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RESUMO

Em vista do crescente aumento da demanda global e dos desafios relacionados a escassez de recursos naturais,
a producgdo sustentdvel de produtos quimicos e biocombustiveis torna-se crucial. Um método biolédgico
promissor é o alongamento da cadeia de carbono, através da plataforma carboxilatao, realizado por vias
bioguimicas, que convertem substratos com alta matéria organica em acidos carboxilicos de cadeia média
(ACCM), como o é&cido caproico. Este dltimo é amplamente utilizado em diversas inddstrias, mas sua
producdo convencional apresenta desafios ambientais. O aproveitamento de residuos alimentares para a
producdo de 4cido caproico surge como uma alternativa sustentivel e de alto valor agregado. No entanto, é
crucial determinar a concentracdo limite adequada desses residuos, pois altas concentragfes podem levar a
formagdo de acido propinico em detrimento do caproico ou algum composto pode inibir sua formagdo. Este
trabalho tem por objetivo, avaliar a concentracdo limite adequada do residuo de alimentos destilado para o
alongamento da cadeia carbonica para o acido caproico. Os resultados destacam que a producdo méaxima de
acido caproico foi alcancada com diluicdo a 40%, sendo produzido 66,98 mmol C L. Dilui¢Bes menores
apresentaram rendimentos superiores. A presenca de etanol inibiu a formacdo de acido propidnico,
invalidando a hip6tese de alongamento de cadeia impar na presenca de lactato nas condicBes desse estudo.
Estudos futuros deverdo investigar possiveis compostos que inibem o processo de alongamento de cadeia,
quando presente em grandes quantidades.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo de alimentos, Acido caproico, Alongamento de cadeia, Acidos carboxilicos e
Plataforma carboxilato.

INTRODUCAO

Em virtude da demanda global em constante aumento e dos desafios associados a disponibilidade restrita de
recursos naturais, a escassez de combustiveis e produtos quimicos emerge como uma questdo significativa.
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(Warner, 2020). Dentre os métodos biolégicos para a producdo de subprodutos quimicos de alto valor
agregado e biocombustiveis, destaca-se o processo de extensdo da cadeia de carbono, a partir da plataforma
carboxilato. A plataforma carboxilato consiste na formacdo de produtos de valor agregado a partir de
subprodutos com alta matéria organica. O alongamento da cadeia de carbono é alcangado mediante algumas
rotas metabdlicas, como, principalmente, a via p-oxidacdo reversa (RBO) e sintese dos acidos graxos entre
acidos carboxilicos de cadeia curta (ACC) e doadores de elétrons, resultando em &cidos carboxilicos de cadeia
média (ACCM) (ex: caproico e caprilato) (Spirito et al., 2014).

ABES

Dentre 0os ACCM, o acido caproico tem sido amplamente utilizado em diversas aplicacdes industriais,
incluindo a industria de alimentos, cosméticos, farmacéutica e de polimeros. Normalmente, 0 &cido caproico é
obtido através do craqueamento do petréleo ou extraido de Oleos de plantas e animais. No entanto, sua
producdo em pequena escala e 0s possiveis impactos ambientais associados a essa préatica sdo questfes a serem
consideradas (Yin, Wang, 2018). A busca por novas fontes sustentiveis para a fabricacdo de elementos
guimicos é importante para reduzir os impactos ambientais e promover a sustentabilidade. Nesse contexto, é
essencial procurar por novas fontes de matérias-primas que sejam mais sustentiveis e ecologicamente
responsaveis (Zhang et al., 2022).

O desperdicio de alimentos tem aumentado de forma alarmante em todo o mundo, representando um desafio
significativo para a seguranca alimentar e a sustentabilidade ambiental, cerca de 40% da fracdo orgéanica do
residuo solido urbano é constituida de Residuos de Alimentos (RA) (FAO, 2019; Karmee, 2016). O residuo de
alimentos contém diversos componentes, como lipidios, carboidratos, proteinas, cinzas, lignina, aminoacidos,
fosfatos, vitaminas e extrativos (como ceras e carboidratos de baixo peso molecular) (Matsakas et al., 2014;
Sharma et al., 2021). Esses residuos podem ser utilizados como matéria prima na producdo de subprodutos
guimicos com alto valor agregado, a partir do alongamento de cadeia (Chen et al., 2017). Vérias pesquisas tém
explorado o aproveitamento de residuos alimentares como base para a sintese de acido caproico, utilizando o
processo de alongamento da cadeia de carbono em diferentes cenarios fatoriais. Um exemplo desses estudos é
representado pelo trabalho conduzido por Jiang (2013).

Um aspecto de notavel importancia no contexto do processo de alongamento da cadeia para a sintese do acido
caproico, mediante a utilizagdo do lactato como doador de elétrons, € a necessidade de avaliar cuidadosamente
a concentracdo limite adequada. Tal consideragdo € essencial, uma vez que a acumulagdo excessiva desse
substrato pode induzir a formagdo de acido propibnico, em detrimento do &cido butirico, resultando na
formagdao de &cido enantico, devido ao carater par do processo de alongamento de cadeia (Prabhu et al., 2012;
Zhang et al., 2023).

OBJETIVOS
Objetivo principal:

Avaliar a concentracdo limite adequada do residuo de alimentos destilado para o alongamento da cadeia
carbonica para o acido caproico.

Objetivos especificos:

I Fazer uma revisdo literaria relativa as vias e condi¢fes de produgdo e de acido caproico a partir do
residuo de alimentos.

Il. Caracterizar o substrato.

I11. Determinar a diluigdo ideal do substrato para producao de acido caproico.

MATERIAIS E METODOS

Na primeira etapa do projeto foi feita a hidrolise acida do residuo de alimentos, utilizando uma concentragdo
de 1,5% de &cido sulfarico, 15% de carga de sélidos, 1 hora de tempo de processo e 127 °C de temperatura,
conforme especificado por Abreu (2022). Posteriormente, foi realizada a etapa da fermentacéo alcodlica do
hidrolisado &cido através de leveduras. Por fim, a partir do residuo fermentado foi realizada a destilagdo de
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parte do etanol obtido, a partir de um evaporador rotativo, sendo o cendrio descrito por Romé&o (2011), 1 hora
de tempo de processo, 80 °C de temperatura e 80 rotacGes por minuto.

Em relagdo a segunda etapa, a partir do destilado de residuo de alimentos foi feito a avaliagdo da concentragdo
limite adequada para o alongamento da cadeia carbdnica para o &cido caproico, sendo realizado um
experimento para a avaliagdo da melhor concentracdo para o alongamento. Para tal experimento, foram
utilizados 5 cenérios de diluicdo: 1:1 (N&o diluido - ND), 4:5 (80%), 3:5 (60%), 2:5 (40%) e 1:5 (20%), em
duplicata, a partir de microcosmos de 120 mL com volume de reacional de 65 mL, onde foi utilizado como
indculo a manipueira (1g SSV/L). Os microcosmos foram mantidos com temperatura de 35 °C e agitacdo de
100 rpm. O rendimento da reacdo foi calculado a partir Romans-Casas et al. (2021), sendo a razéo entre a
quantidade efetivamente produzida e a quantidade que poderia ter sido produzida teoricamente, com base no
consumo de substrato.

Quanto a etapa analitica dos experimentos, as caracterizagbes fisico-quimicas de DQO e Sélidos Volateis
Totais de todos os produtos foram feitas de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods
(AWWA, 1998), j4 para as analises de cations e ions foram utilizados cromatografos de ions (modelo Dionex
ICS-1100, cations; modelo Metrohm 930 Compact IC Flex, anions). Ja a medi¢do de hidrogénio, metano e
diéxido de carbono foi realizada por meio de um cromatégrafo a gas (modelo Shimadzu GC-2014) utilizando
0 método descrito em Adorno e Tomita (2014).

Os AGV foram medidos por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID, Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, EUA) modelo 7890A. Uma coluna Agilent DB-WAXETR (30m X 0,53 mm,
1,0 micron) foi usada para quantificar os &cidos. Os pardmetros sdo os seguintes: Temperatura do Injetor:
250°C; Volume de injecdo: 2 uL; Modo de injecdo: Split 10:1; G&s de arraste: Hidrogénio; Fluxo: 1 mL/min;
Temperatura do Detector: 300 °C; Rampa de temperatura: Temperatura inicial de 100°C por 1 minuto, seguida
de 8°C/min até 150°C por 1 minuto e 35°C/min até 200°C por 1 minuto. Cada corrida durou 11 minutos.

Os aglcares foram medidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, Shimadzu, Kyoto, Japéao)
modelo LC-20AT com detector de indice de refracdo (RID). Uma coluna Aminex HPX-87H separou 0s
compostos para analise de &cido carboxilico (Bio-Rad, Hercules, CA, EUA) em temperatura de forno de 40°C
com fluxo de 0,6 mL/min de 4cido sulfirico 5mM como fase mével e 20 uL de volume de injecao.

RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA: PRODUCAO DO DESTILADO DE RESIDUO DE
ALIMENTOS E CARACTERIZACAO INICIAL

Inicialmente, foram produzidos 10 L de hidrolisado a partir de 150 g de residuos de alimentos ressecados e
triturados. Apoés a filtracdo, o volume foi reduzido para 8,83 L, com um rendimento de 88,3%. Na etapa
seguinte, envolvendo fermentacéo alcodlica e nova filtragéo, o volume foi reduzido para 7,48 L, resultando em
um rendimento de 84,71% para esta fase, totalizando 74,8% de rendimento para todo o processo até entéo.
Finalmente, na etapa de destilacdo, foram obtidos 540 mL de etanol hidratado e 6,90 litros de subproduto
destilado, conhecido como vinhaca de residuo de alimentos.

A tabela 1 apresenta o resultado das caracterizagdes fisico-quimicas do fermentado de residuo de alimentos e
do destilado de residuo de alimentos:

Tabela 1: Caracterizacdes fisico-quimicas

A Fermentado de Residuo de | Destilado do fermentado
Parametros - . .
alimentos do Residuo de alimentos
DQO bruta 102.227,57+4997,08 81.079,57+2661,065
Solidos Totais (ST) (mg ST.L™) 86.895+487,90 88.576,67+1039,45
Sédio (mg.L™) 252.599 225.082
Amoénio (mg.L™) 11.466 12.996
Potassio (mg.L™") 35.390 34.784
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Magnésio (mg.L™) 30.150 36.765
Calcio (mg.L™) 10.613 14.761
Cloreto (mg.L™) 651 1.275
Fosfato (mg.L™) 1.047,50 1.170,50
Sulfato (mg.L™) 22.937,50 21.086,50

Fonte: Elaborado pelo autor

O resultado demonstra um DQO elevada, porém reduzida em 20,07% com o processo de destilacdo. Um dado
a ser observado com atencdo é a concentracdo de sulfatos que apesar de uma leve diminuicdo com a destilacdo
ultrapassou 20 mg.L'. Exceto a DQO o processo de destilagio manteve as demais caracterizagBes
estatisticamente inalteradas.

A tabela 2 apresenta o resultado das caracterizagdes de agucares e alcoois do hidrolisado &cido, fermentado e

destilado de residuo de alimentos:
Tabela 2: Caracterizacdes de acucares e &lcoois

Acucares e alcoois Hidrolisado &cido do Fermentado do residuo | Destilado do residuo de
(mg.L™) residuo de alimentos de alimentos alimentos
Sacarose 2674 0 0

Glicose 28903,279 0 0
Lético 4344,346 9538,96 11099,274
Acético 227,86 980,94 1221,239
1,3 propanodiol 37,861 58,763 99,063
propanoico 498,503 956,026 1103,093
etanol 0 24615,495 8360,636
Butanoico 0 111,203 195,471

Fonte: Elaborado pelo autor

Diante das concentra¢fes de lactato e etanol, é visto que o alongamento de cadeia carbdnica para acidos
carboxilicos de cadeia média e longa é possivel através de rotas metabdlicas, como por exemplo a beta
oxidagdo reversa ou a sintese de &cidos graxos, onde esses elementos sdo utilizados como doadores de
elétrons.

RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA: PRODUCAO DO DESTILADO DE RESIDUO DE
ALIMENTOS E CARACTERIZACAO INICIAL

A Figura 1 apresenta o resultado das caracteriza¢@es fisico-quimicas do fermentado de residuo de alimentos e
do destilado de residuo de alimentos.

Os resultados revelam que a producdo maxima total de acido caproico foi alcancgada as 720 horas de diluicdo a
40%, resultando em 66,98 mmol C L. Considerando a conversdo estequiométrica tedrica dos substratos
(lactato e etanol) para acido caproico, observa-se que o rendimento da reacdo foi de 68,5% em relagdo ao
rendimento teodrico esperado, caso houvesse a conversdo completa em caproico do substrato que foi
consumido.

A diluicdo de 20% revelou a segunda maior producdo de acido caproico, atingindo um pico de 57,01 mmol C
L ao longo de 384 horas, 0 rendimento desse microcosmo nesse ponto especifico alcangou 66,0%,
porcentagem bastante préxima da diluicdo de 40%. Nas demais diluigdes, 60%, 80% e ND, os rendimentos
foram menores, registrando-se 18,4%, 13,6% e 1,5%, respectivamente.
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Torna-se evidente que o rendimento da produgdo de acido caproico em relagdo ao substrato é ligado a
diluicdo. Exceto os microcosmos de 20 e 40% que tiveram rendimento muito préximo um do outro, provou-se
gue microcosmos mais diluidos apresentaram rendimentos superiores para essa producdo. A questdo sobre
essa relacdo pode ser vista a partir da investigacdo da presenca de algum composto ndo identificado na
vinhaca do residuo de alimentos, que em determinadas concentra¢@es parece inibir o alongamento de cadeia.
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Figura 1: Producédo e consumo de AGVs e alcoois: (a) Reator ndo diluido; (b) Dilui¢do 4:5; (c) Diluicéo
3:5; (d) Diluigao 2:5; (e) Diluicao 1:5; (f) Resumo da producéo de acido caproico por microcosmo

Também ¢é evidenciado que houve conversdo substancial entre os substratos e a formacao de &cido butanoico,
precursor do &cido caproico, que apesar de ndo existir inicialmente, foi produzido em todos 0s microcosmos e
antecedeu a produgdo de caproico, sendo a sua maior producéo na diluicdo de 20%, com 90,52 mmol C L,
sua producdo e rendimento, todavia, foi diminuindo em relacdo a diluicbes maiores, com o comportamento

semelhante ao que aconteceu com o &cido caproico.
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O destino para o acido caproico consumido, deve ser justamente a sua conversdo de retorno ao butanoico,
tendo em vista que em concentragdes maiores que 20 mmol C L' o caproico pode se tornar toxico para 0s
proprios microrganismos que o produziram por alongamento anteriormente. Tal toxicidade, entretanto, pode
variar em relacao as condi¢@es do ambiente, como pH e os tipos de microrganismos, pois geralmente culturas
abertas tém uma sensibilidade menor em relagao as variagdes. Esse fato pode explicar o motivo produgdo de
caproico ter caido logo ap6s atingir 60 mmol C L' no microcosmo de maior diluigao (20%).

ABES

Em sistemas de alongamento de cadeia carb6nica, 0s substratos (lactato e etanol) sdo convertidos uma parte
em acetato, transformando-se em aceptores de elétrons e outra parte em doadores de elétrons. Essa conversao
também seguiu a mesma ordem em relagdo a diluicdo dos outros compostos, obtendo-se 49,32% de
rendimento na reacdo de 20%. Entretanto, dos compostos formados pela fermentagdo, foi o que obteve e
média, o maior rendimento, 32,12%.

Nenhuma das dilui¢es produziu acido propidnico, o que invalida a hipétese de alongamento de cadeia impar
na presenca de lactato, a partir de uma rota conhecida como via do acrilato. Nessa via, o lactato normalmente é
convertido primeiramente em &cido propibnico e, posteriormente, em acido pentanoico. Essa auséncia pode
ser explicada pela relagdo molar média entre o lactato e o etanol, de aproximadamente 1:0,4, indicando que a
presenca de etanol pode inibir a formacéo de acido propibnico. Essa via costuma ocorrer apenas na auséncia
quase total de etanol, quando apenas o lactato atua como doador inicial de elétrons, o que acaba por favorecer
essa rota concorrente (Dong et al., 2023). Outra explicacdo pode ser dada a isso é a composi¢do dos
microrganismos presentes no indculo, que ndo tinham a capacidade de fazer o alongamento pela rota do
acrilato. Os resultados também corroboram com Wu et al. (2018), que indicaram que a presenca simultanea
entre etanol e &cido lactico como doadores de elétrons, pode permitir a conversdo dos substratos em éacidos
carboxilicos de cadeia média, pois hé limitacfes quando hé apenas um doador de elétrons.

CONCLUSOES

Apos a realizacdo do trabalho, constatou-se que a maior producdo de &cido caproico foi obtida apds 720 horas
de diluicdo de 40%, atingindo nivel de concentragdo de 66,98 mmol C L™'. Dilui¢des menores exibiram
rendimentos consideravelmente mais elevados de acido caproico, enquanto diluigdes maiores resultaram em
rendimentos significativamente mais baixos. Isto ocorre porque os niveis de concentracéo foram considerados
fatais para os microrganismos que constituem a cultura e, consequentemente, levam a reconversdo em &cido
butanoico; portanto, niveis baixos sdo mais vantajosos do que concentracfes elevadas no que diz respeito a
produtividade.

A formac&o de acetato e &cido butanoico resultou parcialmente dos substratos lactato e etanol; com o primeiro
desempenhando o papel de aceitador de elétrons, enquanto o Gltimo atua como doador de elétrons. O &cido
propibnico ndo foi produzido em nenhuma das dilui¢Ges, sinal que torna invalida a hip6tese de alongamento
impar da cadeia na presenga de lactato. Esta situacdo deve-se ao etanol presente, pois pode ter um efeito
inibitdrio na formag&o de 4cido propibnico. Além disso, esta situacdo também é influenciada pela natureza dos
microrganismos no indculo.

Existe a possibilidade de que investigacdes futuras possam revelar um composto ndo reconhecido na vinhaca
dos residuos alimentares. O mesmo composto parece inibir o alongamento da cadeia quando presente em
niveis especificos.
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