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RESUMO

Os 4cidos carboxilicos (ACs) sdo componentes quimicos de base
produzidos principalmente a partir da plataforma petroquimica. Entretanto,
em razdo de impactos ambientais, risco de escassez e elevados precos
do petrdleo, a producdo biologica de AC por meio da digestao anaerdbia
de recursos renovaveis de baixo custo, como residuos organicos
das atividades agroindustriais, vem recebendo atencdo crescente.
Nesse contexto, o presente artigo objetiva discutir o processo de digestao
anaerobia aliada ao alongamento de cadeia carboxilica, a fim de orientar
tomadas de decisao, como, por exemplo, escolha do substrato e definicao
das condi¢cdes ambientais e dos parametros operacionais. Em geral, as
condicdes que apresentam melhor viabilidade para producao de acidos
carboxilicos de cadeia média (ACCM) sdo: pH proximo a 6,0; temperatura
mesofilica, ja que oferece maior estabilidade operacional e os rendimentos
obtidos em condi¢des termofilicas nao se mostram muito superiores;
pressao parcial de hidrogénio (PPH) préxima a 10° aliada a limitagdo de
CO,; tempo de residéncia celular (8c) inferior a 5 dias; e tempo de detencao
hidraulica (TDH) baixo para sistemas continuos. Uma das configuracdes
mais promissoras € o uso de sistemas de dois estagios utilizando baixo pH
como inibidor da metanogénese e extracdo de ACs em linha, para evitar a
inibicdo devido a toxicidade dos produtos.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia; plataforma carboxilica; residuos
agroindustriais.

ABSTRACT

Carboxylic acids (CA) are basic chemical components produced mainly
through the petrochemical platform. However, due to environmental
impacts, risk of scarcity and high petroleum prices, organic production
of CA from the anaerobic digestion of low-cost renewable resources,
such as organic wastes from agro-industrial activities, has been receiving
increasing attention. In this context, the present paper aims to discuss the
process of anaerobic digestion allied to the carboxylic chain elongation
process, in order to guide decision making such as substrate choice,
definition of environmental conditions, and operational parameters.
In general, the conditions that present the best viability for MCCA
production are: pH close to 60; mesophilic temperature since it offers
greater operational stability and the yields obtained under thermophilic
conditions are not much higher; hydrogen partial pressure (HPP) close
to 10° combined with CO, limitation; solids retention time (6c) < 5 days
and low hydraulic retention time (HRT) for continuous systems. One of
the most promising configurations is the use of two-stage systems using
low pH as a methanogenesis inhibitor and inline CA extraction to avoid
inhibition due to product toxicity.

Keywords: anaerobic digestion; carboxylic plataform; agroindustrial
wastes.
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INTRODUCAO

Acidos graxos sio 4cidos carboxilicos (ACs) amplamente aplicados
na industria na produgio de vernizes, tintas, perfumes, desinfetantes,
tensoativos, auxiliares téxteis, medicamentos e produtos alimenticios
(DU; LIU; CHEN, 2015). Acidos graxos de cadeia mais longa tém apli-
ca¢do industrial mais ampla e sua produgio é geralmente mais dificil,

quando comparada a verificada para os acidos de cadeia curta. Por isso,

0

o valor agregado do AC tende a aumentar de acordo com o aumento
do nimero de carbonos.

Cerca de 90% da demanda de AC no mercado é fornecida por méto-
dos de produgio baseados em derivados do petréleo. Entretanto, por
causa de impactos ambientais, risco de escassez e elevados precos do
petroleo, a produgdo bioldgica de AC da digestdo anaerdbia de recur-

sos renovaveis de baixo custo, como residuos organicos das atividades
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agroindustriais, vem recebendo atengéo crescente (DU; LIU; CHEN,
2015; ATASOY et al., 2018).

Em geral, no processo de digestdo anaerdbia, os dcidos carboxilicos
de cadeia curta (ACCC), que tém até cinco atomos de carbono, sao for-
mados naturalmente na etapa de acidogénese e, em seguida, sdo con-
vertidos em metano como produto final. Entretanto, tem se mostrado
mais vantajoso inibir a produgdo de metano e focar na produgio de
acidos carboxilicos de cadeia média (ACCM), compreendendo-se os
ACs com 6 a 12 carbonos. Para isso, é necessaria a presenga de mate-
rial orgénico mais reduzido que fornega elétrons para a bioconversao
de ACCC em ACCM por meio do Processo Biolgico de Alongamento
de Cadeia Carboxilica (PACC), por exemplo, butirato (C4 — aceptor
de elétrons) e etanol (C,H,OH — doador de elétrons), para formagao
de caproato (GROOTSCHOLTEN et al., 2013b).

No Brasil, por exemplo, a digestao anaerdbia é bastante utilizada
devido ao clima tropical, sendo promissor investir em recuperagao
de produtos como metano e ACs. No ano de 2015, ja havia 127 usi-
nas de biogas em operagdo no Brasil, com produgéo total em torno de
1,6 milhao de Nm?® de biogas dia™!, ou 3.835 GWh ano™ em termos de
energia correspondente. Os substratos mais utilizados foram residuos
agricolas e industriais, com percentuais de 47 e 34%, respectivamente
(IEA BIOENERGY, 2017). Em rela¢do a biofabricas de ACs, até onde
se conhece, ainda nio existe uma planta no Brasil.

Os residuos agroindustriais liquidos apresentam-se como potenciais
substratos para produgao de ACs, pois ja existem muitas estagdes de tra-

tamento de esgoto (ETEs) anaerdbias em operagao no Brasil que podem

ser convertidas em biofébricas para produgdo de ACs. De acordo com
levantamento realizado por Chernicharo et al. (2018), em um universo
de 1.667 ETEs, os reatores anaerdbios do tipo UASB estdo presentes em
aproximadamente 40% dos fluxogramas dos sistemas inventariados.
Nesse contexto, o presente artigo objetiva discutir o processo de
digestao anaerdbia aliada ao alongamento de cadeia carboxilica, visando
a producdo de ACs a partir de residuos orgénicos agroindustriais.
Serao analisados pardmetros e configuragdes de processo, a fim de orien-
tar tomadas de decisdo como escolha do substrato (doador e aceptor de
elétrons) e definir as condi¢cdes ambientais (pH e temperatura), os paré-
metros operacionais (carga orginica volumétrica (COV), o tempo de

detencéo hidraulica (TDH) e a razdo substrato (S)/microrganismo (X)).

PROCESSO DE ACIDOGENESE E
ALONGAMENTO DE CADEIA CARBOXILICA

A digestao anaerdbia tradicional é dividida em quatro etapas (hidro-
lise, acidogénese, acetogénese e metanogénese), nas quais o subs-
trato complexo ¢ transformado em metano. Pode-se observar, na
Figura 1, que quando o foco é produgdo de compostos intermediarios,
como os ACs, as etapas posteriores a acidogénese devem ser inibidas
(GROOTSCHOLTEN et al., 2013b).

Nesse processo, a hidrolise geralmente é a etapa mais lenta da
digestao anaerdbia e, por isso, é considerada limitante na degradagéo
de residuos organicos, em que os polimeros complexos, como lipideos,

proteinas e carboidratos, sdo transformados em compostos orginicos

MATERIA ORGANICA COMPLEXA

Carboidratos

Proteinas

Llpldeos

ACETATO + ,*

ﬁ Co,
l

° S0

Inibicdo da
Metanogénese

€ HIDROLISE (Bactérias hidroliticas)

o R g

ACIDOS CARBOXILICOS *+ ,

" o%%%% :

o ACIDOGENESE (Bactérias acidogénicas)
® ACETOGENESE (Bactérias acetogénicas) @ METANOGENESE (Arqueas metanogénicas)

MATERIA ORGANICA SIMPLES

- COOH HO| — CHZ
R, — COOH HO — CH MJ
|
3 — COQH HO — CH, 9 9

Aminoécidos ACIdOS Graxos Alcoois Carboidratos

|o

o G0

Figura1- Digestdo anaerdbia tradicional e modificada.
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soltiveis menores, como acidos graxos, aminodcidos e glicose. Por isso,
é necessario melhorar a taxa de hidrélise para aumentar a disponibi-
lidade de matéria orginica na fragao soltvel, facilitando sua posterior
bioconversido a AC (PHAM VAN et al., 2018).

Dessa forma, sdo estratégias para acelerar o processo de hidrdlise
a otimizag¢do de fatores operacionais (que serdo discutidos a seguir)
e a aplicacdo de pré-tratamento aos residuos organicos antes da fer-
mentagdo. Os métodos adotados para o pré-tratamento sdo: quimicos
(4cidos e alcalinos), fisicos (térmicos, micro-ondas e ultrassom) e bio-
16gicos (enzimas) (FDEZ.-GUELFO et al., 2011).

A segunda etapa, apresentada na Figura 1 (acidogénese), é respon-
savel pela formagdo dos ACs e, por isso, é uma etapa muito impor-
tante que precisa ser mais bem entendida. A fermentagéo acidogénica
ocorre a partir de vias metabdlicas coexistentes em processos anaerd-
bios, que determinam os produtos formados pelo direcionamento do
dcido pirtvico, o qual pode ser bioconvertido a uma ampla gama de
produtos, tais como acetato, propionato, butirato, etanol, propanol,
butanol, H,eCO,.O direcionamento da via metabolica esta relacio-
nado com os parametros operacionais adotados na fermentagio aci-
dogénica, como tipo de in6culo e substrato, pH, temperatura e TDH
(DE GROOF et al., 2019).

In6culos de origem anaerdbia com inibi¢do de microrganismos
metanogénicos, pH proximo de 7,0 e temperatura acima de 30°C sdo
fatores que geralmente aceleram a cinética da reagio de acidogénese,
resultando na mais rapida produgdo de acetato, acido que se forma
em maiores quantidades durante o processo de digestdo anaerdbia
(ZHOU et al., 2018).

Além dos fatores mais comuns, como pH e temperatura, a redu-
¢do de equivalentes redutores pode favorecer a via metabdlica do tipo
butirato, em que o nicotinamida adenina dinucleotideo (NADH) é
consumido para reduzir acetoacetil-CoA a 3-hidroxibutiril-CoA e
crotonil-CoA a butiril-CoA (DWIDAR et al., 2012). He et al. (2012)
relataram que a produ¢io de butirato aumentava com o aumento do
acetato no sistema, devido ao fato de que a alta concentragéo de dcido
acético interfere na geragdo de acetato (inibi¢do por retroalimentagao)
e também leva a um grande excedente de NADH,.

Quando almeja-se obter produtos de maior valor agregado, além
das vias metabdlicas acidogénicas discutidas acima, é preciso entender
o processo de formag¢ido de ACCM, que ocorre por meio do processo
bioldgico de alongamento de cadeia carboxilica (PACC), bem como
conhecer a microbiologia envolvida no processo e os métodos de ini-
bigdo da metanogénese (DE GROOF et al., 2019).

No que diz respeito ao PACC, este é um processo redox no qual os
ACCC, principais produtos da fermentagdo primadria (acidogénese),
sdo convertidos em ACCM por consércios microbianos por meio da
reacdo de B-oxidacdo reversa. Doadores de elétrons (compostos redu-

zidos em energia) sio necessarios para reduzir equivalentes redutores
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eacetil-CoA, a fim de que essa via metabolica aconteca (COMA et al.,
2016). Esses compostos podem ser formados no préprio processo ou
provenientes de fonte externa (CAVALCANTE et al., 2017). O PACC
pode ser observado, em linhas gerais, na Figura 2.

A rota de B-oxidagdo reversa é um processo ciclico que adiciona
uma molécula de acetil-CoA a um carboxilato e promove o alonga-
mento de cadeia por meio da adigdo de dois carbonos 8 ACCC de
cadeia par. Nesse processo, acido acético (C2) é convertido em 4cido
butirico (C4), deste em 4cido caproico (C6), que pode ainda se alon-
gar para dcido caprilico (C8) (ANGENENT et al., 2016). As cadeias de
carbono impar também podem ser produzidas quando os niveis celu-
lares de propionil-CoA sio altos devido a sua incorporagio no lugar
de acetil-CoA na etapa inicial da sintese de dcidos graxos. Neste caso,
o propionato (C3) serd alongado para valerato (C5) e, posteriormente,
para heptanoato (C7) (COMA et al., 2016).

Os primeiros estudos sobre o processo bioldgico de alongamento
de cadeia carboxilica a partir de ACCC foram detalhados por Barker e
Taha (1942). Uma cultura pura de Clostridium kluyveri foi usada para
produzir acido n-butirico e n-caproico, usando meio sintético com
dcido acético (C2) e etanol (C,H,OH) (CAVALCANTE et al., 2017).
Até hoje, o microrganismo mais estudado para produgdo de acido
caproico é o Clostridium kluyveri, apesar de outros microrganismos,
como Megasphaera elsdenii, Kluyveromyces marxianus, Eubacterium
pyruvativorans, Eubacterium limosum, Eubacterium alactolyticus,
Eubacterium biforme, Peptococcus niger e Rhodospirillum rubrum, também
serem capazes de sintetizar acido caproico por alongamento de cadeia.
Muitas dessas espécies estdo presentes em culturas mistas, como indcu-
los de diferentes sistemas anaerobios, trabalhando de forma sinérgica
com microrganismos fermentativos (GROOTSCHOLTEN et al., 2014).

Figura 2 - Processo de alongamento biolégico de cadeia carboxilica
(PACQ).
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A produgéo anaerébia de ACCM, como o acido caproico, em cul-
turas mistas pode ser prejudicada, caso haja intensa competigdo bio-
légica pelo substrato. Arqueias metanogénicas acetoclasticas (AMAs)
afetam a disponibilidade de acido acético no meio, o principal receptor
de elétrons para o PACC. As arqueias metanogénicas hidrogenotroficas
(AMHs) consomem hidrogénio quando nao sao inibidas e quando a
pressdo parcial de hidrogénio (PPH) se mantém baixa. Assim, quando a
PPH se mantém elevada e na auséncia de etanol, o hidrogénio pode ser
doador de elétrons para produgao de 4cido caproico (AGLER et al., 2012).

Outro processo competitivo a ser avaliado ¢ a sulfetogénese. As bacté-
rias redutoras de sulfato (BRS) concorrem com as espécies metanogénicas
pelos substratos acido acético e hidrogénio, e com bactérias acetogéni-
cas por ACCC e alcoois. O consumo de acido acético e a oxidagdo com-
pleta da matéria orgénica pelas BRS ocorrem quando a relagdo da massa
DQOY/SO,? é menor do que 0,67; se tal relagdo for maior do que 0,67, ocor-
rera oxidagdo parcial da matéria organica pelas BRS (OMIL et al., 1998).

Em geral, os processos tradicionais utilizam culturas puras de
microrganismos, nas quais ndo hd competi¢do bioldgica e a produ-
¢do de ACCM apresenta bom rendimento e elevada seletividade.
Entretanto, estudos mais recentes apontam que culturas mistas ou
abertas sdo mais vantajosas devido ao uso de substratos complexos e
brutos, como efluentes agroindustriais. Ou seja, a matéria-prima nao
precisa ser esterilizada para evitar a contamina¢io microbiana da cul-
tura pura; maior produgao de metabdlitos; elevado crescimento bacte-
riano diversificado; facilidade de controle e interagdes sinérgicas entre
microrganismos (CAVALCANTE et al., 2017).

Tais vantagens estdo diretamente ligadas a ganhos economicos.
Por exemplo, ao se utilizar substratos complexos, como restos de ali-
mentos, tem-se economia de capital financeiro na obten¢do da matéria-
-prima, além de ganho ambiental ao reduzir a disposi¢ao de residuos no
meio ambiente. Além disso, a ndo necessidade de esterilizagdo de insu-
mos, por exemplo, por meio de autoclavagem, reduz os custos de inves-
timento do processo e os custos operacionais (BASTIDAS-OYANEDEL;
SCHMIDT, 2018).

Por outro lado, ao usar culturas abertas anaerdbias para a produ-
¢do de AC pode haver competigdo bioldgica pelo substrato orgénico,
o que reduz a eficiéncia do processo, caso nao sejam adotadas medidas
para evitd-la (CAVALCANTE et al., 2017).

O comprometimento da produgéo de 4cido caproico pela atividade
metanogénica pode ser solucionado adicionando-se agentes quimicos
como o 2-bromoetanosulfonico (2-BES) e/ou cloroférmio, pois ambos
inibem a rota da acetil-CoA (HAO et al., 2013, WANG et al., 2013).
Sabe-se também que o cloroférmio atua inibindo a coenzima M redu-
tase, necessaria ao metabolismo das arqueias, propiciando boa eficiéncia
de inativagao metabdlica dependendo da diversidade desses microrga-
nismos no indculo do reator (NING et al., 2012). Além disso, clorofor-

mio pode inibir também a atividade anaerdbia das BRS e a adi¢do de
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molibidato torna esse processo mais eficiente, pois atua diretamente
na inativagdo enzimatica (HAO et al., 2013).

Entretanto, esses tipos de inibi¢do quimica oneram o processo de
produgdo de acido caproico (VASUDEVAN; RICHTER; ANGENENT,
2014). Por isso, faz-se necessario estudar outras alternativas para evi-
tar a competigao bioldgica e otimizar a produgdo de ACCM, como
reduzir o pH e/ou o TDH, parametros que serdo discutidos nos topi-
cos a seguir, além de outras estratégias de pré-tratamento reportadas
na literatura, como, por exemplo, tratamento térmico e adigdo de aci-
dos ou bases fortes, jd que microrganismos do género Clostridium sao
formadores de esporos e normalmente sobrevivem aos referidos tra-

tamentos, diferentemente dos metanogénicos e BRS.

INFLUENCIA DO PAR

DOADOR/ACEPTOR DE ELETRONS

NO PROCESSO BIOLOGICO DE
ALONGAMENTO DE CADEIA CARBOXILICA

Uma das estratégias para potencializar o PACC é a adi¢do de doadores
de elétrons, como etanol, 4cido latico, metanol, propanol, peptideos,
galactitol e carboidratos (COMA et al., 2016). O etanol é considerado
o substrato reduzido mais eficiente para produ¢do de ACCM em um
sistema tipico de alongamento de cadeia (LIU et al., 2017). Cerca de
80% dos estudos que visam a producio de C6 utilizam o etanol para
favorecer o processo (MOSCOVIZ et al., 2018).

Normalmente, o etanol adicionado ao processo é obtido a par-
tir de fermentagao de agtcar ou de redugido de acetato e hidrogénio.
Entretanto, essa adi¢do externa de etanol pode acarretar impactos
ambientais e aumento de custos do processo fermentativo. Entdo, uma
alternativa pode ser utilizar matérias-primas que tenham etanol em sua
composi¢do ou que possam ser fermentadas para produzi-lo in situ,
como fermentados de amido de milho e subprodutos da cana-de-agucar
provenientes da industria de etanol (ROGHAIR et al., 2018).

Com base na estequiometria do PACC a partir do etanol, é impor-
tante manter uma razao molar maior que 2 EtOH: 1 C2, pois, em uma
razdo menor, o acido acético tende a reagir com todo o etanol dispo-
nivel para formar acido n-butirico; enquanto em uma razao maior,
apds o consumo de 4cido acético para formar dcido n-butirico, o exce-
dente de etanol promove o alongamento da cadeia do dcido butirico ao
acido caproico (CAVALCANTE et al., 2017). De acordo com Yin et al.
(2017), vérios estudos relatam o efeito contraditdrio da concentragio
de substrato na produgio de caproato e no crescimento microbiano,
assim, para alcangar uma alta produgio de C6, é necessario superar a
inibigdo do substrato e fornecer uma relagio acetato/etanol adequada.

O hidrogénio (H,) também pode ser utilizado como doador de
elétrons e em condi¢des padroes de temperatura e pressio (CPTP) é

termodinamicamente mais favoravel para formagao de 4cido caproico
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do que o etanol. Isso ocorre devido a maior afinidade de difusdo de H,
pela membrana citoplasmatica (SEEDOREF et al., 2008). No entanto, o
H, nido promove produtividade elevada de acido caproico, pois, nesse
processo, ha baixa produgio de coeficientes redutores, que sao impor-
tantes para o fluxo de elétrons do PACC. Entio, esse processo meta-
bdlico geralmente ocorre quando hé concentragdes baixas de etanol e
elevadas de ACCC (ZHANG et al., 2013).

Tanto o etanol como hidrogénio sio combustiveis, mas a razao de
usa-los para converter acetato em ACCM é aumentar a quantidade total
de energia a ser recuperada da biomassa, visto que o valor energético
ou calorifico de 1 mol de 4cido caproico (3.452 kJ) é claramente maior
do que o valor calorifico de dois mols de etanol (2.638 kJ) necessarios
para produzir o acido caproico (STEINBUSCH et al., 2011).

Outro doador de elétrons bastante utilizado é o lactato e sua con-
versdo a C6 é similar a rota de B-oxidagdo reversa que ocorre quando o
doador ¢ 0 etanol. Os microrganismos ja identificados como agentes desse
processo sao Megasphaera elsdenii, Clostridium IV e Ruminococcaceae
CPB6 (TAO et al., 2017). Primeiramente, o lactato é convertido em piru-
vato, que, por sua vez, é convertido em acetil-CoA para entrar na rota
de oxidagéo reversa, a fim de produzir butirato e caproato. Pode haver
também a formagao de ACCC de numeragio impar, como propionato
e valerato, que sdo derivados da competidora rota do acrilato que con-
verte lactato em propionato. Para evitar essa competi¢do, é necessario
manter a concentracio residual de lactato baixa (KUCEK; NGUYEN;
ANGENENT, 2016).

Substratos como soro de leite, soro de queijo, residuos alimenta-
res, silagem de grama e silagem de milho podem se configurar como
boas fontes para producio de lactato a partir de processos fermenta-
tivos com culturas puras ou mistas. Esses compostos ricos em agu-
cares simples, como a lactose e a frutose, sdo facilmente fermentados
para produzir 4cido latico (DE GROOF et al., 2019). Portanto, além
do alongamento da cadeia, uma via de bioconversao adicional dentro
do microbioma seria necessaria para produzir o doador de elétrons in
situ a partir de fluxos de residuos orgénicos, o que seria extremamente
vantajoso para reduzir os custos operacionais por ndo demandar um
doador de elétrons externo (XU et al., 2018). Zhu et al. (2015) demons-
traram em seu estudo que o lactato foi mais consumido na produg¢io
de C6 do que o etanol utilizando um microbioma misto (constituido
principalmente pelas bactérias dos géneros Clostridium e Lactobacillus,
sendo 79% de Clostridium cluster IV) para degradar efluente de fer-
mentagao de substratos s6lidos mistos, incluindo trigo, sorgo e milho.

Em relacdo aos aceptores de elétrons (compostos mais oxidados),
varios compostos foram utilizados para a produgiao de ACCM com cul-
turas bacterianas puras, incluindo monocarboxilatos (acetato, propionato
e butirato) e dicarboxilatos (succinato e malato) (ANGENENT et al.,
2016). Segundo Coma et al. (2016), isobutirato e ACs com mais de qua-

tro carbonos sio dificilmente alongados. A maior taxa de crescimento
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da C. kluyveri foi obtida com etanol e acetato, indicando que a rota de
B-oxidagdo reversa pode ter preferéncia por carboxilatos e doadores
de elétrons com cadeia carbonica mais curta.

Dessa forma, percebe-se que o etanol e o 4cido latico se mostram
como doadores de elétrons mais adequados para a produgao de ACCM,
ja o propanol ainda é uma opgao duvidavel. Em relagao ao aceptor, o
composto que recebe maior destaque é o acetato. Portanto, substra-
tos que tenham etanol e/ou 4cido latico e acetato em abundéncia sdo

matérias-primas atrativas para a produgio bioldgica de ACCM.

INFLUENCIA DO pH E DA TEMPERATURA

O pH é um dos fatores que controlam a produ¢io de AC durante a

fermentagdo acidogénica, influenciando:

e o equilibrio de dissociagido e associagdo entre ACs e carboxilatos,
o0 que determina o impacto da toxicidade do produto, pois, em pH
acido, uma porcentagem maior de ACs estd presente em sua forma
nao dissociada, forma mais toxica do acido;

« asdistribui¢des de CO, e carbonato, o que afeta sua disponibilidade
para certos organismos, como o C. kluyveri, que requer a incorpo-
ragdo de CO, em sua biomassa, e a capacidade de tamponamento
do sistema;

o atermodinamica do processo, sendo o alongamento da cadeia
menos favoravel termodinamicamente sob condigdes alcalinas
(DE GROOF et al., 2019).

Sabe-se que o rendimento maximo da produgéo de 4cido caproico
acontece com pH em torno de 7,0. No entanto, essa condigdo favo-
rece a competi¢do com os microrganismos metanogénicos acetoclas-
ticos em uma cultura aberta, pois a metanogénese ocorre dentro de
um intervalo de pH de 6,0 a 8,3. Ja as bactérias acidogénicas podem
tolerar um pH mais baixo (CAVALCANTE et al., 2017). Um intervalo
6timo de pH 5,5-7,4 foi relatado para C. kluyveri. No entanto, por
causa da toxicidade de caproato indissociavel, é dificil encontrar uma
taxa de crescimento significativa sob condi¢des muito dcidas (REDDY;
ELMEKAWY; PANT, 2018).

Portanto, uma faixa de pH entre 5,0 e 6,0 parece ser adequada para
a produgdo de acido n-caproico porque inibe a maior parte da ativi-
dade metanogénica acetoclastica, porém beneficia a formagdo de ACs
nao dissociados (forma mais toxica). Uma redugdo de pH de 7,0 para
5,5, resulta em taxas de crescimento cerca de 40% menores em culturas
puras de C. kluyveri, enquanto em pH muito baixo os microrganismos
metanogénicos acetoclasticos ficam fora da competi¢io (WEIMER;
STEVENSON, 2012). Entéo, para aproveitar melhor a influéncia do
pH, o sistema pode ser dividido em dois estdgios, sendo o primeiro
acidogénico e o segundo caprogénico, como serd mais bem discutido

mais adiante.
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O pH pode afetar também o tipo de AC produzido a partir da fer-
mentagao acidogénica, particularmente os acidos C2 a C4. O pH 6timo
para a produgdo de um AC especifico ¢ altamente dependente do tipo
de residuo usado (WANG et al., 2014). Segundo Jiang et al. (2013),
utilizando residuo alimentar como substrato da digestdo anaerdbia,
para pH 5,0, o acetato foi o principal produto, seguido por butirato,
propionato e valerato; ja para pH 6,0 e 7,0, o butirato foi o principal
produto, seguido por acetato, propionato e valerato. Lim et al. (2008)
também utilizaram residuo alimentar como substrato e encontraram
o succinato como produto principal da acidogénese para pH 5,0; para
pH 6,0, houve também a presenca de caproato.

A temperatura é outro fator operacional importante para melho-
rar a produgdo de AC, pois afeta o crescimento de microrganismos,
a atividade enzimatica e a taxa de hidrélise (ZHOU et al., 2018).
Segundo Zhang, Chen e Zhou (2009) e Hao e Wang (2015), condi-
¢oes termofilicas aumentam a taxa de hidrélise de residuos organicos
e promovem maior produc¢do de AC em relagdo a condigdes mesofi-
licas. Entretanto, até 0o momento, a temperatura mesofilica (30-45°C)
apresenta melhor custo-beneficio para a produgao de AC, ja que os
rendimentos de AC se mostram préximos aos verificados em siste-
mas termofilicos, sio normalmente mais estaveis e apresentam custo
de operagao inferior (GRUHN; FRIGON; GUIOT, 2016). Além disso,
a temperatura 6tima para bactérias produtoras de caproato, como C.
kluyveri, E. pyruvativorans e M. elsdenii, foi encontrada em torno de
39°C e culturas mistas apresentaram as maiores taxas de produgéo de
caproato em temperatura de 30°C (REDDY; ELMEKAWY; PANT, 2018).

Além do efeito na produtividade de AC, alguns estudos indicam
que a temperatura também influencia a composi¢do de ACs formados.
Jiang et al. (2013), avaliando a fermentac¢do acidogénica de residuos
orgénicos, relataram que o butirato era o principal produto a 55°C,
enquanto acetato e propionato eram os principais produtos a 35°C.
Garcia-Aguirre et al. (2017) também observaram que mudar a tem-
peratura para a faixa termofilica, mantendo condi¢des 4cidas, resulta

em maior produgio de acido butirico.

PRESSAO PARCIAL DE CO,EH,

Outra ferramenta que também pode ser usada para otimizar uma fer-
mentagio seletiva é o controle adequado das pressoes parciais de CO,
e H,. Isso inclui a limitagdo da disponibilidade de CO, para minimizar
a competicdo por H, com os microrganismos metanogénicos hidroge-
notrédficos e PPH suficiente para inibir a oxidagdo de ACCC. Em situa-
goes com excesso de produgdo de CO,, sua remogao é uma alterna-
tiva para evitar a competi¢do microbiana e, consequentemente, uma
diminui¢ao na PPH(CAVALCANTE et al., 2017). Essa remogao pode
ser feita de acordo com a patente de Angenent e Agler (2017), pressu-

rizando o headspace por meio de uma valvula de alivio de pressdo e
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reciclando o gas por intermédio de uma solugao de lavagem de KOH
para retirar o CO,.

Visto que as taxas de alongamento da cadeia para n-caproato pre-
cisam ser rapidas em sistemas com tempos de residéncia curtos, pode
ser imperativo manter pressdes parciais de hidrogénio abaixo de 107
atm, embora a PPH deva ser alta o suficiente para evitar a oxidaciao
anaerdbia de etanol e ACCM (> 10 atm.), sendo a PPHideal em torno
de 10~ atm. (ANGENENT et al., 2016; GE et al., 2015).

Uma alta carga organica de CO, deve ser usada para estimular
a oxidagdo de substratos como o etanol. Entretanto, quando a carga
organica de CO, é muito alta, pode haver prejuizo no PACC porque tal
carga ¢ inversamente relacionada a PPH (ROGHAIR et al., 2018). Isso
pode ser corroborado por Grootscholten et al. (2014) em um sistema
de dois estagios (reator batelada anaerdbio seguido de UASB) em que,
ao aumentarem a carga organica de CO, de 2,4 para 4,8 LCO, L'd",

foi verificado acimulo de acetato em vez de alongamento da cadeia.

PARAMETROS OPERACIONAIS

Um dos principais parametros operacionais em sistemas de diges-
tdo anaerdbia é a COV. Quando se utilizam substratos sintéticos, ha
relagdo positiva ente a quantidade de ACCM formada e a carga orga-
nica. Logo, a adogao de elevadas cargas organicas tem se mostrado
uma estratégia na produ¢ao de ACCM. Entretanto, para substra-
tos complexos, embora 0 mesmo mecanismo seja esperado, a rela-
¢do entre a produ¢do de ACCM e a carga organica é menos direta.
Isso ocorre porque, diferentemente do meio sintético, na matéria-
-prima complexa a carga organica nao indica necessariamente a pre-
senga de precursores para o0 PACC ou contetido biodegradével (DE
GROOF et al., 2019).

A produtividade de AC aumenta a medida que a COV aumenta,
enquanto o rendimento diminui. Além disso, a COV influencia tam-
bém a composi¢do dos ACs, nos quais o valerato e o acetato aumentam
com o incremento da COV, enquanto o propionato e butirato dimi-
nuem (JIANG et al., 2013).

A carga orgénica esta relacionada com a razdo substrato/micror-
ganismo (S/X), ou seja, a quantidade de matéria-prima introduzida
(gDQO) em relagio a quantidade de biomassa microbiana presente no
sistema (g SSV). A literatura apresenta alguns estudos sobre a influén-
cia da razdo S/X, como Vergine et al. (2015), que testaram relagdes
S/X de 1,6, 4,0 e 6,4 g DQO g SSV para degradar dguas residuarias
sintéticas de refrigerantes usando cultura microbiana mista (inéculo
de lodo anaerobio) e constataram que uma razdo S/X igual ou supe-
rior a4,0 gDQO g SSV evitava o consumo de AC, aumentando, por-
tanto, sua concentragao. Apesar da importincia desse pardmetro, nao
foi encontrado outro estudo que avaliasse sua influéncia. Além disso,

dentre os trabalhos apresentados neste artigo, apenas as pesquisas de
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Jiang et al. (2013) e Wang et al. (2014) forneceram dados que possibi-
litaram calcular a razdo S/X utilizada no experimento.

Outros pardmetros fundamentais para a manutengao do processo
anaerdbio desejado, capazes também de influenciar a microbiota pre-
sente nos reatores, sdo o tempo de residéncia celular (6c) e o TDH.

Para Oc da ordem de 10 dias, a atividade das AMAs deve ser ini-
bida para evitar que esses microrganismos utilizem o acetato para a
produgio de metano, diminuindo a eficiéncia do processo de acimulo
de AC. Quando o0 6¢ é menor que cinco dias, as bactérias que alongam
as cadeias podem ter muita vantagem na competigdo com os micror-
ganismos metanogénicos acetocldsticos. Isso decorre da taxa de cres-
cimento da bactéria C. kluyveri em condigdes ideais ser de = 0,1 h'!,
enquanto para os metanogénicos é de 0,02 h, ou seja, o crescimento da
C. kluyveri é cerca de cinco vezes mais rapido (ANGENENT et al., 2016).

Em relagdo ao TDH, quando ¢ utilizada matéria-prima prontamente
biodegradavel, como acetato e etanol, sdo empregados tempos meno-
res que dois dias. Para possibilitar o uso de TDH mais baixos (4-18h),
sdo utilizados reatores UASB, a fim de manter os tempos de residén-
cia celular suficientemente longos para evitar a lavagem da biomassa
do sistema (ANGENENT et al., 2016). Assim, percebe-se que utilizar
valores baixos de TDH em reator UASB destinado a produgio de dcido
caproico é uma alternativa viavel a inibicdo das AMAs.

Em ensaios de fermentagdo acidogénica de residuos vegetais,
Bolaji e Dionisi (2017) usaram 10, 20 e 30 dias como TDH e obtive-
ram que o aumento no TDH resultou em melhor redugio de s6lidos
volateis e que acido caproico foi formado 20 dias apds o inicio do
experimento, embora os principais produtos fossem butirato e ace-
tato. Isso indica que o TDH pode influenciar ndo sé o rendimento,
mas também a composi¢ao dos ACs formados. Lim et al. (2008)
investigaram a fermentagao de residuos organicos e obtiveram que
o aumento do TDH de 4 para 8 dias favoreceu a produgao de AC,
no entanto, nenhum aumento significativo foi observado quando o
TDH subiu de 8 para 12 dias.

Roghair et al. (2016) realizaram um estudo sobre a formagao de
lodo granular em um processo de alongamento da cadeia e obtiveram
uma produgao de 10,8 g C6 L' d™*. O reator utilizado por eles tinha um
decantador in situ, o que ajudou a reter o lodo no biorreator, resultando
em Oc de 4,7 dias e TDH de 17 horas. Segundo eles, o lodo granular
pode ser utilizado como processo biotecnoldgico de alta taxa para oti-

mizar o processo de alongamento de cadeia.

BIOAUMENTACAOE
BIOCARVAO (BIOCHAR)

A produgio de ACs pode ser potencializada pela inser¢do de uma espé-
cie ou um grupo especifico de microrganismo a uma cultura mista, téc-

nica denominada de bioaumentacdo (DAMS et al., 2018). Essa técnica
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melhora a taxa de degradagéo e hidrogenagio de compostos complexos
pela combinagéo das rotas metabdlicas dos microrganismos e auxilia
na producao de precursores (acido acético e acido butirico) para o
PACC (HUNG; CHANG; CHANG, 2011).

Dams et al. (2018) conduziram um experimento de produgéo de
acido caproico em reatores batelada pela fermentagéo acidogénica do
glicerol residual utilizando lodo de cervejaria como inéculo e promo-
vendo a bioaumentagdo com Clostridium acetobutylicumn ATCC 824.
Etanol na concentragdo de 100 mM (4,6 g L) também foi adicionado
aos biorreatores como fonte de elétrons para estimular o PACC. As con-
centragdes finais de 4cido caproico e de 4cido caprilico aumentaram,
respectivamente, de 1,61 e 0,22 g L' para 3,82 e 1,72 g L.

Tem sido demonstrado que a bioaumentagéo com C. kluyveri melhora
o rendimento e até resulta em alongamento da cadeia até o acido deca-
noico (C10). A sele¢do do indculo pode contribuir para a especificidade
do ACCM, porém novas investigagdes sdo necessarias para avaliar a
importéncia da sele¢do do indculo (DE GROOF et al., 2019). Além disso,
ainda sdo escassos os trabalhos sobre bioaumenta¢io de cultura mista
para produgio de C6 e ndo ha pesquisas sobre a razdo substrato/micror-
ganismo ideal para maximizar a formagio do produto desejado.

Outra técnica bastante promissora é o emprego de biocarvao
(biochar), composto produzido a partir de biomassa via pirolise, que é
um material bioestavel com poros e fendas em sua superficie que for-
nece abrigo para microrganismos e locais de ligagdo para compostos
toxicos, podendo, por isso, ser usado como aditivo para combater um
ambiente adverso. O biochar atrai inicialmente os microrganismos por
adsorgdo eletrostatica, seguida pela formagao de biofilme. A formagéo
densa de biofilme fornece defesa eficaz contra a toxicidade de ACs nao
dissociados. Além disso, a ligagdo de diferentes filos torna-se mais forte,
facilitando a transferéncia de elétrons para oxidagao de dlcool e redugao
de acetato em butirato, que pode entdo ser convertido em hexanoato
e caprilato (SUN et al., 2020). Provavelmente, o intermediario dessa
transferéncia eletronica ¢ o H,, formado pelas bactérias sintréficas e
utilizado como doador de elétrons pelos microrganismos que promo-
vem o alongamento de cadeia (LIU et al., 2017).

Os resultados experimentais de Liu et al. (2017) mostraram que a
adi¢do de biocarvido aumentou as concentragdes de caproato e a resis-
téncia microbiana a ACs nao dissociados, além de melhorar a estabili-
dade da estrutura da comunidade microbiana. Neste estudo, a concen-
tracdo de caproato aumentou de 14,3 para 21,1 g C6 L' com a adigdo
de biocarvio e a fase lag foi reduzida em 2,3 vezes, em comparagdo
com o sistema sem biocarvao. Esses efeitos de reforco do biocarvio
sdo atribuidos a condutividade aumentada devido ao significativo enri-
quecimento de microrganismos funcionais por meio da rede micro-
biana que envolve pequenas particulas de biocarvao, assim como pela
adsorcdo nas superficies dsperas ou poros de particulas maiores, o que
facilita a transferéncia de elétrons (LIU et al., 2017; SUN et al., 2020).
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PRODUCAO DE ACIDOS
CARBOXILICOS COM BASE EM
DADOS RECENTES PUBLICADOS

Os dados publicados nos artigos que foram utilizados na elabo-
ragdo deste trabalho estdo resumidos na Tabela 1. Entre esses tra-
balhos, 65% utilizaram pH écido (< 6,0), 23%, neutro (6,0 a 8,0) e

12%, basico (> 8,0); com relagao ao tipo de alimentagao, em 35%
foi continuo, 24%, semibatelada e 41%, batelada. Pode-se destacar
que, de fato, o uso de pHs mais baixos é mais indicado, principal-
mente quando se utiliza extra¢do de produtos em linha, como nos
trabalhos de Agler et al. (2012), Ge et al. (2015) e Kucek, Nguyen
e Angenent (2016).

Tabela 1 - Resultados de pesquisas sobre a produc¢ao de acidos carboxilicos a partir da digestao anaerdbia.

Parametros operacionais

g TDH cov

Substrato / tipo de reator

Produtividade (g L' d") / Rendimento (g g* DQO)

Autores
(g DQO L' d") Cc2 Cc3 C4 c5 C6

Cerveja da industria
de etanol de milho / 55/30 | 1200 095/ - 188/- 13/- 234/- 210/- | (AGLERetal,2012)
Semibatelada’
Cerveja de levedura
fermentada / 55/30 | 06 107 08/007 | 02/002 | 340/032 | (GE etal,2015)
Semibatelada’
ngglja”doaa“me”ta” 60/30 | 200 60 050/008 | 020/003| 15/025 | 01/002 (WANG et al, 2014)
ngga“doaa”mema” 60/35 | 50 67 |146/005' | 076/002'|133/004* | 074 /002" UIANG et af, 2013)
ges".juo alimentar / 55/45 | 80 87 121/027° | 001/002° | 043/010° | 013/003° | 059/013° |  (LIM et al, 2008)
emibatelada
Aguas residudrias
sintéticas / Continuo 85/Amb | 03 12 028/023 | 009/008 | 008/007 | 008 /007 (WANG et al, 2013)
(UASB)
Lactato / Continuo (KUCEK; NGUYEN;
Uy 50/34 | 19 177 128/007 029/002 310/018 | ANGENENT 206)
égt”e?aad?are'a (actato) /| 55 6530 | 160 42 002/- 012/003 | 004/001 | 108/026 | (ZHU et al, 2015)
Lodo ae ETE municipal/ | g6 /55 | 5 14 081/007 | 0117001 | 017/001 | 020/002 (HAC; WANG, 2015)
Semibatelada
Milho fibroso pré-tratado /
atolnd (ASBRS) 55/30 | 150 19 034/018 043/022 033/0]7 | (AGLER et al, 2014)
e
gas ¢ 55/30 | 06 450 20/044 17/004 RICHTER;
M4 g L)+ Acetato 23 g ANGENENT 2014)
L") / Continuo (UASB) '
Lodo primario e residuos
delodoativadode uma | 10/35 | 150 02 007/035 | 002/010 | 002/010 001/005 | UANKOWSKA et al,
2015)
ETE / Batelada
Glicerol GgLh +
Etanol (46 g L) + LM. 65/- | 140 1 003/003 | 004 /003 027/025 | (DAMS et al, 2018)
Cloroférmio / Batelada
Metanol (64 g L) + 59-61/35 | 170 124 025/034
Acetato (3 g L) / Batelada (CHEN et al, 2016)
/ Continuo (UASB) 59/30 15 153 150 /010
Acetato (60 g LD +
Etanol 184 g L) / 56-86/30| 07 623 15/002 157 /025 (GRSL%T/SZC;%)TEN
Continuo (UASB) :
Acetato (60 g LD +
Etanol 137 g L") / 6572/30 | 02 2060 | 138/007 96/005 5587027 | (GROOTSCHOLTEN
; et al, 2013¢c)
Continuo (UASB)

DQO: demanda quimica de oxigénio; TDH: tempo de detencao hidraulica; COV: carga organica volumétrica; UASB: upflow anaerobic sludge blanket (reator anaerdbio de
manta de lodo de fluxo ascendente); ETE: estacdo de tratamento de esgoto; ASBR: anaerobic sequencing batch reactor (reator anaerébio em batelada sequencial); .M. inibidor

metanogénico; Amb: ambiente; 'extragcao de produtos em linha; °g DQO

Soluvel
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Entretanto, a extragdo dos ACs ainda é um dos principais gargalos
da plataforma de produgao bioldgica de ACs. Existem vérias técnicas
de recuperagio de acidos orginicos, incluindo precipitago, extragao,
cristalizagdo e destilagdo. Segundo Wang, Luo e Yu (2006), essas téc-
nicas sdo desfavoraveis devido as suas desvantagens, tais como polui-
¢do solida, altos custos dos compostos quimicos utilizados, baixo ren-
dimento e alto consumo de energia. Logo, métodos mais vantajosos
em termos econdmicos e ambientais estao sendo avaliados, entre eles:
processos de extragdo com resina de troca i0nica, eletrodidlise e mem-
brana de extragdo liquido-liquido (GE et al., 2015).

Em relagao a temperatura, apenas 1 dos 17 estudos apresentados usou
condigio termofilica, corroborando o que foi discutido anteriormente.

Quanto a COV, houve variagdo de 0,2 a 206,0 g DQO L-' d, com
TDHs de 0,2 a 120 dias, para substratos sintéticos e reais. Entretanto, tais
estudos ndo fornecem muitas informagoes acerca da quantidade de
indculo utilizada. Assim, ndo é possivel obter informacoes sobre a
razdo substrato/microrganismo (S/X). Dessa forma, tal pardmetro
apresenta-se como um dos principais pontos a serem estudados em
trabalhos futuros, pois, apesar de sua influéncia no processo, ainda é
um paradmetro pouco investigado.

Para os reatores com TDH acima de cinco dias, foi preciso adotar
medidas de inibi¢do de microrganismos metanogénicos, como redu-
¢do ou elevagdo do pH (faixa fora da neutralidade — 6,0 a 8,0), adi¢do
de inibidor quimico (DAMS et al., 2018) ou condi¢do de anaerobiose
facultativa (microaeragdo) (WANG et al., 2014).

Outro ponto que precisa ser mais investigado no PACC é o niimero
de estagios do sistema. Segundo Grootscholten et al. (2014), sistemas
de multiplos estdgios apresentam algumas vantagens sobre sistemas de
estdgio unico, como a possibilidade de otimizar a acidificagdo e o alon-
gamento da cadeia separadamente bem como de evitar a adsor¢éo de
ACCM a particulas solidas presentes no substrato, principalmente quando
se utiliza 4guas residudrias para alimentar o sistema. Entretanto, esses
sistemas sio mais complexos e envolvem custos mais altos.

Dos trabalhos presentes na Tabela 1, apenas Vasudevan, Richter e
Angenent (2014) utilizaram sistemas de dois estagios. O 4cido caproico
foi produzido em um sistema de biorreatores de fermentagao de gas de
sintese de duas etapas, em que o efluente gerado no primeiro reator (acido-
génicos), rico em ACCC, foi utilizado em um reator caprogénico. A maior
taxa de produgao volumétrica de 4cido n-caproico encontrada por esses
autores foi de 1,7 gC6 L' d*. Provavelmente, a produtividade foi baixa
por causa da toxicidade do acimulo de acidos carboxilicos nao dissocia-
dos em pH baixo (~5,5). Portanto, utilizar também extra¢do de produtos
em linha pode ser uma alternativa para elevar a taxa de produgao de Cé.

As informagdes apresentadas neste topico objetivam nortear a
tomada de decisdes em projetos de unidades de produgéo de acidos
carboxilicos a partir da digestdo anaerdbia. Entretanto, ainda ha desa-

fios a serem superados nessa drea, além das dificuldades operacionais.
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Um dos principais gargalos na plataforma carboxilica deve-se ao
fato de que os produtos sdo formados em concentra¢gdes moderadas
a baixas, em grande parte devido a toxicidade dos substratos e dos
proprios produtos de interesse (ACs). O cido caproico, por exemplo,
quando na forma néo dissociada, passa a inibir a acidogénese em valo-
res proximos a 0,87 g/L e, normalmente, um moédulo de extragio in
situ é a escolha preferida para solucionar os problemas de toxicidade
do produto (LIU et al., 2017).

Entretanto, a extragdo dos acidos de interesse ainda é um grande
desafio enfrentado na plataforma carboxilica. A recuperagdo desses
compostos aumenta significativamente o custo total da produgio de AC
a partir da digestdo anaerdbia. O desafio é selecionar métodos de recu-
peragdo com boa relagio custo-beneficio. Para mais informagoes acerca

deste assunto, recomenda-se consultar a revisio de Atasoy et al. (2018).

CONCLUSOES

Em geral, as condi¢des que apresentam melhor viabilidade para pro-
dugiao de ACCM sio: pH proximo a 6,0; temperatura mesofilica, ja que
oferece maior estabilidade operacional e os rendimentos obtidos em
condi¢des termofilicas ndo se mostram muito superiores; PPH pro-
xima a 107 aliada a limitacdo de CO,;6c<5 dias; e TDH baixo para
sistemas continuos. Entretanto, esses pardmetros tém efeitos interli-
gados, sendo necessdria uma visao holistica para definir as melhores
configuragdes do processo.

Entédo, uma das configuragdes mais promissoras é o uso de siste-
mas de dois estagios utilizando baixo pH como inibidor da metano-
génese e extragdo de ACs em linha, para evitar a inibi¢ao por causa da
toxicidade dos produtos.

Com relagdo ao substrato, aqueles que tém doadores de elétrons in
natura ou os produzem em quantidade significativa durante a digestdo
anaerdbia se mostram potenciais produtores de ACCM, como os resi-
duos agroindustriais. Essa associagdo da digestdo anaerdbia aliada com
o alongamento de cadeia é mais vantajosa, em relagdo aos sistemas de
metanizagao tradicionais, diante do elevado valor agregado dos compostos
quimicos que podem ser recuperados, mas ainda necessita de muitas pes-
quisas com foco nao somente na produc¢io, mas também na subsequente

extracdo do meio liquido dos diferentes acidos carboxilicos desejados.
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