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ADICAO DE FERRO NAS AGUAS RESIDUARIAS DE CERVEJARIA VISANDO
AUMENTO DA PRODUCAO DE METANO E A ESTABILIDADE DE REATORES
UASB EM DOIS ESTAGIOS

RESUMO: O desempenho de um sistema UASB de dois estagios no tratamento
de aguas residuarias de cervejaria com a suplementacdo de Fe foi avaliado,
buscando melhorar a remogéo de material organico, producdo e a qualidade do
biogas. Os reatores foram operados durante 525 dias, com tempo de detencao
hidraulica (TDH) de 23,5 he 13,2 hno R1 e 15,5 h e 8,7 h no R2. No periodo de
343 a 525 dias, realizou-se a suplementacdo com diferentes dosagens de Fe. O
sistema mostrou estabilidade operacional, e os maiores valores de producéo
volumétrica de metano foram de 2,05 L CH; (Ld )*noR1e 1,49 L CH, (L d )" no
R2 com as maiores COV de 30,2 g DQO total (L d)™* no R1 e 13,8 g DQO total (L
d)™* no R2. A producéo especifica de metano foi crescente no R1 de 0,09 a 0,31 L
CH, (g DQOtotal removida)*, e no R2, de 0,10 a 0,21 L CH, (g DQOtotal
removida)™. As maiores eficiéncias de remocéo de DQO total, DQO dissolvida
foram de 83,5 %. O melhor desempenho dos reatores UASB em dois estagios foi
associado com uma proporcdo adequada de Fe, que favoreceu o tratamento
anaerobio de aguas residuarias de cervejaria com elevada COV e producédo de

metano em condicfes estaveis.

PALAVRAS-CHAVE: tratamento anaerobio, carga organica volumétrica, biogas.
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ADDITION OF IRON TO THE BREWERY RESIDUAL WATERS AIMING AT
INCREASING METHANE PRODUCTION AND A STABILITY IN TWO STAGE
UASB REACTORS

ABSTRACT: The performance of a two-stage UASB system in the treatment of
brewery wastewater with Fe supplementation was evaluated, seeking greater
removal of organic material, production and biogas quality. The reactors were
operated for 525 days, with hydraulic detention time (HDT) of 23.5 h and 13.2 h in
R1 and 15.5 h and 8.7 h in R2. From 343 to 525 days, Fe supplementation was
performed and different dosages were tested. The system showed operational
stability, the highest methane volumetric production values were 2.05 L CH,4 (L d)*
in R1 and 1.49 L CH, (L d)™*in R2 with the highest OLR of 30, 2 g total COD (L d)™
at R1 and 13.8 g total COD (L d) ™. Specific methane production was increased at
R1 from 0.09 to 0.31 L CH,4 (g CODtotal removed) * and at R2 from 0.10 to 0.21 L
CH,4 (g CODtotal removed) ™. The highest removal efficiencies of total COD and
dissolved COD were 83.5%. The better performance of two-stage UASB reactors
was associated with an adequate proportion of Fe, which favored anaerobic
treatment of high OLR brewery wastewater and methane production under stable

conditions.

KEYWORDS: Anaerobic treatment, volumetric organic charge, biogas.



1. INTRODUCAO

A cerveja possui mercado consumidor crescente em Varios paises, constituindo
um dos principais produtos que compdem o setor de bebidas. China, Estados
Unidos e Brasil estdo entre os maiores paises produtores (BARTH-HAAS, 2019). A
producdo mundial de cerveja de 2018 foi estimada em 1,9 trilhdes de litros (BARTH-
HAAS, 2019). Dependendo do processo de producédo e uso da 4gua, a producao de
1 litro de cerveja pode gerar de 3 a 11 litros de aguas residuarias (CHEN et al.,
2016; OLAJIRE, 2012). Assim, somente em 2018, podem ser estimados a geracéo
de 5,7 e 20,9 trilhdes de litros de aguas residuarias para fabricacdo de cerveja e
valores ainda maiores para 2019.

A producao de cerveja comeca com a adicdo de dgua ao malte, previamente
triturado, seguida do cozimento dessa mistura, extraindo para o liquido a maior parte
do extrato do malte. Posteriormente, esse material é filtrado (clarificado), removendo
a porcao solida (bagaco de malte) enquanto o liquido (mosto) continua o processo.
Além do bagaco de malte, parte o mosto clarificado (MC) com extrato residual dos
graos permanece na panela (KUNZE, 2004). Assim como bagaco de malte, o MC é
descartado, embora tenha alto teor de matéria organica concentrada altamente
biodegradavel e que seja, portanto, potencial poluente ambiental (KUNZE, 2004).

A qualidade e a quantidade de efluentes de uma cervejaria variam
significativamente, dependendo dos processos realizados (fermentacéo, filtracdo e
envase, por exemplo) (KANAGACHANDRAN; JAYARATNE; BREW, 2006). Os
maiores constituintes das aguas residuarias de cervejaria incluem quantidades
residuais de matérias-primas, solidos, acucares, etanol, levedura, entre outros
componentes (FILAUDEAU; BLANPAIN-AVET; DAUFIN, 2006), que requerem
tratamentos antes da descarga em corpos d’agua (ARANTES et al., 2017; CHEN et
al., 2016).

As aguas residuarias de cervejaria possuem elevadas concentracdes de
material organico (FILAUDEAU; BLANPAIN-AVET; DAUFIN, 2006), variando de
2000 a 32500 mg L * de DQO (ARANTES et al., 2017), que com o descarte
inadequado pode causar danos ambientais, fazendo necesséario o seu tratamento.

Uma alternativa interessante para a reducao de materiais organicos e a producéao de



bioenergia € a digestdo anaerdbia, levando em consideracdo a baixa producdo de
sélidos, baixo consumo de energia, baixos custos de implantacdo e operacao,
tolerancia a altas taxas organicas (CHERNICHARO, 2007). A producédo de biogas a
partir de residuos de cervejaria € uma opc¢ao interessante, pois permite a reducao do
uso de combustivel fossil e diminui os custos com energia e disposi¢cao de residuos,
além de atenuar a emissao de carbono (PANJICKO et al., 2017).

Na digestdo anaerObia das aguas residuarias da cervejaria, a hidrdlise é
considerada uma etapa limitante e diversos estudos tém buscado o avanco da
melhoria da hidrélise com pré-tratamentos fisicos, termoquimicos e biolégicos
(GUNES et al., 2019; RAJAGOPAL et al., 2019). A digestdo anaerodbia utilizando
reatores em dois estagios permite a manutencdo de condicfes ideais para cada
grupo de microrganismos envolvidos em cada fase da digestdo anaerobia (MENG et
al., 2017; SUAREZ et al., 2018). Na utilizacdo de reatores em dois estagios, a
hidrélise e a maior parte da acidogénese podem ser realizadas no primeiro estagio
(acidogénico), enquanto a producdo de metano pode ser realizada no segundo
estagio (metanogénico) (MENDEZ-ACOSTA et al., 2016). Além disso, reduz os
efeitos inibitérios de compostos téxicos em microrganismos metanogénicos,
resultando em maior concentracdo de metano no biogas, melhora a tolerancia a
altas cargas organicas e aumenta a estabilidade (MOTA et al., 2013).

A configuracdo de reatores anaerdbios em dois estagios tem sido aplicada
com sucesso em estudos recentes tratando outros tipos de &guas residuarias
industriais, como a vinhaca de cana-de-acucar (SANTANA JUNIOR et al., 2019) e as
aguas residuarias de processamento de café (SUAREZ et al., 2018; VILLA-
MONTOYA et al., 2016). Apesar disso, a maioria dos trabalhos ja realizados com o
tratamento anaerdbio das aguas residuarias de cervejaria foram desenvolvidos em
reatores unicos ou precedido um tanque de agitacédo, com baixa remocao de matéria
orgéanica e sem coleta de biogéas, antes do reator anaerobio (FIREW et al. 2018).

No processo de digestdo anaerdbia, a comunidade de bactérias produtoras de
acidos multiplica-se mais rapidamente do que as bactérias consumidoras, o que
pode levar ao acumulo de acido, reducdo no pH e consequente inibicdo da
metanogénese (VINTILOIU et. al., 2013). Além disso, estudos anteriores descrevem

que a deficiéncia de elementos trago pode causar inibicdo de bactérias sintréficas e



arquéias metanogénicas, gerando desequilibrio nos processos de digestao
anaerdbia em condi¢fes de elevada COV e baixo TDH (JANKE et al., 2016).

Os microrganismos metanogénicos desempenham um papel essencial na
sintese de coenzimas das vias de digestdo anaerdbica (VINTILOIU et. al., 2013;
SPEECE, 2008). O Fe € um dos aditivos mais importantes para melhoria do
desempenho da digestdo anaerdbia por ser co-fator chave em muitas atividades
enzimaticas, como a oxidoredutase de piruvato ferredoxina, além de ser fundamental
na metanogénese atua como aceptor final de elétrons (VINTILOIU et al. 2013).
Embora a exigéncia de elementos traco seja extremamente baixa, a deficiéncia pode
fazer com que as enzimas e coenzimas necessarias para o metabolismo ndo sejam
adequadamente sintetizadas, limitando severamente o0 crescimento de
microrganismos (RAJESHWARI et al., 2000; THANH et al., 2016). E, ainda assim,
poucos trabalhos abordam os nutrientes das &guas residuarias de cervejaria. Até
mesmo a variagdo do teor de Fe é pouco descrita: SUBRAMANIYAM et al. (2016)
utilizando o efluente no cultivo de algas encontraram o Fe em concentracdo média
de 0,034 mg L™ e ZVAUYA et al. (1994) usaram o tratamento aerdbico e termofilico
para o efluente que continha 1,65 mg L™ de Fe em média. Contudo, ainda sdo
necessarios estudos sobre os efeitos da suplementacdo de Fe no tratamento

anaerobio das aguas residuérias de cervejaria.

1.1 Objetivos

As aguas residuarias das cervejarias apresentam alta biodegradabilidade
(PRIEST e STEWART, 2006). Assim, consideramos que a utilizacdo de reatores
UASB em dois estagios, com estratégias operacionais apropriadas, como
recirculacéo de efluentes, aumento da COV e suplementacdo de Fe, pode aumentar
a producdo de metano, mantendo uma eficiéncia estavel de remocao de material
organico e estabilidade do sistema.

Portanto, os objetivos do presente estudo foram avaliar:

e O tratamento de aguas residuarias de cervejaria em um sistema UASB
em dois estagios,
e A suplementacdo de Fe, nas aguas residuarias de cervejaria, em

diferentes concentracoes.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Producao cervejeira

A producdo de cerveja se inicia com a malteagdo dos grdos de cevada.
Atualmente é um processo que nao é feito nas cervejarias, mas € essencial para a
producdo da cerveja. A primeira parte do processo de malteacdo imita o que
ocorreria na natureza se o gréo de cevada fosse deixado para germinar no campo.
Os graos, ainda com casca, sdo mergulhados em agua fria e depois totalmente
drenados para garantir que 0s gréos nao sejam asfixiados. Uma vez completamente
molhados, eles sdo dispostos em uma cama rasa e comegam a germinar,
produzindo raizes. O leito de grdos € mantido umido e fresco, passando ar umido e
frio. O embrido de grédo produz e libera um horménio vegetal, a giberelina, que ativa
a camada de aleurona do grdo para produzir varias enzimas. Essas enzimas,
juntamente com o0s ja presentes no grdo, comecam a quebrar as reservas
alimentares do gréo (PRIEST E STEWART, 2006).

Se fosse permitido continuar, uma nova planta de cevada sera formada, mas
a germinacdo é interrompida logo antes da brotacdo emergir do interior do gréo
através da aplicacdo de ar quente e seco. Além de secar o malte para preserva-lo, o
calor também desenvolve cores e sabores nos grédos. As raizes sdo removidas
mecanicamente e 0s grdos maltados sdo entdo armazenados prontos para uso.
Embora o principal cereal maltado para fabricacédo de cerveja seja a cevada, outros
cereais sdo malteados para fins especificos, principalmente para a producdo de
cervejas especiais: aveia, centeio, trigo, entre outros. O malte de trigo, por exemplo,
€ usado na producéo de cerveja Weiss (PRIEST E STEWART, 2006).

Os maltes, assim como os graos nao malteados, precisam ser moidos (Figura
1) para expor o conteudo dos graos, produzindo uma variedade de particulas
menores. Isso facilita a extracdo mais rapida dos componentes sollveis do malte
durante a conversao enzimatica na etapa seguinte. A maioria das cervejarias utiliza
moinhos de rolos, que produzem granulagéo grossa para facilitar a clarificacdo, mas
as grandes industrias podem deixar o granulado muito mais fino com uso de moinho

de martelos que promovem trituracdo mais severa (PRIEST E STEWART, 2006).
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Figura 1. Processo produtivo da cerveja. Adaptado de OLAJIRE (2012).

A mosturacdo € o processo de misturar 0 malte triturado e os aditivos de
cereais, se usados, com agua quente em uma tina de cozimento e deixar a mistura
repousar enquanto as enzimas degradam as proteinas e o amido para produzir o
extrato soluvel de malte, mosto. A temperatura dessa mistura é determinada pelas
temperaturas 6timas das diferentes enzimas obtidas nos gréos. Dessa maneira, Sdo
feitas rampas de temperaturas com tempos estimados para as atividades
enzimaticas: para quebras de conteudo proteico € favorecida a protedlise com
temperaturas entre 40 e 50°C, que pode ser seguida de temperaturas 6timas para
hidrolise de amido com temperaturas entre 54 a 65°C. Pode-se também fazer esse
processo utilizando uma temperatura Unica, mas em ambos 0S casos, apos

conversdo do amido (o que pode levar de meia a mais de uma hora, dependendo da



rampa utilizada e da qualidade do malte escolhido), a temperatura da mistura €
elevada para a inativacdo das enzimas (cerca de 70 °C) (PRIEST E STEWART,
2006). Na etapa de clarificacdo, 0 que restou dos graos, cascas na maior parte (0
bagaco do malte), é retirado da fracdo liquida (mosto). Para isso, a mistura é
transferida para uma segunda panela. Essa panela se caracteriza por ter um fundo
vazado (ou fundo falso) que permite a passagem do liquido e retém os soélidos.
Delicadamente a mistura é recirculada nessa panela, sempre de cima para baixo,
fazendo com que a camada do bagaco torne-se um filtro natural, até que o mosto
esteja mais limpo, o que pode levar duas horas. O mosto é transferido e 0 que resta
do malte moido é lavado com 4gua quente, extraindo grande parte dos acUcares que
restaram, e o lavado € misturado com a primeira parte na panela de fervura. Para
nao diluir o mosto além do esperado, a lavagem do bagaco é feita até uma
concentracdo pré-determinada, deixando na panela uma parte do mosto que €
descartado embebido no bagaco (que pode ser removido prensando o bagacgo) e no
fundo da panela (PRIEST E STEWART, 2006).

A fervura do mosto é feita em razdo de varios objetivos importantes:
esterilizacdo do mosto para eliminar todas as bactérias, leveduras e bolores que
podem competir com o fermento e possivelmente causar sabores estranhos;
extragdo dos compostos amargos do lipulo adicionados no inicio da fervura e 6leos
e compostos aromaticos das adicdes tardias; coagulacdo de excesso de proteinas e
taninos formando particulas sélidas (triib) que decantam tornando mais facil a sua
remocao ao final do processo; remocao de compostos volateis indesejaveis, como o
sulfeto de dimetila, por evaporacao e a concentracdo dos agucares por evaporacao
da agua. Normalmente leva-se uma hora nesse processo e em seguida é feita a
separacédo entre o mosto fervido e o triib. As particulas de trib podem ser removidas
através da filtracdo com terra diatomacea (kieselguhr) ou po de perlita. Mas a
técnica de separacao mais simples é o redemoinho (ou whirlpool), que utiliza a forga
centrifuga / centripeta que atua sobre as particulas quando o mosto gira apés a
entrada tangencial na panela cilindrica e levemente conica. Os detritos de trib e
lGpulo sdo depositados formando um monte no centro da panela e o0 mosto brilhante
pode ser retirado pelas laterais (PRIEST E STEWART, 2006).



Apébs a fervura, o mosto é transferido para as dornas de fermentacéo. E, ao
mesmo tempo em que € encaminhado, ele é resfriado rapidamente até a
temperatura de fermentacéo através de um trocador de calor usando agua fria como
principal meio de resfriamento. A temperatura para fermentacao é tipicamente de 8 a
13 ° C para cervejas do tipo “lager” e 14 a 24 ° C para cervejas do tipo “ale”. Durante
fermentacao as leveduras metabolizam os acUcares, proteinas do mosto produzindo
alcool, CO,, novas células de levedura e compostos de sabor (ésteres). Como apés
a fervura o teor de O, no mosto € baixo, ele é adicionado no mosto logo apés o
resfriamento enquanto ele é transferido para a dorna de fermentacao ou diretamente
na dorna, suprindo a necessidade das leveduras. Durante a fermentacdo o excesso
de CO, é expelido da dorna, para a atmosfera ou coletado e filtrado para uso
posterior no processo de carbonatacdo. No final da fermentacdo, quando os
acucares se esgotam, o fermento comeca sedimentar e grande parte € removido aos
poucos pelo fundo da dorna, que geralmente possuem fundo conico facilitando o
processo (PRIEST E STEWART, 2006).

A maturacdo é um processo de armazenamento por alguns dias em baixa
temperatura (<0°C) que ajuda a estabilidade coloidal da cerveja e pode deixar a
cerveja cristalina. Em baixa temperatura o restante do fermento que ainda estava em
suspensédo e outros detritos comegam a sedimentar. Os polipeptideos e polifendis
formam flocos que também sedimentam. Nessa fase ocorre a maturacéo do sabor e
pode ser feita adicdo de ldpulos para aroma e sabor. Apés a limpeza a frio da
cerveja, ela ja pode ser carbonatada ou ela é filtrada antes da carbonatacéo
(PRIEST E STEWART, 2006).

A filtragdo € necessaria para a maioria das cervejas produzidas em larga
escala, embora existam excecdes, como a cerveja weiss, que geralmente € mantida
turva. A filtracdo produzira uma cerveja brilhante e espumante que permanecera
branca durante toda a sua vida util, desde que a estabilizacdo tenha sido aplicada
corretamente. Ela é feita com terra de diatomacea (kieselguhr) ou perlita e pode
remover a maioria das particulas em suspensdo. Algumas preocupac¢des com a
saude sobre a poeira dos pos de filtro e o custo ambiental de seu descarte como

torta de filtro usada em aterros sanitarios esta incentivando métodos alternativos.



Dentre eles os mais comuns sdo a centrifugacdo de velocidade ultra-alta e o
refinamento com filtro de celulose (PRIEST E STEWART, 2006).

Na carbonatacdo, a cerveja recebe a gaseificacdo com o CO,. Pode ser que
parte do gas produzido na fermentacédo tenha sido mantida, mas, para alcancar a
carbonatacdo adequada, € necessario que a cerveja esteja em baixas temperaturas.
Isso porque a baixa temperatura favorece a solubilidade do gas no liquido. E em
altas temperaturas a tendéncia € contraria e perde-se o gas. A carbonatacdo pode
ser feita tanto na mesma dorna de fermentacdo e/ou maturacdo quanto em uma
dorna diferente (PRIEST E STEWART, 2006).

O envase da cerveja pode ser dividido em duas categorias: grandes volumes
(barris) e pequenos volumes (latas de aluminio e garrafas de vidro). Os barris podem
ser retornaveis de inox, ou descartaveis de polietileno-tereftalato (PET). As latas sédo
descartaveis, e as garrafas podem ser descartaveis também ou retornaveis. As
embalagens retornaveis, quando utilizadas, devem ser limpas antes do envase.
Quando o material € descartavel € feita somente o enxague prévio do material. A
pasteurizacdo da cerveja, quando feita, pode ser na linha de envase (principalmente
para barris) ou com a cerveja ja envasada (em garrafas, por exemplo) (PRIEST E
STEWART, 2006). Toda a agua do processo de lavagem, enxague e CIP também é
incorporada aos efluentes gerados, contendo as substancias utilizadas para a
limpeza como peracéticos ou sodas, que podem diminuir a producdo de metano do
tratamento anaerdbio desestabilizando a microbiota dos reatores (RODRIGUEZ et
al., 2013).

2.2 Aguaresiduérias de cervejaria

A qualidade e a quantidade de efluentes de uma cervejaria variam
significativamente, dependendo dos processos realizados (fermentacéo, filtracdo e
envase, por exemplo) (KANAGACHANDRAN E JAYARATNE, 2006). Esses
efluentes podem conter quantidades residuais de matérias-primas, solidos,
acucares, etanol, levedura, entre outros componentes, com alta concentracdo de
material organico (FILAUDEAU et al., 2006), variando de 2000 a 32500 mg L * de
DQO (ARANTES et al., 2017) e requerem tratamento antes da descarga nos corpos
d'agua. (ARANTES et al., 2017; CHEN et al., 2016).



PRIEST E STEWART, (2006) indicam que séo varias as aguas residudrias
concentradas que compfe a agua residuarias bruta de cervejaria (Tabela 1).
Segundo os autores o licor de prensa e a agua residuaria da filtragem (ambos com a
mesma origem e caracteristicas similares) juntas formam as aguas residuarias
concentradas com maior teor de matéria organica biodegradavel. Tratando esse
material individualmente como um residuo ou como uma parte significativa da
matéria organica que compde a agua residuérias bruta da industria cervejeira, esse
material possui alto potencial energético e, no entanto € normalmente encaminhado

para o esgoto ou misturado ao bagaco de malte destinado a alimentagdo animal.

Tabela 1. Origem das aguas residuarias de cervejaria.

1 Solidos
Processo Dg’é)rv(g.; suspensos Tratamento
rontfat) (g L cerveja anaerdbio
P pronta)
Clarificacao (mosto clarificado) 0,74 0,28 Sim
Prensado do bagaco 1,31 0,63 Sim
Fervura (trub e mosto) 0,31 0,17 Nao (presenga
de lapulos)
Outras perdas, enxague e CIP 0,22 0,14 _l\_lao
(sanitizantes)
Fermento excedente 0,22 0,14 Ndo (I_eveduras
vivas)
Materiais de filtro usados 0,46 1,48 Sim
Fermentacdo e maturacéo 1,25 0,28 Nao (!eveduras €
lUpulos)
Total 4,51 3,12

(Fonte: adaptado de Priest e Stewart, 2006).

Considerando a elevada quantidade de material organico, auséncia de
leveduras e dos compostos bactecidas presentes nos lapulos (polifendis que
causam toxicidade na digestdo anaerébia (CHEN et al., 2008), neste estudo foi
utilizado o mosto clarificado como substrato do sistema de tratamento anaerobio. As

caracteristicas do mosto clarificado e do bagago prensado sdo similares, pois o
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prensado do bagaco € a parte do mosto clarificado que ficou retido no bagaco
(Tabela 1 e Figura 1). O mosto clarificado e o prensado do bagaco possuem a maior
parte do material organico que compdem as aguas residuarias de cervejaria (Tabela
1), que pode ser destinado ao processo de digestdo anaer6bia. Comparado ao
mosto clarificado e o prensado do bagaco, os residuos da fervura (triib e mosto), de
fermentacdo e maturacdo também possuem altos teores de matéria organica
biodegradavel. Mas esses materiais podem causar diretamente graves
desequilibrios na microbiota dos reatores anaerdbicos por possuirem altas
concentracbes de lUupulo, e consequentemente, os seus flavondides com acao
antibacteriana (PRIEST E STEWART, 2006). O mosto clarificado utilizado antes de
se misturar as aguas dos processos de limpeza chamados de CIP (clean-in-place)
no sistema de esgotamento possui outra vantagem ao processo de digestao
anaerébica. RODRIGUEZ et al. (2013) verificaram efeitos negativos dos produtos de
limpeza presentes na agua residuaria de cervejaria sobre a atividade metanogénica
no sistema de tratamento anaerobico.

Uma alternativa interessante para a reducdo de materiais organicos e a
producdo de bioenergia € a digestdo anaerdbia, levando em consideracao a baixa
producdo de sdlidos, baixo consumo de energia, baixos custos de implantacao,
operacao e tolerancia a altas taxas organicas (CHERNICHARO, 2007).

2.3 Tratamento anaerdbio em dois estagios

A digestdo anaerdbia € um processo biologico que pode ser dividido em
quatro fases principais: a hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
Estas reacdes sdo intermediadas por muitas espécies microbianas, a diversidade
microbiana na digestdo anaerdbia pode variar em fung¢do do tipo de substrato, tipo
de reatores e das caracteristicas operacionais. (ESPANA-GAMBOA et al., 2012; LIN
et al.,, 2016; PAP et al., 2015). Ela é alternativa interessante para a remocao de
materiais organicos e producdo de bioenergia, levando em consideracdo a baixa
producdo de sélidos, baixo consumo de energia, baixos custos de implantagdo e
operacéo, tolerancia a altas taxas organicas (CHERNICHARO, 2007). A producéo

de biogas a partir de residuos de cervejaria oferece uma opcéao viavel para obter
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uma reducdo consideravel no uso de combustivel féssil, reduzindo custos com
energia e disposicdo de residuos, além de reduzir a emissdo de carbono de sua
producdo (PANJICKO et al., 2017).

A digestdo anaerdbia em dois estagios permite a manutencdo de condicfes
ideais para cada grupo de microrganismos envolvidos em cada fase da digestéo
anaerodbia, onde a hidrélise e a maior parte da acidogénese podem ser realizadas no
primeiro estagio (acidogénico), enquanto a producdo de metano pode ser realizada
no segundo estagio (metanogénico). Também reduz os efeitos inibitorios de
compostos tdéxicos em microrganismos metanogénicos, resultando em maior
concentracdo de metano no biogas, melhora a toleréncia a altas cargas orgéanicas e
aumenta a estabilidade (Mota et al., 2013). E tem sido aplicada com sucesso em
estudos recentes que tratam outros tipos de aguas residuais industriais, como a
vinhaca de cana-de-acucar (Santana Junior et al., 2019) e as &guas residuais de
processamento de café (SUAREZ et al., 2018; VILLA-MONTOYA et al., 2016)

Na digestdo anaerdbia das aguas residuais da cervejaria, a hidrolise é
considerada uma etapa limitante; portanto, a maioria dos estudos se concentrou no
avanco da melhoria da hidrolise com pré-tratamentos fisicos, termoquimicos e
biolégicos (RAJAGOPAL et al, 2019; GUNES et al, 2019). No processo de digestédo
anaerobia, a comunidade de bactérias produtoras de acido cresce mais rapidamente
do que as bactérias consumidoras de &acido em orgéanicos, o que pode levar ao
acumulo de &cido, o que pode levar a uma reducéo no pH e consequente inibicdo da
metanogénese (MENDEZ-ACOSTA et al., 2016).

Levando-se em consideragcdo que as aguas residuarias de cervejaria
costumam apresentar também grandes variagbes das suas caracteristicas, as
industrias desse setor podem utilizar o sistema de dois estagios composto por um
tanque com agitacao (ou tanque de equalizacdo) seguido de um reator UASB, para
proporcionar essa hidrolise e para atenuar o efeito de choques de carga (PRIEST E
STEWART, 2006). No entanto, nessa configuracdo ndo € possivel recuperar o
metano produzido e a remocao de DQO chega a 70% (PRIEST E STEWART, 2006).
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2.4 Nutrientes na digestdo anaerébia

A importancia do Fe foi relatada em varios estudos com outros tipos de aguas
residuais (JANKE et al., 2016; SUAREZ et al., 2018; YAMADA et al., 2015). A
deficiéncia de oligoelementos pode causar inibicdo de bactérias sintroficas e
arquéias metanogénicas, promovendo desequilibrio nos processos de digestdo
anaerobica sob condicdes de altas cargas organicas volumétricas (COV) (JANKE et
al., 2016). Isso ocorre em virtude da melhora na atividade dos micro-organismos
metanogénicos, por desempenharem papel essencial na sintese de coenzimas das
vias de digestdo anaerobia (VINTILOIU et. al., 2013; SPEECE, 2008).

O Fe é um dos aditivos mais importantes na melhoria do desempenho da
digestdo anaerobica por ser co-fator em muitas atividades-chave enzimaticas, como
a oxidoredutase de piruvato ferredoxina, além de ser fundamental ha metanogénese
para atuar como um aceptor final de elétrons (VINTILOIU et. al., 2013). E apesar da
composicdo dos microrganismos metanogénicos ter em torno de 700 a 2800 mg Kg™
de Fe (SPEECE, 2008), dos trabalhos de tratamento anaerdbio desse efluente, esse
tema ainda ndo é abordado (AHN et al. 2001; CRONIN E LO 1998; PARAWIRA et
al. 2005; RAO et al. 2007; YU E GU 1996). Até mesmo a sua concentracao no
efluente é pouco descrita, entre 0,036 a 1,65 mg L. (SUBRAMANIYAM et al.,2016;
ZVAUYA et al. 1994).

2.5 Trabalhos anteriores

A maioria dos trabalhos ja realizados de na area de tratamento anaerébio das
aguas residuarias de cervejaria foi desenvolvida em reatores unicos. FIREW et al.,
(2018) chegaram mais proximos do sistema em duas fases utilizando um tanque de
agitacdo antes do reator UASB. No entanto, esse equipamento ndo permite captar o
biogas produzido, impedindo qualquer anédlise da sua capacidade de producdo de
biogas nesse primeiro estagio.

XIANGWEN et al. (2008) avaliaram o desempenho de um reator ASBR em
escala piloto (volume de 45 L) e temperatura controlada de 33 °C para o tratamento
anaerobio de agua residuérias de cervejaria, oriunda da panela de fervura (mosto

fervido). Para correcéo do pH entre 6,0 e 7,0 foi utilizado NaOH, o TDH adotado foi
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de 24 h, a COV foi de 1,5 a 5 g DQO total (L d)*. Os autores observaram baixas
concentracdes de AVT no efluente (>200 mg L™ na maior parte do experimento), a
producéo de biogas foi de 2,40 L (L d)™, com concentracdes de CH4 no biogas de
68% e a remocédo DQO de 90%.

FIREW et al (2018) trataram agua residuarias de cervejaria em reator UASB
com TDH de 6 h e temperatura de 38°C. O afluente tratado apresentava valores
médios de DQO total de 2565,7 mg L™, NTK de 61 mg L™, P-totaL de 34,9 mg L™,
SST de 606,3 mg L™ e pH de 8,6. Os valores médios obtidos com o tratamento e as
eficiéncias médias de remocdes (entre parénteses) no tanque de equalizacdo foram
de DQO de 2519 mg L™ (1,16%), NH4-N de 37,5 mg L™, TN de 56 mg L™ (3,45%),
TP de 32,7 mg L™ (2,4%), SST de 430,7 mg L™ (28,5%).

ENITAN et al. (2015) aplicaram um modelo para prever as melhores
condicbes de operacdo de um reator UASB em escala industrial para melhorar
geracao bioenergia do tratamento de 4guas residuarias de cervejaria. Para isso, eles
utilizaram afluente com médias de pH de 6,9 e temperatura entre 26 a 32 °C. O
afluente foi aplicado em um TDH de 8 a 13 h. Como resultado, o modelo previu
acertadamente as taxas de producdo de metano em diferentes condicdes,
alcancando até 79% de remocédo DQO, produzindo biogas com até 65,9% de CH4. A
taxa de producao de metano aumentou de 0,29 para 1,46 L CH4 / g DQO (apesar da
producdo especifica de metano maxima tedrica da digestdo anaerdbia é de 0,35 L
de CH,4 por g de DQO removida segundo MCCARTY, 1964) com o aumento da COV
de 2,0 para 8,26 g DQO total (L d)™.

RODRIGUEZ et al. (2013) verificaram o efeito toxico que produtos de limpeza
surfactantes presentes na agua residuarias de cervejaria poderiam ter no tratamento
anaerobio desse efluente em reator UASB. Para isso eles utilizaram um reator em
escala de laboratorio de 3 L, com TDH de 24 horas, mantido a 35°C. O afluente
utilizado foi sintetizado por mistura de aguas residuarias desmineralizadas e cerveja
até a DQOtotal de 4000 mg L™, pH entre 7,2 e 7,7 e suplementadas com 3000 mg L’
! de bicarbonato de sédio (NaHCOs) e 1000 mg L™ de bicarbonato de aménio
(NH4HCO3) para fornecer alcalinidade, capacidade de tamponamento e nutrientes.
Dois tipos de detergente foram testados em diferentes concentracdes e foram

chamados de A e B. A Unica diferenca entre os dois era a presenca de ésteres de
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acidos graxos (5 a 15%) no A e a presenca de etoxilato de alcool linear (5 a 15%) no
B. Como resultado, o lodo granular com SSV 68,5 g L™ utilizado como inéculo néo
era muito sensivel aos detergentes em concentracdes de até 400 mg L. Na
aplicacdo do detergente B, o0s microrganismos se aclimataram, mesmo em
concentracdes de 1000 mg L™. J& com o A, concentracdes superiores a 500 mg L™
foram toxicas, significativamente a producdo de metano em 35%.

CRONIN E LO (1998) estudaram o impacto da quantidade de lodo de inéculo
no desempenho do reator, usando lodo ativado. Foram utilizados dois em reatores
UASB de 16 L idénticos nomeados de A e B. No reator A foi inoculado lodo
aclimatado com 98 g L™ de VSS, enquanto no reator B foi semeado lodo com 1,98
g/L VSS de lodo aclimatado e mais 3,95 g L™ de VSS de lodo n&o climatizado (um
total de 5,93 g L™ de VSS). O reator B obteve os melhores desempenhos, com
reducdes de DQO de 91% do total de 1955 mg L™ e concentracdes de CH, de até
67%, com TCL de 0,25 g DQO (g SSV d)* e TDH de 18 h. Os resultados indicaram
qgue, a medida que a COV aumenta, a influéncia da quantidade de lodo inoculado se
torna mais evidente, indicando um periodo de aclimatacdo de pelo menos 2
semanas. O uso de 5,93 g SSV L™ de lodo ativado como semente permitiu que o
Reator B atingisse um desempenho satisfatério.

YAN E TAY (1996) utilizaram reator UASB de 12,3 L alimentado com &aguas
residuérias de cervejaria com DQO média de 2030 mg L™ e operado em temperatura
média de 21,8 °C. os autores avaliaram a granulacdo do lodo em temperatura
ambiente (em torno de 20°C). Os granulos se formaram ap6s 4 meses e estavam
totalmente desenvolvidos ap6s 6 meses de operacdo. Os granulos variaram de 0,4
mm a 1,5 mm de didmetro, com atividade metanogénica especifica de 0,92 gCHy-
DQO (gSSV d)* e 14 mL g* de sélidos em suspensdo. Apés a granulacdo, o
sistema apresentou desempenho estavel com eficiéncias de remocéo de DQOdiss e
DQO total de 89,1 e 91,3%, respectivamente, com COV de 12,2 g DQO total (L d)*e
TDH de 4 h.

CHEN et al (2016) investigaram a aplicagdo de um reator de membrana
anaerobica (AnMBR) de 15 L no tratamento de aguas residuarias de cervejarias. O
reator foi mantido a 35°. O pH do afluente foi mantido entre 6,8 a 7,3 com uso de

alcalinizante. As 4guas residuarias de cervejaria continham em média 11,1 £+ 2,7 g L’
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! de DQOtotal; 10,2 + 2,3 g L™ de DQOdiss. Foram iobtidas eficiéncias de remocao
de 98% de DQO, producdo volumétrica de metano de 0,53 L CH4 (gDQOremov), e
concentraces de CH4 no biogas de 59%.

Além disso, pouco se conhece sobre os teores de nutrientes e os efeitos na
digestdo anaerdbia desse efluente. Sdo poucos trabalhos que o citam o teor de Fe
nas aguas residuarias de cervejaria: SUBRAMANIYAM et al. (2016) utilizaram o
efluente no cultivo de algas encontraram o Fe em concentracdo média de 0,034 mg
L, ZVAUYA et al. (1994) usaram o tratamento aerébico e termofilico para o efluente
que continha 1,65 mg L™ de Fe em média. Contudo, ainda s&o necessarios estudos
sobre os efeitos da separacdo do tratamento anaerdbio em dois estagios e da
suplementacdo do ferro no tratamento anaerdbio das aguas residuarias de

cervejaria.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Local

O trabalho foi realizado na area experimental do Laboratorio de Saneamento
Ambiental, do Departamento de Engenharia Rural, da Faculdade de Ciéncias
Agrérias e Veterinarias da Universidade Estadual Paulista - UNESP, Campus de
Jaboticabal, cujas coordenadas geogréficas sdo: latitude de 21° 15’ 22” S; 48° 18’
58" W e altitude de 575 m.

3.1.1 Configuracdes experimentais.

O sistema foi composto por dois reatores UASB (R1 e R2) instalados em
série, em escala de bancada, com volumes de 3,4 e 6 L, alturas de 110 e 130 cm, e
didametros de 5,3 e 7,7 cm, respectivamente. Os reatores foram construidos com
tubos e conexdes em PVC e com ramificacdo na lateral em forma de “Y”, com
angulo de 45° em relacdo a vertical (Figura 2), (CAVALCANTI et al. 1999 adaptado
por BRUNO E OLIVEIRA, 2013; VILLA-MONTOYA et al.,, 2016). O biogas foi
coletado e medido em gasbmetros individuais, do tipo cupula flutuante, construidos
com fibra de vidro, conforme ilustrado na Figura 2.

No corpo dos reatores UASB, R1 e R2, distribuidos ao longo da altura, foram
instalados os registros para coleta de amostras do lodo, constituindo quatro pontos

de coleta de lodo, em cada reator (Figura 2).
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A - Tanquedo afluente Reator 1(R1)
B - Bomba dedidrama

C - AmostradordoR1
E- Efluente

G- Gasdmetro

R - Efluenterecirculado

Reator 2 (R2)

Pontos decoletade
lodo: 1,2,3e4 o

Figura 2. Representacdo esquematica do sistema de tratamento com o0s reatores
anaerobios UASB (R1 e R2).

A alimentacdo do afluente nos reatores UASB foi realizada por meio de
bombas diafragmas. Acoplados as saidas de gas dos reatores UASB foram
instalados gasOmetros, por meio dos quais foi efetuado o monitoramento da
producédo de bhiogas.

3.1.2 Lodo de in6culo

Para a partida dos reatores UASB em dois estagios foi utilizado como inéculo,
0 lodo granulado do reator UASB utilizado para o tratamento de residuos de
suinocultura. O lodo de in6culo apresentou concentracdes de solidos totais (ST) e
volateis (SV) de 34,62 e 20,4 g L *, respectivamente. O volume do lodo utilizado foi

suficiente para ocupar 60% do volume de cada reator.
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3.1.3 Afluente dos reatores

O substrato utilizado no afluente dos reatores foi composto pela agua
residuarias de cervejaria. Para evitar os efeitos das variagbes da ARC sobre os
resultados do experimento, o afluente de cervejaria utilizado foi somente o mosto
clarificado (MC) de producdes de cerveja do estilo “India Pale Ale”, coletado fresco
em uma cervejaria localizada na regi&o de Jaboticabal, SP (Brasil). E estimado que
para o estilo de cerveja escolhido na cervejaria onde o material foi coletado, sejam
gerados de 100 a 120 L de MC para cada 2000 L de cerveja pronta.

Com DQO total de 139,9 g L™, o MC precisou ser diluido com &agua para
gradualmente aumentar a COV (Tabela 2). A composicdo MC bruto foi
caracterizada, e apresentou concentracbes de DQO total de 139,9 g L™, DQO
dissolvida de 131,8 g L™, ST de 118,583 g L™, SV de 114,257 g L™, SST de 4,903 g
L™, SSV de 4,769 g L™, AVT de 1773,65 mg L. As concentracdes de N-amoniacal,
nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e fosforo total (P-total) foram de 68,5, 1248,1 e 248,5
mg L™, respectivamente. O MC apresentou valores médios (em mg L™?) de 3,27 de
Fe; 0,88 de Ni; 0,6 de Co; 0,04 de Cu; 5,19 de Ca; 1,42 de Mg; 0,26 de Mn; 70,36 de
Na; 0,32 de Zn e 7,08 de K.

Em virtude dos baixos valores de pH médio, de 5,1 foi feita corre¢cdo o pH do
afluente, para aproximadamente 7,0, assim também aumentando sua alcalinidade.
Para isso foram utilizados Ca(OH), e recirculacao de 50% com o efluente do R2.

Para a suplementacédo de Fe utilizou-se o cloreto de ferro (lll) hexahidratado
(FeCl;.6H,0), empregando inicialmente na dosagem de 0,20 mgFe
(gDQOremovida)™®, indicada como requerimento minimo para sistemas de

tratamento anaerdbio mesofilicos por TAKASHIMA et al. (2011).

3.2 DescricOes da operacao do sistema de tratamento

O sistema de tratamento anaerdbio foi operado durante 525 dias em
temperatura ambiente entre fevereiro de 2018 a junho de 2019. O experimento foi
dividido em sete etapas, conforme descrito na Tabela 2.
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Tabela 2. Condi¢bes operacionais do sistema UASB de dois estagios.

PARAMETROS pARTIDA FASE| FASEIl FASE Il FASEIV FASEV FASE VI

Periodo de 1-125  126-201 202-286 287-342 343-401 402-459 460-525
operacéo (d)

Tempo de 125 76 85 56 59 58 66
operacéo (d)
MC : Agua : 1,4:
1,3: 48,7: ] 2,3: 1,6: 3,1: 46,9: 3,3: oo
Efluente do R2 50 48,6: 47.7:50 48,450 50 46,7: 50 3:47:50
(%) 50
Ccov R1 51 7.1 11,1 15,4 23,1 30,2 27,4
(kg
DQO R2 1,6 2,3 3,9 8,5 8,1 13,8 9,7
m-3 d-l)
R1+R2 23,5 13,2
TDH
R1 8 4.5
(h)
R2 15,5 8,7
Suplementacéo
- 0,8 2,0 5,0

Fe®* (mg L™

MC: mosto clarificado; TDH: Tempo de detencédo hidraulico; DQO: demanda quimica
de oxigénio; COV: carga organica volumétrica.

Os reatores R1 e R2 foram operados com tempo de detencdo hidraulica
(TDH) de 8 e 15,5 h pelos 286 dias e reduzidos posteriormente para 4,5 e 8,7 h até o
final do experimento. As tentativas de aumento da propor¢cdo de MC no afluente
provocaram quedas abruptas do pH dos reatores, o decréscimo no TDH foi

escolhido como estratégia para o aumento gradual da COV.

3.3 Exames fisicos e determinagcfes de constituintes organicos e

inorganicos nos afluentes, efluentes, lodo e biogas.

Na Tabela 3 estdo apresentados os exames fisicos e as determinacdes
guimicas executadas nas amostras compostas dos afluentes e dos efluentes, no
lodo e no biogas durante os ensaios, bem como as frequéncias e as fontes das

metodologias.
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Tabela 3. Exames e determinacdes, frequéncia e fontes das metodologias utilizadas.

EXAMES E DETERMINAGOES

FREQUENCIA

REFERENCIAS

Afluente e efluentes

pH

Duas vezes /
semana

APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método: 4500 H'B)

Demanda quimica de oxigénio
(DQOtotal)

Duas vezes/
semana

APHA; AWWA; WPCF (2005),
(Método: 5220 — B)

DQO das fracdes dissolvida (DQOdiss.)
e de solidos suspensos (DQOsS).

Quinzenal

APHA; AWWA; WPCF (2005),
(Método: 5220 — B)

Alcalinidade total (AT), parcial (AP) e

Duas vezes/

APHA; AWWA; WPCF (2005);

intermediaria (Al) semana Ripley et al. (1986)
o _ o APHA; AWWA; WPCF (2005),
Sdlidos suspensos totais (SST), volateis Quinzenal (Métodos: 2540 - C e

(SSV) e fixos (SSF)

2540 — E)

Acidos voléateis totais (AVT)

Duas vezes /

Dilallo e Albertson (1961)

semana
o APHA; AWWA; WPCF (2005)
Nitrogénio Kjedahl (NK) Semanal (Método:4500-N-C)
Fésforo total Semanal APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método: 4500-P-C)
L Ly L. Ly APHA; AWWA; WPCF (2005)
Potéssio, célcio, magnésio, sodio, cobre, . N
~ : . Semanal (leitura em espectrofotdmetro
ferro, manganés, cobalto, niquel e zinco ~ o
de absorcdo atbmica).
Lodo
Indculo,

Sdlidos totais (ST) e
sélidos volateis (SV)

comeco da fase I,

fim da fase VI

APHA; AWWA; WPCF (2005)
(Método 2540 — B e 2540 — E)

Biogas
Produgéo Diariamente (Métogo: GasOmetros)- Bruno
e Oliveira (2013)
- APHA; AWWA; WPCF (2005)
Composigéo Mensal

(Método: cromatografia gasosa)

3.3.1 Temperatura do ar

As temperaturas do ar (minima, média e maxima) referentes aos periodos dos

ensaios do experimento foram obtidas pela Estagdo Agroclimatolégica do

Departamento de Ciéncias Exatas da FCAV/UNESP, Campus de Jaboticabal.

3.3.2 pH e alcalinidades

Os parametros alcalinidade total (AT), obtidos com a titulagdo da amostra com

solucédo acida até pH 4,30 e alcalinidade parcial (AP), com titulacdo até pH 5,75,
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foram determinados segundo metodologias descritas por APHA, AWWA, WEF
(2005) e RIPLEY et al. (1986). A determinacdo da AP tem o objetivo de distinguir a
contribuicdo relativa do efeito tampao produzida por bicarbonatos. Por meio desta
metodologia determinou-se também o valor da alcalinidade intermediaria (Al), entre
0 pH 5,75 e 4,30, o qual foi calculado por Al = AT - AP e indica a alcalinidade devido
a presenca de 4cidos organicos volateis.

3.3.3 Acidos volateis totais (AVT)

Para a determinacdo de AVT por titulometria inicialmente extraiu-se da
amostra o gas carboénico, reduzindo o pH para 3,4 e mantendo a amostra por 3
minutos em ebulicdo. Apos resfriamento foi aferido o volume de hidréxido de sédio
consumido para elevar o pH dessa amostra de 4,0 até 7,0 conforme descrito por
DILALLO E ALBERTSON (1961).

3.3.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO total foi determinada pelo método colorimétrico e digestdo com refluxo
fechado em tubos de cultura. Para a determinacdo da DQO dissolvida a amostra foi
bem homogeneizada e posteriormente filtrada por meio de membrana de fibra de
vidro padrao. O filtrado resultante foi coletado e submetido as metodologias para a
determinacdo de DQO, segundo APHA, AWWA, WEF (2005). A DQO da fracéo
retida nos solidos suspensos foi obtida pela diferenca entre o valor da DQO total e
da DQO dissolvida.

3.3.5 Producéao de biogas

A producdo de biogas foi determinada pelo volume de biogas produzido
diariamente, medindo-se a temperatura do biogas e o deslocamento vertical dos

gasdmetros e multiplicando-se o valor aferido pela area da secéo transversal interna
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dos gasdmetros. Apos cada leitura os gasémetros foram zerados, descarregando-se
todo o gas neles armazenados.

A correcdo do volume de gas para as condicbes normais de temperatura e
pressdo (CNTP), de 1 atm e 0 °C, foi efetuada por meio da expresséo que resulta da

combinacgao das leis de Boyle e Gay-Lussac:

Onde:
Vo = volume corrigido do biogas;
Po = pressao corrigida do biogas (10332,72 mm coluna de agua);
To = temperatura corrigida do biogas, em K;
V1 = volume do biogas nas condicGes de leitura (area do gasdmetro multiplicada
pela leitura, sendo as areas de 0,057 m?, para os gasdmetros dos reatores R1 e R2,
respectivamente);
P1 = pressao do biogas no gasémetro, em mm de coluna de agua (pressao
atmosférica do local + pressao interna do gasémetro),
T1 = temperatura do biogas no instante de leitura, em K.

Como a presséo atmosférica média de Jaboticabal é de 9632,43 mm coluna

de agua, resultou na seguinte expressao para a correcdo do volume de biogas para
0°Ce 1l atm:

RleR2—> Vo = % 255,51

3.3.6 Composicao do biogéas

As andlises de composicdo do biogas foram realizadas mensalmente para
determinacao dos teores de metano (CH,) e dioxido de carbono (CO;). As amostras

eram coletadas e prontamente analisadas por cromatografia gasosa.
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3.4 Analises moleculares
3.4.1 Amostragem de lodo e extracdo de DNA

As amostras de lodo de R1 e R2 foram coletadas em dois periodos diferentes;
a primeira amostragem foi realizada antes da suplementacdo com ferro (295 dias de
operacao - fase lll), a segunda amostragem foi realizada apds a suplementacdo com
ferro (525 dias de operagao - fase VI). As amostras de lodo individuais foram
coletadas nos pontos de coleta de lodo de cada reator (Figura 2) e uma amostra de
lodo composta dos quatro niveis para cada condi¢éo foi usada. As concentracdes de
SV (g L™ no R1 foram 67,4 (P1), 64,7 (P2), 47,1 (P3) e 36,1 (P4) na fase IIl; e de
41,3 (P1), 39,2 (P2), 42,8 (P3) e 18,6 (P4), na fase VI. As concentracfes de SV (g L
Y no R2 foram 62,8 (P1), 27,8 (P2), 38,9 (P3) e 16,3 (P4) na fase III; e de 61,8 (P1),
50,9 (P2), 50,0 (P3) e 37,2 (P4) na fase VI.

O DNA foi extraido de 0,35 mg de lodo por meio do PowerSoil® DNA Isolation
Kit (MOBIO Laboratories, Inc.), armazenado a -20 ° C. A qualidade do DNA
gendmico foi analisada por Nanodrop ND-1000 (Thermo Fisher Scientific Inc.) e gel
de agarose a 1% com tampéo TAE 1x, e a quantidade de DNA gendmico extraido foi
avaliada usando o Qubit® dsDNA HS Assay Kit 100 ensaios, 0,2 a 100 ng, de

acordo com as instrucfes do fabricante.

3.4.2 qPCR e sequenciamento 16s

A PCR quantitativa em tempo real (qQPCR) foi realizada com as amostras de
DNA do lodo extraido (descrito no item 3.4.1). Os dominios Archaea e Bacteria
tiveram regides do rDNA 16S amplificadas, de acordo com SONG et al. (2010).
Conforme estabelecido nas metodologias descritas por (DUDA et al., 2015) e
SUAREZ et al. (2018), foram realizadas as analises de PCR. O DNA gendmico do
lodo (descrito no item 3.4.1) foi extraido e sequenciado na plataforma lllumina
HiScanSQ, utilizando bibliotecas de extremidades pareadas de 2 x100 bp, conforme
estabelecido nas metodologias descritas por SUAREZ et al. (2018).
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3.5 Calculos e analise estatistica

O célculo de energia elétrica tedrica foi realizada como descrito por
KYTHREOTOU et al (2011). Para os calculos foram consideradas a eficiéncia
energética de 35%, poder calorifico do metano de 55,6 MJ kg™ e a densidade do
metano de 0,6556 MJ m>.

O delineamento realizado foi o inteiramente casualisado (DIC) com repeticao
no tempo, com sete tratamentos (fases |, I, Ill, IV, V, VI e a partida). Foi aplicado o
teste F para a andlise de variancia e as diferencas entre os tratamentos foram
avaliadas com o teste de Tukey, utilizando nivel de significancia de 5%. As andlises

foram feitas com o uso do programa InfoStat versao 2015.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Temperatura

Os valores mensais da temperatura média do ar variaram de 19,8 a 25,7°C.
Os valores médios mensais de temperatura minima foi de 13,4 a 20,4°C e os valores
médios mensais da temperatura maxima variaram de 27,0 a 32,5 °C (Tabela 4 e
Figura 3) indicando que os reatores UASB foram operados predominantemente na
faixa de temperatura mesofilica.

As menores temperaturas médias foram observadas no més de maio de
2018, de 20,9 °C (Fase IlI) e junho de 2019, de 19,8 °C (Fase IV) que
compreendendo o periodo de inverno. Enquanto que as maiores temperaturas
médias foram observadas no més de marco de 2018, de 25,3 C° (Fase |) e janeiro

de 2019, 25,7°C na fase VI, compreendendo o periodo de verao.

Tabela 4. Valores médios mensais e coeficientes de variacdo (c.v. em %) da
temperatura diaria do ar maxima, média e minima durante a operacao dos
reatores (R1 e R2).

Temperatura do ar (°C)
Maxima C.V. Minima cv. Média cwv.

Janeiro 31,6 6 20,0 6 24,5
Fevereiro 30,1 7 19,1 6 23,8
Marco 31,8 4 20,2 4 25,3
Abril 30,2 5 17,3 9 23,1
Maio 28,5 10 14,5 23 20,9 13
Junho 2018 28,4 7 15,0 12 211 7
Julho 28,9 9 13,4 16 20,8 11
Agosto 28,4 13 14,1 20 20,4 12
Setembro 30,3 17 16,6 18 22,8 15
Outubro 30,8 10 19,0 10 24,2 7
Novembro 29,3 12 19,1 7 23,5 9
Dezembro 31,6 8 19,7 8 24,9 7
Janeiro 32,5 8 20,4 5 25,7 7
Fevereiro 30,6 10 19,7 6 24,2 8
Margo 2019 30,9 7 19,7 5 24,2 5
Abril 30,4 7 18,7 9 23,8 6
Maio 28,8 8 16,4 20 21,8 11

Junho 27,0 10 13,7 17 19,8 11
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——Maxima ——Minima ——Média
40 - Partida [ Il 1 v \Y VI

Temperatura (°C)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo de operacéo (d)
Figura 3. Valores das temperaturas maximas, médias e minimas do ar observadas

na Estacdo Agroclimatologica durante a operacdo dos reatores UASB, R1
e R2.

4.2 pH, alcalinidade, acidos volateis totais nos reatores UASB em dois

estagios

A configuragcdo do sistema em dois estagios permitiu valores de AVT
superiores no R1. Os valores observados de AVT durante a partida foram de 471 a
1221 mg L™ no R1 e de 187 a 454 mg L™ no R2, indicando consumo no R2 (Tabela
5). Isso permitiu que o primeiro estagio (R1) apresenta-se majoritariamente
acidogénico e o segundo estagio (R2) metanogénico ao longo do experimento, com
pH de até 5,5 no R1 e acima de 6,8 no R2.

Nos primeiros 125 dias de operagdo, periodo de partida dos reatores
anaerébios, os valores médios de COV foram de 5,1 e 1,6 g DQOtotal (L d)* noR1 e
R2, respectivamente (Tabela 5). O inicio do experimento com a COV mais baixa
tinha como objetivo adaptar o inéculo para o tratamento das aguas residuarias de
cervejaria. O tempo de partida foi préximo ao observado por SANTANA JUNIOR et
al. (2019) que também utilizaram como inoculo o lodo de reator UASB que tratava
aguas residuéarias da suinocultura, para o tratamento anaerobio de vinhaca em
reatores UASB em dois estagios. O tipo de indéculo é um fator importante no
tratamento anaerobio; cada tipo de in6culo possui condi¢des distintas que favorecem
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a produtividade, e estudos especificos para cada sistema para estabelecer as
condic¢des 6timas de producédo de biogas sao necesséarios (ARANTES et al., 2017).
Durante o periodo de partida, os valores médios do pH do afluente, efluente
do R1 e do R2 foram de 7,6, 6,2 e 7,2, respectivamente. Os valores se mantiveram,
portanto, dentro da faixa Otima recomendada para 0S micro-organismos
metanogénicos. A relacao Al/AP do efluente diminuiu de 1,52 no R1 para 0,59 no R2
(Tabela 5). Embora o uso de lodo adaptado reduza o tempo de partida em 40%
(ESPANA-GAMBOA et al., 2012), a partida de reatores com a utilizacdo do lodo
in6culo proveniente do tratamento de aguas residudrias de suinocultura permitiu o

desenvolvimento da biomassa para tratamento de aguas residuérias de cervejaria.
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Tabela 5. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) de pH, N-amoniacal, alcalinidade parcial (AP), alcalinidade
intermediéaria (Al), alcalinidade total (AT) e acidos volateis totais (AVT) do afluente e efluentes (R1 e R2); e relacdo
Al/AP dos efluentes.

PARTIDA FASE I FASE Il FASE Il FASEIV FASEV FASEVI c.v. F
Periodo de Operacéao (d) 1-125 126 - 201 202 - 286 287 -342 343-401 402-459 460 - 525

R1+R2 19c 2,7cC 4,2 bc 6,5b 9,8a 114 a 9,1a 40 43**
o DQgga\l/(L oy RL 5,1c¢ 7.1¢ 11,1 be 154b  231a  302a 27.4a 40  43*
R2 1,6d 2,3d 3,9 cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 9,8 ab 51 33**

Afluente 76cC 7,5 bc 7,1a 6,8 ab 7,0 ab 7,1 abc 7,3c¢C 6 8**

pH R1 6,2 a 6,0 a 59a 55a 59a 58a 55a 13 2ns

R2 72b 6,8 ab 7,0 ab 6,5a 7,1b 72b 6,8 ab 9 3**
Afluente 260 a 312 a 187 a 359 ab 505 bc 583 ¢ 886 C 63 10**
AP R1 505 a 444 ab 388 abc 331 cde 607 bcd 82l e 844 de 47 19**
R2 1205 a 1072 ab 1236 ab 1571 bc 1845bc  3006d 2394 cd 46 19**
Afluente 81d 147 d 172 cd 502 a 297 bc 478 a 671 ab 63 21**
Al R1 332¢ 363 bc 569 bc 897 a 540 bc 1225 a 651 ab 73 12**

R2 8lc 221 bc 285 bc 781 a 229 bc 456 ab 574 ab 99 7**
Afluente 333 ¢ 459 ¢ 360 c 862 b 802 b 1061 a 1557ab 50 20**
AT R1 837d 807 cd 956 bcd 1147 ab 1147 bc 2046 a 1495 a 53 14**
R2 1282 e 1293 de 1507 cde 2138 bc 2074 cd 3462a 2968ab 44 23**

Al/AP R1 1,52 a 0,43 ab 0,63 ab 0,24ab 0,46 ab 0,36 b 0,42 b 82 5**
R2 0,59 a 0,11 a 0,18 a 0,25 a 0,13 a 0,16 a 0,19a 162 3*

N- Afluente 8,85 a 5,89 ab 2,80b 4,54 ab 3,95b 256b 3,37b 81 Sx*
Amoniacal R1 7,75 a 4,66 ab 2,14 b 2,86 b 2,44 b 3,11b 4,31 ab 78 4x*
R2 9,39a 7,27 a 3, 75a 4,09 a 5,04 a 3,11a 4,63 a 97 2ns

AVT Afluente 124 b 121 b 427 ab 537 a 202 b 380 ab 336ab 110 6**
R1 479 c 551 bc 903 ab 1222 a 732 abc 1058 a 995 a 56 7**

R2 373 a 187 a 287 a 455 a 393 a 320 a 362 a 127 Ins

COV: Carga organica volumétrica. c.v: coeficiente de variacdo (%). Unidades: mg L™, exceto o pH. Letras minGsculas
diferentes na mesma linha diferem pelo teste de Tukey a 5%. ** - Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * -
Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns — nédo significativo (p>0,05); p — probabilidade.
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Os valores AI/AP foram acima dos indicados para a estabilidade dos reatores
anaerobios no tratamento de esgoto sanitario (0,3) (RIPLEY et al., 1986). Porém a
alcalinidade parcial (AP) aumentou do afluente de 260 para 505 e 1205 mg L™ do
afluente para os efluentes do R1 e R2, respectivamente (Tabela 2), o que contribuiu
para de remocdo de DQOtotal de 39% no R1 e 70% no R2 e producdo volumétrica
de metano de até 0,15 e 0,16 m®* CH, m®d™ no R1 e R2, respectivamente.

A maior parte da matéria organica das aguas residuarias de cervejaria € muito
biodegradavel, facilmente hidrolisavel e transformada em acidos, o que resulta em
valores de pH muito baixos, préximo de 4,0, considerados inibitérios para o
tratamento anaerébio. A estratégia comum adotada para manter a estabilidade de
sistemas anaerdbios que tratam aguas residuarias de cervejaria tem sido a utilizacéo
de alcalinizantes (ARANTES et al., 2017; ENITAN et al., 2015; XIANGWEN et al.,
2008b). Neste estudo, a adicdo de Ca(OH), e recirculagéo do efluente do R2 como
estratégias para correcdo e tamponamento do pH do afluente permitiu a manutencéo
de pH do afluente entre 6,8 e 7,6, dentro da faixa considerada 6tima para os micro-
organismos metanogénicos.

As maiores concentracdes de AVT foram observadas na fase lll (Tabela 5 e
Figura 8). Os valores médios dos AVT foram de 1221 mg L™ no efluente do R1 e 454
mg L™ no efluente do R2, que resultaram em valores de pH de 5,5 no R1 (Figura 4).
Porém, no R2, os valores de pH foram mantidos acima de 6,5, em virtude ao
consumo dos &cidos organicos e aumento da AP que promoveu a neutralizacdo dos
acidos (Figura 7). As concentracdes de AP foram de 359 mg L™ no afluente, 331 mg
L™, no efluente do R1 e 1571 mg L™ no efluente do R2.

Apbés 325 dias de operacédo (Fase IV), a fim de melhorar o desempenho e a
estabilidade da digestdo anaerobia, iniciou-se a suplementagdo com Fe, o efeito de
vérias concentracdes de Fe foi avaliado, 0.8 mg L™ (Fase IV), 2,0 mg L™ (Fase V) e
5,0 mg L™ (Fase VI). Como resultado, uma reducdo expressiva da concentracdo dos
AVT foi observada de 1221 para 732 mg L™ no efluente do R1 e de 455 para 393 mg
L (Figura 8).
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Figura 7. Concentracdo de alcalinidade parcial (AP) nos afluentes e efluentes nos
reatores UASB (R1 e R2).
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Figura 8. Concentracéo dos acidos volateis totais (AVT) nos afluentes e efluentes
nos reatores UASB (R1 e R2) durante o experimento.

Com adicdo do Fe aumentou-se a AP (Figura 7), maiores concentracdes
foram observadas na Fase V, que foram de 821 mg L™ no R1 e 3006 mg L™ no R2.
SUAREZ et al. (2018) avaliaram o efeito da COV no desempenho de um sistema
UASB de dois estagios tratando aguas residuarias de processamento de café e
observaram que, com o aumento de Fe, melhorou a estabilidade e aumentou a
producdo de metano. Assim, a estratégia adotada baseada apenas na adicdo de Fe
foi capaz de melhorar a estabilidade do processo de digestdo anaerobia.

Os teores de nitrogénio amoniacal aumentaram, ao longo do sistema, do

afluente para o efluente, por serem produzidos ao longo da degradacé&o anaerdbica



29

de compostos nitrogenados organicos, como proteinas ou aminoécidos (KHANAL,

2008). Neste estudo, as concentracées chegaram a 7,77 e 9,39 mg L™ (Tabela 5).

4.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)
4.3.1 DQO dos afluentes e efluentes dos reatores UASB (R1 e R2).

ApoGs a partida dos reatores, aumentou-se a COV aplicada no sistema de
tratamento (R1+R2) gradativamente (Figura 9). Os valores médios da COV foram de
5,1 a 30,2 g DQOtotal (L d)* no R1 e de 1,6 a 13,8 g DQOtotal (L d)™* no R2 (Tabela
6). Na Fase Ill, o aumento da COV foi proporcionado pela reducdo do TDH, de 8 h
para 4,5 h no R1, de 15,5 h para 8,7 h no R2 e de 23,5 h para 13,2 h no sistema de
tratamento (R1+R2). YAN E TAY (1996) avaliaram a variacdo do TDH em reator
UASB (12,3 L) mesofilico (21,8 °C) no tratamento de aguas residuérias de cervejaria
e observaram que o TDH de 4h (similar ao observado neste estudo) favoreceu o

crescimento e a sedimentabilidade dos granulos de lodo.
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Figura 9. Valores de carga organica volumétrica (COV) aplicada nos reatores UASB
(R1 e R2) ao longo do experimento.
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Tabela 6. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) da DQOtotal, DQOdiss, DQOsusp e suas eficiéncias de
remocao, do afluente e efluentes, para as faixas de carga organica volumétrica (COV), durante a operacédo dos
reatores UASB.

PARTIDA FASE I FASE Il FASE Il FASEIV FASEV FASE VI
Periodo de Operacéo la 126 a 202 a 287 a 343 a 402 a 460 a cv -
(d) 125 201 286 342 401 459 525 o

Ccov R1+R2 19c 2,7¢C 4,2 bc 6,5b 9,8a 11,4 a 9,1a 40 43**
(g DQOtot R1 51c 71c 11,1 bc 15,4 b 23,1a 30,2a 27,4 a 40 43**
(Ld)h R2 1,6d 2,3d 3,9cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 9,8 ab 51 33**
DQOtotal Afluente 1924 c 2668 bc 4198 ab 2947 bc 4918 a 5699 a 4876 a 39 19**
(mg L'l) R1 1053 d 1634 cd 2633 bc 2395 bc 2708 bc 4601 a 3521ab 49 17**
R2 288 c 622 bc 1315 abc 1683 ab 1397 ab 2025 a 1856 a 90 7**
DQOdiss Afluente 1563 a 2496 a 3585 a 2716 a 3738 a 4976 a 4407 a 46 2ns
(mg L'l) R1 992 a 1608 a 2435 a 2290 a 2224 a 3487 a 2954 a 54 1ns
R2 285 a 573 a 1347 a 1460 a 844 a 1428 a 1474a 101 1ns
DQOSsuUsp Afluente 656 a 1143 a 1497 a 1337 a 863 a 347 a 804 a 81 1ns
(mg LY R1 206 a 599 a 1028 a 675 a 693 a 937 a 262 a 126 1ns
R2 263 a 371a 835a 746 a 764 a 403 a 380 a 161 Ins

COV: Carga orgéanica volumétrica. DQOtotal: Demanda quimica de oxigénio total; DQOdiss: Demanda quimica de oxigénio dissolvida; DQOsusp: =
Demanda quimica de oxigénio dissolvida suspensa; c.v: coeficiente de variacdo (%). Letras mindsculas diferentes na mesma linha diferem pelo teste
de Tukey a 5%. ** - Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns — ndo significativo (p>0,05); p —
probabilidade.
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Os valores de DQOtotal (Figura 10) e de DQOdiss (Figura 11) também
aumentaram gradualmente no afluente durante a operacao dos reatores. Os valores
médios de DQOtotal do afluente variaram de 1923 a 5699 mg L™ * (Tabela 6). Os
valores médios de DQOdiss do afluente corresponderam ao percentual entre 73 e
92% da DQOtotal, indicando que a maior fragdo do material organico do foi
encontrada na forma solavel. As maiores concentracdes de DQOtotal, DQOdiss,
foram observadas no efluente do R1, em virtude a aplicagdo de TDH menores e

consequentemente maior velocidade do liquido e COV.
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Figura 10. Valores de DQOtotal no afluente e efluentes dos reatores UASB (R1 e
R2).
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Figura 11. Valores de DQOdiss no afluente e efluentes nos reatores UASB (R1 e
R2).
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4.3.2 Eficiéncias de remoc¢édo de DQO nos reatores UASB (R1 e R2).

Foram observadas elevadas eficiéncias de remocéo de DQOtotal, DQOdiss
ao longo do periodo experimental no sistema de tratamento, principalmente nos
primeiros 200 dias de operacdo, de 83 e 82% na partida e 78 e 75% na fase |,
respectivamente (Tabela 7). As eficiéncias elevadas sdo comumente observadas em
reatores anaerdbios de alta taxa em condi¢cdes de baixas COV, e podem ser
observadas em outros estudos tratando diversos tipos de aguas residuarias
(BARROS; DUDA; OLIVEIRA, 2016; BRUNO; OLIVEIRA, 2013; SUAREZ et al.,
2018).

Na fase lll, as eficiéncias de remoc¢édo de DQOtotal e DQOdiss foram as mais
baixas. Os valores médios das eficiéncias de remocao de DQO total foram de 12 %
(R1), 33 % (R2) e 41 % (R1+R2. Ja os valores de DQOdiss foram de 16 % (R1), 46
% (R2) e 52 % (R1+R2) (Tabela 7). Porém, com o inicio da suplementacao de ferro
na fase IV (0,8 mg L™ de Fe), foi observado o aumento da eficiéncia de remocéo de
DQOtotal, que passou de 41,2 % (Fase lll) para 70,5 % (Fase IV) no sistema de
tratamento (R1+R2). SUAREZ et al. (2018) tratando &guas residuarias do
processamento do café, aplicando elevada COV, em reatores UASB, relacionaram
as condicdes de estabilidade com a proporcdo adequada de nutrientes
(particularmente Fe) e aumento acentuado das bactérias sintroficas e
metanogénicas.

Na fase IV, os dois estagios apresentaram uma participacdo equilibrada na
remocao da DQO, considerando as eficiéncias de cada reator, de 45 e 47% no R1 e
R2, respectivamente (Tabela 7). De modo geral, as eficiéncias de remocao de DQO
no R2 foram superiores as do R1, que pode ser atribuida ao menor TDH aplicado no
R1, disponibilizando elevadas quantidades remanescentes de DQO biodegradavel
para R2. Na fase V, com maior COV, os valores de eficiéncias de remoc¢éao de DQO
total foram de 67 % no R2. No sistema de tratamento R1+R2 observou-se remocao
de 73 e 74% de DQOtotal e DQOdiss, respectivamente. Assim a aplicacdo dos
reatores UASB em série foi adequada com obijetivo inicial de atingir uma alta COV

com efetiva eficiéncia de remocao.
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PARTIDA FASE | FASE Il FASE Il FASEIV FASEV FASEVI

Periodo de operacéo (d) 1-125 126-201 202-286 287-342 343-401 402-459 460-525 c.v. F
cov R1+R2 19c 2,7cC 4,2 bc 6,5b 9,8a 114 a 9,1a 40 43**
(g DQOtotal R1 51c 7,1c 11,1 bc 15,4 b 23,1a 30,2 a 27,4 a 40 43**
(L d)'l) R2 16d 2,3d 3,9cd 8,5 bc 8,1b 13,8a 9,8 ab 51 33**

Eficiéncias de remocao (%)

DQOtotal R1 39 ab 36 ab 36 ab 12 ¢ 49 a 22 bc 33 abc 51 Sx*
(%) R2 70 a 68 ab 55 ab 33c 48 bc 67 ab 56 abc 33 6**
R1+ R2 83 a 78 a 70 a 41 b 74 a 73 a 70 a 22 8**
DOO R1 32a 27 a 32a 16 a 41 a 3la 35a 57 1ns
Q(% )'SS R2 77a 70 a 56 a 46 a 48 a 66 a 56a 41  2ns
R1+R2 83 a 79 a 70 a 52 a 75 a 74 a 69 a 26 1ns

COV: Carga organica volumétrica; DQOtotal: Demanda quimica de oxigénio total; DQOdiss: Demanda quimica de oxigénio
dissolvida; c.v: coeficiente de variacdo (%). Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem pelo teste de Tukey a 5%.
** - Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns — n&o significativo

(p>0,05); p — probabilidade.
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4.4 Solidos suspensos totais (SST), volateis (SSV) e fixos (SSF) nos
afluentes e efluentes dos reatores UASB (R1 e R2)

As concentragfes de SST e SSV do afluente aumentaram gradualmente até a
fase Il, diminuiram nas fases Ill e IV; e voltaram a aumentar nas fases V e VI. Os
maiores valores foram observados na fase Il com 1402 e 1106 mg L7,
respectivamente (Tabela 8).

Nos efluentes, as maiores concentragdes de SST e SSV foram observadas no
R1, em virtude a aplicacdo de TDH menor e maior velocidade do liquido e COV
neste reator.

As maiores eficiéncias de remocéo dos SST, SSV e SSF foram obtidas com a
suplementacdo de ferro nas concentracées de 2 e 5 mg L™, nas fases V e VI. No
sistema de tratamento (R1+R2), os valores de eficiéncia de remocéo de SST foram
de 85% (fase V) e 89% (fase VI) e de SSV foram de 73 % (fase V) e 88 % (fase VI).
FIREW et al (2018) atingiram eficiéncia de remocdo de SST de até 79% tratando
aguas residuérias de cervejaria com UASB operado A 37,5°C e TDH de 6 horas.

As eficiéncias de remocao de SST e SSV foram superiores no R1, que pode
ser ocorrido em virtude a pronta remocéao de solidos mais biodegradavel no primeiro
reator. LIU et al (2012) verificaram que a suplementacdo com o Fe no tratamento
anerobio de aguas residuarias estimula a fase acidogénica, onde os substratos
organicos, presentes na fracdo do SSV, sao degradados e transformados em AVT.
Sendo assim, a suplementacdo com ferro utilizada neste estudo contribuiu para o
aumento da remocdo dos solidos em suspencdo das aguas residuarias de

cervejaria.
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Tabela 8. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) das concentracdes dos soélidos suspensos totais (SST),
volateis (SSV) e fixos (SSF), nos afluentes e efluentes, e respectivas eficiéncias de remocéo.

PARTIDA FASE | FASE I FASE Il FASEIV FASEV FASE VI

Periodo d(‘fj)Opera‘?ao 1a125 126a201 202a286 287a342 343a401 402a459 460a525 cv. F
COV (g R1+R2 19c 2,7c¢ 4,2 bc 6,5b 9,8a 11,4 a 9,1a 40 43**
DQOtotal R1 51c 7.1c 11,1 bc 15,4 b 23,1a 30,2 a 27,4 a 40 43**
(L d)'l) R2 1,6d 2,3d 3,9 cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 9,8 ab 51 33**

A 195 b 618 ab 1402 a 468 ab 352 ab 980 ab 1032 ab 64 3*
SST(mg L™ R1 165 a 304 a 439 a 235 a 200 a 178 a 150 a 58 2ns
R2 105 a 181 a 310 a 179 a 155 a 130 a 116 a 63 2ns

A 97 b 281 b 1106 a 275b 228 b 527 ab 827 ab 70 4x*

SSV (mg L'l) R1 74 b 258 ab 409 a 202 ab 177 b 157 ab 125b 48 4x*
R2 59b 140 ab 283 a 164 ab 110 ab 116 7 ab 107 ab 60 3*
A 83 a 396 a 321 a 239 a 124 a 453 a 206 a 112 1ns
SSF (mg L™ R1 71la 5la 3la 32a 23 a 2la 25a 95 2ns
R2 44 a 3la 24 a 10a 45 a 14 a 8a 148 1ns

Eficiéncias de remocao (%)

R1 35a 36 a 62 a 44 a 38 a 78 a 80 a 45 3*
SST R2 41 a 41 a 36 a 29 a 27 a 38 a 42 a 43 1ns
R1+R2 56 a 61 a 76 a 60 a 55a 85a 89 a 28 2ns

R1 35b 33b 58 ab 27 b 42 ab 59 ab 80 a 33 6**
SSV R2 35a 44 a 3la 34 a 22 a 35a 36 a 50 1ns
R1+R2 58 ab 61 ab 72 ab 52b 53 ab 73 ab 88 a 22 3*
R1 42 a 3la 24 a 10a 45 a 14 a 8a 35 1ns
SSF R2 73 a 64 a 75 a 79 a 77 a 96 a 79 a 46 Ins
R1+R2 34 a 51a 54 a 70 a 56 a 98 a 71 a 10 1ns

COV: Carga organica volumétrica. c.v: coeficiente de variacao (%). Letras mindsculas diferentes na mesma linha diferem pelo teste de Tukey a 5%. **
- Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns — nao significativo (p>0,05); p — probabilidade.
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4.5 Producao e composicdo de biogas

Os valores médios de producédo volumétrica de metano aumentaram ao longo
do periodo de operacao dos reatores. Apos a suplementacdo de ferro (a partir da
fase 1V), a producdo volumétrica de metano foi mais acentuada, alcan¢cando valores
médios de 2,05 e 1,49 L CH4 (L d) * no R1 e R2, respectivamente, na Fase V
(Figuras 12 e 13). De acordo com TAKASHIMA et al (2011), o ferro € um composto
que propicia a metanogénese, facilita o metabolismo energético pelo estimulo a
formacéo de ferridoxinas e citocromos e acelera o consumo dos acidos organicos
produzidos na acidogénese.

Os valores médios de producdo especifica de metano estdo descritos na
Tabela 9 e na Figura 14. Os maiores valores foram de 0,31 e 0,32 L CH4 (g
DQOremovida)™ no R1 e R2, respectivamente na fase V. Elevados valores de
producdo especifica de metano tem sido observados com condi¢cdes de COV mais
baixas e TDH mais elevados. XIANGWEN et al (2008), tratando aguas residuarias
concentradas de cervejaria utilizando reator ASBR, obtiveram valores de producéo
especifica de metano de 0,33 L CH4 (g DQOremovida)™ com COV de 5,0 g DQOtotal
(L d)* e TDH de 24h. CONNAUGHTON et al (2006), tratando aguas residuérias de
cervejaria em reator EGSB, com COV de 4,47 g DQOtotal (L d )'e TDH de 18 h,

observaram 80% de eficiéncia da producéo tedrica estimada.
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Figura 12. Producé&o volumétrica de metano durante a operagcao dos reatores UASB
(R1 e R2) durante o periodo de experimento.
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Figura 13. Producdo volumétrica de metano durante a operacdo do sistema de
reatores UASB (R1+R2) durante o periodo de experimento.
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Figura 14. Producdo especifica de metano versus COV (g DQOtotal (L d)™) aplicada
durante a operacéo dos reatores UASB (R1 e R2).

Conforme OLIVEIRA E FORESTI (2004), a producdo de metano € menor do
gue a prevista com base em consideracdes estequiométricas, em virtude das perdas
de biogas na coleta e de metano dissolvido na fase liquida, cuja concentracao

depende da temperatura e da pressdo parcial desse gas na fase gasosa (Lei de

550
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Henry). A producdo especifica de metano maxima tedrica que pode ser obtida na
digestdo anaerdbia corresponde a 0,35 L de CH,; por g de DQO removida
(MCCARTY, 1964). Assim, a producdo especifica alcancada neste estudo
corresponde eficiéncias de até 89% (R1) e 91% (R2) da producéo tedrica estimada.

Os percentuais de metano nos reatores R1 e R2 ao longo do experimento
estiveram superiores no R2. O valor maior valor no R1 foi de 37,9 % enquanto que o
menor valor do R2 foi de 55%. Isso era esperado em funcédo da separacdo em dois
estagios, gue favorece a metanogénese no segundo reator. Mas também demonstra
que, mesmo sendo majoritariamente acidogénico, a producdo de metano no R1
ainda é consideravel para o sistema.

A porcentagem maxima de CH4 no biogas foi de 41,5 % no R1 e de 60,8 % no
R2 (Tabela 8), préximo ao obtido por ENITAN et al. (2015), tratando aguas
residudrias de cervejaria em reator UASB com COV de até 8,26 g DQOtotal (L d )™,
de 65,9%, indicando que a matéria organica foi convertida em biogas que pode ser
aproveitado. O biogas com percentuais de CH,4 entre 55% e 70% pode fornecer a
energia térmica necessaria para o processo de fabricacao e limpeza (FONTENELLE
et al., 2017).

Portanto, a partir dos resultados apresentados € possivel observar que o
tratamento de aguas residuarias de cervejaria em sistema mesofilico UASB em série
com a suplementacdo de Fe pode obter biogas de maior valor energético, com a
melhor dosagem de Fe de 2,0 mg L™ (fase V).

Além disso, nesta mesma fase, foi observado o maior potencial energético do
sistema R1+R2 com 0,052 kwWh d™* com a dosagem de 2 mg L™ de Fe na fase V
(Tabela 9), aplicando 0,53 L de MC por dia. SANTOS E RIBEIRO (2005) indicam
que o0 consumo energético na producdo de cerveja em uma cervejaria otimizada
para 0 menor gasto energético, seria de um valor médio de 0,01 kWh para a
producdo de cada litro de cerveja pronta. A estimativa da geracdo de MC é de 0,055
L de para cada L de cerveja (na cervejaria local). Levando-se em conta que a
producéo de 10 L de cerveja resulta em 0,5 L de MC e consome 0,1 kWh d™, e que o
tratamento anaerébio desses 0,5 L de MC tem potencial energético para produzir
0,05 kWh d™, é possivel deduzir que o tratamento anaerébio do MC, poderia suprir

cerca de 50% da energia elétrica requerida a producgéo de cerveja.
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Tabela 9. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %), das producdes volumétrica (PVM) e especifica de metano

(PEM).
PARTIDA FASEI FASEIl FASEIl FASEIV FASEV FASEVI cv. F

Periodo d(ed)o Peracao 4 4125 12281"" 202 2286 287 a 342 3231"" 402 2459 460 a 525
cov RI+R2 10c 27¢ 4,2 bc 6,5 98a 114a 91a 40 43«
(g DQOtotal  R1 5,1 ¢ 71c  111bc  154b  231a 302a 274a 40 43*
L d)h R2 1,6d 2,3d 3,9 cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 98ab 51 33
PVM R1 01517d 02405d 01764d 02073d 02963c 20456a 1,8691b 41 428
(LCH,(Ld)~ R2 0,1551d 0,1740d 0,4082c 0,1652bc 0,4871b 14946a 1,2472a 46 203*
9) R1+R2 0,1524f 0,2124ef 0,3273de 0,1846d 0,3903c 1,6621a 1,4702b 37 345+
PEM R1 0,0879d 0,1251d 00748d 0,1097d 00602c 03la 02619b 84 8I*

(L CHa4 (9 R2 0,1590c 0,1403c 0,1662 bc 0,1584 bc 0,2061ab 0,3173a 0,2861ab 129 11*
DQOremov)) R1+R2 0,1407b 0,1027b 0,1490b 0,1355b 0,0759a 0,1407a 0,2172a 86 30**
R1 40,2a 40,3 ab 35,0d 41,1 cd 35,6 a 34,8d 379bc 12 30**

CHa % R2  554cd 553cd  550d  554c  562e  608a  593b 5 88
Energia ~ Rl 00014d 0,0021d 0,0018d 0,0029d 0,0148c 00210a 0018lb 40 436*
Elétrica (kW R2  0,0027d 0,0023f 0,0079¢c 0,0067bc 0,0102b 0,0292a 0,0265a 46 209*
) R1+R2 0,0047f 0,0066ef 0,0102de 0,0122d 0,0288c 0,0518a 0,0461b 37 348*

COV: Carga organica volumétrica. c.v: coeficiente de variagdo (%). Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem pelo teste de Tukey a 5%. **
- Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns — ndo significativo (p>0,05); p — probabilidade.
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As taxas de carregamento de lodo (TCL) aumentaram gradualmente da

partida para a fase lll e da fase IV a fase VI, alcancando valores maximos de 0,39
(R1) e 0,18 (R2) g DQO (g SV d)™. Durante a partida foram de 0,15 e 0,05 g DQO (g
SV d)?, para os reatores UASB R1 e R2, respectivamente (Tabela 10). Estes valores
de TCL estédo dentro do intervalo recomendado por CHERNICHARO (2007) para a
partida (0,05 a 0,15 kg kg™ d), e condicdes estaveis (até 2,0 kg kg™ d?). A TCL nédo

foi um fator limitante para o desempenho do sistema.

Tabela 10. Concentracdes de solidos totais (ST), nos pontos de coleta de lodo
(apresentados na Figura 2) e taxas de carregamento organico no lodo
(TCL) nos reatores UASB R1 e R2 e carga organica volumeétrica (COV),
durante a partida, fase Ill e VI.

PARTIDA FASE Il FASE VI
Periodo de Operacéao (d) 1 al25 287 a 342 460 a 525
TCL R1 0,15 0,22 0,39
g DQO (g SV d)* R2 0,05 0,12 0,18
In6culo R1 R2 R1 R2
P4 41,26 21,15 20,54 40,01
P3 52,26 48,44 46,53 53,78
ST(gLh P2 69,27 33,48 42,98 53,89
P1 71,38 68,86 4593 65,02
Média 34,63 70,32 51,17 44,46 59,45
P4 36,10 16,31 1858 37,21
P3 47,09 3890 42,78 50,03
SV (gL P2 64,74 27,79 39,18 50,94
P1 67,37 62,80 4126 61,79
Média 20,43 66,05 4529 40,22 56,37
P4 0,87 0,77 0,90 0,93
P3 0,90 0,80 0,92 0,93
SVIST P2 0,93 0,83 0,91 0,95
P1 0,94 0,91 0,90 0,95
Média 0,59 0,91 0,83 0,91 0,94

Os valores médios de sélidos totais (ST) e sélidos volateis (SV) aumentaram

durante a operacdo dos reatores. As concentracdes de SV do lodo de inéculo na
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partida dos reatores foram de 20,4 mg L ™ e alcancou valores de médios de 66,5 mg
L *no R1 e 45,29 mg L " no R2, indicando que houve crescimento na manta de lodo
dos reatores (Tabela 10). As propor¢cdes dos ST e SV variaram entre 0os pontos de
coletas, porém as concentracbes de SV mais elevadas sao observadas
principalmente nos pontos inferiores de cada reator, indicando boa sedimentacgéo do
lodo. Apesar da variagdo das concentracbes de SV nos quatro pontos de coleta
analisados nos dois reatores, os valores médios de SV entre as fases Ill e VI foram
similares. Assim, o desenvolvimento do lodo evidenciado durante o periodo
experimental permitiu a geragdo e a manutencdo de uma microbiota adaptada as
condi¢des impostas, contribuindo para um melhor desempenho e estabilidade dos

reatores.

4.7 Teores de N e P nos afluentes e efluentes dos reatores UASB (R1 e
R2)

Os valores de NTK e P-total do afluente variaram de 38 a 116 mg L e de 6 a
44 mg L™, respectivamente. Com o aumento da COV, as concentraces de NTK e P-
total no afluente aumentaram. A partir da fase Ill, as maiores concentragdes NTK e P
foram de 77 mg L* e 22,3 mg L™*, respectivamente (Tabela 9). Os teores de
nitrogénio e fésforo dependem diretamente dos maltes utilizados e do processo
enzimatico, que degrada o amido e as proteinas dos graos, e ajudam a definir as
caracteristicas da cerveja (PRIEST E STEWART, 2006).

As propor¢gdes de NTK : P-total do afluente dos reatores foram
predominantemente dentro ou proximas da faixa de valores 6timos recomendados
(DQO:N:P = 350:5,0:1,0) para o crescimento adequado de microrganismos
(CHERNICHARO, 2007). As propor¢cdes de NTK : P-total do afluente variaram de
21,2:2,3 a 2,7:0,9 no afluente (Tabela 11).

As maiores eficiéncias de remocao de P-total no sistema R1+R2 foram de 58
e 59% nas fases IV e V, respectivamente. Individualmente, os reatores
apresentaram melhores remocdes na fase VI, chegando a 48% no R1 e 67% no R2.
Um dos mecanismos de remocdo de nitrogénio e fosforo pode estar ligado a
formacdo de estrovita (NHsMgPO, 6H,0) e vivianita (Fes (PO4), 8H,0), que
precipitam e sao imobilizadas na manta de lodo do reator (OLIVEIRA, 1997), com a
suplementacao de ferro favorecendo ainda mais o precipitacédo de vivianita.
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Tabela 11. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) das concentracfes e das respectivas eficiéncias de
remocao (em %) do nitrogénio Kjedahl (NTK) e do fésforo total (P-total), do afluente e dos efluentes dos reatores

R1 e R1.
PARTIDA FASE | FASE II FASE Il FASE IV FASE V FASE VI C.V. F
Periodo de Operacéo (d) 1a125 126 a 201 202 a 286 287 a 342 343 a 401 402 a 459 460 a 525
cov R1+R2 19c 2,7¢ 4,2 be 6,5b 9,8a 114 a 91a 40 43**
(g DQOtotal (L R1 51c 71c 11,1 bc 154 b 23,1a 30,2 a 27,4 a 40 43**
d)h R2 1,6d 2,3d 3,9cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 9,8 ab 51 33**
NTK Afluente 116 a 42 a 53 a 41 a 38 a 77 a 63 a 153 1ns
(mg L-l) R1 39 a 33 a 44 a 40 a 21 a 51a 50 a 102 1ns
R2 19b 27 ab 36 ab 35ab 25 ab 52 a 46 ab 55 3**
P-Total Afluente 13b 9b 44 a 22b 13b 6b 17b 63 11%*
1 R1 9b 11b 29 a 18 ab 11b 5b 12b 72 6**
(mg L)

R2 8 bc 7cC 28 a 19 ab 8 bc 3c 11 bc 59 12%*

. Afluente 21,2:2,3 5,6:1,2 4,4:3,7 4,8:2,7 2,7:0,9 4,7:0,2 45:1,0 - -

P’f';'fa'l* R1 13.1:2,6 18423 11,838 14226 5415 8904 9412 - i

R2 22,6:12,9 15,2:3,8 9,5:7,4 7,2:3,9 6,2:2,1 9,0:.0,5 8,6:1,9 - -

Eficiéncias de remocéao (%)

R1 54 a 54 a 17 a 46 a 44 a 29 a 32 a 52 Ins
NTK R2 20 a 26 a 22 a 43 a 29 a 15a 22 a 88 1ns
R1+ R2 54 a 60 a 32 a 26 a 48 a 28 a 33 a 55 2ns
R1 37 a 3la 33a 47 a 29 a 35a 48 a 49 1ns
P-Total R2 36 a 36 a 19a 36a 46 a 55a 67 a 53 2ns
R1+R2 41 a 52 a 34 a 28 a 58 a 59 a 48 a 49 2ns

*Para uma demanda quimica total de oxigénio (DQO) de 350 mg L™, Valores da

relacdo DQO: N: P superiores ao

recomendado 350: 5: 1 para o crescimento adequado de microrganismos (CHERNICHARO, 2007).
COV: Carga organica volumétrica. c.v: coeficiente de variagdo (%). Letras minusculas diferentes na mesma linha diferem pelo
teste de Tukey a 5%. ** - Significativo a 1% de probabilidade (p<0,01); * - Significativo a 5% de probabilidade (p<0,05), ns —

nao significativo (p>0,05); p — probabilidade.
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4.8 Teores de macro e micronutrientes nos afluentes e efluentes dos
reatores UASB (R1 e R2)

Assim como os teores de nitrogénio e fosforo anteriormente mencionados, a
variacdo dos nutrientes no afluente ao longo do experimento pode ser em funcéo a
composi¢cdo dos maltes utilizados, além do aumento gradual da COV. As maiores
concentracfes médias no afluente de Ni, Co, Cu, Ca, Mg, Mn, Na, Zn e K foram de
2,66; 2,92; 0,05; 6,36; 1,77; 0,39; 143,25; 4,17 e 0,95 mg Lt respectivamente
(Tabelas 12 e 13).

As concentracdes dos nutrientes dos efluentes estdo préximas aos valores
obtidos no afluente, indicando que a maioria dos micronutrientes presentes no
residuo cervejeiro ainda permanece no efluente. As concentracdes de NTK e P-total
nos efluentes também se demostraram similares as do afluente (Tabela 12),
podendo ser aplicados no cultivo vegetal, como demostrado por RIERA-VILA et.al
(2019).

As concentracdes de Fe do afluente variaram de 2,57 mg L™ (Fase Il) a 7, 56
mg L™ (Fase VI), o aumento de Fe em altas COV é consistente com a estabilidade e
a alta producdo de metano obtida pelo sistema de tratamento. Nas fases V e VI
estdo as maiores taxas de remocao de ferro, de 93% (4,3 para 0,31 mg L™ de Fe) e
75% (7,56 para 1,88 mg L™ de Fe). Esse resultado pode ser em virtude do Fe ser um
elemento consumido por bactérias homoacetogénicas, bactérias utilizadoras de
propionato, pelas arqueas metanogénicas (MENG et al., 2013; THANH et al., 2016),
além da afinidade do elemento pelo fosfato podendo formar vivianitas (KORVING et
al, 2019; OLIVEIRA, 1997). No entando, de acordo com SUAREZ (2018), os
requisitos de micronutrientes na digestdo anaerdbica sdo altamente variaveis, as
necessidades de Fe recomendadas possui uma ampla faixa de variagdo, de 1,1 a
30,1 mg (g DQO removida)™.

Esse resultado indica que a concentracéo de 4,3 mg L™ de Fe no afluente,
atingida com a suplementacéo de Fe na dosagem de 2 mg L™ feita na fase V, parece
estar mais proxima da requerida pelo sistema.

Os valores dos nutrientes sofreram influéncia direta dos nutrientes obtidos nos
graos de malte utilizados pela cervejaria. Contudo, nenhum dos elementos parece
ter interferido diretamente nos resultados obtidos pela suplementacdo com o Fe.
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Tabela 12. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) das concentracdes de Fe, Ni, Co, Cu e Mn (mg L™) no

afluente e nos efluentes e respectivas eficiéncias de remocdo em % do sistema R1+R2.

PARTIDA FASE | FASE Il FASE llI FASE IV FASEV FASEVI c.v. F
. " 126 a 202 a 343 a 402 a 460 a
Periodo de Operacéao (d) 1al25 201 86 287 a 342 401 459 505
COV (g R1+R2 19c 2,7¢c 4,2 bc 6,5b 9,8a 11,4 a 9,1a 40  43*
DQOtotal R1 51c 71c 11,1 bc 15,4 b 23,1a 30,2 a 27,4 a 40  43*
Ld) R2 1,6d 2,3d 3,9 cd 8,5 bc 8,1b 13,8 a 9,8ab 51 33*
Afluente 2,82b 257b 2,75b 3,49 ab 3,12ab 4,30ab 7,56 a 70 2ns
Fe R1 1,24 a 1,33 a 1,83 a 1,87 a 2,77 a 1,26 a 2,08 a 63 2ns
R2 1,11 ab 1,12ab 1,76 ab 1,60 ab 2,03a 0,31b 1,88ab 66 3*
Afluente 0,18 b 1,07 ab 0,29b 1,53 ab 2,66 a 0,20 b 0,03 b 92 5**
Ni R1 0,13 b 0,54 ab 0,10 b 0,93 ab 1,67 a 0,06 b 0,01b 76 g**
R2 0,09b 0,48 b 0,10 b 1,01 ab 2,19 a 0,01b <0,01 93 8**
Afluente 0,08 c 0,64bc 0,43 bc 2,92 a 2,50 ab 0,10c 0,28 c 87 g**
Co R1 0,04 a 0,63 a 0,38 a 0,83 a 1,04 a 0,25a 0,03a 107 4*
R2 0,04 a 0,33a 0,41 a 0,94 a 0,94 a 0,29 a 0,03a 105 2ns
Afluente 0,03 a 0,03 a 0,05 a 0,04 a 0,05 a <0,01 <0,01 25 3ns
Cu R1 0,01 a 0,02 a 0,04 a 0,06 a 0,02 a <0,01 0,03a 104 1ns
R2 0,02 a 0,02 a 0,04 a 0,06 a 0,01 a <0,01 <0,01 90 1ns
Afluente 0,31 a 0,21 a 0,18 a 0,39 a 0,39 a 0,06 a 0,22 a 98 Ins
Mn R1 0,18 a 0,19 a 0,17 a 0,28 a 0,21 a 0,07 a 0,10 a 97 1ns
R2 0,11 ab 0,16 ab 0,17 ab 0,36 a 0,21 ab 0,04 b 0,11ab 102 3*
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Tabela 13. Valores médios e coeficientes de variacdo (c.v. em %) das concentracdes de Mg, Ca, Na, Zn e K (mg L™) no
afluente e nos efluentes e respectivas eficiéncias de remocdo em % do sistema R1+R2.

PARTIDA FASE | FASE Il FASE llI FASE IV FASEV FASEVI c.v. F
. " 126 a 202 a 343 a 402 a 460 a
Periodo de Operacdo (d) 1al25 201 286 287 a 342 401 459 505
Afluente 1,50 a 1,01 a 0,92 a 1,53a 1,77 a 0,44 a 1,44 a 81 2ns
Mg R1 1,29 a 1,06 a 0,97 a 1,38 a 1,40 a 0,55a 0,94 a 98 1ns

R2 1,04 ab 0,83ab 0,92 ab 1,83 a 1,67 a 0,49 b 0,68ab 72 3*

Afluente 5,88 a 6,36 a 2,50 a 1,65 a 3,59a 1,41 a 5,09a 110 1ns

Ca R1 3,14 a 1,90 a 2,69 a 2,85 a 2,15a 2,05 a 3,03 a 63 Ins
R2 2,69 a 1,31 a 2,40 a 2,79 a 1,70 a 0,99a 2,98 a 66 2ns

Afluente 122,88a 32,50a 57,00a 143,25 a 28,25a 16,6l1la 9554a 145 1ns

Na R1 126,88a 31,77a 31,02a 96,50 a 32,75a 1455a 64,38a 142 2ns
R2 127,88a 30,25a 29,43 a 88,75 a 3463a 12,32a 25/45a 142 2ns

Afluente 0,08 a 0,19 a 0,41 a 0,32 a <0,01 <0,01 <0,01 328 1ns

Zn R1 0,06 a 0,14 a 0,28 a 0,19 a <0,01 <0,01 0,06a 405 1ns
R2 0,09 a 0,13 a 0,18 a 0,29 a <0,01 <0,01 0,01a 402 1ns

Afluente 0,61 a 0,46 a 0,95 a 0,90 a 0,80 a 0,26 a 0,70 a 72 2ns

K R1 0,59 a 0,37 a 0,78 a 0,64 a 0,60 a 0,26 a 0,49 a 97 Ins

R2 0,45 ab 0,33 b 0,74 ab 1,00 a 0,63 ab 0,24 b 0,39 b 66 4**
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No afluente, a concentracdo média mais baixa de Na foi de 16,61 mg L™ na
fase V. O Zn teve maior concentracdo no afluente na fase Il com 0,41 mg L™
decrescendo nas fases seguintes, chegando a ter os menores valores nas fases IV,
V e VI e estando abaixo do valor detectavel pelo método (<0,01) algumas vezes.

O afluente teve maiores valores de Mn nas fases Il e IV, com 0,39 mg L™ em
ambas as fases, que foram seguidas de queda para 0,06 mg L™ na fase V, tornando
a aumentar para 0,22 mg L™ na fase VI.

Os valores médios de Co no afluente chegaram a 2,92 e 2,5 mg L™ nas fases
Il e IV, respectivamente, mas decresceram nas fases seguintes para 0,10 na fase V
e aumentaram ligeiramente para 0,28 mg L™ na fase VI.

O mesmo ocorreu com o Ni, onde a média mais alta do afluente, 2,66 mg L™,
foi vista na fase IV e foi seguida de decréscimos nas fases V e VI, 0,20 e 0,03 mg L™
de Ni, respectivamente.

O aumento das concentracdes no afluente nas fases Ill e IV observadas em
Ni e Co e Mn podem ter sido em funcdo da reducdo do TDH iniciada na fase Ill e
pelo aumento da COV de 6,5 para 9,8 g DQOtotal L d™* na fase IV, diminuindo a
remocgéao desses elementos no sistema, aumentando a sua concentragao no efluente

do R2 retornando ao afluente pela recirculacéo.

4.9 Microbiota do sistema R1 e R2
4.9.1 Analises da dindmica da composicdo da comunidade microbiana

Para explorar melhor a populagdo microbiana, a composi¢cdo em nivel de filo
foi comparada utilizando amostras de lodo de R1 e R2 antes (Fase lll) e apos a
suplementacdo de Fe (fase VI) (Figura 15). Firmicutes, Actinobacteria e
Bacteriodetes foram os filos mais abundantes. Os Firmicutes foram 84,7% (R1) e
51,3% (R2) na Fase Il e 96,0% (R1) e 83,8% (R2) na Fase VI. As concentracdes de
Actinobactérias foram de 5,3% (R1) e 35,7% (R2) na Fase Il e 1,3% (R1) e 6,3%
(R2) na Fase VI. Firmicutes e Actinobacteria s&o conhecidos por degradar
compostos de alto peso molecular (YANG et al., 2019); e a sua maior abundancia no

R1 pode ter ocorrido devido a maior disponibilidade desses compostos.
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Figura 15. Distribuicdo taxondmica em nivel de filo (a) e nivel de género (b) nos
reatores R1 e R2 com e sem a suplementacdo de Fe. Others: taxons
com <1% da composicao total.
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A abundancia relativa de bactérias também foi analisada em nivel de género.
Os resultados da andlise sem suplementacéo de Fe mostraram que Bifidobacterium
(1,0% no R1 e 19,5% no R2), Atopobium (3,6% no R1 e 13,6% no R2),
Megasphaera (57,4% no R1 e 9,8% no R2) e Lactococcus (0,5% no R1 e 12,0% no
R2) representaram um maior percentual do total de sequéncias bacterianas (Fase
[ll). Apos a suplementacdo de Fe (Fase VI), as sequéncias bacterianas mais
abundantes foram Megasphaera (74,3% no R1 e 51,1% no R2), Anaerovibrio (8,0%
no R1 e 7,8% no R2) e Pectinatus (4,0% no R1 e 4,5% no R2). Portanto, houve uma
mudancga na composicdo bacteriana; Bifidobacterium e Atopobium tiveram uma
diminuicdo mais pronunciada enquanto Megasphaera, Anaerovibrio e Pectinatus
aumentaram. Bifidobacterium, Pectinatus e Megasphaera foram dominantes no
processo de digestdo anaerdbia e mostraram a capacidade de metabolizar residuos
organicos complexos em H; e acetato, mesmo em condi¢des &cidas ou um curto
TDH (LI et al, 2016). Consequentemente, essa condicdo estimulou o
desenvolvimento da metanogénese hidrogenotréfica e acetotrofica. Assim, o
aumento proporcional em sua abundancia pode ter sido favorecido pelo estimulo a

conversao dos 4cidos totais, aumentando também a producao de metano.

4.10.2 Analises da dinamica de composicao da comunidade microbiana

gPCR em tempo real

Grupos importantes de microrganismos foram detectados por sequenciamento
de proxima geracdo, quantificado por q°PCR de amostras de lodo na Fase Il (antes
da suplementacdo com Fe) e na Fase VI (com suplementacdo com Fe). Foram
guantificados os dominios Bacteria e Archaea, as ordens Methanobacteriales,
Methanomicrobiales e Methanosarcinales, bem como as familias
Methanosarcinaceae e Methanosaetacea. As bactérias predominaram em todas as
amostras (Figura 15), as bactérias variaram de 9,5 x 108 a 11,1 x 109 copias / g VS
em R1 (fase lll) e de 5,0 x 108 a 1,8 x 109 cépias / g VS em R2 (fase IV). Archaea
variou de 2,8 x 108 a 1,1 x 109 cépias / g VS em R1 (fase Ill) e de 1,5 x 109 a 5,3 x
109 copias / g VS em R2 (fase 1V). Os niveis bacterianos e de Archaea aumentaram

em todos os reatores com suplementacao de Fe, em comparacao aos niveis da fase
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Il e da fase VI. Com o uso de residuo rico em ferro na digestdo anaerébia
encontramos Methanobacterium como o grupo metanogénico mais abundante do
grupo hidrogenotréfico e Methanosaeta e Methanosarcina entre os produtores de
metano acetoclasticos (YANG et al., 2019)

Comparando as ordens de microrganismos metanogénicos em cada reator sob
diferentes condicbes, o mesmo arranjo foi observado: Methanosarcinales foi mais
observado que Methanomicrobiales, que foi maior que Methanobacteriales; e
comparando o R1 com o R2, niveis mais elevados em todos o0s grupos
metanogénicos foram observados em R2. A ordem Methanosarcinales € a mais
abundante encontrada em UASB em dois estagios de tratamento de efluente
industrial proveniente do processamento de café (SUAREZ et al., 2018), vinhaca de
cana-de-acucar (BARROS et al., 2017).

Nos niveis da familia, Methanosarcinaceae e Methanosaetaceae apresentaram
padrao de concentracdo semelhante em todas as amostras, sendo que
Methanosarcinaceae apresentou concentracao ligeiramente superior em ambos 0s
reatores. LI et al., (2015) indicou a dominancia de metanosarcina com o aumento da
producdo de acetato dada pela alta taxa de COV, e 0 mesmo pode ter ocorrido com
este experimento, em virtude as condicdes operacionais aplicadas, tais como
maiores concentracdes de AVT, alta taxa de COV e o0 consumo de outros compostos
além do acetato. A via acetoclastica juntamente com a hidrogenotréfica podem ser
as principais vias bioquimicas de metanogénese com suplementacdo de ferro
(YANG et al., 2019). Neste estudo, o aumento de COV e a aplicacdo de ferro
estimularam o aumento da populacdo das arquéias identificadas em ambos os
reatores (Figura 16 a). Assim, a distribuicdo entre microrganismos hidrogenotroficos
e acetoclasticos no lodo dos reatores UASB R1 e R2 permitiu a alta producéo de

metano.
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Figura 16. Quantificacdo absoluta dos microrganismos com gPCR dos dominios
Bacteria e Archaea (a), trés ordens (b) e duas familias (c) do dominio
arquea presente no lodo dos reatores UASB de dois estagios (R1 e R2).
SV: Concentracao de solidos voléateis.
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5. CONCLUSAO

A suplementacéo de ferro no tratamento de ARC possui 6timo custo beneficio
contribuindo para maior estabilidade e producdo de biogas de melhor qualidade. O
sistema possuiu estabilidade operacional, obtendo uma producdo maxima de
metano 2,05 e 1,49 L CH, (L d*no R1 e R2, respectivamente, com as maiores COV
de 30,2 e 13,8 g DQO total (L d)* no R1 e R2, respectivamente. As maiores
eficiéncias de remog¢des de DQO total foram de 70,5 % para o sistema de tratamento
R1+R2 e a porcentagem maxima de CH,4 no biogas foram de 41,5 % no R1 e de
60,8 % no R2. Os reatores UASB em dois estagios com a suplementacdo adequada
de Fe favoreceu o tratamento de aguas residuarias de cervejaria com elevada COV
e producdo de metano em condicdes estaveis.
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