Digestdo anaerdbia de gorduras: problemas e solucdes
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Resumo

Os lipidos ou gorduras sdo teoricamente atractivos para a producdo de biogas devido ao seu elevado
potencial metanogénico, quando comparado com proteinas ou hidratos de carbono. Ha descrigcbes na
literatura de que a adicdo controlada de lipidos a um digestor pode aumentar significativamente a
producdo de biogas. Verificou-se por exemplo que num digestor anaerdbio para tratamento de residuos
animais duma exploracdo leiteira, a producao de biogas duplicou ap6s a introdugdo duma pequena fraccéo
(5%) de 6leo de peixe, 0 que contraria a ideia de que os lipidos sdo altamente nefastos aos processos de
tratamento anaerobio de efluentes. As condi¢Oes de mistura, tenmpo de retengdo hidraulico, e nivel de
aclimatagdo da biomassa ao substrato séo factores chave na degradagéo anaerdbia deste tipo de composto.

Neste artigo sdo apresentados alguns dos problemas geralmente associados ao tratamento anaerébio de
efluentes com elevados teores de lipidos e sdo descritos os Ultimos avangos neste dominio, nomeadamente
o trabalho realizado no Departamento de Engenharia Biolégica da Universidade do Minho, recentemente
premiado pela Fundacéo Lettinga.

Introducao

Os lipidos sdo importantes constituintes da matéria organica dos efluentes e, embora nos efluentes
domesticos existam em concentragdes relativamente baixas, entre 40 e 100 mg/L [1], a sua presenga nos
efluentes industriais é alvo de particular atencdo. Lacticinios, refinarias e matadouros sdo exemplos de
industrias cujos efluentes contém gorduras em concentracdes elevadas. De entre as varias familias de
lipidos existentes, os tri-ésteres de glicerol e acidos gordos sdo os mais abundantes na natureza.
Exemplificando para esse tipo de lipidos, a sua hidrdlise processa-se de acordo com a seguinte reaccao
representada na Figura 1
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Figura 1 — Reaccdo de hidrolise de um acido gordo de cadeia longa (AGCL).

E aceite que num digestor anaerobio recebendo um efluente liquido esta reaccéo é rapida, favorecendo a
acumulacdo dos éacidos gordos de cadeia longa (AGCL) que mantém cerca de 95 % da carga organica
original. Contudo, no caso de residuos complexos, a hidrolise dos lipidos pode ser limitante. Os
problemas associados ao tratamento anaerébio de efluentes com elevados teores de gordura séo devidos a
acumulagdo de AGCL, sendo ususal, na pratica proceder a uma separacdo prévia da matéria gorda por
métodos fisico-quimicos, por exemplo, por flutuacdo. No entanto, esta pratica ndo permite aproveitar o



potencial energético destes compostos, uma vez que sdo posteriormente tratados como um residuo sélido
sem valor.

A composicio dos AGCL varia com o tamanho da cadeia de carbonos e com o grau de saturacdo. Na
Tabela 1 estdo representados alguns AGCL que ocorrem na natureza.

Tabela 1. Exemplos de alguns AGCL que ocorrem na natureza [2].

N° de N° de Nome Abreviatura Formula quimica
Carbonos ligagOes
duplas comum
saturados
12 0 Laurico Ci20 CH3(CH,)10COOH
14 0 Miristico Cia0 CH5(CH>),,COOH
16 0 Palmitico Cis0 CH3(CH>)14COOH
18 0 Estearico Ciso CH3(CH>),6COOH
20 0 Araquidico Ca00 CH3(CH2)1sCOOH
insaturados
16 1 Palmitoleico  Cis1, cis-o CHs3(CH2)sCH=CH(CH_):cOOH
18 1 Oleico Ci8:1, cis:o CHs(CHz)7CH=CH(CH2);cOOH
18 2 Linoleico Cis:2, cis-9.12 CHs(CH2)4 CH=CH(CH>))2(cti2)scO0H
18 3 Linolénico Cag:3, cis-9,12,15 CH3CHyCH=CH(CH>))3(ct2)6cOOH
20 1 Gadoleico Ca0:1, cis-9 CH3(CH;)9CH=CH(CH),cOOH

Devido a sua estrutura anfifilica, composta por uma cauda alifatica apolar e por uma extremidade
carboxilica polar, os AGCL, quando num meio aquoso, comportam-se como detergentes. A pH neutro
encontram-se na forma ionizada, sendo frequente designa-los por essa forma, por exemplo oleato em vez
de &cido oleico.

As reaccdes da B-oxidacdo so sdo termodinamicamente favoraveis se a pressdo parcial de hidrogénio for
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mantida em niveis baixos, inferiores a 10~ atm, o que € conseguido por associagdes sintroficas com
bactérias metanogénicas hidrogenotréficas ou sulfato-redutoras.

Problemas associados com a degradacéo anaerobia das gorduras

Existem dois tipos distintos de problemas associados com a degradacdo anaerobia de gorduras: problemas
fisicos e problemas metabolicos. Os primeiros relacionam-se com a acumulagao dos lipidos/acidos gordos
de cadeia longa nos agregados de biomassa, tornando-os leves, flutuantes e sujeitos a serem arrastados
para fora do reactor. Este problema é mais agudo em processos de alta carga baseados em biomassa
granular, uma vez que os AGCL provocam a desintegracdo dos granulos. Do ponto de vista
termodindmico, esta desintegracdo granular é previsivel porque, a pH neutro, os AGCL actuam como
detergentes, baixando a tensdo superficial. Consequentemente, a agregacdo de bactérias hidrofébicas,
como sdo a maior parte das acetogénicas envolvidas na B-oxidagdo (consumidoras de AGCL) é
desfavoravel, aumentando a probabilidade de “washout” destas bactérias [3,4]. Os problemas metabdlicos
relacionam-se com a ideia aceite durante anos de que 0os AGCL sdo fortemente inibidores da actividade
metanogeénica, sendo mesmo bactericida para estas populacdes bacterianas [5].

A aplicacdo de reactores anaerobios de alta carga do tipo manto de lamas (UASB-Upflow Anaerobic
Sludge Blanket e EGSB-Expanded Granular Sludge Bed) ao tratamento de efluentes contendo gorduras,
foi estudada por varios investigadores. Embora se tenha concluido que a biomassa granular é mais
resistente a toxicidade dos AGCL do que a biomassa dispersa ou floculenta, é também evidente que a
granulagdo e a estabilidade granular sdo problematicas no tratamento de efluentes contendo lipidos devido
aos problemas ja referidos de desagregacéo e flutuacdo dos granulos. SAMSON et al, [6] descreveram a



falha dum digestor UASB industrial devido a problemas de flutuagdo, durante o tratamento do efluente de
uma indudstria de lacticinios. HAWKES et al. [7], compararam diversos tipos de digestores para o
tratamento de efluentes de uma indUstria de gelados tendo concluido que a granulagdo ndo era viavel
nesse tipo de efluente e que o filtro anaerodbio era a configuragdo de digestor mais adequada. RINZEMA [5]
observou que a aplicacdo de um digestor UASB convencional a efluentes contendo AGCL resultava na
acumulacdo e sobrecarga local desses compostos a par de um elevado “washout” causado pela flutuacdo
da biomassa encapsulada. Este autor concluiu ainda que, para um efluente contendo AGCL, a
configuracdo alternativa de manto de lamas com recirculacdo (EGSB) podia ser aplicada, mas para
efluentes contendo lipidos, tinha de ser implementado um separador tipo peneiro para impedir a saida da
biomassa. SAM-SOON et al. [8] utilizaram um UASB no tratamento de um efluente sintético contendo
oleato como Unica fonte de carbono e observaram que o0s granulos inicialmente inoculados se
desintegraram e se encapsularam por uma massa esbranquicada e gelatinosa.

Hwu [4] concluiu que os parametros operatorios tipicos do digestor UASB (velocidade superficial > 4
m/h e tempo de retencdo hidraulico (TRH) < 10 h) diminuiam a eficiéncia de sistemas de tratamento de
efluentes contendo AGCL. Este autor concluiu ainda que a recirculagdo da biomassa que era arrastada na
corrente de saida, que apresentava uma elevada capacidade de biodegradacdo de oleato, aumentava a
eficiéncia do sistema.

Os trabalhos publicados sobre este assunto, sugeriam que os AGCL exerciam um efeito bactericida nas
bactérias metanogénicas ndo sendo evidenciados mecanismos de adaptacdo a toxicidade destes
compostos. A recuperacdo apos uma fase de laténcia, muitas vezes observada em ensaios em reactor
fechado era atribuida ao crescimento de algumas bactérias sobreviventes [5]. ANGELIDAKI E AHRING,
sugeriram que a resposta a adicdo de lipidos podia depender do grau de adaptacdo aos lipidos enquanto
que a adicdo directa de AGCL acima de determinada concentracao, resultava mais rapidamente na falha
do processo [9].

Segundo alguns trabalhos anteriormente publicados, o mecanismo de toxicidade dos AGCL relaciona-se
com a adsorcdo destes compostos na membrana celular, afectando as fun¢des de transporte e de proteccéo
da célula [10, 11].

De acordo com alguns autores, de entre os dois tipos de problemas associados a degradacéo anaerdbia de
gorduras, os problemas fisicos de adsor¢do e washout sdo mais graves do que os problemas de toxicidade.

Solugdes em perspectiva

O trabalho iniciado h& cerca de 6 anos no Departamento de Engenharia Bioldgica permitiu obter novos
dados sobre a acumulacdo e degradacdo de acidos gordos de cadeia longa em condicBes anaerdbias.
Nestes estudos o acido oleico foi usado como modelo de AGCL por ser um dos mais abundantes em
efluentes industriais e por ser descrito na literatura como um dos mais toxicos para a biomassa anaerobia.

Quando se alimentou continuamente um reactor de alta carga com &cido oleico como Unica fonte de
carbono organico, verificou-se que havia um passo mediado biolégicamnete de conversdo entre o acido
oleico e o 4cido palmitico e que este Ultimo AGCL se acumulava associado a biomassa sem ser
posteriormente mineralizado nas condi¢Ges operatorias prevalecentes no reactor [12]. No entanto, se se
retirasse biomassa do reactor e se incubasse num reactor fechado sem a adi¢do de qualquer outra fonte de
carbono, ocorria uma eficiente mineralizacdo a metano. Este resultado, repetido e confirmado em
diferentes condi¢des de carga organica, permitiu concluir que o consércio anaerébio tem uma enorme
capacidade de degradar acidos gordos de cadeia longa quando associados a biomassa por mecanismos de
precipitacdo, adsor¢do ou retengdo no interior dos flocos, mas ndo quando dispersos em emulsfes no meio
liquido. Na Figura 2 estdo representados esquematicamente os processos de acumulacdo de AGCL na
biomassa e na Figura 3 apresentam-se fotografias de contraste de fase e de fluorescéncia de flocos
bacterianos contendo AGCL.
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Figura 2 — Mecanismos de acumulacdo de AGCL na biomassa anaer6bia. (a) precipitagdo. (b) adsorcao.
(c) retencéo no interior dos flocos.



Figura 3 — observacgdo microcopica de flocos bacterianos anaerébios com AGCL acumulados. () e (c)
contraste de fase (A — matéria esbranquicada identificada como AGCL), (b) e (d) auto-fluorescéncia a
420 nm.

Um dos aspectos mais relevantes deste estudo foi a constatacdo de que a mineralizacdo destes AGCL
acumulados nos flocos de biomassa bacteriana (constituidos essencialemnte por acido palmitico) era
inibida pelo substrato que estava a ser alimentado ao reactor. Se se parasse a alimentacdo ao reactor
verificava-se uma eficiente producéo de metano, mas se se mantivesse a alimentagéo esta era suprimida.
Na Figura 4 estd representado o efeito, na producdo de biogés, de adicionar oleato em diferentes
concentragdes a uma biomassa contendo 4cido palitico acumulado. Verifica-se que o oleato adicionado
mesmo em baixa concentracdo (100 mg/l), inibe a degradacdo do acido palmitico acumulado.
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Figura 4 — Efeito de adicionar oleato em diferentes concentragdes a uma biomassa contendo acido
palmitico acumulado



Outro dos resultados importantes obtidos foi a demonstragéo de que, ap6s a degradacdo dos acidos gordos
associados a biomassa, esta recupera uma actividade metanogénica elevada, estando capaz de receber
uma nova “carga” de acidos gordos e de os degradar eficientemente (Figura 5).
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Figura 5 — Resultados de ensaios de medicao da actividade metanogénica antes e apds a mineralizagdo de
AGCL associados a biomassa anaerdbia.

Observou-se assim que, ao contrario do que era aceite, 0s AGCL podem ser eficientemente mineralizados
a metano, desde que se apliqguem as condicdes apropriadas [12, 13]. Este facto é de enorme relevancia
dado que contraria todas as teorias estabelecidas sobre a toxicidade permanente e efeito bactericida dos
acidos gordos de cadeia longa, concluindo-se que exercem apenas uma inibicéao reversivel, provavelmente
ndo mais do que um efeito fisico que afecta o transporte de substrato entre o liquido e a superficie das
células.

Estes estudos, sustentaram o desenvolvimento de uma tecnologia inovadora para a mineralizacdo de
lipidos em condi¢des anaerdbias. O principal resultado pratico desta investigagdo € que, do ponto de vista
do tratamento de efluentes com elevados teores de lipidos, o processo continuo de alta carga ndo €
possivel e s6 um processo descontinuo baseado na tecnologia dos reactores fechados sequenciais permite
a mineralizagdo a metano deste tipo de compostos.

Este trabalho foi premiado com o prémio Lettinga 2004. Este prémio, iniciado em 2001, é financiado por
3 empresas internacionais de  Biotecnologia Ambiental:  Paques  Natural  Solutions
B.V.(http://lwww.paques.nl/), Royal Haskoning (http://www.royalhaskoning.com/) e Biothane Systems
International  (http://www.biothane.com/) e ¢é atribuido através da Fundagdo Lettinga
(http://www.ftns.wau.nl/lettinga-associates/). O objectivo deste prémio, no valor de 25 000 Euros, é
estimular a inovagdo em biotecnologia ambiental, visando especificamente conceitos inovadores de
tratamento sustentado de efluentes domésticos ou industriais, que integrem processos de digestdo
anaerdbia. A inovacdo e aplicabilidade séo os factores chave de selecgéo.

Nesta 22 edicdo do Prémio Lettinga, foram apresentadas 30 candidaturas de todo o mundo. O Prémio foi
entregue a Madalena Alves, professora auxiliar no Departamento de Engenharia Biolégica da UM, no
passado dia 2 de Setembro em Montreal, Canada, durante o 10° Congresso Mundial de Digestdo
Anaerdbia.
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