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RESUMO

O bagago de malte (BM) ¢ principal residuo gerado nas cervejarias e apresenta alto potencial para ser utilizado
em um esquema de biorrefinaria lignoceluldsica, mas as estratégias para produgao de bioenergia a partir de
residuo ainda ndo estdo totalmente elucidadas. O uso de pré-tratamentos € necessario para que a conversao da
biomassa lignocelulésica em bioprodutos ocorra de forma eficaz. Os pré-tratamentos termo-alcalinos em
condigdes menos agressivas (< 160 °C) tem se mostrado eficientes no aumento da sacarificagdo enzimatica e na
minimizagdo da liberagdo de compostos inibitdrios para a digestdo anaerdbia. Neste sentido, este trabalho teve
como objetivo avaliar o efeito de diferentes proporgdes entre bagago de malte in natura e pré-tratado por meio
do pré-tratamento termo-alcalino na produgdo de biogas rico em metano a partir da digestdo anaerdbia. Os
resultados evidenciaram que o pré-tratamento termo-acalino contribuiu para o aumento da produgdo de biogas
quando utilizado em baixas propor¢des, ja que o aumento da presenga do hidrolisado no sistema resultou na
diminuigdo da eficiéncia de conversdo da matéria organica solivel em biogas rico em metano.

PALAVRAS-CHAVE: Digestao Anaerobia, Biorrefinaria, Biomassa Lignocelolésica, Bioprodutos de Valor
Agregado, Metano.

INTRODUGAO

Na industria cervejeira, o aumento dos custos de energia, matéria-prima e descarte de residuos impulsionou a
busca por um modelo de produgdo mais sustentavel. Este ¢ um setor altamente poluidor que gera grandes
quantidades de residuos, como o bagago de malte (BM), responsavel por 85% dos subprodutos gerados (TEKLE
et al., 2019). Devido a rapida contaminagdo microbiana, o gerenciamento do material tem sido um desafio para
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as cervejarias (MENESES et al., 2013). Contudo, o seu alto teor de energia e baixo custo proporcionam uma
oportunidade para a industria cervejeira utilizar a digestdo anaerdbia (DA) para tratar o bagago de malte e
recuperar bioprodutos de valor agregado (MAINARDIS et al., 2019).

Porém, os avancgos atingidos nos trabalhos que utilizaram o0 BM como substrato ainda ndo permitiram que o
tratamento do mesmo alcance a escala industrial. As dificuldades para utiliza-lo ocorrem principalmente devido
a sua composi¢ao estrutural complexa (HAKOBYAN et al., 2020). O teor elevado de lignina faz com que a
hidrolise seja dificil e a digestdo muito lenta. Portanto, a aplicacdo de pré-tratamentos ¢ crucial para aumentar a
eficiéncia do tratamento anaerdbio (Ravindran et al., 2018). Diferentes estratégias vém sendo testadas para
fontes de biomassa lignoceluldsica como o bagago de malte. Dentre as alternativas, os pré-tratamentos que
utilizam reagentes alcalinos mostram-se muito eficazes em relacdo ao aumento da sacarificacdo enzimatica, ja
que permitem a diminui¢do do grau de polimerizagdo e cristalinidade da estrutura ao romper a matriz formada
por lignina, celulose e hemicelulose (SINGH et al., 2015).

Os processos termoquimicos mostrarem-se eficazes na solubiliza¢@o da matéria organica complexa, mas durante
os pré-tratamento também ocorre a liberagdo de compostos que podem prejudicar o metabolismo microbiano
durante a DA (DUWE et al., 2019). Neste sentido, trabalhos recentes verificaram que o emprego de pré-
tratamentos em condi¢gdes mais brandas, como em temperaturas inferiores a 160 °C, reduzem a liberagdo de
compostos que podem prejudicar a DA (GOMES et al., 2022).

Contudo, ainda ndo hd um consenso sobre a propor¢do entre o substrato hidrolisado e o substrato in natura a ser
utilizado, uma vez que ha relatados de que o uso do substrato totalmente hidrolisado ou em concentragdes altas
podem levar a inibicao da atividade microbiana, prejudicando a recuperacdo de recursos (GOMES et al., 2022;
PANJICKO et al., 2017). Dessa forma, verifica-se que é necessario avaliar do efeito de diferentes razdes entre
o substrato hidrolisado e in natura na produg@o de biogas.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o uso de diferentes propor¢oes entre bagago de malte in
natura e pré-tratado por meio do pré-tratamento termo-alcalino na producdo de biogas rico em metano a partir
da digestdo anaerdbia.

MATERIAIS E METODOS

O bagaco de malte utilizado no trabalho foi coletado em uma cervejaria de grande escala localizada em Pacatuba,
Ceara, Brasil. O material foi lavado, seco a 60 °C e triturado em liquidificador de cozinha (1 — 2 mm). O
hidrolisado foi obtido ap6s submeter o material ao pré-tratamento termo-alcalino com adi¢@o de hidréxido de
sodio (NaOH 3%), teor de solidos totais de 12,5% e incubagdo em autoclave a 121 °C, 1 atm por 30 minutos.

Em seguida, foram realizados testes biologicos de Potencial Bioquimico de Metano (PBM) para avaliar o efeito
de diferentes proporgdes entre o material in hatura e hidrolisado via pré-tratamento termo-alcalino (HID) na
digestdo anaerobia, especialmente em relacdo a producdo de biogas rico em metano. Os experimentos foram
realizados em triplicata em frascos de borossilicato de 250 mL, sendo 125 mL o volume de trabalho e 125 mL
de headspace.

O teste se deu em diferentes propor¢des entre BM e HID (gSV/gSV), sendo: Somente HID (HID-1); 25% BM
e 75% HID (HID-0,75); 50% BM e 50% HID (HID-0,5); 75% BM e 25% HID (HID-0,25); 100% BM (HID-0).
Além do substrato nas diferentes propor¢des mencionadas, o meio reacional foi constituido também do indculo
(lodo de estagdo de tratamento anaerdbio de dgua residuaria de cervejaria) e solugdo de macro e micronutrientes
em uma razao substrato/inoculo (S/T) de 0,5. O teor de ST foi ajustado para 10% com adigdo de agua deionizada
e o pH do meio foi corrigido para 7,0 utilizando HCl ou NaOH. O meio basal foi tamponado com bicarbonato
de sodio. Além dos reatores de trabalho, também foram adotados dois grupos controle: um controle enddgeno
(in6culo) e um controle positivo (indculo e glicose).

Os reatores foram selados com rolhas de borracha butilica, purgados com N, (1 min) e armazenados em
incubadora shaker (MA-420, Marconi LTDA, Brasil) sob agitagdo orbital de 150 rpm a 37 °C por 70 dias.

A quantificagdo da produgdo de biogas foi feita de modo indireto por meio da medi¢ao da pressdo manométrica
no reator. Ja a analise qualitativa do biogas foi feita em um cromatdgrafo gasoso com detecgdo de descarga por
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ionizagdo de barreira dielétrica (gas chromatography-barrier ionization discharge, GC BID-2010 Plus,
Shimadzu Corporation, Japao), equipado com coluna GS-GASPRO (60 m x 0,32 mm) (Agilent Technologies
Inc., EUA). As temperaturas do forno, do injetor e do detector foram de 250, 50 e 100 °C, respectivamente. O
gas hélio (White Martins LTDA, Brasil) foi utilizado como gés de arraste em um fluxo de 2 mL min’!, e o tempo
de corrida do método foi de 12 min. A quantificagdo do biogas produzido no experimento foi realizada por um
transmissor de pressdo manométrico (Warme LTDA, Brasil).

Além da producgdo de biogéas ao longo do tempo, no inicio e no final dos experimentos, foram analisados os
seguintes parametros de controle do processo: pH, série de solidos e DQO soluvel de acordo com APHA (2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios das analises fisico-quimicas realizadas no inicio e no final dos experimentos sdo apresentados
na Tabela 1.

Tabela 1 — Analises fisico-quimicas realizadas no inicio e no final dos experimentos

DQO (s) mg O2/LL ST (%) SV (%)
Amostras
Inicial Final Inicial Final Reduc¢do Inicial Final Reducio
C. Endégeno 1276,4  1162,7 10,5 7,8 25,2 8,4 5,9 30,2
C. Positivo 4242,5  3979,0 10,9 7,6 30,1 9,4 5,7 38,6
HID-1 6641,6 17781,4 7,5 5,9 20,8 5,1 3,8 26,4
HID-0,75 5164,2 139923 9,7 6,4 33,3 7,9 4,1 47,7
HID-0,5 3064,8  8393,9 9,8 6,8 30,7 7,9 4,3 45,8
HID-0,25 4622,9  3085,6 9,8 7,2 26,4 8,2 4.8 41,1
HID-0 2351,7  2343,1 9,7 7,2 26,3 8,1 5,0 38,4

O reator HID-0,25 demonstrou os resultados mais eficientes em relagdo a remocdo de DQO (Tabela 1). A
condigdo também obteve a maior produgdo volumétrica acumulada de biogas no experimento (Figura 1). Logo,
a redugdo de DQO soluvel indica que o processo de digestdo anaerdbia foi completo, uma vez que houve a
conversdo da fragdo hidrolisada em biogas rico em metano (LI et al., 2019). Os reatores HID-0 também
demonstraram uma pequena redugdo na DQO soluvel, indicando que houve conversdo do conteudo organico
em biogas na condi¢do somente com o bagago de malte in natura. Ja o aumento da DQO soluvel em HID-1,
HID-0,75, HID-0,50 deve-se ao fato de que a matéria organica complexa foi convertida em matéria orgénica
solavel, mas nao foi totalmente consumida durante a DA.

Em relagdo a produgiio acumulada de biogas ao longo dos 70 dias de operacdo, os reatores HID-0,25
apresentaram a maior producgdo (315,5 mL de biogas/gSV), seguidos dos reatores HID-0,50 (268,3 mL de
biogas/gSV) e HID-0,75 (243,8 mL de biogas/gSV). Por outro lado, a menor producio de biogas foi dos reatores
alimentados somente com o bagac¢o de malte hidrolisado via pré-tratamento alcalino HID-1 (108,4 mL de
biogas/gSV).

Os resultados mostram que a fragdo lignocelulésica submetida ao pré-tratamento termo-alcalino foi exposta a
bioconversdo de forma eficaz, aumentando a acessibilidade da matéria organica aos microrganismos e reduzindo
a etapa limitante da hidrolise (RAVINDRAN et al., 2018). Apesar disso, as condi¢des em que o meio reacional
continha com uma propor¢ao maior do BSG hidrolisado (HID-1 e HID 0,75) produziram menos biogas em
relacdo as condigdes em que hd uma presenga menor do material pré-tratado (HID-0.25 e HID-0.5),
proporcionalmente. Logo, é possivel concluir que o pré-tratamento termo-acalino contribuiu para o aumento do
rendimento de metano quando utilizado em baixas propor¢des, uma vez que o incremento da presenca de
hidrolisado no sistema foi prejudicial & digestdo anaerdbia.

O pré-tratamento alcalino é uma estratégia difundida, em especial, para a solubilizagdo da lignina e reducdo da
cristalinidade da celulose (LORENCI WOICIECHOWSKI et al., 2020). Unido as vantagens do tratamento
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alcalino, o pré-tratamento térmico ¢é eficiente na transferéncia dos compostos da hidrélise do substrato para o
meio soluvel e, consequentemente, contribui para aumentar a conversao biologica da fragdo solivel em metano

nas etapas posteriores da digestdo anaerobia (CABEZA et al., 2023).
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Figura 1 — Producio acumulada de biogas ao longo do teste de Potencial Bioquimico de Metano

Na Figura 1, também € possivel observar que nos cinco primeiros dias de operagdo os reatores que resultaram
na maior produgdo acumulada de biogas (HID 0,25 e HID 0,5) também apresentaram a maior inclinagdo da reta
de rendimento de biogas nesse periodo. Os reatores somente com o bagago de malte in natura (HID-0)
apresentaram a terceira maior inclinag@o da reta até o 5° dia, mas a produc¢do acumulada de biogas dessa condicao
foi ultrapassada pelos reatores HID-0,75 no 24° dia de operag@o. O grupo controle positivo também apresentou
uma inclinag@o da reta acentuada nos primeiros cinco dias, enquanto o controle endogeno e os reatores HID-1
mantiveram-se abaixo da média. Além disso, é possivel observar a condicdo HID-1 manteve a producdo de
acumulada de biogas parecida com a do controle endogeno até o 29° dia, quando a ultrapassou e manteve-se
estavel a partir do 40° dia.

Na Figura 2 nota-se ainda que o rendimento diario de metano dos reatores com as menores propor¢des em
relagdo a presenga de hidrolisado via pré-tratamento termo-alcalino (HID-0 e HID-0,25) foram superiores aos
demais até o 12° dia de operagdo. De forma geral, o rendimento diario de metano dos reatores de trabalho, com
exce¢do do grupo HID-1, cresceu a partir do 10° dia de operacdo e diminuiu no 40° dia. Os reatores HID-1
obtiveram um rendimento alto em relagdo as outras condigdes no 17° dia (6,1 mL CH4/gSV), mantiveram
rendimentos mais baixos por 18 dias e voltaram a produzir. A partir o 42° dia até o final do teste, os reatores
alimentados somente com o hidrolisado via pré-tratamento alcalino (HID-1) obtiveram os maiores rendimentos
diarios de metano dentre todas as condigdes estudadas, mostrando possivelmente houve uma adaptagdo dos
microrganismos no meio reacional contendo apenas o hidrolisado ao longo do tempo.
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Figura 2 — Rendimento didrio de metano ao longo do teste de Potencial Bioquimico de Metano

Com relag@o a composigao do biogas, a porcentagem de CH4 presente nos grupos controle foi de 65-70%, 60%
em HID-0,25 e HID-0,5 ¢ 57% nos reatores HID-0,75 ¢ HID-0. Ja os reatores HID-1 obtiveram uma composi¢ao
média de 55% de CHas. Todos os valores sdo condizentes com o esperado na digestdo anaerobia (50-70%) (AL-
RUBAYE et al., 2019).

Em todos os reatores houve reduco de soélidos de forma efetiva (Tabela 1). O grupo HID-0,75 obteve a maior
reducdo de solidos totais e volateis, seguido pelos grupos HID-0,50 e HID-0,25, devido a degradacao da matéria
organica. Com excecdo dos reatores HID-1, os reatores que continham substrato pré-tratado foram mais
eficientes na remocao de sélidos de s6lidos que o reator que ndo continha o hidrolisado (HID-0). O reator HID-
1 obteve a menor reducdo de solidos, corroborando com os demais resultados.

CONCLUSOES

O pré-tratamento termo-alcalino com NaOH 3% em autoclave a 121 °C promoveu o aumento da produgéo de
biogas rico em metano a partir da digestdo anaerdbia em condi¢des mesofilicas e alto teor de ST (10%). A
condig@o com 25% de bagaco de malte hidrolisado via pré-tratamento termo-alcalino e 75% de bagago de malte
in natura apresentou os melhores resultados em relagdo a produgdo de biogas e remogdo de DQO.

Os resultados demonstraram ainda o pré-tratamento termo-acalino contribuiu para o aumento do rendimento de
metano quando utilizado em baixas propor¢des, uma vez que o incremento da presenca de hidrolisado no sistema
resultou na redu¢ao da eficiéncia de conversdo da matéria organica soliivel em biogas.
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