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RESUMO

Os residuos solidos organicos tém vindo a revelarrs problema a nivel mundial,
ndo soO pelas enormes quantidades produzidas, mhsénapela diversificada natureza destes
materiais. Até ao momento a compostagem apresentsio uma das opg¢bBes mais
promissoras para tratar estes residuos, uma vezaueta de um metodo biolégico e o
composto produzido tem aplicabilidade pratica, caowetivo de solos. Contudo, revela-se
um processo moroso, em virtude de envolver cirgtieatas de transformacdo da matéria
organica, sendo necessario meses de maturacd@aidey utilizar o composto final.

Por esta razdo, neste trabalho pretende desemsgivema metodologia adequada e
geral para medir a estabilidade biolégica destetenmss, sejam estes tratados por via
biolégica ou quimica. Adicionalmente, foi nosso ativjo iniciar um estudo que envolva
oxidacdo quimica da matéria organica facilmenteldgoadavel (como método alternativo a
compostagem), de modo a obter um material estasghiéar ao tradicional composto, mas
obtido com tempos reacionais muito inferiores asampostagem.

A metodologia desenvolvida para medir a estabibda@iseia-se na respirometria, que
tem por base o consumo de oxigénio por parte desorganismos em regime dinamico,
tendo esta sido utilizada para determinar o graesiabilidade das amostras de casca de
batata antes e poés tratamento. Na fase de opeaizay@io desta metodologia, foram
utilizados também materiais como casca de arragacde ovo, aparas de relva e composto
maturado. A instalacdo laboratorial desenvolvidasegiiu num conjunto de dois reatores de
1,8 L cada, com arejamento forcado e monitorizatloante quatro dias, relativamente ao
consumo de oxigénio e temperatura. Durante os @nsaealizados verificou-se
reprodutibilidade de valores entre os dois reatores

De forma a comprovar os resultados obtidos pel@deétespirométrico com base no
consumo de € efetuaram-se também ensaios respirométricos esema libertacdo de GO
Concluiu-se que os resultados alcancados por ambosétodos, apresentavam coeréncia
entre si.

O procedimento utilizado para oxidagdo quimica daténm organica facilmente
biodegradavel, foi o reagente Benton(mistura oxidante de 4@, e um catalisador de ferro).
O material testado foi a casca de batata. Paraaavalsua eficiéncia foram produzidos
extratos aquosos antes e depois do tratamentaais fgram analisados através de HPLC, e
onde foram medidas propriedades como pH, cor ectspasual, caréncia quimica de
oxigénio, teor de fendis, agucares totais e redatdfoi ainda analisada a matriz solida da

casca de batata e casca de batata tratada atrav€JIR. Todos os testes indicaram
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ocorréncia de oxidagdo quimica no material, a éae@ caréncia quimica de oxigenio e da

quantidade de agUcares totais que se mostraramcinso/os.
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ABSTRACT

Organic solid residues may create negative enviesnahimpacts, mainly due to their
biological instability, huge quantity produced avatied nature. Until now, composting has
been considered as one of the most promising téotjies to treat these residues, since it is a
biological method and the produced compound hagtipah applications as a soil
amendment. However, it involves slow kinetic, andd periods of maturing are required
before application.

In this scope, this study aims to develop a swtadohd general methodology to
measure the stability of a material to biologicabation, independently if it was produced by
biological or chemical methods. In addition, ourabevas to initiate a study involving
chemical oxidation of easily biodegradable orgamiatter (as an alternative method to
composting), in order to obtain a material as stald similar composts, but obtained much
faster than in composting processes.

The tested methodology to measure stability wasdas respirometry and involves
microorganism oxygen consumption in dynamic regififas method was tested to evaluate
the stability degree of potato peels samples bedarkafter treatment. In addition, materials
like rice husk, eggshell, grass clippings and nestwwompost were also tested. The developed
installation in the laboratory, consisted in a gktwo reactors of 1,8 L each, with forced
aeration and that operate four days for monitorofgthe oxygen consumption and
temperature. During the tests, reproducibility bedwthe two reactors was found.

In order to confirm the results obtained by thepmesnetric method based on, O
consumption, also respirometric tests based op r€l@ase were also tried. It was concluded
that the results achieved by both methods ledntdasi conclusions.

The procedure used for chemical oxidation of edsibglegradable organic matter was
based orfFentoris reagent (oxidant mixture of &, and an iron catalyst). Potato peels were
used as sample material. In order to evaluate thaeacy of the chemical stabilization,
agueous extracts were produced before and aftdrghaanent, which were analysed through
HPLC and several properties such as pH, colougaVviaspect, chemical oxygen demand,
phenol content, total sugars and reducing sugaosed®er, treated and untreated potato peels
were analysed by FTIR directly in solid matricedl the tests indicated the occurrence of
chemical oxidation on the material, with the exaapif chemical oxygen demand and total

sugar amount, which were inconclusive.
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Introducao

1.INTRODUCAO

1.1 — Ambito e motivacéo

Nos ultimos anos, a gestdo, tratamento e eliminagioesiduos solidos organicos,
aliado as quantidades crescentes de residuos sdliganicos com diferentes proveniéncias,
tornou-se um problema a nivel mundial. Do pontwidta pratico, econdmico e ambiental, a
reciclagem e o tratamento de residuos solidos érraaf mais sustentavel de gerir estes
materiais (Barrena&t al., 2007). Entre as tecnologias disponiveis para s&lues solidos
(tratamento mecéanico-biolégico, aterro sanitanoirieracdo e compostagem) a compostagem
apresenta-se como uma das opc¢des mais promissecas@micamente viavel, uma vez que
o0 composto produzido tem aplicabilidade praticaneaorretivo de solos (Gaa al, 2004;
Beneducket al, 2012).

A compostagem é uma tecnologia, que permite tratdtiplos residuos/sub-produtos
de origem agroindustrial, cuja instabilidade biddégpode ser causadora de problemas
ambientais relacionados com o crescimento e pratif® de agentes patogénicos, emissdes
de gases e/ou liquidos com mau odor ou substateiakevada toxicidade que podem acabar
por contaminar também os solos. Por outro lade, gsicesso pode ser entendido como um
método de reciclagem de residuos soélidos orgaeicosorretor de solos, os quais devem ter
um elevado grau de estabilidade. Neste ambitonoeito de estabilidade pode ser entendido
como a taxa ou grau de decomposicdo da matériamioegdexpressa como uma funcéo da
atividade microbiana e avaliada por meio de medig@spirométricas e/ou do estudo das
transformacdes nas caracteristicas quimicas doasimfSaid-Pullicinet al.,2007).

Assim, tendo em vista os perigos associados abifidede de residuos solidos
organicos, pretende desenvolver-se uma metododaigigquada para medir a estabilidade, seja
esta obtida por via biolégica ou quimica.

O método mais utilizado para estabilizar mateag@nicos € a compostagem, a qual
tem a desvantagem de envolver cinéticas lentasadsformacéo da matéria organica, sendo
necessario meses de maturacdo até se poder ubilizamposto final, sem efeitos adversos
para o solo e/ou plantas. Com este trabalho pretemdia desenvolver-se um procedimento
que conduza a oxidagdo quimica da matéria orgdadiianente biodegradavel, com tempos
reacionais inferiores aos da compostagem, de madides um produto com elevado grau de

estabilidade bioldgica e que possa de igual modotdezado como corretivo de solos.



Introducéo

Importa salientar que o desenvolvimento da technalqggoposta pode ser muito
versatil, abrindo multiplas vias que podem ter umpacto econdémico, ambiental e social
importante, designadamente no tratamento de resiihxicos, residuos farmacéuticos e na

remediacao de solos contaminados (com pesticidasicidas, nitratos, etc.).

1.2 — Objectivos do trabalho

O principal objetivo deste trabalho é estabelecea metodologia capaz de avaliar o
grau de estabilidade biolégico de materiais sélidesdiversas proveniéncias, como por
exemplo, residuos industriais (casca de ovo, cdschatata e casca de arroz), residuos
agricolas (aparas de relva) e materiais tratadosnosto e casca de batata tratada
guimicamente). Adicionalmente, pretende-se testaxidacdo quimica da matéria organica
facilmente biodegradavel, de modo a obter um nedtestavel e similar a um composto tipo

proveniente de um processo de compostagem.

1.3 — Organizacéo do trabalho

Este trabalho encontra-se dividido em seis capitiNo primeiro capitulo, indica-se o
ambito e motivacéo do trabalho, os objectivos ggarizacdo do mesmo. O segundo capitulo
€ constituido por um resumo do processo de egtat#io por via biolégica, do processo de
estabilizacdo por via quimica e uma breve abordagesndiversos métodos utilizados na
determinacao da estabilidade biologica. O tercaapitulo, refere-se ao estado de arte, onde é
indicado um resumo da informacdo encontrada neatitea cientifica, relacionado com as
metodologias desenvolvidas neste estudo. No qeagpiiulo, sdo indicadas as metodologias
experimentais e descrito os procedimentos utiligateste trabalho. O quinto capitulo consta
da discussdo dos resultados obtidos durante estdoed-inalmente, no sexto capitulo séo
resumidas as principais conclusdes e as propaatagrpbalho futuro.

Neste trabalho foram utilizados alguns materiassjidados num projeto mais amplo
e relacionado com a “valorizacdo de casca de ov@mressos de compostagem”. Assim,

alguns resultados aqui reportados foram obtidosarunto pela equipa desse projeto.



Fundamentos tedricos do processo de estabilizacao

2.FUNDAMENTOS TEORICOS DO PROCESSO DE ESTABILIZACAO

2.1 — Estabilizac&o por via biolégica

Entre as tecnologias disponiveis para tratamentoedi&luos solidos organicos a
compostagem é uma das mais interessantes amieeetainomicamente, e por isso um dos
meétodos mais utilizados (Gaat al, 2004).

A compostagem é um processo biotecnolégico delagem e/ou valorizacdo dos
residuos organicos, pelo qual diferentes comun&lddaemicrorganismos decompdem matéria
organica em moléculas simples, tais como dioxidocadono e agua, restando no final
compostos organicos mais complexos, tais como adidmicos e fulvicos (Barreret al.,
2006). Este processo utiliza oxigénio atmosférioo andi¢cdes controladas em relacdo a
diversos parametros, designadamente em relagé@op@iatura, pH, humidade e tamanho das
particulas. Deste modo, € possivel influenciaspatibilidade quimica e fisica dos nutrientes
ao ataque dos microrganismos, para produzir umupoodinal de valor acrescentado,
usualmente designado composto. Este material dgvestavel do ponto de vista ambiental,
higienizado devido as gamas de temperaturas tdicasfatingidas no processo e possivel de
ser utilizado como corretivo de solos.

No processo descontinuo de compostagem sao getalivem evidenciadas trés fases
distintas ao nivel do perfil de temperaturas, éaha se representa na Figura 2.1.

Fase mesofilica

(10-40 °C)

Fase termofilica (>40 °C) Face mecofilica (10-40 o)

Mistura de bactérias termofilica e Actinomicetos mesofilicos, outras bactérias
RApido crescimentde s actinomicetos com os fungos e predominancia de fungos. Invertebrados
bactérias mesofilic e mais tolerantes a temperatura colonizam o exterior da pilha

fungos

Temperatura

Degradacao longa e lenta da lenhinae
R&pido cONSUME e Oxidagdo de proteinas, outros compostos com elevada
aclcares solivs e gorduras, hemicelulose e resisténcia, formagao de compostos
amidos celulose organicos com elevada resisténcia

Tempo (dias)

Figura 2.1 — Perfil de temperatura tipico durante um processo de compostagem (adaptado de Trautmann edsny,
1997)

O processo de compostagem tem inicio com a oxidaggmla dos compostos

3
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facilmente biodegradaveis, acucares e proteinaspgnte dos microrganismos mesofilicos.
Esta etapa denomina-se fase mesofilica e caracwzizoor um aumento de temperatura
proveniente das reacdes de oxidacao exotérmicasgian bioldgica.

Quando a temperatura excede os 40 °C, os micrergasi mesofilicos dao lugar a
microrganismos termofilicos, que seréo responspeaisaumento da temperatura até a gama
de 55-75 °C. Esta gama de temperatura promoverdimanacdo de microrganismos
patogénicos, ervas daninhas e larvas, higienizangwoduto final. A fase termofilica é
caracterizada pela degradacdo de macromoléculas pooteinas, gorduras e hidratos de
carbono complexos.

A progressiva mineralizacdo da matéria organicddgoadavel acaba por conduzir a
uma diminuicdo na temperatura, dando origem, de,nawmicrorganismos mesofilicos que
promovem a fase de maturagdo do composto. Nestarfeessmo havendo continuidade nas
reacdes que estabilizam a matéria organica, gadentima boa qualidade do produto final, o
calor liberta-se a uma taxa reduzida quando cordpatam a taxa de calor libertado pela
mistura e voltam a observar-se temperaturas qudanora ambiente (Trautmann e Krasny,
1997).

Apesar de ser um dos processos mais interessarngesn@micamente viaveis, a
reciclagem de residuos organicos pode ser um mmwdasonveniente devido ao mau odor,
principalmente durante a fase mesofilica iniciantddo, o problema mais limitante para a
exploracdo plena desta tecnologia, € a lentid&inggica ao processo de biodegradacéo, o

gual se prolonga por varios meses (Benedual, 2012).

2.2 — Estabilizac&o por via quimica

Em alternativa a estabilizacdo por via biologicadgm utilizar-se processos de
oxidacdo quimica, como por exemplo o tratamentd~eleton Este tratamento tem sido
utilizado para a degradacéo total ou parcial déacoimantes em produtos menos prejudiciais,
ou na reducdo das cadeias dos compostos ndo kaddegis, para tornar possivel um
posterior tratamento bioldgico (anaerébios ou &d@es)b Sendo uma tecnologia pouco
exigente a nivel de condi¢cfes de pressao e terapeer@mbiente), € de facil implementagéo
tanto ao nivel laboratorial como industrial (Mastie Quinta-Ferreira, 2009).

O processo déentoné um dos mais utilizados no tratamento de agusiduas,
designadamente na decomposi¢cdo dos compostos aygdm agua e didéxido de carbono. O
reagente dé=enton é uma mistura de peréxido de hidrogénio e iGeselé de modo a

4
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promover a reacao (2.1). Na pratica, pretende-dezin a formacdo de radicais hidroxilo,

geralmente em meio acido, os quais tém um podemfi@nte oxidante.
Fe?’* + H,0, > Fe3* + OHe+ OH™ (2.1)

Contudo, podem ocorrer diversas reacdes secundéagaacoes 2.2 a 2.6, que dao
origem ao efeitcscavenger Este efeito é definido como um abaixamento demméal de
oxidacdo dos radicais formados, 0 que consequenteniecita a menores eficiéncias do
processo. Este fenomeno sucede ndo sé porque ioaisddidroxilo ddo origem a radicais
com poder de oxidacao inferiores, mas também pdigumnsumo de Eee H,0, necessario
a reacgdo principal (Herney-Ramiretzal,, 2008).

HOe++ Fe*' - Fe3' + OH™ (2.2)
FeOH' + HO*— Fe3" +2 OH™ (2.3)
Fe?’* + HO,*— Fe3* + OH; (2.4)
Fe3* + HOy*— Fe?*" +0, + HY (2.5)
HO++ H,0, > H,0 + HO,* (2.6)

O tratamento d&entontem como principais desvantagens, o facto de padgrerer
pH acidos e as elevadas quantidade de lamas femposduzidas, levando a um aumento de

custos de laboragao devido ao tratamento destgsredubtos de reacgéo.

2.3 — Métodos de determinacéao do grau de estabilida

As metodologias que permitem avaliar o grau debdstade de um composto sdo
muito diversificadas e na literatura encontra-deréacia aos métodos referidos na Figura
2.2.

Métodos como o teste deewar, testes respirométricos estaticos ou Solvita® sao
geralmente utilizados para obtencao de resultadd®rtha facil e economica. No entanto,
nenhuma das técnicas até agora sugeridas fornémenatdo suficiente por si s6, nao
havendo opc¢bes Optimas e como tal, devem ser adabztestes complementares para
validacdo do grau de estabilidade do material éndeqFernandeetal., 2012).
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Métodos para determinagao do

grau de estabilidade bioldgico

Testes Activida Es ectroscopia Water- Analise
fese Qe autos c dtde p : extractable térmica
aquecimento . enzimatica

organic

Fase ||qU|da FTIR matter I. TG-DSC
test I-

oxigénio de diéxido
l de carbono

Captura de
diéxido de
carbono

Figura 2.2 — Métodos para determinagao do grau desebilidade ao nivel bioldgico.

No presente estudo foram utilizados dois métodos gaaliar o grau de estabilidade:
teste respirométrico de consumo de oxigénio emmegiindmico e teste respirométrico
baseado na libertacdo de dioxido de carbono, urmajue estes sdo descritos na literatura

como sendo mais fidveis (Wichuk e McCartney, 2010).

» Teste de auto-aquecimento

Este tipo de teste tem por base a avaliacdo do ddlertado por parte dos
microrganismos durante o processo de degradacémtdgia organica. Desta forma, procede-
se a monitorizacdo da temperatura observada naiatam analise e colocado num vaso de
Dewar (vaso herméticg)durante 2-9 dias. Assim, de acordo com a elevdedemperatura
atingida durante o periodo de contrald, é possivel categorizar o material em cinco ekss
de estabilidade, Tabela 2.1 (Brintenal, 2001).

Este teste é tido como uma boa opcdo para estineatadilidade biologica de um
material, uma vez que mede indiretamente a atieidabpirométrica através do calor
libertado (Koenig e Bari, 2000Yodavia, € importante referir que este teste @mtesentar
alguns resultados erroneos quando a humidade dstranédbaixa, ou se ocorrer respiracao de
microrganismos anaerobios (Brinton, 2000).
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Tabela 2.1 — Qualificagdo do grau de estabilidade jeemétodo de auto-aquecimento (adaptado de Brintoet al.,
2001).

AT acima de T,,,(°C) Classe Descricao Categoria

0-10 V Muito estavel; Composto maturado Comptistd
10-20 v Moderadamente estavel; Em fase de ngiiora

20 -30 1] Material em decomposicdo; Compostoativ Composto ativo
30-40 Il N&o maturado, novo e composto muitooativ

> 40 I Matéria-prima; Fresco Composto fresco

» Teste respirométrico com base no consumo de oxigéni

O consumo de oxigénio, sendo uma variavel quedisttamente relacionada com a
atividade microbiana, € um dos parametros maidescpor parte da comunidade cientifica
para a medi¢ao do grau de estabilidade (Wichuk @avtaey, 2010).

Para este tipo de teste podem considerar-se dgimes. Por um lado, € possivel
utilizar testes estaticos, onde é estimada a atieidmicrobiana de formaff-line e sem
fornecimento continuo de oxigénio. Por outro lagl@o contrario dos testes anteriores, 0s
métodos em regime dindmico permitem determinaivédatle microbiana com base numa
leituraon-ling na presenca de uma corrente continua de oxigévitando que este se torne
um elemento limitante da reacéao (Adanhal, 2004).

Usualmente, os resultados dos testes respiromgtestiticos, SAo expressos através
de um indice SRIStatic Respiration Indg»ou simplesmente RRgspirometric Indéx Este
parametro pode ser definido comendo o oxigénio consumido e medido por um eléotrod
em contacto com a atmosfera livre da biomassa reator fechado e sem arejamento,

determinado pela equacéao (2.7).

V-P-32-5-60
SRI = ———-——-
R-T-M-DM-VS

(2.7)
onde SRI é expresso em g Ky VS* h'; V é o volume de ar dentro do reator (L); P é a
pressdo atmosférica (atm); 32 é o peso moleculaxignio (g mof O,); s é o declive do
consumo de @por unidade de tempo (molL®ol* min™); 60 é o factor de converséo de
minutos para horas; R é a constante de gasestpsr{€,08206 L atm mdlK™); T é a
temperatura (K); M é a massa da amostra utilizadldaeste em base humida (kg); DM é
fraccdo de matéria seca da amostra utilizada e @eg DM kg'); VS é a fraccdo de matéria
organica (sélidos volateis) da amostra utilizadaeste em base sefia VS kg DMY).
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No ambito dos testes dinamicos pode definir-§8ypnamic Respiration IndeDRI),
vulgarmente também designado faxigen Uptake Rat¢OUR). Este consiste na taxa de
oxigénio consumido pelos microrganismos numa daadssende sdlidos e para o periodo de

tempo de maior atividade. A equacao (2.8) pernmeterdhinar este valor, do DRI ou OUR:

F'(OZ in—02 out) . P-32-60
M-100 R-T-DM-VS

OUR =

(2.8)

onde OUR é expresso em g K VS* h'; F é o caudal de ar de entrada no reator (LYjnin
O.in é a percentagem de oxigénio no ar & entrada dorr&, mol Q@ mol); Oy é a
percentagem de oxigénio no ar a saida do reatam(#Q, mor™).

E também frequente a utilizacio do parametro coascumulativo de oxigénio (AT), ou
seja, 0 oxigénio consumido ao longo do tempo. gatémetro é determinado pelo célculo do
integral do OUR instantdaneo num dado tempo de mazéizdo de oxigénio (area abaixo da

curva de monitorizacéo) e pela equacao (2.9).
AT, = [[""OUR,-dt (2.9)

onde AT, é o consumo cumulativo de oxigénio ao fim de npertg Q kg VSY); t é o
instante inicial da analise; n € a gama de tempandéise do AT, OUR € a taxa de consumo
de oxigénio instantanea no momento t k@VS* h).

Na literatura podem encontrar-se diferentes limpas qualificar o grau de estabilidade/nao
estabilidade de compostos, Tabelas 2.2 e 2.3. Gonalguns autores fazem referéncia a uma
possivel divisdo da estabilidade de compostos Eanrabderada ou baixa biodegradabilidade,

como mostra a Figura 2.3.

Tabela 2.2 — Limites de estabilidade sugeridos naditatura (adaptado de Barrenaet al., 2006).

indice respirométrico estatico (SRI)

0,5mgQg*VSHh' US Department of Agriculture ans US Composting 1@il2001;
lannottiet al. 1993

3mg Q g' VS day* US Department of Agriculture ans US Composting 1@iil2001
0,6 mgQg*VSHh! Italia (Regione Veneto, I)

5mgQg'TS” 96 h' Sapromat, Austrian and German indicator (AT4)
10mgQg'TS” AT4 (European Union 2001)
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Tabela 2.3 — Limites de estabilidade sugeridos nddratura (adaptado de Barrenaet al., 2006) (continuacao).

indice respirométrico dinamico (DRI)

0,5mgQg-VSHh' Italy (Regione Lombardia)
1mgQg'VSHh? DRI (European Union 2001)
57190 mg @kg™ VS 96 K AT, (Adaniet al, 2004)
(média estabilidade bioldgica)

28950 mg @kg' VS 96 K AT, (Adaniet al, 2004)
(alta estabilidade biolégica)

35-50 mg @Qg* VS 96 i ASTM" 1996

*ASTM — American Society for Testing and Materials; **T®tal solids (sélidos totais).

14 Altamente biodegrada\ Moderadamente biodegradé Baixa biodegradav
13 - Atividade respirométrica Atividade respirométrica Atividade respirométrica
12 >5mg Q@ g'vs ht 2-5mg Qg'vs ht <2 mgQg'vsh

SRI (mg G g OM*h?)

Lamas d¢ Fracéac Subproduto Estrume Residuos Estrume Lamas Lamas d Lamas de Agentes

aguas orgéanicale animais de porco solidos de vaca fisico- largares ¢ aguas bulking
municipai. residuc urbanos quimicas azeite municipais
nao-digerias s6lidos mistos digeridas
urbano

Figura 2.3 — Limites de estabilidade respirométricosugeridos na literatura (adaptado de Barrenat al., 2011).
» Teste respirométrico com base na libertacdo de diio de carbono

A produgdo de dioxido de carbono também estad mlada com a atividade
microbiana, dado que € um dos produtos resultatfgesineralizacdo da matéria organica.
Porém, os processos baseados na medicdo de ldwerthe; CQ tém alguma incerteza
associada, devido a duvida em relacéo a origem@o @tie pode ser a respiracao aerdbia ou
anaerobia (Adaret al, 2001).

Dentro deste grupo de testes, existem duas vasiamégs utilizadas. Por um lado, o
teste comercial Solvita®, mais usado no ambierdastrial. Por outro, 0 método de captura
de dioxido de carbono mais realizado no meio acamerste ultimo referido, por ser barato

e de f4cil utilizacéo, foi também aplicado nesteds.
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Este teste baseia-se na captura de, @@veniente da respiracdo microbiana, que
reage com uma solucdo de NaOH, formando carboreasbdio e agua (equacédo 2.10). Os
carbonatos séo entdo precipitados utilizando ur&&o de cloreto de bario em excesso
(equacado 2.11), evitando assim consumo de HCI turritulacdo. Na pratica, a solucao
resultante sera titulada com HCI, de forma a qtieatio NaOH que nao reagiu (equacao
2.12).

Na2C03+BaClz —>BaCO3+2NaCl (211)
HCl+ NaOH - NaCl + H,0 (2.12)

Uma vez encontrado o volume de HCI gasto paraatital solugdo, € possivel
guantificar o CQ produzido (equacéo 2.18)posteriormente classificar o grau de estabilidade

da amostra em estudo (Tabela 2.4).

COZ . Camostra — (VNaOH;lzl(\)l:l)OHreal _ VHCl:'lC(;I('I)C(')lreal) . % . 12000 _ COZ . CBranco (213)

onde CQ-Cymostra€ @ massa de carbono libertado na forma de(@Q); Vaon € 0 volume de
solucdo de NaOH colocado inicialmente no frasco )(nlnaon rea € @ CONcentracao da
solucdo de NaOH (mol/L); M € o volume de solugcdo de HCI utilizado na titubag&L);
Chcireal € @ concentracao da solucao de HCI (mol/L); 1000a&tor de converséo de mililitro
para litro; ¥2 é a correcdo estequiométrica de acoaina equacgdo (2.10); 12000 é o peso
molecular do carbono (mg/mol); GGganco € @ Massa de carbono libertado na forma dge CO

no ensaio branco (mg).

Tabela 2.4 — Qualificagdo do grau de estabilidade lmemétodo respirométrico de libertagdo de CO2 (adapdo de
Wood et al., 2009).

Producdo C@®(mg CQ-g'C) Taxa Respirométrica Estado do Material
<5 Muito lenta Muito estavel
5-16 Moderadamente lenta Estavel

16 — 32 Moderada Instavel

> 32 Elevada Muito instavel

Para determinar os valores de carbono libertadop®rtante conhecer com rigor a

concentragdo das solugcdes de NaOH e de HCI. Raéftamdamental efetuar uma afericéo a

10
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cada uma das solucdes, o mais proximo possivedtdada sua utilizacdo, de forma a obter-se

a concentracéo real das solugdes.

» Teste respirométrico de consumo de oxigénio em fasguida

Com o objectivo de tentar ultrapassar o efeitotante do fornecimento de,Ofoi
desenvolvido um teste onde a medicdo de oxigémernkzada em matriz aquosa, uma vez
gue a barreira gas-liquido para a difusdo do oxigémeduzida.

Ao realizar um teste respirométrico de consumoxdgénio em fase liquida, podem
geralmente determinar-se dois indices principaiSpecific oxygen uptake ra(8OUR) e a
caréncia de oxigénio acumulada em 20 h DD primeiro parametro é determinado através
da medicdo das variagdes da concentracado.dedd meio de uma sonda de dissolvido,
num extrato obtido a partir da amostra sélida, al gieve estar em condicbes Optimas para
ocorrer atividade microbiana. O parametro©® determinado através do integral da curva
de SOUR ao longo das 20 h iniciais da andlise ¢Balticino et al, 2007).

Assim, quando os dados recolhidos no ensaio s@esamtados num grafico consumo
de oxigénio (mg ©g* VS h') vs tempo (h), deve observar-se um maximo, o qual
correspondendo ao valor de SOUR, determinado pelacéo (2.14). A area abaixo da curva

do grafico determinada pela equacéo (2.15), coorespao Oh,.

60 |S|max'Vsusp
m-DM-VS

SOUR = (2.14)

onde SOUR é expresso em mggd VS hH'; |Shax € 0 declive absoluto méaximo (mg 0"
min™); Vsusp€ 0 volume da suspenséo (L); m é a massa da anewstbase humida utilizada

no teste (g).

60- Vsusp

20
mDMVS Ji=olSle - dt (2.15)

oD,, = t=0
onde ODy é calculado em mg@™ VS; |S|é a taxa de consumo de oxigénio no tetn(pag

0, L™ min™).

Este parametro, ndo deve ser utilizado diretanante determinar grau de estabilidade de um
material, necessitando de maior investigacdo, uezaque a variedade de matéria organica
abrangida por este tipo de teste € vasta e conseqguente a solubilidade da mesma varia,

influenciando os resultados (Adastial.,2003). Desta forma, um teste em meio aquoso torna-
11
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se muito incerto de material para material. Contubtbo acordo com Lasaridi & Stentiford
(1998) é habitual admitir que o valor de 1 mgd3 VS h' é o limite para considerar um

material estavel ou ndo estavel.

* Medicdo da Atividade Enzimatica

A medicdo da atividade enzimatica também pode skrada para determinar a
estabilidade de um material, uma vez que a presgm@nzimas esta correlacionada com a
degradacdo da matéria organica. Dado ao elevaderolude enzimas existentes, torna-se
necessario escolher aquelas que permitam uma naathli@cdo do grau de estabilidade.

Assim, optou-se pelo método de hidrélise do didacetde fluoresceina (FDA),
reconhecido por muitos autores como adequado pawede&cdo da atividade microbiana total
e utilizado num alargado niumero de amostras, paapacidade de hidrolisar o FDA é
comum a maioria dos decompositores, bactériasgofun

O FDA é um composto incolor que pode ser hidrobispdr variadas enzimas, tais
como as protéases, lipases e esterases, levaitokrtacéo de um produto final colorido, a
fluoresceina (Figura 2.4). Este produto final absdortemente radiacdo no comprimento de
onda visivel (490 nm) e é quantificavel por espdotometria UV/Vis (Adam e Duncan,
2001).

N
| o

*\'\\/\‘é- OH

AN A A
2 J + 2(CH,COOH)
N

v \O/)\\/
Fluorescein Diacetate Fluorescein

Figura 2.4 — Hidrélise do FDA em fluoresceina.

Este método tem como vantagens a sua simplicidagelez e apresenta uma boa
sensibilidade, mas ainda assim um pouco menor dmguestes de medi¢do da evolugao de
CO,-C (Ntougiaset al, 2006). No entanto, apesar de né&o ter sido eradaia literatura
informacé&o sobre quais os limites de qualificacama grau de estabilidade a considerar,
este método exibe uma boa correlagdo com os testpsomeétricogSchniirer e Rosswall,
1982).

12
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« Espectroscopia

Os métodos que envolvem a espectroscopia sao testdizados para caracterizacao
das estruturas quimicas existente numa dada amostesta forma, € possivel determinar
indiretamente o grau de estabilidade. Estes métbdssiam-se no fornecimento de energia
com um comprimento de onda especifico, o qual afelegacdes (caso do espectro IR) ou as
transi¢cdes electronicas (caso do espectro UV-vis).

Para a espectroscopia FTIRo(rier transform infraredl permite obter um espectro de
absorcédo, emissao, fotocondutividade ou disperg&®aman a partir dos movimentos
vibracionais (estiramento e deformacédo). Assingrdee as diversas gamas existentes (Anexo
A), na literatura é sugerida a interpretacdo daSes de correlacdo dos picos de intensidade
(2920/1640 e 2850/1640) para quantificacdo do deaastabilidade. Este indicador € usado,
por um lado porque ocorre um decréscimo da intadsiddo pico relativo as ligacoes
metileno-alifaticas (2920 e 2850 @ne por outro lado, um aumento das substancias
aromaticas e polissacarideos (1640'5rambas coincidentes com o processo de estaliitizac
da matéria organica (Fernandsgzl, 2012; Wuet al.,2011).

Para a espectroscopia por UV-vis (200-800nm), &dorium espectro de absorcao
baseado na energia utilizada, para que ocorrarsi¢iss electronicas dos electrdes do estado
fundamental a um estado de energia maior. Destaafa® sugerido na literatura que o grau de
aromaticidade e o peso molecular da matéria orgaréceficazmente quantificado por
medicdo da absorvancia dentro da gama do espe¥t(@30-280 nm). Em particular, quando
se utiliza um comprimento de onda de 254 nm, éipelsebter informacdo acerca das

estruturas aromaticas da matéria organicaetH., 2011).

» Water-extractable Organic Matter

A andlise de matéria organica extrataVgb{er-extractable Organic Matter - WEOM)
também pode ser utilizada para medir o grau dédiégggdo de um material. Este método
baseia-se no facto de a matéria organica dissolgjgi@sentar a fraccdo mais biodegradavel e
de ser expectavel que a quantidade de carbonoicoggmitvel diminua ao logo do tempo de
compostagem (Said-Pullicired al.,2007).

Para fazer este ensaio, efetua-se uma extracdatda svlida em analise e remove-se
a fraccdo de carbono inorgénico através da acag#éic da amostra (Gigliotét al., 2002).
ApoOs estes dois passos, a fraccdo de carbono cagéanentdo tratada de forma a obter a

fraccao hidrofilica e a hidrofébica. A fracdo deténa organica que tem afinidade com a
13
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adgua estard mais acessivel a decomposicado, mtéiraente biodegradavel, por parte dos

microrganismos, tal como mostra o Figura 2.5.

Ar Agua Matéria Organica Solida

. CO,

Microrganismo /
— HZO /
Enzimay

Degradacao Enzimética

Yeperdesane _____—— Solubilizagao
= 0, soltvel  Nutrienties

—
o / A~ Floculacéo
Oxigénic Matéria organicélissolvida e

Adsorcao

Figura 2.5 — Processos biéticos e abidticos envalos na formacéo e remocado da matéria organica duréo processo
de compostagem (adaptado de Said-Pullicino et a2007).

Ao longo do tempo de compostagem, a concentrac/EOC (vater-extractable
organic carbon varia consoante a solubilizacdo de compostos deo lj@@éso molecular
soluveis em agua (aumento do WEOC), e a miner@zdgps compostos organicos soluveis
em agua que formam substancias organicas de baixbilglade que tendem a flocular
(diminuicdo do WEOC) (Said-Pullicinet al,, 2007).

Assim a raza&WEOCentre hidrofobicAWEOChidrofilica pode indicar a estabilidade
de um composto, uma vez que depende da fraccaufiliadr (responsavel principal pela ndo-
estabilidade de um composto) e também porque asé ré representativa dos fenomenos

gue ocorrem na degradacao da matéria organica.

* Andlise térmica

As técnicas de analise térmica, como a termograxenéTG) e adifferential
scanning calorimetry(DSC), permitem conhecer propriedades fisicas &niqas dos
materiais, bem como dos produtos de reacdo, ao ldogempo ou da temperatura, quando a
temperatura da amostra é submetida a condi¢desifispe e controladas.

Estas técnicas sdo de simples e rapida utilizagaanalises sdo pouco dispendiosas e
permitem utilizar amostras solidas, evitando assitracdes quimicas. Todavia, apesar de ser
necessario maior conhecimento sobre a aplicabéidizdtécnica a avaliar a estabilidade, este
tipo de analise € tido como promissor na caractedia da evolugcdo da matéria organica ao
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longo do processo de biodegradacdo e consequeritentemn qualificacdo do grau de
estabilidade (Fernandez al, 2012; Wuet al, 2011).

A termogravimetria permite avaliar a variagao dsssaade uma amostra, resultante
das transformacdes quimicas, a medida que a tetuenrzaria. Na literatura, podemos
encontrar explicacéo para os diversos termogramagadem surgir na analise. Por exemplo,
0 comportamento observado na gama de temperattrasos 200 — 600 °C é frequentemente
correlacionado com a decomposicdo da matéria a@gaoinde a variagdo a 295 °C estd
relacionada com a degradacéo da matéria facilnieotiegradavel e a gama entre 400 — 600
°C com a dissociacéao e decomposicdo de composiogacos e de estruturas com alto peso
molecular. Por fim, a gama de temperaturas ent50s- 750 °C, gama onde ocorre a maior
perda de massa quando comparada com o0s restantess @i atribuida a decomposicéo
térmica dos carbonatos. Na literatura € sugeriddiliaacdo da razdo da perda de massa
observada a 295 °C e na gama 400 — 600 °C panaraaastabilidade biologica da amostra
(Wuet al, 2011).

A técnica DSC avalia as variagcfes energéticas thinprocessos fisicos e quimicos
da amostra, devido a variagdo da temperatura dglicAurante esta andlise é habitual
observar libertacdo de calor na gama de tempegsaemfre 210 — 350 °C, a qual esta
associada a combustao de hidratos de carbono, diguaiira & medida que o composto se
torna mais estavel. Quando sujeito a gama de tetypas entre 400 — 540 °C, indica a
degradacdo de estruturas aromaticas, que em gmrmalentam com a estabilidade do

composto.
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3.ESTADO DE ARTE

Na realizacdo deste trabalho foi necessario apyuars as melhores metodologias
para avaliar o grau de estabilidade dos materiagaar. Neste contexto foram selecionadas
duas metodologias possiveis:

i) Teste respirométrico com base no consumo de oxiggniregime dinamico;
i) Teste respirométrico com base na libertacéo e @ptudioxido de carbono.

Nas Tabelas 3.1 a 3.3 séo indicados objectivognpetros e conclusdes retirados da
literatura para fundamentar a selecao destas netpds.

Tabela 3.1 — Metodologias para avaliar o grau de egtilidade através de testes respirométricos.

Ref. Objetivos Parametros Conclusdes
quantificados
Scagliaet al, Determinar a estabilidade OUR; SRI. Os resultados mostram que os valores de OUR
2000 biolégica em diversos séo, por norma, o dobro dos valores de SRI.
materiais por meio de Assim, o SRI subestima o consumo de oxigénio
medic@o dos parametros OUR real. O OUR provou ser o0 método mais sensivel
e SRI. e define um composto estavel para valores

inferiores a 1000 mg £kgVvSt ht A

temperatura da biomassa pode ser utilizada
como um parametro adicional para definir o
grau de estabilidade biol6gica de um composto.

Adaniet al, Propor de um novo Temperatura em varios O método evita os problemas relacionados com
2001 equipamento e método locais; Concentragdo de a transferéncia de oxigénio, que ocorrem em
cientifico para determinacdo oxigénio e dioxido de  condigbes estaticas, quando séo utilizadas
da estabilidade biolégica por carbono; caudal de ar; grandes quantidades de amostra. Os dados

medicao do OUR. OUR. obtidos por este método séo confirmados com
fundamentos tedricos.

Adaniet al, Determinar a estabilidade OUR; SRI; SOUR; Os indices OUR, SRI e SOUR podem

2003 bioldgica com trés métodos OD,g; Matéria organica descrever a tendéncia da estabilidade biologica
respirométricos em diferentes hidrofébica e e mostram uma boa correlagéo entre si.
matrizes organicas. hidrofilica.

Brewer e Avaliar da estabilidade e CO, por trés vias; Auto- Os ensaios respirométricos usados revelaram-se

Sullivan, 2003 maturidade de compostos aquecimento; promissores para futuros testes. Todos 0s
recorrendo a varios métodos. Fitotoxicidade; Odor e  ensaios respirométricos identificaram uma
Avaliar o efeito do cor; grande atividade respirométrica na fase ativa da
arejamento for¢cado na compostagem e periodos relativamente estaveis
qualidade de um composto. na fase de maturacéo.

Adaniet al, Validar o método Determinacdo do OUR O método resulta melhor com maiores

2004 experimental de medicéo de para varios tempos. guantidades de amostra em relagéo a outros
OUR e proposta de um limite métodos. Boa correlagdo metodologia/modelo.
de estabilidade bioldgica. Séo sugeridos valores de OUR, calculados nas

24 h mais ativas, de 1000 e de 500 mg gle O
KgvSth?!ou 57190 e 28950 mg de RgVS
196 h'para compostos frescos (média
estabilidade biolégica) e maduros (alta
estabilidade bioldgica), respetivamente.
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Tabela 3.2 — Metodologias para avaliar o grau de egtilidade através de testes respirométricos (contiragao).

Ref. Objetivos Parametros Conclus6es
quantificados
Geaet al, 2004 Medir, avaliar e comparar OUR; SRI; RQ; OUR apresenta-se como o parametro mais
OUR, SRI e quociente Temperatura; adequado a medicdo da estabilidade biologica.
respiratorio (RQ) para Caudal de ar; @  Verificam-se obstaculos nas primeiras fases da
qualificacé@o do grau de CO.. medic@o de SRI, possivelmente devido a
estabilidade. limitacdes de oxigénio.
SRl a 37 °C ndo deve ser usado em amostras
recolhidas na fase termofilica.
RQ néo se apresentou como uma ferramenta
Gtil na quantificagao do grau de estabilidade.
Tremieret al, Desenvolver e aplicar um Parametros O modelo é uma ferramenta fiavel, simples e

2005

Adaniet al,
2006

Barrenaet al,
2006

Barrenaet al,
2009

Ponséet al,
2010

caracterizadores
do composto;
Temperatura;
Humidade.

modelo para caracterizar um
composto quanto a
biodegradabilidade. Estudar o
efeito da temperatura com
humidade constante.

Avaliar 144 amostras com o
método de medi¢do de OUR e
criticar os resultados com base
nos parametros medidos ao
longo dos ensaios.

OUR,;
Temperatura;
Caudal de ar
especifico; pH.

Rever e discutir as diferentes CO,; O,; OUR;
técnicas respirométricas SRI; SOUR;
existentes e seus limites de 0D20;
estabilidade propostos. Temperatura.

Estudar, comparar e determinarOUR; SRI;

as correlagdes de diversos Biogas produzido.
métodos, dentro dos grupos

aerdbio e anaerébio, propostos

por varios autores nos

tratamentos mecénico-

biolégicos.

Estabelecer quais os indices  OURyax; OURy,
respirométricos a utilizare a  OURyy,; ATy;
forma de os expressar, paraa AT

medic&o da biodegradabilidade

da matéria orgéanica e

qualificac@o da estabilidade dos

compostos organicos

gue ajuda a estimar a biodegradabilidade do
substrato sélido. Para este material a
temperatura 6tima ronda os 38,5 °C.

O OUR caorrelaciona-se bem com a temperatura
e com o caudal de ar especifico mas ndo com o
pH. OUR de 1000 — 500 mg,®gVS™* h! tem

uma correlagdo com a temperatura de 25,8 e
30,5°C e um caudal de arde 8,6 € 134 m
mgVvSthl.

Nao existe um método respirométrico capaz de
monitorizar e determinar o grau de estabilidade
de um composto em simultdneo. Mas o SRl e o
OUR séo Uteis nestas tarefas. O método mais
apropriado depende do fim que se pretende
atingir, mas varios autores referem o parametro
OUR como o mais fiavel para medir a atividade
microbiana.

indices aerdbios séo Uteis na determinagéo da
estabilidade bioldgica de materiais sélidos
heterogéneos. indices anaerdbios baseados na
producao de biogas correlacionam-se bem com
a biodegradacédo da matéria organica, apesar de
variarem entre amostras liquidas e soélidas. Os
resultados obtidos mostram capacidade por
parte dos métodos para medigdo da
biodegradacédo da matéria organica.

Todos os indices apresentados se correlacionam
bem e o OUR é um indicador 0til para uma
analise da biodegradabilidade. Enquanto o
OURy4, deve ser considerado um indice rapido

e sensivel, o AJquantifica o conteudo de

matéria organica biodegradavel presente na
amostra. A temperatura e o caudal usados sao
37 °C e 20-30 ml/min.
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Tabela 3.3 — Metodologias para avaliar o grau de egilidade através de testes respirométricos (contiracao).

Ref. Objetivos Parametros Conclusdes
guantificados
Wichuk e Identificar o melhor método Revisdo de um Até ao momento, nenhum método é consistente
McCartney, para determinar a estabilidade ealargado nimero de e confiavel para avaliar a maturidade e a
2010 maturidade biolégica, métodos e estabilidade. Se um Gnico método tivesse de ser
especialmente para fins de parametros. escolhido, seria da categoria dos testes
avaliacdo de conformidade. respirométricos, pois sao indices bem
Identificar um Unico teste aceite estabelecidos e ndo dependentes do material de
e capaz de determinar a alimentacdo. No atual estado do conhecimento,
estabilidade e a maturidade. considera-se que uma combinacgdo de métodos,
conduz a decisGes mais confiaveis para avaliar
a estabilidade e maturidade.
Barrenaet al., Reviséo sobre a atividade Atividade A gama de niveis de atividade respirométrica
2011 respiratoria de um alargado respirométrica. vai desde 7 mg £y OM? h! para lamas de
namero de amostras sélidas que aguas residuais municipais ndo-digeridas até
se destinam ao tratamento inferiores a 2 mg ©g OM* h'! para agentes
biolégico. bulking O maximo atingido foi de 14,8 mg,O
g OM* h'! para lamas de aguas residuais
municipais ndo-digeridas. De acordo com esta
revisdo é possivel qualificar os compostos
estudados em categorias de atividade bioldgica.
Komilis e Estudar a influéncia do tamanhoOURy4,; AT AT7;  OURy,, € ATy diminuem com o aumento do

Kanellos, 2012

das particulas, caudal de are CO,index Total
UAF (unit air flowrateg CO,; RQ; UAF.
durante os testes

respirométricos dindmicos no

consumo de e geracao de

CO,, e consequentemente, na

atividade respirométrica.

tamanho das particulas e aumentam com o
aumento do caudal de ar. A geracao dg €0
RQ nao devem ser utilizados como indicadores
de estabilidade durante o teste respirométrico
dindmico, devido a forte influéncia das
condicdes experimentais. Correlagdo positiva
entre OUR,, e UAF e negativa entre GO
indexe o UAF.

A avaliagdo da biodegradabilidade e qualificacdogdau de estabilidade de um

composto, tem levantado bastante controvérsia mo d& comunidade cientifica, n&o

existindo consenso de que método deve ser utilizadodeterminacdo da atividade

microbiana, e consequentemente na estabilidadédidal.

Segundo Wichuk e McCartney (2010), os métodos nasyitricos sao mais fiaveis e

reprodutiveis, pois sé@o indices bem estabelecidosd® dependentes do material de
alimentacéo. Estes, sendo métodos que quantificaonsumo de ©ou a geracdo de GO

sao parametros diretamente relacionados com aad@imicrobiana e correlacionam-se bem
com a estabilidade biolégica (Barregtial., 2006). Esta opinido € compartilhada por um
alargado numero de autores, como por exemplo, Aelaal. (2003) eBrewer e Sullivan

(2003), que
respiromeétricos para caracterizar a estabilidadedica.

ao longo dos seus estudos referem o grande pdtedom métodos

Até ao momento, nenhum método € fiavel o suficigpdea permitir avaliar a

estabilidade biologica de uma amostra, mas se uoo imétodo fosse escolhido, seria de
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entre os testes respirométricos (Wichuk e McCart2é10). Da mesma opinido partilha
Barrenaet al. (2006), referindo que os indices SRI e OUR samaiffieentas Uteis para esta
avaliagdo, sendo mesmo o indice OUR referenciadliteratura como o mais fiavel para
medir a atividade microbiana. Wichuk e McCartned1(@ reconhecem que o mais cauteloso,
segundo o estado do conhecimento atual, sera evasi utilizacdo de mais que um método
para avaliar a estabilidade de uma amostra. Pon@gre para aplicacdo na industria devem
ser selecionados métodos rapidos e simples, cotast® de auto-aguecimento, mas devem
ser complementados com outros métodos mais precisos

Vérios autores realizaram ensaios de medicao dbikdade num alargado numero de
amostras, sendo possivel encontrar na literatuarstis estudos que remetem para a
qualificacdo do grau de estabilidade com base mitel respirométricos. Segundo Scaglia
al. (2000) um valor de OUR inferior a 1000 mg Ky VS* h* define um composto estavel.
Por sua vez, Adarat al. (2004) considera uma divisdo em duas categoria8@ €00 mg de
0, Kg VS h* ou de 57190 e 28950 mg de Ky VS* 96 h* para compostos frescos (média
estabilidade bioldgica) e maduros (alta estabikdaidlogica), respetivamente. Ja Barreha
al. (2011) define a estabilidade de um composto em lilbdegradabilidade (atividade
respirométrica superior a 5 mg, @ OM™* h), biodegradabilidade moderada (atividade
respirométrica entre 2 — 5 mg>.@ OM* h') e baixa biodegradabilidade (atividade
respirométrica inferior a 2 mg,@ OM™h'%).

Durante a analise da literatura, verificou-se gagimetros como a temperatura e o
caudal de alimentacédo, podem ser importantes pegaliazacdo dos ensaios respirometricos.
Sdo também importantes para que existam boas Emsdipara a atividade dos
microrganismos (Adaret al., 2006). No caso da temperatura sdo referidos diseralores,
mas segundo Tremiet al (2005) a temperatura 6tima para o material egtudanda os 38,5
°C. Por sua vez Ponsé al. (2010) utiliza 37 °C nos seus ensaios. J4 no gquesgpeito ao
caudal de ar de alimentacdo, Poeséal. (2010) indica um caudal de 30 ml mipara
amostras ativas biologicamente e de 20 mI'npiara amostras mais estaveis biologicamente.

Por fim, & importante referir que segundo Komilikanellos (2012)em ensaios
respirométricos dinamicos nao deve ser utilizadoa@odicador de estabilidade a geracao de

CO,, uma vez que as condi¢des experimentais tém urgaimbluéncia sobre este parametro.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo indicados os materiais estugdadgzrocedimentos utilizados para
a sua caracterizacdo, os testes respirométricdgad@s, bem como uma descricdo do
equipamento projetado para a execuc¢ao dos tesgsoreétricos de consumo de oxigeénio.

4.1 — Materiais

Os materiais utilizados tiveram diversas origenga8ca de arroz (CA) foi fornecida
por uma fabrica de descasque de arroz; as apansdvde(AR) foram obtidas num estadio
nacional de futebol e crivadas através de uma ndgha cm de forma a obter um material
homogéneo em tamanho e forma; a casca de ovo (@Cprhecida por uma industria
portuguesa que fabrica produtos derivados de ocasea de batata (CB) foi coletada numa
industria nacional de producgéo de batatas fritasyroposto em fase de maturagéo (CM) foi
obtido pela mistura e compostagem dos materiagsidefs (Soarest al.,2012; Soarest al.,
2013).

4.2 — Caracterizacédo dos materiais

« Humidade

A humidade das amostras foi determinada pesandocaima depetri, previamente
seca a 108C durante aproximadamente 1 h e arrefecida nuncasksi, antes de se registar a
sua massa. De seguida, colocou-se uma pequena meginostra (1 — 2 g) registando-se a
massa antes de secar na estufa a °@5Apo6s 24 h foi arrefecida no exsicador até a
temperatura ambiente e novamente pesada. A eq@édjofoi usada na determinacdo da

humidade.

H = Mamostra—Mamostra seca (4 1)

Mameostra

onde H é a humidade da amostra (%)ndtra€ a massa de amostra pesada inicialmente (g);

Mamostra secE @ Massa de amostra seca a’006).
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* Solidos volateis

Os sélidos volateis foram determinados apenas paramostras de CB e CBT.
Utilizaram-se trés cadinhos (réplicas) com massahecda, onde foi colocado
aproximadamente uma grama de amostra seca. Oficadoram entdo colocado durante 4 h
numa mufla a 556C. Desta forma foi possivel determinar a perda dssa organica da

amostra através da equacao (4.2).

VS = 100 — Zamostrassec, 4 (4.2)

Mameostra seca

onde VS é o teor de solidos volateis da amostrant¥%aostra ss00c€ @ massa de amostra pesada
apos 4 h a 550 °C (g).

» Capacidade de retencdo de 4gua

A capacidade de retencédo de agua foi determindidaantio frascos de plastico, com
72 mm de altura, 55 mm de didametro no topo e 47dandiametro na base, onde foi feita
uma abertura circular de aproximadamente 27 mnfulNdo de cada frasco, foi colocado um
conjunto de quatro redes, com dois tamanhos deamdiltintos, de modo a impedir a
passagem da amostra, mas ndo da agua. Este coffj@stto mais respetivas redes) foi
pesado e os seus valores registados.

De seguida, foi colocada uma pequena quantidadeamestra, perfazendo
aproximadamente 2 cm de altura e efetuou-se n@agpe.

Os conjuntos foram entdo colocados num tabuleind &gua, mantendo-os abertos a
atmosfera de forma a favorecer o efeito de cagddde. Apdés 24 h, os conjuntos foram
retirados do tabuleiro, tapados para evitar peptasevaporagdo e colocados sobre uma
grelha para que ocorra a drenagem da agua em exoggsusando por mais 24 h.

Por fim, extraiu-se as porces de agua que adedranperficie do conjunto com o
auxilio de uma pipeta dBasteure de papel absorvente, seguindo-se nova pesagem. A
equacgles (4.3) e (4.4) foram utilizadas para detama massa de amostra saturada e a

capacidade de retencéo de agua, respetivamente.

Msoturada = mconj. saturado — mconj. (43)
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WHC = Msaturada —Mamostra seca (44)

Msaturada

onde Mawrade€ @ Massa de amostra saturada (g Rwrad® @ massa do conjunto no final do
ensaio (g); b€ @ massa do conjunto (g); WHC é a capacidadetelecéo de agua (%).

» Espectroscopia de infravermelhos por transformada @ Fourier

A técnica de analise FTIR foi utilizada para cargzar as amostras de CB e CBT. A
amostra foi seca a 60 °C durante um periodo de A®ida e crivada para ter um diametro de
particula menor que 2Q0m. A amostra foi entdo inserida num espectromei®CD FT/IR
— 4200, num amostrador ATR, efetuando-se um vanionés4 scans) de comprimento de

onda de absorvancia entre 550 e 4000.cm

» Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A técnica HPLC foi aplicada para analisar um ertdt amostra fresca de CB e outro
de CBT em agua destilada, numa razao liquido/sdlidse seca) de 20. Apds 24 h em
agitacao orbital, foi removido o sobrenadante pwagéo a vacuo. O pH do extrato resultante
foi corrigido para um valor superior a 10, de foranprecipitar o ferro dissolvido. Efetuou-se
nova filtragem para remocédo do ferro. O pH foi moeate corrigido para o valor original.
Este procedimento realizou-se para evitar o entaipion da coluna por parte do ferro e
utilizou-se um medidor de pARISON micropH2002

O extrato final foi entdo colocado em tubos adeqsad injetado nunKnauer
Smartline Autosampler 380QJtilizou-se eluente, 20% de metanol em agua régeente
acidificada, a um caudal de 1 mL nlie bombeado por umi&nauer WellChrom K-1001
pumpatravés de uma colur@l8a 85 °C. A medicao foi feita a 254 nm (Martins @r@a-
Ferreira, 2006).

e Caréncia quimica de oxigénio (CQO)

O teste de CQO foi realizado segundo o método derdato e foi utilizado os
extratos da secgao 4.2.5. Num tubo apropriadodimcado 1,2 mL de solugéo digestao de
dicromato de potassio, 2,8 mL de solugdo &cidaidi®drenoftalato de potdsse1l mL de
extrato. Apos fechar o frasco, este foi inseridomthermoreactolECO 25a 148 °C durante
2 h. De seguida, este foi retirado e colocado grouso por mais 1 h. Por fim, efetuou-se a
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leitura dos valores de CQO (mg, @ %) num medidorPhotolab S6 WTW Series um
comprimento de onda de 605 nm sendo realizadagli8a® por amostra (Martins e Quinta-
Ferreira, 2006).

* Teor de fendis

O teor de fendis (TPh) foi analisado por colorin@etnsando o reagenteolin-
Ciocalteau e foi determinado nos extratos da seccdo 4Kubna cuvete de plastico foi
colocado 20uL de amostra e diluiu-se em 1,58 mL de agua ddstilaApos agitacao
adicionou-se 10QL de reagent&olin-Ciocalteaue 300uL de solucao saturada de carbonato
de sodio,agitou-se novamente e deixou-se em repouso noceskpds 2 h foi realizada a
medicdo da absorvancia numG Instruments T60 UV/VIS spectrophotometerum
comprimento de onda de 765 nm. O branco consisti2@ulL de agua destilada que sofre o
mesmo tratamento. Neste ensaio foram realizadapl@as por amostra (Martins e Quinta-
Ferreira, 2006). O valor de absorvancia foi conigerem concentracao através da curva de

calibragéo (4.5).

Abs - 0,0119363868

TPh =
0,0007508397

(4.5)

onde TPh é expresso em mg &cido galicpAbs é a absorvancia (nm).

* AcUcares totais

O método de determinacdo dos acgulcares totais (@wiistiu na adicdo de 100 pL de
amostra dos extratos da seccéo 4.2.5 (previamdotdadse necessario) e 900 puL de agua
destilada, num tubo de ensaio. ApOs agitacdo,@tharse 25 pL de solucdo de fenol (8.1 g
fenol cristalizado em 10 mL de agua destilada)recio a agitar-se. Adicionou-se 2.5 mL de
H,SO, concentrado, agitou-se novamente, e deixou-seus@palurante 30 min. Efetuou-se a
medicdo da absorvancia a um comprimento de ond&d88enm numPG Instruments T60
UV/VIS spectrophotometeO branco consistiu em agua destilada (100 pL)\vatr de
absorvancia é convertido em concentragdo atravesuda de calibracdo (4.6) (feita com

xilose) previamente obtida.

AcT = 0,3323 - Abs - 0,005 (4.6)
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onde AcT é expresso em mg L

* Acucares Redutores

Os acucares redutores (AcR) foram determinadosoadicdo 1 mL de amostra dos
extratos da seccdo 4.2.5 (previamente diluida sessério) num tubo de ensaio de 25 mL,
onde se adicionou 1 mL de reagente DNS (Anexo Bjto@-se e colocou-se num banho de
agua a ferver durante 5 min. Findo esse tempo aoiee o tubo num banho de agua fria para
arrefecer, adicionou-se 10 mL de agua destiladaibed-se repousar por mais 15 min. As
misturas foram transferidas para cuvetes de ptastiefetuou-se a leitura da absorvancia a
540 nm nunmPG Instruments T60 UV/VIS spectrophotomefecurva de calibragao (4.7) foi

utilizada para converter os valores de absorva@miaoncentracdes de glucose.

AcR = 2,288 - Abs + 0,0389 (4.7)

onde AcR é expresso em mg ThlL

4.3 — Teste respiromeétrico com base no consumo degenio

A instalacéo utilizada para medir a estabilidadend&éria organica, foi desenvolvida
durante este estudo e consiste num conjunto deresa{R1 e R2) cuja representacao
esquematica se indica na Figura 4.1. Os reatoreanfaconstruidos em acrilico, sao
hermeticamente fechados e tém um volume internsd@la placa perfurada até ao topo) de
1,8 L. Na base do reator, é alimentado o ar, deenima placa de acrilico perfurada de modo
a distribuir o mais uniformemente possivel este cBlmara abaixo da placa de acrilico, para
além da entrada de ar, foi incorporada um abegiara remocao de lixiviados, caso seja
necessario fazé-lo. No topo do reator, para alérande saida de ar, € também inserida a
sonda de temperatura, de forma a monitorizar esiawel ao longo do tempo. Dado que se
pretende realizar os ensaios a uma temperaturgaoctesie 37 °C + 2 °C, os reatores sao
colocados num banho térmico (lannettial.,1993; Ponsét al.,2010).
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Legenda:
1 1 - Sonda de temperatura
2 — Saida de ar
2 3 — Amostra

I 4 — Emtanda de ar

5 — Abertwra para remocao de
lixiviados
17,5cm
4 5 I 2cmr
@ — (b)

12 cr

Figura 4.1 — (a) Representacéo esquematica; (b) Fofrafia de um reator utilizado para determinacdo ds indices
respirométricos dinamicos.

O fornecimento de ar é feito por meio de uma boméaaquario, cujo o caudal
maximo é aproximadamente 1 L/min. Nos ensaios, unlalaera ajustado através de uma
valvula para cerca de 20 mL/min (materiais maisvess) e 30 mL/min (materiais mais
ativos) (Ponsét al.,2010).

No circuito de ar existe um humificador e um corsdelor, antes e depois do reator,
respetivamente. Estes equipamentos garantem ngueeso ar a entrada do reator se encontra
saturado, mas também para que ocorre condensagZpdo de agua antes da medicao de
oxigénio.

Os testes respirométricos decorrem durante 4 sigslo os valores de concentracao
de oxigénio e de temperatura monitorizados em vales de 15 e 10 minutos,
respetivamente. A concentracdo de oxigénio € mewidarrente de saida com auxilio de um
sensor de oxigénio gaso¥h S1047(gama de concentracdes: 0 — 100 % oxigénio; eaatid
0,01 %) e pelsoftware XLloggerA temperatura € medida imediatamente acima da&taano
sélida, no centro do reator, com um termopar do Kp(Bresimar Automacao) (gama de
temperatura: 0 — 1000 °C; exatidao: 0,1 °C) e tadpspor umVirtual HMI CSMSTRSX,
Redlion.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 é mostradayoutda instalacdo desenvolvida.
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Figura 4.2 — Configuracéo experimental para deterntiagdo dos indices respirométricos dindmicos.

Figura 4.3 — Equipamento experimental para determingdo dos indices respirométricos dindmicos.

Antes da monitorizacdo liga-se a bomba de aliméotag ar e o banho térmico, de
forma a que o caudal e a temperatura do procetsgaraso mais estavel possivel no inicio de

cada ensaio.
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De seguida, efetua-se uma correcdo da humidadendatra a testar para 60% da
capacidade de retencdo de agua do material. Emsat@sos foi utilizado um agertelking,
para evitar 0 empacotamento excessivo da amosteapade ser causador de problemas no
fornecimento homogéneo de oxigénio (Trengeil., 2005). A amostra é colocada sobre a
placa perfurada de cada um dos reatores, sencsiaggipreviamente a massa utilizada no
ensaio.

Apoés fechar os reatores, conecta-se ao sistema, dmlacam-se dentro do banho
térmico e é inserida a sonda de medicao de tenuparéde seguida, ajustam-se os caudais de
ar da alimentacao para os valores referidos antegiate. Quando todas as condi¢des do teste
estdo nos valores especificados, da-se iniciocddha&de dados.

O tratamento de dados, recolhidos durante o enkaifeito utilizando as equacdes
(2.8) e (2.9) descritas na seccao 2.3 deste trabalh

4.4 — Teste respirométrico com base na libertacaedliéxido de carbono

O teste de respirometria baseado na libertacaoidkédd de carbono por parte de
microrganismos, foi utilizado de forma a qualificaigrau de estabilidade das amostras em
estudo. Estes ensaios decorreram durante cincoldieialmente, os frascos de plastico com
72 mm de altura e 47 mm de diametro, foram pesddesseguida, ajustou-se o teor de
humidade da amostra a testar para 60% da capadigacgencdo de agua, proporcionando
condicOes ideais a atividade bioldgica e introcdisgiua amostra corrigida nos frascos de
plastico. Apés a amostra ser bem homogeneizadegplotcada em repouso até ao dia seguinte
para que ocorra estabilizacao.

Num frasco hermeticamente fechado (frasco de irgdd)acom capacidade de 1 L, foi
colocado um pedaco de papel de filtro humido, ddore@manter condi¢cdes de saturacdo e o
frasco de plastico com a amostra ja estabilizagasdguida, colocou-se uma rede em cima do
frasco da amostra, para servir de suporte ao fremetendo NaOH. Neste frasco colocou-se
um volume conhecido de NaOH 0,5 M. Apés vedar scvade incubacao, este foi colocado a
uma temperatura controlada de 37 °C. Foi realimadcsimultaneo, um ensaio branco (sem
adicdo de amostra), que sofreu 0 mesmo procedimiatéigura 4.4 € ilustrado o esquema

do conjunto descrito anteriormente.
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Solugdo de NaOH

Rede

Mistura do tratamento

Figura 4.4 — Configuracéo experimental para deterntiagdo dos indices respirométricos estaticos.

Apos 24 h a 37 °C, iniciou-se a primeira monitgg@ae apenas durante esta etapa, o
frasco permanece aberto de forma a renovar o apopionando condi¢cdes aerdbias. A
monitorizacdo consiste na quantificacdo de,,Gfapturado pela solucdo de NaOH, medido
por titulagcdo da solucdo anterior com HCI 0,5 Mdeianando BaGl 0,7 M, em excesso,
para que ocorra precipitacdo dos carbonatos. Bhradlocou-se a solugcdo de NaOH num
erlenmeyerpem como as aguas de lavagem do respetivo frdecmodo a ndo ocorrerem
perdas da solucdo. De seguida, adicionou-se aZptie BaGl (metade do volume de NaOH
inicial) tornando a solucdo branca, uma vez que os carlsofmatnados da reacao entre o, CO
e 0 NaOH precipitam na forma de BaZ®epois de adicionar 3 gotas de fenolftaleina, a
solucao fica cor-de-rosa e foi realizada a titubagcdm HCI até viragem do indicador para a
cor inicial (branco). O frasco de plastico que éomta amostra solida é pesado, para
determinar se € necessario corrigir a humidadeédrda adicdo de agua. O frasco da amostra
€ novamente inserido no frasco de incubacao, jueritancom o frasco de NaOH com uma
solucao fresca de NaOH de volume e concentragfioaehecida. Por fim, fecha-se e coloca-
se o frasco de incubacdo a temperatura de 37 °Chaaté monitorizacdo (24 h). As
monitorizagdes realizaram-se durante trés diasecoiisos, e foram efetuadas 3 réplicas por
amostra.

A determinacdo do CPQlibertado durante o ensaio, foi quantificado mahdo a
equacgao (2.13) descrita na seccédo 2.3 deste toabalh

A afericdo da solucdo de NaOH foi realizada paiagdo com o padrao primario de
hidrogenoftalato de potassio (HFP) (equacéo 4ap R, pesaram-se 2 gramas de HFP num
erlenmeyelque se dissolveram em agua destilada (3 réplibas$eguida, adicionaram-se 2 a

29



Materiais e metodologias experimentais

3 gotas de fenolftaleina e titulou-se com a solwgEbdlaOH desde incolor até a viragem para

cor-de-rosa.

CqH,(COOH)COOK(aq) + NaOH(aq) —» C4H,(COONa)COOK (aq) + H,0  (4.8)

Por fim, determinou-se a concentracao real da 8olugilizando as equacdes (4.9) e

(4.10).
Nygon = an:Z (4.9)
CNaoH real = —DNaOH (4-10)

VNaon afericio

onde Raon€ 0 numero de moles de NaOH (mol);#€ a massa pesada de HFP (g)id€ o
peso molecular do HFP (g/mol)idbH afericao € 0 Volume de NaOH utilizado na titulagéo (L).
Na afericdo da solucdo de HCI utilizou-se tetratmode sédio decaidratado (borax)
(equacéo 4.11). Para tal, pesaram-se 0,4 a 0,5agnamerlenmeyere dissolveram-se em
agua destilada (novamente 3 réplicas). De segadieipnaram-se 2 a 3 gotas de vermelho de
metilo e efetuou-se a titulacdo com a solucao deatCa viragem para cor-de-rosa, sendo a

solucéo inicial de cor amarela.
Na,B,0,-10H,0(aq) + HCl(aq) » NaCl(aq) + NaHB,0, - 10H,0(aq) (4.112)

Uma vez determinado o volume de HCI utilizado hala¢c&do, podemos determinar a

concentracéo real da solucéo pela equacao (4.12).

MBérax
c = 4.12
HClreal Vhci afericio’ 0,1906 ( )

onde Msax € @ Massa pesada de borax (@)ciVrericao € 0 volume de HCI utilizado na
titulacdo (ml); 0,1906 € o fator de conversao déeside bérax em moles de HCI.

4.5 — Tratamento quimico de oxidagao

O tratamento quimico foi efectuado na amostra deacae batata (CB), e teve por

base o reagente deenton Para estimar a quantidade de reagentéeatdgon necessario,
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recorreu-se ao conhecimento prévio da emissédo @addi de carbono verificada para a
amostra CB, no ensaio descrito na sec¢ao 4.4. Gam hestas emissdes e admitindo uma
estequiometria 1:1, estimou-se a quantidade detniigconsumido (©¢ond. Posteriormente
determinaram-se as razdes peroxido de hidrogénistame sulfato de ferro/amostra com

auxilio das equacoes (4.13) e (4.14).

2130
VHZOZ = ST “Zcoms (413)
P Csolugao H202
_ 2,13:03 cons
Mpeso, =~ Mpesoa (4.14)

Mpy202

onde M202€ 0 volume de D, a adicionar por grama de carbono organico da aan¢si
H.O2 g Corg'l); 2,13 é o coeficiente estequiométrico de conwedsaCQO em bD,; Oz cons€ a
guantidade de oxigénio consumido por grama de oarbaganico (mg @C g Q)rg'l): Csolugao
H202 € a pureza da solucéo dgdd(g H.0. g™ de solucéio)p é a densidade do,8, (mg mL
): Meesos€ @ massa de Fe$@ adicionar por grama de carbono organico da aenésty
FeSQg Q)rg'l); Mi202 € 0 peso molecular do peréxido de hidrogénio (muphl); Meesosé 0
peso molecular do sulfato de ferro (mg mtol

De seguida, efetuou-se a pesagem da amostra &etiase esta para um misturador
Kenwood o qual promove o contacto entre reagentes e amastramovimentos rotacionais
e planetérios.

Iniciou-se o tratamento com a adicdo de aproximadéen34,8 g de FeS@ amostra
sélida e misturou-se durante 10 min. De seguidécicamu-se lentamente, (reacdo é
exotérmica) 12,7 g de peréxido de hidrogénio, maddea agitacdo por mais 20 min. Por fim,
a amostra tratada foi colocada num tabuleiro, nocallarejado, para facilitar a perda do

peroxido de hidrogénio, que nao reagiu.
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5. ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 — Caracterizacao dos materiais

Os materiais utilizados ao longo deste estudo faaarasca de arroz (CA), casca de
ovo (CO), aparas de relva (AR), casca de batatg, (€@Bnposto maturado (CM) obtido com
0S materiais anteriores e casca de batata trataiddacgmente (CBT). Na Tabela 5.1 sdo
indicadas as principais propriedades necessariaa painterpretacdo dos resultados
subsequentes, sendo indicado na maioria dos casdsswio padrdo associado a trés

determinacdes (no minimo).

Tabela 5.1 — Caracterizagdo dos materiais utilizadaso presente estudo.

Materiais
Propriedades CA CcoO AR CM CB CBT
H (%) 10,7+0,5 15,4+0,9 75,5+4,7 10,9 88,5+0,4  970,1
pH 6,85 8,07 7,00 9,3+0,1 5,14 2,31
VS (%) 84,1+0,0 6,3+0,1 84,8%6,0 79,4+0,5 94,1+0,1 80,8%0,2
WHC (%) 350 53,6%4,2 920,8+32,8 240+18,4  1023,8%27636,2+0,8
Cog(g Ckg'DM)  463+11,4 35 500+18,2 4411 470+46 4488

* — Valor estimado segundo (Soamtsal,, 2012).;
H — humidade; VS — sélidos volateis; WHC — capaiédde retengdo de agua;& carbono organico.

De facto, no presente trabalho, utilizaram-se m&ser com propriedades
significativamente dispares entre si. Por exemgploumidade varia entre 10,7% para a CA e
88,5% para a CB. Relativamente ao pH, a CBT aptasewmalor mais baixo (2,31) e a CM o
valor mais elevado (9,3). Também em termos de a®halateis, existe uma alargada gama
de valores, sendo de 6,3% para a CO até 94,1%apaBa No que diz respeito a capacidade
de retencdo de agua, novamente se verifica umaedinersidade de valores entre a CB e a
CO, desde 1023% e 53,6%, respetivamente. Por firmaterial mais rico em carbono
organico é as AR com 500 g C Kge matéria seca e o mais pobre é a CO com 35 g'C K
de matéria seca. Estas propriedades complemeniagsitem obter misturas com
caracteristicas adequadas ao processo de compustagpial possibilita uma estabilizacao
por via biolégica destes materiais.

Uma vez analisados os diversos materiais, algunagssdas propriedades foram
corrigidas, para permitir aos microrganismos cadieb¢c 0 mais proximo possivel das

condicOes ideais. Designadamente, foi efetuadaumadade para 60 — 80% da capacidade de
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retencdo de agua (quantificacdo da agua que unriahatecapaz de reter até a saturacao)
(Brinton, 2000). Tal como a humidade, também o pMedser sujeito a correcdo para valores
superiores a 4,5, dado que valores inferiores dimifa atividade microbiana (Trautmann e
Krasny, 1997). A excecdo da CBT, nenhum outro ristezquer correcio deste parametro.
Neste trabalho, o ajuste do pH nao foi realizada paamostra de CBT, mas recomenda-se

esta correcao em trabalhos futuros.

5.2 — Operacionalizacdo da metodologia para medicada estabilidade

biologica

A medicdo de consumo de oxigénio em regime dinardiaon dos procedimentos
mais referenciados na literatura, para avaliartabéglade biologica. Assim, com base nesta
informacdo, procedeu-se a montagem de uma instalpeda este efeito. Os reatores
desenvolvidos tém como base os descritos por KomilKanellos (2012). A instalacdo bem
como os reatores foram sofrendo ajustes de ensaiensaio, de forma a retificar pequenas
falhas observadas.

Inicialmente, realizaram-se diversos testes patficagdo de possiveis fugas, atraves
da medicdo do caudal de ar em diferentes pontasstema (ver Figura 4.2). Em particular
foram realizadas medicOes a saida da bomba, ddfibadar, do reator e do condensador
(desumificador). Confirmou-se que entre dois pordesmedicdo consecutivos, 0 sistema
podia exibir quedas de caudal para metade do vaémlido no ponto anterior, 0 que era
indicativo da existéncia de fugas. Apds todas gadudentificadas e retificadas, verificou-se

se o0 caudal de ar no sistema se mantinha ao langgntpo de funcionamento, Figura 5.1.

000 1
i \ nsaio 1 - Momento inicial
nsaio 2 - Momento inicial

nsaio | - Apos 2 h em funcionamento

saio 2 - Apds 2 h em funcionamento

900

Caudal (ml/min)

bomba humiticador reator desumificador

Figura 5.1 —Verificacdo do caudal de ar inicial e@ds 2 h de funcionamento da bomba.
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Uma vez confirmada a diminuicdo do caudal de aitaidb pela bomba, constatou-se
gue seria necessario ligar esta algum tempo aetésiaglar o ensaio, de modo a que todo o
sistema estabilize e se possa manter o caudal de ar

Posteriormente, realizaram-se testes que consisti@ mesmo procedimento, mas
desta vez colocando no reator uma por¢cao de madetéstar, nomeadamente CA. O caudal
de ar foi agora selecionado tendo em conta a mesden de grandeza, que o caudal a
utilizar em futuros ensaios de medicdo do graustibdidade. Verificou-se que o sistema se

comportava de forma semelhante em oito testezaelals, Figura 5.2.

(=}

teste 5

teste 6

Caudal (ml/min)

teste 8

w
w

bomba humificador reator desumificad

Figura 5.2 — Avaliacdo do comportamento do caudaledar no sistema em condicdes tipicas de funcionanben

Pela andlise da Figura 5.2 é visivel uma acentgadala no caudal de ar apds o
humificador, o que é uma consequéncia da quedaedsgo provocada pelo difusor utilizado
no borbulhamento do ar na agua. A variacdo obsamadyrafico apds este ponto é reduzida
e por isso, a medicdo do caudal de forneciment@rdao reator pode ser realizada em
gualguer um dos pontos posterior ao humificador.

Apoés o sistema de arejamento estar a funcionaeteonente, realizaram-se ensaios
respirométricos segundo o procedimento descritcsewao 4.3. Também neste caso se
utilizou CA como material de estudo. Nestes priogensaios foi identificado um problema
no banho térmico utilizado, que resultava na desgalboia da cabeca de aquecimento, o que

fazia disparar o terméstato, baixando a temperamitzanho durante a noite, Figura 5.3.
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Figura 5.3 — Perfil de temperatura obtido do ensaioespirométrico baseado no consumo de oxigénio, ligando um
reator (R2), efetuado a casca de arroz.

Durante cerca de duas semanas repetiram-se nowamergnsaios utilizando CA,
tendo-se confirmado que o sistema de controlo depdeatura estava a funcionar
corretamente. Como mostra a Figura 5.4, verificeepdicacdo de resultados entre os dois

ensaios (teste 1 e teste 2), quer no consumo déragiquer na temperatura.
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Figura 5.4 — a) Perfis de oxigénio obtidos em doénsaios respirométricos baseados no consumo de @i, com
utilizagdo de um reator (R2), efetuados a casca @eroz; b) Perfis de temperatura obtidos em dois eros
respirométricos baseados no consumo de oxigéniontatilizacdo de um reator (R2), efectuados a casci arroz.

Uma vez alcancado réplicas validas entre ensaisecativos, iniciou-se o estudo do
comportamento do sistema usando um novo mater&d, gom caracteristicas diferentes da
CA. Optou-se pela utilizagdo casca de ovo (CO), qpesar de ser um material
essencialmente inorganico, tem uma pequena fragiomdtéria organica facilmente
biodegradavel.

Contudo, na realizacdo do primeiro ensaio utiliza®D ocorreu “inundagao” do

reator, visto que a capacidade de retencdo de dapia material € muito inferior a da CA,
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tornando a formacgéo de lixiviados mais significatiDesta forma, foi necessario realizar
algumas alteracGes em relacdo a configuracao limiciaeator. Assim, foi acrescentada uma
saida ao reator, para remocéao de lixiviados sequeanecessario. Adicionalmente, elevou-se
um pouco a placa perfurada e a entrada de ar, aangeno volume maximo de retencdo de
lixiviados na base do reator e evitando a obstrdeéentrada de fornecimento de ar.

250 40,0
i

35,0 FMW

Oxigénio (%)

=S
S

Temperatura (2C)
=)

Tempo (h) b) Tempo (h)

Figura 5.5 — a) Perfis de oxigénio obtidos em doénsaios respirométricos baseados no consumo de @xim,
utilizando um reator (R2), efetuados a casca de oyb) Perfis de temperatura obtidos em dois ensaigespirométricos
baseados no consumo de oxigénio, utilizando um reatR2), efetuados a casca de ovo.

Na Figura 5.5 a) verifica-se que entre as 12 h 80ds do Teste 3, a concentragao de
oxigénio diminuiu. Este facto foi atribuido a obgtiio parcial da entrada de ar, devido a
acumulacéo excessiva de lixiviado, ja anteriormesferida.

Durante o Teste 3, foi ainda identificado um profdena vedacao do reator. De facto,
devido a temperatura do banho térmico ser 45 °fgjram fissuras nas zonas de colagem,
permitindo a entrada de agua para o interior dtmreBor esta razao, o reator foi novamente
intervencionado para corrigir este problema.

Uma vez ultrapassadas as dificuldades até ent§adasr realizou-se um ensaio com
aparas de relva (AR), Figura 5.6. Durante esteiensaistema de aquisicao de dados relativo
as sondas de oxigénio, indicavam valores pouceiaYara validar esta hipétese, procedeu-
se a medicao de oxigénio numa atmosfera de azotie, 8 observou que a concentracédo de
O, era 16,5%, quando na verdade devia ser proxim@ede. Uma vez confirmado o

problema, foi necessario adquirir um novo conjutgsondas.
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Oxigénio (%)

16,5

Tempo (h)

Figura 5.6 — Perfil de oxigénio obtido do ensaio spirométrico baseado no consumo de oxigénio, comilizacdo de um
reator (R2), efetuado as aparas de relva.

Finalmente, foi realizado um ultimo ensaio explénat usando o novo conjunto de
sondas e respectivo software. Nesta fase do tmbgllse dispunha de dois reatores (R1 e
R2), de modo a realizar dois ensaios em simultdNeste ensaio utilizou-se o conjunto de
dois reatores e como material de teste, a casbatd&a. No decorrer deste ensaio, verificou-
se que o novo software interrompia a aquisicdo deéosl sempre que o reldgio do
computador onde estes eram registados, mudavadEigura 5.7). Apds as 50 h decorrentes
do ensaio, testou-se a troca de sondas entre twe®dR1l e R2, 0 que deu origem a
divergéncia apresentada na Figura 5.7.

220 o 10,0
R1

—
—
X ww
20,0 35,0 /
i
300 i

250

Oxigénio (%)
Temperatura (£C)

& S
° °
=

=
o
°

¢4

a) " b)

Tempo (h)

Figura 5.7 — a) Perfis de oxigénio obtidos do ensaiespirométrico baseado no consumo de oxigénio,raitilizacédo de
dois reatores em paralelo (R1 e R2), efetuado a casde batata; b) Perfis de temperatura obtidos donsaio
respirométrico baseado no consumo de oxigénio, cartilizacéo de dois reatores em paralelo (R1 e R&fetuado a
casca de batata.
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Concluida a morosa fase de operacionalizacdo dgaqganto para medicdo da
estabilidade bioldgica, deu-se inicio a aplicacéstal metodologia, para classificacdo dos
materiais segundo o seu grau de estabilidade holdg

5.3 — Ensaios respirométricos com base no consume akigenio

No presente trabalho, a metodologia descrita ngaset.3 foi utilizada para avaliacdo
do grau de estabilidade das amostras de cascdata (@B) e casca de batata tratada (CBT).
Estes ensaios ndo sé serviram para testar a rejibdade de resultados do equipamento
desenvolvido, mas também para avaliar a eficiédoiatratamento quimico de oxidagéo

realizado a CB.

» Ensaio respirométrico com base no consumo de oxigera CB

Uma vez que se pretende obter replicacdo de rdesltas condicbes de operacdo
entre os dois reatores deve ser 0 mais semelhassgévpl. Na Tabela 5.2 sdo resumidas as

condi¢cOes de cada um dos reatores (R1 e R2).

Tabela 5.2 — Condicdes operatdrias dos ensaios respiétricos com base no consumo de oxigénio nos regs R1 e
R2 para a CB.

Condicdes operatdrias R1 R2
Concentracao de & entrada (%) 19,95 19,95
Caudal de ar (ml mif 25,5 26,5
Massa de amostra (em base himida) (g) 250,2 250,0
Humidade da mistura inicial (%) 87,26 87,26
Humidade da mistura final (%) 87,59 87,69
Massa de amostra seca (g) 31,88 31,86
VS (%) 94,15 94,15

pH do extrato antes do ensaio 5,14 5,14
pH do extrato depois do ensaio 7,67 7,59

Considerando as condi¢cdes reportadas na Tabel@fifiza-se que foi possivel operar
os reatores em condi¢cdes semelhantes.

A concentracdo de fatmosférico a entrada dos reatores foi medidaocal Ide
realizacdo do ensaio, recorrendo as sondas de &wed&; oxigénio. A humidade da mistura

inicial foi determinada na amostra utilizada nostoees, tendo-se feito a correcdo da

39



Analise e discussao dos resultados

humidade para cerca de 60% da WHC. Os sélidoserslébram quantificados tal como
descrito na secc¢ao 4.2.2. E o pH medido num exa@uioso da amostra usada no ensaio.

No que se refere as condicBes operatorias em ozatar,r podem verificar-se
discrepancias pouco significativas, como por exempb caso da massa de amostra,
humidade final do ensaio e massa de amostra seemt®a diferenca de 1 ml rfimo
caudal de ar utilizado nos dois reatores, estaeffeito direto no calculo do parametro OUR.
Contudo, tal como se observara mais a frente, pésanta forte influéncia no valor final
deste. No que diz respeito ao valor de pH do exttepois dos ensaios, 0 aumento registado
pode ter origem da volatilizacdo e decomposicaoabidos organicos, devido a atividade
microbiana que ocorre ao longo do ensaio.

A metodologia utilizada para medir a estabilidadeodve um periodo de quatro dias,
durante os quais séo registadas as concentrac@eggéaio a saida dos reatores, bem como a
temperatura no interior destes, sendo estes papiissentados na Figura 5.8 a) e b),
respetivamente.

Quanto ao perfil de oxigénio, comprova-se um aumédontconsumo de oxigénio por
parte dos microrganismos até as 53 h de ensaie, ®nelgistado o valor minimo de oxigénio
a saida do reator. No restante tempo de monit@zas niveis de oxigénio tenderam a subir,
uma vez que a matéria organica facilmente biodégeddtendera a esgotar-se. Apos
aproximadamente 50 h de ensaio ocorre uma pequsneehncia entre os dois perfis,
provavelmente devido a diferen¢a das dindmicasofmi@nas presentes em cada reator.

Referente ao perfil de temperatura constata-seodapbilidade nos valores
registados. Deve notar-se que, a excecdo da pairherra, onde a temperatura dentro dos
reatores aumenta rapidamente até ao valor desejadim o ensaio decorre mantendo-se a
temperatura em 37 °C + 2 °C.

Na Figura 5.8 c) é representado o perfil da taxaatsumo de oxigénio (OUR), que
permite quantificar a atividade bioldgica e consedemente o grau de estabilidade do
composto. Assim, pode observar-se um aumento at#»dma necessidade de oxigénio,
coincidindo como seria de esperar, com o valor monde oxigénio medido. Nas horas
seguintes continuara a ocorrer degradacédo da matganica, mas a uma taxa mais lenta e
apresentando menores necessidades de oxigénioschepiincia de valores apos o pico
méaximo de OUR, tem origem na variacdo verificadamedicdo de oxigénio a saida do

reator.
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Figura 5.8 — Monitorizagdo do ensaio respirométriccom base no consumo de oxigénio a CB: a) Perfil drigénio a
saida do reator; b) Perfil de temperatura no interor do reator; ¢) Perfil do OUR.

Usualmente, quando se realiza o tratamento dosltadss obtidos por esta
metodologia, estes referem-se ao periodo de mavidame e sdo apresentados tal como se
indica na Tabela 5.3. A partir da andlise destmssivel observar uma boa reprodutibilidade
entre os valores de OUR maximo atingidos, sendalar médio 3,31+0,11 g £kg VS* h™.

O mesmo se observa para o QURcujo valor médio é 3,30+0,11 g, ®g VS* h'). Os
valores de OUR, 1, apresentam uma variacdo maior entre si (2,929 @08kg VS h?), tal
como seria de esperar devido as diferencas engrerfis. Por sua vez, os valores de consumo
cumulativo de oxigénio, AT, apresentam diferencassnelevadas devido a sua forma de
calculo (Eg. 2.9). Os valores médios obtidos pateseindices foram 70,11+4,50 g kK VS

124 H' e 180,4+26,02 g £kg VS* 96 h' para os indices Ak, e AT, respetivamente.

Segundo Adaniet al (2004), o melhor método para determinar a esdalblié
biolégica de um material deve requerer um curtdoger de analise. O indice OWR
descreve bem a estabilidade biologica, mas o uspeeas um valor pode induzir a alguma
incerteza. Por outro lado, os indices cumulatiemgierem longos periodos de aquisicdo de
dados e por vezes a existéncidatgphasesnuito longas pode obrigar o prolongamento dos
ensaios para mais de 96 h. Desta forma, a meltcdmé a utilizacdo do indice OWR,

registado no periodo mais intenso da atividadedgioa.
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Tabela 5.3 — Indices respirométricos obtidos nos eaiss realizados & CB, utilizando os reatores R1 e R2

indices R1 R2 Média R1 e R2
OURmax (g O, kg VS* h) 3,24 3,39 3,31+0,11
OUR; 1, (g O, kg VS* hh) 3,22 3,38 3,30+0,11
OUR,4n(g O kg VS* hh) 2,78 3,05 2,92+0,18
ATo4n(g O, kg VS! 24 hY) 66,93 73,30 70,11+4,50
AT,4(g O, kg VS* 96 h') 162,1 198,9 180,4+26,0

Média + desvio padréo.

Assim, segundo os limites encontrados na literaaiéa 2006 (ver Tabela 2.2 no
Capitulo 2), a casca de batata é qualificada comomaterial com baixa estabilidade
bioldgica por qualquer um dos indices considera@ostudo, comparando o valor de O4JR
h obtido com os limites sugeridos na literatura parr8naet al. (2011) (ver Figura 2.3), a
casca de batata € qualificada como um material raddmente biodegradavel, uma vez que o
valor obtido esta entre 2 e 5 g Ky VS* h™.

* Ensaio respirométrico com base no consumo de oxigéra CBT

Tal como no ensaio anterior, as condi¢cdes de operdgs reatores R1 e R2 para o
ensaio respirométrico com base no consumo de drigéalizado a casca de batata tratada,
CBT, sédo semelhantes, estando resumidas na TaBela 5

Tabela 5.4 — Condic¢des operatorias do ensaio respinétrico com base no consumo de oxigénio nos reatsriel e R2
para a CBT.

CondigGes operatorias R1 R2
Concentracdo de entrada (%) 19,9 19,9
Caudal de ar (ml mif) 26,05 27,5
Massa de amostra (em base humida) (g) 90,0 90,0
Humidade da mistura inicial (%) 79,3 79,3
Humidade da mistura final (%) 72,58 72,10
Massa de amostra seca (g) 18,63 18,63
VS (%) 80,79 80,79

pH do extrato antes do ensaio 2,31 2,31
pH do extrato depois do ensaio 2,02 2,07

Novamente foi possivel realizar o ensaio em comrdiggemelhantes entre os reatores
R1 e R2. As propriedades da amostra inicial utlizdoram determinadas segundo os mesmo

procedimentos do ensaio anterior, sendo minimaf@®ncas observadas. Mais uma vez, o
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caudal de ar apresenta uma variacdo maior do guesiasntes propriedades, sendo neste caso
de 1,45 ml mift. Contudo, também esta n&o influencia fortementalor final de OUR.
Nestes ensaios o0 valor de pH decresceu ligeiranadenge3 para 2,02 (R1) e 2,07 (R2) apos a
realizacdo do ensaio respirométrico, o que nagréfisiativo.

Nas Figuras 5.9 a), b) e ¢) sdo apresentados fis geroxigénio a saida dos reatores,
os perfis de temperatura e a taxa de consumo dérugi (OUR), respetivamente. No que diz
respeito ao perfil de oxigénio, este situou-seeeh®,5 % e 19% de & saida dos reatores, o
gue torna o material a partida muito estavel bickimgente. Julga-se que a falta de consumo
de oxigénio por parte dos microrganismos possa edtecionada com o pH agressivo (2,31)
da amostra, que se encontra muito abaixo do pH%la B,5, estipulado como indicado para
um bom funcionamento da atividade microbiana (Tnamn e Krasny, 1997). Desta forma, e
uma vez que a falta de atividade microbiana podeot®rrido pela incapacidade de
proliferagéo por parte dos microrganismos devidpldprecomenda-se para trabalho futuro a
verificagdo e posterior corregao deste parametranmastra tratada quimicamente, antes da

execucao do ensaio respirométrico com base no wundae oxigéenio.

Oxigénio (%)
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Figura 5.9 — Monitorizacdo do ensaio respirométriceom base no consumo de oxigénio a CBT: a) Perfil dgigénio a
saida do reator; b) Perfil de temperatura no interor do reator; c) Perfil do OUR.
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Relativamente ao perfil da temperatura, Figural®,%al como no ensaio a CB, na
primeira hora a temperatura aumentou rapidamesmdptpermanecido em 37+ 2 °C.

Na Figura 5.9 ¢), uma vez que o0 oxigénio a saidedimr se manteve constante, seria
de esperar que também o perfil da taxa de consueocoxigénio tenha o mesmo
comportamento. Como se pode observar, o valor de @dntem-se entre 1,0 g €y VS*
h'e 1,89 Qkg VS h™.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os indices respircmsédeterminados no ensaio
realizado a CBT. Pode observar-se concordanciasidtados para os indices de OUR entre
os dois reatores, sendo os valores médios obtields7$+0,13 g @kg VS* h?, 1,68+0,18 g
O, kg VS* h' e 1,60+0,15 g ©kg VS* h' para os valores de OWR, OUR, he OURwu 1
respetivamente. Por sua vez, os parametros curagatal como no ensaio a CB, registam
valores mais dissimilares, sendo os valores métBoAT,, , € AT, de 38,54+3,42 g kg
VSt 24 h' e 139,4+14,24 g £kg VS 96 h', respetivamente.

Tabela 5.5 — indices respirométricos obtidos nos eaiss realizados & CBT, utilizando os reatores R1 e R2

indices R1 R2 Média de R1 e R2
OURyax (g O kg VS b)) 1,66 1,85 1,75+0,13

OUR; 1, (g O, kg VS* hh) 1,55 1,81 1,68+0,18
OUR,4n(g O kg VS* hh) 1,49 1,71 1,60+0,15
ATo4n(g O, kg VS! 24 hY) 36,12 40,96 38,54+3,42
AT,4(g O, kg VS* 96 h') 129,3 149,5 139,4+14,24

Desta forma, confrontando os resultados com osdsmpropostos na Tabela 2.2
(Capitulo 2) deste trabalho pode afirmar-se quersdg os valores de OUR, o material ndo
esta estavel biologicamente. No entanto, conforsneritérios de Adanet al. (2004), a CBT
apresenta uma estabilidade biolégica média. Povspaquando se analisa os resultados de
OUR obtidos segundo os limites sugeridos por Baregnal. (2011) (Figura 2.3), pode
gualificar-se o material como sendo de baixa bicatbapilidade. Em termos praticos, estes
resultados podem significar que o processo de gaalguimica foi eficaz e reduziu a fracao
organica biodegradavel do material tratado (CBTQ. éitanto, e como ja foi referido, &
proposto para trabalho futuro a repeticdo do en®sipirométrico com base no consumo de
oxigénio a CBT, efetuando previamente a correcasedovalor de pH para condicbes mais

favoraveis ao crescimento dos microrganismos.
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5.4 — Ensaio respirométrico com base na libertacate dioxido de carbono

Os ensaios respirométricos com base na libertagddiakido de carbono foram
realizados, como método alternativo para qualifesadiversos materiais segundo o seu grau
de estabilidade. Na Tabela 5.10 sdo apresentadesutados obtidos dos diversos materiais,
designadamente para a casca de ovo (CO), aparatvddAR), casca de arroz (CA), casca
de batata (CB) e composto maturado (CM).

Relativamente a CO, na Figura 5.10 a) acontecens® producdo de didxido de
carbono de 43,2+2,6 mg CeR g* Corg 24 h' no primeiro dia de monitorizacdo, decrescendo
para 14,5+4,2 mg COE ¢* Corg 24 h' no segundo dia de monitorizagéo. Isto ocorre uma
vez que a CO € um material que exibe uma pequeagadrde matéria organica, sendo esta
muito facilmente biodegradavel. Este material ags uma respirometria média, ao fim de
72 h de monitorizagdo, de 24,5+1,1 mg GOZj' Corg 24 h.

Em relacdo ao ensaio realizado com AR, Figura B)lOobserva-se ao longo da
monitorizacdo que este material apresenta umaddetexa de producdo de gQendo de
75,7+1,6 mg COSC g* Coq 24 H' nas primeiras 24 h, de 55,7+1,9 nas (ltimas 24ima
respirometria média ao fim de 72 h de 67,2+1,0 n@R<C ¢* Corg 24 h'. Estes valores
indicam que se trata de um material com elevaddebi@adabilidade e ao contrario da CO, a
matéria organica € degradada lentamente, decrespendo de dia para dia.

A Figura 5.10 c¢) mostra os resultados obtidos areasca de arroz (CA). Este
material, como seria de esperar apresenta baixesrde producdo de GQlesignadamente
7,940,3 mg CO2C g’ Cyq 24 H' na primeira monitorizagéo e de 5,0£0,7 mg @0Z" Coyq
24 H' na Gltima monitorizacdo. A producdo média ao fentrés dias de monitorizacdo é de
5,8+0,6 mg CO2C g* Corg 24 h' comprovando uma elevada estabilidade em relacéio ao
restantes materiais testados.

Também para o composto maturado (CM), Figura 5)0vidto trata-se de um
material obtido por via bioldgica e maturado, preeéniveis baixos de producdo de diéxido
de carbono. Os valores determinados de 5,120,2 @3 C ¢g* Coq 24 h', 2,8+0,4 mg
CO2:C g' Cyrg 24 h-1 € 3,940,2 mg COZ g" Coq 24 h' para o primeiro dia, terceiro dia e
valor médio dos 3 dias, respetivamente, confirmaaieeada estabilidade do material.

Nas Figuras 5.10 e) e f) sdo apresentados os adesltpara a CB e para a CB
inoculada com CM, respetivamente. Para efeitoodgaracao foi retirado a contribuicdo do
in6culo (CM) na producédo de GOPode verificar-se que a CB é um material comaglav
biodegradabilidade, pois em ambos os ensaios d&mslvalores maximos de libertacdo de
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CO, dentro da gama de alta instabilidade, de 53,504 LO2C ¢* Corg 24 h! no ensaio de
CB e de 67,4+0,3 mg COE g* Corg 24 h' no ensaio de CB inoculado com CM. Analisando
a variacao que ocorre do primeiro para o seguna@alilongo dos dois ensaios, observa-se
que o in6culo melhora a proliferacdo dos microrgamis na amostra de CB o que se
apresenta importante, uma vez que sendo um ensaialeracao de trés dias, a existéncia de
lag phasesna atividade microbiana, influencia diretamenteclassificacdo do grau de
estabilidade do material. A producdo média ao fan7éd h de monitorizacéo é de 42,4+1,8
mg CO2C g' Cuq 24 H' e de 49,3+1,7 mg COZ ¢* Cyoy 24 ' para a CB e CB inoculada
com CM, respetivamente.
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Figura 5.10 — Ensaios respirométricos com base nadirtacdo de didxido de carbono realizados para osateriais: a)
CO; b) AR; c) CA; d) CM; e) CB; f) CB inoculada com QM.
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Na Figura 5.11 a) sao indicados os resultados paasca de batata tratada (CBT),
apos 7 e 30 dias do tratamento quimico utilizadm cecurso ao reagente Benton Para o
estudo deste material realizaram-se em simultaoscetisaios onde se utilizou como indculo
CM e CB, Figura 5.11 b) e c). Estes in6culos deven a funcdo de introduzir
microrganismos na mistura a testar. Aos resultagmesentados ndo foi retirado a possivel
contribuicdo respirométrica dos inéculos, uma vee ge julga que nao ocorreu atividade
respirométrica por parte dos microrganismos, de@sicondicbes adversas da amostra de
CBT. Nestes ensaios € observavel que ndo ha vesasi@nificativas ao longo das
monitorizagbes, uma vez que tal como se observapadss, os valores de producgédo de
diéxido de carbono rondam as 2 mg GO2j* Corg 24 h! em todos os ensaios. As Figuras
5.11 b) e c) evidenciam valores um pouco mais dievao primeiro dia de monitorizacao,
gue podem ter origem dos inoculos, mas na segumdic&o observa-se que estes valores
decaem para proximo de 2 mg CQ2g* Corg 24 h'. Os valores médios de producdo de,CO
obtidos nos ensaios a), b) e c) apés 7 dias s&0,04, 2,2+0,1 e 1,8+0,2 mg Ce2 g* Corg
24 H' e ap6s 30 dias sdo de 1,7#0,3, 2,020,01 e 2,0:#M@3CO2C g' Cyq 24 H',
respetivamente. Portanto, e tal como nos resultadtidos dos ensaios respirométricos com
base no consumo de oxigénio, julga-se que devidmagdicdes adversas do pH, ndo tenha
ocorrido atividade microbiana, propondo-se a cé@wedeste parametro em trabalhos futuros.
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Figura 5.11 — Ensaios respirométricos com base nédirtacdo de didxido de carbono realizados na CBT tratla apos 7
dias e 30 dias do tratamento de oxidacdo quimica) €BT; b) CBT inoculada com CM; ¢) CBT inoculada com CB.
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Deve referir-se que os resultados obtidos nestsai@n sdo bastante sensiveis a
molaridade da solugdo de NaOH usada nas titulag®ssn, as discrepancias entre os testes
apo6s 7 dias e 30 dias do tratamento quimico, podensiderar-se dentro do erro
analitico/experimental associado ao ensaio.

De acordo com os resultados de Waadal. (2009) (ver Tabela 2.3 do Capitulo 2),
pode qualificar-se a casca de ovo como sendo umrialanstavel e que apresenta uma taxa
respirométrica moderada. Relativamente as aparasihdge o valor obtido mostra uma taxa
respiromeétrica elevada, atribuindo ao materialassificacdo de muito instavel. A casca de
arroz apresenta uma taxa respirométrica moderadanmenta, devendo ser incluida na
categoria dos materiais estaveis. O composto nthiucemo se previa, € um material muito
estavel e apresenta uma taxa respirométrica nmerita.l No que se refere a casca de batata,
esta exibe elevada taxa respirométrica e destaafériciassificada como um material muito
instavel. Assim, tal como na secc¢édo 5.3, também msicedimento baseado na libertacdo de
CO, qualifica a CB como um material com baixa estdhde biologica. Em relacdo aos
ensaios efetuados a casca de batata tratada,ireditsBn que o material € muito estavel e
apresenta uma taxa respirométrica muito lenta. Emas os resultados obtidos nesta secgéo

corroboram as conclusfes apontadas na seccao 5.3.

5.5 — Avaliacdo do tratamento quimico de oxidacéo

O tratamento quimico de oxidacgéao foi realizadoasra de batata (CB) dando origem
ao material designado por CBT. Nesta seccdo sas@oitidos os resultados obtidos dos
diversos procedimentos efetuados, a ambos os miaferom o intuito de avaliar a eficiéncia

deste tratamento.

Tabela 5.6 — Avaliagao do tratamento quimico de oxagdo, com base no extrato aquoso.

Propriedades CB CBT

pH 5,14 2,31

Cor Amarelo torrado/acastanhado Amarelo-esverdeado
Aspeto visual Turvo, alguma viscosidade Limpidoidb

CQO (mgQ L™ 2272+41,4 2240+17,3

TPh (mg 4cido galicot)  45,4+0,0 40,0+3,8

AcT (mg ml?) 0,198+0,016 0,222+0,015

AcR (mg glucose i) 0,320+0,003 0,503+0,023

CQO - Caréncia quimica de oxigénio; TPh — Teordéis total; AcT — AgUcares totais; AcR — AgUcaReslutores.
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Esta avaliacdo envolveu dois tipos de analises.uRotado, o estudo realizado em
matriz aquosa (extrato descrito na seccdo 4.21%, engloba a técnica de HPLC e as
propriedades da Tabela 5.6. Por outro lado, aza¢fio da técnica FTIR, cuja analise foi
efetuada diretamente a matriz sélida (descriteengé® 4.2.4).

O decréscimo do pH de 5,14 para 2,31, resulta d@@dlo catalisador Feq@ue
usualmente contém residuos dgSBy, mas principalmente devido a adicdo d®kque na
presenca do catalisador ferroso, provoca a fragmg@atdos compostos organico em acidos
organicos.

No que diz respeito a cor, apenas se pode corgueio extrato da CBT contém ibes
ferro na sua composicéo, devido ao tom amarelor@sado que exibe. Deve salientar-se que
a presenca de ferro no material final estabilizpgismicamente, ndo sera problematico se este
for utilizado como corretivo de solos, dado quemd é um elemento natural do solo.

Referente ao aspeto visual, o extrato obtido apoégidacdo quimica, apresenta-se
mais limpido e fluido; enquanto que o extrato da &Bais turvo e denso. Esta diferenca
pode estar relacionada com o facto de a CBT podetec compostos de menor peso
molecular na sua composicao.

Quanto & remocao verificada para 0 CQO, a baixacéerlobservada de 32 mg D*
estda na gama do erro admissivel para a técnicdtiemapelo que os resultados ndo sdo
conclusivos. Em relacdo ao TPh a reducédo do valodd cerca de 11,9%, o que pode ser
indicativo de oxidacao deste grupo de moléculas.

Relativamente ao parametro AcT, apesar de ocomeawmento na concentracao de
aclcares totais de 0,198 para 0,222 mg, rete resultado ndo permite retirar conclusdes,
uma vez que o procedimento envolve a adicdo desmtugdo concentrada de$0,. Esta
adicdo para além de promover a hidrélise dos Eu&s$deos, € responsavel também pela
degradacdo de uma fracdo dos monossacarideos. Mmtoeno procedimento para
determinacdo dos acucares redutores (AcR) naoenweinhum tipo de hidrdlise e por isso
um aumento na concentracdo de aclicares de 0,3200p03 mg glucose Ml pode
significar que o processo de oxidagdo quimicadonlsucedido. Este resultado est4 de acordo
com Vlyssidest al (2009), que no seu estudo mostra que o processeagente dEenton
pode ser utilizado para a degradacéo das cadeanide em acucares simples.

No que se refere a técnica de cromatografia liqdiglalta eficiéncia (HPLC), na
Tabela 5.7 sdo apresentados os resultados obtakda analise para as amostras de CB e
CBT.

49



Analise e discussao dos resultados

Tabela 5.7 — Andlise de HPLC realizada aos extratosad amostras de CB e CBT.

CB CBT

Tempo (min) Area (u.a.) Tempo (min) Area (u.a.)

3,10 38258,50 2,95 43422,50

4,99 9820,00 3,06 20361,50

6,94 60297,75 3,35 28414,25
3,74 4365,00
3,89 16745,00
5,18 43846,25

u.a. — unidades arbitrarias.

Pela analise dos resultados obtidos dos cromatagiagnpossivel verificar dois tipos
de acontecimentos que fundamentam a ocorrénciao@oéncia de oxidagdo da matéria
organica por parte do tratamento quimico aplicador um lado, o aparecimento ou
desaparecimento de picos ao longo do ensaio eytay, @ reducdo ou aumento da area de
picos para o mesmo tempo de andlise.

Analisando os resultados no seu global, constatpseesurgem picos na amostra de
CBT que nao existiam na amostra de CB, com tempaoandlise inferiores. Isto quer dizer
gue o processo de oxidacdo quimico foi realizadm ©ucesso, uma vez que ocorreu
aparecimento de compostos com menores pesos nakexuPor outro lado, a area do pico
relativo a 3,10 min diminuiu de 38258,5 u.a. padd64,5 u.a. na CBT, o que é um indicador
da ocorréncia de oxidacao quimica.

Apesar das tentativas de identificacdo dos compostganicos existentes nas
amostras atraves da injecdo de compostos padm@dégingossivel o seu reconhecimento.

A técnica FTIR foi também utilizada para quantifiaa grau de estabilidade das
amostras solidas de casca de batata, antes e dieptetamento de oxidagdo quimica. Para
tal realizou-se uma anédlise as alteracdes quearaanrnos espectros CB e CBT indicados na
Figura 5.12, designadamente em relacdo aos ra8R¥ 1640 e 2850/1640 referenciados na
literatura (Fernandeet al, 2012; Wuet al., 2011), como sendo utilizadas para avaliar a
evolucao do grau de estabilidade.

Os espectros da Figura 5.12 exibem um pico nacetpéinfravermelho 3300 ch
devido ao estiramento das ligacbes O — H e a prasede agua. Posteriormente, séo
identificados dois picos (2920 €me 2850 crif), referentes ao estiramento que ocorre nas
ligacdes C — H em compostos alifaticos. Estes psémsassociados a existéncia de matéria
organica facilmente biodegradavel e diminuem ap@s$agao quimica. Verifica-se também a
presenca de um pico na banda de 1738 am amostra de CB, indicando a presenca de
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aldeidos, cetonas e ésteres, que desaparece apésamento de oxidacdo. E possivel
observar uma diminuicdo na intensidade do pico 40 181", uma vez que o tratamento
Fentonndo € um meétodo seletivo, pode oxidar também @&maabrganica humificada em
CO,. No caso da compostagem este pico aumentaria aevidlormacdo de estruturas
complexas estaveis (matéria organica humificadajor® também um decréscimo da
quantidade de lenhina (1510 ¢nassim como das aminas caracterizadas a 1320peto
estiramento das ligacdes C — N e dos &cidos cdidmsca 1240 ci.

A andlise dos racios 2920/1640 e 2850/1640 sugendoseccdo 2.3, ao contrario do
gue seria de esperar uma vez que a amostra foilzstda segundo os resultados das seccdes
5.3 e 5.4, mostram um aumento de 0,727 para 0,887 ®636 para 0,714, respetivamente.
Contudo este incremento ndo se deve ao acréscirimemsidade do pico a 1640 ¢nmas

sim a uma reducdo mais acentuada na intensidagieala 2920 — 2850 c

04

— CBT

Absorvancii(nm)

0 1 1
4000 3000 2000 1000 550

Comprimento de onda (¢t

Figura 5.12 — Espectros obtidos por FTIR para as amtrss de CB e CBT.

Assim, pela analise dos picos é possivel confirgquer ocorreu oxidacdo quimica da
amostra apos aplicacao do tratamenté-eleton uma vez que se verifica uma diminui¢éo de
intensidade em diversas bandas do espectro, emutarinos picos 2920 cie 2850 crit
responsaveis pela identificagcdo da matéria orgdaainente biodegradavel.

Ao contrario do que acontece no processo de coageEst, a utilizacdo destes racios
€ inadequado no tratamento de oxidacdo quimica.alsdntece pois a matéria organica no

processo de compostagem € humificada e transformadastruturas complexas estaveis,
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engquanto que o tratamerftentonnao é seletivo e oxida tanto a matéria organicéniante
biodegradavel, como a matéria organica humificaoha seibstancias simples, como por
exemplo dioxido de carbono.
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6.CONCLUSAO E PROPOSTAS PARA TRABALHO FUTURO

O presente estudo teve como principal objetivo medeer uma metodologia, bem
como a instalacdo laboratorial capaz de avaliarao de estabilidade biolégico de materiais
ricos em matéria organica. A instalacdo desenvalteédn a capacidade de monitorizagée
line para realizar dois ensaios em simultaneo. Labaaftoente, foram testados diversos
materiais com propriedades significativamente degpantre si.

Os resultados obtidos por esta metodologia mostegamodutibilidade entre os dois
reatores utilizados (R1 e R2), tanto a nivel desgoros de oxigénio como nos perfis de
temperatura. Por outro lado, pode observar-se tamdmihcordancia nos indices calculados
(OUR e AT) para as amostras de CB e CBT.

Segundo a literatura, a qualificacdo do grau dabégtade de um material, deve ser
feita tendo em conta o indice OWR, 0 qual € medido no periodo de maior atividade
microbiana. Com base na metodologia desenvolvidde mualificar-se a casca de batata
como um material moderadamente biodegradavel, wenajue o valor obtido de OUR esta
entre 2 e 5 g Pkg VS* hl. Por sua vez, o valor de OUR para a casca deabadada
manteve-se entre 1,0 e 1,8 g kg VS h', pelo que o material pode ser considerado como
sendo de baixa biodegradabilidade. Em termos pgta&stes resultados podem significar que
0 processo de oxidacao quimica foi eficaz e redazivacdo organica biodegradavel do
material. Contudo existe a possibilidade de queaixabatividade respirométrica, seja
originada pelas condi¢cbes de pH agressivas paraansrganismos.

Os ensaios respirométricos com base na libertagaddiakido de carbono, foram
realizados como método alternativo, para qualifasadiversos materiais segundo o seu grau
de estabilidade. Este procedimento permitiu classifa casca de ovo como sendo um
material instavel e que apresenta uma taxa resptrma moderada; as aparas de relva, dado
gue exibem uma taxa respirométrica elevada, € deraglo um material muito instavel; a
casca de arroz apresentando uma taxa respirométodaradamente lenta, deve ser incluida
na categoria dos materiais estaveis; o compostoratkt € um material muito estavel e
apresenta uma taxa respirométrica muito lenta;saacde batata, dado exibir uma elevada
taxa respirométrica, foi classificada como um makenuito instavel; em oposi¢éo, a casca de
batata tratada, apresentou uma taxa respirométrigeo lenta. Verificou-se ainda que o

composto maturado melhora a proliferacdo dos ngaratsmos na amostra de CB, quando
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usado como inoculo. Assim, o procedimento baseadbbertacdo de COesta de acordo
com a qualificacéo dos ensaios respirométricos lzase no consumo de oxigénio.

Neste trabalho foi também avaliada a eficiénciardtamento de oxidagdo quimica,
utilizando o reagente deenton Os resultados obtidos pela analise aos extrat@Bde CBT,
revelaram um decréscimo de pH de 5,14 para 2,2peto visual do extrato obtido apds
tratamento apresenta-se mais limpido e fluido doagextrato de CB; a reducédo de 11,9% no
teor de fendis e o aumento de 0,32 para 0,5 m@sguml* na quantidade de aclcares pelo
procedimento dos acucares redutores (AcR). Com mestes indicadores, pode concluir-se
gue o processo de oxidacdo quimica foi bem sucedidmuantificacdo dos aclcares totais e
da caréncia quimica de oxigénio (CQO) mostrarammaanclusivos para a analise. A cor do
extrato indica a presenca de ides ferro, o quenpitienente ndo traz problemas ambientais,
caso o material final estabilizado quimicamenta seijlizado como corretivo de solos, uma
vez que o ferro € um elemento natural dos solos.

Analisando os resultados obtidos pela técnica deCHiRerifica-se que surgem picos
na amostra de CBT que ndo existiam na amostra de®@B tempos de andlise inferiores, o
que é indicador da ocorréncia de oxidagédo quimica.

Relativamente & técnica FTIR, a diminuicdo dos 92820 e 2850 crhassociados &
existéncia de matéria organica facilmente biodemyreld a diminuicdo na intensidade do pico
a 1640 cnt que sugere a existéncia de estruturas complestase&s (matéria organica
humificada), o desaparecimento do pico na band4788 cm' que indica a presenca de
aldeidos, cetonas e ésteres e o decréscimo naidassnie lenhina (1510 ¢y aminas
(1320 cm’) e acidos carboxilicos (1240 dntambém confirmam que ocorreu oxidacdo
quimica. Pode ainda concluir-se que a utilizacas eios 2920/1640 e 2850/1640 para
estudo do grau de estabilizacdo é inadequado temteato de oxidacdo quimica, uma vez

gue este nao é seletivo, degradando também atuessraomplexas estaveis.

Propostas para trabalho futuro

- Pesquisar na literatura outros parametros de s#eyepara avaliar o grau de
estabilidade de materiais tratados por via biokgiou quimica;

- Testar o método de oxidacdo quimica de modo sisimmdara varias condi¢cdes
operatorias, de forma a optimizar o processo,éstmaximizar o nivel de estabilizagdo com

minimo de reagentes;
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- ApOs o tratamento quimico, realizar uma postermmregdo do pH para amostras
caracterizadas por valores inferiores a 4,5, afdggalizacdo dos ensaios respirométricos;

- Determinar a caréncia bioquimica de oxigénio pamantfficar a eficiéncia do
tratamento de oxidacdo, uma vez que o procedinten@QO néo foi conclusivo;

- Realizar testes de fitotoxicidade, com recursoteatexliquidos e sementes de plantas,

de modo a determinar indices de germinacao.
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ANEXO A.

Principais gamas de absorcdo em infravermelhdgad#s na técnica FTIR — seccao
2.3.

Tabela A.1 — Principais gamas de absorcéo em infrarreelho utilizadas na técnica FTIR.

Numero de Possiveis ligagfes quimicas associadas
onda (crit)

3444 — 341%Fstiramento das ligagbes O — H, das ligacdes Nliga;6es de hidrogénio.

2925 e 2854 sstiramento simétrico e assimétrico das ligagdesHdos grupos CH

1743 — 174%stiramento das ligacdes C = O de aldeidos e cetona

1710 Estiramento das ligag6es C = O dos grupos COOH

1640 — 1651Vibracao das ligacdes C = C em anéis aromatictisae®ento nas ligacbes C = O em
grupos amida; C = O em quinonas e/ou ligacdes laatonas conjugadas.

1540 — 47 eDeformagéo das ligacdes N — H e estiramento dasdes C = C em aromaticos.

1507

1515 — 1505Vibracao da estrutura aromatica presente em lenhina

1463 — 1457 lexao das ligacbes assimétricas C — H dos gruplas C

1420 Deformacéo das ligagbes O — H e estiramemsttighcdes C — O de grupos fendlicos.

1384 Vibracdes das ligacdes N — O em amostrasaptém nitratos

1380 Estiramento assimétrico das ligacdes C@sliramento das ligagcdes C — H nos grupos
CH, e CH.

1265 — 1240Vibracao das ligagdes C — O dos acidos carboxikodas ligacdes C — N das Aminas I

1220 — 1227Estiramento das ligagdes dos grupos arilo em éseefenois.

1120 — 111 Estiramento das ligagdes C — O de alcoois secwdari

1060 —1030 Estiramento das ligacdes C — O de polissacaridessiostancias com comportamentos
semelhantes.
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ANEXO B.

Modo de preparacdo da solucdo de DNS — seccdo 4.2.9

Dissolve-se, a quente, 5 g de acido 3,5 — dinalaséco em 100 mL de
NaOH 2 N e 150 g de sal i@ Rochellgtartarato duplo de sodio e potassio) em 250
mL de agua destilada a temperatura ambiente. Jesgaas duas solucdes e perfaz-se

o volume a 500 mL com agua destilada. Guarda-sefragto escuro.
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