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RESUMO

Sistemas de tratamento anaerdbios sio sensiveis as mudangas
de condi¢des ambientais que influenciam no metabolismo dos
microrganismos responsdveis pela estabilidade do processo.
Os objetivos deste trabalho foram () avaliar a acurdcia de
métodos que determinam os pardmetros de controle dcidos
graxos voldteis (AGV) e alcalinidade a bicarbonato (AB) em
amostras preparadas com concentragdes de 50 a 1000 mg/L
e, (77) verificar diferentes procedimentos de remogao de CO,
formado durante titulagio 4cida das amostras. A partir do
teste estatistico de Tukey aplicado aos resultados obtidos,
observou-se que os métodos Kapp e Dilallo & Albertson
com utilizagdo de ultra-som para a remogao de CO, do meio
liquido apresentaram os melhores resultados para AGV. Os
métodos da Condutividade, Kapp e Jenkins se destacaram na
determinac¢io de AB.

PALAVRAS-CHAVE: Acidos graxos voldteis, alcalinidade a
bicarbonato, digestao anaerdbia, condutividade, parimetros
de monitoramento.

ABSTRACT

Anaerobic treatment systems are sensitive to the environmental
condition changes. Such changes may have influence 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 farty acids
(VFA) and bicarbonate alkalinity (BA) in samples prepared
with concentrations from 50 to 1000 mg/L and, (ii) to verify
différent 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 bioldgicos de di-
gestdo anaerdbia sdo utilizados em
diversas estagoes de tratamento de dguas
residudrias agroindustriais e de esgotos
domésticos. O processo de degradacio
anaerdbia ¢ complexo, com formagio
de diversos produtos metabdlicos in-
termedidrios que devem ser mantidos
em equilibrio dinimico para evitar
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comprometimento do sistema (Speece,
1996). A instabilidade do processo ana-
erébio ocorre quando a velocidade de
produgio de 4cidos for maior que seu
consumo, acarretando queda do pH
e inibi¢ao das atividades de arquéias
metanogénicas sensiveis a mudancas
nas condi¢bes ambientais.

Dessa forma, as medidas de al-
calinidade a d4cidos voldteis totais e
a bicarbonato fornecem dados fun-
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damentais para o monitoramento de
sistemas anaerébios. Diversos métodos
podem ser utilizados para determinagio
desses parAmetros (Anderson & Yang,
1992; Buchauer, 1998; Cavalcanti
& van Haandel, 2000; Jenkins et al,
1983; Moraes et al, 2001a; Moraes
etal, 2001b, Ripley etal, 1986). Porém,
em alguns casos, hd incoeréncias ou
divergéncias de resultados quando se
empregam diferentes métodos para uma
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mesma amostra, provocadas por baixas
concentragoes de substincias alcalinas
ou de sais de dcidos nas amostras, pelo
grau de precisdo, pela praticidade ou
mesmo custo do método.

A determinagdo de 4cidos por
cromatografia ¢ essencial quando se
deseja comparar métodos, visto que
a cromatografia tem grande acurdcia,
com recuperagio de dcidos voldteis de
95 % (Jenkins et al, 1983), apesar de
ser um método caro.

Até hoje, ¢ muito utilizado o
método titulométrico proposto por
Dilallo & Albertson (1961), que
recomenda a remogio de CO, pela
fervura da amostra acidificada. Tal
procedimento ¢ considerado inapro-
priado por diversos fatores, tais como:
a concentra¢io do fon bicarbonato
(HCO,) pode ser afetada (Moraes et
al, 2001a), os dcidos organicos sio vold-
teis com pontos de ebuli¢io em torno
de 100 °C (The Merck Index, 1996) e o
tempo de resfriamento da amostra para
se proceder a titulagdo subseqiiente é
significante (Anderson & Yang, 1992).
Como procedimento alternativo,
Moraes et al (2001a) sugeriram que
a remogio de CO, fosse feita por
stripping, com auxilio de ultra-som.

Outros métodos para determi-
nagdo de 4cidos voldteis de efluentes
também foram avaliados por Buchauer
(1998). O autor avaliou o método pro-
posto por Moosbrugger e colaboradores
em 1993 que prescreve adi¢ao de 4cido
desde o pH inicial até os seguintes
valores de pH: 6,7; 5,95 5,2 e, final-
mente, 4,3. Avaliou também o método
desenvolvido por Kapp, em 1984, que
consiste na adi¢ao de solugio de dcido
forte, de normalidade conhecida, até
trés valores pH: (pH. . até pH 5,0;
pH 4,3 e pH 4,0). O autor concluiu que
ambos os métodos tém o mesmo grau
de acurdcia e recomenda a utilizagao do
método Kapp pela praticidade. A pre-
missa bdsica desse método ¢ que entre
os valores de pH 5,0 e 4,0, exceto o
sistema acetato/dcido acético, nenhum
outro sistema 4cido/base afeta o con-
sumo de 4cidos. Além disso, os valores
de pKa dos 4cidos acético, propidnico,
butirico e valérico situam-se em torno
de 4,75. O sistema considerado no
método Kapp ¢ o sistema carbonato
(HCO,/CO,) com pKa de 6,3. Os
sistemas NH,/NH,* e H PO, /HPO *
ndo afetam o método por terem pKa de
8,95 e 7,2, respectivamente. Portanto,
os compostos de 4cidos voldteis e car-
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bonicos, como HCO, e H,CO,, sao
detectados por esse método.

O método condutimétrico pro-
posto por Moraes et al (2001a) fun-
damenta-se no fato de que os 4cidos
orgAnicos monoprdticos formados em
processos anaerdbios no sio geradores
de sais anféteros ou seja, seus 4nions
nio reagem com fons OH". A adi¢io
de NaOH, transforma fons HCO,  em
CO,” e HPO, e HPO,* em PO >
e, posteriormente, quando estiver em
excesso, ¢ também responsdvel pela
varia¢io da condutividade da amostra,
tornando possivel a quantificagio da
alcalinidade a bicarbonato pela titulagio
de um volume conhecido de amostra
com solugio padronizada de hidréxido
de sédio. A condutividade elétrica lida
¢ entdo corrigida, para suprimir a dilui-
¢do provocada pela adigao da solugio
titulante. Em seguida, constréi-se uma
curva da condutividade elétrica contra
o volume de solugio titulante, que deve
apresentar duas retas com inclinagdes
distintas, sendo que a primeira estd
relacionada com a variagao da condu-
tividade elétrica da amostra pelas rea-
¢oes com os fons HCO, e
OH (NaHCO, + NaOH — Na,CO,+
+ H,O) e a segunda, representa o au-
mento da condutividade da amostra
devido ao aumento da concentragao
do fon OH" adicionado em excesso. O
ponto de interse¢do das duas retas pode
ser obtido igualando-se as equagdes e
indica o valor do volume da solucio
padronizada de NaOH (V) neces-
sdrio para reagir com todo bicarbonato
da amostra.

Como as andlises de dcidos voldteis
e alcalinidade a bicarbonato fazem parte
da rotina em laboratério de monitora-
mento de processos anaerdbios, este
trabalho foi proposto com a intengdo de
apontar um método cujo procedimento
resulte em valores mais préximos da
realidade. Os métodos que foram ava-
liados neste trabalho estao apresentados
na Tabela 1.

Portanto, os objetivos deste tra-
balho foram: (7) avaliar a acurdcia de
alguns métodos prdticos conhecidos e
rotineiramente utilizados para deter-
minagio de dcidos graxos voldteis, (i7)
avaliar a interferéncia da concentragio
de sais de dcidos voldteis ou bases nestes
testes em amostras preparadas e, (777)
avaliar os métodos que determinam
alcalinidade a bicarbonato, bem como
outros procedimentos mais apropriados
que a fervura para a remogio do CO,.
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METODOLOGIA
Amostras

As amostras foram cuidadosa-
mente preparadas para evitar presenga
de substincias interferentes (fosfatos,
silicato, sulfeto e aménio), simulando
efluentes com diferentes concentra-
¢oes de dcidos orginicos e de bases.
A alcalinidade resultante foi devida 2
adigdo dos sais de dcidos orginicos mais
comumente encontrados em reatores
anaerdbios, como acetato, formiato e
butirato, em iguais proporgées e, na
mesma solucio, foi adicionado bicarbo-
nato de sédio (NaHCO,) de forma que
a concentragao de bicarbonato (HCO;)
fosse igual as concentracoes dos sais
orginicos. Essas amostras foram com-
postas por solucdes com concentragdes
tedricas (calculadas) de 50, 250, 500 e
1000 mg/L, tanto de HCO3’, como de
sais de dcidos organicos (acético, propi-
6nico e butirico), calculadas com base
no 4cido acético e no fon bicarbonato.
Todas as andlises titulométricas foram
realizadas em triplicata.

Métodos e procedimentos
avaliados

As amostras permaneceram em
frascos fechados até a titula¢io para
minimizar perdas de dcidos orginicos
(Buchauer, 1998). Durante a titulacao,
a amostra foi misturada constantemente
por um agitador magnético e o pH
medido ininterruptamente até os pon-
tos de pH indicados em cada método.
O medidor de pH foi calibrado antes
das andlises.

Os principais procedimentos ado-
tados em cada método estao mostrados
na Tabela 2. Alternativamente, foram
avaliados outros procedimentos de ex-
pulsio de CO, em substitui¢do a fervura
(proposto inicialmente por Dilallo &
albertson, 1961): expulsdo por aqueci-
mento a 75 °C por 3 minutos e pelo uso
de ultra-som, por 10 minutos.

As médias obtidas em cada um dos
diferentes métodos foram comparadas
entre si utilizando-se o teste estatistico
Tukey, com delineamento inteiramente
casualizado e trés repeti¢oes, consideran-

do o< de 0,05, pelo soffware Estar®.

Calculos

As equagoes utilizadas para calcu-
lar os valores de dcidos graxos voldteis e
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Tabela | —Métodos selecionados para avaliagdo da acurécia de determinagdes de acidos voléteis totais e alcalinidade a bicarbonato

Referéncia Determinagoes™ Titulagao Procedimentos Consideracoes Interferentes
METODOS POTENCIOMETRICOS
Dilallo & AT, AAV, AB Acidimétrica pH— 40— 3,3 AB (pH) vaia H2C03 + Acetatos,
Albertson + CO, (pH 3,3), que propionatos,
(1961) devem ser removidos por fon amoénio e
fervura durante 2-9 min fosfatos
AGV Alcalimétrica pH 3,3— 4,0 7,0 pH 4,0-7,0 — 80% dos HZCOa, CO,
4cidos organicos (AAV)
Jenkins et al AP, AB Acidimétrica pH— 5,75 A pH 5,75, 80% da -
(1983) capacidade tampao de
HCOS' estd entre 5,3-7,3
Kapp AT, AAV, Acidimétrica pH 5,0 > 4,3 — 4,0 pH 5,0-4,0 > presenca de NH,/NH,,
(1984) AB e AGV 4cidos organicos (acético) H,PO,/HPO >
apud e HCO,/CO,
Buchauer
(1998)
METODO CONDUTIMETRICO
Moraes et al AT, AB Acidimétrica  Condutividade elétrica Curva com duas Tons HPO s
(2001a) AAV Alcalimétrica e volume titulado de  inclinagbes: a 12 refere-se  H,PO,;, silicatos,

NaOH (determina aos fons HCO3' e OH;, a HS e NH4+
AB) ou de H,SO, 2220 OH, e a interse¢ao
(determina AGV) ao V., que reage com

todo bicarbonato

METODO CROMATOGRAFICO

Moraes et al  Acidos organicos (férmico, acético, Cromatdgrafo HPLC- “High Performance Liquid Chromatography”,
(2001b) propidnico, isobutirico, butirico, coluna de troca i6nica, Aminex HPX 87H (300 x 7.8 mm); eluente:
isovalérico, valérico e capréico) sol. de 4cido sulftirico 0,005 M, fluxo 0,5 mL/min.; temperatura do
forno: 45°C; detector de UV a 205 nm.
* AT — Alcalinidade Total, AAV — Alcalinidade a Acidos Voldteis, AB — Alcalinidade a Bicarbonato, AP — Alcalinidade Parcial, AGV — Acidos Graxos Voliteis.

Tabela 2 — Métodos avaliados para determinagao de alcalinidade a dcidos voléteis e alcalinidade a bicarbonato

Método Andlise Referéncia
CROM Cromatografia Acidos organicos Moraes et al (2001b)
D&AF Dilallo & Albertson (1961) - remogao de AGV, AB DiLallo & Albertson (1961)
CO, por fervura por 3 min
D&AA DilLallo & Albertson (1961) - remogao de
CO, por aquecimento a 75 + 5 °C por 3 min

D&AU DilLallo & Albertson (1961) - remogio de

CO, por ultrassom durante 10 min
D&AM DiLallo & albertson (1961) modificado AGV, AB DiLallo & Albertson (1961),

quanto aos cdlculos de AAV* Cavalcanti & van Haandel (2000)

KAPP Kapp (1984) AGV, AB Kapp (1984) apud Buchauer (1998)
COND Variagio da condutividade elétrica pela AB Moraes et al (2001a)

titulagio com NaOH padronizado
JENK Jenkins et al (1983) - titulagao com 4cido a AB Jenkins et al (1983),

pH 5,75 ¢4,3 Ripley et al (1986)

*Os cdlculos do método Dilallo & albertson (1961) modificado também foram aplicados para os trés procedimentos de remogio de CO, (fervura, aqueci-
mento e ultra-som).
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alcalinidade a bicarbonato dos métodos
avaliados e algumas explicagbes perti-
nentes estdo apresentadas a seguir.

DiLallo & Albertson (1961)

_ N(AC)XV(AC)XSO.OOO

AT Vi (1)
AAV = (NpasexVease) X 50.000

Vaum )
AB = AT — AAV (3)

AGV = (NBASEXV@SE) X 60000 )
AM
Onde: AT, AAV e AB sio expressas
em mgCaCO,/L e AGV ¢ expresso
em mgCH, COOH/L N e Ny oo
- normahdades do 4cido e da base, res-
pectivamente; V. — volume de solugao
de dcido sulftrico gasto para titular a
amostra do pH inicial apH 4,3 (mL),
V, — volume da amostra (mL); V.
— volume de solu¢io de hidréxido de
sédio gasto para titular a amostra do

pH 4,0a7,0.

DiLallo & Albertson (1961)

modificado

A alcalinidade total do sistema
se refere 2 soma da alcalinidade a bi-
carbonato e da alcalinidade a 4cidos
voldteis totais:

AT = AB + 0,85x0,833xAGV ~ (5)

Onde: 0,85 ¢ o fator que considera que
até pH 4,0, apenas 85 % dos 4cidos
voldteis totais sao detectados, e 0,833
¢ o fator de conversio de alcalinidade
a dcidos voldteis (como CH,COOH)
equivalente a alcalinidade a CaCO

Assim, as equagdes envolv1das
sa0:

AT — AB = 0, 71xAV (6)
AAV = AT — AB 7)
AV = AGV = 1,41xAAV (8)
Onde: AGV ¢ expresso em
mgCH,COOH/L.

Jenkins et al (1983)

AB = 1,25xAP )

_ (NacxVac) X 50000

AP = Vam (10)
Onde: V. —volume de dcido gasto

para titular do pH inicial até pH 5,75;
1,25 ¢ fator de corre¢io que considera
que 80 % da massa de bicarbonato
presente se convertem a CO, a pH 5,75
durante a titulagao 4cida e uma margem
de erro de 5%.
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Kapp (1984)

As equagbes envolvidas no método
Kapp, citadas por Cavalcanti & van
Haandel (2000) sao:

d131340xNACXVAC 5 — 4h

AGV =

Vam
—(0,061xAT) — 10,9 (11)
AAV = 0, 6xAGVx 28 = 0,5xAGV
(12)
_ VA(1(4,3)X50000X NAC
AT = Vs (13)
AB = AT — AAV (14)

Onde: AGV ¢ expresso em mg
CH,COOH/L e AAV, AT e AB sao
expressas em mg CaCO,/L; V. o
— volume de solugio de Zcido usada
para titular de pH 5,0 a 4,0; 'V, o
— volume usado para titular a amostra
do pH inicial até pH 4,3; e considera-
se que a AAV corresponde a 60 % da
concentragao de AGV.

Condutimétrico

(15)

Onde: AB e AT sdo expressas em mg
HCO,/L; V¢ 0 volume da solugao
de NaOH necessdrio para reagir com
todo bicarbonato da amostra, obtido
pela intersecio das duas retas de con-
dutividades corrigidas obtidas durante
a titulagao 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 conversao de 1,22 (61/50)
baseado na relagao de massas equiva-
lentes. Para converter valores expressos
em mg HCO,, como o método da
condutividade, em mg CaCOa, o fator
foi de 0,82 (50/61).

AB = 61000x YNaorXMyaon
Vam

RESULTADOS E
DISCUSSOES

ATabela 3 apresenta os resultados
médios das andlises de alcalinidade a
4cidos voldteis de cada uma das con-
centragdes avaliadas pelos diferentes
métodos.

ATabela 4 apresenta os resultados
médios das andlises de alcalinidade a
bicarbonato para cada concentragio
avaliada pelos métodos.

Observando-se os resultados apre-
sentados (Tabela 3 e Figura 1), pode-
se inferir que praticamente todos os
procedimentos utilizados para expulsar
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CO, no método DilLallo & Albertson
apresentaram diferenca significativa ao
nivel de significAncia de 5 % (o< = 0,05).
Depois da cromatografia, o método
Kapp se destacou na determinagio
de 4cidos voldteis das amostras com
concentragoes tedricas de 50, 500 e
1000 mg/L (representadas pelas linhas
tracejadas nos gréficos) com recupe-
racio de 42,6, 412,6 ¢ 777,6 mg/L,
respectivamente. O método D&AU* se
destacou nas determinagdes das amos-
tras com 250 e 1000 mg/L, recuperando
257,6 ¢ 849,2 mg/L, respectivamente.
Em geral, observou-se que os demais
métodos subestimaram os valores,
exceto os métodos D&AU e D&AU*
para a concentragio de 50 mg/L que
superestimaram os resultados.

Quanto a determinagio de alca-
linidade a bicarbonato (Tabela 4) em
amostras de250 mg/L (Figura 2b), os
métodos que apresentaram resultados
préximos dos tedricos foram conduti-
vidade, Jenkins e Kapp. Para amostras
com mais de 500 mg/L (Figura 2c),
destacaram-se os métodos da conduti-
vidade, Kapp e Jenkins.

O método Kapp também foi ava-
liado por Cavalcanti & van Haandel
(2000), que observaram que o método
apresentou uma recuperagio de dcidos
organicos voldteis significativamente
maior, dentro de um nivel de signifi-
cincia de o = 0,05, comparado com
o método de Dilallo & Albertson
(1961), além de ser simples e demandar
menor tempo de execucio

Na Figura 2 estao apresentados os re-
sultados de AB para solugtes de diferentes
concentragoes de alcalinidade a bicarbona-
to, 50, 250, 500 e 1000 mg/L.

Deve-se considerar que as amostras
analisadas neste trabalho foram prepa-
radas para simular efluentes de reatores
anaerdbios. Assim, amostras reais devem
ser avaliadas, pois podem conter outras
substincias que interferem nas determi-
nagoes. Dependendo da composi¢ao da
dgua residudria, um método pode ser
mais adequado que outro.

CONCLUSOES

Com base na comparagio dos
resultados pelo teste de Tukey, ao nivel
de significAncia < de 0,05, constatou-
se que os métodos que apresentaram
melhores resultados, comparados aos
valores de 4cidos obtidos por croma-
tografia, foram o Kapp (exceto para
250 mg/L) e o D&AU* (exceto para

Vol.12 - N° 3 - jul/set 2007, 240-246



Ribas, M. M. F; Moraes, E. M.; Foresti, E.

Tabela 3 — Concentracdo média de trés repeticoes e desvios padroes de sais de acidos graxos volateis
obtidos pelos métodos avaliados, em diferentes concentracdes de alcalinidade

Métodos Acidos Graxos Voldteis + Desvio Padrio
50 mg/L 250 mg/L 500 mg/L 1000 mg/L
D&AA 28,4 +6,7C 140,3 + 6,5 DE 291,0 £ 145CD  592,4 + 31,6 FG
D&AA* 33,4+7,9BC 164,9 £ 7,6 C 341,9+17,0BC  696,0 + 37,1 DE
D&AF 36,0 + 3,1 BC 130,0 + 3,0 EF 225,3+£10,4 D 538,3+ 13,1 G
D&AF* 42,3+3,6B 152,7 £3,6 CD  331,0+153BCD  632,6 + 15,4 EF
D&AU 58,6+3,5A 131,5 + 6,9 EF 291,6 + 68,8 CD  722,8 +23,3 CD
D&AU* 68,9 +4,1A 257,6 + 13,5 A 342,6 + 80,9 BC 849,2 + 27,4 B
Kapp 42,6+18B 1130+ 1,8 F 412,6+84B 777,6 £ 29,8 C
CROM 42,7B 217,7 B 608,0 A 1180,0 A

Médias comparadas em cada coluna seguidas pela mesma letra ndo sdo significativamente diferentes de acordo com o Teste de
Tukey (P< 0,05). Exemplo: D&AU nio difere estatisticamente ao nivel de 5 % de D&AU* para concentragao de 50 mg/L.
*DiLallo e Albertson (1961) Modificado quanto aos cdlculos.

Tabela 4 — Concentracdo média de trés repeticdes e desvios padroes de alcalinidade a bicarbonato,
em diferentes concentragbes de alcalinidade

Métodos Alcalinidade a bicarbonato + desvio padrio
mg CaCO,/L Equivaléncia 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+5 148,54  287,8+6 594,4x27 36,4+6 BC 181,2+5BC 351,07 BC  725,1+34 C
D&AF 22,2+4 131,8¢5  302,8+14 644,2«+3 27,1:3C 160,8:6 C 369,4+17 BC 786,0+4 BC
D&AU 6,5+3 89,58 226,071 512,4+¢32 7,9¢4D  109,2¢9D  326,1z2C  625,1+40 D

Kapp 36,0+2 103,73 341,1x10 709,6+15 43,8:82B 126,5¢4 D 416,113 AB  865,6+18 B
COND 50,7+4  213,7+17 424,2+25 819,7+52 61,845 A 260,7+20 A 517,4+30 A  1000+64 A
JENK 35,18 168,5¢9  339,6+9 720,312 42,9+10 B 205,6+t11 B 414,311 AB 878,8:15B

Médias comparadas em cada coluna seguidas pela mesma letra nio sdo significativamente diferentes de acordo com o Teste de Tukey (P< 0,05). Exemplo:
D&AF difere estatisticamente ao nivel de 5 % de D&AU para concentragio de 50 mg/L.
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500 mg /L). O método Kapp também se
destacou para a determinagio de alcalini-
dade a bicarbonato, assim como o método
proposto por Jenkins et al (1983).

O método condutimétrico é
bastante promissor, pois se mostrou
adequado para amostras contendo con-
centragdes superiores a 250 mg HCO, /L,
devendo ser mais bem avaliado para
outros tipos de amostras reais e quanto
A alcalinidade a sais de dcidos voldteis.
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