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RESUMO

O bagaco de malte (BSG) é um residuo oriundo do processo produtivo da cerveja, o
qual € amplamente produzido. No entanto, apesar do BSG ser considerado um
rejeito, esse material pode apresentar potencialidade de reutilizagao tornando-se um
subproduto das industrias cervejeiras, agregando valor e contribuindo com a
sustentabilidade ambiental. Diante disso, essa pesquisa teve como objetivo
apresentar potencialidades de reutilizagdo do BSG apontando alternativas para seu
aproveitamento como produto de valor. Para isso diferentes procedimentos
experimentais foram conduzidos. Primeiramente, foi realizado a caracterizacdo do
BSG quanto aos aspectos fisico-quimicos e nutricionais. Posteriormente, avaliou-se
diferentes reagdes hidroliticas para a produgcao de fermentado alcéolico, e por fim,
foi avaliado o potencial de adsorgao de cromo em carvao ativado (CA) produzido a
partir do BSG. Os resultados mostraram que o BSG possui caracteristicas
nutricionais similares a farinha de trigo (13,47% de fibras brutas, 5,96% de lipidios,
19,1% de proteinas e 37,9% de carboidratos). Em relagdao as reagdes hidroliticas,
identificou-se uma maior concentracdo de acgucar redutores a uma temperatura de
50°C, pH de em um periodo de 18 h. O fermentado acético produzido atendeu as
especificacdes da legislagcao brasileira apresentando caracteristicas similares aos
vinagres comerciais. Considerando as condigdes de preparagao otimizadas do CA
(temperatura de pirdlise de 700°C, tempo de pirdlise de 30 min, porcentagem de
agente ativador de 20% e tempo de contato de 12 h) resultou em uma capacidade
de adsorgdo em equilibrio de 78,13 mg g' e um rendimento de 26,42% de CA. O
BSG apresentou potencialidade de ser utilizado para segmentos alimenticicios, bem
como para ser empregado para manter a qualidade ambiental em diferentes
ambientes.

Palavras-chave: Residuos. Cervejarias. Reutilizagdo. Propriedades funcionais.



ABSTRACT

Brewers’ spent grain (BSG) is a residue from the beer production process, which is
widely produced. However, although BSG is considered a waste, this material can
potentially be reused, becoming a by-product of the brewing industries, adding value
and contributing to environmental sustainability. In this way, this research aimed to
present the potential for BSG reuse, pointing out alternatives for its use as a valuable
product. For this different experimental procedure were conducted. First, the
characterization of the BSG was carried out in terms of physical-chemical and
nutritional aspects. Subsequently, different hydrolytic reactions for the production of
fermented alcohol were evaluated, and finally, the potential for adsorption of
chromium on activated carbon (AC) produced from BSG was evaluated. The results
showed that BSG has nutritional characteristics similar to wheat flour (13.47% of
crude fibers, 5.96% of lipids, 19.1% of proteins and 37.9% of carbohydrates).
Regarding the hydrolytic reactions, a higher concentration of reducing sugars was
identified at a temperature of 50°C, pH of in a period of 18 h. The acetic fermented
produced met the specifications of the Brazilian legislation, presenting characteristics
similar to commercial vinegars. Considering the optimized AC preparation conditions
(pyrolysis temperature of 700°C, pyrolysis time of 30 min, percentage of activating
agent of 20% and contact time of 12 h) resulted in an equilibrium adsorption capacity
of 78.13 mg g and a yield of 26.42% AC. BSG showed the potential to be used for
food segments, as well as to be used to maintain environmental quality in different
environments.

Keywords: Waste. Breweries. Reuse. Added value.
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INTRODUGAO GERAL

A produgao de cerveja no Brasil teve um aumento significativo ao longo dos
ultimos anos, especialmente no periodo de 2012 a 2022. De acordo com dados da
Associagcdo Brasileira da Industria da Cerveja (CERVBRASIL), a producédo de
cerveja no pais cresceu cerca de 37% entre 2012 e 2021 Em numeros absolutos, a
producao de cerveja no Brasil passou de 12,5 bilhdes de litros em 2012 para 17,1
bilhdes de litros em 2021 (CERVBRASIL, 2023). Diante desse cenario, buscando a
sustentabilidade dessas empresas, existe a necessidade de caracterizar esses
residuos e reaproveita-los como insumos para o desenvolvimento de produtos.

Apesar da importancia da industria cervejeira para a economia do Brasil, 0
processo de produgao de cerveja gera grandes volumes de residuos (CORDEIRO et
al., 2012). Dentre eles destacam-se o bagaco de malte, conhecido na literatura
internacional como brewers’ spent grain (BSG), o trub e a levedura residual
cervejeira. Esses residuos séo responsaveis pela perda de cerca de 20 de cada 100
L de agua utilizada no processo. Esse comportamento esta associado
principalmente ao elevado teor de umidade presente em sua composigao (entre 80%
a 90%) promovendo arraste de mosto e perda de extrato ao longo do processo
produtivo (PRIEST; STEWART, 2006).

Dentre os tipos de residuos gerados pela produgdo de cerveja, o BSG
representa 85% do total de residuos produzidos pela industria (MATHIAS et al.,
2014). De forma geral, apés o processo de fermentagdo da cerveja,
aproximadamente 20 kg de BSG sao obtidos para cada 100L de cerveja produzida,
sendo o mesmo composto principalmente pela casca do grdo de cevada, que
apresenta celulose, polissacarideos, lignina, alguns lipidios e componentes
polifendlicos, além de proteinas, fibras, vitaminas, minerais e aminoacidos
(IVANOVA et al., 2017; MUSSATO et al., 2006).

Com alto teor de umidade e com acgucares residuais, o BSG precisa ser
preservado para nao deteriorar rapidamente. Assim, processos de secagem sao
utilizados para aumentar o tempo de conservacao deste produto, tornando-o
economicamente viavel (ALIYO; BALA, 2011). Por ser formado basicamente pelas
cascas que cobriam a cevada original, o material tem composigao heterogénea e

com caracteristicas fisico-quimicas variando conforme o processo produtivo e a
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formulacdo da cerveja que pode ser derivada apenas de malte de cevada ou de uma
mistura com adjuvantes (KTENIOUDAKI et al, 2012)

Devido a esse fator, diversos tipos de tratamentos sao largamente utilizados
para aumentar o uso, a valorizacdo e a aplicabilidade do BSG no mercado. A
hidrélise acida, alcalina e enzimatica sao processos utilizados para aumentar a
solubilidade proteica e transformar material lignocelulésico para varios fins, como
fermentacdo do hidrolisado para producdo de bioetanol, extracido de polifendis e
outros compostos bioativos, producdo de compostos como xilitol e carvao ativado
(IVANOVA et al., 2017).

Na auséncia do processo de hidrdlise, o BSG pode ser utilizado na
alimentacao animal. No entanto, a partir da hidrolise o0 BSG pode ser incorporado
para outras finalidades, como a alimentacdo humana, area ambiental, processos
biotecnoldgicos, entre outros (SARAIVA et al., 2019).

Nesse sentido, devido a grande produgdgo de BSG no mundo, as
caracteristicas fisicas e quimicas associadas aos baixos custos de produgcao desse
residuo, tornam o BSG um subproduto biotecnolégico atrativo para ser utilizado para
as mais variadas finalidades (SARAIVA et al., 2019). Atualmente no ambito da
pesquisa, muitas alternativas vém sendo propostas para a utilizagdo do BSG nos
mais variados segmentos. A utilizacdo para a alimentagdo de animais ruminantes,
para a produgdo de biscoitos, paes e hamburgués, para a producdo de espumas
biodegradavel sdo algumas possibilidades mostradas nos ultimos anos (ALIYO;
BALA, 2011; KTENIOUDAKI et al., 2012; SARAIVA et al., 2019; CORDEIRO et al.,
2023).

Diante disso, o objetivo da presente pesquisa foi apontar diferentes
potencialidades biotecnoldgica de reutilizagcdo do BSG apresentando alternativas

para seu aproveitamento como produto de valor.

JUSTIFICATIVA

Apesar do BSG ser um subproduto da produgédo de cerveja, ele ainda é
pouco explorado em termos de suas possibilidades de utilizacdo em outros setores,
como a industria alimenticia, nutricdo animal e produgdo de biocombustiveis. Além
disso, a demanda por alternativas sustentaveis e econémicas tem aumentado em

todo o mundo devido ao significativo crescimento das industrias cervejeiras, e o
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reaproveitamento do BSG pode ser uma resposta a essas necessidades. Portanto,
ha uma lacuna de conhecimento em relagdo ao potencial de utilizacdo desse
residuo, o que torna o estudo deste subproduto importante para o avang¢o da
industria cervejeira e para o desenvolvimento sustentavel, bem como a economia
circular. Essa pesquisa de doutorado visa contribuir para o preenchimento dessa
lacuna, investigando as possibilidades de utilizagédo do BSG em diferentes setores e

avaliando seus beneficios econdmicos, ambientais e sociais.

OBJETIVOS

Objetivo geral

Apresentar potencialidades de reutilizagdo do bagaco de malte apontando

alternativas para seu aproveitamento como produto de valor.

Objetivos especificos

Capitulo I: Revisao da literatura

e Contextualizar ampla produgéo de BSG pela industria cervejeira;

e Revisar pesquisas que apontam a aplicabilidade da utilizagcdo de BSG;

e Levantar trabalhos desenvolvidos com a reutilizacdo de BSG.

Capitulo II:

e Caracterizar o bagago de malte quanto aos aspectos fisico-quimicos e

nutricionais;

Capitulo lll:

e Avaliar diferentes tipos de hidrolises para a geracdo de um fermentado alcéolico

oriundo do bagago de malte;
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Desenvolver um fermentado acético com fermentacdo aerdbica de um

fermentado alcodlico.

Capitulo IV:

Avaliar o potencial de adsor¢éo de cromo em carvao ativado produzido apartir do

bagaco de malte.



CAPITULO I: REVISAO DA LITERATURA
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RESUMO

O BSG é um subproduto gerado no processo de fabricagao de cerveja, que consiste
nas cascas e fibras do malte utilizados na produg¢ao da bebida. Esses residuos tém
potencial para serem reutilizados em diversas aplicagdes. Uma das principais formas
de reutilizacdo é como ingrediente na fabricagdo de alimentos, como péaes, bolos e
biscoitos. Isso ocorre porque o bagago contém fibras e nutrientes, que podem
melhorar a qualidade nutricional desses produtos. Outra forma de reutilizacdo do
bagaco de malte € como adubo organico na agricultura. O bagago pode ser utilizado
como fonte de nutrientes para as plantas, melhorando a fertilidade do solo e
contribuindo para um cultivo mais sustentavel. Além disso, o bagago de malte
também pode ser utilizado como combustivel na produgcdo de energia renovavel,
como a biomassa.

Palavras-Chave: Producgao de cerveja. Residuos. Biomassa.
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1.1 INTRODUCAO

O BSG é um subproduto da industria cervejeira que pode ser utilizado como
fonte de energia renovavel e para a produgdo de alimentos para animais. Sua
utilizagcdo tem sido objeto de pesquisa em varias areas, incluindo engenharia de
processos, energia renovavel, nutricido animal e gestdo de residuos (MORADO,
2009). Esse subproduto € uma biomassa com alto teor de celulose e hemicelulose,
que pode ser convertida em energia através de processos de combustdo direta ou
gaseificagdo. Além disso, é possivel utiliza-la na producao de biocombustiveis como
o etanol e o biogas, contribuindo para a redugdo da dependéncia de combustiveis
fésseis (MATHIAS et al., 2017).

A gestédo adequada do BSG é importante para a sustentabilidade da industria
cervejeira e para a redugao dos impactos ambientais. A utilizagdo dessa biomassa
como fonte de energia e alimento animal pode gerar beneficios econdmicos e
ambientais, além de contribuir para a producado de alimentos sustentaveis e para a
mitigacdo das mudancgas climaticas. Além disso, a reutilizagcdo desse residuo da
industria cervejeira pode agregar valor para o empresario em diferentes aspectos.

Além da utilizagdo do BSG como uma fonte de alimento animal gerando uma
nova fonte de receita para as cervejeiras, que podem comercializar esse subproduto
para produtores rurais, a utilizacdo do BSG como fonte de energia renovavel pode
reduzir os custos com energia elétrica e térmica, tornando a produgéo de cerveja
mais sustentavel e econdmica. Esses fatores podem contribuir para a diversificagao
dos negdcios da cervejaria e para a melhoria do desempenho financeiro (SILVA et
al., 2023).

Nesse contexto, esse capitulo apresenta uma revisao critica da producédo de

BSG pela industria cervejeira, constituintes e potencialidade de reaproveitamento.

1.2 FABRICACAO DE CERVEJA

A cerveja comecgou a ser produzida, artesanalmente, ha cerca de seis mil anos.
Com o passar dos anos, os avangos dos meétodos de fabricacdo e adjuntos
utilizados na produgao cervejeira diminuiram custos, aumentou a eficiéncia, mas
muitas vezes a qualidade do produto final ficou em segundo plano devido as

grandes possibilidades de combinagdes de insumos. Por motivos diversos, houve
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uma primeira regulamentagdo no ano de 1516, quando o Duque Guilherme IV da
Bavieira decretou a Lei da Pureza Alema REINHEITSGEBOT, que consistia na
limitacdo do uso das matérias-primas: agua, cevada e lupulo da mais popular bebida
alcoolica da época (MORADO, 2009).

Atualmente a lei da pureza alema nao é mais obrigatéria e cada empresa
define a propor¢cao de malte e insumos (lUpulo e adjuntos) em suas receitas,
conforme exigéncia do estilo a ser elaborado, de acordo com as tradicionais escolas
cervejeiras Belga, Alema e Inglesa. Entretanto, o uso abusivo de insumos
(especiarias, frutas, mel, etc) pode resultar em uma cerveja pouco encorpada e com
ma qualidade de espuma (VENTURINI FILHO, 2000).

No Brasil, o Decreto n° 2.314 define cerveja como a bebida obtida pela
fermentacdo alcodlica de mosto cervejeiro oriundo de malte de cevada e agua
potavel, por acdo de levedura, com adi¢cdo de lupulo. Parte do malte de cevada
podera ser substituida por adjuntos, isto €, cereais maltados ou nédo (cevada, arroz,
trigo, centeio, milho, aveia e sorgo, integrais, em flocos ou a sua parte amilacea) e
por carboidratos de origem vegetal transformados ou n&o (BRASIL, 1997).

Entre os produtores de cerveja no Brasil, atualmente existem dois conceitos: as
Cervejarias Artesanais ou Crafts Beer e as Cervejarias em larga escala ou
cervejarias comerciais. A diferenca entre estas duas denominagdes esta no modo de
producdo e matérias-primas utilizadas. As cervejarias comerciais usam produtos de
menor valor agregado como base, como milho, arroz e aveia (BRASIL, 2001). A
dosagem de lupulos, os quais trazem aroma e complexidade de sabores, também é
reduzida, pois esses insumos implicam grandes investimentos. As cervejarias de
grande escala objetivam atingir o mercado nacional e maior numero de
consumidores. No Brasil, a Anvisa coordena, supervisiona e controla as atividades
de registro, informagdes, inspe¢ao, controle de riscos de cervejarias.

Por outro lado, as cervejarias artesanais sdo conhecidas por produzirem com
insumos mais nobres, como maltes, lupulos e leveduras. Tém como base a Lei da
Pureza Alema (REINOLD, 1997). As cervejarias artesanais procuram exceléncia e
qualidade. Seu objetivo final é atingir a maior qualidade do produto para um mercado

reduzido.
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1.2.1 Residuo sdlido oriundo da fabricagéo de cerveja

De acordo com a Associagdo Brasileira da Industria da Cerveja
(CERVBRASIL), o Brasil tem cerca de 117 mil hectares plantados com cereais
destinados a producédo da bebida. Atualmente, estdo registradas no Ministério da
Agricultura, Pecuaria e do Abastecimento (MAPA), 610 cervejarias, que fabricam
7.540 produtos, divididos entre cervejas e chopes (BRASIL, 2017).

No processo de producédo de cerveja, quatro residuos soélidos sado gerados: o
grao gasto da cevada (derivado do processamento de graos), o residuo secundario
(coagulagao proteica que ocorre durante a fervura do mosto), a levedura residual
(responsavel pela atividade fermentativa microbiana) e a terra de diatomaceas
(resultado do processo de filtragcao e clarificagéo da cerveja) (MATHIAS et al., 2017).

Para Brochier (2007), os residuos gerados nos processos agroindustriais
representam perdas econbmicas no processo produtivo e, se nao receberem
destinacdo adequada, podem proporcionar problemas ambientais, em razdo da sua
carga poluidora. Existe uma crescente presséo para a redugao e aproveitamento dos
subprodutos gerados no processo, de forma a reutilizar estes residuos em outras
atividades produtivas, a fim de agregar valor a estes subprodutos, gerar eficiéncia
econbémica e consequentemente melhorar a gestdo ambiental da empresa
(SANTQOS, 2005).

O residuo solido originado durante o processo pode ser encontrado na forma
de residuo umido, residuo prensado, residuo seco e levedura de cerveja. No Brasil,
a predominancia desse residuo estd na forma umida (BROCHIER; CARVALHO,
2009).

Segundo Clark et al. (1987), para cada 100 kg de malte utilizado na fabricagcao
de cerveja sdo gerados entre 118 e 130 kg de BSG com 79% de umidade. Este
residuo € constituido essencialmente pela casca do malte e apresenta, em média,
em sua constituicdo, 30% de proteinas e 65% de fibras. E considerado um
subproduto industrial com baixo valor agregado (REINOLD, 1997). Grande parte
deste residuo € usado para a producdo de compostos destinados a alimentacéo
animal ou adubagdo em campos e muitas cervejarias destinam ao aterro. Reinold,
(1997), afirma que o BSG representa cerca de 85% do total de subprodutos gerados
pelas cervejarias, sendo obtidos aproximadamente 20 kg umidos para cada litro de

cerveja produzida.
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O alto teor de umidade presente no residuo de cervejaria pode influenciar de
maneira negativa seu armazenamento e transporte, bem como comprometer a
qualidade de outras matérias-primas, fazendo com que haja a necessidade de sua
secagem (KLAGENBOECH; THOMAZINI; SILVA., 2011).

O residuo da cerveja apresenta elevados teores de fibras e proteinas em sua
composicao e sua capacidade tecnoldgica esta ligada a estes seus principais
componentes (MELLO et al., 2013). A composig¢do do residuo de cervejaria pode
variar entre as industrias em funcédo de varios fatores, como a prépria variedade da
cevada, o tempo de colheita, os cereais utilizados na maltagem e o processo
tecnoldgico empregado na cervejaria (BOZA.; FERRANDO, 1989).

Estimada em 38.600.000 toneladas ainda em 2006, a comparacéo da producéo
anual de BSG com residuos de outras importantes culturas agricolas sao
apresentadas na Tabela 1.1. Esse montante anual BSG permanece constante em
2022, sendo ressaltado ainda que a maioria desse volume acaba em aterros

sanitarios (Parchami et al.; 2022).

Tabela 1.1 - Comparacao entre o residuo BSG gerado em 2011 e as principais culturas agricolas
mundiais.

Item Produgio Anual (10%) Residuo (10°t)
Culturas Agricolas

Trigo 694,02 763,42

Arroz 465,40 698,10

Milho 864,96 1729,92

Soja 245,07 416,62
Algodao 126,92 107,13
Cevada 124,07 144,88
Residuos agroindustrial

BSG 38,60

Fonte: Adaptado de Mussato, (2014).

Segundo Mussato (2014), qualquer dado sobre o residuo da producdo da
cerveja leva em consideragdo apenas as cascas da cevada. Comparado com a
quantidade total de subprodutos gerados pelas outras culturas agricolas
importantes, a quantidade de BSG produzida anualmente é muito menor. No
entanto, os valores relatados para os outros subprodutos correspondem a soma de
cascas, palhas, folhas e hastes derivadas dessas culturas, enquanto BSG é

derivado apenas das cascas de cevada. Devido ao montante significativo em que é
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produzido durante todo o ano, devem ser feitos esforgos para valorizar este
subproduto agroindustrial derivado de cervejarias.

1.2.2 Composi¢ao quimica do bagacgo de malte

O BSG é composto principalmente por cascas, pericarpo e camada de
aleurona que compde o grao de cevada malteado (IKRAM et al., 2017). De acordo
com McCarthy et al. (2013), outras duas fragdes importantes que compdem o BSG
sd0 a agua, a qual é utilizada no processo de produgéo da cerveja, bem como as
proteinas insoluveis que ficaram retidas durante a bragagem. Devido a sua
composigao rica em nutrientes, disponibilidade e baixo custo, o BSG tem se tornado
um material atrativo economicamente e nutricionalmente (STEINER; PROCOPIO;
BECKER, 2015).

Conforme Santos et al.(2003), a composi¢ao quimica exata do BSG é de dificil
definigdo, principalmente por se tratar de uma matriz de origem agricola cuja
composicdo sofre influéncia da espécie do vegetal, tipo de solo, condigbes
climaticas, entre outras variaveis presentes durante o cultivo (MUSSATTO, 2014).
Outros fatores que influenciam na composigdo quimica do BSG, conforme o autor,
sao: a época de colheita, as condigbes de malteacdo e de maceragao, além da
presenca de outros adjuntos da produgao (lupulo, agua, entre outros).

De forma geral, o BSG é composto principalmente por hemiceluloses
(presentes como arabinoxilanos), celulose, proteinas e lignina. Em menores
quantidades, também contribuem para o peso da matéria seca, lipideos e amido
residual do endosperma do grdo malteado. Também é reportada a presencga de
minerais, vitaminas e compostos fendlicos (MUSSATTO, 2006).

As fragdes de polissacarideos presentes no BSG sao bastante diversas, porém
este substrato € composto em cerca de 20 a 40% por arabinoxilanos - AX (principais
representantes da fragdo hemiceluldsica), conforme comparagéao realizada por Xiros
& Christakopoulos (2012). Os AX sao formados por uma espinha dorsal de xilose
unida por ligagdes B (1 — 4) apresentando, ao longo da cadeia, substituicdes da
xilose por arabinose. Os residuos de arabinose podem apresentar-se esterificados
com acido ferrdlico. E possivel ainda encontrar outros grupos substituintes na
molécula de AX, como &acido urbnico, hexoses, metilados de acido urdnico e

grupamentos acetil. As cadeias de AX podem formar ligagdes paralelas através de
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pontes de acido diferrulico. Alguns autores propdem a interacdo dos AX com as
fibras de celulose através de pontes de hidrogénio (IKRAM et al., 2017).

Os AX representam importante fonte de fibras dietéticas, soluveis ou insoluveis,
dependendo do peso molecular e da estrutura geral da molécula, para a alimentagao
humana (IKRAM et al.,, 2017). Apos tratamento quimico e enzimatico (embora o
tratamento enzimatico para hemiceluloses seja relativamente complexo), € possivel
obter quantidades  significativas de xilose e arabinose (XIROS;
CHRISTAKOPOULOQOS, 2012). Estes agucares podem, conforme pesquisas de varios
autores, ser submetidos a processos fermentativos para a obtengdo de outras
substancias, desde aditivos alimentares até polimeros. Reis et al. (2014)
pesquisaram as propriedades prebidticas dos AX presentes no BSG. Chegaram a
conclusao de que estes apresentam 6timo potencial para uso alternativo aos FOS
(frutooligosacarideos), uma vez que a presengca de BSG favoreceu o
desenvolvimento de bifidobactérias, além de se apresentar como um 6timo
prebidtico focado na prevencdo e tratamento de doengas cardiovasculares e
diabetes do tipo Il

Outra fragado importante dentre os polissacarideos do BSG € a celulose. Xiros &
Christakopoulos (2012), em seu estudo comparativo, relatam que a quantidade de
celulose e glucanos presentes no BSG varia de 12 a 33% m/m em base seca,
enquanto que Mathias et al. (2014) apontam que a quantidade de celulose no BSG
pode variar de 15,5 a 25% m/m em base seca.

A celulose pode ser definida como um homopolimero de glicose unida por
ligacdes glicosidicas B (1 — 4) com estrutura linear ndo ramificada, conforme Figura
1.1. Apresenta estrutura fibrosa, resistente e insoluvel em agua, é encontrada na
parede celular dos vegetais. Devido a configuracao da ligagao glicosidica, a celulose
forma cadeias retas e longas com unidades piranosidicas intercaladas em 180°.
Devido a presenga de muitos grupos hidroxila nos anéis piranosidicos, formam-se
pontes de hidrogénio inter e intracadeias. E é este tipo de conformagao que garante
a estrutura resistente a tensdo, bem como justifica a pouca presenca de agua
nesses materiais, uma vez que as pontes de hidrogénio estdo saturadas com
ligacdes inter e intracadeias (NELSON; COX, 2014).

Devido a sua estrutura composta basicamente por monémeros de glicose, a
celulose pode ser utilizada como fonte de carbono para fermentagbées subsequentes.

Porém para isso € necessario submeté-la a alguns tratamentos envolvendo
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principalmente processos acidos, digestdo com micro-ondas, tratamento ultrassénico
e clivagem enzimatica (MUSSATTO, 2014).

FIGURA 1.1 - Estrutura da celulose.
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o o] — PN
_l OH cl) OH "<OH (|3
o >|
OH OH OH L
Glc g 1-4 Glc

Fonte: Magalhaes (2004).

Outro grupo de polimeros de glicose que tem despertado a atengdo de
pesquisadores sdo os [-gucanos. Estes polissacarideos nos cereais podem ser
identificados como longas cadeias de residuos [B-d-glucopiranosidicos unidos por
ligacdes glicosidicas B (1 — 3) e B (1 — 4). Essas substancias estdo presentes em
cereais como aveia e cevada em proporgdes que variam de 3 a 20% m/m em base
seca e apresentam funcdes medicinais importantes, dentre elas reducado dos niveis
de colesterol no sangue, bem como redugao na velocidade de absorgdo de glicose
apos as refeicdes. Isso resulta em uma melhoria no processo de producédo e
secrecdo da insulina (STEINER; PROCOPIO; BECKER, 2015).

Como comentado anteriormente, mesmo apds o processo de fabricagcdo de
cerveja, ainda é possivel encontrar residuos de amido que nao foram clivados pelas
amilases do malte. Este, juntamente com alguns monossacarideos como glicose,
xilose e arabinose e tragcos de ramnose e galactose, completam o perfil de
carboidratos do BSG (XIROS; CHRISTAKOPOULOQOS, 2012).

Na composicao do BSG existe ainda uma outra fracdo importante composta
por lignina. Esta substancia representa de 10 a 28% m/m em base seca do material
(IKRAM et al., 2017). Conforme Xiros & Christakopoulos (2012), esta quantidade
pode variar de 15 a 25% m/m em base seca e tem como principal funcdo a
manutencgao da estrutura rigida e integra das paredes celulares das plantas.

A lignina € uma macromolécula polimérica de polifendis, e os seus mondmeros
os alcoois sinapilico, coniferilico e p-cumarilico sao unidos por ligagbes de

condensacao, formando estruturas ramificadas (NIEMI et al., 2013). A fragcdo de
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lignina pode ainda conter consideravel quantidade de outros polifendis, como os
acidos ferrulico, p-cumarico, vanilico, hidroxibenzéico e siringico (BARTOLOME;
GOMEZ-CORDOVES, 1997; MUSSATTO; ROBERTO, 2006). Esses compostos sao
sintetizados a partir de precursores como a fenilalanina, a tirosina e a glicose.
Apresentam estruturas complexas com ligagbes cruzadas com a celulose, fato que
dificulta a agao de celulases (NELSON; COX, 2014).

Conforme Mussatto & Dragone (2006) e Mussatto (2014), a lignina pode ser
eficientemente removida do BSG por hidrélise com solugdo alcalina, que
posteriormente pode ser recuperada pela neutralizacdo do licor com acido sulfurico.
O precipitado, entado, pode ser utilizado em diferentes aplicagdes, desde a produgao
de carvao ativo, até a preparacao de emulsificantes, dispersantes, entre outros. A
presencga de lignina no BSG apresenta desvantagens devido a sua influéncia direta
na atividade de algumas enzimas (MUSSATTO, 2014).

Outro nutriente que compde o BSG sdo as fragbes de proteinas que
representam de 14,2 a 31% m/m em base seca (MUSSATTO, 2014; XIROS;
CHRISTAKOPOULOQOS, 2012). As principais proteinas que constituem o BSG sao as
hordeinas, também conhecidas como prolaminas, representando de 35 a 55% do
conteudo proteico (XIROS; CHRISTAKOPOULOS, 2012). Estas podem ser divididas
em B, C e D, dependendo do seu peso molecular. As hordeinas D sao encontradas
apenas nos graos de cevada e ndo no BSG. As glutelinas também sdo encontradas
em concentragdes médias de 21,5% do conteudo proteico. Além de hordeinas e
glutelinas, também é possivel encontrar globulinas e albuminas (IKRAM et al., 2017).

O BSG, conforme Waters et al. (2012), apresenta, do total de aminoacidos, em
média 30% como essenciais e 70% como ndo essenciais. A Tabela 1.2 apresenta as
concentragcdes dos aminoacidos que compde este substrato.

Com relagao a fracado lipidica que compde os grdos de cevada, a maior parte
estd presente como pequenas goticulas rodeando as células da camada de
aleurona, a qual contém a maior parte da porgao proteica do grao. No gréo, a
concentracao de lipideos varia de 3,12 a 3,56% (XIROS; CHRISTAKOPOULOQOS,
2012).

No BSG a porcéo lipidica apresenta-se em concentracédo mais elevada quando
comparada ao grao de cevada, com concentragdes que variam de 3 a 13% m/m em

base seca. Dentre as substancias que fazem parte do grupo dos lipideos, pode-se
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destacar a presengca de triacilglicerdis, acidos graxos livres, glicolipideos e
fosfolipideos (IKRAM et al., 2017).

Tabela 1. 2 - Concentragbes de aminoacidos do substrato.

Aminoacido Quantidade em fungao do contetido total de proteina (%)
Histidina 26,27
Acido glutamico 16,59
Lisina 14,3
Leucina 6,12
Acido aspartico 4,81
Fenilalanina 4,64
Valina 4,61
Arginina 4,51
Alanina 412
Serina 3,77
Isoleucina 3,31
Tirosina 2,57
Glicina 1,74
Asparagina 1,47
Treonina 0,71
Acido y-aminobutirico 0,26
Triptofano 0,14
Glutamina 0,07

Fonte: Adaptado de Waters et al. (2012)

Waters et al. (2012) reportam em seu estudo o perfil de acidos graxos do BSG.
Do total de gorduras do material, 36,02% correspondem as saturadas, 9,78 as
monoinsaturadas e 52,8 as poli-insaturadas. Conforme Xiros & Christakopoulos
(2012), o BSG desidratado é rico em tocotriendis, tocoferdis e glicosilatos e ésteres
de acidos fendlicos que, além de apresentarem potencial antioxidante, podem atuar
como auxiliares na reducao dos niveis de colesterol ou mesmo como emulsificantes
na industria de alimentos e cosméticos.

Referente a composicdo mineral, o BSG apresenta como principais elementos
o silicio, fosforo e calcio (MUSSATTO, 2014). McCarthy et al (2013) reportam ainda
a presenca de cobre, ferro, manganés, potassio e sédio. lkram et al. (2017) apontam
que aproximadamente 25% dos minerais presentes no BSG encontram-se sob a
forma de silicatos. Na Tabela 1.3 apresenta-se as concentracbes de diversos

minerais presentes no BSG utilizando os dados organizados por Mussatto (2014).



Tabela 1.3 - Concentragao de minerais no BSG.

30

Mineral Concentragdo (mg kg')
Silicio 1400-10740
Fosforo 4600-6000
Caélcio 2200-3600
Magnésio 1900-2400
Enxofre 1980-2900
Potassio 258-700
Saddio 100-309
Ferro 100-193
Zinco 82-178
Aluminio 36-81
Manganés 40-51
Cobalto 17,8

Cobre 10-18
Estroncio 10-13

lodo 11

Bario 9-14

Cromo 5,9
Molibdénio 1,4

Boro 3,2

Fonte: Adaptado de Mussatto, (2014).

Nos ultimos tempos, muitos estudos vém relatando os diversos beneficios que
os polifendis podem trazer tanto para a saude humana, como para a melhoria das
tecnologias de conservagao de alimentos (MOREIRA et al., 2013). De acordo com
Mussato et al. (2006), os polifendis apresentam atividade anticarcinogénica,
antimutagénica, anti-inflamatéria e antioxidante. Conforme McCarthy et al. (2013), os
polifendis sdo os principais compostos antioxidantes ingeridos na dieta humana e
estdo associados diretamente a manutencdo do sistema de protecdo da oxidacao
das estruturas celulares do corpo humano. De acordo com Moreira et al. (2013), os
fendis predominantes no BSG sao os acidos hidroxicinamicos, os quais tém
demonstrado efeitos antioxidantes, em testes in vitro, semelhantes a substancias
antioxidantes ja conhecidas como o a-tocoferol e o acido ascorbico.

Conforme Moreira et al. (2013), a concentracdo de compostos fendlicos
presentes no BSG pode variar em grande parte devido ao tipo de cevada e a técnica
de malteacao escolhida. Os autores determinaram as concentragbes de compostos
fendlicos totais em amostras de BSG e encontraram valores que variam entre 15 e
20 mgEAG/g em base seca. Xiros & Christakopoulos (2012), em seu estudo
comparativo, evidenciaram que as concentragdes de polifendis no BSG variam de
0,7 a 2% m/m em base seca. De forma geral, o perfil de compostos fendlicos no

BSG é representado pelas seguintes substancias em ordem decrescente de
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concentragdo: acido ferrulico, p-cumarico, sinapico, cafeico e siringico (MCCARTHY
et al., 2012).

Além dos grupos ja citados, o BSG possui ainda vitaminas em quantidades
consideraveis. As principais vitaminas sdo o acido fdlico, niacina, biotina, tiamina,
colina, acido pantoténico, riboflavina e piridoxina (representantes das vitaminas do
complexo B). Ainda é relatada a presenca de tocotriendis e tocoferéis que formam o
grupo denominado vitamina E (IKRAM et al., 2017).

Para fornecer um resumo da variabilidade de composicdo do BSG, é possivel
observar na Tabela 1.4 a compilagdo de dados obtida analisando os resultados
reportados por Xiros e Christakopoulos (2012) e Mussatto (2014).

Tabela 1.4 - Comparacao de dados entre Xiros e Chirtakopoulos (2012) e Mussatto (2014).

Fracao Quantidade (g/100g)
Proteinas 10-26,7

Lipideos 3-10,6

Amido 1-13

Cinzas 1,1-4,6

Glucanos e celulose (estrutura diferente do amido) 12-33

Arabinoxilanos 19,2-41,9

Lignina 11,5-27,8

Compostos fendlicos 0,7-2

Nota: Os resultados expressos em g/100g em base seca.
Fonte: Adaptado de Xiros; Christakopoulos (2012) e Mussatto (2014).

1.3 APLICACOES DO BAGAGO DE MALTE

As utilizagdes para o BSG s&do muito amplas, principalmente devido a alguns
fatores como a sua composigao rica em nutrientes, disponibilidade e baixo custo de
obtencdo (STEINER; PROCOPIO; BECKER, 2015). Além destes fatores existe ainda
uma pressao politica e social crescente sobre as empresas para diminuicdo na
geracao de residuos e/ou poluentes, levando cada vez mais ao pensamento de
reuso e nao de descarte (NIGAM, 2017).

Por mais que as pesquisas sobre a reutilizagdo do BSG estejam apresentando
bons resultados, atualmente o reuso mais comum para este tipo de material ainda é
a alimentacao animal. O BSG é uma excelente fonte de nutrientes para ruminantes,
devido ao seu elevado teor de fibras. Porém muitos de seus constituintes poderiam
servir como precursores na sintese de outros compostos, bem como ser utilizado
para extragdo de compostos bioativos, agregando maior valor ao material. O uso de

BSG nao é interessante para alimentacdo de suinos e aves, pois apresenta
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quantidade muito elevada de fibras e pouca quantidade de polissacarideos
digeriveis por estes animais. De forma geral, € empregado como racgao para
ruminantes o que leva a reducgéao relevante no custo geral da ragcao (ALIYU; BALA,
2011).

Além da alimentagcdo animal, o uso de BSG na alimentagdo humana vem
sendo bastante estudado, principalmente devido a sua grande quantidade de fibras,
as quais aceleram o transito intestinal, aumentam a massa do bolo fecal, além de
aumentar a excressdo de gordura nas fezes. Diversos estudos tém avaliado a
aplicacao de farinha de BSG em produtos de panificagdo, principalmente com o
intuito de aumentar o conteudo de fibras e proteinas (MUSSATTO, 2014).

Waters et al. (2012) avaliaram a adi¢ao de fariha de BSG na produgao de paes,
com o intuito de enriquecimento nos conteudos de fibras, proteinas e minerais.
Como conclusao, os autores puderam observar que a adicdo de por¢des de BSG
melhorou as propriedades de manuseio das massas, com base em dados
reologicos, além de melhorar a maciez e a conservagado do pdo em comparagao com
pao feito apenas com farinha integral. As quantidades de fibras, proteinas e minerais
também foram melhoradas apds a adicao das porgdes de BSG.

Em um estudo semelhante, Ktenioudaki et al. (2015) avaliaram a influéncia da
adicdo de BSG (como farinha pura ou pré-fermentada naturalmente, ambas com e
sem fortificagdo por melhorador de massa e enzima endo-1,4-xilanase) na proporgéo
de 15% na massa. Por fim concluiram que a pré-fermentacdo natural do BSG
melhorou a qualidade sensorial dos paes, bem como diminuiu a concentragcao de
acido fitico presente no material, sem afetar a concentracdo de compostos fendlicos.
Ainda foi possivel observar que a adigdo de melhoradores de massa e xilanase
resultou em melhoria geral das propriedades mecanicas da massa.

Guo et al. (2014), em seus estudos, testaram diferentes formulagdes de
biscoitos doces enriquecidos com BSG, xarope de glicose, fermento e d6leo. Os
melhores resultados foram obtidos pela substituicdo de 10% da farinha de trigo por
farinha de BSG (0,16mm de tamanho de particula) e pela adigdo de 12% de dleo, 20
a 25% de xarope e 0,4% de fermento. O uso de BSG na fabricacdo do biscoito
conferiu um aroma de trigo e uma aparéncia de biscoito de chocolate. Ainda foi
possivel observar o notavel aumento no conteudo de proteinas (de 11,45 para
14,33%).
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Ktenioudaki et al. (2013) avaliaram em seu estudo a substituicdo de farinha de
trigo por farinha de BSG na formulagdo de torradas. Ao avaliarem o produto final,
concluiram que o aroma das torradas sofreu alteragdo conforme aumento na
quantidade de farinha substituida por BSG. O produto contendo 10% de substituicéo
apresentou melhor resultado de aceitabilidade quando analisado pelo painel
sensorial. Quanto a composi¢cao nutricional, o conteudo de fibras da torrada quase
dobrou ap6s a substituicdo de 10% da farinha de trigo por BSG.

Além do uso em panificacdo, o BSG pode ser utilizado como um substituto da
gordura em embutidos carneos, conforme estudo realizado por Ozvural et al. (2009).
Na pesquisa, foram utilizadas diversas formulagdes para a produgao de salsichas
Frankfurt, substituindo parcialmente a quantidade de gordura utilizada por BSG
moido em diferentes tamanhos de particulas. Deste estudo foi possivel concluir que
houve um aumento no conteudo de fibras no produto final e que a percepcéao
sensorial variou em funcdo da adicdo da farinha de BSG. Ocorreu a nota mais
inferior para a farinha com maior granulometria e estes dados estdo bastante ligados
a percepcgao de textura do produto final.

McCarthy et al. (2013) avaliaram a adicao de extratos fendlicos, obtidos por
diversos tratamentos diferentes, como enriquecimento de compostos antioxidantes
em sucos de frutas. Como conclusdo, observou-se aumento significativo na
atividade antioxidante dos sucos em questdo. Veirificou-se entdo a possibilidade
para aplicacdo do BSG nao apenas em bebidas, mas também em alimentos de
forma geral, pois apresentoou vantagens no que se refere a conservagdo do
produto, bem como melhoria na saude dos consumidores.

Spinelli et al. (2016) avaliaram a composi¢ao quimica de extratos de BSG
submetidos a diferentes condicbes de extracdo supercritica com CO2 e etanol.
Observou-se que a melhor condigao de extracao foi a 40°C, com 40% de CO2 e 60%
de etanol a 35MPa. O extrato obtido possui 0,35mg de polifendis totais
representados em acido galico, 0,22mg de flavondides totais representados em
quercetina por g de extrato e atividade antioxidante de 2,09% de inibi¢do do radical
DPPH. O autor ainda aponta a possibilidade de realizar este processo em larga
escala, com a finalidade de produzir extratos para aplicagdo na industria alimenticia
e farmacéutica em razdo de suas propriedades tecnoldgicas e benéficas a saude

humana.
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Além do uso alimentar, no campo biotecnolégico, o BSG apresenta inumeras
vantagens como meio de produgdo de enzimas comerciais entre outros produtos
oriundos de fermentagcao por microorganismos. Xiros & Christakopoulos (2012), em
seu estudo, apontaram diversas referéncias que se dedicaram a avaliagdo da
producdo de amilases, celulases, hemicelulases (principalmente enzimas
xilanoliticas) e proteases, aplicando em cada caso tipos especificos de técnicas
fermentativas.

Xiros & Christakopoulos (2012) ainda apontam a possibilidade de utilizagdo do
BSG como meio para imobilizagdo de microorganismos, uma vez que este material €
insoluvel, estavel, com alta capacidade de retencédo de agua e baixo ponto de
umidade critico. Isso facilita o desenvolvimento de microorganismos. Porém, para
uso como meio de imobilizagcdo de microorganismos, € necessario que o material
seja submetido a tratamento para remocdo de amido residual, bem como de
atenuagdo na quantidade de lignina presente em sua estrutura. A imobilizagado de
microorganismos € uma técnica que vem apresentando maior eficiéncia em
comparagao aos sistemas de cultivo com células em suspenséo, principalmente pela
estabilidade do sistema.

O BSG, in natura ou apés tratamento quimico e enzimatico, vem se
apresentando também como um bom substrato para a produg¢ao de acido latico por
meio de fermentagc&o por Lacobacillus delbruekii. Esta substancia apresenta uma
série de utilidades em diversos setores industriais (téxtil, alimenticio, farmacéutico e
de polimeros). A sua produgdo em larga escala torna-se ainda mais interessante
apoés o desenvolvimento do processo de producdo de acido poli-latico, o qual é
capaz de gerar um polimero biodegradavel. Por isso € uma opg¢éo para reuso, nao
s6 de BSG, mas de divesos outros materiais lignoceluldsicos e resulta na produgao
de polimeros que apresentam menor impacto no meio-ambiente.

Como matéria-prima para producgao de aditivos alimentares, o BSG vem sendo
estudado como substrato para a producéao de xilitol e arabitol. O xilitol é utilizado na
industria de alimentos e bebidas como adocgante substituto da sacarose (NIGAM,
2017). Mussatto & Roberto (2002) apontam diversas vantagens do uso de xilitol na
industria alimenticia e farmacéutica. Dentre estas vantagens, pode-se citar a sua
acao conservadora em alimentos e medicamentos, uma vez que possui atividade
antimicrobiana. E bem tolerado por diabéticos, conferindo sabor doce aos alimentos

e medicamentos sem oferecer riscos a esse grupo de consumidores; além do seu
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efeito de anticariogénese, uma vez que nao é fermentavel por bactérias do género
Streptococcus, causadoras de caries. Conforme Carvalheiro et al. (2005),
Debaryomyces hansenii € capaz de produzir xilitol e arbitol em substrato hidrolisado
oriundo de BSG rico em pentoses (arabinose e xilose).

Por se tratar de um material rico em glicose (principalmente na forma de
celulose) e outras pentoses importantes (principalmente na forma de
arabinoxilanos), o BSG representa importante matriz para a produgéo de etanol de
segunda geracao. O processo de obteng¢ao de etanol a partir de BSG envolve duas
etapas. A primeira € denominada de sacarificagdo na qual se utilizam diversos
processos de hidrolise quimica (alcalina e/ou acida), acao fisica (microondas e/ou
explosdo de vapor), além de hidrolise enzimatica (celulases e/ou hemicelulases),
para obtencdo de um caldo rico em agucares fermentesciveis, o qual pode seguir
para a segunda etapa: o processo fermentativo para producédo de etanol. A juncao
de todas estas técnicas aumentam muito os custos de producédo, inviabilizando a
producdo em larga escada. Alguns estudos, porém, vém reportando bons resultados
com a fermentacdo do BSG in natura (XIROS; CHRISTAKOPOULOS 2012; NIGAM,
2017; MUSSATTO, 2014).

Como matéria-prima para a geracao de combustiveis, o BSG também vem
sendo utilizado para a producdo de biogas. E mais aplicavel para cervejarias de
grande porte, principalmente devido ao alto custo em manter uma unidade de
fermentacdo de pequena escala (MUSSATTO, 2014). O processo de producdo de
biogas a partir de BSG ocorre por fermentagao anaerdbica e envolve duas etapas. A
primeira etapa promove a hidrolise do material, visando a sua completa degradacéo.
A segunda etapa compreende inicialmente a fermentagcdo por microorganismos
acidogénicos que convertem as macromoléculas em acidos graxos de cadeia curta.
Em seguida os microorganismos metanogénicos consomem estes acidos resultando
na formagao de metano (MUSSATTO, 2014). A produgéo de biogas a partir de BSG
€, porém, inibida por produtos intermediarios da biodegradacdo do material
lignoceluldsico, principalmente o p-cresol, mesmo submetendo o BSG a tratamentos
mecanicos e quimicos prévios. Portanto resta a aplicacdo de tratamento biolégico
especifico como forma de neutralizar este problema (SEZUN et al., 2011). Ezeonu e
Okaka (1996) reportaram a produgdo de 3.476 cm® de biogas a partir da

fermentagao anaerdbica de 100g de BSG.
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Ainda, no campo da biotecnologia, Xiros & Christakopoulos (2012) relatam a
possibilidade do uso de BSG como substrato para cultivo de cogumelos comestiveis.
Os cogumelos comumente sdo cultivados em substratos lignoceluldsicos, por isso
cereais e seus produtos secundarios sdo muitas vezes destinados para estes fins.
Conforme Gregori et al. (2008), o BSG apresenta o6timas condigdes para a
miceliacdo. O autor avaliou o cultivo de cogumelos da espécie Pleurotus ostreatus

em substratos com adi¢do de BSG e os resultados foram positivos.

1.3.1 Uso do bagago de malte na alimentagdo humana

Por dois motivos fundamentais, o BSG oriundo da produgéo de cerveja, tratado
aqui como BSG, é considerado um ingrediente ideal para a alimentagdo humana: i.
estar prontamente disponivel e em grande quantidade o ano inteiro; ii. ser de baixo
custo e rico em nutrientes. Por isso, inumeros trabalhos ja testaram sua adicdo a
alimentos como paes, biscoitos, muffins e lanches, que precisam melhorar seu
conteudo de fibras e proteinas e minimizar a quantidade de calorias disponivel
(MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006).

Dragone (2007) e Mussatto et al. (2010) ressaltam que este residuo sodlido
contém proteinas insoluveis em agua na mesma proporgao que no grao integro
(analisado em base seca, o teor de proteina bruta varia entre 15 e 25%). Devido a
sua composicao rica em proteinas, BSG tem o potencial de ser utilizado de forma
semelhante a proteina de soro de leite em alimentos e suplementos, além de
proporcionar beneficios para a saude dos consumidores.

Dadas as caracteristicas do grao de cevada apds o processamento, este é
considerado muito grosseiro para aplicagcao direta, por isso € necessario ao menos
alguns processos como secagem e moagem para incorporagédo em alimentos. Cor
acastanhada, sabor residual amargo e textura também foram destacados como
pontos negativos na adicdo em produtos de panificacdo. Ozturk et al. (2002), limitou
a 25% a substituicdo da farinha de trigo pela farinha BSG em consequéncia destas
propriedades. Stojceska & Ainsworth (2008) testaram uma série de enzimas em
diferentes concentragdes para melhorar a vida de prateleira, textura e o gosto de
paes fabricados com BSG.

Adicbes em outras matrizes de alimentos também sao observados esses

aspectos, mas em menor escala, como mostra Ozvural et al. (2009). Quando
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adicionado BSG in natura na producéo de salsichas Frankfurt em diferentes teores e
granulometrias, observou-se sempre aumento dos teores de fibra da salsicha, sem
alterar o teor de proteina e as propriedades sensoriais averiguadas.

A fim de aumentar as aplicagdes potenciais das proteinas insoluveis do BSG,
tratamentos quimicos como a hidrdlise (alcalina e enzimatica) sdo comumente
aplicados. O aspecto do BSG varia conforme a matéria-prima utilizada e o processo
de produgéo de cerveja.Todavia, nesta estrutura extremamente heterogéna sempre
estardo presentes a casca dos grédos e sementes, pericarpo e fragmentos de
endorsperma (STOJCESKA; AINSWORTH, 2008).

O trabalho anterior mostrou o efeito do BSG sobre o comportamento nutricional
em propriedades dos produtos cozidos e sobre a qualidade dos produtos cozidos e
extrudados. Os pontos que afetaram a qualidade foram pelo alto teor de fibras do
BSG: diminuicdo do volume, aumento da dureza da migalha, perda de crocéancia,
estrutura de grao de migalhas densa e expansao reduzida. Portanto, a principal
questao associada a incorporacao de BSG em produtos alimentares € o efeito sobre
textura e sabor (STOJCESKA; AINSWORTH, 2008)

A estrutura do BSG, as condigcdes da hidrélise e/ou as enzimas utilizadas
determinardo a composi¢ao dos peptideos produzidos e, portanto, funcionalidades
biolégicas e tecnoldgicas dos hidrolisados de proteinas (BARTOLOME ; GOMEZ-
CORDOVES, 1997).

Além do teor de proteina e fibra no BSG, a presenca de compostos bioativos
neste residuo chamou a atencdo da comunidade cientifica nos ultimos anos.
Estudos realizados por Meneses et al. (2013), destacaram a presenga dos
compostos fenodlicos neste residuo agroindustrial. Particularmente importantes entre
os compostos bioativos, os compostos fendlicos sdo de interesse consideravel para
cientistas, fabricantes e consumidores devido a capacidade anticancerigena, anti-
inflamatdria e antioxidantes. Os acidos hidroxicinamicos, cuja estrutura e radicais
sdo apresentados na Figura 1.2, sdao os fendis predominantes em BSG
(BARTOLOME et al., 2002; MUSSATTO et al., 2014).
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FIGURA 1.2 - Estrutura geral para os acidos hidroxicindmicos e os grupos funcionais para o acido
ferulico e p-cumarico.

R 0]
OH / OH
ferulic acid (C]()H1004) R= 0CH3

p-coumaric acid (CoHsO3) R=H

Fonte: Bartolomé et al. (2002)

Um foco especifico do uso do BSG torna-se entdo a extracdo de compostos
fendlicos (particularmente acido ferulico e acido p-coumarico) ou incorporagao
integral do BSG em géneros alimenticios, tanto para consumo humano quanto
animal, para que carregue consigo tais espécies quimicas bioativas (MENESES et
al., 2013)

Como mencionado anteriormente, a BSG consiste predominantemente do
casca de sementes e graos, sendo rico entdo de paredes celulares. Como a maioria
dos compostos fendlicos dos grdo de cevada estda contida na casca e
hidroxicinamica, acidos acumulados nas paredes celulares, o BSG € um fonte
potencialmente valiosa de acidos fendlicos (ROUTRAY; ORSAT, 2011).

A maioria dos fendlicos da cevada estdo ligados covalentemente nessas
camadas, que contribuem para o alto teor de acido fendlico e atividade antioxidante
dos graos gastos. Por isso também extracao alcalina costuma ser eficaz na quebra
dessas ligacdes e posterior extracdo destes compostos de interesse do residuo da
fabricagdo da cerveja (LIYANA-PATHIRANA ; SHAHIDI, 2006).

O interesse do BSG como um subproduto rico em compostos fendlicos
bioativos com atividade antioxidante é justificado por dois motivos: o teor relevante
dos acidos hidroxicinamicos e a facilidade com que podem ser extraidos. McCarthy
et al (2013) relatam que a recuperacdo de tais compostos € exequivel por varios
meétodos de extracdo, incluindo extracdo solido-liquido, extracdo assistida por
microondas, reagcbdes enzimaticas e reacdes alcalinas. A presencga de flavondides

também foi correlacionada com a capacidade antioxidante da BSG. E as extracdes
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citadas acima também podem ser testadas para este outro grupo de compostos

bioativos.

1.4 PROCESSOS DE CONSERVAGAO E TRANSFORMAGCAO DO BAGACO DE
MALTE

Em razao do crescimento das publicacbes acerca do uso e aplicagcdoes do BSG,
tornaram-se necessarias técnicas de preservagao e estocagem do bagacgo gasto do
malte. Considerado um material instavel, deteriora-se rapidamente, principalmente
peloo seu elevado teor de umidade e seu agucar residual. Uma técnica muito
comum de conservagao, a secagem, promove a diminuigdo drastica da umidade
garantindo prolongado armazenamento. O BSG seco torna-se um produto viavel em
grandes escalas e comercialmente atrativo uma vez que reduz seus custos de
transporte e utilizagdo. (SANTOS et al., 2003; MUSSATTO et al., 2006; TANG et al.,
2009).

Atualmente, empresas cervejeiras que nao destinam o BSG para alimentagéo
animal optam por unidades industriais especiais para executar a secagem do
residuo. Um processo comum de secagem pode ocorrer em duas etapas:
primeiramente se utiliza pressédo para reduzir a umidade a 65-60%; ja a segunda
operagao usa tratamento térmico de secagem para manter o teor de umidade em
niveis abaixo de 10% (MUSSATTO et al.,, 2006; TANG et al., 2005). Esse método
convencional realizado na segunda etapa usa tambores de secagem rotativos,
técnica eficiente, porém intensiva em energia (TANG et al., 2005).

Fauldes et al. (2002) compararam 3 métodos para preservar o BSG:
congelamento, liofilizacdo e secagem em estufa. O estudo mostrou que a
preservagao por congelamento e secagem diminuiram o volume do produto sem
alterar sua composicao quimica.

O congelamento mostra-se, porém, um método pouco econdémico € com
grande espago necessario para armazenamento. Destaca-se entdo a técnica de
secagem em estufa, ainda que tivesse também algumas limitagdes, como a
deterioragdo do sabor e mudangas na cor (principalmente se a temperatura de 60°C
€ ultrapassada) (MUSSATTO et al., 2006).

Uma vez que a técnica de preservacgao permita a estabilidade do BSG por um

longo periodo, sem alterar sensivelmente a sua composigdo quimica, faz-se
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necessaria a escolha de um tratamento quimico ou enzimatico que aumente a
aplicacao potencial das proteinas insoluveis presentes. O uso do BSG in natura é
muito limitado, e a valorizagdo e a alta gama de utilizagcbes efetivas deste residuo
dependem de técnicas que interrompam estruturas quimicas naturalmente
organizadas, além de remover a lignina presente na casca do grdo. Os pre-
tratamentos (quimicos e/ou enzimaticos) sao estratégias essenciais que podem
alcangar esse objetivo e facilitar a exposigdo dos polissacarideos para a utilizagao
eficiente (RAVINDRAN; JAISWAL, 2016).

Tratamentos acidos, alcalinos e, principalmente usando enzimas comerciais,
como Alcalase, Flavourzyme, Pepsina, Corolase, Tripsina e Protamex conferem aos
hidrolisados caracteristicas que garantem papel potencial como alimento funcional
(VIEIRA et al., 2017; STEINER, 2015).

Ravindran & Jaiswal (2016), em seu trabalho sobre os desafios e
oportunidades das estratégias de pré-tratamento de residuos lignoceluldsicos
industriais, discorrem sobre a obrigatoriedade de utilizagdo de tais técnicas para
valorizacdo deste tipo de material. Complementam que, seja fisico, quimico,
biolégico ou ainda uma combinagdo de duas ou mais destas técnicas, o pré-
tratamento amplia a utilizagdo destes materiais bem como a eficiéncia dos seus
diversos usos. Conclui que um pré-tratamento eficaz essencialmente deve ser
simples, rentavel, desprovido de corrosdo de materiais e nao deve originar
compostos indigestiveis ou inibitorios. Deve valorizar a fracdo de interesse
(polissacarideo ou lignina, por exemplo) e nao gerar perdas consideraveis
(RAVINDRAN;JAISWAL, 2016). Por fim, todo o processo deve ser economicamente
viavel.

O efeito comparativo de varios pré-tratamentos foi apresentado em diferentes
estudos como parte da valorizagdo dos graos de cevada utilizados na fabricagdo da
cerveja. Macheiner et al. (2003), por exemplo, usaram radiagdo de microondas como
pré-tratamento do BSG, para aumentar a eficiéncia de enzimas durante a hidrdlise.
Wolters et al. (2016) usou uma hidrélise acida com H2SO4 parar produzir erinacine
C, um metabolito secundario produzido por um fungo medicinal chamado Hericium
erinaceus. Zhang & Zang (2016) inovaram com a utilizagcdo de lama vermelha
calcinada para pré-tratar BSG para a produgéao subsequente de combustivel. E, por
fim, Liguori et al. (2015) utilizou BSG pré-tratado com etapas acidas e alcalinas para

aumentar o rendimento da producéo de bioetanol até 55% de eficiéncia.
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Descrevem-se abaixo os processos de hidrdlise mais utilizados em estudos
com BSG dando-se especial atencdo a hidrdlise enzimatica. O uso de proteases
especificas tem algumas vantagens em relagéo a hidrolise acida ou alcalina, por sua
baixa agressividade e manutencdo da integridade dos aminoacidos (DESSLIE;
CHERYEN, 1988).

A hidrélise de proteinas também foi aplicada para melhorar a funcionalidade,
valor organoléptico e nutricional de géneros alimenticios (NAVARRETE DEL TORO;
GARCIA-CARRENO, 2002). Segundo o autor, os hidrolisados de proteinas
funcionais podem também ser obtidos por hidrélise alcalina, motivo pelo qual este

método também sera estudado no presente trabalho.

1.4.1 Hidrdlise acida

A hidrélise acida ocorre quando se usa um acido mineral (acido obtido a partir
de substancia mineral inorganica) em solugdo aquosa, podendo ser diluida ou
concentrada. Ela ocorre com os compostos organicos ésteres, amidas, agucares,
dentre outros. A hidrolise acida pode ser utilizada como uma alternativa para o
tratamento de residuos solidos (BULLA, 2005). Este método tem sido utilizado
atualmente com maior frequéncia em residuos de frutas e cereais com a finalidade
de extragao de proteinas, carboidratos, fibras e acidos fendlicos. Principalmente os
acidos fendlicos extraidos desses residuos vém ganhando alto destaque ao longo
dos anos, por suas propriedades antioxidantes, antitumorais e antimicrobianas
(STALIKAS, 2007).

Os processos de hidrélise acida podem ser classificados como concentrados
(concentragao do acido maior que 5% m/v) e diluidos (concentragdo do acido menor
que 5% m/v). A maioria dos dados publicados s&o sobre pesquisas com acido
diluido, devido a pequena quantidade de &acido utilizada e menor corrosdo de
equipamento, sendo entdo economicamente favoravel (SUN; CHENG 2002).

A hidrolise acida é frequentemente utilizada para a quebra de moléculas de
celulose e lignina no bagaco de malte, ela removeu 86,5% da hemicelulose e 14%
da lignina (MUSSATTO et al., 2008). Observou-se que a remog&o da hemicelulose
durante o pré-tratamento favorece o ataque das enzimas celuloliticas futuramente e,

consequentemente, a liberagdo dos mondmeros de glicose.
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Levando em consideracao estes aspectos, a hidrolise acida atua solubilizando
moleculas de proteinas, carboidratos, fibras, celulose e etc. Essas moléculas n&o
seriam extraidas facilmente somente com agua e aquecimento. Apds a solubilizagao,
pode-se produzir, por exemplo, agucares redutores, xylitol e lignina utilizados em

produc&o de bioetanol, antioxidantes, concentrados e xaropes (BULLA, 2005).

1.4.2 Hidrdlise enzimatica

Embora a hidrélise acida seja muito utilizada, vem perdendo espacgo para a
hidrolise enzimatica, que apresenta muitas vantagens, entre as quais a
especificidade das enzimas, que proporciona a obtencdo de produtos com
propriedades quimicas e fisicas mais bem definidas (SEVERO et al. 2010).

As principais caracteristicas na utilizacdo de enzimas para hidrolise dos
materiais amilaceos, em comparagdo com a hidrolise quimica, sdo as reagdes
enzimaticas realizadas em condi¢cdes brandas de temperatura e pH. Sdo altamente
especificas, reduzem o numero de reagdes colaterais e a geragao de residuos
durante o processamento. As enzimas fazem parte de uma tecnologia limpa que visa
substituir gradativamente muitas reacdes quimicas utilizadas nos processos
industriais atuais. Isso demonstra a capacidade de minimizagdo de problemas
ambientais oferecida pelas enzimas (NOVOZYMES, 2011).

As enzimas, como as amilases, tém tomado lugar de acidos no processamento
industrial de hidrolise de amidos e representam a maior parte do mercado de
enzimas no mundo. As a- amilases sdo endoenzimas que catalisam as reacdes de
hidrolise das ligagdes glicosidicas a- 1,4 presentes na molécula de amido de forma
desordenada, liberando produtos de médio peso molecular, como glicose, maltose,
entre outros (PANDEY et al. 2005). Ha também um tipo de enzimas conhecidas
como protease ou proteoliticas. Essas enzimas catalisam a quebra das ligacbes
peptidicas e aceleram a velocidade da reagcdo, sem participar como reagente ou
produto (RIBEIRO, 2004). Além disso a hidrélise enzimatica é leve e nao destroi os
aminoacidos.

A utilizagdo da hidrolise enzimatica na reutilizagdo de residuos tem o
objetivo de modificar e recuperar moléculas que nao seriam aproveitadas, como
celulose e proteinas insoluveis. Alguns estudos atuais se utilizam da enzima pepsina

para realizar hidrolise enzimatica de residuos de couro, com o objetivo de criar
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solucdes alternativas para a destinacdo adequada desses residuos solidos ricos em
cromo. Para esta reutilizagdo, a aplicacdo de hidrolise enzimatica € muito eficaz,
pois, para a recuperagao de um material especifico, ha uma enzima especifica.
Assim nao existe geragdo nenhuma de outro residuo a ndo ser o esperado.
(NAVARRETE DEL TORO; GARCIA-CARRENO, 2002)

Quando o objetivo é aumentar as potenciais aplicagdes de proteinas
insoluveis, a hidrélise quimica é preterida quando comparada a enzimatica. Além de
serem especificas em suas acgdes, possibilitando o processamento controlado, a
baixa agressividade e a temperatura moderada protegem os aminoacidos.
(DESSLIE; CHERYEN, 1988). A enzima utilizada determina quais os peptideos
serdo produzidos. Os hidrolisados formados por enzimas diferentes possuem
funcionalidades diferentes uma vez que o tratamento altera o perfil do peso
molecular, a carga e exposicdo de grupos hidrofobicos e cadeias laterais de
aminoacidos reativos. Essas mudancas moleculares resultam em solubilidade,
viscosidade, propriedades sensoriais € comportamento emulsionante e espumantes
(CELUS, 2007).

Os componentes proteicos do BSG tem potencial para serem usados como
fonte de proteina dietética humana e animal se for possivel extrai-la sem muita
deterioragdo na sua funcionalidade tecnoldgica. O tratamento enzimatico direto de
BSG com proteases bacterianas comerciais tem sido utilizado para extrair até 77%
da proteina total (TREIMO et al., 2008).

1.4.3 Hidrdlise alcalina

A hidrélise basica € utilizada na quebra de materiais lignocelulésicos.
Produzem os xilo-oligossacarideos, oligossacarideos pouco comuns que
apresentam atividade probidtica, e favorecem melhora nas fungdes intestinais,
agao imunoldgica, antimicrobiana e outros beneficios a saude humana segundo os
trabalhos de Janker-Obermeier (2012).

A hidrdlise alcalina pode ser classificada assim como a &cida, em
concentrada e diluida, esta ultima € a alternativa mais utilizada pelos fatores de
economia de produto, menor agressividade e para evitar incrustagdes na industria.

A principal funcdo da hidrélise por aumento de pH é a solubilizacdo da

biomassa do residuo. O alto pH atua na liberacdo de proteinas, lipidios e também



44

lignina. A cevada, cujo teor de proteina varia de 15% até 25% em base seca, tem
aumento das quantidades de aminoacidos livres a medida que as proteinas de
endosperma sado parcialmente degradadas pelo processo da fervura.
Aproximadamente 22 a 26% das proteinas de malte sdo dissolvidas no mosto,
enquanto que 90% das proteinas que permanecem no bagagco de malte sao
hordeinas e glutelinas insoluveis em agua (CELUS et al., 2006).

As hordeinas sao as principais proteinas de armazenamento na cevada e as
glutelinas atuam como componentes estruturais das células (NIEMI et al., 2013). As
glutelinas sado soluveis em alcalis e sdo as proteinas do BSG mais susceptiveis de
serem afetadas pelo pH elevado. A mistura de bagago e agua quente provoca a
formagado de ponte de dissulfureto em hordeinas e sua extragdo requer um agente
redutor. Por conseguinte, parece improvavel que as hordeinas sejam solubilizadas
por condi¢des alcalinas sem atividade de protease (NIEMI et al., 2013).

Além da hidrélise, um pré-tratamento alcalino € sabidamente eficaz na
extracdo de compostos de interesse, como dos acidos ferulico e p-cumarico. A
hidrolise alcalina tem seu espago no tratamento do grdo gasto de cerveja (BSG),
associado ou nao a tratamentos enzimaticos como descreveram Mussato, Dragone
(2007). Eles propuseram um modelo fatorial completo com trés repeticbes no ponto
central para investigar os efeitos simultaneos das variaveis: concentragao de NaOH,
temperatura e tempo de reacao e, para todos os efeitos, observou-se uma resposta
na eficiéncia de extragao e hidrélise do tratamento alcalino.

1.5 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DE HIDROLISADOS PROTEICOS

Estudos recentes vém demonstrando aumento singnificativo no interesse por
hidrolisados proteicos, uma vez que, ao passar por estes processos quimicos ou
enzimaticos, costuma-se obter melhorias ndo somente nas propriedades funcionais,
como também nas propriedades nutricionais e sensoriais destas substancias
(NAVARRETE DEL TORO; GARCIA-CARRENO, 2002; KOTLAR et al., 2013).

De forma geral o processo de hidrolise proteica resulta na diminuicdo do
tamanho das macromoléculas, aumento na quantidade de grupos ionizaveis e na
exposicao de grupos hidrofébicos que ficavam isolados nas partes internas das
macromoléculas, garantindo a melhoria nas propriedades funcionais (ROMAN;
SGARBIERI, 2005).
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Os hidrolisados proteicos podem ser utilizados como aditivos alimentares, por
melhorar a textura dos alimentos, ou mesmo como ingredientes na industria
fermacéutica, na forma de suplementos, cosméticos, produtos para cuidados
pessoais, além de seu uso no setor de confeccdo. Em alimentos, costuma-se
também adicionar estes hidrolisados como forma de aumentar a quantidade de
aminoacidos de um determinado produto. Esta € uma alternativa extremamente
importante, visto que existem populagdes que apresentam caréncias no aporte
proteico na alimentagdo humana.

As propriedades funcionais mais requeridas dos hidrolisados proteicos sao: a
capacidade de retengdo de agua/éleo, emulsificagédo, formagédo de espuma,
viscosidade e geleificagdo. Essas propriedades s&o influenciadas por carateristicas
intrinsecas como a estrutura e o tamanho da molécula e por fatores externos (YU et
al.,, 2007). Roman e Sgarbieri (2005) avaliaram as propriedades funcionais de
hidrolisados proteicos de caseina bovina utilizando dois grupos de parametros. O
primero grupo abrange as propriedades hidrofilicas: capacidade de absorgéo
expontanea de agua, capacidade de retencdo de agua e solubilidade. O segundo
grupo engloba as propriedades de superficie: formagao de espuma, estabilidade da
espuma, capacidade emulsificante e estabilidade de emulsao.

Além das propriedades anteriormente citadas, Kotlar et al. (2013) relatam ainda
a presenca de atividade antibacteriana listando diversos autores que detectaram
essa propriedade em hidrolisados proteicos de soja, soro de leite, carnes e em
amendoins desengordurados. Vieira et al. (2017) testaram a atividade antioxidante
de hidrolisados proteicos de BSG em células. Encontraram resultados
significativamente elevados, concluindo que este material € um importante

ingrediente para ser utilizado na industria de alimentos.

1.6 CONCLUSAO

Como explicitado nesta reviséo, a reutilizacdo BSG pode agregar valor para as
cervejeiras como fonte de energia renovavel e como ingrediente para a producgéo de
alimentos para animais.

Como fonte de energia renovavel, o BSG pode ser utilizado para a produgao
de eletricidade e calor por meio de processos de combustao direta ou gaseificagao.

Isso pode reduzir os custos com energia elétrica e térmica e, ao mesmo tempo,



46

contribuir para a redugdo da pegada de carbono da empresa, melhorando sua
imagem frente aos consumidores e investidores.

Ja como ingrediente para a produgao de alimentos para animais, o BSG pode
ser utilizado na alimentacdo de ruminantes, suinos e aves, fornecendo fibras e
nutrientes que contribuem para o ganho de peso e a saude dos animais. Essa
utilizagado pode gerar uma nova fonte de receita para a cervejaria e contribuir para a

reducéo do volume de residuos gerados, melhorando a sustentabilidade do negdcio.
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CAPITULO II: ESTUDO DAS PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO HIDROLISADO
DO BAGAGO DE MALTE!
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RESUMO

O objetivo desse capitulo foi avaliar a potencialidade de reaproveitamento do
Bagaco de Semente de Gréos - BSG, um subproduto das cervejarias artesanais, por
meio de processos de hidrdlise alcalina e enzimatica. A Farinha Bruta, material
resultante da amostra de BSG desidratado até atingir 10% de umidade e triturado
em moinho de rolos, foi submetida a dois tipos de hidrélise: a enzimatica e a
alcalina, a fim de comparar qual seria o método mais eficiente na obtencado das
propriedades tecnoldgicas: retencédo de agua e 6leo e propriedades emulsificantes.
Para a hidrdlise alcalina a amostra foi fracionada em trés, sendo uma com pH de 9,
outra com pH de 10 e a terceira com pH de 11, todas esterilizadas a 121°C nos
tempos 15, 20 e 25 minutos a fim de analisar a melhor condigdo de aprimoramento
das caracteristicas tecnoldgicas. Na hidrélise enzimatica, a amostra pré-tratada foi
incubada com enzima Celulase por 16h em pH 7,2. Os resultados apontam que na
hidrélise alcalina com pH 10 e tempo 20min, apresenta maior capacidade de
retencdo de agua e de retencdo de 6leo se comparado a hidrolise enzimatica
apresentando boas propriedades tecnoldgicas. Os resultados de emulsificagao
foram semelhantes para as duas condi¢cdes testadas. Conclui-se que o BSG
potencial para ser reaproveitado como ingrediente em alimentos, especialmente
apods os processos de hidrolise alcalina e enzimatica.

Palavras-chave: Hidrdlise. Propriedades Tecnologicas. Bagago de Malte. Cervejaria.
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2.1 INTRODUCAO

Entre os paises da américa latina produtores de cerveja, o Brasil esta entre
os principais, e com indices consideraveis de crescimento no setor (GUIMARAES,
2007). As microcervejarias artesanais (cerca de 500 espalhadas pelo pais)
correspondem apenas 0,20% em escala nacional. Sendo assim, um enorme espacgo
para crescimento vem sendo explorado. Com a produgao cada vez maior, observa-
se também uma maior geragao de residuos industriais provenientes das cervejarias
artesanais.

No processo de fabricagdo da cerveja, a geragdo de subprodutos &
inevitavel, sendo o bagago de malte, também chamado de grdo gasto de cervejaria,
em inglés, BSG (brewers’ spent grain), o lupulo e a levedura. No entanto, como a
maioria destes subprodutos € proveniente de matérias-primas agricolas, eles podem
ser reciclados e/ou reaproveitados (DRAGONE, 2007). Estes residuos possuem
pequenos ou nenhum valor econdmico e geralmente apresentam problemas de
descarte ou alto valor para isto. A conversdo desses residuos para produtos mais
nobres agrega valor econdmico, ajuda a reduzir o custo de descarte dos residuos
(GONCALVES, 2014). Por ser formado basicamente por gréaos e cascas da cevada
original, o material tem composicdo heterogénea e com caracteristicas fisico-
quimicas variando conforme o processo produtivo e a formulagdo da cerveja que
pode ser derivada apenas de malte de cevada ou de uma mistura com adjuvantes
(REINOLD, 1997).

A fim de aumentar as aplicagdes potenciais das proteinas insoluveis do
BSG, tratamentos quimicos como a hidrdlise (alcalina e enzimatica) sdo comumente
aplicadas (STOJCESKA; AINSWORTH, 2008). As hidrolises sao utilizadas para
aumentar a solubilidade proteica e transformar material lignocelulésico para varios
fins, como fermentacdo do hidrolisado para producdao de bioetanol, extracdo de
polifendis e outros compostos bioativos, producdo de compostos como xilitol e
carvao ativado. Sem o processo de hidrdlise, o BSG é comumente utilizado na
alimentagdo animal. O BSG hidrolisado também vem ganhando espac¢o na dieta
aliementar humana, embora prejudicada nos aspectos sensoriais principalmente
devido ao alto teor de fibra e proteinas insoluveis o que confere diminuicdo de
crocancia, sabor amargo, cor escura e diminui¢ao de volume dos produtos quando
adicionado em panificagdo (FREITAS, 2006).
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Tratamentos acidos, alcalinos e utilizando enzimas comerciais, como
Alcalase, Flavourzyme, Pepsina, Corolase, Tripsina e Protamex conferem aos
hidrolisados caracteristicas que garantem um papel potencial como alimento
funcional (VIEIRA et al., 2017; STEINER, 2015). Com estes tratamentos, a adigao do
BSG em alimentos ganhou forga, pois é além de ser um residuo nutricionalmente
interessante, (possui 15-25% de proteina e 0.7 — 2 % de compostos fendlicos em
base seca) esta disponivel em grande quantidade durante o ano todo (MUSSATO et
al., 2006).

Diante do exposto, a pesquisa tem por objetivo avaliar a potencialidade de
reaproveitamento do bagac¢o de malte, um subproduto das cervejarias artesanais,

por meio de processos de hidrdlise alcalina e enzimatica.

2.2 MATERIAIS E METODOS

A amostra de BSG (Bagago de Semente de Graos) do estilo de cerveja IPA
foi obtida como doacdo de uma cervejaria artesanal localizada no municipio de
Videira, SC. Apos a coleta, a amostra foi submetida a desidratacdo em uma estufa
da marca Quimis, a uma temperatura de 60°C, durante 48 horas, até atingir um teor
de umidade aproximado de 10%. A biomassa resultante foi entdo submetida a
trituragdo em um moinho de rolos da marca Carmomaq, gerando uma farinha bruta
(FB) do BSG. Essa farinha foi devidamente armazenada sob vacuo em sacos de
polipropileno para utilizagao nas etapas subsequentes.

Uma porgao da amostra de FB foi submetida a caracterizacdo por meio de
analises fisico-quimicas, utilizando-se das metodologias oficiais do Instituto Adolfo
Lutz. O restante da amostra foi separado em duas partes distintas para a realizacao
de hidrélises diferentes. Em uma das partes, o pH foi mantido préximo a 7 para a
realizagao da hidrélise enzimatica, enquanto que na outra parte, o pH foi ajustado
para a realizagao da hidrolise alcalina, utilizando-se alcalis.

Posteriormente, as amostras hidrolisadas foram distribuidas uniformemente
em bandejas e submetidas ao processo de secagem a uma temperatura de 50°C.

A hidrdlise enzimatica foi conduzida utilizando-se duas enzimas hidroliticas
comerciais distintas, fornecidas pela fabricante Novozymes, denominadas Novozym
e Neutrose. Devido a presenga de moléculas na casca do BSG que conferem rigidez

ao material e podem afetar a atividade enzimatica, foi realizado um pré-tratamento
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nas amostras, estabelecendo assim a fase de pré-hidrolise. Nessa fase, as amostras
destinadas a hidrolise enzimatica foram submetidas a lavagem com uma solugao
composta por uma proporgao de 1:3 de etanol e agua, além de uma solugdo de
hidréxido de sédio a 1%. Em seguida, as amostras foram aquecidas em banho-maria
até atingirem uma temperatura de 58°C. Apds a pré-hidrolise, as enzimas foram
adicionadas as amostras, respeitando-se as concentragdes recomendadas pelo
fabricante, e as reacdes enzimaticas foram conduzidas durante 6 horas.
Posteriormente, as amostras foram lavadas com agua destilada, secas em estufa a
50°C e identificadas como "farinha hidrdlise enzimatica". Essas amostras foram
devidamente conservadas em sacos estéreis.

Quanto a outra parte da amostra, destinada a hidrdlise alcalina, foram
separados trés conjuntos nos quais o pH foi elevado para 9, 10 e 11 por meio da
adicao de hidroxido de sédio. O material foi entao colocado em recipientes seguros e
submetido ao processo de autoclavagem. O equipamento de autoclave foi utilizado
para elevar a temperatura do sistema a 121°C, mantendo-a por 1 hora. Apos esse
periodo, o material hidrolisado em pH alcalino foi resfriado, lavado e seco. Essas
amostras foram denominadas "farinha hidrélise alcalina pH 9", "farinha hidrdlise
alcalina pH 10" e "farinha hidrélise alcalina pH 11”.

Todos os procedimentos foram realizados em ftriplicata, garantindo a

replicagao dos testes para uma analise estatisticamente robusta.

2.2.1 Analises fisico-quimicas e nutricionais das amostras de BSG

Para avaliar a potencialidade de reutilizagdo da FA diferentes propriedades
fisico-quimicas e nutricionais foram avaliadas. Nesse sentido, a capacidade de
retencdo de agua, capacidade de retencao de 6leo e propriedades emulsificantes
das diferentes amostras foram identificadas. Das trés hidrolises alcalinas, foi
determinado a melhor condi¢cdo para comparagao com a hidrolise enzimatica.

Além das analises descritas acima, realizou-se a determinagcédo da
composi¢cdo quimica centesimal, os teores de gordura por meio do método 991.36
da AOAC, (2007); proteina bruta pelo método 968.06 da AOAC, (2007); fibra bruta
com o método 991.43 da AOAC, (2007); matéria mineral pelo método 923.03 da
AOAC, (2007); e agucares totais pelo método 923.03 DA AOAC (2007). Todas as

analises foram conduzidas em triplicata.
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2.2.1.1 Capacidade de retencdo de agua

A capacidade de retencao de agua foi determinada pelo método Beuchat
(1977). No qual utiliza 1g de amostra que sado pesados em tubos de centrifuga (pré
pesados) de 15mL. Para cada amostra foi adicionado 10 mL de agua destilada e
agitada por 2 minutos utilizando vortex em velocidade maxima. Apds a mistura ter
sido completamente molhada, as amostras permaneceram em temperatura
ambiente por 30 min, depois foram centrifugadas a 1027G por 20 minutos. A
capacidade de retencao de agua foi calculada por meio da Equacao 2.1.

Massa total
CRA= —

Massa seca Equacéo 2.1

Onde:
CRA: Capacidade de retengéo de agua (g).

2.2.1.2 Capacidade de retencao de 6leo

A capacidade de ligagdo ao o6leo foi determinada pelo método Chakraborty
(1986). Foram pesadas 1 g de amostra em tubos de centrifugas (pré pesados) de 15
mL e adicionados 10 mL de O6leo vegetal, utilizando vortex a mistura foi
homogeneizada por 2 min e centrifugada a 1027G por 30 min. Imediatamente apds
a centrifugacédo, o sobrenadante foi cuidadosamente transferido para uma proveta
graduada de 10 mL e o volume anotado para os calculos. A capacidade de retengao

de dleo foi calculada por meio da Equacgao 2.2.

Massa dleo — Massa seca

CRO =
Massa seca
Equacéo 2.2

Onde:
CRA: Capacidade de retencéo de dleo (g).

2.2.1.3 Capacidade de emulsificante

As propriedades emulsificantes foram avaliadas de acordo com o método de

Yasumatsu et al. (1992). Foram depositados em um béquer 3,59 de amostra seca
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para 50mL de agua destilada e 50mL de 6leo vegetal e misturados em agitador
magnético por trés minutos, a solugdo foi dividida em 4 tubos de 50 mL que foram
centrifugados por 5 minutos a 1027G. A emulsao foi expressa como porcentagem,
medindo a altura da camada emulsionante sobre a altura total do liquido, conforme
apresentado na Equacgao 2.3.

Numero da camada emulsificante
PE = : x100
Numero total

Equacéo 2.3
Onde:
PE: Potencial emulsificante (%).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Caracterizacao fisico-quimica da matéria-prima bruta

Na Tabela 2.1 encontram-se os resultados obtidos da caracterizagao fisico-
quimica da FB. Além disso, valores disponibilizados pela literatura especializada séo

apontados.

Tabela 2.1 - Composigéo centesimal da farinha bagaco de malte bruta (FB) em base seca.

Componente Resultado Referéncias da literatura
Umidade (%) 8,27 £ 0,06

Cinzas (%) 3,32+ 0,03 25-57"

Fibras bruta (%) 13,47 £ 0,71 11,5 -15,5%
Lipidios (%) 5,96 + 0,03 41-6,5
Proteinas (%) 19,1+ 0,24 20,002
Carboidratos (%) 47,9+ 0,05 Até 59%2

Nota: 'Santos et al., 2008.; 2Heinemann et al., (2014).
Fonte: O autor, (2020).

O teor de carboidratos obtidos foi inferior aos valores encontrados na literatura.
Heinemann et al. (2014) obtiveram cerca de 59% de carboidratos em suas analises.
Entretanto, o percentual de proteinas, obteve semelhanga em relagdo ao mesmo
estudo (20 %). Este trabalho definiu a umidade como menor que 10% para a
conservagao e uso da farinha bruta, outros trabalhos podem usar umidades
diferentes. Além disso, as diferencas apresentadas entre os valores obtidos neste
estudo e os da literatura ocorrem devido a composi¢cao centesimal do BSG estar

atrelado a diversos fatores, tais como: variedade da cevada, o tempo de colheita, os
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cereais utilizados na maltagem, o processo tecnoldgico empregado na cervejaria,
dentre outros.

Vieira et al. (1999) analisaram farinha de soja previamente selecionadas. Todas
elas apresentaram composi¢cao centesimal tipica de soja comercial, com um
conteudo médio, na base seca apresentados na Tabela 2.2. Essa composi¢cdo pode
variar com a colheita, situagao do solo, processo produtivo da farinha.

Tabela 2.2 - Composigéo centesimal da farinha de soja em base seca.

Componente Resultado "2

Umidade (%) 8,22% - 9,01%
Cinzas (%) 541% - 4,81%
Fibras 575% - 2,49%
Lipidios (%) 23,04% - 25,10%
Proteinas (%) 34,52% - 30,50%
Carboidratos (%) 32,01% - 34,06%

Fonte: Vieira et al. (1999) *. Silva (2012) 2

Comparando os resultados da FB e da farinha de soja (Tabela 2.2), observa-se
que elas apresentam semelhangas nos resultados centesimais. Sendo a farinha de
soja atualmente a mais utilizadas na incorporagdo de produtos carneos como
hamburgueres, salshishas e nuggets. Cabe ressaltar que a FB tem como diferencga
principalmente a quantidade de fibras que influenciam na digestao. Baseado nesses
fatores, pode-se ressaltar que mesmo antes de qualquer tratamento quimico a
farinha oriunda do BSG apresentou potencial de aplicagdo, sendo um possivel
substituinte da farinha de soja. Além disso, o BSG é uma cultura com grande
variabilidade genética, sem variedade ou cultivar definido, existindo apenas acessos
originados de diversas partes do mundo gerando individuos com habito de
crescimento diferenciado, produtividade desuniforme e producgao de frutos com teor
de o6leo heterogéneo (LIMA et al., 2011). Assim, tendo em vista seu elevado
potencial alimenticio, tornam-se cada vez mais necessarios, estudos agronémicos

que possam potencializar a utilizacao efetiva desta cultura.

2.3.2 Hidrdlise alcalina e enzimatica

Na Tabela 2.3 apresenta-se os resultados encontrados de pH final apds a

amostra ter sido alcalinizadas em 3 pH iniciais diferentes (préximo de 9, 10 e 11),



63

apos os testes de hidrolise em autoclave em seus respectivos tempos (15, 20 e
25min). Buscou-se com isso determinar qual melhor resultado de pH final, pois este
resultado influénciou nas propriedades funcionais, o pH neutro € o mais indicado
para a qualidade do produto final, pois a acidez e alcalidade podem influenciar nas
caracteristicas apo0s adicionar condimentos, farinha e corante. O tempo foi
importante uma vez que tempos maiores formam farinhas hidrolisadas mais escuras,
0 que prejudica a analise sensorial do produto. Objetivou-se trabalhar com os
menores tempos que gerassem os pH finais mais proximos de 7 e ainda

melhorassem significantemente as propriedades funcionais da farinha.

Tabela 2.3 — Valores de pH e tempo de hidrélise alcalina.

Tempos (min) Amostras pH inicial pH final
15 1 9,05 7,6 +£0,04
15 2 10,05 7,66 + 0,06
15 3 11,07 8,9 +0,02
20 1 9,09 7,35+ 0,01
20 2 10,01 7,45 +0,02
20 3 11,09 7,6 £0,03
25 1 9,08 7,35+ 0,05
25 2 10,02 7,8 £ 0,06
25 3 11,06 7,9 0,02

Fonte: O autor, (2020).

Nos tempos de 20 e 25 minutos obteve-se melhor pH final, proximo de 7,3, o
que se torna um resultado positivo para uma farinha hidrolisada que sera aplicada
em produtos carneos. Ainda no tempo de 20 minutos, tivemos um pH de 7,45,
também considerado positivo oriundo de um pH inicial de 10. Definiu-se o tempo de
20minutos como a melhor condicdo de tempo de hidrélise uma vez que esta farinha
equalizou o pH neutro no fim do experimento com uma cor menos escura € mais
atrativa. Foram realizados testes de retengdo de agua para observar em qual pH a
mistura obteve melhor resultado. Na Tabela 2.4 observa-se os resultados de
retencao de agua da farinha em tempo de 20 minutos de hidrdlise alcalina em auto-

clave.

Tabela 2.4 — Retencdo de agua da farinha hidrolisada em pH variados.

Amostras pH Retencao de agua
Farinha Bruta 6,5 2,49 + 0,02
Farinha hidrolisada 9,3 3,11+ 0,03
Farinha hidrolisada 10,3 3,65 + 0,05
Farinha hidrolisada 11,3 3,56 + 0,02

Fonte: O autor, (2020).
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No pH 10,3 foi obtido o melhor resultado de retengédo de agua, a qual reflete a
capacidade das proteinas de ligar-se a agua. Essa caracteristica € importante em
alimentos viscosos, a fim de proporcionar espessamento e corpo a esses produtos
(SAETAE; SUNTORNSUK, 2011).

De acordo com os resultados acima, foram realizados testes de retencédo de
agua e o6leo nos parametros de pH 10 e tempo 20 minutos. Os resultados sao
demonstrados na Tabela 2.5 e sdo comparados com os resultados de hidrdlise

enzimatica.

Tabela 2.5 — Retencéo de agua e dleo de farinha de BSG hidrolisada alcalina e enzimatica.

Hidrolise Alcalina Hidrolise enzimatica
Retencdo de agua Retengdo de 6leo Retencgao de agua Retencgao de éleo
3,65 3,1 0,02 3,31 2,56 + 0,01

Fonte: O autor, (2022).

As duas farinhas hidrolisadas, em teste, apresentaram boa capacidade de
absorver 6leo, valores esses, aproximados ao obtido para os padrdes proteicos de
soja. Também é importante considerar que na hidrdlise alcalina, as amostras com
melhor capacidade de absorver O6leo, apresentaram os piores valores para a
absorcao de agua, provavelmente devido a proporgdo em aminoacidos hidrofilicos e
hidrofébicos. Além disso, esses resultados também podem ser explicados pela
possivel ocorréncia de rompimento de algumas pontes de hidrogénio, pelo NaOH,
modificando a conformacdo das cadeias e consequentemente alterando as

caracteristicas de polaridade e hidrofobicidade dessas proteinas.

2.3.3 Propriedades emulsificantes

Os valores de propriedades emulsificantes para a farinha hidrolisada em
autoclave e pela hidrolise enzimatica foram similares (0,56 + 0,00 para alcalina e
0,59 + 0,01 para a hidrélise enzimatica), destacando um leve aumento para a
hidrolise enzimatica. Segundo Lestari et al. (2011), a atividade emulsionante esta
relacionada com a taxa de desdobramento das proteinas nas interfaces 6leo/agua,

ou seja, essa propriedade esta diretamente ligada ao conteudo proteico adsorvido.
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Proteinas, normalmente possuem propriedades hidrofébicas e hidrofilicas. A
atividade emulsionante € uma importante propriedade das proteinas em alimentos
emulsionados, tais como queijos, sorvetes, molhos para saladas e carnes
processadas (PAGNO et al.,, 2009). As propriedades também sao diretamente
dependents do pH sendo os melhores resultados observados em condigdes
alcalinas (SAETAE; SUNTORNSUK, 2011).

2.4 CONCLUSOES

Este estudo buscou avaliar a potencialidade de reaproveitamento do bagago
de malte, um subproduto das cervejarias artesanais, por meio de processos de
hidrélise alcalina e enzimatica. Foram realizadas analises fisico-quimicas e
nutricionais para caracterizar a farinha de bagago de malte bruta (FB) e as amostras
obtidas apds os processos de hidrdlise.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o bagago de malte
possui potencial para ser reaproveitado como ingrediente em alimentos,
especialmente apds os processos de hidrolise alcalina e enzimatica. Esses
processos melhoram as propriedades funcionais do bagago de malte, tornando-o
mais adequado para aplicagdes na industria alimenticia.

No entanto, € importante ressaltar que ainda s&o necessarias mais
pesquisas para otimizar os processos de hidrélise e avaliar a aplicabilidade dessas
amostras em formulagdes de alimentos especificas. Além disso, estudos sensoriais
e de estabilidade também s&o importantes para avaliar a aceitabilidade e a vida util
dos produtos desenvolvidos com o bagaco de malte hidrolisado.

Em suma, este estudo contribui para o conhecimento sobre o
aproveitamento de residuos da industria cervejeira, demonstrando que o bagacgo de
malte pode ser transformado em um ingrediente funcional com potencial aplicagao
na industria alimenticia. O reaproveitamento desse subproduto ndo apenas reduz o
impacto ambiental, mas também agrega valor econémico ao setor, promovendo a

sustentabilidade e a inovagéo na cadeia produtiva da cerveja artesanal.
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CAPITULO Ill: REAPROVEITAMENTO DE HIDROLISADO DO RESIDUO DE
CERVEJARIA PARA PRODUGAO DE FERMENTADO ACETICO DE CEVADA?

2 Esse capitulo foi submetido a revista Quimica Nova.
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RESUMO

O objetivo deste capitulo foi realizar a fermentagcdo BSG oriundo da producao de
cerveja do tipo Pilsen para a produgdo de um fermentado acético. Para a
disponibilizacdo de agucares fermentesciveis foram realizadas as etapas de
secagem, moagem, preé hidrolise alcalina em autoclave e hidrélise enzimatica. Nesta
ultima etapa, as enzimas protease, celulase e xilanase foram testadas para verificar
qual tratamento forneceria acucar em quantidade estequiométrica minima para
producdo de alcoois e posteriormente acidos em um teor que respeitasse a
legislagéo vigente no Brasil. O hidrolisado com o maior teor de carboidratos
fermentesciveis foi levado a fermentacao alcodlica e acética, de forma natural pelo
método Orleans e com o uso do biorreator airlift. O fermentado resultante atendeu as
especificagdes da legislagao brasileira de 4% de acidez volatil e menos de 1°GL de
alcool residual, similar ao vinagre comercial. O aproveitamento do BSG para a
producao de fermentado acético se mostrou viavel tecnologicamente, apresentando-
se como uma boa opcéo de valorizagao deste residuo.

Palavras chaves: Bagaco de malte. Hidrdlise enzimatica. Fermentagdo alcodlica.

Vinagre de cevada.
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3.1 INTRODUCAO

A produgao de cerveja no Brasil teve um aumento significativo ao longo dos
ultimos anos, incluindo o periodo de 2012 a 2022. De acordo com dados da
Associagcédo Brasileira da Industria da Cerveja (CERVBRASIL), a produgédo de
cerveja no pais cresceu cerca de 37% entre 2012 e 2021 Em numeros absolutos, a
producdo de cerveja no Brasil passou de 12,5 bilhdes de litros em 2012 para 17,1
bilhdes de litros em 2021 (CERVBRASIL, 2023). Diante desse cenario, buscando a
sustentabilidade dessas empresas, existe a necessidade de caracterizar esses
residuos e reaproveita-los como insumos para o desenvolvimento de produtos.

Ao longo do processo de produgdo de cerveja quatro residuos sélidos sao
gerados, sendo os residuos solidos derivados do processamento de gréaos, os
residuos secundarios oriundos da coagulacao proteica que ocorre durante a fervura
do mosto, a levedura residual a qual é responsavel pela atividade fermentativa
microbiana e a terra de diatomaceas que é resultado do processo de filtragao e
clarificagao da cerveja (MATHIAS et al., 2017). Dentre esses residuos, o bagago do
malte, do inglés brewer's spent grain (BSG) representa 85% do total de residuos
produzidos pela industria (MATHIAS et al., 2014).

De forma geral, apdés o processo de fermentagdo da cerveja,
aproximadamente 20 kg de BSG ¢ obtido para cada 100L de cerveja produzida,
sendo 0 mesmo composto principalmente pela casca do grdao de cevada, que
apresenta celulose, polissacarideos, lignina, alguns lipidios e componentes
polifendlicos, além de proteinas, fibras, vitaminas, minerais e aminoacidos
(IVANOVA et al., 2017; MUSSATO et al., 2006). Assim, devido a alta produgao
desse residuo, atualmente, as aplicagdes do BSG compreendem desde a
alimentagdo animal, modificagdo ou incorporagdo em alimentos (MATTOS, 2010;
CRICIUMA, 2014; DOBRZANSKI et al., 2008), xarope de glicose, concentrados de
proteinas como o xilitol (LINHARES, 2018), acidos fendlicos (DRAGONE, 2007), gas
natural e carvao vegetal (CORDEIRO, 2012)

Uma outra alternativa que vém se mostrando viavel para o aproveitamento
do BSG ¢ a sua utilizagdo como matéria-prima para processos de fermentacdo, com
objetivo de gerar produtos de valor agregado, tais como o alcool, fermentados
acéticos e bebidas destiladas (STEINER et al., 2015; MELO, MALI, 2014;
SANTIAGO; RODRIGUES, 2017). A utilizagcdo do BSG em processos fermentativos
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exige inicialmente a quebra da celulose, hemicelulose e lignina em acgucares
fermentaveis, que possuem cadeias menores e que possam ser convertidos
diretamente em produtos de valor agregado, como glicose, manose, galactose e
xilose.

Atualmente, existem trés técnicas para a obtencdo de acucares
fermentesciveis provenientes de materiais lignoceluldsicos, a hidrdlise com acido
concentrado, a hidrélise com acidos diluidos e a hidrélise enzimatica. Durante o
processo enzimatico, a biomassa lignoceluldsica é primeiramente pré-tratada para
aumentar a acessibilidade ao ataque enzimatico. No pré-tratamento, a hemicelulose
€ hidrolisada em um processo similar ao primeiro passo da hidrélise com acido
diluido ou base. Ja no segundo passo, a hidrélise propriamente dita, a celulose é
quebrada através das enzimas celulases (AGUIAR, 2010).0s processos de pre-
tratamento baseiam-se em técnicas como tratamentos térmicos, quimicos, fisicos
e/ou combinacao deles, e tem como objetivo o aumento da recuperagdo dos
acucares e a minima liberacdo de substancias com potencial acdo inibitéria ao
metabolismo microbiano, que afetam a eficiéncia e produtividade de um futuro
processo fermentativo (LINHARES, 2018; SANTIAGO; RODRIGUES, 2017; BALAT,
2011).

Nesse sentido, uma alternativa promissora é a realizagao do pré-tratamento
com alcali diluido, permitindo obtengao de hidrolisado hemiceluldsico rico em xilose
e com baixa concentragdo de compostos inibidores, como o furfural, e ainda um
solido rico em celulose e mais susceptivel a agao das enzimas devido ao aumento
da éarea superficial (SANTIAGO; RODRIGUES, 2017; SANTOS et al., 2012). Na
hidrolise enzimatica sao utilizadas Xilases, Alcalases, Celulases, Flavourzyme,
Pepsina, Xilanase, Corolase, Protease, Tripsina e Protamex que conferem aos
hidrolisados caracteristicas que garantem um papel potencial como alimento
funcional (VIEIRA et al., 2017; STEINER, 2015).

As principais vantagens da hidrdlise enzimatica de materiais
lignoceluldsicos, em comparagao com as modificagcdes quimicas sao as condi¢oes
operacionais mais brandas (pH e temperatura), especificidade das reagdes, redugao
de reagdes colaterais e a minimizagdo da geragcdo de residuos durante o
processamento (RABELLO, 2007). Assim, nos ultimos anos vem aumentando o
numero de pesquisas envolvendo hidrélise enzimatica de materiais celuldsicos para

posterior utilizacdo de substrato de fermentagdo, tais como residuos de milho,
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bagaco de cana de agucar (OHGREN, 2007). Especificamente para o caso do BSG,
alguns estudos ja relataram a utilizagdo de hidrolise enzimatica. Luft (2016), realizou
a hidrélise de BSG utilizando amilases através dos métodos de agitagao,
sonificagdo, ultrassom e diéxido de carbbnico supercritico, e obteve um bom
desempenho na obtengao de agucares fermentesciveis, destacando-se o ultrassom
em relagdo as demais tecnologias testadas com um rendimento de 50%. Maione et
al. (2018) realizaram a hidrolise enzimatica do BSG pré-tratados e obtiveram
rendimento em glicose de 74%.

A utilizagao de BSG utilizando o processo de fermentacao enzimatica surge
como uma nova proposta promissora para utilizagdo dos residuos da industria
cervejeira. Assim, o objetivo desse estudo foi avaliar a producédo de fermentado de
acido acético de cevada utilizando o BSG, por meio de dois processos o Airlift e o
método Orleans, diminuindo a geracdo de residuos solidos nas industrias

cervejeiras.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Caracterizagao do BSG

O BSG foi fornecido por duas cervejarias artesanais situadas no Oeste de
Santa Catarina. Apés a coleta o BSG foi imediatamente seco em estufa de
ventilacdo forgada (Rhomos RH E-1500) por 48h a 60°C e triturado em moinho de
bolas (Marconi MA800) resultando em particulas de tamanho aproximado de 0.5 mm
(30 mesh). Apés a secagem, as amostras foram acondicionadas em sacos de
polipropileno em local seco a 20°C.

O BSG foi caracterizado quanto ao teor de umidade (AOAC 992.15, 2007),
proteina bruta (AOAC 968.06, 2007), lipidios (AOAC 991.36, 2007), fibras (AOAC
991.43, 2007), residuo fixo mineral (AOAC, 923.03, 2007), acucares totais (AOAC
923.03, 2007) e agucares redutores (ART) pelo método 3,5-dinitrossalicilico acido
(DNS) (FERNANDES et al., 2007;UENOJO, 2003). Foram coletadas amostras de
trés producdes diferentes de cerveja que utilizava a mesma formulagéo de produto

(mesmo maltes e mesmo processo).
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3.2.2 Determinagao da atividade enzimatica

A atividade das enzimas celulase e xilanase foi avaliada pelo método do
acido dinitrossalicilico (DNS) seguindo recomendagdes de Fernandes et al. (2007).
Uma unidade de atividade enzimatica (Ul) foi definida como aquela que libera um
umol do agucar redutor. A atividade da enzima da Neutrase (Protease -
Novozymes®) foi realizada conforme a metodologia de Petterson (1977) na
absorbancia a 420 nm. Uma Ul foi definida como aquela que libera um pumol de
peptideos soluveis. Os fatores avaliados para determinar a melhor Ul foram o
tampéao (Tris-HCI 0,1M e Acetato 0,1M), pH (5, 6, 7 e 8), e a temperatura (40°C e
50°C).

3.2.3 Hidrolise Enzimatica

O pré-tratamento do BSG foi realizado a partir da adicéo de 1,2 L de solugao
aquosal/etandlica (25:75, v/v) com 1% de NaOH (m/v) em 300g de material seco. O
sistema foi submetido a pré-hidrolise em autoclave a 121°C, a pressao de 1bar por
60 min. Posteriormente, as amostras foram lavadas em agua corrente, filtradas em
peneiras de 35 mesh e secas em estufa (60°C por 36h).

A hidrdlise enzimatica foi conduzida utilizando-se duas enzimas comerciais,
sendo uma Neutrase (Protease - Novozymes®) e uma Celulase e Xilanase (Biomass
Hydrolysis BHU-2 - Novozymes®). As condigdes para a hidrolise enzimatica foram
indicadas pelo fabricante (3mL enzima Kgamostra™, temperatura de 50°C e pH 6,0 em
tampao de acetato, por um tempo de 18h, sob agitacdo a 100rpm). A quantificagcao
dos acgucares redutores totais (ART) foi realizada a 20 minutos. Para fins de
comparacgao do processo, a hidrélise enzimatica também foi conduzida no BSG sem

a etapa de pré-tratamento.

3.2.4 Fermentagao alcéolica e acética para a producéo de fermentado acético

A fermentagao alcodlica foi conduzida utilizando a levedura Saccharomyces
cerevisiae (1g de levedura/g de hidrolisado) por 10 dias em condi¢gdes anaerdbias a

20°C, em reator com escape de COg2. Para iniciar a fermentacdo alcodlica foi
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necessario corrigir a quantidade de solidos soluveis obtida na etapa da hidrdlise
enzimatica para 14° Brix. A quantificagdo dos acucares redutores no alcool foi
realizada a cada 2 dias. Os ensaios foram conduzidos em triplicata. Os fermentados
alcodlicos foram armazenados em fracos ambar e acondicionados sob refrigeracao.

Apods a fermentacdo alcodlica, com o fermentado alcodlico com 9°GL em
alcool, foi realizada a fermentacao acética natural pelo método classico Orleans e
fermentacao em biorreator airlift de bancada (PEDROSO, 2003).

O Dbiorreator airlifft com circulacdo externa foi construido em vidro
borossilicato e com um volume util de 6,5 L. Uma pedra porosa foi utilizada como
dispersor de ar comprimido, a uma temperatura controlada a 25°C. O biorreator
dispunha de orificios para a saida de ar, controle de temperatura e retirada das
amostras. O teor de acido acético e acidez nas amostras foi determinado em
intervalos periodicos de 2 dias pelo método airlift e a cada 10 dias pelo método
classico Orleans, até atingir o teor de acido acético de 4 g por 100mL expressa em

acido acético (4%), o qual é determinado pela legislagéo vigente.
3.2.5 Rendimento e produtividade da fermentagao alcodlica

O rendimento da fermentacgao alcodlica foi calculado utilizando-se os valores
de etanol produzido (% p/v) em relagdo aos agucares consumidos (% p/v), como
apresentado na Equacao 3.1, seguindo recomendagdes de Aquarone et al. (2001).
Enquanto isso, a produtividade da fermentacao alcodlica foi calculada considerando-
se o etanol produzido (% p/v) em relagdo ao tempo total de fermentacgéo (horas), em
(g L h'"), segundo a Equagdo 3.2 seguindo recomendagdes de Aquarone et al.
(2001).

, (Etx0,7295).100 .
Rendimento etanol U = % Equacgéao 3.1
C

Onde:
Et: etanol produzido (mL/100mL)
0,7895: densidade do etanol (g/mL)

Ac: agucar consumido (g/100mL)

Produtividade etanol U = w Equacéo 3.2
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Onde:
Et: etanol produzido (mL100mL-")
0,7895: densidade do etanol (g mL-")

t: tempo total da fermentagéo (horas)

3.2.6 Rendimento e produtividade da fermentagao acética

O rendimento em acido acético foi calculado em fung¢ao do alcool consumido
e da acidez produzida, de acordo com a Equacéo 3.3. Além disso, a produtividade

em acido acético foi calculada segundo a Equacgéo 4.

(Adx0,100)

(Etx 1,304) Equacgéo 3.3

Rendimento acido acético % =

Sendo:
AA: acido acético produzido (g/ 100 mL)
1,304: rendimento estequiométrico na conversao de alcool em acido acético

Et: alcool consumido (g/100 mL)

Produtividade acido acético (Paa) = % Equacéo 3.4

Sendo:

Paa: produtividade em &cido acético (g L h-")

Vaa: volume de acido acético produzido por ciclo (L)
AA: acido acético (g L ') no volume produzido

t: tempo de fermentagéo do ciclo (h)

VU: volume util do reator (L)

3.2.7 Determinagao de agucares redutores

Durante o ensaio foram realizados diferentes analises em ordem de avaliar o
processo de fermentagdo. O teor de grau alcodlico (°GL) foi realizado pelo método
do ebuliométrico, seguindo recomendacdes de Alves, (2014). A acidez total e acidez
volatil foram determinadas pelo método proposto pelo Instituto Adolfo Lutz (Lutz,
2010) com solugao de hidréxido de sédio 1M para bebidas fermentadas. Os valores

de pH das amostras foram determinados em pHmetro Quimis (modelo Q400BD). A
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determinacdo de solidos soluveis foi feita em leitura direta em refratdmetro

(European Brewery Convention, 2005).

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacao do BSG

A composicdo do BSG pode variar com o tipo da cevada utilizada, tempo de
colheita, caracteristicas do lupulo e dos adjuntos utilizados, e da tecnologia do
processo de produgcao da cerveja (SANTOS et al., 2003). Nesse sentido, o BSG
utilizado mostrou-se um subproduto tecnologicamente viavel para ser empregado
como substrato em processos fermentativos devido ao seu alto conteudo de
carboidratos, dos quais 4,86% sao agucares redutores e podem ser facilmente
assimilados por microrganismos (Tabela 3.1). Pré-tratamentos térmicos, fisicos ou
quimicos combinados a processos enzimaticos possibilitam a clivagem de
dissacarideos (celulose) e polissacarideos (hemicelulose e lignina) em agucares
mais simples e fermentaveis, levando ao aumento de produtividade nos processos
(AGUIAR, 2010). Além disso, o seu alto conteudo proteico e alto teor de fibras
também o potencializam para incorporagao ou suplementacéo de farinhas. O baixo
conteudo de umidade no material (8.27%) permite a manutengao da sua estabilidade

quimica e microbioldgica durante a sua estocagem.

Tabela 3.1 — Caracterizagédo fisico-quimica do BSG para utilizacdo no processo de hidrélise
enzimatico.

Parametros analisados Concentragao (g/100g)
Umidade 8,27+0,06
Matéria mineral 3,32+0,03
Lipidios 8,68+0,21
Proteina bruta 19,27+0,24
Fibra Bruta 17,6+0,34
Carboidratos totais 27,90+0,52
Acucares redutores 4,86+0,18

Fonte: O autor, (2020).



77

3.3.2 Definigdo das condigdes enzimaticas 6timas

A atividade enzimatica do BSG foi realizada variando os parametros de pH e
temperatura para cada tipo de enzima. A atividade enzimatica foi monitorada para
cada condigcdo testada e sao apresentadas na Figura 3.1. As maiores atividades
enzimaticas para todas as enzimas estudadas foram verificadas na temperatura de
50°C, com um valor 6timo de pH de 6.0 em tamp&o acetato de sédio. Ja as enzimas
xilanase e celulase, quando em tampao acetato de sodio, mostram atividades
equiparaveis também em outras condi¢cbes operacionais (40°C, pH 6.0 e 50°C, pH
5.0). Diniz & Martin (1997) avaliaram também a atividade da Neutrase, e

identificaram condi¢des 6timas em pH 6,0 e temperatura de 40 a 50 °C.

FIGURA 3.1 - Teste da condigéo ideal para a atividade enzimatica das enzimas Celulase Xilanase e
Proteases. (A) Atividade enzimatica para verificacdo da condi¢ao ideal para atividade de celulase e
xilanase comercial; (B) Atividade enzimatica para verificagdo da condigao ideal para atividade de
protease comercial.

2

~ 18 A mXilana OCMC — ) [
2 L6 .
2 14 [ = — B
S 12
~§ 1
g
g 08
2 06
=
Z 04
< 02
0
pH 7 pH 7 nH B pH & nH B pH & pH & pH &
L 40°C 80°Cc 40°C s0°C L, 40°Cc s0°C 40°C s0°C
Tris HCL Acetatn de sodio
0.4
035 | B 7

=
L

=
[
th
|
|
|
|
|

=
[
N

—

Atividade enzimatica (U mL")
[=]
[3%]

=
= =
L

=

pHB pHY pHEB pHE pHY mHE pHE pHS pHE pHEB
an°c 40°c 40°c s0°C s0°C s0°C 40°cC 40fc sptg 4O
| ] |

J

Tris HCL Acetato de sodio
Fonte: o autor, (2020).



78

3.3.3 Hidrdlise enzimatica

A hidrdlise enzimatica foi realizada com o propdsito de disponibilizar os
agucares fermentesciveis para as etapas de fermentagdes, e foi dividida em duas
etapas. Inicialmente, na primeira etapa, ocorreu o pré-tratamento permitindo
aumento da recuperacado dos agucares e na segunda etapa o uso de enzimas que
promoveu a quebra das macromoléculas. O percentual de agucares fermenteciveis
disponiveis apos cada tratamento (com e sem pré-hidrélise quimica) e submetidos
aos diferentes tratamentos enzimaticos sao apresentados na Tabela 3.2.
Anteriormente a estes tratamentos, o BSG uUmido ndo possuia acgucares
fermentesciveis em quantidades relevantes devido a eficiéncia da fermentagdo nas

industrias cervejeiras avaliadas.

Tabela 3.2 — Porcentagem de acgucar redutor gerado com diferentes tratamentos de hidrélise quimca
e enzimatica.

Tratamento % Acucar Redutor
BSG sem pré hidrélise quimica 1,43
BSG com pré-hidrélise quimica 1,38
Protease sobre BSG sem pré hidrélise quimica 2,76
Protease sobre BSG com pré hidrélise quimica 3,05
Celulase e xilanase sobre BSG sem pré hidrélise quimica 4,60
Celulase e xilanase sobre BSG com pré hidrolise quimica 3,30
Protease, celulase e xilanase sobre BSG sem pré hidrélise quimica 3,50
Protease, celulase e xilanase sobre BSG com pré hidrélise quimica 4,70

Fonte: o autor, (2020).

O tratamento enzimatico foi eficiente para a degradagdo dos agucares
complexos, tranformando-os em agucares fermenteciveis (Tabela 3.2). Além disso, o
pool enzimatico contendo as enzimas de protease, celulase e xilanase, se sobresaiu
quando comparado ao BSG com pré-hidrélise quimica, alcangando uma
porcentagem de agucar 3 a 4 vezes maior quando ha o pré tratamendo alcalino.
Comportamento oposto foi verificado quando as enzimas celulase e xilanase foram
submetidas a pré-hidrolise. Nesse caso, o pré-tratamento diminuiu a conversao dos
agucares complexos em agucares fermenteciveis em aproximadamente 28,3% . O
BSG é composto principalmente por hemiceluloses (20 a 40% de arabinoxilanos),
celulose, proteinas e lignina. Apds tratamento quimico e enzimatico é possivel obter
quantidades significativas de xilose e arabinose (XIROS; CHRISTAKOPOULOS,
2012), os quais podem ser submetidos a processos fermentativos para a obtencgao
de outras substancias (MUSSATTO, 2014). Segundo Ogeda & Petri (2010), tem sido
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notado um melhoramento na atuagdo das enzimas celulasicas quando a biomassa
lignoceluldsica é submetida a tratamentos prévios. Pesquisas desenvolvidas por
Meneses et al. (2013) indicaram um aumento significativo na digestibilidade da
celulose de compostos lignoceluldsico, tornando o substrato mais acessivel ao
ataque das enzimas do complexo celulasico. Segundo Lee et al. (1997), o pré-
tratamento com NaOH aumenta a exposicdo da celulose, devido ao efeito
deslignificante, melhorando a hidrdlise enzimatica.

A utilizagcdo de proteases, na hidrolise do BSG pode liberar aminoacidos
onde os principais sdo lisina, histidina, asparagina, treonina, prolina, glicina, alanina,
valina, metionina, isoleucina, leucina, triptofano e fenilalanina e estes podem ser
utilizados como fonte para o crescimento da Saccharomyces cerevisiae durante a
fermentagcao (OGEDA;PETRI, 2010))

Nesse sentido, a condigdo escolhida para a fermentagao foi a que gerou
maior quantidade de agucares redutores, pensando unicamente na maior eficiéncia
de producao alcodlica e posteriormente acética. A condicdo sem pré tratamento que
gerou 4,60% seria uma opgao também interessante por reduzir uma etapa do

processo.

3.3.4 Fermentacéo alcodlica e acética

O fermentado alcodlico apresentou acidez total média de 61 meq/L" e
acidez expressa em acido acético de 0,87 g ac. acetico/ 100 mL-'. Segundo a legislagéo
brasileira sobre os padrdes de identidade e qualidade de vinho e derivados da uva e
cachaga, o valor da acidez do vinho deve estar entre 55,00 a 130,00 meq L
(BRASIL, 1997). Portanto, a acidez encontrada esta de acordo com a legislagao
brasileira. Estes resultados sdo semelhantes ao encontrado por Soto (2011) que
realizou a fermentacdo alcodlica do mosto hidrolisado de cascas de mandiocas. A
acidez das amostras depende do controle no processo de fermentagao, em relagao
a fatores como: estirpe da levedura predominante; pureza, o tempo e temperatura da
fermentacao; e o manejo do mosto

Outro fator que pode influenciar no aumento da acidez inicial do mosto e a
liberagcdo de acetato durante o pré-tratamento do BSG. De acordo com Santiago
(2013), apenas o contato da solugao de hidroxido de sédio com o bagago de malte

por 2 minutos € capaz de solubilizar acetato e que essa capacidade tende a
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aumentar com o aumento da concentracdo de NaOH. A maxima concentracado de
acetato encontrado foi de 0,86 g L' com NaOH em concentragdo de 1%.

O grau alcodlico real do fermentado de BSG foi de 6,6 mL.100 mL-".
Segundo Aquarone et al. (2001) a proporgao da conversao do agucar para alcool,
geralmente, € de 2:1. Sendo assim, o grau alcodlico atingido foi 2,9% menor do que
o esperado (7,0 mL/100 mL™"), considerando o teor de solidos sollveis inicial
(14°Brix). O rendimento da fermentacdo alcodlica do BSG foi de 41% e a
produtividade de 0,1 g L h™'. Este rendimento foi semelhante aos 39% obtidos por
Martins et al. (2020) na fermentacao alcodlica para a obtengdo de uma aguardente
de mandioca. Estes valores sao considerados como satisfatérios pois a eficiéncia da
fermentacao alcodlica do presente trabalho foi de 77%.

Em geral, a fermentacdo do mosto de BSG apresentou bons resultados
quanto a producado de etanol, consumo de agucares, produtividade, eficiéncia e
rendimento em etanol.

O fermentado alcodlico obtido do BSG foi utilizado como substrato para a
fermentacao acética pelos métodos Orleans e Airlift. A concentracédo equivalente de
alcool adicionado no biorreator Orleans foi maior do que a concentragdo equivalente
do biorreator airlift, demonstrando que o processo em biorreator airlift apresentou
superioridade na conversao de alcool em acido acético. O tempo gasto para obter o
produto final foi de 180 dias para o Orleans e de 21 dias para o Airlift.

A Figura 3.2 apresenta a evolugédo da acidez através dos processos Airlift e
Orleans. Percebe-se que pelo método Airlift depois de 6 dias a acidez volalil foi de
1,3 g.100g", enquanto que para atingir valor semelhante pelo processo Orleans
foram necessarios 60 dias de operagdo. Com isso pode-se dizer que o biorreator
airlift apresentou um desempenho superior na produgao de vinagre em relacéo ao
biorreator classico. Este resultado foi semelhante ao encontrado por Pedroso (2003)
e de Soto, (2011).
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FIGURA 3.2 - Evolugao do percentual de acidez volatil em relacdo ao tempo de fermentacao nos
diferentes métodos utilizados para a producao do vinagre. A) Método Orleans; b) Método Airlift.
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Fonte: O autor, (2020).

A produtividade em acido acético no biorreator airlift foi superior (0,581 g | h-
1) & produtividade em acido acético do biorreator Orleans (0,081 g | h™'). O sistema
de aeracao utilizado no biorreator airlift propiciou melhores condicbes de oxidacao e
acelerou o processo, demonstrando que o processo em biorreator airlift apresentou
superioridade na conversao de alcool em acido acético.

O rendimento para o processo Airlift (6,11%) foi superior ao encontrado por
Soto (2011) que realizou a producao de vinagre a partir de casca de mandioca. A
diferenca nos valores pode ser devido aos aminoacidos, provenientes da hidrélise
enzimatica quando esta foi conduzida com a protease. A presenga de alguns

nutrientes, tais como aminoacidos, controla a atividade de microrganismos, de modo
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que a sua multiplicacdo e funcionamento desses podem ser favorecidos, melhorado
a eficiéncia do processo (MARTINS et al.,, 2020). A Tabela 3.3 apresenta os
parametros fisico-quimicos dos fermentados de BSG obtidos pelo método Airlift e

Orleans.

Tabela 3.3 — Valores médios dos parametros fisico-quimicos dos fermentados de BSG obtidos pelo
método Airlift e Orleans.

Parametros fisico-quimicos

Método Airlift Método Orleans
Densidade (g mL") 1,09 1,10
Extrato seco total (g 100g™") 8,33 8,50
Acidez total (g100g") 4,34 4,31
Acidez volatil (g 100g™) 4,12 4,15
Acidez fixa (g 100g™") 0,19 0,19
Teor de alcool (g I'") 0,1 0,2

Fonte: O autor, (2020).

Os fermentados acéticos obtidos sdo considerados de boa qualidade, pois
atendem a legislacao brasileira nos termos de produgao de acido acético e alcool.
Os teores de acido acético nos produtos finais foi de 4,12, para o método Orleans e

4,15 9.100g™" para o método airliff e os teores finais de alcool proximos a zero.

3.4 CONCLUSAO

A producdo de fermentado de acido acético de cevada utilizando o BSG foi
avaliado neste trabalho utilizando dois processos o Airlift e o0 método Orleans. Os
agucares fermentesciveis a partir do bagago de malte foram obtidosempregando o
pré-tratamento quimico e enzimatico empregando as enzimas xilanase.

o A melhor condicdo de hidrolise foi a temperatura de 50 °C a pH 6 por
18 h, obtendo as maiores concentracdes de agucares redutores.

o A eficiéncia do biorreator airlift em relagao ao biorreator Orleans para
fermentacdo acética pbde ser comprovada através da produtividade em acido
acético onde o biorreator airlift se mostrou superior.

o O aproveitamento BSG para a producao de fermentado acético se
mostrou viavel tecnologicamente. O fermentado produzido atendeu as
especificacbes da legislagdo brasileira com caracteristicas similares a vinagres

comerciais, apresentando-se como uma boa op¢ao de valorizagao deste residuo.
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ABSTRACT

Brewer's spent grain (BSG) was used as a precursor for the preparation of activated
carbon via chemical activation with zinc chloride. The variables (pyrolysis
temperature, pyrolysis time, mass of the precursor material, concentration of the
activating agent) involved in the preparation process were evaluated and optimized
from a fractional factorial design. The pyrolysis temperature and the concentration of
the activating agent were the factors that had the greatest influence on the
adsorption capacity of the biochar. The activated carbon obtained with the optimized
preparation conditions identified (pyrolysis temperature of 700°C, pyrolysis time 30
min, percentage of activating agent of 20% and contact time of 12 h) resulted in an
equilibrium adsorption capacity of 78.13 mg g and a yield of 26.42%. The optimized
biochar was applied to the adsorption of chromium Cr(NO3)s in aqueous solution,
under different stirring speeds (100, 150 and 200 rpm). The higher agitation speed
reduced the adsorption capacity of the coal (90, 87 and 72 mg L' for 100, 150 and
200 rpm, respectively). In addition, the adsorption kinetics were fast and the
adsorption equilibrium occurred around the first 65 min. The pseudo-first order model
was the one that best described the chromium adsorption kinetics. The Redlich-
Peterson isothermal model was the one that best fitted the experimental data, with
the parameter g (close to 1) suggesting Langmuir's assumptions as the most
appropriate to describe the adsorption of chromium on the optimized activated
carbon.

Keyword: biosorption. Chromium. Biochar. kinetics.
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4.1 INTRODUCTION

The implementation of new brewing industries has increased significantly in
recent years (CORDEIRO et al. 2012; CARVALHO et al., 2013). Among the types of
waste generated by beer production, Brewer’s spent grain (BSG) represents 85% of
the total waste produced by the industry (MATHIAS et al., 2014). In general, after the
beer fermentation process, approximately 20 kg of BSG is obtained for every 100 L
of beer produced, the same being mainly composed of barley grain hulls, which
contain cellulose, polysaccharides, lignin, some lipids and polyphenolic components,
in addition to proteins, fibers, vitamins, minerals and amino acids (IVANOVA et al.,
2017; MUSSATO et al., 2006).

The large volume of BSG generated by the production process associated
with its low cost and its inherent physicochemical characteristics make this residue
an attractive biotechnological raw material to be used for the most varied purposes
(CARVALHO et al.,, 2023). Currently within the scope of the research, many
alternatives have been proposed for the use of BSG in the most varied segments,
such as in the feeding of animals and ruminants, production of breads and
hamburgers, production of biodegradable foams, among others (ALIYU; BALA 2011;
MELLO; MALI, 2014; KTENIOUDAKI et al., 2012; CARCALHO et al., 2023).

Recently, in addition to these applications, the production of activated carbon
(AC), currently known as biochar from BSG has emerged as a promising alternative
for the use of this waste (VANDERHEYDEN et al., 2018; MACHADO et al. 2020). In
a recent study, Lopes et al. (2021) optimized the parameters involved in the
preparation of biochar from BSG through physical activation and showed that BSG is
a potential precursor highly available and ecologically correct to be used with a
biochar. In addition, biochar from BSG has shown high rates of adsorption of organic
matter and organic compounds such as paracetamol (NADOLNY et al., 2020).

However, the process of preparing the biochar is essential for the adsorption
performance (WONG et al., 2018). The preparation processes can be of chemical
and physical order. In the chemical activation process, the activator, which may be
acid, alkali and some salts, are mixed with the precursor material of the biochar and
pyrolyzed at temperatures varying between 500 to 900 °C. Meanwhile, during
physical activation, oxidizing gases (COg, air), steam or a mixture of them are used

together with the precursor material that is heated at temperatures between 800 and
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1000 °C (Marsh 2006). Both activations have advantages and disadvantages
(WONG et al., 2018). Therefore, chemical activation exclusively for the case of BSG
seems to offer advantages over physical activation.

Factors such as time and temperature of pyrolysis are essential factors for
obtaining a biochar with a high adsorptive capacity (SCHETTINO et al., 2007). The
effect of these variables on the surface area, the adsorption capacity and the pore
volume have been studied (LOPES et al., 2021). However, although currently BSG is
commonly used as a precursor to biochar, when it comes to chemical activation, it is
not known what are the optimized conditions that result in good adsorption
performance for this material.

Chromium is widely used in various industrial processes such as in the
electroplating industry, resulting in effluents with high concentrations of the most
varied forms of this heavy metal (Cr Ill, Cr VI) (RODRIGUES et al., 2020). Cr Il
causes risks to human health, as well as negative environmental impacts. For human
health, chromium is considered a toxic and carcinogenic metal, which can cause
chemical pneumonia, perforation in the nasal septum, lung cancer and dermatitis
(WANG et al., 2011). While for the environment, chromium IIl causes pollution of
surface water bodies, being lethal for aquatic organisms and causing death for
terrestrial biota (ADRIANO, 1986). At the same time, Cr Ill, an essential trace
element in mammalian metabolism, exhibits lower toxicity and mobility (MOHAN,
2006). In addition, it is important to note that in Brazil, the current legislation
regarding the standards for effluent disposal into surface water bodies presents
restrictive values in relation to the concentrations of chromium (0.05 mg L)
(BRASIL, 2005).

In this sense, due to the high adsorption potential of the biochar from BSG
already shown in previous studies, associated with the high availability of BSG from
the brewing industry, and also due to the need to remove chromium from industrial
effluents, this work proposes to optimize the conditions of biochar production through
chemical activation and evaluate the performance of the biochar from BSG obtained

under conditions considered optimal in relation to its adsorption capacity.
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4.2 MATERIAL AND METHODS

4.2.1 BSG preparation

The wet BSG was supplied by a beer producer located in the city of Videira,
in the south of Brazil. First, the BSG was washed and then dried in an oven for 24 h,
at a temperature of 105 °C, crushed into particles with diameters ranging between
250 and 425 mm, and stored in amber flasks until the moment of use. The moisture
content, the volatile matter, ash and fixed carbon content were estimated via
centesimal analysis, following recommendations of the American Society for Tests
and Materials (ASTM - D1762-84).

4.2.2 Biochar production optimization

For the production of the biochar, the BSG was initially impregnated in
different percentages of the activating agent (ZnClz) in relation to the mass of the
BSG (5 and 20%), submitted to constant agitation at 25°C, for 24 hours. Pyrolysis
was carried out in a muffle furnace for 30 minutes or 180 minutes at 500 or 700°C.
Then, after maintaining the pH of the samples close to neutrality, they were dried in
greenhouses at 105 °C for 6 h and stored.

The preliminary adsorption experiments to select the best biochar
preparation conditions were performed in Erlemeyer flasks filled with 300 mL of a 100
mg L' Cr(NO3)3 solution at pH 5.0 and 0.25g of biochar. The flasks were maintained
at 25°C and stirred at 150 rpm during 24 hours. The Cr(NO3)s concentration was
performed using an atomic absorption spectrophotometer (AA 500 PG instruments).
The solution pH and adsorbent dosage were parameters previously defined (data not
published).

A full factorial design was applied to evaluate the combination of the factor
influencing the biochar preparation. The Box-Behnken matrix of 23 factorial design
was performed for 15 runs. The pyrolysis temperature, pyrolysis time and ZnCl2
concentration were the evaluated factors, and their levels are detailed Table 4.1. The
combined effects for the tested parameters for the biochar preparation were
evaluated according to the response parameters named: surface area (m? g'), yield

(%) and adsorption capacity (mg g'), with the same experimental conditions used for
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the preliminary adsorption experiment above described.

Statistica (StatSoft, USA) software was used for the experimental design,
with a randomized experimental order to avoid systematic mistakes. A 2-way
interaction between factors was used to calculate the model, at 95% of confidence
level. Factors or their combinations resulting in p-values higher than 0.05 were
discarded. Significant effects, those considered for the model and that most

influenced the response, were evaluated by analysis of variance (ANOVA).

Table 4.1 — Kinetic and isothermal models and non-linear equations.

Models Non-linear equations Reference
Pseudo-first order (PFO) g, = q.(1— E—K-_f) (Lagergren, 1898)
Pseudo-second order (PSO) qugt (Ho and Mckay, 1999)
™ 1 + K,;q.t
Elovich 1 (Roginsky and Zeldovich, 1934)
g, = =In(1+a fit)
B
Langmuir g, K. C, (Langmuir, 1918)
9« 14k, C.
Freundlich 1 (Freundlich, 1906)
Qe = KF Ca”
Redlich-Peterson K.C, (Redlich and Peterson, 1959)
™ 1+ agc?
Temkin RT (Temkin and Pyzhev, 1939)
ge = b—ln[f{r.ﬂ'sj

£

Note: gt = adsorption capacity at time t (mg.g™"); ge = adsorption capacity at the equilibrium (mg g'); t =
time (min); K1 and K2 = PFO (min ') and PSO (g mg"'.min") constants; a = initial value of the
adsorption rate (g.mg'min); B = desorption coefficient (g.mg"); gm = monolayer sorption capacity
(mg.g"); KL = Langmuir constant (L mg™'); Ce = concentration at the equilibrium (mg.L""); Kr =
Freundlich constant (mg g'); 1/n = heterogeneity constant; Kr (L.g"') ar and b = Redlich—Peterson
constants (0 < b < 1); R = ideal gases constant (8.3144 J mol-' K'); T = temperature (°K); Kt = Temkin
equilibrium constant (L.g™"); Ce = fluid bed equilibrium constant; b = adsorption heat constant (J.mol-

).

4.2 .3 Biochar characterization

The biochar was characterized according to its surface area, pore volume,
and apparent density using N2 adsorption isotherms at 77 K using a Quantachrome®
analyzer (Nova 1200e). The specific area was calculated according to the Brunauer-
Emmet-Teller (BET) method (BRUNAUER et al.,, 1938), and the volume of the

micropores was calculated by the t-plot method and the distribution of the mesopores
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was determined by the BJH method (BARRET, et al., 1951). In addition, the biochar
was also characterized by scanning electron microscopy (JEOL JSM 6360-LV). The
samples were fixed on supports, using a copper tape and metallized with a thin layer
of gold in the metallization device (SCD 050 from the Bal-Tec brand), using 40

milliamps for 2 minutes.
4.2 .4 Biosorption studies

4.2.4.1 Adsorption kinetics

The adsorption kinetics experiments were performed as follows: 30 mg L
Cr(NO3)s at pH 5.0; 0.25g of biochar; 25°C and 150 rpm in a reciprocal shaking.
Samples were collected each 5 minutes until 180 minutes of testing, in order to
ensure sufficient time for the system to reach equilibrium. To assess the influence of
agitation, three different agitation speeds were evaluated (100, 150 and 200 rpm).
Aliquots of 5 mL were removed at pre-established times and the concentration of
Cr(NO3)s was immediately identified by means of the atomic absorption
spectrophotometer. The adsorption capacity (qt) over time t (t) was determined using

Equation 4.1.

q, = (ﬁ)v Equation 4.1

m

Where:

gt: represents the amount of metal adsorbed at time t (mg g');

v: the volume of the solution (L);

Co and Ct: absorbate concentrations (mg L") in the initial time and time t, respectively;

m: mass of the adsorbent (g).

Nonlinear kinetic models were tested to describe the adsorption of the metal
(LAKSACI et al., 2017). The nonlinear models of pseudo-first order (PFO), pseudo-

second order (PSO) and Elovich used are expressed in Table 4.1.
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4.2.4.2 Isotherm equilibrium and themodynamics

The adsorption equilibrium isotherms were performed at different
temperatures (25, 35 and 45 °C) with different Cr(NO3)3 concentrations (5, 10, 15, 20,
30 mg L"), using 0.25 g of biochar. The solutions were stirred at 120 rpm for 180
min. After this, the samples were centrifuged and the Cr(NO3)s concentration was
assessed by reading on an atomic absorption spectrophotometer (AA 500 PG
instruments). The adsorption capacity at equilibrium time was determined using

Equation 4.2.

q, = (ED_EE)V Equation 4.2

Where:

Ce: final concentration of the adsorbate in solution at equilibrium (mg.L");

Nonlinear equations were applied to best describe the adsorption equilibrium
using the isothermal models of Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Temkin
models, as presented in Table 4.1.

The thermodynamic properties including Gibbs free energy, enthalpy, and
entropy were determined through the van’t Hoff equation and expressed according to
Equations 4.3 and 4 .4.

ASads AHads
!ﬂ Kﬂds‘ = R - RT

Equation 4.3

— T AS Equation 4.4

s s ads

The models that showed the highest values for determining the correlation
coefficient (R?) and the lowest values for the normalized standard deviation (Aq) were
considered the best to describe the kinetic and isothermal adsorption curves

(Equation 4.5).
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||E (_q,a.rg — q,crﬂ)

q ’qaxp
Ag = 100 |
|

N-1 Equation 4.5

Where:
N is the total number of experiments, qcal and gexp are the calculated and experimental

adsorption capacities in equilibrium (ge) (isotherms) or at each time t (qt) (kinetic curves), respectively.

The nonlinear regressions and plots for the kinetic and isotherm models were

performed using the software Origin® 2017 (OriginLab Corporation, USA).

4.3 RESULTS AND DISCUSSION

4.3.1 Optimization of Biochar from BSG

In general, the highest adsorption capacity (78.13 + 0.87 mg g') was
obtained with higher pyrolysis temperature (700 °C), lower pyrolysis time (30 min)
and medium ZnCl2 concentration (7.5 %) (Table 4.2). An interesting behavior has
been identified. Firstly, higher pyrolysis temperatures resulted in a larger surface
area. The most important parameter influencing biochar surface area is the pyrolysis
temperature (LENG et al. 2021). Higher pyrolysis temperatures may cause the
decomposition of organic compounds in the precursor material, resulting in greater
pore formation and, consequently, a greater surface area of the biochar (MOHANTY
et al. 2005; LENG et al. 2021). Previous studies conducted in biochar originating
from tomato processing residues, also activated with ZnCl2, showed that the increase
in the temperature of pyrolysis (from 400 to 600 °C) generated an increase in its
surface area from 648 to 1093 m? g-' (SAYGDLD ;GUZEL, 2016).

Moreover, the highest adsorption capacity was identified together with the
highest values of surface area (412 m? g). In this way, the surface area directly
influenced the adsorption potential of the biochar (Figure 4.1). Large and accessible
surface area are key features for biochar reactivity (WEBER; QUICKER, 2018). The
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same behavior has been identified by previous studies. Machado et al. (2020)

showed that a larger surface area of the biochar caused a greater adsorption

performance.

Table 4.2 — Experimental design with real and coded levels and the experimental responses values.

Pirolysis Pirolysis Surface Yield Adsorption

Run temperature time ZnCl2 (%) area (%) capacity
(°C) (min) (m?. g7) ° (mg g")

1 -1 (500) -1 (30) 0 (12.5) 393 18.43 38.33

2 +1 (700) -1 (30) 0(12.5) 412 26.42 78.13

3 -1 (500) +1 (180) 0(12.5) 392 17.34 27.33

4 +1 (700) +1 (180) 0(12.5) 284 16.53 28.13

5 -1 (500) 0 (105) -1(5) 298 18.52 30.12

6 +1 (700) 0 (105) -1(5) 285 16.2 21.2

7 -1 (500) 0 (105) +1(20) 288 19.32 20.12

8 +1 (700) 0 (105) +1(20) 399 20.43 68.9

9 0 (600) -1 (30) -1(5) 287 16.54 29.4

10 0 (600) +1 (180) -1 (5) 312 15.44 26.5

11 0 (600) -1 (30) +1(20) 401 18.12 72.2

12 0 (600) +1 (180) +1(20) 292 16.44 23.15

13 0 (600) 0 (105) 0 (12.5) 320 16.16 30.2

14 0 (600) 0 (105) 0(12.5) 302 18.12 31.3

15 0 (600) 0 (105) 0(12.5) 312 17.2 29.8

Fonte: The author, (2022).

FIGURE 4.1 - A) Pareto diagram for the factors affecting the adsorption capacity with statistically
significance; B, C, D) Response surface graphs for the combined factors affecting the biochar surface

area.
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The Pareto diagram showed that almost all the tested parameters were

statistically significant, even with linear or quadratic interactions, at a confidence level

of 95%, for the adsorption capacity response (Figure 4.1). The pyrolysis time and the
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ZnCl2 mostly influenced the surface area of the biochar. Moreover, the isolated
pyrolysis temperature has no significant influence over the biochar surface area but,
its combined effect with pyrolysis time and ZnCl2 was significant. At the temperatures
around 500°C amorphous carbons is transformed into crystalline carbons via
condensation, more volatiles are removed, creating sparse regions, which leads to
cracks in the material, and thereby generating mesopores (KEILUWEIT et al., 2010).
Micropores exert the greatest effect on the surface area, whereas the value of total
pore volume is positively correlated to the pore size (LENG et al., 2021). Moreover,
activating agent concentration is directly linked to the dilation of the pores, i.e., the
higher the concentration of ZnCl2 the greater the porous area. However, pore
widening will result in a larger total pore volume but a lower surface area (LENG et
al., 2021; MIAO et al., 2013). In this way, the surface response showed that higher
pyrolysis time combined with lower ZnCl2 concentration led to higher biochar surface
area.

The significance of the model, main variables and their interactions were
evaluated from the analysis of variance (ANOVA) at 95% confidence from Fisher test
(F-value) and p-values. The parameter is significant if p < 0.05. Table 4.3 compiles

the ANOVA of second-order models fitted to surface area response.

Table 4.3 — Analysis of variance (ANOVA) of quadratic regression model for surface area as
experimental response.

Parameters SQ DF MS F-value p-value
(1)Pirolysis temperature(L) 1198.775 1 1198.775 1986.919 0.000503
Pirolysis temperature(Q) 0.239 1 0.239 0.396 0.593555
(2)Pirolysis time (min)(L) 2045.375 1 2045.375 3390.125 0.000295
Pirolysis time (min)(Q) 383.571 1 383.571 635.754 0.001569
(3)ZnCI2 (%)(L) 269.197 1 269.197 446.183 0.002234
ZnCI2 (%)(Q) 214.650 1 214.650 355.773 0.002799
1L by 2L 380.250 1 380.250 630.249 0.001583
1L by 2Q 288.331 1 288.331 477.897 0.002086
1Q by 2L 162.140 1 162.140 268.740 0.003700
1L by 3L 832.323 1 832.323 1379.540 0.000724
1Q by 3L 47.274 1 47.274 78.354 0.012523
2L by 3L 532.456 1 532.456 882.523 0.001131
Error 1.207 2 0.603

Total SS 5194.590 14

R2 0.9983

Note: SQ is the sum of squares; DF is the degrees of freedom; MS is the mean for squares.
Source: The author (2022).



97

4 .3.2 Biochar characterization

The percentage of humidity, volatile matter, ash and fixed carbon BSG were
9.02%, 82.86%, 2.34% and 12.4%, respectively. Similar values were reported by
Lopes et al. (2021). In addition, the average pore diameter and pore volume of
biochar in the optimized conditions were of 1.44 nm and 0.27 cm?® g™, revealing the
predominance of microporous, according to Sing et al. 1985). However, in the SEM
images presented Figure 4.2, it is possible to observe micropores ranging from 10 to
150 um. This heterogeneous pore sizes are also observed for activated carbon when
adsorbing 2-phenylethanol (CARPINE et al., 2013). It was possible to identify in the
BSG an irregular and rough structure, characteristic of a structure arrangement of
vegetable raw material (YOKOYAMA et al., 2019). After the process of preparing and
obtaining the biochar, the surface of the charcoal showed significant changes with
greater heterogeneity of the particles, as well as channels which can be associated
with internal pores. Similar behavior with CA from steam activated BM was identified
by Lopes et al. (2021).

FIGURE 4.2 - SEM images at 450x (A) and 1.500x (B) of the biochar under the conditions defined as
ideal for the adsorption process.

Source: The Author, (2022).

4.3.3 Adsorption kinetics

The experimental data were evaluated using the non-linear adjustments of
PFO, PSO, and the Elovich models (Table 4.4). According to the Figure 4.3, the
equilibrium time was reached after approximately 100 minutes for those experiments

with agitation rates of 150 and 200 rpm. In the case of the stirring rate of 100 rpm,
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equilibrium was reached around 130 minutes of testing. The agitation rate clearly
influenced the adsorption kinetics since different adsorption capacities were achieved

for each agitation rates.

Table 4.4 — Parameters calculated from the nonlinear fits of kinetic models to the experimental data.

aﬁ:‘a)tlon Jeexp (Mg g') Pseudo-first order Pseudo-second order Elovich
ge=80.95 + 1.88 Qe= 93.35+ 1.84 a=10.82+0.52
ks=0.039 £ 0.004 _ " 5 _ 4
Rqqiust = 0.932 ko=5.42 x 104+ 5.51 x 10 B=0.05+8.93x10
100 87.6 Ag=10.5 R2aqust=0.978 R2agjust =0.998
AqQ= 8.56 Aq = 3.37
ge= 84.59 + 2.01 ge= 93.62 + 1.86 a=38.82+3.73
k1 =0.058 £ 0.007  k,=9.32x104 £ 1.78x10 B =0.064 + 0.002
150 90.3 R2adjust = 0.961 R2adjust=0.961 RZadjust= 0.993
AQ=9.32 AQ= 5.67 AQ=4.85
ge = 64.08 + 1.60 Qe = 68.71 +1.52 a=349.7 +142.8
k1=10.163 £ 0.03 k»=0.003 +7.279 x 10 B=0.127 £ 0.007
200 72.4 RZ2agjust = 0.797 RZ2adjust = 0.907 RZ2agjust = 0.980
Aq=12.49 Aq=7.09 AQq=4.13

Note: *Aq = %.
Source: The author, (2022).

For the experimental data, the Elovich model fitted best with higher
correlation coefficients (R? > 0.98) and the lowest Aq (< 4.85), for all the tested
agitation speed. The Elovich model suggests that the adsorption is regarded to
chemical bonds between the chromium and the adsorbent. Also, the increasing in
agitation rate increased the initial adsorption rate (a) from 10.82 + 0.52 to 349.7 %
142.8 g mg™' min-', showing how this parameter influenced the adsorption proces.

The PSO model for the 100 rpm experiment presented the closest adjusted
ge values (93.35 + 1.84 mg g') to the experimental ge (87.6 mg g'), with lower qe
standard deviation and higher R? when compared to the PFO model, although this
model also represented well the experimental data. The same result was found by

Ramos et al. (2016), using carboxylate-functionalized sugarcane bagasse to adsorb



copper (Il), with k? value 0.154 g.mmol.min-".
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Other studies carried out with different materials (soil, red mud) used for

adsorption of chromium, were better adjusted with the PFO model (GUPTA et al.
2001; RENGARAJ, et al. 2001). The k1 PFO rate constant refers to how fast the
Cr2(NOz)3 adsorption occurred and theirs value ranged from 0.01 to 0.03 min-'.

FIGURE 4.3 - Adsorption kinetic curves obtained from initial Cr(NO5)s concentrations of 30 mg.L". A)

100 rpm, B) 150 rpm, C) 200 rpm, as well as the non-linear fits of PFO, PSO and Elovich models.
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4.3.4 Equilibrium isotherms and thermodynamics
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The adsorption isotherms parameters together with the thermodynamic

analysis allow the understanding of the surface properties, interaction mechanisms

and the affinity degree of the biochar and the Cr(NO3)s. The equilibrium isotherms

are also used to calculate the maximum adsorption capacity in the tested conditions.

Equilibrium is achieved when the adsorbent and adsorbate are in contact for long

enough to establish a dynamic balance between the concentration of the solution
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volume and the interface concentration (GUPTA; BHATTACHARYYA 2011). The
Figure 4.4 shows the adsorption isotherms of Cr(NO3)s obtained at different
temperatures (30, 40 and 50 °C), adjusted according to the non-linear models of

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Tempkin.

FIGURE 4.4 - Adsorption isotherms obtained at temperatures of 30°C (A), 40°C (B), and 550 °C (C),

as well as the nonlinear fits of Langmuir, Freundlich Redlich-Peterson and Temkin models.
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Source: The Author, (2022).

The adjustment of the Langmuir model to the experimental data obtained
under the different temperatures showed an R? ranging from 0.927 to 0.986 and a Aq
with values ranging from 3.70 to 4.39. This model reflects the monolayer adsorption
on a surface with energetically equivalent sites, where there is no lateral interaction
or steric impediment between the adsorbed molecules (GUPTA et al., 2001; GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2011).

According to the Table 4.5, the maximum adsorption capacity (Qm)
increased considerably (from 31.88 to 64.60 mg g™') with the increase in temperature,

indicating that the increase in temperature favored the adsorption process. The
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maximum adsorption capacity is influenced by several factors such as, for example,
the characteristics of the CA, the type of adsorbate and the conditions of the solution
(FOO; HAMEED, 2010). Previous studies carried out with CA as BSG courses
showed that the Qm can vary between 22.31 to 199.7 mg g (Table 4.6). Based on
the results obtained, the biochar used in this study has good adsorption capacity.

Table 4.5 — Parameters calculated from the nonlinear fits of theoretical isotherm models to the
experimental data of Cr(NO3)s adsorption onto activated carbon.

Temperature
Models 30 °C 40 °C 50 °C
Langmuir
dm 31.88 £ 3.39 48.58 +7.35 64.60 + 11.73
KL 1.13+£0.60 0.32+0.15 0.04 £0.012
R2 0.927 0.927 0.986
AQe 4.39 4.75 3.70
Freundlich
Kr 19.78 £ 3.92 18.56 + 4.82 22.12 + 8.855
nr 6.36 + 3.95 3.47 £1.45 4.78 £2.86
R2 0.861 0.888 0.798
AQe 6.04 5.65 9.15
Redlich-Peterson
Krp 17.64 £ 4.21 7.18 £ 0.66 1.999 + 0.23
arp 0.206 £ 0.14 0.004 £ 0.004 4.59x104+ 0.001
g 0.89+0.18 0.87 £ 0.40 0.88£0.95
R2 0.971 0.984 0.991
AQe 3.48 2.64 1.66
Temkin
b 603.4 + 310.14 253.0 £ 86.7 224 +£8.08
A 70.531 £ 211.69 3.338 £ 3.60 0.551 +£0.37
R2 0.876 0.907 0.995
AQe 6.78 5.45 212

Note: *Aq = %.

Source: The author, (2022).

Table 4.6 — Langmuir’s adsorption capacity (gm) for chromium adsorption into varied biochar materials.

Adsorbent am Experimental Reference
(mg g™) conditions
Actived carbon 199.7 55°C; pH 3.0; Lopes et al., (2021)
d=1.0glL"
Fes0s-activated carbon 22.31 25°C; pH 5.88; Cazetta et al. (2016)
d=1.0gL"
Cu:ZnS-NPs-Actived carbon 85.4 25°C; pH 6.0 Cazetta et al. (2016)
Modified chitin 93.3 55°C; pH 4.0 Lima et al., (2009)
Carboxylated-functionallized 69.40 25°C; pH 5.5 Ramos et al., (2016)
sugarcane bagasse d=1.0glL"
Zinc-modified sugarcane >200 25°C; pH 5.5 Gao et al., (2015)
bagasse d=2.0gL"
Steam activated macroalgae 137 25°C; pH 5.5 Kim et al., (2016)
biomass d=0.1gL"

Note: d= adsorbent dosage.
Source: The author, (2022).
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The adjustments of the Freundlich model provided a value of R? (0.798 to
0.888) and Aq (5.65 to 9.15%) lower than the comparison with the Langmuir model
(Table 4.3). The empiric Freundlich model does not represent the maximum
adsorption capacity and does not present the equilibrium plateau, not fitting well the
final experimental points of the equilibrium curve.

The Temkin model showed R? values from 0.876 to 0.995 and Aq from 2.12
to 6.78 (Table 4.3). This model considers that the heat of adsorption of all molecules
in the layer decreases linearly with the coverage of the adsorbent surface (FOO,;
HAMEED, 2010). The Redlich-Peterson model showed the best fit for the
experimental data, with the highest R (0.971 to 0.991) and the lowest Aq value (1.66
to 3.48) (Table 4.3). This model presents similar premises presented by the Langmuir
and Freundlich models. The exponent g can assume interval values between 0 to 1,
where at the limit of g is 0, the most appropriate model is the Freundlich model. On
the other hand, if the value of g is close to 1, the most suitable model is Langmuir's
(BRDAR et al. 2012). From the values of g (0.87 to 0.89) identified in this study, the
evidence fits from the Redlich-Peterson model that the adsorption of chromium in CA
is best described by Langmuir's assumptions.

The thermodynamic parameters were calculated considering the Langmuir
model, as presented in Table 4.6 and Figure 4.5. It can be seen in Table 4.7 that
change in the Gibbs free energy (AG) are negative for all the tested temperatures,
indicating that the adsorption process is spontaneous and favorable. According to the
Langmuir model, higher temperature increased the adsorption capacity. The positive
enthalpy is considered for endothermic reactions. The slightly positive value obtained
in this study (3.07 kJ mol') suggests a physisorption reaction. The change in the
entropy (AS) indicate the randomness of the reaction at the solid/liquid interface. The

positive entropy reveals the system disorder and randomness.



FIGURE 4.5 - Van't Hoff plot of Cr(NO;)s adsorption onto activated carbon.
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Table 4.7 — Thermodynamic parameters of Cr(NO3)s adsorption onto activated carbon.
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Parameters
Temperature
AG (kJ mol) AH (kJ mol) AS (J mol' K1)
30 -52.84
40 -54.91 3.07 123.58
50 -56.12

Source: The Author, (2022).

4.4 CONCLUSION

According to this study, higher pyrolysis temperature (700 °C), lower pyrolysis

time (30 min) and higher ZnCl2 concentration (20 %) resulted in the biochar with

better adsorption capacity (78.13+ 0.87 mg g-') and higher surface area (412 m? g).

Also, 130 minutes were required to reach the equilibrium in the kinetic experiments,

which revealed that PSO model best described the Cr(NO;)s adsorption kinetics.

Isothermal studies showed that the Langmuir model best fitted to the experimental

data, whereas the monolayer adsorption drives the process mechanism. The

temperature exerts some effect over the adsorption process. According to this study,

BSG biochar has the potential to be applied for adsorption of heavy metals,

contributing to the reuse of this residue and the removal of a toxic pollutant from

liquid streams.
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CONSIDERAGOES FINAIS

Baseado na caracterizacdo, bem como na aplicacao e avaliagdo do BSG
empregado para diferentes finalidades, pode-se concluir que:

o O BSG apresentou elevado valores nutricionais, 13,47%, 5,96%, 19,1%
e 37,9% para fibras brutas, lipidios, proteinas e carboidratos, respectivamente.
Esses valores sao similares aos identificados na carcaterizacdo nutricional da
farinha de soja. Portanto, esse residuo pode ser empregado para diferentes
produtos do segmento alimenticio tanto animal como humano;

o Maiores concentragbes de acgucares redutores (4,7%) foram
identificados na reacao hidrolitica a temperatura de 50 °C a pH 6 por 18 h. Sob
essas condigbes foi possivel obter um fermentado acético (6,6 mL/100 mL" de
alcool) com carcteristicas similares aos vinagres comerciais;

o O carvao ativado obtido apartir do BSG preparado em condicdes
otimizadas a uma temperatura de pirdlise de 700 °C, tempo de pirdlise de 30 min,
com 20% de agente ativante e 12h de contato, apresentou uma capacidade de
adosorgao de cromo em equilibrio de 78,13 mg g™'.

o O BSG apresentou potencialidade de ser empregado em diferentes
produtos da area alimenticia, e também apresentou potencialidade para ser
empregado na area ambiental, tonando o BSG um subproduto da industria
cervejeira.

° A presente pesquisa de doutorado apontou solugdes para o BSG
devido, principalmente, a situacdo da microrregiao da cidade de Videira (meio oeste
catarinense) a qual possui 9 cervejarias que produzem mais de 600 mil litros
mensais de chopp. Essa pesquisa contou com parceria e apoio de pelo menos 5
destas empresas e estudos posteriores para aplicacdo do conhecimento oriundo
deste doutoramento. O gerenciamento dos residuos solido com foco na economia
circular é fundamental para a sustentabilidade e para o fortalecimento da

agroindustria feita pelas pequenas empresas do interior.
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RESUMO
O bagaco de malte oriundo da producéo de cerveja, utilizado na pesquisa como bsg, pode

ser considerado um ingrediente ideal para a alimentagdo humana por trés principais
motivos: disponibilidade em grande quantidade, possuir baixo custo e ser rico em
nutrientes. Unindo isso ao desafio da industria cervejeira em reutilizar o subproduto gerado,
estuda-se no projeto as potencialidades de utilizacdo do residuo tmido de cervejaria
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ABSTRACT: Brewer’s spent grain (BSG) 1s a residue from brewery production, that can be reused as adsorbent of heavy metals like Chromium
(Cr). In this study, BSG was used as a biochar for Cr adsorption in batch adsorption experiments. The biochar pyrolysis temperature (500,
600 and 700°C), pyrolysis time (30, 105 and 180 minutes) and zinc chloride concentration (5, 12.5 and 20%) were evaluated and optimized
from a fractional factorial design. An equilibrium adsorption capacity of 78.13 mg.g' and a yield of 26.42% were achieved using 700°C, 30
min, 12.5%. This biochar was applied to the adsorption of Cr in aqueous solution, under different stirring speeds (100, 150 and 200 rpm). The
higher agitation speed reduced the adsorption capacity of the coal from 90 to 72 mg.L"". In addition, the Cr adsorption equilibrium was reached
before 100 min. The pseudo-first order model best described the Cr adsorption kinetics. The Redlich-Peterson isothermal model best fitted the

experimental data, with the parameter g (close to 1) suggesting Langmuir’s assumptions as the most appropriate to describe the adsorption of

Cr on the optimized activated carbon.
Key words: biosorption, chromium removal, activated carbon, brewer’s waste.

Estudo da adsorcio de cromo usando biochar proveniente de bagaco de malte: cinética e
termodinimica
RESUMO: O bagago de malte (BM) ¢ um residuo da produgdo cervejeira, que pode ser reaproveitado como adsorvente de metais pesados
como o Cromo (Cr). Neste estudo, BM foi usado como um biochar para adsor¢iio de Cr em experimentos de adsor¢do em batelada. O biochar
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