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RESUMO

O bagaco de malte (BM) ¢ o principal subproduto da produgdo de cerveja, mas ainda existem desafios para a
obtengdo de bioprodutos de valor agregado a partir do BM em um esquema de biorrefinaria. O pré-tratamento
por explosdo de vapor é uma estratégia potencial para aumentar a digestibilidade do BSG na digestéo anaerébia,
mas a liberagdo de compostos furanicos durante o pré-tratamento pode limitar a utilizagdo do hidrolisado
produzido. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de diferentes proporg¢des entre bagacgo
de malte in natura e pré-tratado por meio do pré-tratamento explosdo a vapor na produgdo de biogas rico em
metano a partir da digestdo anaerdbia. Os resultados mostraram que os reatores somente com bagago de malte
in natura apresentaram os melhores resultados em relagdo a produgdo de biogas, evidenciando que, mesmo em
diferentes proporg¢des de hidrolisado, a presenga dos compostos furanicos liberados durante o processo de pré-
tratamento pode reduzir significativamente a eficiéncia de conversdo da matéria organica soluvel em biogas.

PALAVRAS-CHAVE: Digestdao Anaerobia, Biorrefinaria, Biomassa Lignocelolésica, Pré-tratamento
hidrotermal, Metano.

INTRODUGAO

As biorrefinarias tradicionais, baseadas em combustiveis fosseis, causam uma série de efeitos ambientalmente
negativos em razao da alta emissdo de gases de efeito estufa (GEE) (SHAHID et al., 2021). Os GEE aumentaram
significativamente no século passado e atingiram os maiores valores ja registrados, passando de 400 ppm em
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2006 para.'21‘17 ppm em 2020 (NEGRI et al., 2020). Dessa forma, a busca por alternativas para diminuir o uso de
fontes poluidoras e reduzir as emissdes de GEE tornou-se uma demanda urgente.

A producdo de energia limpa a partir de fontes de biomassa lignocelulésica por meio da digestdo anaerdbia (DA)
€ uma estratégia promissora para diminuir as pressdes ambientais exercidas pelo uso de combustiveis fosseis
(SHAHID et al., 2022). O bagago de malte (BM) é um residuo lignocelulésico obtido durante a produgdo de
cerveja. O processo produtivo das cervejarias gera grandes quantidades do material, uma vez que a cada 100 L
de cerveja sdo produzidos aproximadamente 20 kg de BM (GUNES et al., 2019). Apesar da alta disponibilidade,
a composicdo do material tem limitado a sua utilizacdo no tratamento anaerobio, uma vez que a alta
recalcitrancia da lignina torna a biodegradagdo do BM muito lenta (HAKOBY AN et al., 2020). Portanto, o uso
de pré-tratamentos € crucial para que o potencial de produgdo de bioprodutos do bagago de malte seja explorado
em uma biorrefinaria lucrativa (RAVINDRAN et al., 2018).

Dentre os pré-tratamentos utilizados para diversas fontes de biomassa, a explosdo a vapor tem se destacado
como um dos mais eficientes e facilmente escalonaveis para a industria (YU et al., 2022). O processo ja foi
aplicado para uma série de residuos lignoceluldsicos e os resultados mostram que a exploséo a vapor ¢é eficaz na
solubilizagdo da matéria-orgdnica (HOANG et al., 2023). Apesar disso, durante os pré-tratamentos
hidrotérmicos, como a explosdo a vapor, ha a liberagdo de compostos inibitorios, como o HMF ¢ furfural, que
diminuem a atividade microbiana (DUWE et al., 2019). Logo, o uso do substrato totalmente hidrolisado na DA
pode levar a inibigdo dos microrganismos envolvidos no processo, reduzindo a eficiéncia da producdo de biogas
(PANJICKO et al., 2017). Dessa forma, verifica-se que é necessario avaliar do efeito de diferentes propor¢des
entre 0 BM in natura e hidrolisado via explosao a vapor na produgio de biogas por meio da digestdo anaerdbia.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito das propor¢des entre bagago de malte in natura
e pré-tratado por meio do pré-tratamento explosdo a vapor na produgdo de biogas rico em metano a partir da
digestao anaerdbia.

MATERIAIS E METODOS

O bagaco de malte utilizado no trabalho foi coletado em uma cervejaria de grande escala localizada em Pacatuba,
Ceara, Brasil. Apds a coleta, o material foi lavado e congelado por 4 °C. O hidrolisado foi obtido ap6s submeter
o material ao pré-tratamento por explosdo a vapor a 185 °C, 15 bar por 10 min. O reator pré-aquecido foi
preenchido com 500 g de BM timido por batelada.

Em seguida, foram realizados testes biologicos de Potencial Bioquimico de Metano (PBM) para avaliar o efeito
de diferentes proporgdes entre o BM in natura e hidrolisado via pré-tratamento por explosdo a vapor (HID) na
digestdo anaerdbia, especialmente em relagdo a produgdo volumétrica 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 proporgdes 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 in6culo
(lodo de estagao de tratamento anaerdbio de dgua residudria de cervejaria) e solugdo de macro e micronutrientes
em uma razao substrato/indculo (S/I) de 0,5. O teor de sélidos totais (ST) foi ajustado para 10% com adicao de
agua deionizada e o pH do meio foi corrigido para 7,0 utilizando HCI ou NaOH. O meio basal foi tamponado
com bicarbonato de sddio. Além dos reatores de trabalho, também foram adotados dois grupos controle: um
controle endogeno (indculo) e um controle positivo (indculo e glicose).

Os reatores foram selados com rolhas de borracha butilica e purgados com Ny, durante 1 minuto, a fim de formar
um ambiente anaerdbio. Posteriormente, foram armazenados em incubadora shaker (MA-420, Marconi LTDA,
Brasil) sob agitacdo orbital de 150 rpm a 37 °C por 83 dias.

A quantificagdo da produgao de biogas foi feita de modo indireto por meio da medigdo da pressdo manométrica
no reator. Ja a analise qualitativa do biogas foi feita em um cromatdgrafo gasoso com detecgdo de descarga por
ionizagdo de barreira dielétrica (gas chromatography-barrier ionization discharge, GC BID-2010 Plus,
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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 produgdo de biogés ao longo do tempo, no inicio e no final dos experimentos foram analisados os
seguintes parametros de controle do processo: pH, série de s6lidos e DQO de acordo com APHA (2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado médio das analises fisico-quimicas realizadas no inicio e no final dos experimentos encontram-se
na Tabela 1.

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

DQO mg O/L ST (%) SV (%)
Amostras
Inicial Final Inicial Final Reducdo Inicial Final Reducio
C. Enddogeno 12764 11627 10,5 7,8 25,2 8,4 5,9 30,2
C. Positivo 42425 3979,0 10,9 7,6 30,1 9,4 5,7 38,6
HID-1 11.104 6808,6 10,2 7,2 29,55 8,34 4.9 41,6
HID-0,75 3218 2840,2 10,8 7,3 32,4 8,89 5,0 43,7
HID-0,5 2.553 399273 10,5 7,6 274 8,5 53 38,2
HID-0,25 2297  2855,5 10,8 7,8 27,9 8,9 5,7 343
HID-0 1.592 15553 11,0 7,9 28,7 8,7 6,0 30,8

Os grupos HID-0 e HID-0,75 demonstraram-se mais eficientes com relagdo aos resultados de remocgdo de
matéria organica (Tabela 1), o que coincidiu com o fato de suas produgdes volumétricas acumuladas de biogas
no experimento terem sido elevadas. Portanto, a reducdo de DQO soluvel indica que o processo de digestdo
anaerobia foi eficiente, uma vez que houve a conversdo da fracdo hidrolisada em biogéas rico em metano
(MEEGODA et al., 2018). Ja 0 aumento de DQO soluvel em HID-0,25 ¢ HID-0,50 se deu devido a conversdo
da matéria organica complexa em matéria organica solivel, mas que néo foi totalmente consumida durante a
DA.

Como também pode ser visto na Tabela 1, em todos os reatores houve redugdo de sélidos de forma efetiva. O
grupo HID-0,75 obteve a maior redugdo de s6lidos totais e volateis, seguido pelo grupo de controle positivo, os
grupos HID-1, HID-0, HID-0,25 e HID-0,5, devido a degradagdo da matéria organica. Em relagdo a produgio
acumulada de biogas ao longo dos 83 dias de operagdo (Figura 1), os reatores HID-0 apresentaram a maior
producdo (184 mL de biogas/gSV), seguidos dos reatores HID-0,25 (174 mL de biogas/gSV), HID-0,5 (172 mL
de biogas/gSV) e HID-0,75 (172 mL de biogas/gSV). Por outro lado, a menor produgao de biogas foi dos HID-
0,25 (163,7 mL de biogas/gSV).

O grupo controle positivo também apresentou uma inclinacdo da reta acentuada nos primeiros cinco dias,
enquanto o controle endogeno e os reatores HID-1 mantiveram-se abaixo da média. Além disso, € possivel
observar a condi¢do HID-1 manteve a produgdo acumulada de biogas parecida com a do controle enddgeno até
o 17° dia de operagdo, quando comegou a crescer progressivamente e alcangou uma producgdo acumulada final
de biogas semelhante aos demais reatores de trabalho.
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Figura 1 — Producio acumulada de biogas nas diferentes condicoes submetidas ao Teste de Potencial
Bioquimico de Metano

No processo de explosdo a vapor o material ¢ tratado com vapor quente (180-240 °C) ¢ altas pressoes (10-30
bar) seguido de uma descompressio explosiva que resulta na ruptura violenta da estrutura rigida das fibras da
biomassa (Yu et al., 2022). Assim, o processo modifica abruptamente a estrutura da parede celular, produzindo
uma fracdo soluvel rica em aglicares, mas também liberando compostos furanicos, como o furfural, o 5-
hidroximetilfurfural. Ao analisar a produgdo acumulada de biogas, ¢ possivel perceber que o meio reacional sem
o substrato pré-tratado obteve mais biogés que os demais. Esse fendmeno esta possivelmente ligado a presenga
dos compostos furanicos liberados durante o pré-tratamento, uma vez que estes sdo nocivos as células
microbianas (LECH E LABUS, 2022). Além disso, intermediarios fenolicos oriundos da quebra da lignocelulose
durante a DA, como o p-cresol, também podem impactar principalmente a etapa de metanogénese (PANJICKO
etal., 2017).

Além da metanogénese, os compostos furdnicos e fendlicos também limitar digestibilidade da matéria-organica
ainda na primeira etapa da DA, a hidrdlise (MITRI et al., 2022). Como ¢ possivel observar na Figura 1, com
excegdo da condigdo HID-1, os reatores com diferentes proporg¢des entre bagago de malte in natura e hidrolisado
apresentaram inclinagdes da reta semelhante a condigdo somente com o BM in natura nos primeiros dias de
ensaio. Enquanto no reator com o substrato totalmente in natura a hidrdlise é mais lenta porque a lignina
funciona como uma barreira ao ataque microbiano, nos reatores com o substrato totalmente hidrolisado, a
presenca dos compostos furdnicos em concentragdes mais altas pode ter levado a inibigdo das enzimas
hidroliticas, afetando diretamente a digestdo das macromoléculas orginicas complexas durante a etapa da
hidrolise (MITRI et al., 2022).

A presenga de compostos inibitérios requer ainda um tempo de adaptacdo microbiana mais longo (DUWE et
al., 2019). Na Figura 1, nota-se que a producdo do reator HID-1 se mantinha baixa até que comegou a crescer
progressivamente a partir do 17° de operagao e alcangou uma produgdo acumulada final de biogés semelhante
aos demais reatores, indicando uma possivel adaptacdo dos microrganismos com meio reacional contendo maior
fracdo de hidrolisado ao longo do tempo.
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Figura 2 — Volume diario de metano nas diferentes condicdes submetidas ao Teste de Potencial
Bioquimico de Metano

Na Figura 2 nota-se ainda que o rendimento didrio de metano dos reatores com as menores propor¢des em
relagdo a presenga de hidrolisado via pré-tratamento de explosdo a vapor (HID-0 e HID-0,25) foram superiores
nos primeiros doze dias de operacdo. De maneira geral, com excecdo do grupo HID-1, o rendimento diario de
metano dos reatores de trabalho comegou a crescer a partir do 15° dia de operagdo e manteve-se até o final da
operagdo. Os reatores alimentados somente com o hidrolisado (HID-1) apresentaram um comportamento muito
distinto: obtiveram rendimentos baixos nos primeiros 15 dias, mas a partir o 34° dia obtiveram os maiores
rendimentos diarios de metano dentre todas as condigdes estudadas, mostrando que ao longo do tempo houve
possivelmente uma adaptagao dos microrganismos no meio reacional contendo apenas o hidrolisado.

Com relagao a composigdo do biogas, a porcentagem de CH,4 presente nos grupos controle (65-70%), HID-0,5
(74%), nos reatores HID-0,25, HID-0,75 e HID-0 (70%), HID-1 (66%) estao condizentes com o esperado na
digestao anaerdbia (50-70%) (AL-RUBAYE et al., 2019).

CONCLUSOES

O pré-tratamento por explosdo a vapor a 185 °C, 15 bar por 10 min promoveu o aumento da matéria organica
soluvel, mas ndo teve efeitos positivos na producdo de biogés rico em metano a partir da digestdo anaerdbia do
bagaco de malte in natura e hidrolisado em diferentes propor¢des. A condigdo com 100% de bagago de malte
in natura apresentou os melhores resultados em relagdo a produgdo de biogas.

Os resultados demonstraram que a presenca do bagago de malte pré-tratado foi prejudicial ao processo nas
condi¢des estudadas, uma vez que o hidrolisado pode conter compostos furdnicos que sao liberados durante o
processo de pré-tratamento e que podem inibir o0 metabolismo microbiano, resultando na reducdo da eficiéncia
de conversdo da matéria organica soluvel em biogas.
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