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RESUMO

A producdo de 4cido caproico a partir de residuos orgénicos via processos anaerébios é uma abordagem
inovadora para a gestdo sustentavel de residuos e a geracdo de produtos de valor agregado. Este trabalho
investiga o uso de glicerol residual e de vinhaga como substratos para a producéo de &cido caproico, utilizando
reatores em batelada sob condi¢des anaerdbias. O indculo utilizado foi lodo de cervejaria aclimatado para
inibir a produgdo de metano. Os experimentos foram realizados em reatores de 250 mL, com pH inicial neutro
e suplementacdo de nutrientes. Foram analisados reatores sem e com adi¢cdo de 100 mM de etanol. Os
resultados mostraram que a vinhaca, quando suplementada com etanol, proporcionou a maior producdo de
acido caproico, atingindo concentracfes de até 5,70 + 0,21 g/L. O glicerol, embora apresentasse potencial,
mostrou-se menos eficiente, possivelmente, devido a sua elevada impureza. Este estudo destaca a importancia
da aclimatacgdo do indculo e da adicdo de etanol na promogdo do alongamento de cadeia e produgdo de acido
caproico. A utilizacdo de residuos como glicerol e vinhaga ndo sé reduz os custos de producdo, como também
contribui para a mitigacdo de impactos ambientais associados ao descarte inadequado desses subprodutos. Em
conclusdo, a conversao de residuos organicos em acido caproico por meio de fermentagéo anaerdbia é possivel
com vinhaga e glicerol como substratos, sendo os melhores resultados obtidos com a vinhaga. Esta abordagem
oferece uma solugcdo para o gerenciamento de residuos e abre caminhos para a producdo sustentavel de
bioprodutos de alto valor agregado, alinhando-se as tendéncias atuais de economia circular e sustentabilidade
ambiental.

PALAVRAS-CHAVE: Acido Hexandico, Fermentacdo AnaerGbia, Alongamento de Cadeia de Carbono,
Glicerol, Vinhaca.

INTRODUCAO

Atualmente, enfrentamos desafios relacionados a crescente geracao de residuos e a dependéncia por matérias-
primas fdsseis. No entanto, existem tecnologias que podem transformar esses problemas em oportunidades,
gerando produtos de valor agregado, enquanto reciclam nutrientes e agua (Agler et al., 2011). A digestao
anaerodbia é uma dessas tecnologias, mas o principal produto gerado, o metano, possui baixo valor comercial.
Diante disso, a fermentacdo anaerdbica para a producdo de &cidos carboxilicos de cadeia média (ACCM),
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como o acido caproico (ou acido hexanodico), tem se destacado como uma alternativa promissora para o
aproveitamento de residuos (Gazzola et al., 2022).

ABES

O éacido caproico vem sendo reconhecido como um dos subprodutos anaerébios mais rentaveis, visto que pode
servir como matéria-prima para produtos quimicos industriais e biocombustiveis (Wu et al., 2021). Para
converter substratos organicos em acido caproico em condicOes anaerdbias, € necessaria a presenca de um
doador de elétrons (como etanol, hidrogénio ou &cido latico) e inibir a produgdo de metano. O processo de
formacdo do acido caproico ocorre através da plataforma de carboxilatos e envolve o alongamento da cadeia
por meio de um processo ciclico, que inclui a adicdo de uma molécula de acetil-CoA (originada do doador de
elétrons) ao carboxilato, resultando na adicdo de dois carbonos por vez (Angenent et al., 2016).

A maioria dos estudos para obtencdo de acido caproico é baseada na utilizacdo de substratos sintéticos (como
etanol e acido acético), processo que envolve custo de matéria-prima (Cavalcante et al., 2020). Para minimizar
0s custos de producéo, a obtencéo de acidos a partir de residuos organicos esta sendo explorada (Coelho et al.,
2020 e Gavazza et al., 2021).

Entre os possiveis residuos que podem ser utilizados para tal fim, temos o glicerol e a vinhaga. O glicerol, um
subproduto da producéo de biodiesel, possui potencial para ser transformado em &cido caproico, uma vez que
é uma fonte de carbono altamente biodegraddvel (Coelho et al., 2020). A vinhaga, principal subproduto da
producdo de etanol a partir da cana-de-aglcar, também pode ser utilizada para a obtencdo de metabdlitos
solaveis de valor agregado (Eng Sanchez et al., 2021).

O presente trabalho visa a producdo de &cido caproico de base bioldgica a partir de substratos organicos,
glicerol residual e vinhaga, em reatores de batelada sob condi¢fes anaerdbias. O objetivo é integrar a gestdo de
residuos orgénicos a producdo de um produto de alto valor agregado em condicfes ndo estéreis. Para isso,
foram desenvolvidas estratégias que favorecem a conversdo eficiente do substrato em 4cido caproico, visando
a reducdo dos custos de producéo.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico
e Tecnoldgico (CNPq) e da Fundacdo de Amparo a Ciéncia e Tecnologia de Pernambuco (FACEPE).

MATERIAIS E METODOS

Glicerol residual e vinhaga foram utilizados como substratos nos experimentos para a producéo de produtos de
valor agregado, com foco no acido caproico. O glicerol foi proveniente da producédo de biodiesel a partir de
6leo de fritura e alcool. Devido ao alto grau de impureza do glicerol bruto, foi realizado um processo de
purificagdo por acidificagdo (pH= 3) com HCI concentrado, seguido pela separacdo de fases em um funil de
separagdo (Bansod et al., 2024). A vinhaca foi coletada em uma usina de producdo de agucar e alcool a partir
da cana-de-agUcar.

O indculo utilizado consiste em lodo de cervejaria proveniente de um reator anaerébio de circulagdo interna,
operando sob condi¢gdes mesofilicas em uma indUstria de cervejaria. Para inibir a atividade metanogénica, o
lodo de cervejaria foi aclimatado com cloroférmio (0,5% v/v), conforme descrito por Coelho et al. (2020).
Adicionalmente, foram acrescentados 100 mM (4,61 g/L) de etanol, 5 g/L de glicerol, e o pH inicial foi
ajustado para 5,51 com HCI. Tanto os substratos quanto o inéculo foram armazenados a 4 °C até serem
utilizados nos experimentos de batelada.

Os testes para analisar a producéo de produtos de valor agregado foram realizados em reatores em batelada de
250 mL, em triplicata, com headspace de 30%. Para cada experimento, foi adicionado substrato, in6culo,
solucdo nutriente e 4gua deionizada para alcancar o volume Util e as concentracBes desejadas de indculo e
substrato. A solucdo de nutrientes utilizada foi de acordo com Veras et al. (2020), composta por
macronutrientes e micronutrientes, incluindo extrato de levedura. O pH foi ajustado para cerca de 7 com uma
solucdo de NaOH 40% (m/v) ou HCI (1M), lembrando da adi¢do de 1g de NaHCOs/g DQOoadicionada COMO
tampdo (Cavalcante et al., 2020). Apds essas etapas, 0 headspace foi purgado com gas nitrogénio e a
incubacéo foi realizada em uma sala termostatizada (30 °C) sob rotacdo de 130 rpm. Foram analisados reatores
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sem e com adicdo de 100 mM de etanol. Reatores controle (sem substratos) também foram preparados para
avaliar a producéo de acidos e biogas pelo in6culo.

Os métodos analiticos para ST, SV, DQO e pH seguiram as diretrizes do APHA (2012). O teor de glicerina foi
determinado por cromatografia liquida de alta eficiéncia. As concentragdes dos acidos carboxilicos foram
determinadas por cromatografia gasosa com detector de ionizaco de chama. Para isso, foram coletadas 2,0
mL de amostra duas vezes por semana, centrifugadas a 16000 rpm por 10 minutos e armazenadas a -20 °C.
Além disso, a producao de biogas foi analisada por cromatégrafo gasoso Agilent Technologies 7890 A.

RESULTADOS

A Tabela 1 apresenta a caracterizacéo do glicerol bruto, do glicerol acidificado e da vinhaga. Em relagdo ao
glicerol, ap6s o processo de purificacdo, o percentual de glicerina aumentou de 27,24% para 42,07%, tornando
a glicerina acidificada o substrato escolhido para os proximos experimentos. E importante destacar que o teor
de matéria orgénica da vinhaga corresponde a aproximadamente 3,3% ao teor do glicerol acidificado.

O lodo de cervejaria foi caracterizado por um teor de solidos totais volateis de 40,17 + 0,37 g STV/L. Apo6s 45
dias de aclimatacdo, observou-se a auséncia de metano no biogas. Portanto, a aclimatacdo do lodo inibiu a
metanogénese, indicando a eficacia do método de inibi¢do. Esse método também foi empregado por Coelho et
al. (2020) e ndo detectaram producdo de metano em seus experimentos em batelada.

O glicerol acidificado apresenta alto teor de matéria organica (1060,66 + 16,71 g O/L, em termos de DQO),
indicando que pode ser uma fonte de carbono facilmente biodegradavel (Coelho et al., 2020). A vinhaca
também tem teor de matéria organica (35,05 £ 0,15 g O2/L, em termos de DQO) que apresenta potencial de ser
convertido em produtos de alto valor agregado, como o acido caproico.

Tabela 1- Caracterizacdo do glicerol bruto e apds purificacdo e da vinhaca (média + desvio padréo).

Parametros Glicerol bruto Glicerol acidificado Vinhaca
pH 8,21 3,31 3,76
Teor de glicerina (% m/m) 27,24% 42,07% -
DQO total (g O2/L) 1454,82 + 24,37 1060,66 + 16,71 35,05+0,15
Sélidos totais (g/L) 577,42 + 15,33 398,75 + 16,22 27,49 £1,59
Sélidos totais volateis (g/L) 529,17 + 15,33 339,11 + 8,86 21,30+1,71
SVIST (%) 91,64% 85,04% 77,46%

As variagbes de concentracdo dos &cidos carboxilicos durante os experimentos em batelada estdo
representadas na Figura 1. A maior concentragdo de acido caproico (5,70 £ 0,21 g/L) foi obtida quando a
vinhaca foi utilizada como substrato e houve adi¢do de etanol (Figura 1 (D)). A suplementacdo de etanol
estimulou o alongamento de cadeia com os dois substratos estudados, mas com o glicerol a concentracdo
méaxima obtida foi de 2,36 + 0,11 g/L (Figura 1 (B)). Sem a adi¢do de etanol a concentracdo maxima de acido
caproico obtida foi de 0,19 + 0,01 g/L e 1,65 + 0,03 g/L com o glicerol e a vinhaga, respectivamente (Figura 1
(A) e (C)). No controle (sem adicdo de substratos) a maxima producéo de &cido caproico obtida foi de 0,35 +
0,02 g/L.

Nos reatores com vinhaca a produgdo de &cido caproico foi mais elevada em comparagdo com os reatores com
glicerol. Essa menor eficiéncia de conversdo do glicerol possivelmente estd relacionada ao elevado grau de
impureza presente nesse subproduto da geracdo de biodiesel (Alves et al., 2022).

Os resultados obtidos corroboram a capacidade de adaptacdo do indculo de cultura mista para o processo de
alongamento de cadeia. Outros fatores, possivelmente, também contribuiram para a producdo de é&cido
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caproéico, como a adicdo de extrato de levedura, o pH neutro e a presenca de bicarbonato de sodio, o qual é
uma fonte de carbono inorganico e estimula a producéo de acido capréico (San-Valero et al., 2020).
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Figura 1: Producéo de acidos carboxilicos em funcéo do tempo para diferentes substratos com e sem
adicéo de etanol. (A) glicerol sem adicéo de etanol (B) glicerol com adi¢do de etanol (C) vinhaga sem
adicéo de etanol (D) vinhaga com adicgéo de etanol.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A revisdo bibliogréfica e a caracterizagdo do glicerol acidificado e da vinhaca sugerem o potencial desses
subprodutos industriais de serem convertidos em acido caproico por meio de processos anaerébicos. A eficacia
do cloroférmio como inibidor quimico foi comprovada, pois evitou a metanogénese, o que favorece o processo
de alongamento de cadeia.

A suplementacdo de etanol estimulou o alongamento de cadeia com os dois substratos estudados. Os
resultados mostraram que os reatores com vinhaga e adi¢cdo de etanol alcangaram a maior concentragdo de
4cido caproico, com valores de até 5,70 + 0,21 g¢/L, superando o glicerol residual, que apresentou uma
concentracdo maxima de 2,36 + 0,11 g/L quando também suplementado com etanol. Esta diferenga pode ser
atribuida ao maior teor de impurezas do glicerol bruto, que impactou negativamente na eficiéncia de
conversao.

Portanto, o estudo demonstra que a vinhaga é um substrato mais adequado que o glicerol residual para a
produgdo de &cido caproico em processos anaerdbios. A aplicacdo de estratégias de suplementagdo de etanol e
aclimatacdo do inoculo sdo fundamentais para otimizar a produgdo. Esses achados contribuem para o
desenvolvimento de processos mais eficientes e sustentaveis na gestdo de residuos organicos e producgdo de
bioprodutos de valor agregado.
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