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RESUMO

Sistemas de tratamento anaer bios s20 sens veis s mudan as
de condi 1esambientais que in uenciam no metabolismo dos
microrganismos responskveis pela estabilidade do processo.
Os objetivos deste trabalho foram (i) avaliar a acurkcia de
m@todos que determinam os par metros de controle £cidos
graxos Vvolkteis (AGV) e alcalinidade a bicarbonato (AB) em
amostras preparadas com concentra 1es de 50 a 1000 mg/L
e, (ii) veri car diferentes procedimentos de remo 2o de CO,
formado durante titula 2o £cida das amostras. A partir do
teste estat stico de Tukey aplicado aos resultados obtidos,
observou-se que os m@todos Kapp e DilLallo & Albertson
com utiliza 2o de ultra-som paraa remo 2o de CO, do meio
| quido apresentaram os melhores resultados para AGV. Os
m@todos da Condutividade, Kapp e Jenkins se destacaram na
determina 2o de AB.

PALAVRAS-CHAVE: ~cidos graxos vol£teis, alcalinidade a
bicarbonato, digest?o anaer bia, condutividade, par metros
de monitoramento.

ABSTRACT

Anaerobic treatment systems are sensitive to the environmental
condition changes. Such changes may have in uence on the
metabolism of the microorganisms responsible for the process
stability. The aims of this work were (i) to evaluate the accuracy
of methods to determine control parameters volatile fatty acids
(VFA) and bicarbonate alkalinity (BA) in samples prepared
with concentrations from 50 to 1000 mg/L and, (ii) to verify
different procedures of the CO, removal formed during the acid
titration of the samples. From the Tukey statistical test applied to
the obtained results it was observed that the Kapp and DiLallo
& Albertson methods using sonic equipment to remove CO, from
the liquid presented better results for VFA. The Conductivity,
Kapp and Jenkins methods were considered the most reliable for
BA determination.

KEYWORDS: Volatile fatty acids, bicarbonate alkalinity,
anaerobic digestion, conductivity, monitoring parameters.

INTRODUCAO

Os processos biol gicos de di-
gest?o anaer bia s2o utilizados em
diversas esta 1es de tratamento de £guas
residufrias agroindustriais e de esgotos
dom@sticos. O processo de degrada 2o
anaer bia @ complexo, com forma 2o
de diversos produtos metab licos in-
termedikrios que devem ser mantidos
em equil brio din mico para evitar
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comprometimento do sistema (Speece,
1996). A instabilidade do processo ana-
er bio ocorre quando a velocidade de
produ 2o de £cidos for maior que seu
consumo, acarretando queda do pH
e inibi 20 das atividades de arqufias
metanogEnicas sens veis a mudan as
nas condi 1es ambientais.

Dessa forma, as medidas de al-
calinidade a kcidos volkteis totais e
a bicarbonato fornecem dados fun-
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damentais para 0 monitoramento de
sistemas anaer bios. Diversos m@todos
podem ser utilizados para determina 2o
desses par metros (Anderson & Yang,
1992; Buchauer, 1998; Cavalcanti
& van Haandel, 2000; Jenkins et al,
1983; Moraes et al, 2001a; Moraes
etal, 2001b, Ripley et al, 1986). Pordm,
em alguns casos, hk incoer€ncias ou
divergtncias de resultados quando se
empregam diferentes m@todos para uma
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mesma amostra, provocadas por baixas
concentra 1es de subst ncias alcalinas
ou de sais de £cidos nas amostras, pelo
grau de precis?o, pela praticidade ou
mesmo custo do m@todo.

A determina 20 de k£cidos por
cromatogra a @ essencial quando se
deseja comparar mgtodos, visto que
a cromatogra a tem grande acurkcia,
com recupera 2o de kcidos volkteis de
95 % (Jenkins et al, 1983), apesar de
ser um m@todo caro.

At0 hoje, @ muito utilizado o
mg@todo titulom@trico proposto por
DiLallo & Albertson (1961), que
recomenda a remo 2o de CO, pela
fervura da amostra acidificada. Tal
procedimento @ considerado inapro-
priado por diversos fatores, tais como:
a concentra 20 do on bicarbonato
(HCO,) pode ser afetada (Moraes et
al, 2001a), os £cidos org nicos s2o volk-
teis com pontos de ebuli 20 em torno
de 100 °C (The Merck Index, 1996) e 0
tempo de resfriamento da amostra para
se proceder a titula 2o subseq ente ¢
signi cante (Anderson & Yang, 1992).
Como procedimento alternativo,
Moraes et al (2001a) sugeriram que
a remo 20 de CO, fosse feita por
stripping, com aux lio de ultra-som.

Outros m@todos para determi-
na 2o de £cidos volkteis de e uentes
tamb@m foram avaliados por Buchauer
(1998). O autor avaliou 0 mgtodo pro-
posto por Moosbrugger e colaboradores
em 1993 que prescreve adi 2o de £cido
desde o pH inicial atd os seguintes
valores de pH: 6,7; 5,9; 5,2 e, nal-
mente, 4,3. Avaliou tamb@m o m@todo
desenvolvido por Kapp, em 1984, que
consiste na adi 2o de solu 2o de £cido
forte, de normalidade conhecida, at?
trEs valores pH: (pH, .., atd pH 5,0;
pH 4,3 e pH 4,0). O autor concluiu que
ambos 0s m@todos tEm o mesmo grau
de acurkcia e recomenda a utiliza 2o do
m@todo Kapp pela praticidade. A pre-
missa bksica desse m@todo @ que entre
os valores de pH 5,0 e 4,0, exceto o
sistema acetato/kcido acftico, nenhum
outro sistema £cido/base afeta o con-
sumo de £cidos. Aldm disso, os valores
de pKa dos £cidos acdtico, propi nico,
but rico e val@rico situam-se em torno
de 4,75. O sistema considerado no
m@todo Kapp @ o sistema carbonato
(HCO,/CO,) com pKa de 6,3. Os
sistemas NH./NH,* e H,PO,/HPO >
n2o afetam o m@todo por terem pKa de
8,95 e 7,2, respectivamente. Portanto,
0s compostos de £cidos volkteis e car-

Eng. sanit. ambient.

Avaliagdo de métodos (AGV e AB) para monitoramento de reatores anaerobios

b nicos, como HCO, e H,CO,,s%
detectados por esse mgtodo.

O m@todo condutim@trico pro-
posto por Moraes et al (2001a) fun-
damenta-se no fato de que os kcidos
org nicos monopr ticos formados em
processos anaer bios n2o s2o geradores
de sais anf teros ou seja, seus nions
n2o reagem com ons OH-. A adi @0
de NaOH, transforma ons HCO, em
CO,” e H,PO, e HPO,>em PO *
e, posteriormente, quando estiver em
excesso, @ tamb@m responskvel pela
varia @o da condutividade da amostra,
tornando poss vel a quanti ca 2o da
alcalinidade a bicarbonato pela titula 2o
de um volume conhecido de amostra
com solu 2o padronizada de hidr xido
de s dio. A condutividade eldtrica lida
@ ent@o corrigida, para suprimir a dilui-

8o provocada pela adi 2o da solu 20
titulante. Em seguida, constr i-se uma
curva da condutividade elftrica contra
0 volume de solu 2o titulante, que deve
apresentar duas retas com inclina 1es
distintas, sendo que a primeira estk
relacionada com a varia 20 da condu-
tividade el@trica da amostra pelas rea-

tes com os ons HCO, e
OH'(NaHCO,+ NaOH'Y Na,CO,+
+ H,O) e a segunda, representa 0 au-
mento da condutividade da amostra
devido ao aumento da concentra 2o
do on OH-adicionado em excesso. O
ponto de interse 2o das duas retas pode
ser obtido igualando-se as equa 1es e
indica o valor do volume da solu 2o
padronizada de NaOH (V) neces-
skrio para reagir com todo bicarbonato
da amostra.

Como as anklises de £cidos volkteis
e alcalinidade a bicarbonato fazem parte
da rotina em laborat rio de monitora-
mento de processos anaer bios, este
trabalho foi proposto comainten 2o de
apontar um m@todo cujo procedimento
resulte em valores mais pr ximos da
realidade. Os m@todos que foram ava-
liados neste trabalho est?o apresentados
na Tabela 1.

Portanto, os objetivos deste tra-
balho foram: (i) avaliar a acurkcia de
alguns m@todos priticos conhecidos e
rotineiramente utilizados para deter-
mina 2o de £cidos graxos volkteis, (ii)
avaliar a interferEncia da concentra 2o
de sais de £cidos volkteis ou bases nestes
testes em amostras preparadas e, (iii)
avaliar os m@todos que determinam
alcalinidade a bicarbonato, bem como
outros procedimentos mais apropriados
que a fervura para a remo 2o do CO,,.
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METODOLOGIA
Amostras

As amostras foram cuidadosa-
mente preparadas para evitar presen a
de subst ncias interferentes (fosfatos,
silicato, sulfeto e am nio), simulando
efluentes com diferentes concentra-

1es de £cidos org nicos e de bases.
A alcalinidade resultante foi devida
adi 2o dos sais de £cidos org nicos mais
comumente encontrados em reatores
anaer bios, como acetato, formiato e
butirato, em iguais propor 1es e, na
mesma solu 2o, foi adicionado bicarbo-
natodes dio (NaHCO,) de forma que
aconcentra 2o de bicarbonato (HCO,)
fosse igual s concentra 1es dos sais
org nicos. Essas amostras foram com-
postas por solu 1es com concentra 1es
te ricas (calculadas) de 50, 250, 500 e
1000 mg/L, tanto de HCO,, como de
sais de £cidos org nicos (actico, propi-

nico e but rico), calculadas com base
no kcido acftico e no on bicarbonato.
Todas as anklises titulomgtricas foram
realizadas em triplicata.

Métodos e procedimentos
avaliados

As amostras permaneceram em
frascos fechados at@ a titula 20 para
minimizar perdas de £cidos org nicos
(Buchauer, 1998). Durante a titula 2o,
aamostra foi misturada constantemente
por um agitador magn@tico e o pH
medido ininterruptamente at@ os pon-
tos de pH indicados em cada mgtodo.
O medidor de pH foi calibrado antes
das anklises.

Os principais procedimentos ado-
tados em cada m@todo est®o mostrados
na Tabela 2. Alternativamente, foram
avaliados outros procedimentos de ex-
puls?o de CO, em substitui 20 fervura
(proposto inicialmente por DilLallo &
albertson, 1961): expuls®o por aqueci-
mento a 75 ”C por 3 minutos e pelo uso
de ultra-som, por 10 minutos.

As m@dias obtidas em cada um dos
diferentes m@todos foram comparadas
entre si utilizando-se o teste estat stico
Tukey, com delineamento inteiramente
casualizado e trEs repeti 1es, consideran-
do [0 de 0,05, pelo software Estat(].

Calculos

As equa 1es utilizadas para calcu-
lar os valores de £cidos graxos vol&teis e
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Tabela 1 — Métodos selecionados para avaliacdo da acuracia de determinacOes de acidos volateis totais e alcalinidade a bicarbonato

Refertncia Determina 1es* Titula 20 Procedimentos Considera 16es Interferentes
M TODOSPOTENCIOM TRICOS
DilLallo & AT, AAV, AB Acidimg@trica pH,[1 4,000 3,3 AB (pH) vai a H,CO, + Acetatos,
Albertson +CO, (pH 3,3), que propionatos,
(1961) devem ser removidos por onam nioe
fervura durante 2-9 min fosfatos
AGV Alcalim@trica pH 3,30 4,007,0 pH 4,0-7,0 (1 80% dos H,CO,, CO,
kcidos org nicos (AAV)
Jenkins et al AP, AB Acidim@trica pH.[1 5,75 A pH 5,75, 80% da -
(1983) capacidade tamp®o de
HCO, estk entre 5,3-7,3
Kapp AT, AAYV, Acidimftrica pH 5,0 (14,314,0 pH5,0-4,0 (1 presen ade NH./NH 7,
(1984) AB e AGV fcidos org nicos (acftico) H,PO,/HPO >
apud e HCO,/CO,
Buchauer
(1998)
M TODO CONDUTIM TRICO
Morags et al AT, AB Acidimftrica ~ Condutividade elftrica Curva com duas “ons HPO 2,
(2001a) AAV Alcalimgtrica € volume titulado de inclina 1es: a 1* refere-se  H,PO,;, silicatos,

NaOH (determina  aos ons HCO, e OH", a HS e NH,
AB)oude H, SO,  2"ao OH,eainterse 20
(determina AGV) ao V., que reage com

todo bicarbonato

M TODO CROMATOGR™FICO

Moraes et al ~cidos org nicos (f rmico, acftico, ~ Cromat grafo HPLC- High Performance Liquid Chromatography ,
(2001b) propi nico, isobut rico, but rico, coluna de troca i nica, Aminex HPX 87H (300 x 7.8 mm); eluente:
isoval@rico, valdrico e capr ico) sol. de #cido sulferico 0,005 M, uxo 0,5 mL/min.; temperatura do
forno: 45°C; detector de UV a 205 nm.
* AT  Alcalinidade Total, AAV  Alcalinidade a ~cidos Volkteis, AB  Alcalinidade a Bicarbonato, AP Alcalinidade Parcial, AGV  ~cidos Graxos Vol&teis.

Tabela 2 — Métodos avaliados para determinacdo de alcalinidade a acidos voléteis e alcalinidade a bicarbonato

M@todo Anklise ReferEncia
CROM Cromatogra a ~cidos org nicos Moraes et al (2001b)
D&AF DiLallo & Albertson (1961) - remo 2o de AGV, AB DiLallo & Albertson (1961)

CO, por fervura por 3 min
D&AA DiLallo & Albertson (1961) - remo 2o de
CO, por aquecimento a 75— 5 °C por 3 min
D&AU DilLallo & Albertson (1961) - remo 2o de
CO, por ultrassom durante 10 min

D&AM DiLallo & albertson (1961) modi cado AGV, AB DiLallo & Albertson (1961),
quanto aos cklculos de AAV* Cavalcanti & van Haandel (2000)
KAPP Kapp (1984) AGV, AB Kapp (1984) apud Buchauer (1998)
COND Varia @0 da condutividade elftrica pela AB Moraes et al (2001a)
titula 20 com NaOH padronizado
JENK Jenkins et al (1983) - titula 20 com £cido a AB Jenkins et al (1983),
pH5,75¢e4,3 Ripley et al (1986)

*Os cklculos do mdtodo Dilallo & albertson (1961) modi cado tamb@m foram aplicados para os tr&s procedimentos de remo 2o de CO, (fervura, aqueci-
mento e ultra-som).
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alcalinidade a bicarbonato dos m@todos
avaliados e algumas explica 1es perti-
nentes est®o apresentadas a seguir.

DilLallo & Albertson (1961)

0o g Uroo Uooe 0001000

Oooo (1)
00pgoo00hood O OOIOOO
goo g
o @
00 0 00 0 000 3)
I0pooodthoool 0 00000
0oo O L @)

Onde: AT, AAV e AB s20 expressas
em mgCaCO,/L e AGV { expresso
em mgCH,COOH/L; N._ e N,

normalidades do #cido e da base, res-
pectivamente; V.. volume de solu 2o
de kcido sulferico gasto para titular a
amostra do pH inicial apH 4,3 (mL),
V, Vvolume da amostra _(mL);_ Vonse

volume de solu 2o de hidr xido de
s dio gasto para titular a amostra do
pH4,0a7,0.

DilLallo & Albertson (1961)
modi cado

A alcalinidade total do sistema
se refere  soma da alcalinidade a bi-
carbonato e da alcalinidade a £cidos
volkteis totais:

00 0 00 O noooooooooog. (9)

Onde: 0,85 @ o fator que considera que
atd pH 4,0, apenas 85 % dos kcidos
volkteis totais s2o detectados, e 0,833
@ o fator de converso de alcalinidade
a kcidos volkteis (como CH,COOH)
equivalente alcalinidade a CaCO,,.

Assim, as equa 1es envolvidas
s20:

00 O 00 O 0000000 (6)
000 O 00 0 00 @)
00 0 D00 O 01000000 (8)

Onde: AGV @ expresso em
mgCH,COOH/L.

Jenkins et al (1983)

00 O 0000000 )
100o00h00 0 00000
o g R T — (10)

Onde: Vv, 67) volume de £cido gasto
para titular do pH inicial atd pH 5,75;
1,25 ¢ fator de corre o0 que considera
que 80 % da massa de bicarbonato
presente se convertema CO,apH 5,75
durante a titula 2o £cida e uma margem
de erro de 5%.
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Kapp (1984)

Asequa 1esenvolvidas no mftodo
Kapp, citadas por Cavalcanti & van
Haandel (2000) s2o:

(0800000000000 ‘0O Dhn 0

000 O .
00000000000 O 0000 (11)
000 O D[DDDDDD% 0 0100000
(12)
Cho oo od000000 Opg
00 O T (13)
00 O 00 O 000 (14)

Onde: AGV 0 expresso em mg
CH,COOH/L e AAV, AT e AB s%
expressas em mg CaCO,/L; V.,

volume de solu 2o de kcido usada
para titular de pH 5,0 a 4,0; Veus)

volume usado para titular a amostra
do pH inicial at§ pH 4,3; e considera-
se que a AAV corresponde a 60 % da
concentra 2o de AGV.

Condutim@trico
ChoooCUoooo
00 O 000000 =HAE === (15)

Onde: AB e AT s20 expressas em mg
HCO,/L; V., 8 0 volume dasolu 2o
de NaOH necesskrio para reagir com
todo bicarbonato da amostra, obtido
pela interse @o das duas retas de con-
dutividades corrigidas obtidas durante
a titula 2o de volume conhecido da
amostra (V).

Para converter valores expressos
em mg CaCO,em mg HCO,, mul-
tiplicaram-se os valores obtidos por
um fator de convers2o de 1,22 (61/50)
baseado na rela 20 de massas equiva-
lentes. Para converter valores expressos
em mg HCO,, como o mftodo da
condutividade, em mg CaCO,, o fator
foi de 0,82 (50/61).

RESULTADOS E
DISCUSSOES

A Tabela 3 apresenta os resultados
m@dios das anklises de alcalinidade a
kcidos volkteis de cada uma das con-
centra 1es avaliadas pelos diferentes
m@todos.

A Tabela 4 apresenta os resultados
m@dios das anklises de alcalinidade a
bicarbonato para cada concentra 20
avaliada pelos m@todos.

Observando-se os resultados apre-
sentados (Tabela 3 e Figura 1), pode-
se inferir que praticamente todos 0s
procedimentos utilizados para expulsar
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CO, no mftodo Dilallo & Albertson
apresentaram diferen a signi cativa ao
n vel designi ¢ nciade5 % (O =0,05).
Depois da cromatogra a, 0 mgtodo
Kapp se destacou na determina 2o
de £cidos volkteis das amostras com
concentra 1es te ricas de 50, 500 e
1000 mg/L (representadas pelas linhas
tracejadas nos grk cos) com recupe-
ra @ de 42,6, 412,6 e 777,6 mg/L,
respectivamente. O mgtodo D&AU* se
destacou nas determina 1es das amos-
tras com 250 e 1000 mg/L, recuperando
257,6 e 849,2 mg/L, respectivamente.
Em geral, observou-se que os demais
m@todos subestimaram os valores,
exceto 0s mgtodos D&AU e D&AU*
para a concentra 2o de 50 mg/L que
superestimaram os resultados.

Quanto determina 2o de alca-
linidade a bicarbonato (Tabela 4) em
amostras de250 mg/L (Figura 2b), os
m@todos que apresentaram resultados
pr ximos dos te ricos foram conduti-
vidade, Jenkins e Kapp. Para amostras
com mais de 500 mg/L (Figura 2c),
destacaram-se os m@todos da conduti-
vidade, Kapp e Jenkins.

O m@todo Kapp tamb@m foi ava-
liado por Cavalcanti & van Haandel
(2000), que observaram que 0 mgtodo
apresentou uma recupera 2o de £cidos
org nicos volkteis signi cativamente
maior, dentro de um n vel de signi -
¢ ncia de 0 = 0,05, comparado com
0 m@todo de DiLallo & Albertson
(1961), al@m de ser simples e demandar
menor tempo de execu 20

Na Figura 2 est? apresentados os re-
sultados de AB parasolu 1es de diferentes
concentra 1esde alcalinidade a bicarbona-
to, 50, 250, 500 e 1000 mg/L.

Deve-se considerar que asamostras
analisadas neste trabalho foram prepa-
radas para simular e uentes de reatores
anaer bios. Assim, amostras reais devem
ser avaliadas, pois podem conter outras
subst ncias que interferem nas determi-
na 1es. Dependendo da composi 2o da
#fgua residufria, um m@todo pode ser
mais adequado que outro.

CONCLUSOES

Com base na compara 20 dos
resultados pelo teste de Tukey, ao n vel
de signi ¢ ncia O de 0,05, constatou-
se que 0s mftodos que apresentaram
melhores resultados, comparados aos
valores de £cidos obtidos por croma-
togra a, foram o Kapp (exceto para
250 mg/L) e 0 D&AU* (exceto para
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Tabela 3 — Concentracdo média de trés repeticdes e desvios padrdes de sais de acidos graxos volateis
obtidos pelos métodos avaliados, em diferentes concentra¢fes de alcalinidade

M@todos ~cidos Graxos Volkteis — Desvio Padr2o
50 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 1000 mg/L

D&AA 28,4-6,7C 140,3-6,5 DE 2910-145CD  592,4-316FG
D&AA* 33,4-79BC 1649-7,6C 3419-170BC  696,0-37,1DE
D&AF 36,0-3,1BC 130,0-3,0 EF 225,3-10,4D 538,3-13,1G
D&AF* 423-368B 152,7-36CD 331,0-153BCD 632,6 - 154 EF
D&AU 58,6 -35A 131,5-6,9 EF 2916-688CD  722,8-23,3CD
D&AU* 689-41A 2576 -135A 342,6 -80,9BC 849,2-274B

Kapp 426-18B 113,0-18F 4126-84B 7776-29,8C
CROM 42,7B 217,7B 608,0 A 1180,0 A

M@dias comparadas em cada coluna seguidas pela mesma letra n2o s2o signi cativamente diferentes de acordo com o Teste de
Tukey (P< 0,05). Exemplo: D&AU n@o difere estatisticamente ao n vel de 5 % de D&AU* para concentra 20 de 50 mg/L.
*DilLallo e Albertson (1961) Modi cado quanto aos c£lculos.

Tabela 4 — Concentracdo média de trés repeticdes e desvios padrdes de alcalinidade a bicarbonato,
em diferentes concentra¢des de alcalinidade

M@todos Alcalinidade a bicarbonato — desvio padr2o
mg CaCO,/L Equivaltncia em mg HCO, /L

50 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 1000 mg/L 50 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 1000 mg/L
D&AA 29,8-5 148,5-4  287,8-6 594,4-27 36,4-6BC 181,2-5BC 351,0-7BC 725,1-34C
D&AF 22,2-4 131,8-5 302,8-14 6442-3 27,1-3C 160,8-6 C 369,4-17BC 786,0-4 BC
D&AU 6,5-3 89,5-8  226,0-71 5124-32 79-4D 1092-9D 326,1-2C 6251-40D
Kapp 36,0-2 103,7-3  341,1-10 709,6-15 43,8-2B 126,5-4D 416,1-13AB 865,6-18B
COND 50,7-4  213,7-17 424,2-25 819,7-52 61,8-5A 260,7-20A 517,4-30 A  1000-64 A
JENK 35,1-8 168,5-9  339,6-9 720,3-12 42,9-10B 205,6-11B 414,3-11 AB 878,8-15B

M@dias comparadas em cada coluna seguidas pela mesma letra n2o s2o signi cativamente diferentes de acordo com o Teste de Tukey (P< 0,05). Exemplo:
D&AF difere estatisticamente ao n vel de 5 % de D&AU para concentra 2o de 50 mg/L.
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