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RESUMO 

 

Os ácidos carboxílicos, são ácidos produzidos por via anaeróbia durante a fermentação 

da matéria orgânica, sendo precursores da formação de metano. Entre os principais ácidos 

gerados, estão o ácido caproico, que possui várias aplicações na indústria química; o ácido 

valérico, matéria-prima para fabricação de biocombustíveis e o ácido heptanóico, 

utilizado na produção de biodiesel, de antimicrobianos e bioplásticos. O glicerol, 

subproduto gerado em grande quantidade na produção do biodiesel também pode ser 

aproveitado para diversos fins, principalmente como matéria-prima na indústria química 

para geração de produtos biotecnológicos. Entretanto, com o aumento da demanda de 

biodiesel imposto pela legislação brasileira, futuramente poderá haver glicerol em 

excesso no meio ambiente. Então, neste trabalho, utilizou-se glicerol com adição de etanol 

após o 80° dia de operação, em um reator anaeróbio de fluxo ascendente e manta de lodo 

(UASB), com o objetivo de gerar produtos com valor agregado a partir do processo de 

alongamento de cadeia carboxílica. O reator tinha volume útil de 13,8 L, foi operado com 

carga orgânica volumétrica (COV) de 8 gDQO.L-1.d-1, pH 5,3 e inoculado com lodo de 

uma estação de tratamento de esgotos (ETE) da Companhia de Água e Esgoto do Ceará 

(CAGECE). Por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) constatou-se que os 

principais produtos gerados foram 1,3 – PDO, ácido valérico e ácido propiônico, 

totalizando mais de 70% dos metabólitos produzidos, mesmo com pouca variação de 

concentração do etanol adicionado, o que pode significar na produção interna do propanol 

pelo sistema e sua atuação como doador de elétrons no processo de alongamento de cadeia 

carboxílica. Acredita-se assim, que o glicerol se adequa melhor ao alongamento de cadeia 

carboxílica ímpar. 

Palavras-chave: alongamento de cadeia carboxílica, glicerina, reator UASB. 

 

 

 

 



 
 

 

ABSTRACT  

 

Carboxylic acids are acids produced anaerobically during fermentation of organic matter, 

precursors of methane formation. Among the main acids produced are caproic acid, which 

has several applications in the chemical industry; valeric acid, biofuel feedstock and 

heptanoic acid, used in the production of biodiesel, antimicrobials and bioplastics. 

Glycerol, a by-product produced in large quantities in the production of biodiesel can also 

be used for various purposes, mainly as raw material in the chemical industry for the 

generation of biotechnological products. However, with the increased demand for 

biodiesel imposed by Brazilian legislation, in the future there may be excess glycerol in 

the environment. Then, in this work, glycerol with ethanol addition was used after the 

80th day of operation in an upflow anaerobic sludge blanket reactor (UASB), in order to 

generate value-added products from the carboxylic chain elongation process. The reactor 

had a useful volume of 13.8 L, was operated with organic volumetric load of 8 gDQO.L-

1.d-1, pH 5.3 and inoculated with sludge from a Sewage Treatment Plant (ETE) of the 

Company of Water and Sewerage of Ceará (CAGECE). By high performance liquid 

chromatography (HPLC) the main products generated were 1,3-PDO, valeric acid and 

propionic acid, totaling more than 70% of the metabolites produced, even with little 

variation of the concentration of ethanol added, which can mean in the internal production 

of propanol by the system and its performance as an electron donor in the process of 

carboxylic chain elongation. It is believed that glycerol is best suited for odd carboxylic 

chain elongation. 

Keywords: carboxylic chain elongation, glycerin, UASB reactor. 

 

 

 

 

 



 
 

 

LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 1 – Esquema simplificado das rotas metabólicas envolvidas na digestão anaeróbia 

de matéria orgânica complexa..........................................................................................18 

Figura 2 – Reação de Transesterificação.........................................................................22 

Figura 3 – Representação simplificada das rotas metabólicas envolvidas na fermentação 

do glicerol à formação dos ácidos orgânicos...................................................................24 

Figura 4 – Fotografia e esquema do reator UASB destinado à produção de ácidos 

carboxílicos......................................................................................................................26                                                                    

Figura 5 – Fotografia do glicerol residual utilizado durante a pesquisa..............27                             

Figura 6 – Parâmetros monitorados durante o período de operação do reator UASB: (a) 

COV; (b) manutenção do pH; (c) produção de biogás................................................32                                                                      

Figura 7 – Porcentagem dos metabólitos gerados no reator UASB.............33                             

Figura 8 – Principais metabólitos produzidos, (a) 1,3 – propanodiol, (b) ácidos 

carboxílicos de cadeia par, (c) ácidos carboxílicos de cadeia ímpar, durante o período de 

operação...........................................................................................................................37                                      

Figura 9 – Porcentagem dos gases presentes no biogás do reator UASB.......................38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 – Principais ácidos orgânicos produzidos a partir da fermentação anaeróbia de 

compostos orgânicos........................................................................................................19 

Tabela 2 – Composição da solução estoque de macro e micronutrientes utilizados na 

alimentação do reator UASB...........................................................................................28 

Tabela 3 – Principais parâmetros operacionais utilizados nos reatores durante a 

pesquisa...........................................................................................................................29 

Tabela 4 – Monitoramento realizado no reator UASB....................................................29   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

AGCC Ácidos graxos voláteis de cadeia curta                                                                           

AGCM Ácidos graxos voláteis de cadeia média                                                                         

AGV Ácidos graxos voláteis                                                                                                 

AMA Arqueas metanogênicas acetoclásticas                                                                   

AMH Arqueas metanogênicas hidrogenotróficas                                                                                             

ATP Adenosina trifosfato                                                                                                   

CAGECE Companhia de água e esgoto do Ceará                                                                                        

COV Carga orgânica volumétrica                                                                                                

DQO Demanda química de oxigênio                                                                                         

HPLC Cromatografia líquida de alta eficiência        

LTB Laboratório de Tecnologia da Biomassa                                           

NADH e NAD Nicotinamida-Adenina-Dinucleotídio                                                                   

PACC Processo de alongamento de cadeia carboxílica                                                         

UASB Reator anaeróbio de fluxo ascendente e manta de lodo    

TDH Tempo de detenção hidráulica                                                                                                 

TRC Tempo de retenção celular                                                                                                    

1,3 – PDO 1,3 - propanodiol                                                                              

2 – BES 2 - bromoetanosulfônico 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

SUMÁRIO  

 

1. INTRODUÇÃO.....................................................................................................14 

2. OBJETIVOS..........................................................................................................16 

2.1. Objetivo geral....................................................................................................16 

2.2. Objetivos específicos.........................................................................................16 

3. REFERENCIAL TEÓRICO................................................................................17 

3.1. Digestão anaeróbia............................................................................................17 

3.2.Principais ácidos orgânicos produzidos pela via anaeróbia................................18 

3.3.Alongamento de cadeia carboxílica....................................................................21 

3.4. O Glicerol..........................................................................................................21 

3.5. Bioquímica da fermentação do glicerol.............................................................23  

3.6. Fatores que afetam a digestão anaeróbia do glicerol.........................................25 

4. MATERIAL E MÉTODOS..................................................................................26 

4.1. Reator UASB em escala de laboratório.............................................................26 

4.2. Substrato............................................................................................................27 

4.3. Alimentação ......................................................................................................28 

4.4. Parâmetros operacionais....................................................................................29 

4.5. Monitoramento dos sistemas.............................................................................29 

4.6.Cálculos..............................................................................................................30 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO..........................................................................32 

5.1. Principais parâmetros monitorados no reator UASB........................................32 

5.2. Produção de ácidos carboxílicos de cadeia média e avaliação do processo de 

alongamento de cadeia carboxílica.....................................................................33 

5.3. Balanço de massa do sistema............................................................................37 

5.4.Produção de biogás e inibição da atividade metanogênica ................................38 

6. CONCLUSÕES.....................................................................................................40 

7. REFERÊNCIAS....................................................................................................41 

 



14 
 

1. INTRODUÇÃO  

 

Diante da crise energética mundial causada pela diminuição da oferta de 

combustíveis fósseis, aspectos relacionados à produção de combustíveis foram sendo 

repensados, como os seus custos, disponibilidade sustentada, impacto no aquecimento 

global, exigências das legislações ambientais, o que contribuiu para o surgimento de 

diversas alternativas para a falta de combustíveis. (OLIVEIRA et al., 2007) 

Fontes alternativas podem ser definidas como produtos possíveis de serem 

utilizados para a geração de energia, obtidos total ou parcialmente da biomassa 

(TOLMASQUIM, 2003).  Durante a segunda guerra mundial, com o desabastecimento 

de petróleo no mundo, pesquisadores de vários países procuraram alternativas, surgindo 

na Bélgica, a ideia de transesterificar óleos vegetais com etanol, sendo obtido o biodiesel 

(SUAREZ et al., 2007).  

O biodiesel, é um combustível obtido pela mistura de ésteres de ácidos graxos 

com monoalcoóis de cadeia curta, como o metanol ou o etanol (SUAREZ et al., 2007). 

Essa mistura é produzida pela reação de transesterificação de óleos ou gorduras, 

substâncias encontradas em tecidos animais e vegetais de matrizes consideradas 

sustentáveis. No Brasil, a demanda por esse óleo continua crescente, já que segundo a 

Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP), em 2008 exigia-

se uma porcentagem de adição mínima de biodiesel no diesel de 4%, essa fração 

aumentou para 5% em 2010 e com a Lei n° 13.263/2016 foi determinado um cronograma 

de aumento do teor de biodiesel, que chegará a 10% em 2019 (BRASIL, 2016). 

No entanto, em cada quilograma de biodiesel produzido são obtidos como 

subproduto, cem gramas de glicerol (YAZDANI; GONZALEZ, 2007), um subproduto 

gerado em grande quantidade, que apesar do alto impacto ao meio ambiente se descartado 

incorretamente, pode ser aproveitado para diversos fins. As principais utilidades do 

glicerol são como matéria-prima na indústria química, para a geração de produtos 

biotecnológicos (TEMUDO et al., 2008) e na produção de metano e hidrogênio, como 

forma de geração de energia (SILES LÓPES et al., 2009; ITO et al., 2005). 

Entre uma das alternativas de utilização de glicerol, encontram-se os ácidos 

carboxílicos, produtos biotecnológicos que podem ser produzidos por microrganismos 
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pelo processo de alongamento de cadeia carboxílica (POPJAK et al., 1951), na 

fermentação do glicerol residual em biorreatores anaeróbios. Esses ácidos possuem 

diversas aplicações na indústria, entre elas estão a produção de vernizes, tensoativos, 

desinfetantes, plastificantes, produtos farmacêuticos e alimentícios (LIU et al., 2013; LEE 

et al., 2014), além de surgirem como uma alternativa de aproveitamento da crescente 

quantidade de resíduo que está sendo ofertada, utilizando um processo de transformação 

menos agressivo ao meio ambiente e com menos custos comparado com a indústria 

química, que necessita utilizá-lo purificado (WANG et al., 2001). 

 

Neste trabalho propõe-se a utilização de um reator anaeróbio com cultura 

mista para a produção de ácidos carboxílicos, principalmente os ácidos valérico, caproico 

e heptanoico, utilizando como matéria-prima glicerol proveniente de uma indústria de 

biodiesel, substrato que ainda não havia sido testado para essa finalidade. Esta alternativa 

é pouco estudada na literatura e pode contribuir futuramente para a sustentabilidade das 

indústrias de combustíveis com o tratamento de resíduos, além da geração de produtos 

com alto valor agregado no mercado. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1.Objetivo geral 

 

● Avaliar a produção de ácidos carboxílicos a partir da fermentação anaeróbia de 

glicerol oriundo de biodiesel. 

 

2.2.Objetivos específicos 

 

● Investigar o processo de alongamento de cadeia carboxílica até ácido caproico ou 

heptanoico com e sem adição de etanol no afluente. 

● Determinar a efetividade de inibição das bactérias metanogênicas durante o 

processo de produção de ácidos carboxílicos em pH ácido. 

● Determinar as concentrações dos principais metabólitos obtidos nos biorreatores 

e respectivos valores de DQO relativas. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1. Digestão anaeróbia 

 

O processo de degradação anaeróbia da matéria orgânica surgiu como 

biotecnologia para tratamento de resíduos orgânicos e águas residuais (ANGELIDAKI et 

al., 2007), juntamente como oportunidade de utilizar resíduos variados para produção de 

carboxilatos que serão convertidos em bioprodutos (AGLER et al., 2011). Existe ainda a 

possibilidade de utilizar a digestão anaeróbia para geração de energia, produção de calor, 

além de produção de hidrogênio, metano, álcoois e ácidos carboxílicos a partir de 

produtos ricos em proteínas, lipídeos e carboidratos (AGLER et al., 2012). 

 

De acordo com Chernicharo (1997), a digestão anaeróbia envolve vários 

processos metabólicos complexos, como em um ecossistema em que há a 

interdependência de grupos de microrganismos específicos em estágios bioquímicos 

consecutivos, tornando a fermentação anaeróbia possível. O processo de decomposição 

dos compostos orgânicos geralmente é considerado como tendo dois estágios principais: 

a decomposição de compostos orgânicos em materiais orgânicos mais simples, 

principalmente ácidos graxos voláteis, bem como a geração de dióxido de carbono e 

metano (ANGELIDAKI et al., 2006). 

 

Para que a degradação ocorra, primeiramente bactérias fermentativas 

acidogênicas precisam converter compostos orgânicos complexos (substrato) em 

compostos mais simples, por hidrólise e fermentação; os microrganismos acetogênicos 

utilizam os compostos orgânicos intermediários formados, os ácidos graxos voláteis, para 

a produção de hidrogênio e dióxido de carbono e por fim, os produtos gerados 

anteriormente são convertidos em metano e dióxido de carbono pelas arqueas 

metanogênicas. Essas etapas são comumente classificadas em hidrólise, fermentação 

primária e secundária (CHERNICHARO, 2007) e estão representadas na figura 1. 
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Figura 1 – Esquema simplificado das rotas metabólicas envolvidas na digestão anaeróbia 

de matéria orgânica complexa. 

 

 

Fonte: Adaptado de Lettinga et al. (1999). 

 

3.2. Principais ácidos orgânicos produzidos por via anaeróbia 

 

Durante a fermentação da matéria orgânica ocorre a produção de ácidos 

orgânicos intermediários, precursores da formação do metano (CHERNICHARO 2007). 

Esses ácidos também conhecidos como ácidos graxos voláteis (AGV) podem ser 

produzidos a partir da fermentação de açúcares utilizando bactérias em vez de leveduras 

(AGLER et al., 2011), podendo ser classificados em AGV de cadeia curta (AGCC), os 

ácidos monocarboxílicos saturados que possuem até cinco átomos de carbono (LIU et al., 

2014) e os AGV de cadeia média (AGCM), os que possuem de seis a nove átomos de 

carbono ligados à cadeia (GROOTSCHOLTEN et al., 2014), como estão representados 

na tabela 1:   
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Tabela 1- Principais ácidos orgânicos produzidos a partir da fermentação anaeróbia de 

compostos orgânicos. 

 

Grupo Nome comum Nome 

IUPAC 

Fórmula 

Química 

Estrutura Química 

 Acético Etanoico C2H4O2 HCOOH 

 Propiônico Propanoico C3H6O2 CH3–COOH 

AGCC Lático 2-Hidroxi C3H6O3 CH3–CH2–COOH 

 n-Butírico Butanoico C4H8O2 CH3–CH(CH3)–COOH 

 n-Valérico Pentanoico C5H10O2 CH3–(CH2) 2–COOH 

AGCM n-Caproico Hexanoico C6H12O2 CH3–CH(CH3)–CH2–COOH 

 n-Enântico Heptanoico C7H14O2 CH3–(CH2)3–COOH 

 n-Caprílico Octanoico C8H16O2 CH3–CH(CH3)–(CH2) 2–COOH 

 n-Pelargônico Nonanoico C9H18O2 CH3–(CH2)5–COOH 

Fonte: Adaptado de Raposo et al. (2013). 

 

O ácido caproico, é um ácido carboxílico de cadeia média que além de ser 

produzido na fermentação anaeróbia de compostos biodegradáveis, pode ser produzido 

também pela fonte petroquímica (WASEWAR; SHENDE, 2010). Este ácido pode ser 

usado como precursor de combustível renovável (hexanol) (DEKISHIMA et al., 2011), 

como aditivo na indústria de alimentos e de ração para suínos e aves (ROSSI et al., 2010) 

e matéria-prima na indústria química e farmacêutica (NAGAO; YANAGITA, 2010; LEE 

et al., 2014).  

 

Em sistemas anaeróbios, naturalmente, os microrganismos tendem à 

decomposição de compostos orgânico para compostos com menor teor de energia livre, 

como o metano (CHERNICHARO, 2007). Com a alteração das condições predominantes, 

a partir da adição de compostos redutores, como o etanol, e com a inibição de 

microrganismos metanogênicos pela redução de pH ou por adição de substâncias 

específicas, a produção do ácido caproico ou de ácido caprílico se torna, em sistemas 
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anaeróbios, a única alternativa de degradação a partir de acetato e butirato (ANGENENT 

et al., 2016).  

 

O ácido valérico, outro ácido gerado durante a digestão anaeróbia, é 

tradicionalmente obtido por hidrólise de materiais lignocelulósicos, para uso como 

matéria-prima na fabricação de biocombustíveis conhecidos como “valeric biofuels” 

(LANGE et al., 2010). Os biocombustíveis são produzidos por um processo simples e de 

baixo custo, além de se misturarem tanto com gasolina como com diesel, melhorando a 

ignição da combustão (CONTINO et al., 2013), (LANGE et al., 2010). Essas vantagens, 

tornam o ácido valérico um produto promissor entre os produzidos por via anaeróbia.  

 

O ácido heptanoico, derivado do alongamento de cadeia do ácido valérico, é 

um produto bioquímico produzido principalmente pela pirólise do óleo de mamona 

(DAS; TRIVEDI; VASISHTHA, 1989). O heptanoato é utilizado na produção do 

biodiesel (RENZ, 2005), de antimicrobianos, bioplasticos, (WOOLFORD, 1975; 
LIEBERGESELL et al., 1991) além de estar sendo estudado como potencial agente 

inibitório da corrosão para utilização em tintas (AGHZZAF et al., 2014).  

 

Uma alternativa para produção de ácido heptanoico, é o processo de 

alongamento de cadeia em cultura mista, no qual se pode obter produção mais eficiente 

de heptanoato, e a seletividade dos ácidos carboxílicos de cadeia média por esse processo 

pode ser superior a 80% (AGLER et al., 2012; GROOTSCHOLTEN et al., 2013a). 

Grootscholten et al. 2013a utilizaram um filtro anaeróbio ascendente alimentado com 

propionato e etanol com TDH de 17 h, e obtiveram cerca de 3,2 g.L-1 de ácido heptanoico. 
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3.3.Alongamento de cadeia carboxílica 

 

Segundo Agler et al. (2011), o processo de alongamento de cadeia carboxílica 

para a formação de ácidos graxos de cadeias maiores, consiste em um processo de 

oxirredução, no qual o composto orgânico mais oxidado reage com o composto mais 

reduzido. De acordo com Steinbusch et al. (2011), Agler et al. (2012) e Angenent et al. 

(2016), o processo de alongamento de cadeia carboxílica (PACC) é um processo cíclico 

que adiciona uma molécula de acetil-CoA, derivada de etanol a um carboxilato, 

alongando seu comprimento de cadeia de carbono de acetato [C2] a n-butirato [C4], n-

butirato [C4] a n-caproato [C6], n-caproato [C6] a n-caprilato [C8]. No entanto, se os 

níveis de propionil-CoA estiverem elevados, poderá haver sua incorporação no lugar do 

Acetil-CoA, ocorrendo o alongamento de propiônico [C3] a n-valerato [C5] e n- valerato 

[C5] a heptanoato [C7] (TORELLA et al., 2013).  

 

Para que o processo de alongamento de cadeia carboxílica (PACC) ocorra, 

necessita-se da existência de substratos simples, que geralmente são produzidos durante 

a fermentação primária (STADTMAN; BARKER, 1950; AGLER et al., 2012). Essas 

substâncias são convertidas em acetil-CoA, um composto chave no metabolismo celular, 

que tem atuação essencial no processo de alongamento de cadeia, sendo considerada uma 

fonte de energia importante (AGLER et al., 2012).    

 

 Por isso, para a formação de ácidos carboxílicos com cadeias mais longas, 

são utilizados substratos simples de origem externa ou interna a partir da digestão 

primária de compostos complexos (AGLER et al., 2012), geralmente com etanol ou 

hidrogênio, que participam da formação de ácidos carboxílicos de cadeia média como 

doadores de elétrons no PACC (WANG et al., 2001), além da possibilidade de utilizar 

também o propanol, outro composto considerado adequado para o alongamento de cadeia 

(COMA et al. 2016). Os doadores de elétrons ao serem oxidados fornecem energia 

metabólica (ATP) ao PACC, além de serem convertidos em equivalentes redutores 

(NADH) para o ciclo de β-oxidação reversa. (SPIRITO et al., 2014). 

 

3.4.O Glicerol  
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O glicerol, também chamado de glicerina, é um composto orgânico com 

fórmula química C3H8O3. É um álcool inodoro, viscoso, higroscópico e um subproduto 

do biodiesel, obtido em maior quantidade pela reação de transesterificação (figura 1), que 

utiliza um éster e um álcool juntamente com um catalisador, para formar o biodiesel e 

outro álcool (glicerol) (SILVA et al., 2009). Possui utilidade em diversas indústrias: como 

na farmacêutica, cosméticos, detergentes, tintas, automóveis, alimentos (TEMUDO et al., 

2008), papel, celulose, têxtil e de couro (WANG et al., 2001).  

 

Figura 2 - Reação de Transesterificação. 

 

 

Fonte: Adaptado de Ricaczeski et al. (2006) 

 

No entanto, a reação de transesterificação gera um glicerol residual com 

diversas impurezas, o que o torna menos competitivo em relação aos que são gerados a 

partir de outros processos, como a fermentação biológica e a síntese química de produtos 

petroquímicos (VIANA et al., 2012). As principais impurezas presentes nesse resíduo 

são: metanol, sais, metais pesados, ácidos orgânicos, cloretos e sulfatos (SILES LÓPES 

et al., 2009; RYWÍNSKA et al., 2009), afetando os custos operacionais nos processos 

industriais que necessitam de glicerol puro.  

 

Uma alternativa para o uso de glicerol sem necessidade de purificação, é sua 

conversão biológica, em biorreatores, para produtos com maior valor de mercado 

(PACHAURI; HE, 2006). Segundo Yazdani e Gonzalez (2007), conversões químicas e 

biológicas podem ser usadas para transformar glicerol em produtos mais valiosos, com 
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destaque para os processos biológicos que o transformam mesmo com níveis elevados de 

contaminantes e como consequência acabam reduzindo os custos do processo.  

 

3.5.Bioquímica da fermentação de glicerol   

 

Segundo Yazdani e Gonzalez (2007), a utilização da fermentação anaeróbia 

para converter glicerol de baixo valor gerado na produção de biodiesel em novos 

produtos, aparece como um caminho promissor para alcançar a viabilidade econômica da 

indústria de biocombustíveis, devido à possibilidade de fermentação por vários 

organismos que sintetizam produtos com diversas funcionalidades. 

 

No processo de fermentação, diferentemente da respiração, a oxidação da 

matéria orgânica é feita na ausência de um aceptor final de elétrons. Para que a 

fermentação seja obtida, são necessários processos metabólicos complexos com 

consórcios de microrganismos em rotas metabólicas sequenciais (CHERNICHARO, 

2007). 

Com a fermentação do glicerol, há a possibilidade de produção de diversos 

compostos: solventes como etanol e butanol, ácidos orgânicos (acetato, propianato, 

butirato), 1,3-propanodiol e dihidroxiacetona (TEMUDO et al., 2008). Esses produtos 

são obtidos durante o processo de degradação do substrato pelo consórcio de 

microrganismos, com destaque para os ácidos orgânicos que são os principais 

intermediários da digestão anaeróbia, sendo rapidamente consumidos se houver a 

presença de bactérias acetogênicas e metanogênicas em quantidade suficiente e condições 

ambientais favoráveis (CHERNICHARO, 2007). 

 

De acordo com Biebl et al. (1999) as rotas metabólicas fermentativas do 

glicerol (Figura 3) podem ocorrer por via redutora ou via oxidativa. Pela via redutora, é 

produzido 1,3 propanediol (1,3-PDO), em um processo de dehidratação em que 3-

hidroxipropionato sofre redução. Na via oxidativa, o glicerol é desidrogenado, formando 

dihidroxiacetona que, após sofrer fosforilação, pode ser convertido a succinato, e depois 

a propionato ou a piruvato e seus respectivos produtos, além da produção do ácido 
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caproico a partir do alongamento de cadeia do ácido butírico ou acetato com etanol, em 

proporções molares diferentes. 

 

Figura 3 - Representação simplificada das rotas metabólicas envolvidas na fermentação 

do glicerol à formação dos ácidos orgânicos. 

 

 

Fonte: Adaptado de Agler et al. (2011) e Silva et al. (2009). 

 

Segundo Temudo et al. (2008), o uso de culturas mistas, pode-se tornar uma 

alternativa viável para a produção de ácidos orgânicos a partir de glicerol residual. Esse 

tipo de processamento diminui os custos, não sendo necessárias condições estéreis, além 

da contribuição dos inóculos com alta diversidade de microrganismos que são menos 

sensíveis às condições impostas ao sistema, adaptando-se às modificações ocorridas de 

forma melhor.  
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No entanto, parâmetros do sistema como o pH, temperatura e carga orgânica 

necessitam ser controlados com o intuito de que não haja consumo de ácidos orgânicos 

interessantes formados na fermentação de glicerol e para influir nos produtos da 

acidogênese (HORIUCHI et al., 2002). Com o pH do meio controlado, ou através da 

adição de substâncias inibidoras de bactérias metanogênicas, há limitação da presença 

desses microrganismos, com isso os ácidos intermediários não são utilizados na mesma 

proporção que são produzidos, resultando em acúmulo de ácidos orgânicos e seleção dos 

produtos fermentativos formados a partir de glicerol (TEMUDO et al., 2008; DIETZ e 

ZENG, 2014). 

 
3.6.Fatores que afetam a digestão anaeróbia de glicerol 

 
 Diferentemente do glicerol puro (95% de pureza), o glicerol oriundo do 

biodiesel tem várias impurezas, que podem afetar as atividades do consórcio de 

microrganismos e, como consequência, prejudicar a digestão anaeróbia e a formação dos 

ácidos carboxílicos. Entre as principais impurezas estão: metanol, metais pesados, sabão, 

compostos orgânicos (SILES LÓPES et al., 2009; RYWÍNSKA et al., 2009), ácidos de 

cadeia longa, cloretos e sulfatos que são considerados tóxicos e recalcitrantes, causando 

danos significativos na microbiota (HANAKI et al., 1981). 

Além da presença de substâncias prejudiciais, a escassez de nutrientes 

também influencia a digestão anaeróbia. Os microrganismos necessitam de fontes 

nutricionais juntamente com fontes de carbono e energia para a realização de atividades 

metabólicas e crescimento, como ocorre em outros processos biológicos (SINGH et al., 

1999). 

De acordo com Chernicharo (1997), os benefícios de qualquer tratamento de 

efluentes são alcançados de forma otimizada se houver uma sequência lógica de ações, 

através de controle operacional. Na digestão de glicerol residual, os principais parâmetros 

operacionais e de dimensionamento são: carga orgânica volumétrica (COV), devido ao 

fato de a taxa de conversão do substrato ser o fator limitante do processo quando se usa 

efluentes concentrados, o tempo de detenção hidráulica (TDH), pela necessidade de 

contato entre o substrato e os microrganismos por um tempo mínimo, e o tempo de 
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retenção celular (TRC), de forma que não haja perda excessiva da biomassa 

(CHERNICHARO, 1997). 

 

4. MATERIAL E MÉTODOS 
 
4.1  Reator UASB (Reator anaeróbio de fluxo ascendente e manta de lodo) 

 
O reator UASB utilizado durante a pesquisa (Figura 4) foi operado e 

monitorado no Laboratório de Tecnologia da Biomassa (LTB), da Embrapa Agroindústria 

Tropical (Embrapa) em Fortaleza- CE. O reator de vidro borossilicato possui 0,10 m de 

diâmetro, 1,35 m de altura, volume útil de 13,8 L. Oito torneiras na extensão do reator 

permitiram a retirada de amostras utilizadas na análise do perfil do lodo anaeróbio do 

reator. 

Figura 4 – Fotografia e esquema do reator UASB destinado à produção de 

ácidos carboxílicos. 
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Fonte: autor.  

Para o controle de pH do meio instalou-se um controlador automático de pH, 

que mantinha o pH entre 5,0 e 5,3 por adição de hidróxido de sódio (NaOH) 50%, já que 

em condições normais de funcionamento do reator, o sistema tende à acidificação. O 

biogás produzido no reator foi monitorado com a utilização de um gasômetro Ritter, 

conectado a um selo hídrico que forma um headspace no reator. 

 
4.2. Substrato 
 

O substrato utilizado foi produzido pela empresa Petróleo Brasileiro S.A 

(Petrobrás), na Usina de Biodiesel localizada no município do Quixadá, Ceará. O 

glicerol residual era gerado na fabricação de biodiesel oriundo de uma mistura de 

óleos vegetais (algodão e soja) em que, após o processo de transesterificação e refino 

do óleo, era separado do combustível em recipientes para o transporte até o 

Laboratório de Tecnologia da Biomassa. A figura 5 mostra uma fração do glicerol 

utilizado durante a pesquisa. 

 

     Figura 5 – Fotografia do glicerol residual utilizado durante a pesquisa. 

 

                                                

Fonte: autor. 

4.3.Alimentação 

O reator foi alimentado com uma solução contendo glicerol diluído, 

juntamente com uma solução de macro e micro nutrientes e NaOH 50% para o ajuste de 
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pH. O substrato foi preparado em quantidade suficiente, aproximadamente 20 L, para 

manter a alimentação durante uma semana, sendo sempre mantido entre 5 °C e 8 °C em 

freezer horizontal Venax 245 L localizado ao lado do sistema. Para a adição de nutrientes 

foi utilizada uma solução concentrada de macro e micronutrientes (Tabela 2).  

Tabela 2 – Composição da solução estoque de macro e micronutrientes utilizados na 

alimentação do reator UASB. 

 

Compostos da 

solução de 

macronutrientes 

Concentração 

(g.L-1) 

Compostos da 

solução de 

micronutrientes 

Concentração (g.L-1) 

NH4H2PO4 140,24 NiCl2.6 H2O 0,5 

MgCl2.6H2O 12,85 Cu Cl2.2 H2O 0,25 

CaCl2.2 H2O 7,79 NaMo4.2 H2O 0,75 

KCl 5,84 MnCl2.4 H2O 0,75 

H3BO3 7,5 Na2SeO3. 5 H2O 0,25 

ZnSO4.7H2O 2,5 FeCl2. 4 H2O 0,58 

Extrato de levedura 1   

Nota: Adaptado de Ding, Tan e Wang (2010) e Steinbruch et al. (2011). 

 

A adição de etanol na solução de alimentação do experimento foi feita após o 

80º dia de operação, com o intuito de avaliar a sua influência como doador de elétron no 

processo de alongamento de cadeia carboxílica. A mesma dosagem de 40 mM (0,04 mL) 

de etanol foi mantida até o final da pesquisa.  

 

4.4.  Parâmetros operacionais 

 

O reator UASB utilizado já estava montado e inoculado com lodo proveniente 

da estação de tratamento de esgoto (ETE) Aracapé III da CAGECE (VIANA, 2016). O 

reator foi operado sem adição de inibidor químico para a inibição seletiva de bactérias 
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metanogênicas, e os parâmetros operacionais utilizados durante a pesquisa estão listados 

na Tabela 3: 

Tabela 3 – Principais parâmetros operacionais utilizados nos reatores durante a pesquisa. 

Parâmetros  Reator UASB 

Período de operação (d)  263 

COV (gDQO.L-1.d-1)  8 

TDH (d)  5 

pH  5,0-5,3 

 

4.5.  Monitoramento do sistema 

 

O monitoramento realizado durante a operação do reator UASB está 

apresentado na Tabela 4. 

Tabela 4 – Monitoramento realizado no reator UASB.   

Variável Frequência Método de Referência 

Alimentação (L) 3x semana Volumetria 

AGV afluente e efluente (g.L-1) 3x semana CLAE 

Biogás Diariamente Gasometria 

Composição do biogás 2x semana Cromatografia gasosa 

DQO (mgDQO.L-1) 3x semana 5220 B (a) 

pH Online 4500 H+ B (a) 

Temperatura (°C) Online 4500 B (a) 

Vazão (L.d-1) Diariamente Relação volume/tempo 

Sólidos totais, fixos e voláteis Eventualmente 2540B(a) e 2540E(a) 

Nota: (a) Metodologias descritas por Eaton et al. (2005). 

A produção dos ácidos graxos voláteis (AGV) e as concentrações de glicerol 

e etanol foram determinadas por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC – High 

Performance Liquid Chromatographic) através do cromatógrafo Shimadzu. Já a 
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determinação das concentrações de CO2, CH4 e H2 do biogás foram determinadas por 

cromatógrafo gasoso (C2V-200 micro CG, Thermo Fisher Scientific, The Netherlands). 

 

As determinações de DQO do efluente e afluente foram feitas a partir da 

retirada de alíquotas do recipiente de efluente e da solução de alimentação após a mesma 

ser feita. As análises eram feitas imediatamente após a coleta das amostras, com o intuito 

de utilizar amostras representativas e com menor possibilidade de alteração das condições 

predominantes. Sólidos totais fixos e voláteis foram determinados com alíquotas de 50 

ml de lodo do reator UASB, em duplicada.  

 

4.5.1. Cálculos 

 

Para determinar o tempo de detenção hidráulica (TDH) e a carga orgânica 

volumétrica (COV), utilizaram-se respectivamente as equações 1 e 2. 

                                        𝑇ܦ𝐻 = 𝑉𝑟𝑎𝑡𝑜𝑟𝑄𝑎                                                              (1) 

𝑂𝑉ܥ    = 1𝑇𝐷𝐻  𝑥 ሺܦ𝑄𝑂𝑎݂ሻ                                                        (2) 

Onde:  

Vreator é o volume do reator em (L); 

Qaf é a vazão do afluente em (L.d-1) e  

DQOaf é a concentração da DQO do afluente em (g.L-1). 

 

O rendimento de AGV, foi calculado pela Equação 3, em que são 

consideradas os valores de DQO da alimentação e dos produtos e a concentração dos 

principais produtos formados e consumidos. 

                        Rሺ%ሻ  = ୈQOp x [େp]x VୣୈQOs x [େs] x Va                                                    (3) 

Onde:  
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DQOp: concentração da DQO téorica do ácido analisado; 

 [Cp]: concentração de ácido produzido em (g.L-1);  

Vef: volume de efluente gerado diariamente (L.d-1); 

 DQOs: concentração da DQO teórica do substrato utilizado; 

 [Cs]: concentração de substrato consumido em (g.L-1) e  

Vaf: vazão do afluente consumido diariamente em (L.d-1). 

 

A DQO relativa dos metabólitos produzidos foi calculada pela Equação 4, em 

que são considerados os valores de DQO teórica de cada produto e as concentrações dos 

metabólitos obtidas durante o tempo de operação. 

 

= 𝑄𝑂𝑟݁𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎ܦ    (4)                                                  [𝑄𝑂𝑝ܦ]𝑥[𝑝ܥ]

Onde: 

[Cp]: concentração de ácido produzido em (g.L-1) e 

DQOp: fator de conversão da DQO do produto analisado. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1.Principais parâmetros monitorados no reator UASB 

 

Na figura 6 estão apresentados os principais parâmetros utilizados durante o 

monitoramento do reator.  

Figura 6 – Parâmetros monitorados durante o período de operação do reator 

UASB: (a) variação da concentração da carga orgânica volumétrica aplicada no sistema 

em relação ao tempo, juntamente com a COV teórica definida para o experimento; (b) 

variação dos valores de pH monitorados e o valor teórico; e (c) a produção de biogás 

registrada diariamente pelo gasômetro do reator. 
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Durante toda a pesquisa, o reator UASB foi operado com a carga orgânica 

volumétrica de 8 gDQO.L-1.d-1 e pH 5,3, baseado nos valores médios encontrados na 

literatura. Hutnan et al. (2009) utilizaram um reator anaeróbio em batelada de 4 L para 

produzir metano, e com o aumento gradual da COV até 8 gDQO.L-1.d-1, observaram 

aumento da produção de AGV’s de 156 para 1720 mg.L-1. Ge et al. (2015) operaram um 

reator anaeróbio em batelada sequencial (ASBR) de 5 L para gerar ácido caproico e com 

o aumento da COV de 3,89 para 10,7 gDQO.L-1.d-1 e pH 5,5, obtiveram até 3,8 gC6.L-1. 

Kucek et al. (2016), obtiveram concentração máxima de n-caproato de 3,0 g.L-1, operando 

um filtro anaeróbio de fluxo ascendente de 0,4 L, pH 5,5 com sistema de extração, 

possibilitando o aumento da COV até 17,7 gDQO.L-1. 

O biogás produzido no sistema apresentou vazão média de 3,8 L.d-1. Uma das 

principais causas da baixa produção de biogás foi devido a operação do sistema visar a 

obtenção de ácidos carboxílicos, a partir de um sistema com pH ácido para inibição da 

atividade metanogênica (STEINBUCH et al., 2011). As condições operacionais 

resultaram na pouca produção de metano, um dos principais gases produzidos pela via 

anaeróbia, restando mais a produção do CO2 e hidrogênio, o que influenciou diretamente 

na quantidade de biogás do reator.  

 

5.2. Produção de ácidos carboxílicos de cadeia média e avaliação do processo de 

alongamento de cadeia carboxílica 

 

A figura 7 mostra a variação da concentração dos principais metabólitos 

produzidos no reator em relação ao tempo de operação (263 d), no qual a partir do 80° 

dia de operação, adicionou-se etanol no substrato de alimentação.  
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Figura 7 – Principais metabólitos produzidos, (a) 1,3 – propanodiol, (b) ácidos 

carboxílicos de cadeia par, (c) ácidos carboxílicos de cadeia ímpar, durante o período de 

operação. 

 

 

 O 1,3-propanodiol (1,3-PDO) (figura 7a), foi produzido por processo de 

dehidratação onde o 3-hidroxipropionato sofre redução, pela via redutora de fermentação 

do glicerol (BIEBL et al., 1999). Por ser altamente específico e não ser obtido de outra 

conversão biológica (DECKWER, 1995), o 1,3-PDO é apontado como um dos principais 

produtos resultantes da degradação do glicerol (TEMUDO et al., 2008). Além de não 

necessitar de etanol para a sua formação, quando os produtos da glicólise não conseguem 
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responder à demanda celular de oxidação NADH, a produção de 1,3 – PDO parece mais 

viável, apesar de haver menor ganho de energia (TEMUDO et al., 2008). 

Antes da adição de etanol, observou-se que a produção de 1,3-PDO atingiu 

10 g.L-1 (6,8 gDQO.L-1.d-1) do metabólito (figura 7a). A redução na produção do 1,3-PDO 

no decorrer da operação deve-se, provavelmente, às condições operacionais do reator que 

visavam à geração de ácidos que são produtos da via oxidativa, outra rota metabólica do 

glicerol, além de se ter adicionado etanol com o intuito de melhorar o processo de 

alongamento de cadeia carboxílica. Nakazawa (2015), utilizou o glicerol como substrato 

em um reator UASB para a produção de biogás e 1,3-PDO, com COV de até 8,06 kg 

DQO/m³·d e obteve como produtos: 1,3-PDO, propanol e ácidos voláteis. 

Os gráficos (b) e (c) representam a variação da produção dos principais ácidos 

carboxílicos gerados na fermentação em relação ao tempo de operação, sendo divididos 

respectivamente em AGV com números pares de átomos de carbono e AGV com números 

ímpares, demonstrando os ácidos envolvidos no processo de alongamento de cadeia 

carboxílica. 

Através do processo de alongamento de cadeia carboxílica, a presença de 

ácido butírico no reator poderia influenciar positivamente no aumento do ácido caproico 

que permanecia baixo desde o início da operação (figura 7b), uma vez que o n-caproato 

é o próximo ácido carboxílico formado no alongamento. No entanto, observou-se pouca 

ocorrência desse processo no sistema, provavelmente devido à falta de etanol como 

doador de elétrons no experimento (SPIRITO et al., 2014).  

Com a adição de etanol no afluente dos reatores, houve uma melhora no 

PACC, a produção de ácido caproico chegou a 2,97 gC6.L-1 (6,62 gDQO.L-1.d-1). Para 

que sejam obtidas maiores concentrações de n-caproato no reator UASB com operação 

na faixa de pH 5,0 - 5,3, é necessário utilizar sistemas de extração de ácidos orgânicos, 

para não haver acúmulo de AGV não dissociados, que causam efeito tóxico na microbiota 

do reator e danificam o PACC (STEINBUSCH et al., 2010). 

 

A produção de ácidos carboxílicos com números ímpares de átomos de 

carbonos (figura 7c), foi maior comparada à dos ácidos de cadeia par, o que pode 

representar maior facilidade de geração desses ácidos pelo consórcio microbiano, já que 
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o glicerol possui três átomos de carbono, o que facilita o PACC com número ímpar. 

Segundo Coma et al. (2016), cadeias de carbono ímpares também podem ser produzidas 

quando os níveis de propionil-CoA celular estão elevados, havendo a sua incorporação 

no lugar de acetil-CoA no passo inicial da síntese de ácidos graxos. Sendo assim, o 

propionato (C3) será alongado para valerato (C5) e valerato (C5) em heptanoato (C7). 

Como o ácido valérico foi o segundo metabólito mais produzido no sistema 

com 9,38 gC5.L-1 (19,13 gDQO.L-1.d-1), apenas não ultrapassando o 1,3-PDO, supôs-se 

que o próximo alongamento de cadeia, responsável pela produção do ácido heptanóico, 

pudesse estar ocorrendo, o que foi comprovado com o aumento do tempo de análise das 

amostras para verificar a presença de ácidos com mais números de átomos de carbono. A 

confirmação da existência do ácido heptanóico entre os outros ácidos, representa mais 

uma demonstração da melhor geração do alongamento de cadeia ímpar pelos 

microrganismos com o glicerol.  

Para ambos os grupos de ácidos envolvidos no PACC, a adição de etanol 

apresentou pouca variação de concentração, o que pode representar a possibilidade da 

atuação também de outro composto como doador de elétrons no sistema, como o 

propanol. Através de incubações de comunidades microbianas, entre elas a Clostridium 

kluyveri, com diferentes substratos e análises termodinâmicas, Coma et al. (2016) 

verificaram que etanol e propanol são altamente adequados para o alongamento da cadeia. 

Quando o propanol foi fornecido, a degradação do substrato em propionato foi o processo 

principal, além do aumento do alongamento de cadeia em ácido valérico de 11 para 27% 

da produção total de AGV molar. 

Outro fator que possivelmente contribuiu para o baixo consumo do etanol, foi 

o fato de a pesquisa ter sido realizada com um reator que já estava em operação 

anteriormente (VIANA, 2012), também com glicerol, o que pode ter gerado uma 

microbiota altamente específica, dificultando a assimilação do etanol pelos 

microrganismos em pequeno intervalo de tempo, já que as concentrações do mesmo 

praticamente não variaram no decorrer da operação, sendo pouco consumido.  
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5.3. Balanço de massa do sistema 

 

A quantidade média de matéria orgânica afluente ao reator UASB foi de 87,5 

gDQO.d-1. Dessa DQO de entrada, saíram do sistema 82,0 gDQO.d-1 de metabólitos, entre 

eles os ácidos carboxílicos e 1,3-PDO, representando cerca de 94% da DQO de entrada, 

além de 1,9 gDQO.d-1 referente ao biogás.  

A figura 8 representa a distribuição dos principais metabólitos produzidos no 

reator.  

Figura 8 – Porcentagem dos metabólitos gerados no reator UASB. (C2): ácido acético, 

(C3): ácido propiônico, (C4): ácido butírico, (C5): ácido valérico, (C6): ácido caproico, 

(C7): ácido heptanóico, 1,3-PDO e outros. 

 

Os principais metabólitos gerados no reator UASB foram o ácido valérico, 

ácido propiônico e 1,3 – PDO (figura 8), totalizando mais de 70% dos metabólitos 

produzidos. Como demonstrado no item (5.2), foi detectado no sistema concentração 

elevada de compostos carboxílicos de cadeia ímpar, além do 1,3-PDO, produto de outra 

rota metabólica do glicerol, bem como uma baixa produção de ácido caproico comparado 

aos demais metabólitos.  
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5.4. Produção de biogás e inibição da atividade metanogênica 

 

A figura 9 representa a porcentagem dos gases, hidrogênio (H2), metano 

(CH4) e dióxido de carbono (CO2) presentes no biogás produzido no reator UASB durante 

todo o período de operação. 

Figura 9 – Porcentagem dos gases presentes no biogás do reator UASB. 

 

O gás predominante no biogás gerado no reator UASB foi o CO2, (63%). Uma 

das principais formas de produção do CO2 é a fermentação primária na digestão anaeróbia 

(CHERNICHARO, 2007), o que justificaria a alta concentração em reatores que utilizam 

substratos complexos, como o glicerol, que não está prontamente disponível para a 

biomassa.  

O hidrogênio representou, em média, cerca de 10% do volume de biogás, 

seguido por 17% de metano. As concentrações de H2 e CH4 obtidas, foram as esperadas 

a partir das condições operacionais utilizadas: pH baixo, substrato complexo e inóculo 

que pode conter alta densidade de archaeas metanogênicas hidrogenotróficas (AMH) do 

sistema em questão. 

O processo de inibição da atividade metanogênica nos reatores ocorreu a 

partir da manutenção do pH dos sistemas entre 5,0 e 5,3, em vez de se optar pelo estresse 

térmico, ou pela utilização de um inibidor químico, clorofórmio ou 2- 

bromoetanosulfônico (STEINBUCH et al., 2011). A utilização de clorofórmio contribui 
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para a geração de um efluente com maior potencial de dano ao meio ambiente 

(CAVALCANTE, 2016) e também em um custo maior de operação.  

Como o metano é um gás que pode ser produzido tanto por archaeas 

metanogênicas acetoclásticas (AMA) quanto por hidrogenotróficas (AMH), pode-se 

observar que a manutenção do pH foi eficaz na inibição da atividade das AMA, que são 

mais sensíveis à esse parâmetro (HWANG et al., 2004), resultando no consumo do 

hidrogênio existente no meio para a geração de metano. O metano presente no sistema, 

possivelmente produzido pelas hidrogenotróficas, não representa risco significativo à 

produção de ácidos carboxílicos de cadeia média, pois as AMA, diferentemente das 

AMH, consomem o ácido acético primordial no PACC e geração de ácido caproico. 
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6. CONCLUSÕES 

 

● Glicerol pode ser usado para produção de ácidos carboxílicos com números 

ímpares de átomo de carbono, como o ácido propiônico, ácido valérico e ácido 

heptanóico. 

●  Houve pouca influência do etanol no processo de alongamento de cadeia 

carboxílica do sistema, o que pode significar que houve a produção interna de 

propanol no sistema e sua atuação como doador de elétrons. 

● O pH estudado foi suficiente para inibir bactérias metanogênicas, não 

necessitando da utilização de inibidores químicos. 
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