra e e e e s aa i —rraaeeeaanraraees 62

Figura 5.2-3 : Producdo média acumulada de CO,, em gCO,,/gSV dos reatores de inéculo e de

amido, em, aproxXimadamente, 21 diAS. .......ccccuurireeeii i e e e 63

Figura 5.2-4 : Nivel de biodegradabilidade média, em %, dos materiais in6culo e amido, em,

AProXiMadameENTE, 21 QIGS. .....oiueeieiiiiiie ettt e e e b e e e et e e e et e e e e e e e 63

Figura 5.2-5 : Taxa de producédo média de CO,, em gCO,/h, dos reatores com amostras de couro de

coelho, em, aproximadamente, 19 diAS. .......ccccuurieieiiiiiiiiii e a e 64

Figura 5.2-6 : Excerto, mais pormenorizado, da taxa de producdo média de CO,, em gCO,/h, do

periodo mais representativo, aproximadamente 6 dias. ..........cccveeereeiiiiiiiiieee e 64

Figura 5.2-7 : Producdo média acumulada de CO,, em gCO,, dos reatores com amostras de couro de

coelho, em, aproximadamente, 19 diAS. ......cccuuiiieieiiiiiiiir e 65

Figura 5.2-8 : Producdo média acumulada de CO,, em gCO,,/gSV dos reatores com amostras de

couro de coelho, em, aproxXimadamente, 19 di@sS. .......cccuviiiiiieiiiiiiiir e 65

Figura 5.2-9 : Nivel de biodegradabilidade média, em %, das amostras de couro de coelho, em,

aproXimadamente, 19 IAS. ......ccvviiiiiiii i 66

Figura 5.2-10: Aplicacdo do modelo de Gompertz aos dados experimentais, relativos as amostras
({01 O = O O I = O SRS 67

Figura 5.2-11: Referente aos valores médios do in6culo e amido, em 12 dias, de cima para baixo:

Queda de pressao, em hPa; Consumo acumulado de O,, em mmolO,/kgSV; Biodegradabilidade, em

Figura 5.2-12: Queda de pressao média, em hPa, dos reatores com amostras de couro de coelho, em
00 1= T 69

Figura 5.2-13: Consumo acumulado de oxigénio médio, em mmolO,/kgSV, dos reatores com

amostras de couro de COEIN0, €M 10 QIAS. .....couuniiiiii e e e s e e e eab e s eeaa e e s eaas 69

Figura 5.2-14 : Biodegradabilidade média, em %, dos reatores com amostras de couro de coelho, em
00 1= T 70

Figura 5.2-15: Ajuste do modelo Gompertz aos dados experimentais médios referentes as amostras

de couro e prolongamento estimado para 45 diaS. .....cccuvveeiieeeeiiiiiee e 71

Figura 5.2-16 : Referente aos valores médios do in6culo e amido, em 7 dias, de cima para baixo:

Queda de pressado, em hPa; Consumo acumulado de O,, em mmolO,/kgSV; Biodegradabilidade, em

XV



Figura 5.2-17: Ajuste do modelo Gompertz aos dados experimentais médios referentes as amostras

de algodéo e 1a e prolongamento estimado para 45 dias. .........ooccuviiiiiieiiiiiiii e 73

Figura 5.2-18: Biodegradabilidade média, em %, dos reatores com amostras de pélo e feltro de

coelho, em 7 dias, incluindo ajuste do modelo de Gompertz aos dados experimentais. ..................... 74

Figura 5.3-1: Diagrama de disperséo e regrassao linear para os dados de biodegradabilidade obtidos

em 7 dias (OxiTop®) e 8 dias (reatores de compostagem), de todas as amostras .........ccccceeeevecuvnnnen. 76

Figura 5.3-2: Diagrama de dispersdo e regrassdo linear para os dados de biodegradabilidade

estimados para 45 dias, das amostras de materiais tEXIEIS. ......cccuviiiiiiei i 77
Figura 5.3-3: Variancia de residuos. Relacéo entre os residuos e a variavel Bio(%)oxitop................. 78
Figura 5.3-4: Distribuicdo norma dos residuos. Histograma e Q-Q PIOt............ccccvveeeeeiiiiiiiiinee e 78
Figura 5.3-5: Regressdo quadratica aos dados experimentais estimados para 45 dias. ........c.c.cceeuue 79

XV



XVI



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1-1 Reacdes celulares no processo de metabolismo aerébio. (Fonte: Oliveira, 1982) ......... 11

Tabela 2.1-2: Condicdes padrdo dos ensaios de biodegradabilidade (condi¢cdes aerdbias, tipo batch,
meio aquoso). (Adaptado de: Pagga, 1997; Pagga, 1999).......cccccereeeiiiiiiiiieee et 18

Tabela 2.1-3: Normas para avaliacdo da biodegradabilidade, por métodos respirométricos estaticos,
aerobios, em meio sélido ou meio aquoso (de acordo com as condigées normalizadas para os testes
batch). (Adaptado de: Pagga, 1997) .....couiiie ittt 19

Tabela 2.2-1: Resumo da qualidade ambiental dos materiais téxteis. (Adaptado de: Chen et al., 2006)

Tabela 4.2-1: Métodos Analiticos para caracterizag8o dos MateriaiS. ........cccccevvveeeriiieeeeiiiieeesiieeeens 37

Tabela 5.1-1: Caracterizac@o geral das amostras de couro de coelho, do material de referéncia e do

(o70] 1] 0T 1= (o TR R UUPPPTPPTT 55
Tabela 5.1-2: Caracterizacdo geral das amostras téxteis obtidas da revisdo da literatura. ................. 56

Tabela 5.1-3: Analise Elementar das amostras de couro de coelho, do material de referéncia e do

(00 3 1] 0T 1= £ P 57
Tabela 5.1-4: Valores tedricos determinados pela andlise elementar de cada material. ..................... 57
Tabela 5.1-5: Analise Elementar das amostras téxteis obtidas da revisao da literatura. ..................... 58

Tabela 5.1-6: Andlise de metais pesados das amostras de couro de coelho, material de referéncia,

composto, pélo de coelho, feltro, 18 € algoda0...........coovveviiiiiiiii 59
Tabela 5.1-7: Analise de Metais PESAUOS ........c..uviiiiieiiiiiiiiii e e e e e s e e e e e s e s e e e e e e e e s enaenreees 60

Tabela 5.2-1: Caracterizacdo e preparagdo das misturas de entrada nos reatores, nos ensaios de

compostagem do teste de biodegradabilidade das amostras de couro de coelho...........ccccceevvnnnnee. 61

Tabela 5.3-1: Resumo dos valores de biodegradabilidade (90) ..........ccoeeiiiiieiiiiiiee e 75

XVII



XVII



LISTA DE ABREVIATURAS

ALG1
ALG2
APA

Bio(%)oxitop

Bio(%)reatores

CBO

CE

cou

C/N

DOC

FNT3

FTSG4
FTCG5

LA1

LA2

Oc

OUR

PCBC

PCTA

PCTC
PERSU2020
PESGRI2001
PNAPRI2001
PNA2

PNC1

PST

p.s.

Algodéo comercial

Algodéao cru

Agéncia Portuguesa do Ambiente

Percentagem de biodegradabilidade nos oxitop
Percentagem de biodegradabilidade nos reactores
Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Condutividade Eléctrica

Cumulative Oxygen Uptake

razéo carbono azoto

Dissolved Organic Carbon

Feltro ndo tingido

Feltro tingido sem goma

Feltro tingido com goma

L& comercial

L& crua

Oxigénio consumido

Oxygen Uptake Rate

Pele de Coelho Branco em Crust

Pele de Coelho Tingido a Azul

Pele de Coelho Tingido a Castanho

Plano Estratégico de Residuos Sélidos Urbanos 2020
Plano Estratégico de Gestao de Residuos Industriais 2001
Plano Nacional de Prevengédo de Residuos Industriais2001
Pé&lo natural acabado

Pélo natural cru

Pele sem tratamento

peso seco

XIX



RU
RSU
RUB
SQR
ST

SV

ThCO2
ThOD

V(%)

Residuos Urbanos

Residuos Sélidos Urbanos
Residuos Urbanos Biodegradaveis
Soma Quadrado dos Residuos
Soélidos Totais

Sélidos Volateis

tempo

Theoretical carbon dioxide
Theoretical oxygen demand

percentagem de variancia

XX



1 INTRODUCAO

11 Enquadramento e defini¢do do estudo

O crescimento da populacdo humana traduz-se no aumento da procura de alimento, energia, agua,
recursos e quimicos e é refletido no aumento da poluicdo ambiental e deplecdo de recursos finitos.
Associado ao desenvolvimento tecnoldgico e econdémico, apresenta-se uma relacao estreita com os
padrdes elevados de consumo e de producdo de residuos — a palavra residuos sugere que estes

materiais deixam de ser Uteis e passam a ser indesejaveis.

A producao de residuos €é inevitavel e obriga a considerar uma gestao estratégica e integrada, com
especial foco nas implicagcbes para a salude e bem-estar humano, preservacdo do ambiente,
sustentabilidade e economia (WHO, 2016).

A tendéncia de gestdo dos residuos adquire uma especial importancia no desenvolvimento
sustentavel e tem como base a prevencdo da producdo e perigosidade de residuos, bem como a
modificagdo do termo ‘“residuos” a “recursos” na producgdo industrial ou geracdo de energia
(Tchobanoglous, 2002; Blackburn, 2005).

Varias politicas e instrumentos legislativos tém sido desenvolvidos e continuamente modernizados.

A economia circular € uma abordagem a produgcdo e ao consumo que permite, através da inovagao
de produtos, servigcos e modelos de negdcio, contribuir para uma relacdo mais equilibrada entre as
empresas, consumidores e 0s recursos naturais. Este modelo circular permite a otimizag&o dos ciclos
de vida dos produtos (desde a concecdo/design, ao processo de producdo, aos consumos
decorrentes durante o tempo de vida Util do produto e a gestédo dos residuos finais); tem como tese a
transformacéo dos residuos em potenciais subprodutos ou materiais — através da simbiose industrial,

promovendo assim a reutilizag&o, recuperacéo e reciclagem (BCSD Portugal, s.d.).

Apesar de encontrar varios constrangimentos e ser ainda considerada uma utopia, deverdo ser
efectuados esforcos na sua concretizacdo e potenciar as oportunidades. Além da criacdo de
empregos, de novos produtos (eco-inovagdo), servicos e modelos de negdcio, com consequente
melhoria da competitividade da economia; apresenta, ainda, outros beneficios como a redugdo da
dependéncia dos combustiveis fosseis e reducdo das emissbes de carbono, a minimizacdo da

producéo de residuos e a conservagdo do capital natural (BCSD Portugal, s.d.).

De cariz legislativo e comunitério, a Directiva-Quadro dos Residuos (2008/98/EC) define a estratégia
de gestdo de residuos na Unido Europeia e estabelece a obrigacdo de os Estados-Membros
elaborarem planos de gestdo de residuos capazes de abranger todo o territdrio geografico. Tem

como estrutura a seguinte hierarquia de gestao:

o Prevengéo e redugéo;
o Preparagédo para reutilizagéo;

o Reciclagem (material, organica);



o Outras formas de valorizagéo (energética);

o Eliminacao (deposi¢cdo em aterro).

Apesar de as infraestruturas de fim de linha (aterros) serem a hipétese menos desejada, mantém-se
essenciais a nivel estratégico para uma gestao integrada de residuos e para a deposicéo de residuos

Gltimos ou servir de apoio em situacdes de paragem de equipamento (APA, 2018).

A Directiva-Aterros (1999/31/EC) regulamenta a deposicao de residuos em aterro, destacando a
importancia da reducdo das quantidades depositadas devido a fatores ambientais (emissdo de gases
de efeito de estufa, poluicdo dos recursos hidricos), sociais (ocupacdo territorio, perimetro alargado
das instalacdes) e econdmicos (reciclagem, valorizagdo, inovagdo). O documento especifica a
necessidade de reducdo dos residuos urbanos biodegradaveis (RUB) depositados em aterro e
estabelece, para Portugal, a meta de reducdo para 35% da quantidade total, em peso, dos RUB
produzidos em 1995, até 2020.

Em Portugal, o Plano Nacional de Gestdo de Residuos (PNGR 2014-2020) é o instrumento de
planeamento da politica de residuos que estabelece as orientacdes estratégicas de prevencéo e
gestdo de residuos, de forma a serem concretizados os principios definidos na legislagdo comunitéria

e nacional.

Este documento define, para cada plano especifico de gestdo de residuos (Plano Estratégico
Residuos Sélidos Urbanos (PERSU2020), Plano Estratégico Residuos Hospitalares (PERH) e Plano
Estratégico de Gestado de Residuos Industriais (PESGRI2001)), as regras orientadoras baseadas em

dois eixos estratégicos:

1. Promogéo da eficiéncia da utilizac@o de recursos naturais na economia, através da prevencgao
da producdo de residuos e reducdo da extracdo de recursos materiais e energéticos, da
promocdo de padres responsaveis de producdo e consumo e do reaproveitamento,
reciclagem ou valoriza¢cdo dos materiais, considerando o ciclo de vida do produto;

2. Prevencdo ou redugcdo dos impactes adversos decorrentes da producdo e gestdo de
residuos, através do aumento da eficiéncia dos processos e tecnologias associadas a gestao

dos residuos.

O PESGRI 2001 define a estratégia da gestdo de residuos industriais, potenciando o
desenvolvimento sustentavel do setor, baseada na hierarquia de gestdo de residuos e em padrbes
elevados de protecdo da salude e ambiente. No seu ambito foi elaborado o Plano Nacional de
Prevencédo de Residuos Industriais (PNAPRI) que prioriza a reducdo da perigosidade e quantidade

dos residuos industriais, direccionado aos sistemas produtivos.

A gestao integrada de residuos industriais (esquema representado na figura 1.1-1, em que a cinzento
se apresentam as areas de incidéncia prioritaria do PNAPRI2001) e a adopgédo de estratégias de
prevencdo resultam em beneficios econdmicos (incluindo a reducdo dos custos de gestdo dos

residuos finais e de tratamento de efluentes, reducdo dos consumos de matérias-primas, agua e



energia) e ambientais (incluindo a competitividade empresarial, melhor imagem no mercado, para 0s

clientes e consumidores) para as empresas.

- Matérias Processos ) .
Extraccdo ) ) . Produtos industriais
primas industriais
- residuas
Reducdo =
Ambiente Origem da producao Acondicionamento = Pré-tratamento
Armazenagem Triagem
=
\P‘
Valorizacdo

* Reciclagem como matéria-prima;
* Reciclagem multimaterial,;

* Recuperagdo organica;

* Recuperacdo energetica.

Destina final Tratamento iﬁ

Figura 1.1-1: Fluxograma genérico da gestéo integrada de residuos industriais. (Adaptado de: PESGRI, 2001;
PNAPRI, 2001)

A estratégia baseia-se na oportunidade de reducg&o ou valorizagdo dos residuos gerados no processo
industrial, apresentando opcdes validas para a gestdo dos residuos produzidos, permitindo o desvio
de residuos de aterro, através da reciclagem, reutilizagdo e valorizacdo orgéanica (compostagem e

digestdo anaerdbia) ou energética.

O encaminhamento dado aos produtos encontra-se relacionado com a tipologia dos mesmos e as
tecnologias disponiveis; o conhecimento do comportamento ambiental das substancias e produtos é
uma das responsabilidades da indastria, sendo expectavel que uma substancia biodegradavel cause
menos impactes ambientais do que uma persistente (Pagga, 1997).

Paralelamente, os consumidores encontram-se mais exigentes em questées ambientais, requerem a
apresentacao de informacéo ecolégica das substancias que adquirem ou tomam a decisdo de compra
com base nos parametros ecoldgicos do produto. Além disso, apresentam maior consciéncia em
termos ambientais, funcionando como um incentivo e impulsionador para a evolucdo e melhoria
continua da induastria (Pagga, 1997; PNAPRI, 2001).

O PERSU2020 ¢é o instrumento de referéncia da politica de residuos urbanos que estabelece a viséo,
objetivos e metas globais e especificas para os Sistemas de Gestdo de Residuos Urbanos (SGRU),

atribuindo a estes a responsabilidade de gestdo das solugdes técnicas a adoptar.

Este documento estabelece como metas (até 31 de Dezembro de 2020):

o Alcancar uma reducdo minima da producdo de residuos por habitante de 10% em peso

relativamente ao valor verificado em 2012;



o Alcangar 50% em peso relativamente a preparacdo para a reutilizagdo e a reciclagem de
residuos urbanos, incluindo o papel, o cartdo, o plastico, o vidro, o metal, a madeira e os
RUB;

o Alcancar uma reducdo de 35% da quantidade de RUB depositada em aterro, face aos

quantitativos produzidos em 1995.

Em 2017, Portugal Continental foi responsavel pela producéo total de 4,745 milhdes de toneladas de
Residuos Urbanos (RU), equivalente a uma capitacéo de 484 kg/hab.ano (acima da média Europeia
de 483 kg/hab.ano), um acréscimo de 2% face a 2016 e de 4,9% face a 2012 (APA, 2018).

No que respeita aos modelos de gestdo de RU em 2017, verifica-se uma predominéncia do
encaminhamento direto para aterro (32% dos RU — menos 23% que em 2012 mas com um aumento
de 3% face a 2016) e para Tratamento Mecanico e Biolégico (TMB) (28% dos RU); incluem-se ainda:
a incineragéo (21% dos RU), a valorizagdo material (10%), o tratamento mecéanico (7%) e, com menor

expressdo, a valoriza¢éo orgéanica (2% dos RU) (APA, 2018).

Relativamente aos destinos finais dos residuos, cerca de 9,8% tem destino final a compostagem /
digestdo anaerdbia e 57,4% sdo depositados em aterro (valor consideravelmente superior a 32%,
indicando a elevada percentagem de refugos/rejeitados dos tratamentos). Neste ano verificou-se uma
inversdo da tendéncia de decréscimo da quantidade de RUB depositados em aterro, correspondente
a uma reducdo de 43% dos RUB depositados em aterro face aos valores de 1995 — sendo que,

desde 2010 até 2016, foi registada uma tendéncia decrescente deste valor (de 87% a 41%).

O processo de compostagem, em conjunto com a digestdo anaerdbia, tem um papel fundamental e
estratégico num sistema de gestédo de residuos, ao reduzir os quantitativos depositados em aterro por

desvio dos residuos para produgcédo de composto ou pela estabilizacdo da matéria a depositar.

A compostagem de residuos sélidos urbanos resulta na redu¢do de volume até 50%, consome
aproximadamente 50% da matéria organica (em peso seco (p.s.)) e liberta como produtos
maioritariamente agua e dioxido de carbono (CO,) (Tchobanoglous et al.,, 2002). Para que os
materiais possam ser sujeitos ao processo de compostagem terdo de cumprir determinados
requisitos, sendo a avaliagcao da sua biodegradabilidade a pré-condi¢do de maior importancia (Pagga,
1999).

O termo biodegradavel tem-se tornado um conceito de marketing muito atractivo, mas pode nalguns
casos levar a uma ideia equivoca por parte dos consumidores e produtores de que o material

apresenta as mesmas caracteristicas independentemente dos cenérios de fim de vida.

Assim, a certificacdo de biodegradabilidade dos materiais (com base em métodos normalizados)
devera, ndo s6 incluir a biodegradabilidade relacionada com as propriedades do produto final, mas,
também, considerar alteragGes decorrentes da utilizagdo do produto, pelo consumidor, e, ainda, as

condi¢cdes ambientais do local de deposicdo (Kubowicz et al. 2017).

A avaliacdo da biodegradabilidade é de grande importancia, por um lado no desenvolvimento e

selecdo de novos produtos (e processos produtivos), mais sustentaveis e com menores impactes
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para o ambiente, por outro lado, na avaliacdo da possibilidade de os produtos, em fim de vida, serem
valorizados pelo processo de compostagem e, assim, ser possivel fechar o ciclo de matéria organica
e nutrientes, devolvendo-os ao solo.

No presente estudo, pretende-se compreender a relacdo entre dois métodos de avaliagdo da
biodegradacéo de materiais téxteis (couro bovino, couro coelho, algodao, 13, pélo de coelho e feltro) e
analisar a forma como estes se relacionam, bem como a verificacdo da possibilidade de utilizacdo de

um dos métodos como alternativa mais simples e expedita.

1.2 Objectivos da dissertacéo

A presente dissertacdo tem como objectivo avaliar a relacdo dos valores de biodegradabilidade de
amostras téxteis, obtidos por dois métodos respirométricos — determinacao da produgdo de CO, em
condi¢cbes laboratoriais de compostagem — método dindmico, mais robusto, mais préximo das
condices reais de degradacdo e mais exigente — e determinacéo indirecta do consumo de O,, pelo
sistema OxiTop® — método simples e expedito. Desta forma, fornecer um contributo para o estudo

dos métodos de avaliagdo da biodegradabilidade, a escala laboratorial.

Na execucdo do mesmo estabelecem-se 0s seguintes objectivos:

o Determinacdo da biodegradabilidade de trés amostras de couro (coelho) em condicdes de
compostagem a escala laboratorial, por determinacé@o directa do CO, produzido (método
proposto por ISO 14855 — 1: 2005 — Determination of the ultimate aerobic biodegradability of
plastic materials under controlled composting conditions — Method by analysis of evolved
carbon dioxide — Part 1. General method; proposto em EN 13432:2000 — Packaging —
Requirements for packaging recoverable through composting and biodegradation — Test
scheme and evaluation criteria for the final acceptance of packaging);

o Determinacdo experimental da biodegradabilidade de trés amostras de couro (coelho) pelo
sistema OxiTop®, por determinacdo indirecta do O, consumido (método proposto por EN
16087-1:2011 — Soil improvers and growing media — Determination of the aerobic biological
activity — Part 1. Oxygen uptake rate (OUR));

o Recolha e organizacdo de dados (de diferentes amostras téxteis) relativos a ensaios sujeitos
a condi¢des experimentais semelhantes;

o Determinacdo experimental da biodegradabilidade de duas amostras de |& e duas amostras
de algoddo pelo sistema OxiTop®, com objectivo de completar os dados relativos as
amostras;

o Tratamento de dados experimentais, obtidos internamente na FCT-UNL, para determinacéo
da biodegradabilidade de duas amostras de pélo de coelho e trés amostras de feltro de pélo
de coelho, pelo sistema OxiTop®.

o Determinacdo da biodegradabilidade Ultima, 45° dia, das amostras (através do modelo

Gompertz);



o Avaliacéo da relagdo dos resultados obtidos pelos diferentes métodos.

1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em cinco capitulos e uma seccdo de referéncias

bibliograficas.

No primeiro capitulo é apresentado o enquadramento da problematica dos residuos e da sua gestéo,
nomeadamente residuos industriais e residuos urbanos, dando especial atencdo ao caso europeu e
nacional — enquadramento legislativo, metas e oportunidade na fracdo de residuos biodegradaveis. E
realizada uma nota introdutéria ao tema da avaliagdo da biodegradabilidade no contexto industrial, ao

papel do consumidor e da valorizagéo organica dos residuos.

O capitulo 2 apresenta a revisdo da bibliografia consultada, na formulacdo de uma base tedrica que
sustenta a presente dissertacdo. Neste capitulo € apresentada uma descricdo do processo de
biodegradacédo (fundamentos e fatores que influenciam o processo), da sua relacdo com a
compostagem e de metodologias de avaliagcdo, mais especificamente métodos respirométricos. Neste
capitulo é ainda incluida uma breve descricdo da industria téxtil, dos materiais e da

biodegradabilidade destes.

O capitulo 3 descreve o plano experimental, onde sdo detalhadas as actividades experimentais

desenvolvidas.

O capitulo 4 inclui a descricdo dos materiais sujeitos a estudo, e, ainda, a descricdo dos métodos
respirométricos utilizados, a instalacdo piloto de compostagem e o sistema OxiTop® (descricdo dos

sistemas, procedimentos e métodos de calculo).

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados da caracterizagdo dos materiais, da avaliagdo da
biodegradabilidade por cada método, estimativa dos valores de biodegradabilidade em 45 dias e, da

andlise comparativa entre os métodos referidos.

O ultimo capitulo apresenta as principais conclus@es da presente dissertacdo e as perspectivas para

trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodegradabilidade de materiais

211 Fundamentos do processo de biodegradacao

A degradacdo das substancias é afetada pelas condicdes ambientais e ocorre num determinado
periodo de tempo, compreendendo um ou mais processos (bidticos ou abidticos) e corresponde a um
processo irreversivel que se traduz em alteracGes significativas da estrutura do material e é
quantificada pela perda de propriedades (i.e. integridade, peso ou estrutura molecular, resisténcia

mecanica) e/ou fragmentacao (Pagga et al., 1996).

Um material é degradadvel em determinado ambiente se, num ensaio especifico e num tempo
determinado, atinge um determinado grau de degradacgdo; relativamente a biodegradacdo, esta

corresponde a degradacgdo causada pela actividade biolégica (Pagga et al., 1996).

O processo de biodegradacéo inclui uma cadeia complexa de processos que envolvem reacgfes entre
0 composto, a populacdo microbiana e as condigbes ambientais (Obayashi et al., 1985). Este
processo pode ser definido como a alteragéo significativa da estrutura quimica do substrato ou das
suas propriedades fisicas provocadas pela actividade biolégica, especialmente por acdo enzimética
(Mohee et al., 2007; Pagga, 1997; Pagga et al., 1996).

Toda a reagdo de biossintese tem associada uma reacdo de sentido inverso de biodegradacao, ou
seja todas as moléculas que foram biossintetizadas (i.e. orgénicas e naturais) podem também ser
biodegradadas, excepto se existiram alteracdes da estrutura ou da sua composiGao por processos

fisico-quimicos (p.e. carvdes fosseis, diamantes, etc.) (Oliveira, 1982).

Na industria sdo produzidas substancias com caracteristicas estruturais e quimicas diferentes das
que apresentam o0s produtos organicos naturais; 0os microorganismos podem nao ser capazes de
degradar esta matéria, podendo ainda existir bioacumulacdo e transferéncia para niveis tréficos

superiores (Oliveira, 1982).

Desta forma, a biodegradabilidade é um pardmetro importante na avaliacdo do comportamento
ecolégico das substancias e é especifica a um determinado ambiente (Pagga, 1997; Mohee et al.,
2007).

O grau de alteracdo das substancias pode ser dividido em duas categorias (ECETOC, s.d.; Obayashi
et al., 1985):

e Biodegradacao primaria ou biotransformacao: corresponde a alteragdo na estrutura quimica de
uma substancia, devido a actividade biolégica e que resulta na perda de uma propriedade
especifica da substancia. Em alguns casos corresponde ao grau de estabilizagdo aceitavel para

0S meios recetores.



¢ Biodegradacao ultima ou mineralizacdo: corresponde ao nivel de degradacéo alcancada quando
o0 material de teste é utilizado totalmente, pelos microorganismos, resultando na producdo de
diéxido de carbono, agua, sais minerais e novos constituintes celulares microbianos (biomassa).
Em alguns casos, processos mais curtos (que nao levem a este grau de alteracdo) podem nao
corresponder ao grau de estabilizagdo conveniente e aceitdvel para o0 meio receptor.

Corresponde ao objectivo mais desejavel nas reag6es de biodegradacéo,

Os quimicos especificos das substancias permitem ainda a classificacdo de uma substancia como
imediatamente biodegradavel (se atinge a sua biodegradabilidade ultima num teste especifico), sendo
possivel assumir que este composto sera rapidamente e completamente biodegradado (em
ambientes aquaticos e em condicdes aerébias) (ECETOC, s.d).

A biodegradabilidade inerente de uma substancia corresponde a biodegradabilidade (primaria ou

Gltima) prépria do quimico em estudo em qualquer teste de biodegradabilidade (ECETOC, s.d).

A biodegradacdo de um material pode ser decomposta na sucessao de trés processos (Catto, 2014;
Arshad et al., 2011; Harrison et al, 2018):

o Biodeterioracgéo;
o Biofragmentacéo;
o} Assimilagéo.

A biodeterioragdo é o resultado combinado de diferentes fatores (degradacdo mecanica, quimica,
térmica, e devido a presenca de humidade, oxigénio, luz ultra violeta e poluentes ambientais) que
promovem a degradacdo da superficie pela modificagdo das propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas de um dado material, permitindo a agregacdo dos microorganismos a superficie dos
mesmos. Corresponde a fase de coloniza¢do da superficie do material, com formacdo de biofiime.
Esta fase é dominada pela despolimerizacdo do material por hidrélise enzimética ou peroxidacdo de
polimeros (cadeias de carbono).

Na fase de biofragmentacdo verifica-se um aumento da actividade de ataque ao material, por
exemplo devido a secre¢do de enzimas extracelulares e radicais livres que decompdem as
macromoléculas, resultando na desintegragdo e fragmentacdo do mesmo.

Na ultima fase, de assimilacdo microbiana, ocorre a digestdo das moléculas de baixo peso
produzidas nas fases iniciais, formacdo de nova biomassa e de produtos do metabolismo; é

caracterizada pela evolucgéo significativa dos valores de gas acumulados e pela mineralizagao.

Existem véarios exemplos de associacdes entre o processo de biodegradacdo e métodos de andlise
de pardmetros que sejam capazes de traduzir e/ou quantificar o processo. Na figura 2.1-1 apresenta-
se um esquema que relaciona métodos de testes fisicos para a avaliagdo da biodegradagdo, com as
diferentes etapas da degradacdo do material e correspondente fase observada através da utilizagédo

de testes de medigdo da evolugdo do gas em estudo (CO, ou CH,).



Processos durante a biodegradacio

| Biodeterioracao |—p| Biofragmentacao |—p| Assimilacdo microbiana |

Fases da biodegradacio (testes respirométricos)

| Lag phase | | Biodegradation phase | | Plareau phase |

M étodosfisicos

| Perda das propriedades mecanicas |

Inspeccio visual

Perda de massa

Figura 2.1-1: Relacdo entre as fases do processo de biodegradacao e as fases obtidas pelos métodos de
determinacéo (respirométricos) e de avaliagao (fisicos). (Adaptado de: Harrison et al., 2018)

A perda das propriedades mecanicas € um indicador da biodeteriorizac@o e ocorre antes da perda de
integridade estrutural da amostra. A inspecado visual permite tirar conclusbes sobre alteracées nas
caracteristicas da superficie do material (cor, morfologia, sinais de desintegracdo). O balanco de
perda de massa € representativo da evolucéo de gés, mas apresenta reduzida sensibilidade na fase
inicial de biodegradacéo (Harrison et al., 2018).

Os métodos fisicos ndo permitem a quantificagdo continua do processo de biodegradacao; ainda
assim, sdo uma ferramenta de andlise fundamental pela sua funcionalidade, e apresentam boas
correlagcdes com as diferentes fases do processo de biodegradacgéo, permitindo a confirmacéo da
remocdo total dos produtos (Harrison et al., 2018). Para a avaliagdo da degradacdo priméria (perda
da identidade do material), sdo requeridos métodos analiticos especificos para cada substancia —
como métodos de cromatografia (GS - Gas Chromatography ou HPLC - High Pressure
Chromatography) para polimeros; podendo ser complementada com o decréscimo do peso do
material de teste (Pagga,1999).

Os métodos propostos e mais precisos na determinacdo da degradacdo aerObia completa
(mineralizagcao) dos materiais de teste, correspondem a avaliacdo de parametros que representam
com qualidade a actividade microbiol6gica, nomeadamente, o carbono organico dissolvido — DOC,

caréncia bioguimica de oxigénio — CBO, ou a producéo de CO, (Pagga,1999).

Os métodos respirométricos sdo os mais adequados para a determinacdo da estabilidade biolégica
(Scaglia, 2000) e reflectem, de forma adequada, o processo de biodegradacdo da matéria organica
(Barrena et al., 2008). Em condi¢6es aerobias baseiam-se na medigdo do consumo de oxigénio ou da
producéo de didxido de carbono e comparagdo com os valores teéricos expectaveis e fornecem

indicadores fiadveis sobre o processo de biodegradacao (Pagga et al., 1996).



Na figura 2.1-2 apresenta-se a curva tipica de crescimento bacteriano.

128]

Statonary

Tempo

Figura 2.1-2: Curva de crescimento bioldgico. (Fonte: Cooper, 1991)

A curva de crescimento biolégico pode ser dividida em quatro fases: lag, log, estacionaria e fase de
morte dos microorganismos. Esta curva apresenta um padrdo proporcional a curva obtida pela
determinacdo da actividade microbiolégica medida pelo consumo/ producdo de gases e
representativa de um processo tipico de biodegradagédo (Harrison et al., 2018; ISO 14855-1:2005).
Assim, estas fases sdo equivalentes as seguintes fases de um processo de biodegradacéo (Cooper,
1991; Harrison et al., 2018; ISO 14855-1:2005; Tortora et al., 2017):

o Lag phase;
o Biodegradation phase;

o Plateau phase.

A lag phase ou fase de adaptacdo corresponde ao tempo, medido em dias, desde o inicio do teste até
ao momento em que se verifica adaptagdo dos microorganismos e, um aumento do grau de
biodegradacgédo para valores préoximos de 10% do valor méximo de biodegradacgdo obtido no teste. A
populacdo microbiana passa por um periodo de intensa actividade metabdlica (sintese de enzimas e
vérias moléculas), correspondendo ao primeiro estado de biodegradacdo em que a producédo de

gases (CO, ou CH,) nédo é representativa.

A biodegradation phase ou fase de biodegradacdo corresponde ao tempo, em dias, desde o final da
lag phase do teste até ao momento em que se atinge cerca de 90% do valor maximo de
biodegradacao. Nesta fase a producdo de gases € significativa. Na curva de crescimento bioldgico
tem o0 nome de fase log ou de crescimento exponencial e corresponde a fase em que a reproducéo
celular é mais ativa (as células dividem-se e verifica-se o crescimento exponencial da populagéo), i.e.

a fase de maior atividade metabdlica.

A plateau phase ou fase de estabilizacdo corresponde ao tempo, medido em dias, desde o final da

fase de biodegradacdo até ao final do teste. Na curva de crescimento bioldgico corresponde a
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diminuicdo da velocidade de reproducdo e verifica-se a equivaléncia entre o nidmero de mortes
microbianas e o nimero de novas células, i.e. a estabilizacdo da populacdo, sendo as possiveis
causas 0 esgotamento de nutrientes, a acumulacédo de residuos e mudancas de pH prejudiciais as

células.

Em alguns casos, e para algumas populacdes, verifica-se a fase de morte celular em que o nimero

de mortes excede o numero de novas células, resultando no declinio da populacgéo.

O processo de biodegradacdo de um substrato pode ocorrer por duas vias: aerébia ou anaerobia, de

acordo com a existéncia ou auséncia de oxigénio, respetivamente.

A biodegradacédo por via anaerdbia corresponde ao conjunto das seguintes fases: hidrélise das
particulas, acidogénese, acetogénese e metanogénese; em dque se verifica a reducdo da
complexidade da estrutura quimica dos polimeros (proteinas, lipidos e hidratos de carbono) em
mondmeros (aminoacidos, acidos gordos e aglcares), com producéo de CH, e CO, (Obayashi et al.,
1985).

A biodegradacéo por via aerdbia corresponde a oxidacdo de um composto organico, por um conjunto
de microorganismos que utiliza essa matéria organica como fonte de nutrientes (carbono, energia) e
elementos essenciais para o crescimento (assimilacéo) e reproducéo (producdo de nova biomassa
celular). Na tabela 2.1-1 apresentam-se as reacdes celulares associadas aos processos de
metabolismo da biodegradacédo aerdbia da matéria organica. Este processo resulta na producéo de

CO,, H,0, residuos nao biodegradaveis e novas células (Oliveira, 1982; Blackburn, 2005).

Tabela 2.1-1 Reacgdes celulares no processo de metabolismo aerdbio. (Fonte: Oliveira, 1982)

Processo do

. Reacdes celulares
metabolismo

Oxidac&o da matéria Matéria orgaica + 0,
organica — CO, + H,0 + Energia + Residuo soltvel ndo biodegradavel

Sintese do material

celular Matéria orgaica + NH; + 0, — Novas células + C0O, + H,0

Auto-oxidagéo ou

respiracdo endégena Células + 0, —» CO, + H,0 + NH3 + Residuo celular ndo biodegradavel

Num processo de biodegradacao aerdbia completa (mineralizagdo) as substéncias organicas sao
convertidas nos produtos acima referidos, verificando-se o consumo de oxigénio, correspondendo ao
caso em que todo o carbono presente no material é convertido em produtos gasosos e sais (Pagga,
1999; Blackburn, 2005; Arshad et al., 2011). Num processo de degradacdo parcial (degradacdo
priméaria) pode existir formacdo de produtos estaveis (catabolitos) ou temporarios (metabolitos)
(Pagga, 1999).

No presente trabalho, quando se refere a biodegradacéo, consideram-se condi¢cdes na presenca de

oxigénio, i.e. biodegradacédo aerdbia.
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2.1.2 Fatores que influenciam o processo de biodegradacao

Os fatores que afectam a biodegradacéo incluem, de acordo com Pitter, 1976, citado por Epifaneo,
2007, fatores:

e fisico-quimicos: temperatura, solubilidade, grau de dispersdo do composto no meio, pH,
oxigénio dissolvido;

e bioldgicos: modo e tempo de adaptacao da cultura microbiana, toxicidade ao composto, efeito
de outras substancias;

e guimicos: tamanho das moléculas, comprimento da cadeia molecular, razes elementares.

A eficiéncia do processo de biodegradacgéo esta dependente das condigGes do meio em que ocorre 0
processo, incluindo as caracteristicas do material a degradar. Na figura 2.1-3 apresentam-se alguns
parédmetros no processo de biodegradagdo, bem como a sua influéncia no consumo de oxigénio

(medida da eficiéncia do processo).

O processo de biodegradagéo € condicionado pelas propriedades quimicas e fisicas dos materiais.
As condicdes de superficie (area superficial, propriedades hidrofilicas e hidrofébicas), as estruturas
de primeira ordem (estrutura quimica, peso molecular e distribuicdo de peso molecular) e as
estruturas de outras ordens (temperatura de fusdo, médulo de elasticidade, estrutura cristalina) de
polimeros desempenham papéis importantes nos processos de biodegradacao (Tokiwa et al., 2009).

Materiais com uma relacdo elevada de area superficial x volume (p.e. materiais em pd) tém
demonstrado taxas mais elevadas de biodegradacdo comparativamente com outros materiais, o que
pode resultar numa sobrestimacéo dos valores; outras propriedades relativas a superficie do material
(p.e. a rugosidade) tém também influéncia nos resultados da avaliagdo deste parametro. Acresce
ainda a variacdo dos valores de biodegradabilidade relativa & forma e tamanho do material, bem

como as condic¢des de teste (Harrison, 2018).
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A: Temperatura

, cons umido

A temperatura afecta as reag¢bes quimicas que
ocorrem no meio intracelular. De acordo com as
faixas de temperatura onde ocorrem, 0s
microorganismos classificam-se em: psicroéfilos (0
e 20 °C), mesodfilos (20 e 45 °C) ou termdfilos (45
e 75 °C).

As culturas mistas tém actividade Optima a

valores de temperatura entre 20 e 30 °C.

B: pH

100

90 4

30

O pH influencia a troca de substancias quimicas
através das membrana celulares e a actividade
enzimatica; durante o metabolismo observam-se
flutuagbes no pH do meio. As reacghes
bioguimicas sdo extremamente sensiveis a
pequenas mudancas no pH. A maioria dos
microorganismos decompositores tem actividade

Optima a valores de pH entre 6,5 e 8,5.

C: Adaptacéo da populagdo microbiana

Inoculo adaptado

Indculo nao adaptado

Os substratos com determinadas substancias (as
guais 0s microorganismos ndo estdo adaptados)
traduzem um comportamento da curva de
consumo de oxigénio diferente, i.e. inclui um
tempo de adaptacdo a degradagdo, podendo
subestimar os valores de biodegradabilidade em
ensaios de duracdo onde este periodo ndo é

contemplado.

D: Metais

O material a degradar e 0 meio de cultura nédo
deverdo apresentar substancias inibidoras da
actividade microbiolégica. Entre estas, a
presenca e concentracdo de metais pesados
cromio (Cr) e cobre (Cu) é proporcional a inibicdo

da actividade microbiol6gica.

Figura 2.1-3 Parametros que influenciam a biodegradacéo aerobia. (Adaptado de: Oliveira, 1982; Tortora et al.,

2017; Ferro, 2013)
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2.1.3 Compostagem e biodegradabilidade

Desde o inicio do século XX que o processo natural de biodegradagdo tem sido industrializado em
instalac6es de tratamento bioldgico, onde os processos naturais ocorrem sob condig8es optimizadas.
Além do tratamento de aguas residuais, tem sido aplicado em infra-estruturas de tratamento de

residuos soélidos, como digestores anaerdbios ou instalacdes de compostagem (Pagga, 1999).

O tratamento dos residuos sélidos em instalacdes controladas de compostagem ou em digestores
anaerobios € um método viavel para o tratamento e reciclagem de residuos orgéanicos (Pagga et al.,
1996). Os residuos, para que possam ser introduzidos nestes fluxos de tratamento, séo avaliados de
forma a garantir que ndo produzem efeitos negativos no processo de tratamento bioldgico (Pagga et
al., 1996).

Um pré-requisito para a certificagdo de um material como compostavel, é o estudo e confirmacao da

sua biodegradabilidade, bem como da qualidade do composto produzido (Pagga et al., 1996).

A compostagem corresponde a um processo de decomposicdo bioldgica da fragdo orgénica de
residuos, sob condi¢Bes controladas (diferenciando-se do processo de putrefagdo), de forma a
garantir as condicdes 6timas e necessérias ao processo. A compostagem esta sujeita ao controlo de
diferentes pardmetros como: a populacdo microbiana, temperatura, pH, humidade, arejamento,
nutrientes e granulometria — fatores que influenciam ou afetam o metabolismo dos microorganismos

decompositores da matéria organica (Baptista, 2009; Oliveira, 1982).

Este método de tratamento de residuos possibilita a transformagdo dos residuos em material estavel,
capaz de ser manuseado e armazenado sem risco para a saude e aplicado no solo sem risco para o
ambiente (Haug, 1993; Tchobanoglous et al., 2002). A compostagem de RSU resulta na reducéo de
volume até 50%, consome aproximadamente 50 % da matéria organica (em peso seco) e liberta
como produtos maioritariamente agua e CO, (Tchobanoglous et al., 2002).

O processo pode ser classificado como aerébio ou anaerébio, usualmente quando se refere a este
termo considera-se a decomposicao aerébia da matéria (Tchobanoglous et al., 2002). Desta forma, a
decomposicao de residuos em condi¢cdes de compostagem pode ser descrita pela seguinte equacéo
(Martinho, Goncalves e Silveira, 2011):

Matéria organica + 0, + Nutrientes — Composto + C0O, + H,0 + NH; + Calor

O processo de compostagem apresenta uma vantagem de elevada importancia pratica e econémica
— a presenga diversificada e natural de microorganismos nos residuos (RSU e verdes de jardim), pois

elimina a necessidade de inoculagdo para o processo (Tchobanoglous et al., 2002).

A populagdo microbiana é composta maioritariamente por bactérias e fungos. As bactérias sdo as
mais significativas no arranque do processo, pois processam rapidamente os nutrientes rapidamente
disponiveis (hidratos de carbono, acUcares, proteinas). Os fungos tém maior expressdo nas fases
finais, em que competem mais facilmente (humidade e necessidades de azoto inferiores) (U.S. EPA,
s.d.).
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Os macroorganismos (p.e. nematodes e espécies de anelideos e larvas, aranhas) fornecem
diversidade biolégica e desempenham um papel importante na criagdo de areas para a atividade
microbiana (degradacdo dos materiais pelos processos de locomoc¢do ou metabolismo) (U.S. EPA,
s.d.).

Durante o processo € possivel distinguir quatro fases (mesofilica, termofilica, arrefecimento e
maturacdo), que relacionam o padrédo de temperaturas com a sucesséo de populacées microbianas
dominantes (populagfes mesofilica (I e Il) na gama de temperaturas entre 25 a 45 °C, ou termofilica

na gama de temperaturas 45 a 70 °C) e, consequentemente, com o processo de biodegradacao.

Apresenta-se na figura. 2.1-4 a variacdo, da temperatura e do pH, ao longo do tempo, no processo de
compostagem (Martinho, 2011; U.S EPA, s.d.).
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Figura 2.1-4: Variacédo tipica de temperatura e pH, ao longo do tempo, no processo de compostagem. (Fonte:
U.S.EPA (s.d))

A temperatura ideal para o aumento da eficiéncia do processo (i.e. reducdo do tempo e optimizagéo
do crescimento dos microorganismos) depende da composi¢cdo do material a compostar e varia entre
0s 50 e 60 °C para os RSU (Baptista, 2009). Temperaturas superiores podem limitar o nivel de
biodegradacao, pela morte de determinadas espécies de microorganismos (Castro-Aguirre et al.,
2017).

No processo de compostagem é possivel ter uma gama ampla de valores de pH do material de
entrada (pH entre 3 e 11). Durante o processo € libertado CO, e NH; pelo que este apresenta elevado
poder tampao (Haug, 1993). Os valores 6ptimos de pH encontram-se proximos de valores neutros,
entre 5,5 e 8 (Baptista, 2009). Valores superiores podem causar inibicdo da atividade microbiana,
enquanto valores inferiores podem estar na origem da perda de azoto sob a forma de NH; e

associados a problemas de odor (Castro-Aguirre et al., 2017).

O revolvimento e arejamento atuam como operacdes de manutencdo de temperatura, mas também

do teor de humidade, disponibilidade de oxigénio e granulometria.
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Na matriz de compostagem é necessario garantir um equilibrio entre a quantidade de agua e os
niveis apropriados de oxigénio, a humidade deve ser em quantidade que permita a decomposicéo da
matéria organica, a difusdo do oxigénio e a manutencao da temperatura (Batista, 2009).

A 4agua ndo deve ser limitante, visto ser o meio de distribuicdo de nutrientes, o que influencia a
atividade metabdlica dos microorganismos para valores inferiores a 12% e grande parte da atividade
biologica cessa (Tchobanoglous et al., 2002). Em excesso verifica-se a reducao de transferéncia de
oxigénio por difusdo, podendo conduzir ao estabelecimento de condigGes anaerobias e, no limite, em
meio aquoso seria necessario garantir constante agitacéo (Castro-Aguirre et al., 2017; Haug, 1993).

Durante o processo, o teor de humidade deve ser mantido a valores iguais ou superiores a 45 a 50 %
(Tchobanoglous et al., 2002). O teor 6timo para a compostagem de RSU encontra-se no intervalo de
50 a 65% (Baptista, 2009; Castro-Aguirre et al., 2017) e no fim do processo o composto devera
apresentar valores entre 25 e 35% de humidade, de forma a facilitar o manuseamento e desempenho

dos equipamentos (Batista, 2009).

O arejamento fornece oxigénio necesséario ao metabolismo aerdbio (manutencdo da concentracéo
superior a 5 a 10%), controlando a temperatura (saida natural e/ou forcada da massa de ar aquecida)
e a humidade (secagem do material). O mesmo deve ser gerido de forma a potenciar o processo de
biodegradacéo (Haug, 1993). Niveis reduzidos de arejamento implicam baixos valores de oxigénio
disponivel para a manutencéo das condigBes aerObias enquanto niveis elevados traduzem-se na

secagem excessiva do material. Em ambos os cendrios tém fraca regulagéo térmica.

Dos nutrientes, macronutrientes (carbono, azoto, fésforo e potassio) e micronutrientes (principalmente
o0 enxofre, célcio, magnésio e sddio) necessarios aos microorganismos, 0 azoto (necessario ao
suporte da sintese celular, € um constituinte importante do protoplasma, proteinas e aminoéacidos,

indispensével ao crescimento e reproducado) é geralmente limitante (Baptista, 2009).

Os nutrientes tém de se encontrar numa forma disponivel para a assimilacdo por parte dos
microorganismos (Tchobanoglous et al., 2002). A razdo (partes disponiveis) carbono/azoto (C/N)
6tima encontra-se entre os valores 25 e 35. Valores superiores implicam que o azoto disponivel é
limitante para o crescimento dos microorganismos, enquanto valores inferiores refletem a perda de
azoto por conversao do azoto em excesso em amoniaco (NHsz) que se pode traduzir na perda de

azoto por volatilizagdo ou em toxicidade microbioldgica (Baptista, 2009; Castro-Aguirre et al., 2017).

E possivel fazer a corregdo de C/N indesejaveis, através da adicdo de residuos com elevado teor em
azoto (por exemplo, aparas de relva, vegetacdo verde, residuos alimentares, lamas de &guas
residuais ou fertilizantes quimicos comerciais) ou com elevado teor em carbono (palha, folhagem
seca, papel). Materiais de madeira sé@o ricos em carbono, mas este encontra-se pouco disponivel

para os microorganismos (Tchobanoglous et al., 2002).

A granulometria do material define a &rea superficial disponivel para acdo dos microorganismos,
guanto menor for o seu valor, maior sera a taxa de degradacéo, mas, por outro lado, a compactacgao

do material influencia negativamente as trocas gasosas (Baptista, 2009; Castro-Aguirre et al., 2017).
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Sempre que necessario sdo adicionados elementos estruturantes (palha e lascas/estilha de madeira)
de forma a garantir a porosidade do material. O valor 6ptimo varia de acordo com a natureza fisica do
material (Tchobanoglous et al., 2002).

A compostabilidade é a capacidade de um material ser biodegradado num processo de
compostagem. Os materiais certificados como compostaveis ndo deverdo conter substancias
comprovadas ou suspeitas de serem perigosas (ou de se tornarem perigosas durante o processo de

tratamento bioldgico) que se acumulem no ambiente (Pagga, 1999).

Para esta certificagdo existem métodos especificos de quantificacdo do nivel de biodegradacao e de
avaliacdo da qualidade do composto produzido (Pagga et al., 1996). Desta forma, a avaliag&o inclui,
numa primeira fase, a caracterizacao do material (identificacdo e analise das substancias organicas e
aditivos ou contaminantes) e a determinacéo e avaliacdo dos seguintes parametros (Pagga, 1999; EN
13432:2000):

e Biodegradabilidade;
¢ Desintegracao durante o tratamento bioldgico;
e Efeitos no processo de tratamento biolégico;

¢ Qualidade do composto resultante.

A pré-condicdo de maior importancia para a compostagem de qualquer material € a certificacdo da

sua biodegradabilidade (Pagga, 1999).

Como j4 foi referido, a biodegradacdo da matéria organica (CcHhOoNnN) pode ser representada pela
seguinte equacao (ignorando os coeficientes estequiométricos que dependem do tipo de substrato)
(Veeken et al., 2003):

CcHhOoNn + x0, + yNHf — aC0, + zH,0 + AH + X

Onde, AHé a producéo de calor (kJ) e X representa a biomassa. A equacao demonstra que a taxa de
degradacéo (ou estabilidade do composto) da matéria organica pode ser determinada directamente
pela taxa de consumo de oxigénio (OUR), taxa de producdo de didxido de carbono ou taxa de
producdo de calor. A estabilidade aumenta ao longo do tempo enquanto os parametros acima
descritos diminuem (Veeken et al., 2003).

A avaliacédo da biodegradabilidade, em condi¢des laboratoriais, permite obter uma previsao segura da
biodegradabilidade dos produtos, substancias, aguas residuais e residuos sélidos, no ambiente
(Pagga, 1997). Os testes sé@o condicdo necessdria para o registo de novas substancias e produtos,
para apresentacdo de dados nas fichas informativas dos materiais, para determinacdo das classes
(de acordo com a contaminacdo) a que pertencem, para avaliagdo dos riscos ecolégicos das

substancias ou, ainda, a avaliacdo da compostabilidade dos materiais (Pagga, 1999).
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2.14 Metodologias de avaliacdo da biodegradabilidade

Os métodos laboratoriais, baseados em testes de determinagdo/avaliacdo da biodegradabilidade,
permitem uma previsdo do comportamento (extensdo da oxidacdo bioquimica dos compostos
organicos) das substancias (produtos ou residuos gerados dos processos produtivos) no ambiente ou

em instalacdes de tratamento de residuos (valorizacdo) no ambiente de deposicdo (Pagga, 1999)

Existem diversos métodos para a avaliacdo da biodegradabilidade: avaliacdo da biodegradabilidade
primaria; biodegradabilidade inerente e os testes de simulacdo (simulam as condi¢cdes reais
encontradas nos processos de tratamento) (Pagga, 1997), baseados em diferentes pardmetros e

testes que permitem descrever a estabilidade/actividade microbiolégica (Binner et al.,2012).

A variedade de métodos expressa, também, a diversidade de mecanismos metabolicos existentes no
ambiente natural, i.e. os diferentes processos de biodegradac¢éo, entre os quais o0s sistemas estaticos
e dindmicos, em ambientes anaerdbios, aerébios, marinhos ou limnicos e meios liquido ou sélido
(Eubeler et al., 2009; Binner et al.,2012).

Na literatura encontram-se diversos levantamentos dos métodos normalizados para a avaliagdo da
biodegradabilidade (Pagga, 1999; Eubeler et al.,, 2009). Apresentam-se 0s principais métodos de

avaliacdo, em meio aquoso e de compostagem.

Na tabela 2.1-2 apresenta-se um resumo das condi¢cBes padréo dos testes aerébios, estéticos e em

meio aquoso.

Tabela 2.1-2: Condi¢Bes padrdo dos ensaios de biodegradabilidade (condi¢cdes aerdbias, tipo batch, meio
aquoso). (Adaptado de: Pagga, 1997; Pagga, 1999)

Agitacdo, arejamento e temperatura de incubacéo (20-25°C) mantidos

Condicdes de ensaio .
constantes;

Constituicao das misturas de teste:
e Material de teste (Unica fonte de carbono e energia);
e Meio de teste inorganico (capacidade tampao: mantém pH 7);
e Indculo (cultura mista ndo adaptada)

Meio de teste

Minimo de 2 réplicas (material de teste);

. - R r in ntrolos:
Validacéo do teste equer os seguintes controlos

e Branco (in6culo);
e Material de referéncia.

Geralmente, 28 dias, minimo de 3 — 4 amostras por semana, para

Duragdo de ensaio obtencéo de cerca de 15 valores na curva de biodegradacao.

As condi¢des fisicas e quimicas tém como objetivo a normalizagao dos procedimentos e a otimizagao
do processo pelo favorecimento da atividade microbiana — sdo especificados valores ou intervalos de

valores para parametros como pH, temperatura e concentracdo de nutrientes no meio.

Porém, o in6culo apenas pode ser caracterizado relativamente a sua origem e ao pré-tratamento

(adaptado ou ndo), ndo pode ser standarizado (Pagga, 1999).
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A biodegradacéo, nestas condi¢Ges pode ser calculada através da medicéo de DOC, de CBO ou COy;

com estes dados é possivel elaborar uma curva de degradacgéo, sendo que o nivel de biodegradacgéo

de um material é dado pelo valor médio da fase plateau (Pagga, 1997).

Na

tabela 2.1-3 apresenta-se um

resumo das normas existentes para avaliacdo da

biodegradabilidade, por métodos respirométricos tipo batch, aerdébios em meio sélido e em meio

aquoso (de acordo com as condi¢Bes normalizadas para os testes batch).

Tabela 2.1-3: Normas para avaliagdo da biodegradabilidade, por métodos respirométricos estaticos, aerdébios, em
meio s6lido ou meio aquoso (de acordo com as condi¢des normalizadas para os testes batch). (Adaptado de:

Pagga, 1997)

Referéncias

test

Nome : Principio
normativas
ISO 7827 Medicdo da remocdo de carbono organico dissolvido (DOC’);
DOC Die-away test avaliacdo dos resultados do teste por comparagdo das
OECD 301 A concentragBes de carbono orgéanico dissolvido inicial e final.
8 | Modified oECD ISO 7827
o : OECD 301 F | Utilizag&o de um in6culo com baixa concentracéo de bactérias.
s screening test
[J]
'B ISO 9439 Medicdo do CO, biologicamente produzido; avaliacdo dos
© OECD 301 B | resultados do teste pela relagdo com o valor tedrico (ThCO»).
§ CO2 evolution test Para polimeros; possibilidade de utilizagdo de um meio com
s ISO 14852 superior capacidade tamp&o, incubacdo a temperaturas mais
© elevadas e maior duracdo de ensaio.
§ ISO 9408 Medic&o da CBO em sistema fechado; avaliagio dos resultados
g OECD 301 F | do teste pela relagéo com o valor teérico (ThOD).
IS o L o
g OECD 301 C MITI_—test I: Utlll_zagao no Japdo; indculo especifico e requer
) analises especificas.
lg Respirometric test MITI-test 1l: Utilizagcdo no Japdo; concentracdo de indculo
3. OECD 302 C - . ; .
1 optimizadas ao potencial de biodegradacgéo.
c
8 Para polimeros; possibilidade de utilizagdo de um meio com
9 ISO 14851 superior capacidade tamp&o, incubacdo a temperaturas mais
£ elevadas e maior duracéo de ensaio.
o
3 ISO 10707 Medicdo da CBO em sistema fechado; baixa concentragdo de
= Closed bottle test indculo; avaliagdo dos resultados do teste pela relagdo com o
g OECD 301D | yalor tedrico (ThOD).
©
= Elevada concentragdo de material teste e lamas activadas.
ISO 9888 Medicdo da remocdo de carbono organico dissolvido; avaliagéo
Zahn — Wellens test dos resultados do teste por comparagdo das concentracdes de
OECD 302 B carbono orgéanico dissolvido inicial e final. Dificuldade em
diferenciar biodegradacéo de degradacao abidtica.
Biodegradability in Sistema fechado, solo com fungédo estrutural e de inéculo.
o gsoil ISO 304 Adicdo de substancias com assinatura radioactiva para
2 determinacéo do **CO,. Periodo de incubac&o de 64 dias.
_g Para polimeros; determinagéo da biodegradabilidade dltima num
% Aerobic composting ISO 14855 processo optimizado que simula as condicées de um processo

de compostagem intensiva. Duragdo do ensaio de 45 dias.
Medicao continua do CO, produzido.

As normas da OECD 301 (A — F) permitem avaliar se uma substancia é rapidamente biodegradavel,

i.e. se atinge um determinado grau de degradacdo em 10 dias, em testes apropriados (70% de
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remocao de carbono organico dissolvido DOC; ou 60 % de CBO ou CO,, do valor tedrico de oxigénio

ou carbono) (Pagga, 1999).

Para a determinacdo da biodegradabilidade inerente em testes em que seja possivel atingir a
biodegradabilidade Ultima, séo propostas as normas OECD 302 (A — C) (Pagga, 1999; Eubeler et al.,
2009).

Uma substancia com biodegradabilidade inerente ndo é persistente e é expectavel assumir que ira
desaparecer a médio ou longo prazo, em instala¢des de tratamento organico ou no ambiente (Pagga,
1999).

No que respeita aos valores obtidos pelos testes modificados para polimeros, sdo requeridos valores

limite de biodegradacao de 60% para o material de referéncia e de 90% para o material teste.

Para a determinacdo da degradacdo aerObia completa (mineralizacdo), i.e. na avaliacdo da
biodegradabilidade ultima (utilizagdo completa do material de teste pelos organismos que resulta na
producdo de CO,, agua, sais minerais e novos constituintes celulares microbiolégicos — biomassa)
dos materiais de teste; sdo utilizados parametros de medida como o carbono orgénico dissolvido —

DOC, caréncia bioquimica de oxigénio — CBO, ou a producdo de CO2 (Pagga,1999).

A medicdo do DOC é realizada por comparacdo da concentracdo de carbono orgénico dissolvido
inicial com a final, enquanto no caso da medicdo de CBO e/lou CO, os valores obtidos séo
acumulados e o valor final é calculado como uma percentagem do respetivo valor teérico (ThOD —
Theoretical oxygen demand ou ThCO, — Theoretical carbon dioxide) determinado pela formula

quimica do material (Pagga,1999).

No caso de polimeros com reduzida solubilidade e em todos os testes em meio sélido, o DOC nao
pode ser determinado pelo que séo utilizados os outros parametros (Pagga,1999). A reducao de DOC
(concentragdo) em meios aquosos pode ser causada por processos abidticos (adsor¢cdo ou, no caso

de moléculas pequenas, disperséo no ar).

Os parametros relativos ao consumo de oxigénio — CBO, ou producao de diéxido de carbono — CO,,
podem ser determinados para substancias com elevada ou reduzida solubilidade em &agua e
fornecem informacéo clara e inequivoca do processo de biodegradacdo (Pagga,1999; Pagga et al.,
1996).

Os métodos respirometric test e CO,-evolution test sofreram modificagfes e melhoramentos para
serem aplicados a polimeros (por exemplo, suspensdo de composto como inéculo, meio inorganico
com maior capacidade tampdo e mais nutrientes, extensdo da duracdo do teste e da gama de

temperatura) (Pagga et al, 1996).

A ISO 14851 especifica um método de determinagdo da CBO num respirometro fechado, na figura
2.1-5 apresenta-se um esquema representativo do principio do método. A mistura de material de
teste, meio inorgéanico e inoculo é colocada num frasco de teste — sistema fechado, em agitacéo; o

CO, libertado no processo é absorvido pela unidade de absor¢cdo que se encontra no espaco
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atmosférico do reator e o oxigénio consumido é determinado pela medigdo do oxigénio necessario
para manter um volume de gas (no interior do reator) constante, ou pela medicdo da variacdo do

volume ou presséao (Pagga et al., 2001).

Unidade de absorgdo Monitor Computador
de CO,
S = HIE Mandmetro
| |
Mt
= Banho de
l - - B

Agitador
Unidade de produgdo
de oxigénio
Frasco de teste

Figura 2.1-5: Principio de um respirdmetro fechado. (Adaptado de: Pagga et al., 2001)

O teste definido em I1SO 14852 é baseado na determinacdo do CO, envolvido, na figura 2.1-6
apresenta-se um esquema representativo do principio do método. A mistura de materiais e reagentes
€ igual a definida em I1SO 14851 sendo que também se encontra em agitacdo, neste caso existe
arejamento (com ar livre de diéxido de carbono). Nos gases de saida encontra-se o CO, resultante da
biodegradacédo que pode ser determinado através de: absor¢do do CO, numa solu¢éo de hidroxido de
sédio e determinag&o do carbono inorganico dissolvido; absor¢cdo do CO, em solugéo de hidroxido de
bario seguida de titulagdo, cromatografia gasosa ou detecdo continua por infravermelhos (Pagga et
al., 2001).

Ar comprimido

B

e

Caudalimetro

L

Reactoreq
teste

Unidade de absorgdo Indicador de CO, Agitador Unidade de absorgo
de €O, {NaOH) [ Ba(OH).] de co, [Ba(OH): ou (NaOH) ]

Figura 2.1-6: Principio do método CO; evolution test. (Adaptado de: Pagga et al., 2001)
Os testes em fase liquida ndo representam as condicdes reais do ambiente de compostagem (fixacao
dos microrganismos ao substrato, temperaturas elevadas), fundamentais a eficiéncia do processo de
biodegradacao nas instalagfes de tratamento bioldgico, pelo que a realizagdo de um teste controlado
em laboratdrio em condi¢des de compostagem é imprescindivel (Pagga et al., 1996).
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O dltimo método descrito, representado na figura 2.1-7, no seguimento da avaliagdo da
biodegradabilidade de polimeros, é elaborado em ISO 14855-1:2005 e corresponde a determinacao
do CO, produzido em meio sélido (composto). Este método tem como base a simulacdo de um
processo de compostagem intensivo, onde se efetua a medicdo continua (infravermelhos) ou

descontinua (absorcédo em solucao alcalina), do diéxido de carbono biogénico.

Para a determinacdo da biodegradabilidade do material de teste sdo realizados trés conjuntos
amostrais, com humidades corrigidas (50 — 55 %) e colocadas em reatores estaticos, por um periodo

minimo de 45 dias e maximo de 6 meses:

o reatores apenas com inéculo — composto maturado proveniente de uma estacdo de
compostagem de RSU, cuja contribuicdo para a producdo de CO, devera ser descontada nos
outros conjuntos amostrais;

o mistura de inéculo e material de referéncia/padrdo — permite estabelecer o comportamento
padrdo do in6culo e o despiste de substancias téxicas presentes no material de estudo;

o mistura de material teste com inéculo.

Ar Ar (sem CO;) Gases de saida

Atmosfera
do reactor

Solugdo de B Mistura de teste
NaOH

Sistema de determinagdo
de COy

Sistema de remocéo

de CO, Reactor de

compostagem

Figura 2.1-7: Principio do método de determinacdo de CO, num processo de simulagdo de compostagem.
(Adaptado de: ISO 14855-1:2005)

Este teste ocorre em condi¢cdes otimizadas e adaptadas a um processo de compostagem. Ainda
assim ndo é considerado um teste de simulacdo. O objetivo é demonstrar a biodegradacao completa
de um material e diferenciar este valor da degradagcédo abibtica — a utilizacdo do pardametro CO,,
permite quantificar e restringir a degradacéo a fatores biéticos, pois assume-se que o CO, € biogénico
(Pagga, 1999).

A degradacdo do material de teste pode ndo ser completa durante o periodo de tratamento —
compostagem — assumindo que esta ira ocorrer naturalmente, apds aplicacdo do composto no solo

(Pagga, 1999).

No caso dos métodos descritos, o grau de biodegradacdo, em percentagem, é calculado pela

comparacao do valor acumulado obtido experimentalmente, CBO ou CO,, com o valor maximo teorico
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de consumo de oxigénio — ThOD, ou de produgdo de dioxido de carbono — ThCO, (Pagga et al.,
2001).

As medicdes experimentais sdo representadas graficamente em relacdo ao tempo, como uma curva
de degradacéo (figura 2.1-8), observando-se as trés fases: de adaptacéo do inéculo a substancia; de
conversdo do material — os processos de degradacdo significativos ocorrem; e a fase em que a
degradacdo é completa verificando-se a estabilizacdo de actividade (ISO 14855-2:2005; Pagga,
1999).

A biodegradabilidade, em percentagem, corresponde ao valor médio verificado na fase plateau, se se
verifica um aumento de biodegradacao em todo o periodo de teste, devera ser considerado o maior
valor verificado na fase plateau ou o valor medido no Gltimo dia do ensaio (ISO 14855-2:2005; Pagga,
1999).
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Figura 2.1-8: Curva de biodegradacéo. (Adaptado de: ISO 14855-1:2005)

Os resultados laboratoriais, geralmente, apresentam graus de degradacdo inferiores as medi¢cdes
realizadas no ambiente natural (Pagga, 1999), devido as limitagcdes proprias da escala laboratorial e
dos métodos.

Estes testes, baseados na medigédo de CBO e CO, tém a desvantagem de nédo incluirem a avaliagao
da porcao de carbono orgéanico da substancia de teste que é utilizada pelos microorganismos para
sintetizar nova biomassa, ou seja, que nado sofre oxidacao bioquimica e por isso ndo é contabilizada.
Esta porcdo devera ser estimada e tida em consideragdo quando se analisam os valores finais de
biodegradacéo (Pagga,1999).

No presente estudo, avalia-se a relacdo entre dois métodos respirométricos diferentes, tendo como
base as diferencas entre as seguintes condigfes: existéncia de arejamento (método dinamico — se
existe arejamento da biomassa; e método estatico — auséncia de arejamento, sistema fechado) e

meio de ensaio (solido ou liquido).

Quando se avaliam os resultados dos testes laboratoriais € necessario ter uma perspectiva critica e

considerar que as condi¢des, ainda que otimizadas, ndo refletem a realidade dos ambientes naturais
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(p.e. sado utilizadas concentragBes mais elevadas de amostra e inferiores de inéculo, a duragdo de
determinados ensaios €é inferior ao tempo disponivel, pelos microorganismo, em ambiente natural,

para a degradacdo da substancia) (Pagga, 1999; Harrison et al., 2018).

Os principais testes que avaliam a degradacédo dos polimeros sob condi¢cdes aerébia em meio aquoso
séo ISO 14851 e a ISO 14852 — estas tém um potencial de degradacao inferior comparadas com a
ISO 14855, visto que muitos microorganismos nao tém as condi¢cées Optimas de crescimento em

meio aquoso.

Ou seja, o meio liquido difere substancialmente do sistema piloto de compostagem, devido as
condi¢cbes com elevadas concentragcfes de sélidos; neste Ultimo as particulas sélidas promovem a
fixacdo dos microorganismos a sua superficie (p.e. fungos e as actinomicetas sdo mais activas sob
condicdes de compostagem e podem ter um papel predominante na degradacéo dos polimeros), por
outro lado, a predominancia das regifes anaerobias em meio sélido traduz a elevada eficiéncia do
arejamento em meio liquido (Van Der Zee, et al., 1997). Ainda assim, requerem menos recursos e
podem ser utilizados para efetuar um balango de carbono, fornecendo uma informacdo bésica da

biodegradacéo (Pagga, 1999).

Considerando sistemas dinamicos, algumas diferencas entre ensaios em meio sdlido e liquido
traduzem-se nas diferentes condicdes de ensaio (fisicas e quimicas) como o tipo de in6culo e a sua
concentragcdo no meio de incubacédo; o pH em meio liquido é mantido a valores de 7,0 enquanto no
sistema de compostagem existe a flutuagdo normal. A temperatura em meio sélido, de simula¢édo das
condi¢cbes de compostagem, € mantida a valores proximos de 58°C, por outro lado, em meio liquido

0s ensaios decorrem a temperaturas entre os 20 e 30°C (Van Der Zee, et al., 1997).

Acresce, ainda, que em meio liquido o material de teste € a Unica fonte de carbono e energia para a
biodegradacdo, enquanto no sistema de compostagem existem diversas substancia orgénicas
presentes no composto que podem servir de co-substrato para processos metabdlicos mais

complexos (Van Der Zee, et al., 1997).

Scaglia (2000) afirma que o método proposto por Adani (1993) — indice de respiracdo dindmica
determinado pela diferenca das concentragfes de O,, medidas nos gases de entrada e nos gases de
saida (ap6s passagem pela biomassa), baseado num método respirométrico dindmico - reflete
efetivamente o processo aerobio, ao contrario dos dados obtidos pelo método proposto por lannotti et
al. (1993) — indice de respiracéo estatico determinado pela medicdo da variagdo de concentragéo de
0,, no espaco atmosférico sobre a amostra sélida, em sistema fechado; salientando que a medi¢céo
pode ser realizada com recurso a um eléctrodo colocado em contacto com a atmosfera interior do

reator, onde verifica a subestimagédo dos valores reais de consumo de oxigénio.

Um dos fatores limitantes das reag6es em meio sélido € a transferéncia de oxigénio pelas camadas
de biomassa e na estrutura celular da populagdo microbiana, pelo que a minimizacdo dos limites de
difusdo de oxigénio é fundamental. Neste contexto, a abordagem dinamica permite a otimizacdo das

reacbes (Adani et al., 2003). Este autor afirma que uma alternativa que permite a redugcdo da
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limitagdo pela disponibilidade de oxigénio é a utilizacdo de métodos respirométricos em condi¢des

estaticas e meio liquido, visto que a agitacéo favorece a sua transferéncia.

Os indices de respiracdo conseguem descrever a tendéncia da estabilidade biolégica nos processos
biolégicos, demonstrando uma correlacdo significativa entre indices, sugerindo que os métodos
estaticos (em meio sélido e liquido) podem ser utilizados para a descricdo da estabilidade biologica

em vez dos métodos dindmicos (em meio sélido), e vice-versa (Adani et al., 2003).

O indice respirométrico obtido em meio liquido parece ser afectado pela fracdo orgéanica dissolvida
hidrofilica, produzindo valores de estabilidade bioldgica que diferem dos valores medidos pelas
abordagens em estado sélido. Esta situacdo deve-se ao fato de o meio aquoso ser responsavel pela
elevada disponibilizagdo da fragao hidrofilica durante as horas iniciais do teste (Adani et al., 2003).

2.2 Materiais téxteis de origem natural

A industria téxtil € uma das indUstrias maiores e mais antigas, o seu desenvolvimento e aumento de
producé@o estd relacionado com o aumento da populacdo e com elevados padrfes de consumo
(Pensupa et al., 2017).

Um téxtil € qualquer produto feito de fibras, incluindo as estruturas téxteis néo tecidos, como o feltro
(em que as fibras s&o sobrepostas e cruzadas fisicamente através de um mecanismo adequado de

trabalho mecénico, agdo quimica, humidade e calor) (Blackburn, 2005).

A fibra é o elemento basico dos tecidos e outras estruturas téxteis; pode ser natural (de origem
mineral (como o carbono e o aluminio), de origem vegetal (como o algodéo, linho, canhamo e o
algodao) ou de origem animal (como a seda, &, pélo e pele)) ou sintética (vinyl, nylon, entre outros)
(Lund, 2001; Blackburn, 2005; Pensupa et al., 2017).

As fibras sdo constituidas por moléculas poliméricas de diferentes  arranjos,
aleatdrios/desorganizados e/ou paralelos/organizados, o que se traduz em regibes amorfas ou

cristalinas, mais ou menos suscetiveis a biodegradacéo, respetivamente (Blackburn, 2005).

Os téxteis sdo0 muito susceptiveis ao ataque microbiolégico (ao longo dos processos de producao,
incluindo a obtencéo, transporte e armazenamento) o que se traduz em danos no material e na

possivel perda da sua utilidade.

Tém sido estudadas substancias — biocidas — capazes de impedir a degradacédo bioldgica destes
materiais de forma a garantir a sua qualidade, seguranca e bem-estar humano; ainda assim é
imprescindivel considerar a biodegradabilidade dos materiais nhuma perspectiva da protec¢do do

ambiente (Gutarowska et al., 2012).

Os téxteis de origem natural sdo particularmente susceptiveis ao ataque por microorganismos
(Gutarowska et al., 2012), as fibras naturais sdo degradadas por processos bidticos em que os
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microorganismos desenvolveram enzimas que atacam as ligacdes destes polimeros, libertando
monomeros que sdo usados como fontes de carbono para o seu crescimento. Por outro lado, esse
desenvolvimento enzimatico ndo se verifica para alguns polimeros sintéticos, persistentes e
acumulativos no ambiente (Blackburn, 2005). Estes Ultimos ndo sdo biodegradaveis nem renovaveis

(ou provenientes de fontes renovaveis) (Lund, 2001).

A degradacéo dos téxteis depende, primeiramente, da sua composi¢cao quimica (Gutarowska et al.,
2012), ainda assim a qualidade ambiental dos produtos téxteis ndo esta simplesmente dependente da
sua composicao (fibras de origem natural sdo associados, pelos consumidores, a produtos que
refletem elevada responsabilidade ambiental) mas, também, de outros critérios: a obtencéo,
processos e fabrico ndo deverdo constituir fonte de poluicdo; a origem devera ser de fontes
renovaveis; possibilidade de reutilizacdo ou reciclagem; e, deverdo ser completamente
biodegradaveis (Chen, et al., 2006).

O conceito mais importante de um “material verde” esta relacionado com o seu ciclo de vida — LCA
(Life Cycle Assessment — ferramenta de medicdo da sustentabilidade ambiental dos produtos)
considerando os inputs e outputs de um determinado produto — esta abordagem potencia conceitos
inovadores no desenvolvimento de materiais provenientes de biopolimeros e outros recursos
renovaveis, a reducdo do consumo de combustiveis fésseis para producédo de energia utilizada nos
processos produtivos das fibras, reducdo do volume de residuos, compostabilidade no ciclo natural,
degradacéo biolégica completa, bem como a redugdo das emissdes de didxido de carbono
(Blackburn, 2005).

Na figura 2.2-1 apresenta-se um ciclo de vida idealizado para uma fibra “verde”.
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Extrus3o Residuos
Fibras Biodegradaveis
. CO,
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v :
Producdc de Compostagem
Polimeros i
o /_,/’
N oy
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fz ]
Plantas* Fotossintese

Figura 2.2-1: Ciclo de vida das fibras biodegradaveis e compostaveis. (Adaptado de: Blackburn, 2005)
A incorporacdo do tratamento biolégico da fraccdo organica dos RU, na gestdo integrada dos
mesmos, acompanhada pelas directivas europeias sobre compostagem de embalagens, tem
resultado no crescimento do interesse no desenvolvimento de produtos biodegradaveis na fase de

consumo e deposicao (Van Der Zee, et al., 1997).
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A medida que a sociedade fica mais consciente da qualidade ambiental, existem avangos para a
producdo e utilizagdo de materiais que ndo se acumulem no ambiente. Dependendo da fibra, é
possivel potenciar a degradacéo bidtica (reacfes bioquimicas geralmente mediadas por bactérias ou

fungos) ou abidtica (oxidacdo quimica, hidrélise, fotodegradacao). (Adatado de: Blackburn, 2005)

Na tabela 2.2-1 apresenta-se um resumo da qualidade ambiental de alguns materiais téxteis com

origem em fibras naturais.

Tabela 2.2-1: Resumo da qualidade ambiental dos materiais téxteis. (Adaptado de: Chen et al., 2006)

Origem em

Téxteis . _ fontes
obtencéo, processos e fabrico . daveis Reciclaveis
renovaveis
N o ) Dificil em fase de
Fertilizantes, herbicidas, Origem i
o ) pds-consumo,
. pesticidas, pigmentos e vegetal: o
Algodéo | X o 4 v v | devido a presenca
guimicos de acabamento — plantas de )
. . . de pigmentos e
poluicdo do ar, agua e solo. algodéo. ]
outras fibras.
Origem

Contaminagé&o por ]
. o animal, v
escorréncia, quimicos o
La X - ) v' | principal- 4
utilizados para limpeza,
o mente
tingimento e acabamento.
ovelhas.

Origem
natural,
Producéo animal e quimicos por vezes .
N . Facilidade em
Couro | X utilizados no curtume e v' | desperdici v v L
o reutilizacéo.
tingimento. oda
industria

de carnes.

O algodao pertencente a categoria de fibras naturais de origem vegetal, € composto principalmente
por lignocelulose (essencialmente celulose e hemicelulose) que confere rigidez e propriedades
hidrofilicas ao material (Pensupa et al., 2017).

O cultivo deste material requer elevados quantitativos de agua, pesticidas, fungicidas e fertilizantes;
além destes factores salienta-se a utilizacdo de quimicos desfolhantes durante a colheita e a
extracc@o (com recurso a uma solucdo de hidréxido de sodio) da camada resinosa externa de forma a
potenciar o processo de tingimento (procedente ao branqueamento do material) (Chen, et al., 2006;

Pensupa et al., 2017).
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A & pertence a categoria das fibras naturais de origem animal e apresenta caracteristicas hidrofilicas,
sendo composta por queratina (proteina que influencia as caracteristicas fisicas do produto)

apresentando maior potencial de degradacdo, comparativamente a celulose (Cook, 1984).

Este material também é originario de fontes renovaveis, principalmente ovelhas, e apresenta
pressdes sobre o ambiente, principalmente quando é obtido por métodos intensivos (0 pasto intensivo
promove a erosdo do solo e a auséncia ou reduzida gestdo dos residuos sélidos animais pode
resultar em contaminacéo dos solos e dos recursos hidricos) (Chen, et al., 2006). Durante o0 processo
sdo utilizadas solugBes alcalinas para remogédo de impurezas e gorduras e outros quimicos sao
utilizados com funcdes de manutencgédo de diferentes propriedades (estrutura, resisténcia a lavagem,
tingimento) (Chen, et al., 2006).

O feltro de pélo de coelho tem como material de origem o pélo de coelho que sofre processos de

acao térmica e mecanica (Cook, 1984) e, ainda, quimica de forma a deteriorar a queratina.

O couro é obtido das peles de um grupo diversificado de animais e corresponde maioritariamente a
sub-produtos da industria de carne, pelo que € um produto de origem renovavel e considerado
biodegradavel; apesar destes factores apresenta pressdes sobre o ambiente no que diz respeito a
producdo dos animais e gestdo dos residuos, mas também aos processos e operagdes de

transformacéo (Chen, et al., 2006).

Para a obtencdo de couro, a matéria-prima passa por um conjunto complexo de processos e
operacfes que permitem o seu armazenamento e preparacédo, designado de curtimenta, o processo
divide-se em trés fases principais, nomeadamente, ribeira e curtume, recurtume e acabamento (Chen,
et al., 2006; CTIC, s.d.).

A ribeira corresponde a preparacdo da matéria para a fase seguinte, inclui processos quimicos e
mecanicos de re-hidratacao e limpeza (remoc¢éo do sal utilizado para conservacéo da pele), remogéo
de pélos (solucdo alcalina que promove a depilacdo e relaxamento da estrutura fibrosa da pele),
abertura da estrutura fibrosa da pele e descarna, i.e. divisdo desta em duas camadas: a flor e o crude
(CTIC, s.d.).

Segue-se a fase de curtume que tem como finalidade estabilizar a fibra da pele de forma a evitar a
sua putrefacao, i.e. promove-se a resisténcia a decomposicéo bioldgica e estabilizagao térmica. Esta
fase inclui a operacdo de desencalagem para redugédo do pH, seguida do processo de piquelagem
favorecendo a penetracdo do agente de curtume e, ainda, operacbes de escorrimento e de
rebaixamento (de forma a igualizar-se a espessura da pele, i.e. uniformizacdo da camada exterior —
flor) (CTIC, s.d.).

O recurtume inclui a neutralizacdo da acidez da pele e tem como objetivo a alteracdo das
caracteristicas da pele de acordo com as especificagBes do produto a fabricar. Inclui as operagdes de
tingimento, superficial ou em vazada, e de engorduramento que confere maleabilidade e flexibilidade.

Inclui, ainda, fases de escorrimento em repouso, alisamento e da secagem (CTIC, s.d.).
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A fase de acabamentos inclui processos de aparacdo, prensagem e lixagem que utilizam diferentes
produtos como ceras, 6leos, resina (costumiza alguns parametros, designadamente a cor superficial,

macieza, textura, brilho).

A etapa de curturme €, geralmente, baseada em solugdes a base de crémio - tecnologia wet-blue; ou
com base na tecnologia alternativa wet-white, processo isento de cromio e metais pesados. Entre os
agentes de curtimento — sais metdlicos, taninos vegetais, taninos sintéticos (aldeidos e oxazolidina) —
0 crémio é o agente que apresenta maior estabilidade de ligacdo e térmica. Esta etapa corresponde
ao processo com maiores impactes no ambiente. Alguns métodos que permitem a reducdo do
impacte ambiental da indlstria de curtumes incluem: tratamento de efluentes, uso eficiente de
quimicos, novos quimicos biodegradaveis para a curtimenta, modernizacdo dos equipamentos para
reducdo das descargas de residuos solidos e de efluentes; estas tecnologias permitem, ainda, o

melhoramento da qualidade de couro produzido (Chen, et al., 2006).

Ao contrario das emissdes resultantes dos processos produtivos que podem ser controlados por
meétodos técnicos especificos, os produtos comercializados ndo estdo sob o controlo direto da
industria e, por isso, deverdo ser adequadamente investigados e caracterizados. Neste sentido faz
parte da responsabilidade da industria conhecer o comportamento ecolégico das substéncias que
utiliza nos processos ou dos materiais que produz, de forma a evitar a emissdo de substancias

prejudiciais ao ambiente (Pagga, 1997).

A poluicéo relativa aos produtos téxteis advém das diversas fases do processo, desde a fase de pré-
consumo, que inclui a producéo das fibras (agricultura, criagdo animal ou sintese quimica), durante os
processos produtivos (acabamentos e tingimentos) até a fase de consumo (manutengédo e uso do

produto) e pds-consumo (deposicao) (Chen, et al., 2006).

A reciclagem de téxteis é um desafio visto que estes séo sujeitos a tratamentos quimicos durante o
processo produtivo, incluindo os aditivos de finalizagdo e tingimento ou impressao (Lund, 2001).
Existe uma grande necessidade em considerar os polimeros (fibras) biodegradaveis capazes de
serem reciclados por microorganismos (Blackburn, 2005).
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3 PLANO EXPERIMENTAL

O plano experimental para o cumprimento dos objetivos da presente dissertacdo divide-se em trés

fases.

Numa primeira fase pretende-se a caracterizacdo (fisica e quimica) dos materiais de teste (amostras

e material de referéncia) e do inéculo, bem como a preparacao dos materiais para 0s ensaios.

A segunda fase compreende a determinacdo da biodegradabilidade das amostras com recurso ao
sistema piloto de compostagem e divide-se em dois ensaios: 0 ensaio E1-A, que compreende a
validacdo da norma através da avaliacdo da biodegradabilidade do inéculo e do material de
referéncia, e o ensaio E1-B, que inclui a determinacéo da biodegradabilidade das amostras de couro

de coelho.

E, a terceira fase, na qual se determina a biodegradabilidade das amostras com recurso ao sistema
OxiTop® e que se divide em trés ensaios: o0 ensaio E2-A compreende a determinacdo da
biodegradabilidade do inéculo e material de referéncia; o E2-B a determinacdo da biodegradabilidade
das amostras de couro de coelho; e 0 E2-C a determinacdo da biodegradabilidade das amostras de 1&

e algodao.

A tabela 3-1 apresenta um esquema do plano experimental, com uma descri¢cdo detalhada dos varios

ensaios.
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Tabela 3-1: Plano Experimental

Referéncias

Fase Ensaio Objetivo . Descricao
normativas
Descritas na
Caracterizacso fisica- tabela 4.2-1, Determinagdo dos parametros fisico-quimicos
- & . de acordo com dos materiais de teste: ST (H), SV (cinzas),
Fasel - guimica dos materiais de p - o
teste 0 método ou pH, CE, granulometria, analise elementar,
parametro de metais pesados
determinacéo
Medicao do CO; produzido pelas misturas:
Validagao da norma ISO 3 reactores —in6eulo;
14855-1:2005; 3 reactores — inéculo + amido.
i determinacéo da Duracéo: 21,5 dias
ELI-A 1 biodegradabilidade do . N
o gre . Revolvimento, em média, em intervalos de 4
inoculo (i) e material de dias
referéncia (ii) . .
Reducao do caudal variavel, de acordo com
os valores de CO;
ISO 14855- e ) )
Fase 2 1:2005 Medig&o do CO, produzido pelas misturas:
4 reactores — inoculo + PCBC;
Determinacéo da 3 reactores —inéculo + PCTC;
biodegradabilidade das 4 reactores —in6culo + PCTA.
El-B amostras de couro de Durac&o: 18,75 dias
coelho (PCBC, PCTC, . . .
Revolvimento, em média, em intervalos de 4
PCTA) .
dias
Reducao do caudal variavel, de acordo com
os valores de CO;
Determinagéo da Medic&o indirecta c.io'consumo de Oz
E2-A biodegradabilidade do 3 reactores — inéculo (0,19g)
in6culo e material de 8 reactores — indculo (0,1g) + amido (0,2g)
referéncia Duragéo: 12 dias
L Medicéo indirecta do consumo de O
Determinagédo da o
biodegradabilidade das 4 reactores — inoculo + PCBC(0,59);
E2-B amostras de couro de 6 reactores — inéculo + PCTC(0,59);
Fase 3 coelho (PCBC, PCTC, EN 16087- 14 reactores — indculo + PCTA(0,59).
PCTA) 1:2011 . )
Duragéo: 10 dias
Medicao indirecta do consumo de O .
_ Determin{_:\géo da 4 reactores — indculo + LA1(0,59);
biodegradabilidade das 5 reactores — indculo + LA2(0,59);
E2-C amostras de la (LAZL,

LA2) e algodao (ALG1,
ALG2)

6 reactores — inéculo + ALG1(0,59);
4 reactores — inoculo + ALG2(0,59).
Duracéo: 7 dias
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais em estudo

Para o presente estudo foram considerados os seguintes materiais: composto, material de referéncia
e amostras.

O composto maturado serve de inéculo, i.e. tem como objectivo ceder uma populacao diversificada
de microorganismos a reaccdo e, no caso dos reactores de compostagem, tem ainda a funcéo de
substrato.

O composto utilizado € o Nutrimais, comercializado pela LIPOR — corretivo agricola organico de alta
gualidade — derivado da recolha seletiva de produtos hortofruticolas; restos de alimentos
selecionados em restaurantes, cantinas e estabelecimentos similares; residuos de exploragéo
florestal (troncos, ramagens, folhagem) e residuos verdes (flores, relvas, podas); e materiais

impréprios para consumo humano ou de processamento (frutas e legumes) (LIPOR, 2018).

O composto Nutrimais é produzido pelo processo de compostagem em tunel em duas fases (cada
uma com 14 dias) e maturacdo (30 a 60 dias em parque com injeccdo de ar pela base), sofre
tratamentos intermédios de homogeneizacdo, crivagem, desferrizacdo (Martinho, 2018); é
considerado, pelo Conselho Empresarial para o Desenvolvimento Sustentavel, como um exemplo

pratico da politica baseada no conceito de economia circular.

O material de referéncia permite verificar a atividade do in6culo e validar os resultados obtidos. As
normas que estabelecem os limites de biodegradacdo para os polimeros (ISO 14852:1999, ISO
14851:2004 e 1SO 14855-1:2005) sugerem a celulose (TLC-thin layer cromatography) como material

de referéncia.

No presente estudo é utilizado amido (farinha de arroz, comercializado da marca Espiga, em p6) —um
polissacarideo de glucose, tal como a celulose, apesar de este apresentar uma estrutura menos
rigida e, por isso, mais susceptivel ao ataque microbiano (Lopes, 2013).

Lopes (2013) e Ferro (2013) avaliaram a biodegradabilidade da celulose e do amido, verificando que
a celulose apresentava lag phase de maior duracéo e propdem o amido como material adequado, ja

gue apresenta comportamento da curva de biodegradacgéo idéntico as amostras de couro bovino.

As amostras de couro de coelho sujeitas aos ensaios para determinacdo da biodegradabilidade
(figura 4.1-1) diferem nas fases processuais (em crust e apos tingimento) e nos corantes usados no

tingimento e tém a seguinte designacéo:

o PCBC - Pele de Coelho Branco em Crust;
o PCTC - Pele de Coelho Tingida a Castanho: “Washable Velour Emperador”;
o PCTA — Pele de Coelho Tingida a Azul: “Washable Velour Little Boy Blue”.
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Figura 4.1-1: Amostras de couro de coelho A: PCBC — pele de coelho branco em crust; B: PCTC — pele de
coelho tingido a castanho; C: PCTA — pele de coelho tingida a azul; (como recebidas e fases intermédias do
processamento)

Este material é proveniente da inddstria de processamento de carnes (constituindo um residuo) e é

sujeito a extracgdo do pélo para posterior processo de feltragem e reaproveitamento desse material.

O couro de coelho, disponibilizado pela Cortadoria Nacional de Pélo, SA, apresenta-se adequado a
aplicacBes téxteis, luvas e marroquinaria pela finura do poro, espessura (pode ser fabricado em
espessuras finas de 0,5 a 0,8 mm) e dimensédo da pele, ou seja, foi desenvolvido com o objectivo de
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aplicacOes téxteis, considerando a capacidade de ser submetido a lavagem e secagem sem perder
as suas propriedades (cor, maciez e estabilidade dimensional) — “Washable Velour’ (comunicagao

pessoal da Eng® Alda Sousa, 18 de Novembro de 2018).

Este material foi desenvolvido com o intuito de integracdo num ciclo biolégico, com base nas
tecnologias wet-white, sendo que, nas fases processuais, foi evitado o uso de substancias
indesejadas (no que respeita a contaminacao de aguas residuais e residuos sélidos), incluindo o uso
de sulfuretos, cromio, metais pesados e biocidas, tendo sido selecionados agentes de recurtume,
engorduramento e tingimento que contemplem estas caracteristicas e que sejam, simultaneamente,
resistentes as operagfes de lavagem e secagem (comunicagao pessoal da Eng? Alda Sousa, 18 de
Novembro de 2018).

Relativamente aos processos de fabrico, as peles sdo submetidas ao molho e caleiro, permitindo a
remocao da raiz do pélo por depilagdo quimica e o favorecimento do afloramento da camada superior
da derme, através de um processo oxidativo, alternativo ao método tradicional que utiliza sulfuretos

em meio alcalino (comunicacdo pessoal da Eng? Alda Sousa, 18 de Novembro de 2018).

O processo de curtume tem como base a tecnologia wet-white (menos resistente as temperaturas
elevadas mas isento de crémio e outros metais pesados) e no recurtume sao utilizados taninos
sintéticos, extractos vegetais e resinas acrilicas, isentas de formaldeido livre. Apds a secagem, a pele
€ submetida a processos mecéanicos de amaciamento e lixagem e tem a designacdo de crust —

Amostra PCBC (comunicacéo pessoal da Eng? Alda Sousa, 18 de Novembro de 2018).

As amostras PCTC e PCTA foram sujeitas, ainda, ao processo de tingimento por pigmentos de base
aguosa, isentos de metais pesados e de formaldeido livre. Estas diferem entre si quanto aos
pigmentos utilizados durante o tingimento (comunicacdo pessoal da Eng? Alda Sousa, 18 de
Novembro de 2018).

Consideram-se, ainda, as amostras de |a e algoddo (figura 4.1-2), sujeitas a determinagdo da

biodegradabilidade pelo sistema OxiTop®:

o LAl - L& comercial;

o LA2-Lacrua;

o ALG1 - Algodao comercial;
o ALG2 - Algodao cru.

As amostras LA1 e ALG1 foram adquiridas em comércio convencional, com indicacdo de 100% de
constituicdo do respectivo e as amostras LA2 e ALG2, adquiridas em fabrica, sujeitas possivelmente

apenas a um tratamento fisico e sem vestigios de tratamento quimico (Boavida, 2018).

Descrevem-se ainda as restantes amostras (figura 4.1-2), cujos valores de biodegradabilidade foram
utilizados para o presente estudo:
o Pélo de coelho pardo, disponibilizado pela Cortadoria Nacional do Pélo, S.A.:

e PNC1 - Pélo natural cru;
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PNAZ2 — Pélo natural acabado.

o Feltro de pélo de coelho, disponibilizado pela FEPSA (Feltros Portugueses, SA):

FNT3 — Feltro néo tingido;
FTSG4 — Feltro tingido sem goma,;
FTCG5 - Feltro tingido com goma.

o Couro bovino:

Al1 — Pele curtida com o processo wet-white e recurtume;

A15 — Pele curtida com o processo wet-white e recurtume alternativo ao da amostra
All;

A20 — Pele curtida com o processo wet-white, com substituico dos agentes de
recurtume da amostra 15, com concentracé@o residual de formaldeido e tingimento
cor-de-laranja;

A21 — Amostra igual a amostra A20, mas sem tingimento;

A23 — Amostra desenvolvida para solas, com combinac¢do de taninos sintéticos e

vegetais como agente de recurtume.

Figura 4.1-2 :Material de teste. A-ALG1; B-ALG2; C-LA1; D- LA2; E-PNC1; F-PNA2; G-FNT3; H-FTSG4;

I-FTCG5. (Fonte: Boavida, 2018)

FTSGU

Figura 4.1-3: Amostras sujeitas a ensaios de biodegradabilidade (12 linha: OxiTop®; 22 linha: Piloto de
compostagem e OxiTop®; 32 linha: tratamento de dados brutos relativos ao OxiTop®).
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4.2 Caracterizacao e processamento dos materiais

421 Métodos analiticos

Os materiais foram caracterizados em termos de humidade, teor em cinzas, pH, condutividade
eléctrica, analise elementar e metais. Na tabela 4.2-1 indicam-se os métodos analiticos utilizados

para a determinacao dos diferentes parametros.

Tabela 4.2-1: Métodos Analiticos para caracterizagdo dos materiais.

Pardmetro Procedimento Equipamento Referen.mas
normativas
Humidade e Uma porgao de amostra é seca em estufa a 105+5°C Estufa Memmert EN
ST até peso constante 12880:2000
0,5 a 2,0 g de amostra seca triturada a 0,25 mm, .
levada a combustéo a 550+25°C durante 2h. Mufla Carbollltg ESF
Teor e’gv Pesagem em balanga analitica de preciséo. Balanca analitica de 1287%N2000
cinzas e . isa :
e Composto e amido: 2g (p.s.) prem(sda:ooMletrﬂe; H80
e Amostras de couro: 0,59 (p.s.) - Mg
5 g de amostra em 50 mL de &gua destilada (tipo II).
Agitacdo constante durante 2h e leitura com eléctrodo Eléctrodos:
apropriado. WTW inolab pH 720 EN
pHe CE . o .
e Adaptado para as amostras de couro, devido ao | e Thermo Scientific 12179:1998
seu volume, foi utilizada a quantidade de 1g em ORION 4
50 mL de &gua destilada.
Homogeneizacao do material; peneiracdo manual de Crivos com malhas
Granulometria 1 kg de amostra (composto) em peso humido, em de 20 mm, 12,5 mm, N&o aplicavel
crivos de malha sucessivamente mais apertada. 6,3 mme 2 mm.
s (0,5 a 2,0) g de amostra seca e triturada a 0,25 mm. EA 1108 — Elemental
Analise . . Analyser CHNS-O, ~ "
Realizada no analisador elementar de acordo com as N&o aplicavel
Elementar . ~ . Carlo Erba
instrucdes do respectivo manual.
Instruments
(0,1 a 0,5) g de amostra, triturada a 0,25 mm com
Metais humidade residual, diluida em agua régia (HCI + EN
Pesados HNO3 na proporcéo 3:1). Digestao por microondas e | Milestone — ETHOS 1 13346:2000
quantificag&o por ICP-AES. Correc¢do da humidade '
residual.
4.2.2 Processamento

Para o processamento das amostras foi utilizado o triturador Retsch SM 300, representado na figura
4.2-1, que esta equipado com crivos de 10 mm, 1 mm e 0,25mm e é complementado com um sistema
de aspiracdo, para extraccao de poeiras, e um sistema de ar comprimido a pressao de 3 bar, para

limpeza.

As amostras foram recebidas em forma de pele inteira tratada pelo que foram cortadas em pedacgos
(de aproximadamente 3 x 3 (cm)), de forma a garantir o bom funcionamento do equipamento de

trituracdo. Cada amostra foi triturada em sequéncia, com recurso a crivos de malha sucessivamente
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inferior, até a dimensédo desejada; com o objectivo de evitar contaminacéo, foram rejeitadas as trés

primeiras fracgdes e utilizado ar comprimido (figura 4.1-1).

O indculo foi peneirado com crivos de malhas de 20 mm, 12,5 mm, 6,3 mm, de forma a obter-se a

granulometria indicada para os ensaios, de acordo com a norma respetiva.

Figura 4.2-1: Triturador Retsch SM 300

423 Métodos de céalculo

A percentagem de ST é calculada considerando a determinacgédo do teor de humidade da amostra, de

acordo com a equacéo:

W, — Wygeo
ST (%) = (1—H%):(1—%) x 100
h

Em que W,, corresponde ao peso da amostra hiumida (g), W10s.c 0 peso da amostra seca a 105°C (g)

e H a humidade determinada pelos métodos analiticos descritos acima.

A percentagem de SV é calculada considerando a determinacgdo do teor de cinzas da amostra, de

acordo com a equacéo:

W105°C - W550°C

SV (%) = ( )x1oo

W105°C

Em que Wssooc corresponde ao peso da amostra seca 550°C (g) e representa o teor em cinzas.
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4.3 Sistema Oxitop®

431 Descricao do sistema

O sistema de medicéo OxiTop ® foi desenvolvido pela WTW, na Alemanha, e € amplamente utilizado
na area do ambiente, inicialmente e principalmente na andlise da CBO de aguas residuais (WTW;
Veeken et al., 2003; Vahaoja et al., 2004).

O equipamento e, em geral, o sistema é de facil utilizacdo, os valores de pressdo podem ser
visualizados a qualquer momento e é relativamente barato (WTW; Veeken et al., 2003), razdo pela

gual tem sido utilizado noutras aplicagdes.

Existem diversos exemplos da aplicacdo do equipamento OxiTop ® na determinacdo de outros
parédmetros, tais como, OUR (taxa de consumo de oxigénio), respiracdo do solo, decaimento
biolégico, susceptibilidade dos materiais a biodegradacdo em condigBes aerbdbias e anaerbbias
(Malinska, 2016).

Além destes, tem sido utilizado em estudos de compostagem através da determinacdo da
biodegradabilidade de diferentes tipos de residuos em condi¢des aerdbias e avaliagdo da estabilidade
e maturacdo dos compostos (Veeken et al., 2003; Sadaka et al., 2006; Malinska, 2016), bem como de

residuos solidos de aterro sujeitos a pré-tratamento mecanico e hiolégico (Binner et al., 2012).

O sistema baseia-se na medi¢cdo da queda de pressdo na fase gasosa (ar ambiente) de um sistema
fechado, a temperatura constante, em meio sélido ou liquido, sendo que, no ultimo caso, a amostra
se encontra diluida num meio nutritivo favoravel para a atividade biolégica. (Veeken et al., 2003;
Malinska, 2016). Os valores fornecidos pelo sensor de pressdo correspondem a medi¢des directas da

queda de pressao ao longo do tempo.

A medicdo de OUR numa matriz sélida apresenta problemas (superficie disponivel do material néo é
totalmente exposta a degradacdo, reduzida difusdo de oxigénio pelos poros da matriz, a
homogeneidade da mistura com o0s reagentes pode ser problemética). Assim, para o teste
respirométrico aerdbio, a medi¢do devera ser realizada em fase liquida (suspensao) de forma a obter
condi¢cdes standarizadas. Desta forma € possivel a reducdo do periodo de ensaio, sendo que se
garante o contacto permanente entre a amostra, os microorganismos e o O,, favorecendo taxas

maximas de reacao (Veeken, 2003).

O sistema tem como fundamento a actividade microbiolégica — o consumo de O, e producao de CO,
— durante a degradacé@o da matéria organica. Os microorganismos, no meio aquoso, consomem o O,
disponivel na atmosfera do sistema (no tempo inicial corresponde a pressao atmosférica ambiente) e

libertam CO, para a fase gasosa (WTW, s.d.; Veeken, 2003) de acordo com a equacao:

L. .. microorganismos
C (matéria organcia) + 0, CO,
-

39



O CO; libertado, que tem uma relacéo estequiométrica direta com o O, disponivel, fica retido nos

reservatorios de NaOH, através da reacao (Ferro, 2013):
2NaOH + €0, - Na,C0; + H,0

Esta reaccdo promove a queda de pressdo (figura 4.3-1), no sistema fechado, que pode ser
relacionada com o consumo de O,. Nas primeiras horas do ensaio (A), a fase gasosa dentro do
reactor corresponde ao ar ambiente e as variagdes observada decorrem da diferenca de temperatura
entre a mistura (meio de incubacdo e amostra) e a temperatura de incubacado, seguida da fase de
adaptacao dos microorganismos as novas condicdes (B). A fase C compreende uma relacéo directa
entre a queda de pressédo e o0 OUR; a pressao diminui até que se verifique a cessacéo da actividade
dos microorganismos aerébios, devido a limitacdo de oxigénio na fase gasosa (Malinska, 2016;
Sadaka et al., 2006).
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Figura 4.3-1: Queda de presséo (hPa) tipica do sistema Oxitop ® , em dois dias. (Adaptado de: Malinska, 2016)
A biodegradacdo (em percentagem) é determinada através da relagcdo entre o consumo acumulado
de O, e os valores tedricos (ThOD) calculados pela andlise da composi¢cdo quimica do material em
estudo (Pagga, 1997; Pagga, 1999).

A unidade de medic&o inclui o meio de incubacdo com a amostra, frasco de vidro, placa de agitagéo e
magneto; reservatério de NaOH e sensor de pressdo. Na figura 4.3-2 apresenta-se um esquema do
equipamento.

Ainda se faz acompanhar de um controlador remoto, mével e de utilizacdo simples e intuitiva, que
permite a visualizacdo dos valores da queda de pressdo em qualquer tempo do ensaio e, ainda, a
representacéo grafica da evolucdo dos valores. Os dados sdo descarregados com recurso ao
software Achat-OS.
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1 - Placa de agitacdo e magneto;
2 - Suspensdo (meio de incubacdo com amostra);

3 3 - Unidade de absorcdo de CO2
(reservatorio com pelletes de NaOH);
4 & - Reactor (frasco);
2 5 - Unidade de aguisicdo e gravacdo de dados com 1V

(sensor de pressao)

Figura 4.3-2: Sistema OxiTop ®. (Adaptado de: Reuschenbach et al., 2003)

Em relagdo as condi¢des de ensaio, € necessario garantir: pH entre 6,5 e 7,5, disponibilidade de
nutrientes, inibidores de nitrificacdo e agitacdo constante (EN 160871-1, 2011), i.e. que 0 meio de
incubacdo se mantenha nas condi¢cdes 6timas e essenciais para o desenvolvimento e respiragdo da

populacdo microbiana.

A agitacdo constante do meio assegura ainda que se mantenha a presséo parcial de O, na fase
gasosa igual a pressao parcial de O, na fase liquida (WTW, s.d.). Paralelamente, devem ser mantidas
as condicdes aerdbias na fase liquida, pelo que se torna necessario garantir as taxas de transferéncia
de O, do gas para a fase liquida; assim, o teste apresenta como limitagdo a percentagem de O,

presente na fase gasosa atingir valores inferiores a 10 — 20 % (Veeken, 2003).

Para que ndo se verifique limitacdo de O, no meio gasoso considera-se que os valores de pressdo
nao podem ser inferiores a -110 hPa a -120 hPa, valores de presséo a partir dos quais se observa
que o O, se torna limitante para o processo (EN 16087-1:2011; Ferro, 2013).

As taxas de absorcao de CO, deverdo, igualmente, ser asseguradas através da disponibilidade de
quantidade suficiente de NaOH nos respectivos reservatorios, desta forma devera ser evitada a

acumulacéo de CO; no topo do reator (Ferro, 2013).

432 Preparacdo das amostras e do meio de incubacdo

A granulometria escolhida para as amostras foi de 0,25mm, de forma a garantir igualdade de
condi¢cdes com os ensaios realizados por Ferro (2013), cujos resultados amostrais serdo utilizados na

comparacao dos dois métodos respirométricos.

A autora refere esta granulometria como 6tima para a promog¢éo da homogeneizacao da amostra com
0 meio de incubagdo, minimizando limitacdes de transferéncia solido-liquido, bem como o aumento

da reprodutibilidade dos resultados o que permite reduzir o nimero de réplicas.
Foi utilizada uma preparagéo de inéculo, seco (105°C) e triturado a 0,25 mm.
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De forma a assegurar as condi¢fes otimas do meio de incubacdo (pH neutro, disponibilidade de
nutrientes e inibicdo da nitrificagdo) a norma EN 16087-1:2011 estabelece a preparacdo das

seguintes solucdes:

o (A) Solucdo tampao de pH: KH,PO, (86 g/L), Na,HPO,.2H,0 (89 g/L). Para assegurar a
estabilizacdo do pH a 7, as solucBes sao preparadas num racio de 1:4;

o (B) Solucéo de macronutrientes:NH,CI (4,3 g/L), CaCl,.2H,0 (5,4 g/L), MgS0O,.7H,0 (4,3 g/L)
e FeCl;.6H,0 (0,03 g/L);

o (C) Solucédo de micronutrientes: MNnSOy, (1,4 g/L), CuSO, (0,2 g/L), ZnSO, (1,1 g/L),
Na,H;BO; (4,2 g/L), Na,MoO, (0,13 g/L), agente quelante de ferro EDDHA 6% (5,0 g/L) e
36% HCI (1 mL/L);

o (B+C) Solucéo de nutrientes: 1 L de solucdo de macronutrientes (B) para 1 mL de solucao de
micronutrientes (C);

o (D) Inibidor de nitrificacdo ATU: N-Allylthiourea, C4HgN,S (4 g/L).

As solugBes foram armazenadas a temperaturas de 5+3°C, sendo que, no dia anterior a montagem
de cada ensaio, as solu¢gbes A e (B+C) sao retiradas do frio e colocadas em agitacdo, devido a

formacao de precipitado durante o armazenamento.

433 Procedimento experimental

Em frascos de vidro (1L) pesou-se o inOculo e a amostra; as quantidades utilizadas foram definidas
considerando a capacidade dos reatores, entre outros fatores.

O peso de amostra foi definido em quantidade suficiente para o registo de atividade representativa e
de forma a néo ser atingido o limite maximo de detecéo e os limites de sensibilidade (Ferro, 2013),
sendo proposto o valor de 0,50 g para amostras de couro (bovino). No caso dos ensaios com amido
foi utilizada a quantidade de 0,20 g em cada reator.

A quantidade de composto utilizada tem como objetivo a inoculagdo do meio, permitindo a reducéo da
duracdo da fase de laténcia; foi utilizada a quantidade de 0,10 g de inéculo de forma a garantir
igualdade de condicbes com 0s ensaios realizados por Ferro (2013); esta autora afirma que a
gquantidade utilizada permite o aumento da reprodutibilidade dos resultados.

De seguida, foram adicionadas, em cada frasco, as seguintes quantidades: 180 mL de agua
destilada, 10 mL de solucdo de nutrientes (B + C), 10 mL de solug&o tampéo de pH e 2,5 mL de ATU.
Foram colocados os magnetos e acoplados, a abertura do frasco, os reservatorios com pastilhas de
NaOH.

Os frascos e sensores foram colocados num camara de incubacéo, Aqualytic AL658G, a 30°C e em
agitacdo por um periodo de 5h, de forma a permitir a adaptacdo a temperatura de incubacdo e

garantir a homogeneidade do meio.

42



Apés este periodo, os frascos foram fechados com os sensores de pressédo e foi dado inicio ao

ensaio de acordo com as configuragGes definidas (i.e. periodo do teste e valores de pressao).

Ao longo do ensaio foi realizada a inspecc¢éo visual dos reactores, de forma a confirmar o correcto
funcionamento dos magnetos (i.e. agitacdo) e a visualizacdo dos resultados, no controlador remoto,

de forma a controlar o processo.

M Thermostatschrank / Thermostafic Cabinet / Armoire Thermorégulatrice
e — —
[

Figura 4.3-3: Montagem de um ensaio OxiTop ®. A esquerda: cAmara de incubac&o com reatores no inicio do
ensaio (t=5h). A direita: montagem do ensaio, reactores e reservatérios de NaOH.

434 Métodos de calculo

Os dados de variacdo de pressdo, registados pelos sensores de pressao, foram exportados no final
do ensaio (software Achat-OS) e tratados de forma a obter-se o valor da biodegradabilidade das

amostras.

Para tal, determinou-se o consumo de oxigénio com base na varia¢cédo da pressdo ao longo do tempo,
com base na seguinte equagéo:

— AP X Vg

COU = I X Rx (27315 +T) x W x ST XSV
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Onde, COU representa o consumo acumulado de oxigénio (mmol O,/kg SV) ao longo do tempo, AP a
variagdo da pressé@o (mbar ou hPa), Vgas 0 volume do gas (mL), R a constante dos gases ideais

(8,314 L.kPa.K'l.moI'l), 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 solidos volateis (kg SV/kg ST).

O célculo do volume do gés teve de base a seguinte equagao:

W x ST x 10000
p

Vgés = Vfrasco - — Viig

Onde, Viasco € 0 Volume total do frasco (mL), Viiq 0 volume total da solugéo de incubagdo (mL) e p a

densidade da amostra (kg/m®)

A densidade da amostra foi calculada a partir da equacéo:

1

P= W xsT XSV W XST x(1=5V)
1550 2650

Através do calculo dos valores de COU e da obten¢éo do seu valor maximo, é possivel determinar a

quantidade de O, consumida no teste (O.), através da seguinte equacao:
Op = COUpyy X 32 XW X ST xSV + (0,0076 X Vy,)

Onde, O, representa a quantidade de O, consumida no teste (mgO,), COU,sx 0 valor méximo de COU
registado no ensaio (mmol O,/kg SV) e os valores 32 e 0,0076 sdo, a massa molecular do O,
(mg/mmol) e a frac¢éo de O, dissolvido na agua nas condi¢des do teste (mg/mL), respetivamente.

A biodegradacao (em percentagem) € calculada através do racio entre a quantidade de O, realmente
consumida e o valor teérico. Assim, é necessario conhecer o consumo teérico de O, (ThOD) da

amostra, relativamente ao peso molecular e a quantidade de amostra utilizada no teste.

Para um composto com estrutura genérica CcHhNnSsOo, com massa molecular (Mr), é possivel
calcular a quantidade de oxigénio necessaria para o oxidar ao seu produto final, através da equacgéo:

16(2c¢ + 0,5(h —3n) + 3s — o)

ThOD =
hO My

A percentagem de biodegradacéo é determinada através da seguinte equacao:

Oc

X
ThOD 100

Biodegradacio (%) =
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4.4 Instalacado piloto de compostagem

441 Descricao do sistema

A instalagdo piloto (figura 4.4-1) foi desenvolvida por Silveira (1999) e simula as condigBes de
compostagem num reator batch com adapta¢des. O sistema permite obter o nivel de degradacéo da
matéria organica relacionada com a atividade biolégica, visto ser baseado na medicdo da taxa de
producéo de CO,.

’_M—t-q_‘ 15

. 1wl =
) _3 11
7 r .- e 14
y4 - . 'L':.

T3 12

Legenda

: ) E:ln:;l d':ﬂ“""‘“‘p 3 - Banho de aquecimento 9 - Recolha de condensado 13 - Depoato de ar

D v o 6 . Reactor biologico 10 - Electrovil wlas 14 - Unidade de aquisigio de dados

| e e 7-Sonds de temperatwra | Analisador de CO2 15 - Computadar
-Cabeqadeaquecmento §. Sistema de refigeragio 12 - Caudalimeto missico 16 - Banho de refgeragio

Crcuto de ar Cucuito de agua —————— Crrcuito eléctrico

Figura 4.4-1: Instalacao piloto de compostagem. (Fonte: Lopes, 2013)

Reatores biolégicos

Os reatores sdo constituidos por vasos cilindricos em vidro pirex, com dimens@es Uteis de 23 cm de
altura e 9 cm de didmetro, com tampas no mesmo material e uma rede plastica no interior, com o
objectivo de reduzir a superficie de contacto entre o vaso e o0 substrato em compostagem (Silveira,
1999).
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Cada tampa possui cinco tubladuras roscadas que permitem a entrada e saida de gases, através de
tubagem adequada e rolhas de Schott-GL 14. A tampa ajusta-se ao reator e garante-se a
estanquidade do sistema, com recurso a um anel de silicone, ajustado as superficies de contacto, e a

uma cinta metalica com aperto regulavel (Silveira, 1999).
Circuito de ar

O ar de entrada no sistema é fornecido, a partir da central de ar comprimido, com uma presséo de 2
bar, passando por uma valvula redutora, onde a presséo é reduzida a 1 bar; a linha de ar divide-se
por trés valvulas de reparticdo, montadas em paralelo, com possibilidade de ajuste individual dos
caudais (SKC, 5 — 500 mL/min) (Silveira, 1999).

O ar é injetado nos reatores através da unido do tubo de saida de cada valvula a um tubo rigido de
plastico que se encontra no interior do reator; este direcciona o ar de entrada para o fundo do reator,

onde existe uma rede fina em inox que garante a distribuicdo uniforme do ar (Silveira, 1999).

Os gases de saida séo recolhidos no topo do reator e extraidos por um tubo rijo, em direcdo ao
sistema de refrigeracdo; este é constituido por serpentinas de vidro mergulhadas na mistura, de
alcool e 4gua (1:1), proveniente de um banho de refrigeragdo com recirculacdo (modelo Haake D1)
regulado para 0°C. Os gases sdo arrefecidos e a agua de condensacéo é recolhida em provetas

graduadas que se encontram sob a respetiva serpentina (Silveira, 1999).

O conjunto de electrovalvulas (modelo microelectrovalvula da Univer — Italia) direcionam os gases de
saida para os aparelhos de medi¢do. Antes da saida efetiva dos gases de saida para o exterior, o ar
de saida entra hum depdsito de plastico (5L) permitindo assim atenuar as oscilagbes de pressdo na
linha de ar (Silveira, 1999).

Sistema de controlo de temperatura

Os reatores encontram-se imersos durante o periodo de teste, com auxilio de garras metalicas, em
dois reservatérios de agua aquecida, em acrilico. A temperatura de ensaio, referente aos valores de
temperatura do banho de aquecimento, € mantida a valores constantes de 58 + 2 °C com auxilio de
duas cabecas de aquecimento com recirculagdo (modelos Thermo Haake C10 e Lauda Alfa). A
monitorizacdo da temperatura do banho é efetuada por sondas de temperatura — termistores (modelo

ST1 da Delta T Devices) colocadas no ponto mais desfavoravel do reservatério (Silveira, 1999).
Aparelhos de medida

Os aparelhos de medida da instalagdo incluem um analisador de CO,, com célula de infravermelhos
(modelo LFH10 da ADC, precisdo de 0,1% na escala de 0 — 10 %) e um caudalimetro massico
(modelo GFM — 1700 da Aalborg Instruments, Cole-Parmer, 0 — 500 mL/min em condi¢cdes PTN,
precisdo de 2%), colocados em série. Estas unidades possuem saidas apropriadas para conexao ao

sistema de aquisicdo de dados (Silveira, 1999).
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Sistema de comando e aquisi¢cao de dados

O sistema de comando e aquisi¢do de dados € constituido por uma interface (modelo PC63 relay O/P
board, da Amplicon Liveline, Reino Unido) instalada num computador que comanda as electrovalvulas

através de um software especifico.

A unidade de aquisicdo de dados (modelo Delta Loger da Delta T Devices, Bruwell — Cambridge)
efetua a recolha de dados de temperatura, simultaneamente em todas as sondas, no inicio de cada
hora e nos Ultimos 30 segundos de cada periodo de cinco minutos, a concentragéo de CO, e o caudal

de ar, de cada electrovélvula e de forma sequencial (Silveira, 1999).

442 Preparacdo das amostras e do meio

O substrato, com funcbes estruturais e de inoculacdo, é crivado a 6,3 mm (crivos normalizados
AFNOR) e é utilizada a fraccao inferior (a ISO 14855-1, 2005 estabelece um intervalo de 5 a 10 mm).

As amostras sao trituradas a 1,0 mm (a ISO 14855-1, 2005 permite o material em forma de pg, filme,
granulos, mas estabelece valores inferiores a 2 cm x 2 cm) de forma a manter-se as condi¢gfes de
ensaio normalizadas com ensaios anteriores e, por se considerar uma granulometria que permite
obter uma mistura homogénea e potenciar as reacc¢fes biologicas, de forma a reduzir o periodo de

ensaio.

A determinagdo da humidade das amostras, material de referéncia e substrato, teve especial
importancia na fase de preparacdo do ensaio, devido a propor¢do amostra: composto, proposta na
norma e que é referente ao peso seco (p.s.) e, também, na fase de correccdo da humidade (para

valores de 50%) da mistura (inéculo + material de teste).

4.4.3 Procedimento experimental

A instalacéo piloto de compostagem permite a manutengéo das condi¢gfes 6timas de um processo de

compostagem intensivo.

A temperatura € mantida constante a 58 + 2 °C, exceto apés o revolvimento visto que, ao tirar a agua
do reservatorio, para extrac¢cdo dos reatores, esta arrefece e sé se atinge a temperatura 6tima
novamente, apés 1 a 2 horas do funcionamento da cabeca de aquecimento. Durante este periodo, os
dados (de producdo de CO,) sado tratados de uma forma apropriada, visto ndo traduzirem o

comportamento real do sistema sob as condi¢es 6timas.

O caudal é variavel (25 — 150 mL/min) e é regulado manualmente, quando necessario, de forma a
garantir que a concentragdo de CO, no ar de saida é mantida a valores inferiores a 10% (limites de
sensibilidade do equipamento) e que a concentracdo de O, nos gases de saida € superior a 10 %
(disponibilidade de oxigénio, i.e. garantir condicées aerdbias); além disto, tem como funcdo evitar a

secagem excessiva das misturas.
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A humidade é corrigida para valores 6timos de 50% no inicio do ensaio e €&, periodicamente, corrigida
com base no volume de condensado recolhido, bem como pela avaliacdo visual e teste do punho no

acto do revolvimento.

O revolvimento ocorre em intervalos de 3 a 5 dias (cuja frequéncia é reduzida ao longo do tempo) e
compreende as seguintes fases: diminuicao do nivel de agua no reservatoério, extraccao dos reatores,
abertura individual de cada reator e posterior pesagem. De seguida, retira-se a mistura para um
recipiente apropriado, onde s&do destruidos (manualmente) os aglomerados e procede-se ao
revolvimento da mistura; adiciona-se a agua destilada correspondente a perda de humidade, e é
efetuado novo revolvimento; a mistura é recolocada no reator e é realizada uma pesagem final (para

controlo da variacao do peso).

O revolvimento tem, assim, o objetivo de manter a humidade necessaria ao processo, evitando a
secagem excessiva do material, destruir aglomerados e promover a dispersdo uniforme do ar pela
massa de material.

O tempo de ensaio correspondente ao periodo de tempo necessério para que seja atingida a fase
plateau, i.e. ao fim do qual a producdo de CO, registada nos reatores com material de teste iguala a
producdo de CO, nos reatores com apenas inéculo, deverd fixar-se entre 8 a 17 dias, de acordo com
Lopes (2013).

Os ensaios séo realizados com base na norma ISO 14855-1:2005 que especifica as condi¢des para a
realizacdo de um teste para a avaliacdo da biodegradabilidade ultima de materiais sob condi¢bes
(aerdbias) de compostagem, com as devidas adaptacgdes.

Estes sédo realizados com um minimo de trés réplicas; de forma a validar o teste, segundo a norma
ISO 14855 — 1: 2005, procede-se a verificacdo das seguintes condicdes:

o A percentagem de biodegradabilidade da substancia de referéncia, neste caso o amido,
é superior a 70% apds um periodo de 45 dias;

o O in6culo produz entre 50 — 150 mg CO, / g SV, apés um periodo de 10 dias;

o A diferenca da percentagem de biodegradabilidade entre reatores, com o mesmo
material de teste, é inferior a 20% no final do ensaio.

444 Métodos de calculo

Os dados referentes a medicao (méssica) do caudal de ar (mL/min) e & concentracdo de CO, (% ou
v/v) do ar de saida dos reatores, foram exportados ao longo do ensaio (durante os revolvimentos) e
tratados de forma a obter-se o valor da biodegradabilidade das amostras.

Para tal, determinou-se a taxa de producdo de dioxido de carbono (kCO,) com base na seguinte

equacao:

_ Qqr X 60 X (CO, — 0,03) X 44
B 105 x 22,4

kCo,
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Onde kCO, representa a taxa de producdo de CO, (g/h), Qar o caudal de ar de alimentacdo aos
reactores (igual ao de saida) (mL/min), CO, a concentracao de dioxido de carbono (% ou v/v) nos
gases de saida; e 60; 0,03; 44; representam, respectivamente, o factor de conversdo da unidade de

tempo; a concentracdo de CO, no ar ambiente (de entrada); a massa molecular do CO..

A producédo acumulada de CO,, num determinado momento (t), corresponde ao somatério das taxas

de producédo de CO, medida no intervalo de tempo [0, t] e é expressa em gramas.

A taxa de producdo de CO, (gCO,/h.g) é expressa em relacdo ao tempo e a quantidade inicial de

substrato (p.s.), podendo ainda ser expressa em relagédo ao tempo e a quantidade de SV.

A biodegradacao (em percentagem) é calculada através do racio entre a quantidade de CO,
realmente produzida e o valor maximo tedrico. Assim, é necessario conhecer a producdo maxima

tedrica de CO, (ThCO,), em gramas por reator, de acordo com a equacéo:

ThCO02=M xC i
= X —
12

Onde, ThCO, representa a produ¢do méxima tedrica de CO; (g p.s.), M a massa do material (g p.s.),
C a percentagem do carbono total constituinte do material (% ou g/g), 44 e 12 a massa molecular de

CO, e massa atdmica do C, respetivamente.

A percentagem de biodegradacéo é determinada de acordo com as produ¢fes acumuladas de CO,

nos reatores biolégicos, através da seguinte equacao:

. (COZ)RT (COZ)RB
a0 (%) = X
Biodegradagio (%) ThCO, 100

Onde (CO,)rt representa a producdo acumulada de didxido de carbono em cada reator com material
teste (gCO.freactor), (COy)rg @ média de producdo de CO, acumulado dos reatores de

controlo/brancos (gCOy/reactor).

4.5 Métodos de analise

451 Modelacdo dos dados experimentais e prolongamento a 45

dias — Modelo de Gompertz

Existem diversos modelos que pretendem descrever as curvas de crescimento microbiano. Refere-se,
novamente, que a actividade microbiolégica (biodegradacdo) estd relacionada diretamente com

parametros de consumo de O, ou de producéo de CO.,.

Os resultados obtidos pelo método de medigéo da producédo de CO, (pelo sistema de compostagem)
permitem obter uma curva da producédo acumulada de CO,; e, os resultados obtidos pelo método de
medicdo indireta do consumo de O, (pelo sistema OxiTop®) permitem obter uma curva da queda de

pressdo. Em ambos os casos é possivel observar uma elevada semelhanga com o comportamento
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da curva de crescimento microbiano — observa-se uma fase de adaptacdo, uma de crescimento

exponencial e uma fase de estabilizacéo.
Alguns autores (Silveira, 1999; Ferro, 2013; Boavida, 2018) aplicam o modelo de Gompertz, na
modelacdo destes dados, dado pela seguinte equacao:

—exp(B—-Cxt)

Y = AP

Onde Y corresponde a variavel que esta a ser medida (produgéo de CO, (gCO,) ou pressao (hPa)),
no tempo t; A, B e C sdo parametros e t é a variavel tempo (pode ser descrita em horas ou dias).

Alguns autores atribuiram um significado biolégico aos parametros A, B e C, de forma a facilitar a

atribuicéo inicial de valores.

_ Mmax X exp(1) x 4
A+1

_ Umax X €xp(1)

¢ A

Onde Ynax € Y, S80, respetivamente, o valor méximo e inicial do pardmetro considerado (considera-se
gue A = Ynae Uma vez que Y, € muito reduzido quando comparado com Yns); A @ duragéo da lag

phase (t) e umax a taxa especifica maxima de crescimento (Y/t).

Os parametros, presentes no modelo, foram estimados com base no método dos minimos quadrados
(minimiza a soma dos quadrados dos residuos, i.e. das diferencas entre os valores estimados e o0s

valores observados), com recurso ao software Excel (Solver).

O ajuste do modelo aos dados experimentais foi maximizado, ao ser considerado que existe mais do
que um substrato ou populacdo a degradar e, neste caso, 0 modelo € dado pelo somatério da

contribuicdo de cada substrato ou populacao.

De forma a compreender a qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais, é possivel
determinar alguns parametros estatisticos, neste caso a soma do quadrado dos residuos (SQR) em
que valores mais reduzidos explicam melhores ajustamentos.

A SQR ¢é obtida pela diferenca entre os valores estimados (P.s) € 0s valores experimentais (Pops), de

acordo com a equacéo:

n
SQR = Z(Pest - Pobs)2
i=1
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452 Relacdo entre os métodos respirométricos — Regressao

Linear Simples

Um gréfico de correlagdo ou diagrama de dispersdo é uma ferramenta que permite visualizar o
comportamento de dados e apoia na decisdo da determinacdo da relacdo entre estas. A correlacdo
(forte ou fraca) é positiva ou negativa, conforme se verifica que a um aumento ou decréscimo,

respetivamente, de uma variavel, corresponde um aumento da outra.

A analise de regressédo linear simples € uma técnica estatistica que permite estudar a relagédo
funcional entre uma variavel Y (dependente) e outra variavel X (independente), através da formulagao
de uma equagdo matematica que descreve a variavel y como uma funcao linear da variavel x

incluindo um termo que corresponde ao erro:
Y=aX+b+E

Em que Y é a varidvel dependente; a é o declive da recta de regresséo; X a variavel independente; b

€ a ordenada na origem; e € o erro associado a modelagao.

A melhor equagao de regressao € a que minimiza a soma dos residuos ao quadrado (€=0), o método

dos minimos quadrados é menos complexo em termos de calculo mas muito sensivel a outliers.

Os outliers sdo considerados valores que apresentam residuos consideravelmente superiores, em
valor absoluto, aos residuos das outras observagdes: superior ou inferior a trés vezes o valor do
desvio padrdo, assim, para a detecé@o de outliers é efetuada uma analise aos residuos.

Desta forma obtém-se, entre outros pardmetros a variancia (V%) explicada pelo modelo, dada pelo

coeficiente de determinagéo (rz); assim a variancia € calculada pela seguinte formula:
V(%) = 2 x 100

Este parametro traduz a percentagem da variabilidade da variavel dependente que é explicada pela
variavel independente; i.e. quanto mais proximo r* estiver de 1, maior o grau de importancia de X na
determinacdo da variavel de resposta Y. Se V(%)= a 75%, o modelo é considerado robusto para
estimacao; e para valores de V(%)= 85%, o modelo pode ser utilizado para previsdo (se houver

relagéo de causalidade).
Alguns autores (Miguens, 2012) afirmam que para valores superiores a 80% o modelo é robusto.

Para um modelo de regressdo ser considerado valido ha uma série de testes que tém de ser
realizados; nos testes estatisticos consideram-se duas hipéteses: H, (contém uma igualdade) e H,, e
compara-se a significancia da estatistica de teste (p-value) com um nivel de significancia (a),

usualmente de 0,05.
E necessaério realizar um conjunto de teste para a validacio do modelo.

A) Validar o coeficiente de correlacéo;
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B) Validar o declive e a ordenada na origem;

C) Verificar se ndo ha varidveis no modelo muito correlacionadas entre si, i.e. verificagdo da
inexisténcia de variaveis independentes no modelo que se encontrem fortemente
correlacionadas entre si; neste caso 0 pressuposto ndo é validado visto que existe apenas

uma variavel independente;
D) Verificar uma série de condicdes relativas aos residuos:
a) A média dos residuos tem de ser zero;

b) Homocedasticidade - a variancia dos residuos deve ser constante para todos os

conjuntos da variavel X;
¢) Normalidade - a distribuicdo de probabilidade dos residuos deve ser normal;

d) Nao autocorrelacdo - os residuos associados a duas observacdes diferentes

devem ser considerados independentes.

Para a andlise foi utilizado o programa PAST 3.21© (Hammer & Harper), um software para a analise
estatistica de dados cientificos que permite a obtengéo grafica e manipulagdo de dados (Hammer et
al., 2001).

De seguida descreve-se o procedimento pratico da analise de dados realizada com recurso ao
software acima mencionado.

Inicialmente adicionam-se os valores sujeitos a regressao linear, sendo que o programa PAST 3.21©
considera os valores da primeira coluna como variavel independente e os da segunda a variavel
dependente. Seleccionam-se os valores e escolhe-se: Model > Linear > Bivariate; o programa fornece

uma janela com sub-janelas: Plot / Statistics / Residuals / Plot residuals / Compare regressions.

Obtém-se um gréfico que relaciona as duas varidveis, bem como a reta de regressao (Y = ax+b,
sendo a o declive da reta, fornecido pelo parametro Solpe ax, e b, a ordenada na origem, fornecido
pelo parametro Intercept bx.), obtida por Ordinary LS (Ordinary Least Sum of Squares), i.e., método
dos minimos quadrados, com intervalo de confianca de 95% -, bem como um conjunto de dados
estatisticos relativos a regressdo entre A — B, correspondente a valores de biodegradacao, em

percentagem, de OxiTop® — Reatores.

E necessario verificar um conjunto de condigdes relativas aos residuos, bem como a verificacdo da
existéncia de outliers (i.e., valores extremos), com o objetivo de validar a reta de regressao.

Com os valores obtidos dos residuos seleciona-se Univariate > Summary statistics de forma a obter o
valor do desvio padréo que é, posteriormente, multiplicado por 3 e procede-se a andlise da existéncia
de algum valor superior ou inferior ao valor resultante; eliminando-se esses valores, faz-se correr

novamente o modelo e procede-se a sua validagao:
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A) Teste ao significado estatistico do coeficiente de correlacdo, dado pela estatistica t_Students;

este teste permite validar o coeficiente de correlagao e o significado estatistico da regressao, no

geral.
Hipoteses:
Ho: r=0
Hi:r£0

Compara-se a significAncia estatistica de teste (p_value) que neste software é dado pelo

parametro p(uncorr.) com um nivel de significancia (a) de 0,05.

B) Teste ao significado estatistico das variaveis independentes, dado pela estatistica t_Students;
este teste permite validar o declive e a ordenada na origem; neste caso devera ser realizada a
correcdo de Bonferroni (correcdo ao nivel da significancia em fungdo do numero de variaveis

independentes (p), assim o valor de comparagao sera a/p, sendo neste caso, p=1)
Hipoteses:
H,: declive=0
H: declive #0

Compara-se o p_value que neste software é dado pelo parédmetro p(slope) com um nivel de

significancia (a) de 0,05.

O software ndo fornece o p_value associado a ordenada na origem, o teste ao significado
estatistico da ordenada na origem pode ser ignorado, ou seja, pode-se aceitar ainda que o seu

valor seja superior a 0,05.
C) Nao é validado.
D) Testes relativos aos residuos de forma a verificar os seguintes pressupostos:

a) a média dos residuos é igual a zero (esta validagdo ndo € necessaria, visto que o modelo

tem como base o método dos minimos quadrados);

b) a homocedasticidade dos residuos (i.e. para todos os conjuntos da variavel X, a variancia

dos residuos deve ser constante);

Esta verificacdo € visual, em Plot residuals obtém-se um grafico dos residuos vs a variavel
independente, cujo resultado devera apresentar uma distribuicdo aleatoria da distribuicdo dos

pontos, sem que se verifigue um padréo na distribuicdo.

c) a normalidade da probabilidade de distribuicdo dos residuos; o software permite validar

esta condicdo com recurso a trés testes diferentes:

1. Para realizar o teste de Shapiro-Wilk (S-W) seleciona-se a coluna dos residuos >

Univariate > Normality tests.
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Hipoteses:
H,: a distribuicdo é normal
H,: a distribuicdo ndo é normal
Compara-se 0 p_value que neste software é dado pelo parametro p(normal) com um
nivel de significancia (a) de 0,05.
2. Graficamente, através de um histograma dos residuos. Selecciona-se a coluna
residuos > Plot > Histogram > Fit normal.
3. Graficamente, através do grafico de probabilidade normal (Normal Probability Plot)
— Q-Q Plot. Selecciona-se a coluna residuos > Plot > Normal Probability Plot
4.. O software permite avaliar a ndo auto-correlagéo entre os residuos associados a
duas observac8es diferentes, i.e. devem ser considerados independentes com base
no teste de Durbin-Watson.
Hipoteses:
H,: os residuos s&o independentes
H;: os residuos ndo sdo independentes
Seleccionam-se os dados de origem > Model > Linear > Bivariate > Residuals, obtém-
se o valor da estatistica D-W e o0 p_value associado que tem a designagéo de p(ho
pos.autocorr.). Esta estatistica varia entre zero (autocorrelagédo positiva total), 2 (ndo

h& autocorrelagéo ou seja, inexisténcia de problemas) e 4 (autocorrelagdo negativa).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais

Os materiais em estudo séo caracterizados para diferentes parametros fisicos e quimicos, de forma a
ser possivel um conhecimento mais completo dos mesmos e obter informacdes que sustentem
interpretacdes relativas ao seu comportamento nos ensaios, bem como na definicdo das condicdes

dos ensaios.

Na tabela 5.1-1 encontra-se a caracterizacdo das amostras (couro de coelho), material de referéncia
(amido) e o indculo (composto Nutrimais) obtida experimentalmente, relativa aos parametros de pH e
condutividade eléctrica (CE) e, ainda, aos valores de ST e SV calculados com base na determinagéo

da humidade e do teor em cinzas, respectivamente.

Tabela 5.1-1: Caracterizacao geral das amostras de couro de coelho, do material de referéncia e do composto.

Amostras ST (%) SV (%p.s.) pH CE (uS/cm), a 25°C
Composto 66,47 (£0,01) 49,85 (+0,5) 8,7 4124
Amido 87,45 (+0,14) 99,64 (+0,01) 5.8 247
1,0 mm 92,30 (+0,21)
PCBC 98,52 (+0,03) 4,3 2423 *
0,25 mm 90,97 (20,43)
1,0 mm 87,87 (+0,75)
PCTC 97,09 (+0,04) 3,7 68,7 *
0,25 mm 85,54 (+0,17)
1,0 mm 91,75 (20,34)
PCTA 97,95 (+0,06) 4.4 76,0 *
0,25 mm 90,92 (+0,26)

(+ desvio padréo)

A andlise dos resultados obtidos para os diferentes parametros permite concluir que os valores de ST
das amostras de couro de coelho sdo na ordem dos 90% o que corresponde a valores de humidade
de aproximadamente 10%, verifica-se, ainda, que a trituracdo das amostras induz a secagem das
mesmas. A farinha de arroz (amido) apresenta cerca de 13% de humidade, e o inéculo apresenta

cerca de 34%, valor aceitdvel para composto comercializado.

Respeitante aos SV, medida da matéria orgnica dos materiais, constata-se que as amostras de
couro apresentam valores na ordem dos 98%, o que indicia potencial para biodegradacéo, ainda que
seja necessario considerar a susceptibilidade do material ao ataque microbiano. O in6culo apresenta

cerca de 50% de SV, valor considerado aceitavel para composto estavel.

Relativamente aos pardmetros pH e CE das amostras, observa-se que estas se encontram na gama
acida com valores entre 3,7 a 4,4 e com valores de condutividade entre 68,7 e 76,0 uS/cm para as
amostras com tingimento e de 242,3 uS/cm para a amostra PCBC, neste caso os valores da CE
deverdo ser considerados com especial precaucdo, visto ter sido utilizado um racio inferior de

guantidade de amostra na determinagcdo destes parametros (no capitulo 5.2 faz-se uma breve
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reflexdo sobre esta consideracdo, tendo em conta as diferentes proporc¢des utilizando misturas de
inoculo com material de teste). O inéculo apresenta valores expectaveis de um composto

comercializado.

A tabela 5.1-2 apresenta o resumo da caracterizacdo das amostras, utilizadas na avaliacdo da
relacdo entre métodos de determinacdo da biodegradabilidade (couro bovino, pélo de coelho, feltro,
algodao e 13), obtida experimentalmente, em anos anteriores, pelos autores devidamente

referenciados.

Tabela 5.1-2: Caracterizacdo geral das amostras téxteis obtidas da revisdo da literatura.

Amostras ST (%) SV (%p.s.) pH CE (uS/cm), a 25°C Referéncia
Material de Celulose 88 99,7 - -
referéncia PST 94 99,1 - -
All 90 99,5 4,5 750
AL5 91 99,2 33 412 LFOpeS ggg
erro
Couro A20 88 99,5 3.8 353
bovino
A21 84 99,9 3,7 223
A23 93 99,8 3,9 327
PNC1 95 98,1 5,4 493
Pélo coelho
PNA2 95 98,6 2,8 1458
FNT3 94 99,8 3,0 454
Feltro FTSG4 94 99,7 3,2 316
FTCG5 95 99,4 3,4 296 B(‘Z’g‘{g)a
Algl 95 98,5 6,5 384
Algodéao
Alg2 96 98,6 7,5 358
L La1 94 99,7 2,8 498
a
La2 95 99,9 3,3 281

Uma andlise breve dos par@metros determinados para as amostras permite demonstrar que estas
apresentam valores de humidade entre 7% a 16% para o couro, e de 5% para as restantes amostras;
no que diz respeito aos valores de SV estes rondam os 99%.

Relativamente aos valores de pH e CE, as amostras de algoddo apresentam valores de pH
aproximadamente neutro, sendo que as restantes amostras apresentam caracter acido; observa-se
maior disparidade entre as amostras de pélo de coelho para ambos os pardmetros, possivelmente

devido ao tratamento quimico que este recebe para posterior etapa de feltragem (Boavida, 2018).

A tabela 5.1-3 apresenta os resultados obtidos da andlise elementar dos materiais em estudo, i.e. a
caracterizacdo da sua composicdo em carbono (C), azoto (N), hidrogénio (H) e enxofre (S),
correspondente aos dados de base para determinacdo dos paradmetros tedricos de ThOD, ThCO, e

da razao C/N.
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Tabela 5.1-3: Analise Elementar das amostras de couro de coelho, do material de referéncia e do composto.

Analise Elementar (% p.s.)
Amostras C/N
N C H S @)
Comercial 3,18 (+0,14) 33,24 (#1,59) | 3,36 (¢0,22) | n.d. 60,16 (+1,8) 10
Composto

(<6,3 mm) 3,2 (0,24) 30,8 (¥1,06) 2,87 (+0,09) | n.d. 63,1 (+1,35) 10

Amido 1,3 (x0,07) 43,55 (+0,29) | 6,35(¢0,09) | n.d. | 48,83 (x0,43) | 34

PCBC 10,53 (+0,11) | 53,2 (+0,56) | 6,95 (x0,11) | n.d. | 29,3 (+0,78) 5

PCTC 10,6 (+0,1) 50,7 (£0,2) 6,9 (+0,2) n.d. 32,1 (+0,4) 5

PCTA 10,66 (+0,31) 52,84 (+1,9) 7,02 (+0,24) | n.d. 29,46 (£2,3) 5

(x desvio padrdo); n.d. — ndo detectado

Os valores obtidos da andlise elementar demonstram que as amostras sdo constituidas por,
aproximadamente, 50% de carbono e 11% de azoto; ndo se verifica uma grande variagdo entre as
amostras de couro, o que pode ser validado pelo valor constante da razdo C/N. Nos casos do
composto e do material de referéncia, estes valores sdo mais reduzidos, na ordem dos 32% e 44% de
C, ede 3,2% e 1,3% de N, respectivamente.

Nota-se, ainda, que o composto crivado apresenta valores de carbono inferiores ao composto
comercializado, o que pode ser justificado pela retirada da fracdo superior a 6,3mm, constituida,
maioritariamente, por elementos de madeira.

No que se refere ao teor de enxofre, a analise revela que este ndo foi detectado em qualquer dos
materiais; a constituicdo em oxigénio foi obtida considerando que o total ndo determinado
corresponde a este elemento.

Na tabela 5.1-4 apresentam-se os valores de consumo tedérico de O, e de consumo maximo tedrico

de CO,, de cada material, determinados de acordo com a analise elementar dos mesmos.

Tabela 5.1-4: Valores tedricos determinados pela andlise elementar de cada material.

Amostras | ThCO,(gCO,/g p.s.) ThOD (gO,/g p.s.)

Composto 1,129 0,499
Amido 1,597 1,159
PCBC 1,951 1,501
PCTC 1,859 1,401
PCTA 1,936 1,493

A tabela 5.1-5 apresenta o resumo da andlise elementar das amostras, utilizadas na avaliagao da
relagdo entre métodos de determinacdo da biodegradabilidade (couro bovino, pélo de coelho, feltro,
algoddo e 138), obtida experimentalmente, em anos anteriores, pelos autores devidamente

referenciados.
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Tabela 5.1-5: Analise Elementar das amostras téxteis obtidas da revisao da literatura.

Anélise Elementar o
ThOD
Amostras (%ps.) CIN ThCO, Referéncia
(gCO2/g ps) (gO2/g ps)
N C H S
Material PST 16,8 48,1 7,2 n.d. - 1,76 1,29
de
referéncia Celulose n.d. 45,9 7,1 n.d. - 1168 1’32
All 12,1 474 75 n.d. 4 1,74 1,33
Lopes (2013);
c Al5 11,6 453 6,7 n.d. 4 1,66 1,18 Ferro (2013)
ouro A20 | 12,3 499 69 1.2 4 1,83 1,39
bovino
A21 125 48,8 6,8 1,6 4 1,79 1,35
A23 140 48,8 6,9 1,0 3 1,79 1,33
Pélo PNC1 | 147 466 64 nd, | 3 1,71 1,20
coelho PNA2 15 45 62 46 3 1,65 1,21
FNT3 15,7 48,1 6,6 3,4 3 1,76 1,28
Feltro FTSG4 13,7 44,2 6,2 4.9 3 1,62 1,20
Boavida
FTCG5 | 136 452 6,2 5.1 3 1,66 1,25 (2018)
Algl 0,3 43,0 6,3 n.d. 143 1,57 1,14
Algodao
Alg2 0,3 434 6,6 n.d. 145 1,59 1,18
L La1 16 48,7 7 2,6 3 1,79 1,37
3
Laz2 159 476 6,7 5,6 3 1,74 1,38

n.d. — ndo detectado

Uma andlise breve dos valores recolhidos permite constatar que, também nestes casos, o carbono é
0 constituinte maioritario (aproximadamente 50%) e que a constituicio em azoto apresenta uma
variagao significativa entre materiais de origem animal e vegetal. A andlise revela, ainda, a presenca
de enxofre nas amostras de feltro, PNA2, e |a. Valores vestigiais deste parametro sdo observados em
trés amostras de couro de bovino (A20, A21, A23).

A semelhanca na composi¢do elementar € apoiada, igualmente, pela reduzida variagdo entre os
valores de ThOD bem como pelos valores de ThCO,,.

A tabela 5.1-6 apresenta os resultados obtidos da analise dos metais pesados dos materiais em
estudo, i.e. a determinacdo da composicdo em cadmio (Cd), crémio (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni),
chumbo (Pb) e zinco (Zn). Foi realizada a analise para as amostras de couro de coelho, pélo de

coelho, feltro, 14 e algodédo por ndo existirem dados na reviséo da literatura.

A caracterizagdo das amostras quanto a presenca e concentragdo de metais pesados é de elevada
importancia, devido aos efeitos téxicos ou inibitérios para a actividade microbiana, correspondendo a

um parametro importante na avaliagdo dos resultados da biodegradabilidade dos materiais.
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Tabela 5.1-6: Analise de metais pesados das amostras de couro de coelho, material de referéncia, composto,
pélo de coelho, feltro, 14 e algodéo.

Metais Pesados (mg/kg p.s.)
Amostras
Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Composto 2,18(x0,01) | 6585245 | 43,0103) | 29,71(+15) | 57,6(:31,63) 141(+1,3)
Amido 0,02(20,05) n.d. n.d. 0,12(0,02) n.d. 12,01(0,34)
PCBC | 002(:0,01) | 588(012) n.d. 3,44(x0,08) | 0,61(+0,005) | 5,48(+0,47)
&%‘f;‘c’) PCTC | 41(x006) | 2813(0,75) | 2503(x0,7) | 10,82(:0,68) | 3,65(:0,13) | 21,14(0,13)
PCTA | 004(0,01) | 9,47(+0,48) 801(+10) 2,75(x0,04) | 0,51(0,09) 6,33(0,10)
Pélo PNC1* 0,08 0,08 0,60 5,57 1,90 236
coelho  pnaz+ 0,07 0,07 n.d. 2,53 1,16 213
FNT3* 0,12 0,12 13,06 2,76 0,74 49,51
Felro  FTSG4* 0,07 0,07 25,80 4,47 0,75 31,34
FTCG5* 0,07 0,07 20,37 3,05 n.d. 27,19
ALG1* n.d. n.d. n.d. 1,09 1,25 22,60
Algodéao
ALG2* n.d. n.d. n.d. 1,39 0,01 0,20
i LAL* 0,10 0,10 n.d. 2,03 1,28 2,31
- LA2* n.d. n.d. n.d. 1,59 n.d. 3,28

Limites de detec¢do (ug/L): Cd= 1; Cr= 1; Cu= 2; Pb=6; Zn=1.
(x desvio padrdo); n.d. — ndo detectado;

*efectuada apenas uma repeticao.

A analise dos metais pesados revela que as amostras PCBC e PCTA apresentam teores reduzidos
de cadmio (0,02 e 0,04 mg/kg p.s.) e chumbo (0,61 e 0,51 mg/kg p.s.) comparativamente a amostra
tingida a castanho (4,1 mg/kg p.s. de Cd e 3,65 mg/kg p.s. de Pb).

Relativamente aos metais Cr, Ni e Zn observa-se que a amostra tingida a castanho apresenta valores
significativamente superiores as outras amostras de couro. N&o foi detectada a presenca de cobre na
amostra PCBC e este elemento apresenta concentra¢des significativas (801 mg/kg p.s.) na amostra
tingida azul.

Os valores relativos as restantes amostras deverdo ser analisados com especial precaucgéo, visto ter

sido efectuada apenas uma repeticéo.

Nas restantes amostras nao € significativa a presenca de caddmio ou crémio. As amostras de feltro e
pélo de coelho s&o as que apresentam maiores concentracdes de Zn, de aproximadamente 220 e 40

mg/kg p.s., respectivamente.

As amostras de origem vegetal revelam valores reduzidos de metais pesados exceptuando-se o caso

do zinco, principalmente para a amostra ALG1.

A tabela 5.1-7 resume os valores recolhidos da revisao dos trabalhos dos autores referenciados e das

concentracdes de metais pesados para as amostras de couro bovino - sendo que neste caso foram
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considerados os seguintes metais: cromio (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), molibdénio (Mo), chumbo (Pb)

e zinco (Zn).
Tabela 5.1-7: Analise de metais pesados
Metais Pesados (mg/ kg p.s.)
Amostras Referéncia
Cr Cu Ni Mo Pb Zn

All 28,52 n.d. n.d. n.d. n.d. 14,14

Al15 18,01 1,99 n.d. 5,74 n.d. 13,28
Lopes (2013);
Couro A20 11,52 560 7,71 nd.  nd 1018 pes (2013)
bovino Ferro (2013)

A21 22,63 5,46 17,28 n.d. n.d 5,89

A23 6,44 33,03 5,21 n.d. n.d. 8,63

Limites de detegdo (mg/L): Cr=3; Cu=10; Ni=3; Mo=2; Pb=0,5; Zn=0,5. n.d.
— néo detectado

A andlise dos metais das amostras de couro bovino revela a presenca de Cr em todas as amostras,
com variagbes entre 6,44 e 28,52 mg/kg p.s., correspondentes as amostras A23 e All, sendo a
amostra A23, com os valores inferiores de Cr a que apresenta valores superiores de cobre e no caso

da Al1 este elemento nao foi detectado.

O niquel foi detectado em apenas trés amostras e no caso do Mo este esta presente apenas na Al5.
De acordo com a analise nenhuma das amostras apresenta chumbo e o zinco encontra-se presente

em todas as amostras com valores entre 5,89 e 14,14 mg/kg p.s..

5.2 Avaliagdo da biodegradabilidade

5.2.1 Método respirométrico de avaliacdo através da medicdo da

producéo de CO»,

A producéo de CO, é um indicador da actividade biolégica e € um método fidvel na avaliacdo da
biodegradabilidade (Pagga et al., 1996).

A biodegradabilidade das amostras foi determinada de acordo com o procedimento descrito na norma
ISO 14855-1:2005, sujeita a adaptagles; desta forma foram realizados dois grupos de ensaios — para

validag&o das condi¢des propostas na norma e para a avaliagdo da biodegradabilidade das amostras.

Na tabela 5.2-1 apresenta-se a caracterizacdo e a preparag¢do das misturas de entrada nos reatores

da instalacéo piloto de compostagem.
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Tabela 5.2-1: Caracterizacao e preparagdo das misturas de entrada nos reatores, nos ensaios de compostagem
do teste de biodegradabilidade das amostras de couro de coelho.

Quantidade (por reator)
Amostras Humidade (%) pH CE (uS/cm), a 25°C
g(p.s.) g (tal qual)

In6culo 33,5 175 263 8,71 (29,9°C) 4124
Inéculo ™ 49,8 175 350 8,82 (28,5°C) 3726
In6culo 33,5 175 263 8,71 (29,9°C) 4124
Amido 12,6 35 40 5,81 (30,7°C) 247

Inéculo + Amido 50,2 210 420 8,47 (26,6°C) 3252
In6culo 33,5 175 263 8,71 (29,9°C) 4124
PCBC 7,7 35 37,8 4,32 (26,5°C) 242,3
In6culo + PCBC™ 51,0 210 420 8,11 (25,8°C) 3382
Inéculo 34,0 175 265,2 9,04 (26,2°C) 4326; (1091 ?
pcTtc® 12,1 35 39,8 3,70 (28,4°C) 68,7
Inéculo + PCTCH 50,3 210 420 8,40 (26,5°C) 2953; (826 @)
Inéculo 34,0 175 265,2 9,14 (30,9°C) 3887; (1150 %)
PCTA @ 8,3 35 38,2 4,42 (28,0°C) 76,0
Inéculo + PCTAM 50,3 210 420 8,46 (30,8°C) 2760; (721 %)

M Misturas admitidas aos reatores

2 Determinac&o de pH e CE utilizando 1,0 g de amostra

Como se pode verificar na tabela 5.2-1 a humidade das misturas de entrada nos reatores foi corrigida
para valores de 50% de humidade, tendo sido, ainda, efectuada a mistura de inéculo + material de
teste na propor¢cdo de 1:5 (p.s.). Consideram-se, ainda, 0s brancos, reatores apenas com inéculo,
cuja avaliagdo do comportamento tem como objectivo a validagdo da norma e a subtracdo da

contribuicdo de producéo de CO, nos restantes reatores.

Determinou-se o pH e a CE das misturas admitidas aos reatores, revelando a reducdo dos valores
destes parédmetros dada a contribuicdo das amostras. A CE das misturas com as amostras PCTC e
PCTA foi determinada utilizando 5,0g e 1,0g de amostra (relacédo de 0,2) de forma a compreender as
variacbes neste parametro, observa-se que existe uma relacdo dos valores obtidos de

aproximadamente 0,28 e 0,26, respectivamente.

O primeiro ensaio (tempo de ensaio de 21,5 dias) decorre da valida¢cdo da norma acima referida e
tem como objectivo garantir a actividade do inéculo e a capacidade de degradacdo de uma

substancia padréo.

Os resultados obtidos encontram-se expressos nas figuras 5.2-1 a 5.2-4 e séo referentes aos valores
médios dos reatores respectivos, cuja variagdo entre reatores com as mesmas misturas foi, em todos
0s casos, inferior a 20%. Os valores referentes aos reatores com amido incluem o desconto da

contribuicdo dos reatores com inéculo.
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Figura 5.2-1 : Taxa de produgdo média de CO2, em gCOy/h, dos reatores de inéculo e de amido, em,

aproximadamente, 21 dias.

O primeiro pico observado, referente ao amido, corresponde a taxa maxima de producdo de CO,

(1,26 gCO,/h) que ocorreu na hora 12 de ensaio, sendo 0s restantes picos relevantes

(correspondentes aos momentos t=44h; t=68h; t=168h) devidos a operacdo de revolvimento que tem

como objectivo a destruicdo de aglomerados (favorecendo a passagem de oxigénio pela mistura e

reducdo da compactagdo natural da massa) e a reposi¢cdo da humidade para valores Optimos; esta

operacao realizou-se sempre que se verificou a reducgdo significativa de producéo de CO,.
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Figura 5.2-2 : Producdo média acumulada de CO2, em gCO,, dos reatores de indculo e de amido, em,

aproximadamente, 21 dias.

Com base nos valores da taxa de producdo de CO,, foi possivel determinar o valor de CO,

acumulado ao longo do tempo de ensaio. Ao fim de 21,5 dias a producdo acumulada foi de 41,03 g

CO, e de 5,86 g CO, para o amido e indculo, respectivamente; correspondente a um aumento de

0,85 g CO, e 1,98 g CO, para o amido e inéculo, respectivamente, considerando 8 dias de ensaio.
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Figura 5.2-3 : Producéo média acumulada de CO;, em gCO-,/gSV dos reatores de indculo e de amido, em,
aproximadamente, 21 dias.

A figura 5.2-3 permite avaliar a validade da norma no que diz respeito a actividade do inéculo.
Segundo este documento, o inéculo (avaliado em reatores de controlo) deverd apresentar uma
producéo de CO, entre 50 e 150 mgCO,/gSV. No presente estudo o indculo apresenta uma producéo
de 49,04 mgCO,/gSV o que nao difere significativamente do valor minimo dos limites estabelecidos; é
atingido o valor de 50,0 mgCO,/gSV em t = 252 h, correspondente a 10,5 dias.
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Figura 5.2-4 : Nivel de biodegradabilidade média, em %, dos materiais in6culo e amido, em, aproximadamente,
21 dias.

A figura 5.2-4 permite avaliar a validade da norma no que diz respeito ao funcionamento do in6culo e
do sistema relativamente & capacidade de degradagdo de uma substéncia de referéncia; de acordo
com este documento a substancia padrdo, neste caso, o amido, devera apresentar um valor de
biodegradabilidade igual ou superior a 70%, em 45 dias de ensaio. De acordo com os resultados
obtidos, o amido atinge o valor de biodegradacédo ao fim de t = 108 h, correspondentes a t = 4,5 dias.

No final do ensaio esta substancia atinge o valor de 73,4% de biodegradacéo.

O segundo ensaio teve como objectivo a avaliagdo da biodegradacdo das amostras de couro de

coelho (PCBC, PCTC e PCTA) e foram considerados os valores correspondentes a 19 dias de ensaio
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(t = 450h). Os resultados obtidos encontram-se expressos nas figuras 5.2-5 a 5.2-9 e séo alusivos
aos valores médios dos reatores respectivos (com a contribuicdo do in6culo descontada), cuja
variacao entre reatores com as mesmas misturas foi, em todos os casos, inferior a 20%.
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Figura 5.2-5 : Taxa de produc&do média de CO,, em gCOy/h, dos reatores com amostras de couro de coelho, em,
aproximadamente, 19 dias.
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Figura 5.2-6 : Excerto, mais pormenorizado, da taxa de producdo média de CO,, em gCOz/h, do periodo mais
representativo, aproximadamente 6 dias.

Na figura 5.2-5 apresenta-se a taxa de produgcdo média de CO,, em g CO,/h, das amostras em

estudo, e na figura 5.2-6 um excerto, mais pormenorizado destes dados, do periodo mais
representativo de actividade (t = 6dias).

Os reatores com as amostras tingidas PCTC e PCTA apresentam comportamento semelhante,
observando-se que o pico de actividade foi atingido em t = 14h e t = 15h, correspondente a 0,583 g
CO,/h e 0,576 g CO,/h, respectivamente. O segundo pico de actividade das amostras PCTC e PCTA
foi atingido apds o primeiro revolvimento, t =79 h e t = 75 h, correspondente a 0,151 g CO,/h e 0,145

g CO./h, respectivamente
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A amostra PCBC apresenta comportamento diferente, com taxa maxima de producéo inferior, no
valor de 0,274 g CO,/h, atingida em t = 75h apds o primeiro revolvimento, sendo o primeiro pico
atingido em t = 47h com valor de 0,219 g CO,/h. Este comportamento revela inferior taxa de
biodegradacéo com valores superiores da fase de adaptacdo ao substrato; visto que o segundo pico
€ superior ao que antecede, é possivel afirmar que a fase exponencial de biodegradacéo se iniciou
numa fase avancada, em que a mistura dos reatores e as condi¢cdes ja ndo seriam éptimas para a
degradacéo (i.e. humidade e compactacao 6ptimas).
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Figura 5.2-7 : Producao média acumulada de CO,, em gCO3, dos reatores com amostras de couro de coelho,
em, aproximadamente, 19 dias.
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Figura 5.2-8 : Producéo média acumulada de CO2, em gCO»,/gSV dos reatores com amostras de couro de
coelho, em, aproximadamente, 19 dias.

A figura 5.2-7 apresenta a producdo média acumulada de CO,, em gCO,, das amostras em estudo e

a figura 5.2-8 0 mesmo parametro representado em fungéo dos SV, em gCO,/gSV,

No final do ensaio os reatores referentes a amostra PCBC produziram um valor médio de 19,63 gCO,
correspondente a 0,57 gCO,/gSV; o valor correspondente a metade do valor maximo acumulado foi
atingido ao fim de aproximadamente 3 dias (t = 74 h). No que respeita as amostras PCTC e PCTA

foram registados valores de 21,71 e 22,58 gCO, correspondente a 0,64 e 0,66 gCO./gSV,
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respectivamente, sendo que o valor correspondente a metade do valor maximo acumulado foi

atingido ao fim de, aproximadamente, 1,2 dias (t = 29 e 30 h, respectivamente).

Biodegradabilidade (%)
N
o

0 100 200 300 400 500
Tempo (h)

e PCBC = PCTC PCTA

Figura 5.2-9 : Nivel de biodegradabilidade média, em %, das amostras de couro de coelho, em,
aproximadamente, 19 dias.

Na figura 5.2-9 é apresentado o comportamento da biodegradabilidade, em percentagem, das
amostras ao longo do tempo; observa-se que as amostras PCBC, PCTC e PCTA apresentam
biodegradabilidade de 28,75%, 33,37% e 33,33% no final do ensaio. E possivel constatar que ao fim
de 8 dias (t = 192 h) séo atingidos valores de biodegradacéo de 27,7%, 31,7% e 31,8% verificando-se
acréscimos, comparativamente com os valores finais, de 3,8%, 5,3% e 4,8%, respectivamente.

No que diz respeito ao periodo de adaptacdo dos microorganismos ao novo substrato, obtém-se os
valores de 0,42 dias (t= 10h) para as amostras PCTC e PCTA) e valores significativamente
superiores, no valor de 1,25 dias (t= 30h) para a amostra PCBC.

Nas ultimas 24 horas de ensaio observa-se para as amostras PCBC, PCTC e PCTA um acréscimo de
0,04%, 0,12% e 0,06%, correspondente a um aumento pouco significativo dos valores de
biodegradacdo. Considera-se que foi atingida a fase plateau e que ndo se verificard um aumento
significativo decorrente da extenséo do tempo de ensaio.

Com o objectivo de determinar a biodegradabilidade ultima, foi aplicado o modelo Gompertz aos
resultados de consumo acumulado de CO, obtidos, posteriormente convertidos em valores de
biodegradacdo. O modelo apresenta um bom ajuste aos dados experimentais, anteriormente
confirmado por Lopes (2013) e Boavida (2018).

Na figura 5.2-10 visualiza-se o ajuste do modelo aos dados experimentais, bem como o
prolongamento estimado para os valores ao fim de 45 dias.

Foram obtidos valores de biodegradacéo, ao fim de 45 dias, de 28,9%, 33,6% e 33,3% para as
amostras PCBC, PCTC e PCTA, respectivamente.
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Figura 5.2-10: Aplicagdo do modelo de Gompertz aos dados experimentais, relativos as amostras PCBC, PCTC
e PCTA.

5.2.2 Método respirométrico de avaliacdo através da medicao

indirecta do consumo de O,

A biodegradabilidade das amostras foi determinada de acordo com o procedimento descrito na horma
EN 16087-1:2011, com recurso ao sistema Oxitop®, sujeita a adaptacbes; desta forma foram
realizados quatro grupos de ensaios — para comparagcdo com os valores obtidos em ensaios
anteriores desenvolvidos por Ferro (2013) — respeitante a substancia de referéncia (amido) e
avaliacdo da actividade do in6culo; avaliacdo da biodegradabilidade das amostras de couro de coelho
e reflexdo relativa ao aumento do periodo de ensaio; avaliacdo da biodegradabilidade das amostras
de 1d e algodao; e, por ultimo, o tratamento de dados obtidos, sob iguais condi¢des de ensaio, para as
amostras de pélo de coelho e feltro.
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O primeiro ensaio (tempo de ensaio de 12 dias) decorre da necessidade de validacdo da comparacdo
dos resultados obtidos em anos anteriores. Os resultados obtidos correspondem aos valores
negativos médios obtidos na repeticdo dos ensaios e encontram-se expressos na figura 5.2-11.

O primeiro gréafico representa a queda de pressao observada para o amido e in6culo. O in6culo ndo
tem funcdo estruturante ou de disponibilizacdo de carbono, o seu objectivo é fornecer
microorganismos a reacéo, razédo pela qual é utilizada uma guantidade reduzida (0,1g), tal como se

pode verificar, este ndo demonstra actividade representativa.

50
0 . 1 LI T T T T 1

= 0 2 4 6 8 10 12 14
< -50
e \

-100

-150

Tempo (dias)
e Amido Inéculo
__ 30000
>
(7]
2 20000 —
=
o /
S 10000
: /
g 0 T T T T T T 1
>
8 0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (dias)
— Amido
__80
§'_
o 60 o
o
© /
2 40
E /
© 20
g
5,/
.c 0 T T T T T T 1
2 o0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (dias)
s AMidO

Figura 5.2-11: Referente aos valores médios do in6culo e amido, em 12 dias, de cima para baixo: Queda de
pressédo, em hPa; Consumo acumulado de O,, em mmolO./kgSV; Biodegradabilidade, em %.
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Os valores apresentados correspondem aos valores médios obtidos, considerando, para o amido, um

total de 8 repeticBes com variagdo maxima, entre valores, de 19,6%.

O amido apresenta valores de pressdo de -122 hPa ao fim de 12 dias, encontrando-se no limite de
sensibilidade de leitura do sistema (-110 a -120 hPa), i.e. quando o0 oxigénio se torna limitante (EN
16087-1:2011). A este valor corresponde ao consumo acumulado de oxigénio (COU) de 26040,5
mmol O,/kgSV e atinge uma biodegradacéo de 72,4%.

No que diz respeito aos valores correspondentes a um periodo de ensaio de 7 dias, observam-se
valores de queda de pressdo de -113,4hPa correspondentes a COU de 24199,5 mmol O,/kgSV,
sendo atingida o valor de biodegradacdo de 67,4%, valor superior (acréscimo de 5,8%) ao

determinado por Ferro (2013).

O segundo ensaio teve como objectivo a avaliacdo da biodegradacdo das amostras de couro de
coelho (PCBC, PCTC, PCTA) e teve duracdo de 10 dias. Os resultados obtidos encontram-se

expressos nas figuras 5.2-12 a 5.2-14.
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Figura 5.2-12: Queda de pressao média, em hPa, dos reatores com amostras de couro de coelho, em 10 dias.
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Figura 5.2-13: Consumo acumulado de oxigénio médio, em mmolO2/kgSV, dos reatores com amostras de couro
de coelho, em 10 dias.
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Os valores apresentados correspondem aos valores médios obtidos, considerando, para as amostras
PCBC, PCTC e PCTA, um total de 4, 6 e 14 repeticbes com variagdo maxima, entre valores, de 18%,
21% e 19,5%, respectivamente.

A figura 5.2-12 apresenta os resultados de pressdo atingidos ao longo do tempo de ensaio. E
possivel observar uma diferenca significativa entre a amostra PCBC e as amostras com tingimento,
sendo que, estas Ultimas, refletem diferencas que decrescem ao longo do tempo, comportamento que

€ acentuado quando se consideram as curvas acumuladas de oxigénio (figura 5.2-13).

Ao fim de 10 dias sé&o atingidas pressdes de -67,8 hPa e valores de consumo acumulado de 5623,8
mmolO,/kgSV para a amostra PCBC, para as amostras PCTC e PCTA séo registados os valores de -
100,4 hPa e -106,4 hPa, e 8997,5 mmolO,/kgSV e 8890,9 mmolO,/kgSV, respectivamente. Os
valores encontram-se dentro dos limites de sensibilidade do sistema, pelo que se considera que nao
existiu limitagdo de oxigénio para a reacéo. Para as amostras PCBC, PCTC e PCTA, relativamente a
t = 7 dias, sédo obtidos valores de presséo de -55 hPa, -87 hPa e -96 hPa, e valores de COU de 4565
mmolO,/kgSV, 7803 mmolO,/kgSV e 8002 mmolO,/kgSV, respectivamente.
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Figura 5.2-14 : Biodegradabilidade média, em %, dos reatores com amostras de couro de coelho, em 10 dias.

Os resultados de biodegradabilidade, em percentagem e em 10 dias, das amostras de couro de
coelho encontram-se representados na figura 5.2-14; observa-se que as amostras PCBC, PCTC e
PCTA apresentam biodegradabilidade de 12,0%, 20,2% e 18,9%, respectivamente, no final do
ensaio. E possivel constatar que ao fim de 7 dias s&o atingidos valores de biodegradacdo de 9,8%,
17,6% e 17,0%, correspondentes a um aumento, comparativamente com os valores finais, de,

aproximadamente, 22%, 15% e 11%, respectivamente.

De acordo com os dados obtidos verifica-se que a amostra PCBC apresenta maior lag phase (1,03 d),
comparativamente com as amostras PCTC (0,81d) e PCTA (0,75 d). Observa-se, ainda, uma fase
intermédia estacionaria, mais pronunciada na amostra PCBC, correspondente a adaptacdo dos

microorganismos a novas condi¢cdes do meio ou a diferente substrato.

70



Com o objectivo de determinar a biodegradabilidade Ultima, foi aplicado o modelo Gompertz aos
resultados de biodegradabilidade; o modelo apresenta um bom ajuste aos dados experimentais,
anteriormente confirmado por Ferro (2013).

Na figura 5.2-15 visualiza-se o ajuste do modelo aos dados experimentais, bem como o
prolongamento estimado para os valores ao fim de 45 dias.

Foram obtidos valores de biodegradacédo, ao fim de 45 dias, de 18,1%, 21,0% e 19,53% para as
amostras PCBC, PCTC e PCTA, respectivamente.
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Figura 5.2-15: Ajuste do modelo Gompertz aos dados experimentais médios referentes as amostras de couro e
prolongamento estimado para 45 dias.

O terceiro ensaio permite avaliar a biodegradabilidade das amostras de 1a e algodéo (LA1, LA2, ALG1
e ALG2), num periodo de sete dias.

Dado nao ter sido possivel o prolongamento da duracdo do tempo de ensaio devido a limitacdes
temporais e de gestdo das actividades laboratoriais, considera-se que o tempo de ensaio
corresponde ao periodo minimo adequado para a comparacéo posterior dos dados relativos aos dois
métodos.

Os valores apresentados correspondem aos valores médios obtidos, considerando, para as amostra
LA1, LA2, ALG1, ALG2, um total de 4, 5, 6, 4 repeticbes com variagdo maxima, entre valores, de
2,7%, 2,9%, 5,7% e 4,5%, respectivamente.

Os resultados obtidos encontram-se expressos na figura 5.2-16.
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Figura 5.2-16 : Referente aos valores médios do inéculo e amido, em 7 dias, de cima para baixo: Queda de
pressdo, em hPa; Consumo acumulado de O,, em mmolO,/kgSV; Biodegradabilidade, em %.



E possivel observar semelhancas no grupo de amostras de I&s. O grupo referente as amostras de 1a
€ composto por LAL e LA2 que apresentam, ao fim de 7 dias, valores de P e de COU de -11 hPa e -
12,2 hPa, e 873,2 mmolO,/kgSV e 956,3 mmolO,/kgSV, respectivamente. A amostra LA1 apresenta
uma lag phase superior (0,89d) a verificada para a amostra LA2 (0,54d).

As amostras de algodao, designadamente, ALG1 e ALG2, apresentam, ao fim de 7 dias, valores de P
e de COU de -21,3 hPa e -13,5 hPa, e 1696 mmolO,/kgSV e 1061 mmolO./kgSV, respectivamente. O
periodo de adaptacdo dos microorganismos ao substrato € consideravelmente inferior na amostra
ALG1 (0,49d) comparativamente com a amostra ALG2 (0,68d).

A biodegradabilidade das amostras LAl e LA2 atinge valores de 2,3% e 2,5%, respectivamente;
enquanto para as amostras ALG1l e ALG2 sdo obtidos valores de 5% e 3%, respectivamente. O
comportamento das curvas destas Ultimas amostras reflete a necessidade de prolongamento do

tempo de ensaio, visto que demonstram tendéncia de aumento significativo de biodegradacéo.

Na figura 5.2-17 visualiza-se 0 ajuste do modelo aos dados experimentais, bem como o
prolongamento estimado para os valores ao fim de 45 dias.

Foram obtidos valores de biodegradacédo, ao fim de 45 dias, de 2,7%, 2,9%, 5,7% e 4,5% para as
amostras LAL, LA2, ALG1 e ALG2, respectivamente.
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Figura 5.2-17: Ajuste do modelo Gompertz aos dados experimentais médios referentes as amostras de algodao e
18 e prolongamento estimado para 45 dias.

Os ensaios relativos as amostras de pélo de coelho e de feltro de pélo de coelho foram realizados
internamente na FCT-UNL por pessoal especializado. Os dados foram tratados no ambito da

presente dissertacéo, e os resultados obtidos apresentam-se na figura 5.2-18.

Os valores apresentados correspondem aos valores médios obtidos, considerando, para as amostra
PNC1, PNA2, FNT3, FTSG4, FTCG5, um total de 4, 5, 4, 5, 3 repeticdes com variagdo maxima, entre
valores, de 17%, 31%, 31%, 33% e 29%, respectivamente.

Neste caso, apresentam-se, apenas, os valores da biodegradabilidade que incluem o ajuste do

modelo de Gompertz (representado pela linha tracejada).
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Figura 5.2-18: Biodegradabilidade média, em %, dos reatores com amostras de pélo e feltro de coelho, em 7
dias, incluindo ajuste do modelo de Gompertz aos dados experimentais.

As amostras de pélo de coelho, PNC1 e PNA2, apresentam valores de biodegradabilidade, ao fim de
7 dias de ensaio, de 16,5% e 31,5%, respectivamente, e lag phases com duracdo semelhante de 0,66
dias e 0,7dias, respectivamente.

As amostras de feltro, FNT3, FTSG4 e FTCG5, apresentam valores de biodegradabilidade, ao fim de
7 dias de ensaio, de 28%, 31,8% e 29,3%, respectivamente, e lag phases com duragéo de 0,89 dias,

0,86 dias e de 1 dia, respectivamente.

Ao fim de 45 dias, sdo estimados valores de biodegradacdo de 17,2% e 31,7%, para as amostras
PNC1 e PNA2, respectivamente. E de 31,3%, 33,9% e 29,2% para as amostras FNT3, FTSG4 e
FTCGSD5, respectivamente.

5.3 Analise comparativa entre os métodos

Os métodos utilizados no desenvolvimento da presente dissertacdo variam, a nivel prético,

significativamente entre si.

Nos capitulos anteriores é possivel verificar estas diferencas entre os métodos, sendo que se
salientam as principais: meio de incubacado; temperatura de incubacdo; arejamento; métodos de
célculo; duracdo do ensaio; quantidades e preparacao dos materiais teste e de indculo; funcdo do
composto utilizado; propor¢gfes das misturas; trabalho, presenca, formacédo e custos e equipamentos

laborais requeridos; parametro analisado.
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O método baseado na avaliagdo da degradacédo da matéria organica por agdo dos microorganismos,
em condicdes controladas de compostagem, € um método robusto que apresenta elevada

reprodutibilidade e que permite um estudo forte sobre os pardmetros analisados.

Com base nos dados obtidos é possivel obter um diagrama de disperséo (ou grafico de correlacao)
que permite visualizar a existéncia de uma correlacao positiva, i.e., verifica-se que a um aumento de

uma variavel, corresponde um aumento da outra variavel em estudo.

Na tabela 5.3-1 apresentam-se os valores experimentais de biodegradabilidade dos materiais em

estudo.
Tabela 5.3-1: Resumo dos valores de biodegradabilidade (%)
OxiTop® Reatores
Amostras
7d 45d Ref. 8d 15d 45d Ref.
Amido 67,35 - - 71,9 73,04 - -
Material de
referéncia PST 53,9 72 Ferro 86,43 - - Lopes
Celulose 56,6 61,4 (2013) | 3531 - - (2013)
PCBC 9,81 18,06 27,7 28,75 28,88
Couro coelho PCTC 17,56 21 31,7 33,37 33,557 -
PCTA 17,02 19,55 31,8 33,33 33,34
LA1 2,28 2,65 8,43 10,67 13,27
La
LA2 2,46 2,89 7,56 9,1 12,53
ALG1 4,99 571 11,78 13,08 19,41
Algodéao -
ALG2 3,1 4,54 8,02 10,87 13,85
PNC1 16,45 17,2 21,72 2066 21,72 | Boavida
Pelo (2018)
PNA2 31,52 31,65 31,42 32,24 32,24
FNT3 27,98 31,28 27,79 27,9 27,94
Feltro FTSG4 31,8 33,88 33,07 34,12 35,08
FTCG5 29,33 29,16 30,7 31,2 35,49
A2l 15,3 15,6 32,83 3451 -
A23 14,5 15,4 Ferro 36,72 38,83 - Lones
Couro bovino All 11,8 13,1 (2013) 15 - 18 (20p13)
Al5 22,5 23,2 41,74 - -
A20 20,6 21,7 42,8 - 45

Os dados apresentados na tabela 5.3-1 correspondem aos resultados obtidos pelo OxiTop® com
duracdes de ensaio de 7 dias e, no respeitante aos valores obtidos pelo sistema piloto de
compostagem, apresentam-se o0s valores de 8 e 15 dias. Sdo ainda indicados os valores de
biodegradabilidade, para os dois métodos, obtidos pela aplicagdo do modelo Gompertz, relativos a 45

dias.

Foi utilizada uma regressédo linear simples (software PAST) que permita quantificar esta relacao.
Considerando o objetivo de estimar valores de biodegradabilidade pelo método de compostagem,
com base em valores obtidos pelo método OxiTop®, definem-se as seguintes variaveis: variavel

dependente (B — Bio(%)reatores) e a variavel independente (A — Bio(%)oxitop).
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Inicialmente a analise baseou-se na relacao entre valores de 7 e 8 dias, visto ser a relagdo que inclui
os valores de todas as amostras (figura 5.3-1), da analise dos residuos (e do seu desvio padrao)

conclui-se que as amostras celulose e PST correspondem a outliers.

Bio(%) reatores

D L] L] L L L L] L] 1 1
0.0 7.5 150 225 300 375 450 525 €00 67.5
Bio(%) oxitop

Figura 5.3-1: Diagrama de dispersao e regrassao linear para os dados de biodegradabilidade obtidos em 7 dias
(OxiTop®) e 8 dias (reatores de compostagem), de todas as amostras

Verifica-se que a relacdo entre as duas varidveis € positiva e linear, mas nao muito forte. O valor do
coeficiente de correlagdo (r) é de 0,8051 e o coeficiente de determinacao (rz) igual a 0,6489. Obtém-
se assim a percentagem de variancia correspondente a 64,9%, i.e. 64,9% da variabilidade dos

valores de Bio(%)reatores é explicada pelos valores de Bio(%)oxitop.
Sendo a recta de equacdo Y = 0,84771x + 13,257

Os residuos apresentam um valor de desvio-padréo de 11,4459, sendo que desta analise resulta a
exclusdo das amostras celulose e PST, consideram-se outliers. Excluindo estes valores, obtém-se o
ponto relativo ao amido muito disperso das restantes amostras, o que pode levar a coeficientes de

correlagao superiores, induzindo em erro esta analise. Desta forma, exclui-se o amido.

A regressdo que inclui apenas os valores dos téxteis apresenta reduzidos coeficientes de correlacdo
e ndo é validada de acordo com a andlise aos residuos, com base no teste de Durbin-Watson é
possivel afirmar que os residuos ndo sdo independentes, i.e. existe autocorrelagdo positiva dos

dados.

Da analise de regressao aos valores estimados para 45 dias, para as amostras PCBC, PCTC, PCTA,
LAL, LA2, ALG1, ALG2, PNC1, PNA2, FNT3, FTSG4, FTCG5 e All, é possivel obter o grafico de

disperséo e respectiva recta de regressao, representado na figura 5.3-2.
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Figura 5.3-2: Diagrama de disperséo e regrasséao linear para os dados de biodegradabilidade estimados para 45
dias, das amostras de materiais téxteis.

Verifica-se que a relacdo entre as duas varidveis se mantém, € positiva e linear, mas ndo muito forte.
O valor do coeficiente de correlagdo (r) é de 0,88766 e o coeficiente de determinacdo (r?) igual a
0,78794. Obtém-se assim a percentagem de varidncia correspondente a 78,8%, i.e. 78,8% da

variabilidade dos valores de Bio(%)reatores é explicada pelos valores de Bio(%)oxitop.
Sendo a recta de equacéo Y = 0,68638x + 12,846
Obtém-se um desvio padrdo dos residuos, igual a 4,073887; e procede-se a validagdo da regressao.

Relativamente a validacao do coeficiente de correlagédo, obtém-se p(uncorr.) = 5,1285x10® < 0,05,
logo as variaveis sdo independentes e estdo correlacionadas, a regressdo é valida estatisticamente.
Da regressao resulta um valor de p(slope)= 5,1285x10™ < 0,05, pelo que se conclui que o declive é

significativamente diferente de zero, ao nivel de significAncia de 0,05.

Visto que sO existe uma variavel independente, ndo faz sentido averiguar se as variaveis

independentes estdo fortemente correlacionadas entre si.

Relativamente aos residuos, considera-se que a média dos residuos é igual a zero, decorrente do

método (dos minimos quadrados) utilizado.

Como se pode observar na figura 5.3-3 ndo existe nenhum padréo no que diz respeito a distribuicdo
dos pontos, pelo que se considera que esta é aleatdria e que a varidncia de residuos é constante

para todos os conjuntos da variavel, validando-se assim a homocedasticidade.
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Figura 5.3-3: Variancia de residuos. Relagdo entre os residuos e a variavel Bio(%)oxitop
A validacao da distribuicdo dos residuos é obtida pelo teste Shapiro-Wilk (S-W) que fornece um valor
de p(normal)=0,3516 > 0,05, logo a distribuicdo dos residuos segue uma distribuicdo normal. Através
da visualizagdo do histograma relativo aos residuos (figura 5.3-4), verifica-se que a distribuicdo &
proxima do normal. Ainda, a andlise do grafico Q-Q Plot (figura 5.3-4) permite concluir que os dados
se ajustam a recta (vermelha) que representa a distribuicdo normal, com coeficiente de correlacédo

significativo no valor de 0,9685.

Sample values

Freguency

'B T L] T T T L]
-0 -15 10 05 00 05 0 15 20

Mermal order statistic medians

Figura 5.3-4: Distribuicdo norma dos residuos. Histograma e Q-Q Plot.
A ndo auto-correlagcdo € avaliada com base no teste Durbin-Watson que fornece p(no
pos.autocorr.)=0,048638 valor inferior mas muito préximo de 0,05, ainda assim € necessario referir
gue é possivel a ndo independéncia dos residuos. O coeficiente estatistico D-W=1,1478, encontra-se
relativamente proximo do valor Optimo de 2, ainda assim é necesséario referir que existe

autocorrelacéo positiva, ainda que fraca.

O software PAST permite, ainda, a simulacdo de diferentes regressfes (linear ou né&o linear)
permitindo uma melhor orientacdo relativa a escolha do melhor modelo para os dados em estudo.
Apresenta como limitacdo a nado definicdo dos parametros estatisticos necessarios a validacédo
desses modelos. Fornece apenas o indice comparativo de Akaike IC que representa uma estimativa
do melhor modelo, i.e. o que melhor se ajusta aos dados experimentais.
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Para a regressédo linear determinada anteriormente obtém-se um coeficiente de Akaike IC igual a

204,36.

Considerando a regressao quadratica (polinomial de 22 ordem) dada por y = ax? + bx + ¢ , € obtido

um coeficiente inferior no valor de 161,42, i.e. um melhor ajuste. Obtém-se a seguinte equacao,

representada na figura:

y = —0,019789x? + 1,3891x + 8,9976

40

35

25

20

Bio(%) reatores

Bio(%) oxitop

Figura 5.3-5: Regressao quadratica aos dados experimentais estimados para 45 dias.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO

A presente dissertacdo demonstrou que existe uma relacdo entre os valores obtidos pelos sistemas
de medicdo OxiTop ® e os valores obtidos pela instalacdo piloto de compostagem, verificando-se
uma correlacdo positiva entre as variaveis. Foi obtida a recta de equacédo Y = 0,68638x + 12,846 e
considera-se que 78,8% da variabilidade dos valores de Bio(%)reatores é explicada pelos valores de

Bio(%)oxitop.

A investigagdo e trabalho laboratorial realizados permitem concluir que os métodos diferem entre si
em diferentes parametros, foi possivel constatar as principais diferencas, a nivel pratico, entre os dois
métodos.

O sistema OxiTop ®, comparativamente ao sistema piloto de compostagem, tem como base a
medicao indirecta de O, num sistema fechado (i.e. estético, ou seja sem arejamento), ocorre em meio
liquido, temperaturas mais reduzidas, no valor de 30°C, permite ensaios de duragdo maxima inferior,
de 18 dias, requer reduzida presenca laboratorial (excepto na montagem), e utiliza quantidades de
material teste inferiores. O composto utilizado neste método tem apenas funcdo de in6culo e, por
isso, sdo utilizadas quantidades muito reduzidas; também a propor¢éo de inéculo e material de teste

é bastante inferior.

A avaliacdo da relacdo entre os métodos permite concluir que esta é mais robusta se forem

comparados valores da biodegradacdo quando é atingida a fase plateau.

O estudo efectuado mostra que a duracdo de 15 dias, para os ensaios decorrentes no sistema de
compostagem a escala laboratorial, € suficiente para que seja atingida a fase plateau e que fornece

um valor robusto da biodegradabilidade das amostras.

Os ensaios realizados com recurso ao sistema OxiTop ®, mostram que a duragdo de 7 dias,
conforme o tipo de amostra e a quantidade utilizada, ndo permitem, no geral, o estabelecimento da
fase de estabilizacdo. Esta fase parece mais préxima de ser atingida, para as amostras estudadas, ao
fim de 10 dias de ensaio, sem que apresente limitagbes praticas relativas a sensibilidade do

equipamento.

O modelo matematico demonstra um bom ajuste aos dados experimentais, apesar de apresentar

algumas limitagBes na estimacao dos valores de biodegradabilidade

Os resultados experimentais demonstram que nenhuma amostra alcan¢a a biodegradabiidade Ultima
(90% para os polimeros), sendo necessério ter em consideragdo que ndo foi analisada a

biodegradabilidade relativa.

Comparando os valores obtidos pelos dois métodos, conclui-se que o OxiTop ® fornece uma medida
comparativa segura da biodegradabilidade de amostras, pelo que podera ser considerado uma
ferramenta de deciséo, pratica e expedita, na diferenciacdo e escolha de materiais e produtos pela

inddstria.
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Para trabalhos futuros sugere-se nos ensaios decorridos nos reatores da instalagdo piloto de
compostagem, o estudo de diferentes granulometrias de amostra admitida aos reatores; por exemplo,
observar o nivel de dependéncia entre diferentes processamentos da amostra (em pedacos,
diferentes trituracdes, entre outros) e as taxas de degradacéo, bem como a relacédo entre os valores
de biodegradacao obtidos (nos diferentes cenarios) e os valores obtidos pelos ensaios realizados no
OxiTop ®.

Propde-se, também, um estudo intensivo a actividade do indculo utilizando uma quantidade superior
(e variavel) de in6culo em ensaios, de forma a compreender, além da funcdo de fornecimento de
microorganismos a reacdo, em que medida ocorre o processo de biodegradacdo do composto
aplicado ao sistema OxiTop ®; o aumento da proporcao de inéculo na mistura admitida ao reactor do
OxiTop ®; utilizacdo de diferentes temperaturas de secagem do indculo e a sua relacdo com os

valores de biodegradacao.

Recomenda-se, ainda, um estudo de comparacdo dos métodos que inclua um ndmero mais
representativo da populacéo amostral, considerando diferentes faixas de biodegradabilidade (muito
reduzida, média e alta) e, paralelamente, a avaliacdo de amostras mais puras com avaliacao

especifica de agentes inibidores.

Propdem-se, também, a avaliacdo da relacdo entre os valores obtidos pelos diferentes métodos, com
uma regressao nao linear, p.e. regressao quadratica (polinomial de 22 ordem).
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