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RESUMO

Efluentes de industrias de processamento de pescado apresentam elevada temperatura, demanda quimica de
oxigénio (DQO) e concentracdo de dleos e graxas (O&G), podendo acarretar sérios danos ambientais se
descartados inadequadamente. A aplicacdo de enzimas hidroliticas é uma alternativa que pode melhorar o
tratamento destes efluentes como verificado em estudo anterior, no qual a melhor condicdo de tratamento de
um efluente contendo 1500 mgO&G/L foi obtida ap6s 8 h de hidrélise com 0,5 % (m/v) ou 0,67 U/mL de um
preparado enzimatico solido (PES) seguida de tratamento anaerdbio por até 12 dias, sendo ambas as etapas
conduzidas a 30°C. O PES, rico em lipases, é obtido por fermentacdo em estado solido (FES) do fungo
Penicillium simplicissimum empregando torta de babacu como substrato. Considerando que a lipase apresenta
atividade 6tima a 50°C e que o efluente pode ser gerado a altas temperaturas, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a eficiéncia da hidrolise e tratamento anaerdbio a 50°C. Para tal, foi utilizado um efluente sintético com
concentragdo de 1500 mg O&G/L. Cinéticas de hidrélise foram realizadas com diferentes atividades lipasicas
(0; 0,04; 0,08; 0,16; 0,32; 0,67 U/mL de efluente) verificando-se que com 0,16 e 0,32 U/mL foram produzidos
4,71 + 0,96 e 6,60 + 0,26 pmol/mL de acidos livres, respectivamente, apds 4h de hidrélise a 50°C. Nos ensaios
de biodegradabilidade anaerébia a 50°C, em trés bateladas consecutivas com efluente hidrolisado com 0,16
U/mL, obteve-se producdo especifica de metano (PEM) de 117, 115 e 10 mL CHa/g DQO emoviga SUgerindo
uma possivel inibicdo na terceira batelada. No entanto, em testes comparativos, conduzidos em trés condigdes:
termofilica (hidrdlise e tratamento anaerdbio a 50°C), mesofilica (hidrélise e tratamento anaerdbio a 30°C) e
hibrida (hidrélise a 50°C e tratamento anaerébio a 30°C), os melhores resultados (97,5% de remocdo de DQO e
105,4 mL de CH4/g DQOemovica) foram obtidos na condicdo hibrida em apenas 68h de tratamento. Conclui-se
que a hidrélise termofilica, além de permitir uma diminuicdo na atividade enzimatica utilizada e no tempo de
reacdo, se aplicada em conjunto com um tratamento anaerdbio mesofilico acelera este processo. Tal condigdo
diminui os custos totais do tratamento sendo, portanto, um importante alvo de estudos para uma possivel
aplicacdo industrial.

PALAVRAS-CHAVE: Lipase, Hidrolise, Tratamento anaerdbio.
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INTRODUCAO

Os despejos de indUstrias de pescado se caracterizam por apresentarem valores elevados de vazdo, demanda
quimica de oxigénio (DQO), temperatura, 0leos e graxas e s6lidos suspensos totais. Geralmente, tais efluentes
sdo descartados nos corpos d’agua ap0s tratamento incompativel com seu grau de polui¢do, 0 que agrava, por
sua vez, os danos ambientais. Por conterem altas concentragdes de material organico facilmente assimilavel em
sua composicao, o tratamento biolégico anaerdbio é o mais indicado. No entanto, este é prejudicado com a
presenca de elevadas concentracdes de 6leos e graxas nos efluentes, que podem gerar aglomerados ou ainda
pellets entre os flocos de lodo, dificultando a sedimentacdo do lodo, além de emitirem odores desagradaveis, e
reduzirem a eficiéncia do tratamento anaerébio (CHOWDHURY et al., 2010; ROLLON, 1999; 2002).

Portanto, torna-se necessario o estudo de alternativas de tratamento destes efluentes, que permitam diminuir o
conteldo de dleos e graxas presentes, favorecendo o tratamento bioldgico posterior. Neste contexto, a
tecnologia enzimatica surge como uma alternativa no tratamento dos efluentes ricos em gorduras, destacando-
se dentro do grupo das hidrolases, as lipases. As lipases (glicerol éster hidrolases, E.C. 3.1.1.3) sdo enzimas
pertencentes a um grupo que atua, geralmente, na interface organico-aquosa, catalisando a hidrdlise de
triacilglicerdis (SHARMA et al., 2001). A aplicagdo destas enzimas vem crescendo progressivamente no meio
industrial, por serem capazes de catalisar uma ampla gama de reacGes, dentre estas, a hidrélise dos 6leos e
gorduras em efluentes provenientes de industrias alimenticias como, por exemplo, as inddstrias de
processamento e conserva de pescado. No entanto, para que esta etapa de pré-tratamento enzimatico no
tratamento de efluentes seja viabilizada, torna-se necessario o estudo de alternativas menos custosas a producéo
destas enzimas sendo uma alternativa a redugdo de custos a fermentacdo no estado sélido (FES).

A FES, normalmente, é conduzida na auséncia ou quase auséncia de agua livre e utiliza, geralmente, residuos
agroindustriais como suporte e substrato para o crescimento dos micro-organismos que, além de diminuirem o
custo total do processo, sdo biodegradaveis. O preparado enzimatico solido (PES), assim obtido, pode ser
empregado diretamente no tratamento de efluentes, sem necessidade das etapas de extragdo e/ou recuperagdo
das enzimas da fase liquida. Deste modo, a FES atribui valor a um residuo que antes seria descartado
(KRISHNA, 2005; VALLADAO et al., 2007).

A etapa de hidrolise consiste em um pré-tratamento que possibilita a melhoria do tratamento bioldgico
posterior, que pode ser aerébio ou anaerdbio. Embora os primeiros sejam tradicionalmente empregados, os
processos anaerobios vém obtendo destaque, ultimamente, devido as vantagens apresentadas sobre os aerobios,
como a de serem potenciais geradores de metano e a de serem utilizados para degradar a matéria organica de
efluentes de “alta carga” — DQO maior que 4000 mg/L — como no caso dos efluentes de pescado
(CHERNICHARO, 2007; CHAN et al., 2009).

Desta forma, a utilizacdo do pré-tratamento enzimatico permitird uma melhor atuacéo da populagdo microbiana
em uma etapa posterior de tratamento biolégico, uma vez que ndo havera o acimulo de gorduras no lodo.
Além disso, possibilitara a conversdo de compostos organicos complexos na forma de gorduras e proteinas,
antes descartadas como residuos solidos problematicos, em metano, o qual pode ser aproveitado como fonte de
energia na prépria industria.

Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar o tratamento anaerébio de efluente de indUstria de pescado, com e
sem uma etapa preliminar de hidrélise, sendo ambas as etapas conduzidas a 50°C, aproveitando-se, desta forma,
da alta temperatura na qual o efluente é gerado para implementar uma hidrélise de curta duracdo na qual
empregou-se um pool de enzimas rico em hidrolases termofilicas obtidas por FES.

MATERIAIS E METODOS

Efluente sintético. O efluente sintético foi preparado segundo metodologia proposta por Rollén (1999), com
modificacdes. O efluente foi preparado utilizando-se 160g de cabecas, visceras, 0ssos e caudas de sardinha
fresca (Sardinella sp.) adicionadas a 400 mL de &gua destilada. A mistura foi homogeneizada em liquidificador
na menor velocidade por 1 min. sendo, em seguida, peneirada para obtengdo de um efluente concentrado.

Micro-organismo e propagacdo. Foi utilizada uma cepa do fungo Penicillium simplicissimum, selecionada
como produtora de lipases em diferentes meios semi-sintéticos (FREIRE et al., 1996) e em meio composto por
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torta de babacu (GUTARRA et al., 2005). A cepa foi propagada a 30°C por 7 d em meio com a seguinte
composicdo (% m/v): amido solavel 2,0; MgSO,.7H,0 0,025; KH,PO, 0,05; (NH,4),SO,4 0,5; CaCO; 0,5;
extrato de levedura 0,1; éleo de oliva 1,0; e agar 2,5. Os esporos foram raspados e suspensos em tampédo
fosfato (50 mM, pH 7,0) estéril, formando a suspensdo de esporos cuja concentracdo foi determinada atraves
de contagem em camara de Neubauer.

Fermentacdo no estado solido (FES): A matéria-prima empregada como meio de fermentacédo foi a torta de
babacu obtida a partir do rejeito da produgdo de dleo de babagu, fornecida pela empresa Tocantins Babacu S.A
suplementada com melaco de cana 6,25% (m/m), um rejeito da producéo de agUcar cristalizado. A torta obtida
foi triturada em moinho de faca, obtendo-se particulas com didmetros de até 3 mm, sendo utilizada a faixa < 1,18mm
para a produco do preparado enzimatico sélido (PES). Para as fermentag@es, os reatores foram inoculados com 10’
esporos/g de massa seca de torta de babacu e incubados em uma cdmara com temperatura e umidade controladas a
30°C e 90%, respectivamente.

Hidrolise: A hidrélise foi realizada em erlenmeyers de 500mL contendo 250mL de efluente com concentragao
inicial de 1500 mgO&G/L, agitados em shaker a 150 rpm a 50°C para as hidrdlises termofilicas e a 30°C para
as hidrdlises mesofilicas. No caso das cinéticas termofilicas foram retiradas aliquotas de 10 mL de 4 em 4 h até
24 h, a fim de se avaliar a producdo de 4cidos livres.

Ensaios de biodegradabilidade anaerébia: Apds a hidrdlise, os efluentes pré-tratados enzimaticamente e o
efluente bruto (sem adicdo de enzimas) foram empregados nos ensaios de biodegradabilidade anaerébia. Os
ensaios foram conduzidos em frascos tipo penicilina de 100 mL com 90% do volume Util composto de lodo
anaerébio e efluente bruto ou pré-tratado. O lodo foi coletado em reator UASB (upflow anaerobic sludge
blanket) mesofilico em operacdo em industria de abate de aves, sendo adaptado ao efluente sintético que
simulava o efluente de industria de processamento de pescado tanto a 30°C quanto a 50°C. O volume de biogés
produzido nos ensaios de biodegradabilidade anaerébia foi medido pelo deslocamento do émbolo de seringas de
20 mL, conectadas aos frascos. O biogads produzido foi recolhido em ampolas gasométricas e injetado
diretamente no cromatégrafo VARIAN MICRO GC 4900 para determinagdo do percentual de metano.

Métodos analiticos: A atividade lipasica foi medida pelo método espectrofotométrico que se baseia na formacéo de
um produto croméforo obtido através da hidrélise do p-nitrofenil laurato catalisada por lipases, conforme descrito
por GUTARRA et al. (2009). O monitoramento da producdo de acidos livres durante a hidrdlise foi realizado em
titulador automético (end point pH 11) utilizando como titulante NaOH 0,04M. Todas as andlises referentes a
caracterizagdo do efluente foram realizadas conforme descrito no Standard Methods (APHA, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo do efluente sintético produzido no presente trabalho é apresentada na Tabela 1, em
comparagdo com dados de efluentes industriais. Os efluentes geralmente sdo compostos por visceras e partes
das cabegas, caudas e 0ssos dos peixes (EIROA et al., 2012). Além disto, em por¢des como a cabega e visceras
dos peixes estd 0 maior contelido de 6leo e gorduras do animal. Sendo assim, estes foram os conteldos
utilizados das Sardinella sp. para a confeccéo do efluente.

Conforme pode ser observado na Tabela 1, os valores obtidos para o efluente sintético, & exce¢do dos maiores
valores de s6lidos volateis totais (SVT), estdo dentro das faixas obtidas na caracteriza¢do do efluente industrial.
A maior concentragdo de SVT é devido a inclusdo de praticamente todo o material suspenso obtido na
composicdo do efluente sintético, pois o peneiramento remove apenas sélidos grosseiros, enquanto nos
efluentes industriais este tipo de material é separado durante o processamento do pescado.

Devido & presenca de sangue, proveniente principalmente das cabecas dos peixes, o efluente sintético
apresentou cor avermelhada e DQO muito elevada. Destaca-se também como caracteristica do efluente os
elevados valores de 6leos e graxas.
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Tabela 1: Caracterizacdo do efluente sintético em comparacao ao efluente industrial.
Efluente sintético Efluente industrial
(VALENTE, 2009)
pH 6,5-6,9 55-7,2
DQO (mg/L) 6000 — 15767 1313 - 12025
DBO (mg/L) 2122 967 — 2900
NKT (mg/L) 123,3 5,3-499
PT (mg P/L) 56,8 51 - 1400
O & G (mg/L) 2111 - 6317 78 — 3656
ST (mg/L) 2271 848 — 1485
SFT (mg/L) 208 140 - 230
SVT (mg/L) 2063 618 - 1345

Anteriormente, Valente et al. (2010) estudou a hidrélise do efluente de indistria de pescado contendo 1500 mg
O&G/L com 0,2%, 0,5% e 1,0% (m/v) de PES cuja atividade era de (134 + 7U/g) a 30°C por até 18h. A
condicdo de hidrolise que resultou nas melhores produgdes de metano foi a que utilizou 0,5% de PES (0,67
U/mL de efluente) em 8 h de hidrélise. Nesta condigdo a autora obteve uma producdo de 4,7 pmol/mL de
acidos livres. Neste trabalho a atividade lipasica média obtida foi 46,05 + 17,8 U/g a 30°C e de 74,6 + 28,83
U/g a 50°C, sendo assim o melhor método de comparar ambos os trabalhos seria atraves da atividade lipasica
utilizada nas hidrélises e ndo da porcentagem de PES empregada. Sendo assim, foram feitos testes iniciais de
hidrélise utilizando-se diferentes atividades enzimaticas (U/mL), sendo os resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Produgéo de &cidos livres em 4 e 24 h de hidrolise do efluente a 50°C utilizando PES com
diferentes atividades lipasicas e na condicdo Controle.

Variagao de acidos livres

Condicéo (umol/mL)
4h 24h
Controle (sem PES) 0,28 1,87
0,04 U/mL de efluente 2,15 3,17
0,08 U/mL de efluente 3,64 6,81
0,16 U/mL de efluente 5,60 8,21
0,32 U/mL de efluente 9,70 13,34

A producdo de &cidos livres aumentou com a concentracdo/atividade enzimética e seguiu um comportamento
similar em todas as condigdes avaliadas, o que indica que possivelmente os micro-organismos presentes no
efluente ndo possuem atuacdo significativa na decomposi¢cdo do mesmo a 50°C. Como o efluente sintético €
composto apenas de dgua e sardinhas, a maior parte dos micro-organismos nele presentes faz parte da biota do
préprio peixe. As partes utilizadas para produzi-lo, tais como as visceras e cabecas, sdo as porgdes responsaveis
pela maior parte da flora bacteriana, que geralmente fica concentrada nos intestinos e guelras dos peixes
(ARGENTA, 2012). As sardinhas utilizadas na confeccdo deste efluente sdo provenientes do litoral brasileiro,
ou seja, peixes de aguas tropicais e, portanto, de temperaturas medianas. Argenta (2012) afirmou que a flora
bacteriana encontrada nos frutos do mar acompanha os habitos dos organismos nos quais vivem. Sendo assim, a
maior parte das bactérias presentes nestes organismos seriam mesofilicos confirmando a hip6tese anterior.

Na Tabela 2 pode-se perceber que em 4h de hidrélise obteve-se a maior variacéo de acidos livres para todas as
atividades enzimaticas avaliadas. Valladdo et al. (2007) utilizaram um pool enzimético de P. restrictum no
tratamento de efluentes de abatedouros de aves com 1200 mgO&G/L e obtiveram uma variagdo maxima de 7,3
pmol/mL de &cidos livres em 22 h de hidrdlise utilizando 1% (m/v) de PES. Leal et al. (2006), utilizando
efluente de laticinio com 1000 mg O&GI/L e 0,1% do mesmo PES, obteve com 24h de hidrélise a 35°C um
aumento no teor inicial de acidos livres proximo de 8 pmol/mL. Valente et al. (2010), utilizando 0,5 % (m/v) do
mesmo PES deste trabalho, obteve 4,7 umol/mL em 8 h de hidrélise na melhor condigdo de producdo de
biogés. Neste trabalho, ao se utilizar uma atividade de 0,16 e 0,32U/mL de efluente, a produgdo de acidos
graxos livres foi de 5,6 e 9,7umol/mL em 4 h de hidrélise. Tal resultado indica, pela avaliagdo dos resultados
obtidos em trabalhos anteriores, que estas atividades enzimaticas seriam as melhores condi¢des de hidrélise para
a producédo de metano.
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de biodegradabilidade anaerobia nas trés bateladas
consecutivas com o efluente ndo hidrolisado (Controle) e os efluentes previamente hidrolisados com 0,16 ou
0,32U/mL. Na primeira e terceira bateladas a produgdo de biogas estabilizou em 72 h, enquanto na segunda
batelada a producéo demorou mais a estabilizar, necessitando de 96 h. Este tempo foi bem reduzido quando
comparado, por exemplo, ao trabalho de Valente et al. (2010) que demorou cerca de 12 d para a completa
estabilizacdo da producdo de biogas a 30°C. Verificou-se, em todas as trés bateladas realizadas, que ndo houve
fase lag, indicando que o lodo estava bem adaptado aos constituintes do efluente sintético, assim como a
temperatura de 50°C.

Tabela 3: Resultados dos ensaios de biodegradabilidade anaerdbia termofilica para a utilizagdo
do PES com 0,16 e 0,32 U/mL de efluente e na condi¢io Controle.

. PEM média a
. DQO DQO final Remogdo _Vollume df Percentual de 50°C
Condic¢éo Inicial de DQO biogés a 50°C % L de CH./
(mg/L) (mg/L) %) (mL) Metano (%) (m 49
DQO removida)
Primeira Batelada
Controle 6580 + 10 284 +8 95,3 67,3+5,8 74,0+0,3 88
0,16* 7220 + 200 318+ 10 95,0 92,5+10,0 68,0+0,2 101
0,32* 8065 + 250 341+10 95,2 86,0 £9,0 72,0+0,2 89
Segunda Batelada
Controle 5865 + 10 1040 £5 82,3 198+1,0 435+0,1 20
0,16* 7780 + 110 1045+ 10 86,6 74,3145 93,0+0,1 114
0,32* 8600 + 100 1060 + 10 87,7 83,56 +4,7 82,0+0,2 101
Terceira batelada
Controle 7845+ 15 2454 + 20 68,72 43+15 33,3+0,5 3
0,16* 7590 + 210 1972 + 35 74,02 9,3+35 53,7+0,7 10
0,32* 7770 + 160 2440 + 25 68,60 95+0,5 40,404 8

* U/mL de efluente

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 3, percebe-se que no primeiro contato do lodo com efluente
contendo 1500 mg O&G /L, todas as condicdes avaliadas apresentaram remog¢des de DQO e percentuais de
metano produzido similares. No entanto, o Controle apresentou volume de biogds sempre menor que nos
experimentos com efluente pré-tratado, embora a diferenca tenha sido bem pequena, cerca de 22 mL. J4 no
segundo contato do lodo com o efluente, nota-se uma evidente queda no percentual de metano produzido no
Controle, assim como no volume de biogas, diferentemente do que ocorreu para as demais condi¢8es nas quais
houve o pré-tratamento enzimatico. O Controle apresenta uma reducdo acentuada da producdo de biogas, de
67,3, em média, para 19,8 mL (uma reducdo de 70,6%). Enquanto nos experimentos com efluente pré-tratado
com 0,16 e 0,32 U/mL ocorre uma reducdo bem menor no volume de biogas produzido, de 20% e 3%,
respectivamente. Estes resultados j& eram esperados, pois no Controle hd a adsor¢do de gorduras ndo
hidrolisdveis na biomassa microbiana, o que prejudica a metabolizacdo do material organico do efluente
(ROLLON, 1999). Entretanto, nota-se que possivelmente também ha um acumulo de gorduras ndo hidrolisadas
nas demais condicOes testadas, uma vez que ha a diminuicdo na porcentagem de remogdo de DQO em todas as
condicdes.

No terceiro contato, apesar do Controle continuar mantendo producéo de biogas menor que nos efluentes pré-
tratados, a producdo de biogds cai acentuadamente nas trés condigdes avaliadas. Uma hipétese para tal
resultado seria o acimulo de gorduras no lodo anaerébio em todas as condigdes testadas, pois houve uma
diminuigdo significativa de todos os pardmetros avaliados em todas as condi¢Bes. Valladdo et al. (2007)
observou um comportamento oposto ao deste trabalho, & medida que as bateladas eram conduzidas, a biomassa
microbiana se tornava mais adaptada e, portanto, a producao de metano aumentava. Neste trabalho, no entanto,
os resultados sugerem que o acimulo de gordura supera a adaptagdo do lodo prejudicando a atuacdo destes
micro-organismos na remocéo de DQO e producdo de metano.

A temperatura elevada é outro fator que pode ter interferido na producdo de metano, pois a hidrdlise
termofilica pode liberar &cidos graxos de cadeia longa no meio reacional, conhecidos inibidores das arqueas
metanogénicas (HATAMOTO et al., 2007). Ainda assim, com os resultados encontrados foi possivel chegar a
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melhor condicdo dentre todas testadas, sendo esta a de menor atividade enzimética. Em todas as bateladas, esta
condicdo (0,16 U/mL de efluente) apresentou as melhores respostas de producéo especifica de metano — 101,
114 e 10 mL de CH4/g DQO removida - quando comparada as demais. Além de representar uma reducéo de
aproximadamente 4,2 vezes na quantidade de enzima utilizada anteriormente por Valente et al. (2010) no seu
tratamento, o que diminui os custos do processo.

Esta condicdo foi a que mais se aproximou do valor tedérico maximo de PEM esperado, que leva em
consideragdo o aproveitamento de toda a matéria organica introduzida apenas para a formacdo de metano, que
é de 414 mL CH,/g DQOemovica @ 50°C. Valente et al. (2010), utilizando a melhor condicéo obtida pela autora
em seus ensaios — 8h de hidrolise a 30°C utilizando 0,5% (m/v) PES — chegou ao valor de 216 mL CH,4/g
DQOyemovica @ 30°C. Este valor corresponde a 230 mL CH4/g DQOemovica @ 50°C 0 que significa
aproximadamente 56% do valor teérico maximo esperado. Porém, o valor de biogés alcancado foi muito maior
(155 mL) do que o obtido no presente trabalho. Esta diferenca pode ter acontecido devido a maior temperatura
utilizada na hidrolise e nos ensaios de biodegradabilidade. Ou ainda ao efluente, uma vez que o efluente
utilizado neste trabalho € sintético, enquanto o efluente utilizado por Valente et al. (2010) era industrial. Desta
forma, uma comparagdo entre os dois trabalhos, utilizando o efluente sintético, tornou-se necessaria para uma
melhor avaliacdo de produtividade. Sendo assim, optou-se por repetir a melhor condicdo encontrada pela
autora (Valente et al., 2010) e comparar com a melhor condi¢do encontrada neste trabalho, empregando o
efluente sintético.

O elevado consumo energético para manutencdo da temperatura de 50°C durante o tratamento anaerdbio pode
ser um fator limitante para a viabilizacdo deste processo nas inddstrias. Ao mesmo tempo, a utilizacdo desta
temperatura para uma hidrolise de apenas 4h pode ser vidvel, considerando que os efluentes industriais sdo
gerados a elevadas temperaturas e vazbes. Estas condi¢bes possivelmente garantiriam a manutencdo da
temperatura durante o tempo necessario a hidrdlise. Desta forma, sugeriu-se a realizacdo de uma cinética
mantendo-se a hidrolise a 50°C e verificando-se o tratamento anaerdbio a 30°C ou 50°C para fins comparativos
com as demais condigdes testadas neste e no trabalho de Valente et al.(2010).

Para realizar estas cinéticas, lodos pré-adaptados as condi¢fes temofilica e mesofilica foram submetidos a trés
bateladas consecutivas com o efluente hidrolisado tanto a 50°C quanto a 30°C no tempo de 4 e 8h (Valente et
al., 2010), respectivamente até que houvesse remog¢do de DQO acima de 80%. Sendo assim, 0s resultados que
serdo apresentados correspondem ao quarto contato do lodo com o efluente a 1500mg O&G/L, hidrolisado em
cada uma das condicGes, de maneira a comparar 0s trés tratamentos com o mesmo PES e efluente.

A producéo de biogas nas trés condi¢des (termofilica, mesofilica e hibrida) ao longo do tempo é apresentada na
Figura 1. Verifica-se que nos tratamentos hibrido e termofilico a producéo de biogas estabilizou em torno de 68
h (2,8 d), diferentemente da condi¢do mesofilica, que demorou cerca de 180 h (7,5 d) para a estabilizagdo da
produgdo de biogas. Valente et al. (2010) observaram a estabilizacdo da producdo de biogads nesta mesma
condicdo em 12 d, o que provavelmente esta relacionado ao emprego de um efluente industrial.

A condicdo termofilica, estudada inicialmente neste trabalho, ndo apresentou bons resultados, chegando a 20,9
+ 1,2 mL de biogas ou 18,8 mL de metano. Conforme visto anteriormente, na terceira batelada had uma drastica
redugdo da producdo de biogas, que se repete na quarta batelada e possivelmente em todas as conseguintes.
Mesmo assim, o tempo de estabilizacdo da produgdo de biogas continua curto quando comparado ao tempo
exigido pelo tratamento puramente mesofilico.

O valor mais préximo de 3 d para a estabilizacdo da producdo de biogas foi obtido por Silva (2011) que, ao
sexto dia de ensaio, verificou que ndo havia mais producdo de biogas sendo os quatro primeiros dias
responsaveis pela maior diferenca de produgdo. Mendes et al. (2006), por sua vez, ao utilizar uma hidrélise de
12 h a 35°C obteve a maior variacdo em 2 d de ensaio apesar de demorar 8 d para a estabilizacio da producéo
de biogas. A hidrélise dos triglicerideos presentes no efluente e a conseqiiente liberagdo dos acidos graxos
livres pode funcionar como um estimulo para 0s micro-organismos do lodo, acelerando o processo de
tratamento anaerébio (MENDES et al., 2006).
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Figura 1: Producdo de biogés ao longo do tempo nas condic¢es mesofilica, termofilica e hibrida.

No caso do presente trabalho, apesar do tempo de hidrélise ser consideravelmente menor (apenas 4 h), a
temperatura utilizada aumenta a velocidade da reacdo de hidrélise, possibilitando que em menos tempo haja a
quebra das gorduras presentes no efluente em acidos graxos livres e glicerol, que sdo moléculas mais simples de
serem degradadas pelo consorcio microbiano acelerando o processo posterior de tratamento biol6gico
anaerobio. Além disso, o processo de digestdo anaerdbia é facilitado quando o tratamento ocorre ap0s uma
hidrolise termofilica (ZHOU et al., 2013). Percebe-se na Figura 1 que nas primeiras 24 h de degradacédo a 30°C,
os efluentes oriundos de hidrolises a 30°C ou 50°C mantém a mesma velocidade de producgdo de biogés (cerca
de 2,3 mL/h). No entanto, o efluente oriundo da hidrélise a 30°C a partir dai reduz gradativamente a velocidade
de producdo de biogas até a estabilizacdo em 180 h. Enquanto o efluente oriundo da hidrdlise a 50°C mantém a
velocidade de producdo de biogas por mais 20 h e estabiliza em seguida. Tal comportamento indica que a
hidrolise a 50°C libera mais produtos de mais rapida assimilagdo pela populagdo microbiana, o que é de extrema
importancia para o processo de tratamento anaerobio.

Observa-se que a condi¢do hibrida apresentou os melhores resultados de producéo de biogas — 106,0 + 1,7 mL,
sendo 95,5 mL de metano. Desta forma, uma maior temperatura de hidrolise permite producdes de biogas téo
altas quanto as encontradas na condi¢do mesofilica — 104,1 + 6,2 mL de biogas ou 93,8 mL de metano, porém
em tempos muito menores.

Uma comparacdo da producédo especifica de metano (PEM), calculada em condi¢cBes normais de temperatura e
pressdo (CNTP), nas trés condicdes, revela que na condicdo termofilica obtem-se uma PEM de 19,5 mL CH./ ¢
DQO\emovidas Valor muito abaixo do valor teérico (350 mL CHa/ g DQO\emovica Nas CNTP). Tal resultado pode
ser devido a uma baixa concentracdo de arqueas metanogénicas adaptadas a 50°C tenha permanecido no lodo,
coletado em um reator operando na condi¢cdo mesofilica. Na condigdo mesofilica uma PEM méxima de 125 mL
CHa4/ g DQOyemovida foi obtida em 180 h de ensaio. Valente et al. (2010), ao utilizar efluente proveniente de
indistria de pescado na condicdo mesofilica, obteve 194,6 mL CHa/ g DQOyemovice- ISto indica que,
possivelmente, os efluentes industriais podem ter componentes que auxiliam a conversdo do material organico
em metano. A condicdo hibrida (Figura 2) apresentou PEM maxima de 110,6 mL CHa/ g DQO emovica €M 228 h.
No entanto, em apenas 68 h ja havia atingido um valor de 105,4 mL CH4/ g DQOemovida, diferentemente do que
ocorreu na condicdo mesofilica na qual somente em 96 h valores proximos do méaximo (98,6 mL CH./ g
DQOremovida) foram atingidos. Quanto a remocéo de DQO, em apenas 4 h de ensaio, a DQO residual chegou a
25% da inicial, o que significa uma reducgéo de DQO de 75%. Em 28 h a remocé&o ja havia atingido 93,3%, em
116 h atingiu o patamar de 97,9% chegando em 98,2% em 228 h. Em 68 h houve uma remocéo de DQO de
97,5% e a PEM atingiu niveis préximos ao maximo obtido no tempo do ensaio. Sendo assim, um tempo de 68
h seria suficiente para que o efluente chegasse aos niveis desejados.
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Figura 2: Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia na condicéo hibrida: producéo especifica de metano
(CNTP) e remocéo de DQO ao longo do tempo.

Tais resultados sugerem que o fator limitante para a diminuicdo do tempo de tratamento ndo esta na
biodegradabilidade anaerobia termofilica, mas sim na hidrélise termofilica. Esta ultima provavelmente promove
a liberagcdo de componentes que auxiliam na biodegradabilidade do efluente (ZHOU et al., 2013) e também na
formacdo de metano, além de permitir a utilizacdo de menores quantidades de enzima.

Desta forma, os resultados observados nas cinéticas de PEM e remocéo de DQO levam a crer que a hidrolise a
50°C, além de reduzir a atividade enzimatica e diminuir o tempo de reacgdo, pode ser a chave para a aceleracédo
de um tratamento bioldgico anaerdbio mesofilico posterior, que por ser conduzido a temperaturas medianas ndo
representaria aumento nos custos do processo. Tal processo pode ser conduzido a temperatura ambiente,
devido as condi¢Bes ambientais brasileiras, que garantem uma temperatura elevada na maior parte do tempo.
Mesmo que a temperatura de hidrdlise tenha de ser mantida, possivelmente 0 maior consumo energético seria
compensado com a diminuicdo do tempo de tratamento como um todo. O que torna tal condicdo um
importante alvo para estudos de escalonamento do processo visando sua posterior aplicacdo industrial.

CONCLUSOES

Hidrolises realizadas a 50°C com efluente sintético com caracteristicas semelhantes aos efluentes industriais,
utilizando cabecas, visceras, caudas e 0ssos de Sardinella sp, mostraram que ap6s 4h com 0,32 e 0,16 U/mL de
PES obteve-se concentracdes de éacidos livres dentro da faixa utilizada em vérios trabalhos para melhores
respostas no tratamento biolégico anaerdbio posterior. Fator este que leva a relevante reducdo da quantidade
de enzima, em comparacgdo a hidrolise conduzida a 30°C.

Os ensaios de biodegradabilidade anaerébia termofilica demonstraram que a menor quantidade de enzima
avaliada (0,16 U/mL) levou a maiores valores de PEM. Com o0 aumento no ndmero de bateladas, ocorreu uma
diminuicdo na remog¢do de DQO, producdo de metano e também na PEM, sendo estes resultados mais
agravados no Controle, no qual uma brusca reducdo na PEM ocorreu a partir da segunda batelada.

A PEM nos ensaios com pré-hidrolise e tratamento anaerébio a 50°C foi maior que nos ensaios Controle.
Apesar disto, os resultados obtidos sob condi¢Ges termofilicas foram inferiores aos obtidos a 30°C. No entanto,
ao se avaliar uma condicdo hibrida, na qual a hidrélise a 50°C foi mantida e o tratamento biolégico anaerébio
foi conduzido a 30°C, obteve-se 0s mesmos resultados encontrados a 30°C, porém em 68 h de ensaio. O que
indica que este tratamento pode ter relevancia significativa para a aplicagcdo em sistemas industriais.
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