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Introducéao como controlador de bactérias entéricas
ou como matéria-prima para producao de

O &cido caproico é um éacido graxo de cadeia biocombustivel (hexanol) (WASEWAR;

média, com seis 4tomos de carbono, que é SHENDE, 2010).

principalmente utilizado como aromatizante

(YAN et al., 2015; VAN LAERE et al., 2008). A producéo de acido caproico pode ser

No entanto, ele pode ser empregado como realizada a partir da fermentacao anaerdbia

aditivo em racdes de suinos e aves, atuando de etanol e acido acético, em um processo
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de alongamento de cadeia carboxilica (AGLER
et al., 2011). De forma geral, o processo de
alongamento de cadeia carboxilica a partir

de etanol e acido acético pode ser descrito
em: a) parte do etanol é oxidado formando
acido acético e produzindo ATP; b) outra
parte é convertida em acetil-CoA, fazendo o
alongamento de cadeia carboxilica de acetato
a n-butirato em uma rota ciclica, usando CoA,
NADH e FADH2 para acoplamento de acetil-
CoA a butiril-CoA; c) alongamento de cadeia
carboxilica a n-caproato a partir de n-butirato
e etanol em uma rota ciclica semelhante a
anterior, acoplando butiril-CoA a hexanoil-
CoA. Resumindo, esse alongamento é um
processo redox, no qual o material organico
mais oxidado (acido acético, com 2 carbonos)
reage com o material organico mais reduzido
(etanol) formando acido butirico, com 4
carbonos. Em uma etapa seguinte, o acido
butirico reage com de etanol para formar acido
caproico (com 6 carbonos). Nesse processo, sao
necessarios 12 mols de etanol e 3 mols de acido
acético para formar 5 mols de acido caproico,
ou seja, a relacao tedrica para formacao de
acido caproico é de 4:1 etanol:acido acético
(mol:mol) (SPIRITO et al., 2014).

Os primeiros estudos sobre o processo
biolégico de alongamento de cadeia
carboxilica a partir de acidos graxos de
cadeia curta (com menos que 6 carbonos)
foram detalhados por Barker e Taha (1942) e
Barker et al. (1945), quando utilizaram uma
cultura pura de Clostridium Kluyveri para
producao de acido caproico e observaram
que esse microrganismo foi capaz de produzir
acido butirico e acido caproico em um meio
contendo acido acético e etanol.

Em certas aplicacdes, em que é necessaria

a degradacao de substratos complexos

como subprodutos agroindustriais, o uso de
culturas mistas em processos biotecnoldgicos
anaer6bios oferece vantagens maiores
quando comparado ao uso de cultura pura,

como: sintrofismo, facilidade de controle e
uso de substratos orgéanicos diversos. Por
essa razao, a producao de acido caproico

em culturas mistas anaerdbias esta sendo
estudada mais intensamente (DING et al.,
2010; STEINBUSCH et al., 2011; ARSLAN
et al., 2012; GROOTSCHOLTEN et al., 2013;
WEIMER, 2015).

No presente comunicado, descrevem-se 0s
procedimentos para producao biolégica de
acido caproico em reator anaerdébio continuo,
em escala de laboratério, inoculado com
cultura mista (lodo anaerdbio de estacao de
tratamento de efluentes de uma indudstria
cervejeira) e usando etanol e acido acético
como substratos.

Operacao do reator anaerdbio em
escala de laboratério

No experimento realizado na Embrapa
Agroindustria Tropical, utilizou-se um

reator anaerébio de manta de lodo e fluxo
ascendente — Upflow anaerobic sludge blanket
(UASB), em escala de laboratério, instalado
no Laboratério de Tecnologia da Biomassa
(Figura 1). Esse reator foi construido em vidro
borossilicato, com diametro de 0,10 m, altura
de 1,35 m e volume util de 13,8 L. O pH

foi controlado automaticamente usando-se
solucao de hidréoxido de sédio 1,0 N (NaOH).
O biogas produzido no reator foi monitorado
por um gasdémetro marca Ritter e analisado
por cromatografia gasosa para determinacao
da concentracéo de CO,, CH, e H,. Utilizou-se
lodo granular de um reator UASB de estacao
de tratamento de efluentes de inddstria
cervejeira como in6culo. O reator foi operado
durante 165 dias, com carga orgéanica
volumétrica (COV) de até 5 kgDQO/(m3.d).

A alimentacéao foi realizada com substratos
simples (etanol e acido acético), na relacao
4:1 (mol:mol). A taxa de producao de acido
caproico atingiu valores de, aproximadamente,
1,0 kgC6/(m3 d).

reator”
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Legenda:

(1) Reator UASB.

(2) Bomba de alimentacéo.

(3) Reservatério com substrato.

(4) Reservatério de efluente.

(5) Bomba de recirculacao.

(6) Medidor de biogas.

(7) Medidor/controlador de pH.

(8) Sensor de pH.

(9) Bomba dosadora de solucéo
NaOH para controle de pH.

(10) Reservatério com solucao de
NaOH.

Recomendacdes para producao
de acido caproico em um reator
anaerdbio em escala de laboratério

A producéao de acido caproico pode ser
realizada em reator de fluxo continuo,

tipo UASB, operado com carga organica
volumétrica de 5 kgDQO/(m?®.d), alimentado

Figura 1. Esquema (esquerda) e fotografia (direita) do reator UASB para
producao de acido caproico.

Figura adaptada de Cavalcante (2016).

com uma solucao contendo 6,9 g/L de etanol
e 2,2 g/L acido acético (relacdo 4:1 mol:mol).
Para suplementacao nutricional, € necessario
adicionar ao afluente a solucao nutritiva e

os elementos traco descritos na Tabela 1,
adaptada de Ding et al. (2010), Steinbruch
et al. (2011), Grootscholten et al. (2013) e
Thomas (2015).
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Tabela 1. Concentracado de nutrientes a ser mantida no afluente de sistema produtor de acido caproico.

Solucdo nutritiva CO?::;ntl'_?)g:éo
MgCl,.6H,0 100
NH,H,PO, 1.080
MgSO0,.7H,0 60
CaCl,.2H,0 60

KCI 45
FeCl,.4H,0 4,50
Extrato de levedura 600

Elementos traco Concentr_agﬁo
(mg L")
ZnS0O,.7H,0 0,03
CuCl,.2H,0 0,03
NiCl,.6H,0 0,06
MnCl,.4H,0 0,09
NaMo,.2H,0 0,09
H.BO, 0,90
CoCl, 0,03
Na,SeO,.5H,0 0,03

O reator deve ser inoculado com lodo
proveniente de um reator anaerdbio de
industria cervejeira ou de amido, com elevada
atividade metanogénica. Toda a regiao de
digestao do reator deve ser preenchida com
esse lodo. O excesso de inéculo saird com o
efluente ao longo da operacéo. A partida do
reator deve ser realizada por meio do aumento
gradativo da COV.

A alimentacao do reator deverd ser feita por
bomba dosadora, ajustada para operar com
vazao de 4,1 L/d. Para melhorar a mistura
interna, deve-se utilizar uma bomba dosadora
que coletard o liquido no separador de fases
do reator UASB e bombeara para a base do
reator, realizando uma recirculacao. A vazao
da bomba de recirculacado deve ser ajustada
de forma a promover velocidade interna
ascendente (Vup) de 0,6 m/h.

A COV e Vup sao calculadas pelas equacodes
1e 2.

DQOxQ

cov = (Eq. 1)
|74
o)
Vup = Q@ (Eq. 2)
YP = 52000xA a

Em que:

COV é a carga organica volumétrica (g/(L.d)).

DQO é a concentracao de matéria organica no
afluente em termos de demanda quimica de
oxigénio (gDQO/L).

Q é a vazao afluente (L/d).

Vup é a velocidade ascendente interna no
reator (m/h).

A é a area transversal do reator na regido de
digestdo (m?).

A atividade metanogénica do lodo anaerébio
deve ser inibida a partir do primeiro dia

de operacao, impondo-se pH na faixa de
5,0 a 5,3 pela adicdo de HCI ou NaOH

(1 N). Isso é necessario para evitar que as
arqueas metanogénicas consumam o acido
acético para formar metano, reduzindo

a disponibilidade desse substrato para o
alongamento de cadeia e producao de acido
caproico (AGLER et al., 2012; ANGENENT;
AGLER, 2014). A adicao da solucao de HCI
ou NaOH deve ser feita automaticamente por
meio de bombas peristalticas acionadas por
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um controlador de pH. O sensor de pH deve
ficar localizado na linha de recirculacao.

O monitoramento do reator deve ser feito
com medicoes de acidos organicos usando
cromatografia gasosa (CG) ou liquida (HPLC).
O biogas produzido deve ser analisado

por cromatografia gasosa para verificar

a formacao de metano, hidrogénio e gas
carbono.

Para aumentar a producao de acido caproico
e evitar inibicdo que ocorre devido ao

préprio acido (GE et al., 2015; WEIMER

et al., 2015), faz-se necesséria a extracao
seletiva concomitantemente a sua geracao.
Essa extracao pode ser realizada com um
sistema de membranas de contato de fibra
oca, produzida em polipropileno e com
caracteristicas hidrofébicas. O sistema de
membranas permite a obtencao direta de

uma solucao concentrada de acido caproico
(AGLER et al., 2012; ZHANG et al., 2013; GE
et al., 2015), suprimindo assim a necessidade
de uma etapa de destilacdo. As membranas
sao dimensionadas baseando-se na sua taxa
de extracao e na produtividade do reator. A
relacdo de 100 m? de membrana por m? de
reator é suficiente para manter o reator com
baixa concentracdo de acido caproico e evitar
a inibicao por produto, o que resultou em
uma elevacao da taxa de producao de acido
.d), quando

o reator é operado sem extracao do acido

d).

caproico de 1,0 kgC6/(m?

reator

caproico, para 2,0 kgC6/(m?

reator”
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