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INTRODUCCION
El sector cervecero ocupa una posiciébn central en la industria alimenticia, con una
produccion mundial superior a los 1500 millones de hL por afio, siendo la cerveza la quinta
bebida mas consumida, (Fillaudeau et. al., 2006; Preedy, 2009). Este tipo de industria,
produce de 6 a 8 hL de efluentes liquidos por cada hL de cerveza envasada, con una
demanda quimica de oxigeno (DQO) entre 2000 — 6000 mg O,/L (kunze, 1999; Driessen &
Vereijken, 2003; Fillaudeau et al., 2006).

El grupo de trabajo viene estudiando la factibilidad técnica y econdmica de obtener diversos
productos de valor agregado a partir de efluentes de la industria de bebidas. En el caso de
efluentes de la industria cervecera, se ha demostrado la factibilidad técnico-econémica de
producir y recuperar bioetanol y/o producir vinagre de cerveza a partir de los mismos (Seluy
e Isla 2014; Seluy, 2015). Sin embargo, uno de los conservantes permitidos en cerveza es el
diéxido de azufre (CAA), el cual es nocivo para el proceso de fermentacion acética,
inhibiéndolo por completo. Ciertas cervezas (y sus descartes) lo contienen en una
concentracién superior a los 30 mg L™ de SO, libre. Para llevar a cabo un proceso de
fermentacion exitosa utilizando bacterias del género Acetobacter, el didxido de azufre debe
ser removido.

OBJETIVOS
. El objetivo general del presente trabajo es optimizar procesos de valorizacion de
efluentes, para la obtencién de productos con valor agregado.
. Evaluar el uso de peréxido de hidrégeno como agente oxidante para la remocion del
diéxido de azufre presente en ciertos efluentes cerveceros.
. Evaluar el impacto de diferentes variables (pH, tiempo de contacto y dosis de H,0,,

contenido de polifenoles y de proteinas) mediante disefios experimentales y optimizar las
condiciones de remocién que permitan llevar a cabo una fermentacion acética exitosa.

Titulo del proyecto: “Desarrollo de procesos innovadores para el tratamiento de efluentes de
industrias de bebidas alcohdlicas fermentadas con obtencién simultanea de productos con valor
agregado”.

Instrumento: PICT-2016-1232

Afio convocatoria: 2016

Organismo financiador: ANPCyT

Director/a: Seluy Lisandro.
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METODOLOGIA

Para los ensayos de remocién de SO, se utilizé H,O, 100V y metabisulfito de sodio como
generador de SO, in situ. Los ensayos se realizaron sobre buffer citrato, para un rango de
concentraciones de SO, libre esperadas en los efluentes. Inicialmente se evalud el impacto
en la remocion del SO, libre, de diferentes pH (3 y 5), contenidos iniciales de SO, libre (10 y
50 ppm), asi como diferentes concentraciones de peptona de carne (0 y 1000 ppm), acido
galico (100 y 300 ppm) y etanol (4,5 y 7 %v/v), para tiempos de 1 y 10 minutos mediante un
disefio de cribado tipo Plackett-Burmann plegado 276*3/8. Los ensayos se realizaron en un
volumen final de 50 ml, en frascos cerrados, comenzando a contabilizar el tiempo cuando la
solucion de perdxido de hidrogeno fue adicionada al medio conteniendo los compuestos a
evaluar. Se tomaron muestras a diferentes tiempos determinando el contenido de SO, por el
método de Ripper modificado (Vahl and Converse, 1980).

En funcion de los resultados anteriores, se realizé un disefio de superficie de respuesta
tipo Box-Behnken para obtener un modelo que permita establecer la dosis de H,0O,
necesaria para lograr la mayor remociéon de SO, posible. Los factores experimentales
evaluados fueron pH (3, 4 y 5), contenido inicial de SO, (10-30-50 ppm) y diferentes dosis de
H.O, (0,5; 1y 1,5 veces la dosis estequiométrica), dejando fija la concentracion de peptona
de carne en 1 g/l, y el tiempo de reacciéon en 5 minutos. Ademas del contenido final de SO,,
se determiné la concentracion de H,O, remanente utilizando un kit enzimatico como variable
de respuesta.

Finalmente, se evalu6 el modelo obtenido con diferentes cervezas comerciales, de dos
formas:

a) Adicionando distintas dosis de SO, a cervezas libres de conservantes, aplicando
diferentes dosis de H,0,, determinando el valor de SO, remanente en cada caso.

b) Aplicando el modelo para determinar la dosis necesaria, en funcién del pH y contenido
inicial de SO, de la cerveza. Inicialmente se determind en cerveza el contenido de SO, por
titulacion. Luego, a una alicuota se adiciond 10 veces la dosis de H,0, estequiométrica para
el SO, medido, se dej6 reaccionar 5 minutos y se midié nuevamente su concentracion por
titulacion. El valor obtenido en esta ultima medida fue descontado del inicial como “blanco de
cerveza”. Con el valor inicial de SO, asi obtenido y el pH de la muestra se agregé la dosis
equivalente de H,0, establecida por el modelo. Se dejé reaccionar durante 5 minutos y se
midié el SO, remanente. La cerveza tratada de esta forma fue utilizada para llevar a cabo
una fermentacién sumergida con bacterias acéticas comerciales del género Acetobacter.

RESULTADOS/CONCLUSIONES

Se realizé un disefio Placket-Burmann plegado 276*3/8 para evaluar el efecto de los
principales componentes presentes en cerveza sobre la remocion de SO, utilizando H,O,
como agente oxidante. En la Figura 1 se presenta el diagrama de Pareto para la
concentracion final de SO,, donde se observo que la peptona de carne fue la Unica que
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ejercié un efecto significativo sobre la respuesta, descartando el efecto del &cido gélico y del
etanol para la siguiente experiencia. En las figuras 2 y 3, se presentan los contornos para el
disefio de superficie de respuesta, cuando las respuestas analizadas fueron el contenido de
SO, final y remanente de H,0..

Diagrama de Pareto Estandarizada para Diéxido final

F:Peptona +

B:Tiempo
A:Dioxido inicial -
D:Gélico :‘
C:pH 7‘

E:Etanol ]

Efecto estandarizado

Figura 1: Diagrama de Pareto del disefio de Placket-Burmann
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Figura 2: contornos para los valores de SO final, Figura 3: contornos para los valores de H,0,
apH4,5. final, a pH 4,5.

El modelo obtenido para el contenido final de SO, fue:

SO2 final = 14,73 + 5,63 xpH + 0,1418 = SO2 inicial — 45,96 * Dosis H202 — 0,8662
*pH"2 — 0,001325 * pH * SO2 inicial + 1,09 * pH * Dosis H202 + 0,002454
* SO2 inicial*2 — 0,2392 * SO2 inicial * Dosis H202 + 19,61 * Dosis H202 *2

La experiencia a) de validacién del modelo se realizé adicionando SO, a dos cervezas que
no contienen conservantes, en dosis de 10, 30 y 50 mg/l. Luego se adicionaron 0,5; 1,0y 1,5
dosis estequiométricas de H,0O,, para cada contenido inicial de SO, evaluado, y se
determiné el contenido final de SO..

En la Tabla 1 se presentan los valores iniciales y finales para una de las cervezas
estudiadas:
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Tabla 1: Valores iniciales y finales de SO,, luego de remover el mismo mediante el agregado de
perdxido de hidrégeno.

| Valores iniciales | Valores finales |
| \Dosis SO, (ppm)| \Dosis SO, (ppm)
- . Relacién estequiométrica
Re'ac'ol‘zg‘z/q;(')‘;me”'ca 10 30 | 50 H,0,/S0, 10 | 30 | 50
| 0,5 174129 274 | 0,5 12502 0
| 1 13619,7 265 1 2715 0
| 1,5 '6,1] 155 338 15 134 0 02|

En la experiencia b) de validacion del modelo, se determinaron las dosis minimas de H,0O,
para la remocion del SO, presente en cervezas comerciales de las principales marcas del
mercado, resultando para las cervezas 1y 2; 1,035 y 1,095 dosis estequiométricas de H,0,
respectivamente.

Se seleccioné una de las cervezas a las que previamente se les removié el SO, y se
realizaron fermentaciones acéticas semi-continuas en cultivo sumergido, no observando
diferencias respecto del uso de cervezas que no contienen conservantes.

A partir de los resultados experimentales se obtuvo un modelo mateméatico que permite
establecer la dosis necesaria de H,O, para remover el SO, presente en efluentes
cerveceros, minimizando el SO, final asi como el remanente de H,0.,.

El modelo fue validado, aplicandolo sobre cervezas comerciales, que contienen SO,,
logrando una remocién compatible con la fermentacién acética posterior.
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