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RESUMO

O tempo requerido para a formacdo e maturacéo de granulos em reatores
operados em bateladas sequenciais (RBS), que pode levar mais que 200
dias, € um dos principais desafios deste processo de tratamento. Frente a
este contexto, o presente trabalho teve como objetivo favorecer a
agregacdo de lodo bioldgico e promover a estabilizacdo de granulos
aerobios em um RBS, para o tratamento de esgoto sanitario. Foram
estudados como aditivos: alginato (Ca e Na), esferas de alginato e
nanoparticulas de magnetita (Np-magnetita). O delineamento
metodologico foi dividido em trés etapas. Etapa |: sintese e
caracterizacdo de esferas de alginato e Np-magnetita; Etapa II:
determinacdo das dosagens Otimas, em teste de jarros, em duas
configuragdes, Ensaio 1(E1): 5 min a 120 rpm e 15 min a 40 rpm;
Ensaio 2 (E2): 4 horas a 120 rpm; Etapa Ill: aplicacdo da melhor
dosagem de Np-magnetita em um reator piloto, acompanhando o
processo de granulagdo e monitoramento da eficiéncia de tratamento. Na
Etapa |, foram obtidas Np-magnetita com tamanho médio de 5,5 nm e
esferas de alginato com tamanho médio de 2 mm. Na Etapa Il, foi
estabelecida a concentracéo ideal de alginato de Ca de 400 mg L™ para
El e E2. Para o alginato de Na, a concentracéo ideal foi de 400 mg L™
para 0 E1 e 500 mg L™ para 0 E2. Para as esferas alginato obteve-se a
concentracdo de 500 mg L™ nas duas configura(I;Ges. Para as Np-
magnetita a melhor concentracdo foi a de 75 mg L™ para E1 e E2. Na
Etapa Ill, ap6s 6 dias de aplicacdo das Np-magnetita no reator, obteve-
se 1VLg de aproximadamente 85 mL g™*. Com 56 dias de operacéo, a
biomassa apresentava as caracteristicas: IVLzo de 48 mL g, 43% dos
granulos com didmetro > 212 pm e densidade de 34,50 g L. Com a
desintegragdo dos granulos repetiu-se a dosagem das Np-magnetita,
obtendo uma redugdo de 58% no IVLz e um aumento de 157% na
densidade, apdés 7 dias da aplicagdo. As Np-magnetita alteraram a
composicdo bacteriana da biomassa, favorecendo as familias
Alcaligenaceae (39,78%) e Comamonadaceae (10,20%). Ao longo do
periodo de estudo do reator, observou-se em média remocdo de DBO,
NHZ-N e fésforo de 72%, 57% e 64%, respectivamente. Em concluséo,
os aditivos contribuiram para a agregacdo do lodo biologico. As Np-
magnetita aceleraram o processo de granulagdo e contribuiram para a
manutencao e estabilidade dos granulos no reator.

Palavras-chave: Lodo granular aer6bio. Reator em batelada sequencial.
Nanoparticula de magnetita. Alginato.






ABSTRACT

The formation and maturation of aerobic granules in sequencing batch
reactors (SBR) can take more than 200 days. This limitation is one of
the main challenges of this treatment process. In this context, this work
aimed to study additives in order to reduce the granulation time and
increase the stability of the aerobic granules in a SBR for domestic
wastewater treatment. Alginate (Ca and Na), alginate beads and
magnetite nanoparticles (Np-magnetite) were studied as additives. The
methodology was divided in three steps. Step I: synthesis and
characterization of alginate beads and Np-magnetite; Step Il: Evaluation
of the optimal dosages in jars test with two different configurations
(Assay 1 and 2); Assay 1 (Al): 5 min at 120 rpm and 15 min at 40 rpm;
Assay 2 (A2): 4 hours at 120 rpm; and Step Ill: application of the best
Np-magnetite dosage in a pilot-scale reactor with the monitoring of the
granulation process and reactor performance. Step I: Np-magnetite and
alginate beads with average sizes of 5.5 nm and 2 mm were synthesized,
respectively. Step II: The ideal concentration of Ca-alginate for both
assays (Al and A2) was 400 mg L™ For Na-alginate, the best
concentrations were 400 mg L™ for A1 and 500 mg L™ for A2. Alginate
beads and Np-magnetite concentrations of 500 mg L™ and 75 mg L™ for
both assays were achieved, respectively. Stage Ill: 6 days after Np-
magnetite application in the reactor, the SV 13, was approximately 85 mL
g™. With 56 days the biomass presented the following characteristics:
1V L3, was 48 mL g'l, 43% of biomass showed granules diameter > 212
um and density was 34.50 g L. The Np-magnetite dosage was repeated
in the disintegration period. Reduction of 58% in SVlz and 157%
increase in biomass density was obtained 7 days after this NP-magnetite
application. Np-magnetite changed the bacterial community in the
system by the presence of the  Alcaligenaceae (39,78%) e
Comamonadaceae (10,20%) microbial families. The BOD, NH} -N and
phosphorus removal efficiencies were 72%, 57% and 64%, respectively.
In conclusion, the additives contributed to the biological sludge
aggregation. Np-magnetite addition accelerated the granulation process
and contributed to the maintenance and stability of the granules in the
reactor.

Keywords: Aerobic granular sludge. Sequencing batch reactors.
Magnetite nanoparticles. Alginate
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1. INTRODUCAO

O uso de lodo granular aerébio (LGA) para tratamento de esgoto
sanitario, com remocdo simultanea de carbono, nitrogénio e fésforo,
vem atraindo mundialmente a atencdo de pesquisadores. Devido a sua
rapida sedimentacdo, o LGA supera algumas das limitagdes dos flocos
de lodo ativado, favorecendo a separagdo sélido/liquido e resultando
num efluente final de melhor qualidade (DE KREUK; LOOSDRECHT,
2006). O LGA é preferencialmente cultivado em reatores em bateladas
sequenciais (RBS), com ciclos de enchimento, aeragdo/reagéo,
sedimentacdo e descarte (MORGENROTH et al, 1997,
NANCHARAIAH; REDDY, 2018).

Apesar das vantagens oferecidas pelos reatores com LGA, ainda
existem questdes na aplicacdo desta tecnologia em larga escala, em
fungdo da baixa estabilidade dos granulos e de longos periodos de
partida do reator (PRONK et al., 2015). Como o tempo de formacgéo dos
granulos é imprevisivel, um dos desafios para 0 sucesso do processo €
encontrar condigBes adequadas para uma répida granulacdo e para
manutencdo da estabilidade estrutural dos granulos durante o
funcionamento do reator em longo prazo. Visando solucionar esses
problemas, pesquisadores vém procurando alternativas técnicas como,
por exemplo, a adicdo de agentes quimicos na partida do reator e/ou ao
longo do seu funcionamento (SUN; ZHAN; WANG, 2017; ZHANG,;
HU; LEE, 2016; LIANG; GAO; NI, 2017).

O Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU), do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), nos Gltimos anos vem
desenvolvendo estudos sobre LGA. As pesquisas tém como foco:
granulagdo e desempenho do reator na remocao de carbono, nitrogénio e
fosforo de esgoto sanitario; caracterizacdo microbiolégica dos granulos;
emissdes de 6xido nitroso; e potencial de recuperacdo e aplica¢do de
exopolimeros (JUNGLES, 2011; WAGNER, 2011; AKABOCI, 2013;
WAGNER, 2015; DAUDT, 2015; XAVIER, 2017; MAGNUS, 2017,
GUIMARAES, 2017; LADNORG, 2018).

Com a presente pesquisa, pretende-se abordar a problemética do
longo tempo de partida do sistema, bem como da estabilidade dos
granulos aerobios, por meio da investigacao do uso de aditivos: alginato
e nanoparticulas (Np) magnéticas. Para isso, foram conduzidos ensaios
de bancada utilizando testes de jarros, de modo a melhorar a
sedimentabilidade da biomassa, funcionando como aceleradores da
granulagdo. O estudo foi complementado com a aplicagdo de Np-
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magnetita em RBS piloto, com LGA, para avaliar o tempo de formagéo
e a estabilidade dos granulos, suas caracteristicas fisico-quimicas e
bioldgicas, e a eficiéncia no tratamento de esgoto sanitario.

As hipoteses investigadas no estudo foram:

e “O uso de aditivos, tais como alginato e Np-magnetita,
favorece a agregacdo de lodo bioldgico, melhorando sua
sedimentabilidade.”

e  “O uso de Np-magnetita reduz o tempo de granulagdo e
contribui para a estabilidade do lodo granular, sem
interferir no tratamento de esgoto sanitario.”
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2. OBJETIVOS
2.1. Gerais
Este trabalho tem dois objetivos gerais, que se complementam:

(1) Estudo da aplicacdo de aditivos quimicos: alginato e Np-
magnetita como agentes de agregacdo de lodo bioldgico.

(2) Aplicacdo de Np-magnetita em reator operado em bateladas
sequenciais, no tratamento de esgoto sanitario, como agente
acelerador da granulagdo e manutencdo da estabilidade da
biomassa granular.

2.2. Especificos

Para responder aos objetivos gerais, o trabalho tem como objetivos
especificos:

e Sintetizar e caracterizar as esferas de alginato e as Np-
magnetita.

e Estudar os efeitos dos aditivos quimicos: alginato (Ca e Na),
esferas de alginato e Np-magnetita na sedimentabilidade de
lodo bioldgico.

e Avaliar a influéncia da aplicacdo de Np-magnetita na formacao
e manutencdo da estabilidade da biomassa granular e sua
interferéncia no processo de tratamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. TECNOLOGIA DE LODO GRANULAR AEROBIO

Os primeiros relatos da formacao de lodo granular aerdébio (LGA)
estdo associados aos trabalhos de Mishima e Nakamura (1991), que
operaram um reator piloto de lodo ativado, empregando o processo
aerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (Aerobic Upflow Sludge
Blanket), no tratamento de esgoto municipal. Alguns anos depois,
Morgenroth et al. (1997) também observaram a formagéo de LGA em
um reator em bateladas sequenciais, concluindo que o lodo granular
apresentava melhor sedimentagdo que os flocos de lodo ativado. Ateé
entdo havia pouca informacdo sobre o LGA, dando inicio a muitas
pesquisas (BEUN et al., 1999; DANGCONG et al., 1999;QIN; LIU;
TAY, 2004; TAY; LIU; LIU, 2001a; BEUN et al., 2002).

O LGA é visto como uma tecnologia promissora para 0
tratamento de efluentes, devido a sua estrutura ser mais compacta,
capacidade de tratar efluente sanitario com variac@es de carga organica
aplicada, remocdo simultanea de nutrientes (nitrificacdo/desnitrificacao)
e remocao de fosforo (PRONK et al., 2015).

No inicio dos anos 2000, a patente descrevendo o processo de
granulacdo foi concedida para Heijnen e Mark van Loosdrecht,
iniciando uma nova etapa nos processos de tratamento de efluentes
sanitarios (HEIJNEN; LOOSDRECHT, 1998). Posteriormente, foi
concedida para Mark van Loosdrecht e Merle de Kreuk, uma extensdo
da primeira patente, incluindo o processo de alimentacdo anaerdbia (DE
KREU; VAN LOOSDRECHT, 2004; DE BRUIN et al., 2004). Com seu
desenvolvimento na Holanda, a tecnologia de lodo granular aerdbio foi
desenvolvida pela empresa Royal Haskoning — DHV, em uma parceria
com a Universidade Tecnoldgica de Delft, sendo conhecida
comercialmente como Nereda®. Desde 2003, vérias plantas piloto estio
em operacdo para O tratamento de aguas residudrias industriais e
municipais e o primeiro protétipo industrial Nereda®, em grande escala,
foi implementado em 2005 na Holanda (FRANCA et al., 2018).

A primeira planta para aplicagdo municipal, construida pela
empresa para tratamento de efluente doméstico, foi no municipio de
Overstrand-Gansbaai na Africa do Sul em 2009, com uma capacidade
média de tratamento de 5.000 m® por dia. A boa qualidade do efluente
tratado permite que ele seja reutilizado na irrigacdo de campos e o
restante é descartado no rio Berg. Entretanto, somente em 2011 foi
inaugurada a primeira estacdo de tratamento com LGA em escala real,
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na cidade de Epe, na Holanda, abrangendo uma capacidade média de
8.000 m® por dia, realizando o tratamento do efluente da cidade e da
area circundante, incluindo efluentes industriais e domésticos. Este
novo sistema ocupa 20% menos espaco, 30% menos poténcia e menores
guantidades de aditivos quimicos, reduzindo a poluicdo ambiental
(ROYAL HASKONING - DHV, 2018).

Difundida pelo mundo, mais de 30 plantas desta tecnologia vém
sendo empregada em diversos paises, estando em construgdo ou em
operacdo. No Brasil, a primeira planta Nereda® foi construida em 2016
na cidade do Rio de Janeiro, sendo um legado dos Jogos Olimpicos —
Rio 2016. Denominada como estacdo Deodoro, foi uma parceria da
empresa Royal Haskoning — DHV com a Odebrecht ambiental, custando
aproximadamente R$ 640.000.000,00. O projeto foi realizado com o
intuito de aumentar a capacidade de tratamento da cidade, ja que haveria
um aumento da populagéo, assim o0 projeto tem capacidade média de
tratar cerca de 65.000 m*/dia de esgoto (ROYAL HASKONING - DHV,
2018).

A tecnologia de LGA pode ser utilizada tanto para tratamento de
efluentes domésticos (DE KREUK; VAN LOOSDRECHT, 2006;
PRONK et al., 2015; WAGNER; COSTA, 2015) como para efluentes
industriais (ARROQJO et al., 2004; CALUWE et al., 2017; SU; YU,
2005). Trata-se de um processo de alimentacdo sequencial, com um
volume de trabalho constante (DE KREUK; PRONK; VAN
LOOSDRECHT, 2005), cuja principal caracteristica é a velocidade de
sedimentacdo do lodo (PRONK et al., 2015) e, sob condicbes
especificas, ha a remocdo combinada de carbono, nitrogénio e fosforo
por meio de microrganismos selecionados (DE BRUIN et al., 2004).

De acordo com De Kreuk (2006), a estrutura do granulo é lisa,
densa e forte, diferente da estrutura de um floco de lodo ativado, como
pode ser observado na Figura 1. No seu interior ha presenca de zonas
anoxicas e anaerdbias, favorecendo a coexisténcia de organismos
nitrificantes, desnitrificantes e removedores de fosforo.
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Figura 1 - Estrutura de um floco de lodo ativado (A) e de um granulo
aerobio (B).

Fonte O autor 2019
3.1.1. Reatores em bateladas sequenciais com lodo granular aerébio

A formacdo do lodo granular aer6bio é geralmente feita em
reatores em bateladas sequenciais, devido principalmente as condigdes
de cisalhamento e flexibilidade operacional (NANCHARAIAH;
REDDY, 2018; DE KREUK; VAN LOOSDRECHT, 2006;
MORGENROTH et al., 1997). O reator em bateladas sequenciais é uma
das variantes do sistema de lodo ativado, no qual o principio do
processo consiste na realizacdo de todas as etapas do tratamento em um
Unico tanque, apresentadas na Tabela 1 (WANG et al., 2009; SANTOS;
FILHO; GIORDANO, 2006).

Tabela 1 - Etapas operacionais de um reator em bateladas sequenciais.

o Lo

Fiisflgo Enchimento Reacdo Sedimentagdo  Descarte
Descarte
Objetivo Introducdo  Biodegradacdo  Clarificacdo do
do efluente do substrato do efluente efluente
tratado
Estado
da Desligada Ligada Desligada Desligada
aeracao

Fonte: Adaptado de Santos, Filho e Giordano. (2006).
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Na fase de enchimento ocorre a entrada do efluente no reator,
podendo ser de forma estitica ou com mistura mecénica. Por
conseguinte, tem-se a fase de reacdo, que corresponde ao processo de
aeracdo, objetivando completar as reagdes iniciadas na fase de
enchimento. A fase de reacdo pode ser realizada em condicdes
anoxicas/anaerobias e aerébias. A fase de sedimentacéo, é o processo de
separacdo solido-liquido, ja em seguida tem-se a fase de descarte, onde
o efluente clarificado é retirado. A Ultima fase do processo compreende
0 repouso, podendo ser usada para aumentar a dura¢do de uma ou mais
fases (METCALF & EDDY, 2016; SANTOS; FILHO; GIORDANO,
2006).

Os tempos de alimentagdo, reacdo, sedimentacdo e descarga do
efluente em RBS com LGA podem ser controlados, para que se
estabelecam as condicbes de operacBes requeridas para facilitar a
formag&o de biomassa granular.

A maioria das pesquisas com LGA relatam condicGes
operacionais para reatores utilizando esgoto sintético. De Kreuk e Van
Loosdrecht (2006) foram os primeiros a reportar um estudo em RBS
com LGA alimentado com esgoto domeéstico. Para ciclos com 2 horas de
duracdo, os autores observaram granulos com didmetro médio de 1,1
mm e com boa sedimentabilidade (IVLy, de 38 mL g™). A eficiéncia
média de remogdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de
nitrogénio (NH}-N) foi de aproximadamente 49% e 11%,
respectivamente.

Neste sentido, Wagner e Costa (2015) estudaram o processo de
granulacdo aerdbia em um sistema RBS piloto, alimentado com esgoto
sanitario, para as condi¢es do clima subtropical do Sul do Brasil.
Foram avaliados dois tempos de ciclos, 3 e 4 horas. A predominancia de
granulos no sistema ocorreu aos 140 dias de operacdo, com granulos de
didmetro entre 0,3 e 1,3 mm e IVLs de 53 mL.g'l, indicando boa
sedimentabilidade. Em relagdo ao tratamento, para os ciclos de 3 horas
as eficiéncias médias de remocdo de DQO e NH;-N foram de 78% e
23%, respectivamente, e nos ciclos de 4 horas foram de 82% e 69%,
respectivamente.

Em geral, os trabalhos sdo realizados com a utilizagdo de in6culo
na partida do sistema. Porém, com o propdsito de avaliar a formacéo
natural (sem inoculacdo do reator) de granulos aerdbios, Xavier et al.
(2018) estudaram o processo de granulagdo em um reator piloto, sem
utilizacdo de indculo, para ciclos operacionais de 4 horas (estratégia | e
I1) e de 6 horas (estratégia I11). Observou-se granulacdo da biomassa ja
nos primeiros 16 dias, com aproximadamente 50% da biomassa com
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didmetro médio de 600 pum. A relacdo IVL1/IVLz, ficou em torno de
0,8-0,9 nas duas estratégias, evidenciando que a biomassa se comportou
de forma granular. Em concluséo, os autores comprovaram que granulos
aerdbios podem ser formados sem a necessidade de indculo no sistema
em bateladas.

3.1.2. Mecanismos de formacéo de lodo granular aerdbio

A definico de LGA foi estabelecida em 2004, com a realizacdo
de um workshop sobre esse tema, na Alemanha: “lodo granular aerdbio
sdo agregados de origem microbiana, que coagulam sob condicGes de
forca de estresse hidrodindmica intensa, e que sedimentam mais rapido
que os flocos de lodo ativado” (DE KREUK; PRONK; VAN
LOOSDRECHT, 2005).

A formacdo de lodo granular aerdbio € um processo fisico-
quimico e biologico complexo. Vérios fatores operacionais influenciam
no processo de granulagcdo em RBS, destacando-se: pressdo de selecédo
obtida por meio da reducdo progressiva no tempo de sedimentacdo
(BEUN; VAN LOOSDRECHT; HEIINEN, 2002); estresse devido ao
cisalhamento hidraulico imposto ou as velocidades superficiais do ar
(LIU; TAY, 2002); alterndncia entre tempos sem alimentacdo (fome) e
tempos com alimentacdo (saciedade) (LIU; TAY, 2008); tempo de
retencdo hidraulica (MUDA et al., 2011); composi¢do do substrato
(GAO et al., 2011); concentracdo de ions bivalentes (ADAV et al.,
2008); variacBes de pH e temperatura (DE KREUK; PRONK; VAN
LOOSDRECHT, 2005); e tipo de in6culo (VERAWATY et al., 2013).

O cisalhamento hidrodindmico e o tempo de sedimentacdo do
lodo s&o pontos chaves para a formagdo dos granulos aerébios em RBS,
induzindo a auto imobilizacdo microbiana. A forca de cisalhamento
hidrodinamico devido a aeracdo influencia nos aspectos estruturais e
funcionais (LIU; TAY, 2002;TAY; LIU; LIU, 2001b). Ressalta-se
também que, o cisalhamento hidrodindmico induz a producdo de
substancias poliméricas extracelulares (EPS), conferindo
hidrofobicidade na superficie celular, contribuindo para a formagdo dos
granulos. Além disso, o cisalhamento ocasiona uma for¢a de
compactacdo na superficie dos granulos, auxiliando na sua formacéo
(NANCHARAIAH; REDDY, 2018; TAY; LIU; LIU, 2001b).

Por sua vez, o tempo de sedimentacdo é considerado importante
devido ao processo de selecdo que ocorre nesta fase. Tempos curtos de
sedimentacdo (alguns minutos) fazem com que os flocos sejam lavados
do sistema, selecionando somente os agregados densos, predominando a
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biomassa granular no interior do reator (NANCHARAIAH; REDDY,
2018).

Todavia, 0 processo de granulagdo ainda ndo foi completamente
esclarecido. Algumas teorias/ideias vém sendo relatadas para sua
explicacdo (ZHANG; HU; LEE, 2016):

e Beun et al.(1999) sugeriram que fungos e/ou protozoarios

filamentosos atuam como formadores da matriz granular.

e Tay, Liu e Liu (2001a) propuseram um mecanismo de
compactagdo gradual responsavel pela transformacgdo de
lodo ativado em lodo granular.

e Barr, Cook e Bond (2010) relatam que a proliferacdo de
micro colbnias dominadas por espécies microbianas sao
responsaveis pela granulacéo.

e  Pijuan, Werner e Yuan (2011) recomendaram a adicdo de
granulos aeroébios triturados, com o objetivo de diminuir o
tempo de formagao.

Sarma, Tay e Chu (2017) descrevem o mecanismo de granulagio
compreendendo quatro etapas: (i) ligacdo inicial da célula-célula para
iniciar o processo; (ii) desenvolvimento de micro agregados por essas
células auto ligadas; (iii) extensa biossintese de substancias poliméricas
extracelulares (EPS) pelos microrganismos agregados; e (iv) maturacéo,
cuja representacdo esquematica esta apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de formacdo de
granulos aerébios e dos mecanismos envolvidos em cada etapa.
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Fonte: Adaptado de Sarma, Tay e Chu (2017).
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Uma vez que os granulos aerébios sdo cultivados a partir de lodo
ativado, as duas primeiras fases (i e ii) ndo sao um pré-requisito para dar
inicio ao processo de granulagdo. Ja os outros dois processos (iii e iv)
ocorrem constantemente em reatores de lodo granular aerébio, pois os
processos de sintese de EPS e maturacdo fazem parte de um crescimento
dinamico (NANCHARAIAH; REDDY, 2018). As condi¢Ges de
operacdo do reator, como a forga de cisalhamento causada pelas bolhas
de ar e a condicdo periddica de fome e de producdo de EPS conduzem a
formacdo de agregados compactos e densos (Figura 3) (LV et al., 2014).

Figura 3 - Mecanismo de formacéo de granulos aerébios em RBS.

Pressio de

Forca
Selecao

desencadeante o ol

Pressiao de
Selecio

Flocos Agregado inicial

Granulo microbiano

Fonte: Adaptado de Lv et al. (2014) e Sarma, Tay e Chu (2017).

O EPS é um elemento com grande relevancia na formacdo do
lodo granular, desempenhando um papel importante na agregacdo de
microrganismos e estabilidade estrutural. Constituido de proteinas,
polissacarideos, acidos himicos e lipidios que ajudam na adesdo celular,
0 EPS ¢ indispensavel para inicio do processo de granulacdo aerébia (LI
et al., 2007; ADAV et al., 2008), o qual esta diretamente relacionado
com o aumento significativo da concentracdo de polissacarideos.
Elevadas forcas de cisalhamento podem estimular sua producéo,
auxiliando na formagdo de granulos mais densos e compactos. O
aumento na producdo de EPS pode ser interpretado como sendo uma
estratégia metabdlica da biomassa frente as condicfes de cisalhamento
elevadas (WAGNER; COSTA, 2015).

Tanto a microscopia in situ quanto analises quimicas revelaram
que as concentracles e a distribuicdo de constituintes do EPS, como
proteinas e polissacarideos, sdo diferentes entre lodo ativado e lodo
granular (MCSWAIN et al., 2005; SEVIOUR; LAMBERT, 2010). Na
Figura 4 pode ser visualizada uma representacdo na distribuicdo
segregada de microrganismos e da matriz de EPS no granulo. Enquanto
as células microbianas e o0s polissacarideos sdo distribuidos
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principalmente na parte externa dos granulos (Figuras 4a e 4b), o centro
é composto principalmente de proteinas (Figura 4b). Com base nesse
padrdo de distribuicdo diferencial, o nicleo de proteina no centro
desempenhara um papel na formacéo e estabilidade do lodo granular e
os B-polissacarideos ndo sollveis, localizados na parte externa dos
granulos aerébios, fornecem uma forca de coesdo (ZHANG et al., 2007).

Figura 4 - Representacdo grafica na distribuicdo segregada de (a)
microrganismos e (b) carboidratos e proteinas da matriz de EPS.

b NSNS
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® PAD
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«% Proteimas

Fonte: Adaptado de McSwainet al. (2005).

Embora as proteinas sejam abundantes nas regides do nucleo, a
remogdo de proteinas tem um impacto minimo na estabilidade estrutural
dos granulos. Entretanto, a hidrélise dos B-polissacarideos ocasiona a
desintegragdo dos granulos. A estrutura dos granulos é composta por
uma rede de PB-polissacarideos, se comportando como uma espinha
dorsal para a incorporacdo das proteinas, lipideos, a-polissacarideos e
células (LEE et al., 2010).

E visivel que as condicdes de operagdo do reator ndo s6
promovem a producdo de EPS, mas também levam a mudancas na sua
composi¢do que, por sua vez, contribuem para a agregacao microbiana e
a formacdo de lodo granular, atuando como uma ponte de ligagdo entre
0s microrganismos. Contudo, polissacarideos e proteinas negativamente
carregados foram identificados no EPS extraido de lodo granular
aerdbio, mas ndo em lodo ativado (SEVIOUR et al., 2012).

Os componentes de exopolissacarideos formadores de gel do EPS
desempenham um papel na estabilidade estrutural. Até agora, dois
exopolissacarideos formadores de gel foram identificados (SEVIOUR et
al, 2010;LIN et al., 2010). O exopolissacarideo do tipo alginato (ALE)
foi identificado no EPS extraido de lodo granular, com niveis
relativamente altos de acido glucurénico, notando semelhanca com os
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alginatos comerciais nas reacGes com CaCl, (LIN et al., 2010). Por outro
lado, Seviour et al. (2010) identificaram um novo heteropolissacarideo
chamado “granulano” no EPS extraido. Tanto o alginato como o
granulano podem formar géis estruturais. Foi considerado que as
propriedades de formacdo destes géis sdo contribuintes para a
estabilidade estrutural da biomassa granular.

3.1.3. Limitag6es do processo LGA

Embora haja avangos relevantes no desenvolvimento da
tecnologia de lodo granular aerébio, existem ainda algumas questdes e
limitacBes significativas para sua aplicacdo em escala real. O longo
tempo de partida do sistema é um desses fatores. Trabalhos relatam o
grande periodo para iniciar a formacdo dos granulos (MORGENROTH
et al., 1997; YILMAZ et al, 2008; VAL DEL RIiO et al., 2013;
WAGNER; COSTA, 2015), com tempo de granulagdo superior a 100
dias.

Entretanto, ndo é somente o tempo de partida que inviabiliza a
aplicacdo desta tecnologia, a desintegragdo dos granulos causa
problemas, elevando a concentracdo de sdlidos em suspensdo no
efluente tratado, levando a falhas no tratamento (LEE et al., 2010).
Algumas pesquisas vém relatando a desintegragdo dos grénulos com
reatores operando em longo prazo, propondo mecanismos que
expliqguem esta perda de estabilidade, como tamanho de particula do
granulo aer6bio, organismos filamentosos, transferéncia de massa de
substrato, distribuicdo de concentracdo no grénulo e interacdes da
comunidade microbiana (FRANCA et al., 2018).

Ao longo do processo de granulagéo, observa-se um aumento na
velocidade de sedimentacdo e na densidade dos grénulos (TOH et al.,
2003). Entretanto, o aumento de tamanho do granulo resulta na
limitacdo de transferéncia de massa, fazendo com que haja uma
competicdo entre o0s organismos pelo substrato no seu interior
(FRANCA et al., 2018).

Embora o crescimento filamentoso seja um fenémeno comum em
RBS com lodo granular aer6bio, niveis baixos e moderados sdo
esperados, de forma a estabilizar a estrutura dos granulos, e em geral
esses ndo causam problemas operacionais. Entretanto, o excesso de
bactérias filamentosas ndo € bem visto, j& que formam granulos pouco
densos e coesos, que sdo facilmente “lavados” do reator, causando 0
aumento da concentracdo de solidos em suspenséo, e também podem
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favorecer a desintegracdo dos granulos, ocasionando uma falha no
processo (LIU; LIU, 2006).

Outro fator que ocasiona a desintegracdo dos granulos é a baixa
densidade celular no nlcleo do granulo, ocorrendo a limitagdo de
transporte de massa, localizando células vivas na zona periférica e
células mortas na regido interna. Long et al. (2015) observaram que,
com 0 aumento de cargas organicas e do tamanho das particulas, hd um
acumulo de células mortas no nucleo do granulo aerdbio, ocasionando a
desintegracdo dos granulos e colapsando o sistema (FRANCA et al.,
2018).

Como mencionado, os EPS desempenham um papel fundamental
na estabilidade dos granulos aerébios. Zhang et al. (2007) estudaram a
composicdo de EPS durante o processo de granulacdo e o periodo de
desintegragdo dos granulos, e observaram que, & medida que as
proteinas aumentavam durante o processo, as superficies se tornavam
mais hidrofébicas e carregadas negativamente, favorecendo as
interacdes célula-célula.

Estudos mostram que a precipitacdo quimica, dentro e fora dos
grénulos, pode ser uma das solugdes para acelerar o processo de partida
do sistema bem como sua estabilidade (ZHANG; HU; LEE, 2016).
Jiang et al. (2003) relatam que o aumento de Ca”* diminuiu o tempo de
granulagdo de 32 dias para 16 dias, e os granulos alimentados com Ca**
apresentaram melhores condigdes de sedimentacdo e maior teor de
polissacarideos.

Neste contexto, a formacdo de granulos com a adicdo de Np-
magnetita pode estar associada a diferentes mecanismos, como
estimulacdo de substancias poliméricas extracelulares (EPS) devido ao
campo magnético (WANG et al., 2012a), como também a formagéo de
pontes entre os flocos de lodo ativado e os cations presentes nas
nanoparticulas, causando a aglomeracéo dos flocos (LIANG, GAO e NI,
2017).

Liang, Gao e Ni (2017) propuseram uma nova estratégia de
granulacédo, por meio da adicdo de nanoparticulas magnéticas (NPM) no
processo de lodo granular. Foram estudados dois reatores um com e
outro sem NPM. O reator com NPM apresentou granulos maduros em
cerca de 20 dias, com estrutura bem definida, superficie lisa e compacta,
com poucos filamentosos, enquanto no reator sem NPM, os granulos
foram formados aos 45 dias, apresentando superficie irregular e aspera.

Por sua vez, 0 campo magnético resultante das nanoparticulas é
capaz de promover o acumulo de ferro na biomassa, estimulando a
producdo de EPS e melhorando a atividade microbiana do meio,
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reduzindo o tempo de granulagdo (WANG et al., 2012). Um esquema
do processo de interacdo da Np-magnetita com os flocos de lodo é
apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Modelo esquematico do processo de interagdo das Np-
magnetita na formacao dos granulos aeroblos
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Fonte: O autor, 2019.

Além das nanoparticulas, polimeros sintéticos e naturais tém sido
amplamente utilizados em processos de coagulacdo/floculagdo. Estes
polimeros sdo conhecidos por promover a aglomeracdo de particulas e
aumentar a formacdo de granulos anaer6bios (LIU; TAY, 2004) e
aerobios (LIN et al., 2010). Esses ultimos estudaram a aplicacdo de
polimeros do tipo alginato para formacdo de grénulos aerdbios, e
observaram que os aditivos poliméricos parecem desempenhar um papel
semelhante ao das substancias poliméricas extracelulares naturalmente
segregadas (EPS).

Igualmente, Sun, Zhan e Wang (2017) propuseram a aplicacdo de
esferas de alginato de calcio para acelerar o processo de granulacdo e
melhorar a estabilidade dos granulos. Para uma dosagem de 5,5% de
esferas, a granulacdo foi obtida em 14 dias de operagdo, enquanto que
com uma concentracdo 15,5% de esferas, foi de 20 dias, sugerindo que
uma dosagem errada de alginato pode comprometer o sistema. Os
granulos apresentaram didmetro médio de 0,6 mm, evidenciando que o
alginato teve pouco impacto no seu tamanho. Foi observado também
gue ndo ocorreu a desintegracdo dos mesmos.
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3.2. NANOPARTICULAS

A nanotecnologia é voltada para caracterizacdo, fabricacéo,
manipulacdo e aplicagdo de estruturas bioldgicas e ndo bioldgicas em
escala nanométrica (SAHOO; PARVEEN; PANDA, 2007). O prefixo
“nano” esta associado a uma escala de medida em que um nandémetro
representa um bilionésimo do metro ou um milionésimo do milimetro
(Figura 6). Compostos nesta escala apresentam propriedades funcionais
Unicas, ndo sendo obtida na escala macro (ASSIS et al., 2012).

Figura 6 - Escala nanométrica comparativa.
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Fonte: Adaptado de Nanocell News (2018).

De forma geral, a composi¢éo bésica de uma nanoparticula (Np),
é a de um metal diretamente ligado a um éxido de ferro. Assim, o0s
sistemas nano particulados podem ser obtidos a partir de materiais com
diferentes naturezas quimicas, como metais, 6xidos metalicos, silicatos,
cerdmicas, polimeros e biomoléculas, apresentando diferentes
morfologias. Dentre 0os muitos 6xidos metalicos nano particulados, o
gue vem atraindo a atencdo dos pesquisadores, é a magnetita
(FesO4)(ABU-DIEF; ABDEL-FATAH, 2018). A magnetita em escala
nanométrica vem atraindo a atencdo de pesquisadores devido as suas
propriedades fisicas, que se diferenciam da magnetita comum. A
mudanga nas suas propriedades ocorre devido ao seu efeito
mesoscépico, efeito de tamanho de particulas, efeito de tamanho
guantico e efeito de superficie (YAN WEI, 2015). A magnetita é o tipo
preferido devido & presenca do estado Fe”* com o potencial de atuar
como doador de elétrons (MOHAMMED et al., 2017).
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Nanoparticulas magnéticas possuem propriedades fisico-quimicas
diferenciadas, que estdo diretamente correlacionadas com a estrutura
cristalina, morfologia e tamanho das particulas, que por sua vez estdo
correlacionadas com o método de sintese escolhido e o controle de seus
parametros (pH, temperatura, concentracdo de reagentes). Como
consequéncias do tamanho reduzido, a superficie das Np é composta
basicamente por boa parte de seus atomos e moléculas, e constitui
elevada area superficial por volume (NAGARAJAN et al., 2008).

De acordo com o tipo de material da nanoparticula, como os
oxidos metalicos, a diminuicdo do tamanho resulta no melhoramento do
comportamento magnético, exibindo comportamento supermagnético
(NAGARAJAN et al., 2008). Existem quatro categorias de materiais
magnéticos: paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos, como demonstra a Figura 7.

Figura 7 - Categoria dos materiais magnéticos
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Fonte: Adaptado de Schettino Junior (2009).

Os materiais paramagnéticos apresentam momentos dipolo
magnético intrinseco, ou seja, estes materiais ndo interagem entre si
apresentando campo magnético nulo. Com a aplicagdo de um campo
magnético externo, fara com que os momentos dipolos se alinhem na
direcdo do campo, assim quando o campo magnético for removido a
magnetizacao se torna nula. Alguns materiais paramagnéticos sdo metais
com caracteristica isolante. Nos materiais ferromagnéticos, o
alinhamento dos momentos dipolo faz com que apresentem alta
magnetizacdo espontanea, onde o alinhamento ndo precisa de um campo
magnético externo, se comportando de forma contréria dos materiais
paramagnéticos (RIBEIRO, 2000).

Os materiais ferrimagnéticos se assemelham ao comportamento
dos materiais ferromagnéticos, com a diferenca de que a intensidade dos
spins é desproporcional, tornando o somatério nulo, apresentando uma
magnetizacdo permanente (SCHETTINO JUNIOR, 2009).
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O antiferromagnetismo, assim como o ferromagnetismo, vem
com o alinhamento dos spins, s6 que em dire¢des opostas, anulando os
momentos vizinhos. O comportamento da magnetizacao é semelhante a
dos materiais paramagnéticos, com a diferenca que o paramagnetismo
estd em estado desordenado e o antiferromagnetismo tem um estado
ordenado, com uma configuracdo do alinhamento alternado (RIBEIRO,
2000).

3.2.1. Métodos de preparac¢do de nanoparticulas magnéticas

A producdo de NPM pode ser realizada por uma grande variedade
de compostos, incluindo metais puros como Fe, Co e Ni; Oxidos
metalicos como Fe;04 e Fe,0s3; ferritas como MFe,O4 (M= Cu, Ni, Mn,
Mg, etc.) e ligas metalicas como FePt e CoPt (FARAJI et al., 2010).

A sintese de nanoparticulas magnéticas tem como objetivo a
producdo de materiais uniformes, com dominio da morfologia, do
tamanho e da distribuicdo do tamanho de particula, que seja reprodutivel
e suas propriedades (fisicas, quimicas e magnéticas) sejam controladas
(RIBEIRO, 2000). Ha diversas rotas para realizar a sintese de
nanoparticulas magnéticas, como método sonoquimico, eletroquimico e
eletrodeposicdo, precipitacdo, hidrotérmico, decomposi¢do térmica,
microemulsdo e co-precipitacdo (ABU-DIEF; ABDEL-FATAH, 2017b;
RIBEIRO, 2000). Dentre as diversas rotas de sintese, 0 método de co-
precipitacdo foi o utilizado neste trabalho.

O processo de co-precipitacdo € um dos mais antigos encontrados
na literatura, consistindo na reacdo de precipitagdo de percussores
metalicos, dissolvidos em um solvente comum ao qual é adicionado o
agente precipitante, formando um sélido insolGvel (RIBEIRO, 2000). A
co-precipitacdo é uma maneira facil e conveniente de sintetizar 6xidos
de ferro (FesOs ou y-Fe,0s) a partir de solucdes salinas Fe*"/Fe**
aquosas, pela adicdo de uma base sob atmosfera inerte & temperatura
ambiente ou a temperatura elevada, onde a precipitacdo completa
acontece na faixa de pH 3 a 14, em um ambiente livre de oxigénio. A
reacdo pode ser descrita por meio das Equacdes 1 e 2 (ABU-DIEF;
ABDEL-FATAH, 2017; FARAIJI; YAMINI; REZAEE, 2010).

Fe?* + 2Fe3t + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 Equacdo: 1

Fe;0, + 2H* - yFe,0; + Fe?*H,0 Equacéo: 2
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Como o Fe;0,4 da Equacdo 1 apresenta pouca estabilidade, pode
facilmente ser oxidado pela presenca de oxigénio (Equacdo 2), fazendo
com que a magnetita se transforme em maguetita (LAURENT et al.,
2008).

Uma das principais vantagens de se utilizar o método de co-
precipitacdo € a grande quantidade de nanoparticulas que podem ser
produzidas. Se comparado a outros metodos, esta rota de sintese ocorre
em temperaturas brandas e em um curto periodo de tempo, nédo
necessitando da adi¢do de solventes quimicos, tornando a sintese com
baixo custo (LAURENT et al., 2008).

3.3. ALGINATO

O termo “alginato” refere-se ao grupo de polissacarideos naturais
gue podem ser extraidos de algas marinhas marrons, ou produzidos por
bactérias especificas. Para a obtencdo de alginato a partir de algas
marrons sao necessarias mais de 20 etapas, iniciando pela coleta das
algas. O processo de producdo pode ser observado no fluxograma
esquematico apresentado no Anexo A (Figura 57), utilizado pela
empresa Kimica Corporation®. A primeira patente do processo de
extracdo foi concedida em 1968 para Arne (ARNE, 1968), no entanto,
com o decorrer dos anos, foram adaptadas varias rotas para obtencéo do
alginato.

3.3.1. Propriedades fisico-quimicas

Os alginatos séo polissacarideos compostos por proporgdes
variaveis de o-D-manuronato (M) e seu epimero R-L-guluronato (G),
ligados por 1-4 ligagdes glicosidicas, como mostrado na Figura 8
(DRAGET; TAYLOR, 2011). A proporcao de residuos M e G e as
propriedades do material variam dependendo da fonte do alginato. Suas
propriedades fisicas Unicas permitem que ele seja usado como
estabilizador, viscosificador e agente gelificante nas inddstrias de
alimentos, bebidas, papel, impressdo e farmacéutica (HAY et al., 2013).
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Figura 8 - Estruturas representativas dos monémeros do acido alginico:
(a) &cido D-manurdnico, (b) acido L-gulurdnico.
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Fonte: Adaptado de Draget e Taylor (2011).

Uma das caracteristicas mais importantes do alginato esta
relacionada com a sua capacidade de ligacdo com cétions divalentes,
dando origem a formacdo de hidrogéis (DRAGET; TAYLOR, 2011).
Para formar um gel, o alginato deve conter um nimero suficiente de
mondmeros gulurénicos para poder reagir com um cation (normalmente
utiliza-se Ca“"). Quando as cadeias de blocos G se alinham lado a lado
formam a estrutura “acolhedora” em forma de diamante, a qual tem a
dimensdo ideal para acomodar em seu interior o ion de célcio, gerando
uma estrutura dimérica.

De acordo com Draget & Taylor (2011), a afinidade do alginato
com metais alcalino—terrosos, segue a ordem Mg<< Ca <Sr< Ba,
aumentando consideravelmente o teor de residuos a-L-guluronato nas
cadeias.

A seletividade dos alginatos com cations multivalentes também
depende da composicdo idnica do gel de alginato, uma vez que a
afinidade com um ion especifico aumenta com o aumento do contelido
do ion no gel (SMIDSR@D, 1974).

O tipo de ion utilizado no processo de reticulacdo do alginato tem
influéncia em suas propriedades, como o grau de intumescimento,
estabilidade térmica, resisténcia mecanica, porosidade, dentre outras. O
fon de calcio derivado de seu sal de cloro é o agente reticulante mais
eficiente, pois estabelece ligacbes entre as cadeias de alginato por meio
de interagdes ibnicas e ligacdes de hidrogénio. No entanto, o uso de
outros cations, sozinhos ou em conjunto com o calcio, pode ser uma
alternativa de modificacdo das propriedades dos géis formados
(GEORGE; ABRAHAM, 2006).

Produzir uma solugdo homogénea é o procedimento mais
importante para obtencdo do maximo desempenho do alginato. O acido
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alginico é um polissacarideo soltvel em agua, formando uma solugédo
viscosa, 0 mesmo ocorre com o alginato de sdédio (MEMBER,;
MORRIS, 1995). Entretanto, a solubilidade do alginato vai depender do
cation em que foi exposto (Figura 9).

Figura 9 - Solubilidade do alginato em relacdo ao seu cation e sua
estrutura quimica.
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Fonte: Adaptado de Kimica Corporation®(2018).

O pH do solvente é importante devido & necessidade de interagéo
das cargas eletrostaticas sobre os residuos de acido urénico, sendo que a
forca ibnica do meio também desempenha um papel importante. Em
solventes mistos, o efeito das constantes dielétricas sobre os coeficientes
de atividade dos ions afeta a solubilidade do alginato. Solugbes com
dureza elevada demonstram ser um problema para sua solubilidade
(STEPHEN; PHILLIPS, 2006).

Em geral, as solucGes de alginato sdo altamente viscosas. Como
exemplo, uma solucdo de 20 g L™ de um alginato apresenta uma
viscosidade em torno de 300 mPa.s (300 cp). Este efeito é causado pela
conformagdo prolongada da molécula de alginato, originando um grande
volume hidrodindmico e alta capacidade para formar solucGes viscosas.
A alteracdo da forca ibnica afeta o comportamento do polimero,
nomeadamente na extensdo da cadeia e consequentemente na
viscosidade da solucdo, interferindo, assim, na solubilidade do alginato
(STEPHEN; PHILLIPS, 2006).
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3.3.2. Esferas de alginato

Para obter-se um gel de alginato, primeiro realiza-se 0 processo
de hidratacdo, resultando numa solucdo de alginato. Quando esta
solucdo entra em contato com uma solugdo de cations, os blocos MM,
MG e GG irdo formar redes tridimensionais, resultando nas esferas
(LIEW et al., 2006).

A formacdo de esferas de alginato ocorre por meio do processo
de geleificacdo externa. A reacdo da solucdo de alginato de s6dio com a
solucdo de Ca®* (Figura 10) forma junces de intercadeias entre os fons
bivalentes do calcio e os blocos gulurbnicos das cadeias de alginato
(PATIL et al., 2012). As esferas sdo produzidas pela exposicdo da
solucdo de alginato em uma solucédo de cations polivalentes. Os cations
difundem-se em esferas poliméricas, formando uma rede ionicamente
reticulada. Polimeros naturais contém certos cétions/anions em sua
estrutura quimica, que acabam formando uma estrutura de malha pela
combinacgdo com os contra-ions, induzindo a geleificacdo por ligacGes
cruzadas (PATIL et al., 2012).

Figura 10 - Formacao de esferas de alginato.
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Fonte: O autor, 2019.

Existem alguns fatores que influenciam na capacidade do alginato
de soédio em formar géis, como por exemplo: a composigdo e
distribuicdo dos blocos M/G, visto que, a formacdo de géis mais
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resistentes é favorecida pela maior fracdo de blocos G; a concentragéo
do alginato e dos ions gelificantes, que deve ser adaptada a aplicacdo
desejada no momento do preparo das soluges; a presenca de impurezas,
que é um fator manejavel no momento da escolha do produto e da
realizacdo do procedimento; a concentracdo do material a ser gelificado
ou encapsulado junto ao alginato; o tamanho da gota que formara (micro
Ou nanocapsulas) ou a espessura no caso de filmes; e 0 uso ou nao de
agentes plastificantes (LIEW et al., 2006).

De acordo com George e Abraham (2006), a medida que existem
pequenas concentracdes de fons de Ca?* ligados & rede do alginato de
sodio, formam-se ligacbes intermoleculares fracas, consideradas
temporarias, pois acabam originando géis que se liquefazem quando em
pequenas quantidades de calor ou tensdo mecénica, transformando-se
novamente em solucfes viscosas. Entretanto, com maiores quantidades
de célcio na estrutura, formam-se ligacBGes intermoleculares fortes
(permanentes), gerando géis com maior estabilidade térmica e mecanica.

A ocorréncia dessas interagdes fracas pode ser explicada do ponto
de vista molecular, considerando-se a grande extensdo das cadeias
poliméricas. Concentracdes baixas de ions de calcio na estrutura dédo
origem a poucos pontos de reticulacdo, se comparado ao tamanho da
molécula polimérica, ndo originando alteracbes significativas. No
entanto, a medida que se aumenta a concentracdo de ions de célcio,
resulta no aumento dos pontos de reticulacdo entre as cadeias
poliméricas, ocasionando a melhora das propriedades térmicas e
mecanicas do polimero (GEORGE; ABRAHAM, 2006).
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4. METODOLOGIA

Para responder aos objetivos da pesquisa, a parte experimental foi
delineada em trés etapas: Etapa | - efetuou-se a sintese e caracteriza¢éo
dos aditivos; Etapa Il - estudou-se a agregacdo de lodo biol6gico por
meio de testes de jarros (coagulacdo/floculacdo), com a aplicagdo dos
aditivos; e finalmente, Etapa Il - estudou-se a aplicacdo de Np-
magnetita como acelerador da granulacdo e manutencdo da estabilidade
do lodo granular em um reator piloto em bateladas sequenciais, tratando
esgoto sanitario. Um fluxograma esquematico do delineamento
metodoldgico pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Fluxograma do delineamento metodolégico da pesquisa.
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4.1. ETAPA | - SINTESE E CARACTERIZAGOES DAS Np-
MAGNETITA E ESFERAS DE ALGINATO

4.1.1. Sintese das Np-magnetita

As Np-magnetita podem ser sintetizadas de forma a ficarem com
caracteristicas hidrofilica ou hidrofébica. No presente trabalho escolheu-
se trabalhar com nanoparticulas hidrofilicas, pelo fato da sua maior
interacdo com 0 meio aquoso, seguindo metodologia proposta por Lee et
al. (2009), com a co-precipitacdo dos fons de Fe?" e Fe*'. Para tal,
inicialmente adicionou-se 11g de sulfato de ferro Il (NEON, P.A) e 5,65
g de oxalato de aménio (NEON, P.A) em 100 mL de &gua destilada,
com agitacdo automatica até total dissolucdo dos sais, dando origem ao
complexo FeC,0s. Em seguida, adicionou-se 16 g de sulfato de ferro 111
(NEON, P.A) & solucdo, aquecendo em banho maria até 75°C, e entdo
era realizada a desoxigenacdo do meio com N,. Com a estabilizacdo da
temperatura, ajustou-se o pH, com hidréxido de amdnio (NEON, P.A)
30% (v/v), até o meio reacional atingir pH 9,0, ocasionando a total
precipitacdo das particulas de magnetita. O meio ficou em agitacdo
durante 1h a 1200 rpm, ap6s o qual, separou-se as nanoparticulas com o
auxilio de uma barra magnética, lavando-as com agua destilada
abundantemente. Ap6s a lavagem, o conteido foi seco em um
liofilizador por aproximadamente 48h.

4.1.2. Sintese das esferas de alginato

As esferas de alginato foram sintetizadas a partir da adaptacéo da
metodologia descrita por Chen, Tendeyoung e Yiacoumi (1997), por
meio da técnica de geleificacdo externa. Primeiramente foram
preparadas solugdes de 0,5% e 1% (p/v) de alginato de sédio (VWR
Chemicals). O alginato foi dissolvido em &gua destilada até total
dissolu¢do. Em seguida foram preparadas diferentes concentracdes de
solucéo de calcio: 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 2,5% (p/v), utilizando CaCl,
(BIOTEC, P.A). A solucédo de alginato foi gotejada sobre a solucéo de
cloreto de célcio, mantida sob agitacdo (magnética) suave a temperatura
ambiente. Ao término do processo, as esferas foram lavadas com agua
destilada e transferidas para um recipiente contendo agua.
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4.1.3. Caracterizagdes

De forma a avaliar as diferentes caracteristicas estruturais,
mecanicas e morfolégicas das Np-magnetita e das esferas de alginato,
foram realizadas uma série de analises de caracterizacdo, sendo
apresentas na Tabela 2.

Tabela 2 - Relacdo de analises para a caracterizacdo das Np-magnetita e
as esferas de alginato.

Np-magnetita* Esferas de Alginato*
Microscopia eletronica de varredura  Microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) (MEV)
Microscopia Eletronica de Espectroscopia Dispersiva de
Transmisséo (MET) Raios-X (EDS)
Infravermelho com Transformada  Infravermelho com Transformada
de Fourier de Refletancia Total de Fourier de Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR) Atenuada (FTIR-ATR)
Difracdo de Raio-X Resisténcia
Magnetizagdo — VSM Viscosidade
Potencial Zeta Umidade

*A metodologia das caracterizagdes das Np-magnetita e das esferas de alginato se
encontram no Apéndice A.

4.2. ETAPA Il - TESTE DE JARROS

4.2.1. Amostras

As amostras utilizadas nos ensaios de bancada foram
provenientes de uma estacdo de lodos ativados (CASAN — ETE Insular),
de um reator em bateladas sequenciais com lodo granular e da rede
coletora da CASAN, que atende a bacia do bairro
Pantanal/Floriandpolis—SC.

Amostras de lodo ativado

As amostras de lodo ativado foram fornecidas pela Companhia de
Saneamento de Aguas e Saneamento (CASAN), da estacdo de
tratamento de esgotos ETE Insular. A estacdo utiliza a tecnologia de
lodo ativado com aerag¢do prolongada como tratamento. As amostras
eram coletadas semanalmente em galfes de plasticos de 10 e 5 L, no



52

periodo da manha, no tanque de aera¢do. Quando as amostras ndo eram
utilizadas no dia da coleta, ficavam armazenadas com refrigeracdo, por
no maximo dois dias apds a coleta.

Lodo granular de RBS

O lodo granular foi coletado em sistema de tratamento em escala
piloto, situado em uma extensdo do Laboratdrio de Efluentes Liquidos e
Gasosos (LABEFLU), do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O
efluente utilizado no reator era proveniente da rede coletora de esgotos
no bairro Pantanal-Florianopolis/SC.

A partida do reator ocorreu sem o uso de inéculo (MAGNUS,
2016), utilizando-se apenas esgoto sanitario. O reator foi mantido em
condi¢des de operacdo favordveis & nitrificacdo e a desnitrificacdo
simultaneas (NDS), sendo operado em ciclos de 6 horas, seguindo as
fases: alimentacdo lenta ascensional (60 min); reacdo andxica (30 min);
reacdo aerdbia (234 min); sedimentacdo (30 min) e descarte (6 min). As
amostras de lodo (licor misto) eram coletadas no final do processo de
aeracdo, em gal@es de plasticos de 5e 10 L.

Efluente bruto

O efluente bruto utilizado durante os ensaios era proveniente da
rede coletora da CASAN, em pogo de visita na extensdo do Laboratorio
de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU), sendo coletado no tanque
de equalizacdo em galdes plasticos com volumes de 5e 10 L.

4.2.2. Caracteristicas fisico-quimicas

Na Tabela 3 estdo apresentadas as analises e seus respectivos
métodos, utilizados para caracteriza¢do fisico-quimica das amostras.



53

Tabela 3 - Analises e métodos de caracterizagéo fisico-quimicas das
amostras.

Andlises Métodos
pH Eletrométrico - Sonda multiparametros
Temperatura Hanna HI-98191
Sélidos Suspensos
Totais (SST) Método gravimétrico Standard Methods
Volateis (SSV) (2005)
Fixos (SSF)
Indice volumétrico de lodo  Método Schwarzenbeck et al., (2004) (vide
(IVL) item 4.5.4)

4.2.3. Testes de jarros

Os testes de jarros tiveram a finalidade de avaliar a eficiéncia dos
aditivos na agregacdo e melhora da sedimentacdo das amostras. Os
testes foram realizados com um equipamento micro controlado (Milan
2036), contendo 6 jarros de aproximadamente 2 litros cada. Utilizou-se
1 litro de amostra em cada jarro. Foram realizados ensaios com trés
amostras diferentes, sendo elas: licor misto de lodo ativado, licor misto
de lodo granular e uma amostra denominada de ‘“amostra mista”,
composta de licor misto de lodo ativado e efluente sanitario.

Com o intuito de avaliar o processo de sedimentabilidade dos
agregados, foram realizados ensaios de coagulacdo/floculagdo com duas
configuragdes distintas, a primeira denominada Ensaio 1 (El) e a
segunda, denominada Ensaio 2 (E2). O E1 foi realizado conforme
Devrimci, Yuksel e Sanin (2012), adaptado para um regime de mistura
com a seguinte sequéncia: uma agitagdo intensa de 120 rpm a 5 minutos,
com a finalidade de dispersar completamente o aditivo e promover a
coagulacdo, em seguida diminuiu-se a intensidade de agitacdo para dar
inicio a floculagdo com 15 minutos a 40 rpm, e por fim uma fase de
sedimentacdo com tempo de 30 minutos. No E2, desenvolveu-se uma
metodologia com o intuito de simular o tempo de reacdo dentro do
reator, desta forma o teste prosseguiu com agitacdo de 120 rpm, contudo
foi realizado em um periodo de 4 horas, permanecendo com 30 minutos
de sedimentacdo. As andlises para controle de ambos 0s testes, estdo
dispostas na Tabela 4, bem como seus métodos.
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Tabela 4 - Andlises fisico-quimicas preliminares e métodos analiticos.

Andlises Métodos
pH Eletrométrico - Sonda multipardmetros
Temperatura Hanna HI-98191
Turbidez Turbidimetro Hach 2100N
indice volumétrico de lodo  Método Schwarzenbeck et al., (2004) (vide
(IVL) item 4.5.4)

Para os ensaios foram avaliados quatro diferentes agentes
guimicos: alginato de calcio (SIGMA) alginato de sodio (VWR
Chemicals), Np-magnetita e esferas de alginato sintetizadas, aplicando
doses variaveis de acordo com cada teste. Os ensaios foram realizados
em duplicata.

Na etapa final foram aplicadas as melhores dosagens encontradas
em E1 e E2, a fim de averiguar a eficacia do tratamento. Dessa forma,
além das andlises preliminares, foram efetuadas analises
complementares, tais como, densidade (vide item 4.3.4) e DQO,
(Colorimétrico de refluxo fechado (HACH®, DR-4000) Standard
Methods 5220D).

4.2.4. Determinagao da concentragdo de alginato de célcio e de sodio

As concentracfes iniciais de alginato (Ca e Na) e de calcio
apresentadas na Tabela 5, foram estabelecidas a partir das
recomendacBes de Devrimci et al. (2012), que utilizaram os polimeros
em teste de jarros para remocéo de turbidez em aguas turvas.

Tabela 5 - Concentragdes de alginato (Ca e Na) e de calcio utilizadas
nos testes de jarros.
Alginato de Ca Ca Alginato de Na Ca

(mg L) (mg LY (mg L) (mg L™

100 544 100 544
200 544 200 544
300 544 300 544
400 544 400 544
500 544 500 544

*Obs.: para a adicéo de Ca utilizou-se CaCl,. (BIOTEC, P.A).

Por se tratar dos primeiros ensaios, ainda ndo eram conhecidas as
interacdes entre alginato e calcio com a amostra, logo, ndo se podia
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afirmar se o célcio teria influéncia no processo de sedimentacdo. Em
seguida, realizou-se uma segunda fase, onde depois de encontrada a
melhor concentracdo de alginato, variou-se a concentragdo de calcio.
Desta forma, trabalhou-se com concentracdes de 50 mg L™ a 250 mg
Ca.L™ Os ensaios foram realizados tendo um jarro controle, sem adicéo
de agentes quimicos, e outro somente com a adi¢cdo de calcio numa
concentracdo de 300 mg.L™, a fim de verificar a interacdo entre o célcio
com a amostra, pois de acordo com Jiang et al. (2003), o aumento de
Ca’*auxilia no processo de granulagio.

4.2.5. Determinacdo da concentracdo de Np-magnetita

As concentragdes iniciais de Np-magnetita basearam-se nos
resultados obtidos por Liang, Gao e Ni (2017), que utilizaram 50 mg L™
de nanoparticulas em um reator piloto em bateladas sequenciais
granular, utilizando esgoto sintético. Foram testadas concentragdes de
25mg L, 50 mg L™, 75 mg L™, 100 mg L™ e 150 mg L™. Os testes
foram realizados tendo um jarro controle, sem a adi¢do de qualquer
agente quimico.

4.2.6. Determinagao da concentragdo de esferas de alginato

As concentragOes para as esferas de alginato foram estabelecidas
com base no trabalho de Devrimci, Yuksel e Sanin (2012). Foram
testadas concentracdes de 100 mg L™, 200 mg L™, 300 mg L™, 400 mg
L™ e 500 mg L™ Entretanto, pela formacio caracteristica das esferas,
ndo houve a adicdo de cloreto de célcio nesses ensaios. Como descritos
nos ensaios anteriores, utilizou-se um jarro controle, sem a adigdo de
qualquer agente quimico, a fim de verificar a eficiéncia das esferas.

4.3. ETAPA Il - SISTEMA EXPERIMENTAL - PILOTO

O sistema experimental, em escala piloto, que foi utilizado para a
aplicacdo de Np-magnetita, encontra-se em uma extensdo do
LABEFLU, e foi monitorado entre maio e dezembro de 2018.

O sistema é formado por uma unidade de captacdo de esgoto
bruto (A); tanque de armazenamento (B); tanque intermediario com
misturador (C); bomba de alimentacdo do reator (D); reator em
bateladas sequenciais granular (RBSG) em escala piloto (E); painel de
comandos elétricos com um controlador légico programavel (F);
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compressor de ar (G); rotametro para medi¢do da vazao de ar; e valvula
solenoide para descarte do efluente (H) (Figura 12).

Figura 12 - Sistema experimental piloto.

Fonte: O autor, 2019.

O esgoto coletado no poco de visita (A) era bombeado até um
tanque de armazenamento (B), localizado na parte externa do
laboratério, com capacidade média de 5 m®. Deste, 0 esgoto era levado,
por gravidade, até um segundo tanque de armazenamento com agitacdo
mecanica (motor elétrico do tipo vertical 1750 rpm, 60 Hz), acionado a
cada 30 min durante 10 s, localizado na parte interna do laboratério,
com capacidade de 1 m® (C). Deste tanque intermediério, o esgoto era
bombeado (Netzsch/Nemo®015BY01L06B) (D) para o reator (E) nos
periodos de enchimento de cada ciclo operacional.

O controle de cada ciclo, bem como o funcionamento dos
equipamentos e do reator, ocorreu por um controlador légico
programavel (CLP Siemens), localizado em um painel de comandos
elétricos (F).

Ao final de cada ciclo, o efluente tratado era descartado por
gravidade (H) ap6s a abertura de uma valvula solenoide (Danfoss,
EV220B %4”), em um ponto a jusante da captagao.

O esgoto sanitario era proveniente de uma rede coletora da
CASAN, atendendo a bacia do bairro Pantanal — Florianépolis/SC. A
captacdo era feita por meio de uma bomba submersa (Schneider BSC —
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94 0 % CV 60 Hz), acionada a cada 28 min durante 5 min, instalada no
pogco de visita.

O RBSG foi construido em acrilico transparente em forma
cilindrica, com 3 m de altura e 0,25 m de diametro interno (Figura 13).
A altura (til utilizada para o tratamento foi de 2,24 m, resultando num
volume util de 110 L. O processo de aeracdo foi realizado por dois
compressores (Wayne Wetzel profissional — WV 15, 230L, 3hp e
Shulz®, modelo CSL — 20/200), o ar fornecido atravessava um difusor
circular de membrana (EPDM HD340mm - rosqueavel 3/4”),
produzindo bolhas finas, localizado na parte inferior do reator. O
sistema de aeracdo também era composto por filtros, valvulas
reguladoras de pressao e rotdmetros para medicdo da vazdo de ar.

Figura 13 - Esquema ilustrativo do reator piloto em bateladas
sequenciais.

300 M sm—

224m +—

Saida dq
Efluente

Ar32Lmin™' | | Afluente

Fonte: O autor, 2019.
4.3.1. Funcionamento do reator

A partida do reator foi realizada em maio de 2018, utilizando
como indculo lodo ativado proveniente de uma estagdo de tratamento de
efluente sanitério. Foram colocados 20% de in6culo em relagcdo ao
volume (til do reator. O reator foi operado em condicBes
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anoxicas/aerdbias, favorecendo o0 processo de nitrificacdo e
desnitrificagdo alternadas (NDA), seguindo metodologia proposta por
Lochmatter, Gonzalez e Holliger (2013). A idade de lodo foi mantida
entre 10 e 15 dias e o pH do esgoto bruto foi mantido entre 7,0 e 7,8
com adicdes periddicas de cal no tanque intermediario.

Um esquema de funcionamento do ciclo operacional pode ser
observado na Figura 14. O enchimento ocorria de forma escalonada
durante 60 min, compreendendo trés etapas de 20 min. Em cada uma
dessas etapas havia uma fase de repouso (10 min), sem agitacdo ou
aeracdo (periodo anoxico), seguida de uma fase aerdbia (20 min). Apds
a fase aerdbia do ultimo enchimento, o ciclo continuava com seis blocos
alternando periodos anoxicos/aerobios (10/20 min). Em seguida, havia o
processo de sedimentacdo da biomassa e decantacdo do efluente tratado
(24 min), e por fim era realizado o descarte (6 min), formando um ciclo
de 6 horas. O tempo de monitoramento do reator foi de 212 dias.

Figura 14 - Fases operacionais durante o ciclo.

[
O;.
2
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Q

Fase anoxica/aerobia '

= Enchimento (20 min) Periodo Anéxico (10 min) = Periodo Aerébio (20 min)
® Sedimentagdo (24 min) m Descarte (6 min)

Fonte: O autor, 2019.
4.3.2. Aplicacéo do aditivo

A Np-magnetita foi adicionada na partida do reator, com uma
concentracdo de 75 mg L™, sendo dividida em trés etapas (25 mg L™
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cada). Essa concentragdo foi obtida nos testes de jarros realizados na
etapa preliminar da pesquisa. As nanoparticulas eram aplicadas no
momento inicial da aeracdo (primeira aeragdo no primeiro enchimento),
durante a primeira semana de funcionamento do reator, em um Unico
ciclo, em dias alternados. O aditivo também foi adicionado, seguindo
esse modelo, nos momentos em que houve desintegracdo e
desestabilizacdo do LGA, de forma a avaliar sua atuacdo como agente
acelerador da granulacéo e recuperacgdo do tratamento por LGA.

Durante a partida do reator, nos dias em que ndo houve a adicdo
das Np-magnetita, o reator foi monitorado em termos de caracteristicas
da biomassa (2°, 4° e 6° dia), coletando-se amostras do licor misto ao
fim da Gltima fase de aeracéo.

4.3.3. Analises fisico-quimicas e bioldgicas

Na Tabela 6 apresentam-se as analises, 0s métodos e a frequéncia
analitica, usados para 0 monitoramento do reator.

Tabela 6 - Andlises fisico-quimicas e biologicas, métodos e frequéncia
utilizados no monitoramento do reator.

Analises

Métodos

Frequéncia

Oxigénio dissolvido,
pH e temperatura

Eletroquimico Sonda
multipardmetros (YSI Pro 1020)

Diariamente

Nitrogénio
Amoniacal (NH,*-N)

Reagente de Nessler
Standard Methods 4500-NH; B
eC

Quinzenalmente

Nitrito (NOy)
Nitrato (NO3)
Fosfato (PO,°)

Cromatografia I6nica (DIONEX
ICS- 5000, ThermoScientific).
Standard Methods 4110C

Quinzenalmente

Demanda Quimica

Colorimétrico de refluxo

(gggzé?g\%?e fechado (HACH®, DR-4000) Quinzenalmente
DQOtotal) Standard Methods 5220D
Demanda Manométrico, 5 dias a 20°C

Bioquimica de
Oxigénio (DBO)

(HACH®, BOD TRACK).
Standard Methods 5210D

Quinzenalmente

Sélidos Suspensos Totais
(SST), Volateis (SSV) e
Fixos (SSF)

Gravimétrico. Standard
Methods 2540

3 X por semana*

Proteinas (PN)

Lowry et al. (1951)

Quinzenalmente

Polissacarideos (PS)

Dubois et al. (1956)

Quinzenalmente

Fosforo Total (Pt)

Molybdo-vanadato.
Standard Methods 4500P C

Quinzenalmente
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*Qbs.: A série de solidos foi realizada trés vezes na semana somente nos primeiros
meses de operagao do reator, apds o qual passou a ser realizada semanalmente.

4.3.4. Anélise da biomassa granular

Para avaliar as caracteristicas da biomassa, foram realizadas as
analises fisico-quimicas que estdo demonstradas na Tabela 7.

Tabela 7 - Andlises realizadas para avaliagdo da biomassa.

Andlises Frequéncia
Microscopia Optica 3 X por semana
Microscopia eletronica de Amostras pontuais
varredura (MEV)

Espectroscopia Dispersiva de

Raios-X (EDS) Amostras pontuais

Granulometria 3 X por semana
indice volumétrico de lodo (IVL) Diariamente
Densidade 3 X por semana

Substancias poliméricas
extracelulares (EPS)
Infravermelho com
Transformada de Fourier de
Refletancia Total Atenuada

quinzenalmente

Amostras pontuais

(FTIR-ATR)
Anélise microbiologica Duas amostras pontuais durante
(sequenciamento de DNA) a operacdo do sistema

O acompanhamento da formacdo e da morfologia dos granulos
foi realizado por meio de microscopia dptica (Olympus BX-41).

A estrutura dos granulos também foi observada no microscépio
eletronico de varredura (MEV) (JEOL JSM-6390LV), juntamente com
analise de EDS, no Laboratério Central de Microscopia Eletrbnica
(LCME) da UFSC. Primeiramente as amostras foram fixadas com
glutaraldeido (%), e deixadas sobre refrigeracdo por 2 horas, em seguida
eram lavadas com alcool etilico a 50, 70 e 100%, e mantidas em solucéo
de &lcool a 100%. Para a obtencdo das micrografias, as amostras foram
fixadas em suportes de aluminio (stubs) com cola de prata e
posteriormente metalizadas com ouro.

Granulometria

O acompanhamento do tamanho dos grénulos foi realizado por
meio de andlise granulométrica, seguindo metodologia proposta por
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Laguna (1999). A andlise consiste inicialmente na diluicdo do licor
misto, evitando a colmatacgdo das peneiras, assim foram adicionados 800
mL de agua a 200 mL de licor misto, coletado na fase final da aeracéo.
O peneiramento foi realizado com cinco peneiras (100, 212, 300, 400 e
600 um) de aco inoxidavel, acondicionadas sobre um recipiente para
coletar particulas menores que 100 um. As peneiras foram colocadas em
ordem decrescente da abertura da malha. Apds este procedimento, a
biomassa que ficava retida em cada peneira era retirada por
retrolavagem, filtrada em membrana de celulose (0,45um) e colocada
em estufa a 105°C por 24 horas.

indice volumétrico de lodo — IVL

O processo de sedimentagdo da biomassa foi avaliado utilizando
a metodologia proposta por Schwarzenbeck, Erley e Wilderer (2004),
para calculo do IVL em diferentes tempos de sedimentacdo. Para isto,
1L de amostra (apds o fim da fase final da aeracéo) foi colocado em uma
proveta graduada e a altura do lodo sedimentado foi determinada ap6s 5,
10, 15 e 30 min. O IVL foi calculado conforme a Equacé&o 5.

WL _ Hg 1030 x 10° Equacéo: 5
>10307 [, x SST

Onde: i

IVLs, 10,30 = Indice volumétrico de lodo (mL.g'l)

Hs, 10, 30 = Altura de lodo sedimentado ap6s tempo t (m)

Hy = Altura da lamina d’4gua na proveta (m)

SST = Sélidos suspensos totais da amostra (g.L™)

10° = Fator de conversio

De acordo com Von Sperling (2016), para se determinar a
sedimentabilidade do lodo, pode-se utilizar um guia, para os valores em
termos de 1VLsy, classificando o lodo entre étimo a péssimo. As faixas
podem ser observadas na Figura 15.
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Figura 15 - Guia para avaliacao do IVL.

Ruim

Sedimentabilidade | Otima Boa Média
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Fonte: adaptado de VVon Sperling (2016).
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Péssima

Densidade da biomassa

A densidade da biomassa foi determinada conforme metodologia
descrita por Beun, Van Loosdrecht e Heijnen (2002) e Arrojo (2006).
Para a realizacdo dessa anélise, inicialmente pesa-se uma proveta de 100
mL seca (P,), adiciona-se entdo a amostra até atingir os 100 mL e
realiza-se a pesagem (P,). Apés um tempo de 10 min, recolhe-se o
sobrenadante e pesa-se novamente a proveta com a amostra restante
(P3). Em seguida, coloca-se 0 mesmo volume de lodo sedimentado de
dextran blue (1 g L™), em uma proporgdo de 1:1, e realiza-se nova
pesagem (P4). Apos P4, agita-se a amostra vagarosamente e deixa-a em
repouso por 10 min, apds o qual se retira uma aliquota do sobrenadante,
para leitura em espectrofotdmetro em A 620 nm, utilizando cubetas de
guartzo. As leituras sdo efetuadas também para uma amostra sem adi¢éo
de reagente (branco) e uma amostra de dextran blue (padréo). O célculo
foi realizado pela Equacéo 6.

Vinicia X S5V Equagdo: 6
Densidade (g.L™1) = el =2~ quag
Vbiomassa
Onde:
SSV: Sélidos suspensos volateis (g.L™)
Vinicial: P2 —P1

Vbiomassa: P4 - P3 - VL

O V_ é calculado seguindo a Equagéo 7.
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v, = Ainiciat X Vaextran Equacdo: 7
L=

Afinal
Onde:
Ainiciai: Absorbancia da solucdo de dextran
Avinai: Absorbancia da amostra
Vdextran: P4 - PS

Extracdo de substancias poliméricas extracelulares — EPS

O EPS foi extraido a partir de um volume de 5mL de amostras de
licor misto do reator, coletadas no final do processo de aeragdo,
adicionando-se 5 mL de solucdo de NaOH 1M e colocou-se em banho
maria por 30 min a 80°C. Ao final deste processo a amostra ficou em
sonicacao por 5 min (55 kHz) (TAY; LIU; LIU, 2001a). As fragdes de
polissacarideos e proteinas no EPS foram analisadas utilizando o
método de fenol-sulfirico (DUBOIS et al.,, 1956) e folin-fenol
(LOWRY etal., 1951).

FTIR-ATR

Para a realizacdo do FTIR, as amostras foram secas em estufa a
105°C por aproximadamente 1 hora, em seguida armazenadas em
dessecador até a realizacdo das leituras, realizadas no Laboratorio de
Pesquisa em Polimeros e Compositos (PoliCom), do Departamento de
Engenharia Mecéanica da UFSC. Foram realizadas em média 20
varreduras no intervalo de 4000 — 650 cm™ e resolucéo de 4 cm™.

Analise microbioldgica

A caracterizacdo das comunidades microbianas no lodo granular
aerobio foi efetuada por meio de analise de sequenciamento de DNA.
Foram feitas extracdes do DNA gendmico utilizando o kit de extracdo
DNA MoBio Power Soil TM (MobioLaboratories Inc., Carlshad, CA,
USA), seguindo protocolo do fabricante. As amostras com o DNA
extraido foram enviadas a um laboratério certificado, que utiliza a
tecnologia llluminaMiSeq® de sequenciamento por sintese
(sequencingbysynthesis — SBS). O sistema garante a leitura de 100.000
sequéncias por amostra, com identificacdo taxondmica e a quantificacéo
do nimero de sequéncias obtidas de cada taxon. As informacdes obtidas
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no sequenciamento foram fornecidas ja com a interpretacdo do software
do sistema. Para o tratamento dos dados foi optado apresentar os
resultados em termo de abundancia relativa em nivel de familias e
géneros. Para isso, foram considerados somente 0s microrganismos que
apresentavam abundéancia relativa maior que 3% do total da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ETAPA | - CARACTERIZAGCAO DAS NP-MAGNETITAE
ESFERAS DE ALGINATO

O objetivo desta etapa foi avaliar a caracterizagdo estrutural,
mecanica, morfolégica das Np-magnetita e esferas de alginato
sintetizados em laboratério, visando um conhecimento prévio das suas
caracteristicas para as aplicacGes futuras.

5.1.1. Caracterizac¢do das Np-magnetita

As Np-magnetita sintetizadas apresentaram coloracdo preta
caracteristica, conforme pode ser visualizada na foto da Figura 16.
Segundo relatos na literatura (BRUCE et al., 2004; FARAIJI; YAMINI;
REZAEE, 2010), a desoxigenacdo do meio e a quantidade de NH,OH
sdo fatores determinantes, que devem ser acompanhados rigorosamente
durante a sintese. A presenc¢a de oxigénio e a insuficiéncia de NH,OH
ocasionam a formacdo de maguemita, que é um dos produtos da
oxidacdo da magnetita. Durante a sintese das particulas, o ajuste da
temperatura em 75°C também foi um fator determinante para sua
formago. Como reportado por Faraji et al. (2010), se a temperatura de
precipitacdo for menor que 67°C havera a formacdo de um produto
pastoso.

Fonte: O autor, 2019.



Figura 17 - Imagens de MEV obtidas das NP-magn
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As imagens obtidas por MEV e MET estdo apresentadas nas
Figuras 17 e 18. Pela Figura 17 (A, B e C) observa-se a presenca de
varios aglomerados das particulas, lembrando formas esféricas,
formados durante o processo de secagem. Observa-se na Figura 18 que
as NP-magnetita apresentaram estruturas esféricas na escala
nanomeétrica, confirmado na Figura 18C, que mostra particulas menores
que 20 nm.

O tamanho de 5,5 + 0,3 nm foi calculado pelos dados obtidos na
andlise de DRX (Figura 19). Dado similar foi relatado por Henriques et
al. (2018), que sintetizaram particulas esféricas de Np-magnetita com
tamanho médio de 5,5 nm, pelo mesmo método de co-precipitacéo.

A estrutura cristalina da Np-magnetita também foi identificada
por DRX. Como mostrado na Figura 19, os picos de difragdo (20 =30 °,
35 °, 43 ° 53 ° 57 ° 63 °) correspondem a uma estrutura cubica
centrada na face, obtida pela reacdo de co-precipitagdo, sendo
caracteristica de nanoparticulas de magnetita (HENRIQUES et al,
2018).

Figura 19 - Difratograma de raios-X para a Np-magnetita sintetizada.
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O espectrograma obtido para as particulas por meio da técnica de
FTIR-ATR esté apresentado na Figura 20.
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Figura 20 - - Espectrograma da NP-magnetita sintetizada.
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A vibracdo entre os estiramentos assimétricos e simétricos dos
anions dicarboxilicos (-CO,-) presentes no oxalato podem ser vistos nos
comprimentos de onda de 1656 e 1432 cm™, respectivamente. Nos
comprimentos de onda de 1299 e 1118 cm™ tém-se os picos referentes
ao estiramento das ligagdes entre C-O do oxalato. O pico 729 se refere a
uma ligac&o dupla entre carbonos (-C=C-). A banda larga em 3363 cm™
refere-se a presenca de hidroxilas, que podem ser atribuidas a umidade
adsorvida nas amostras (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

As propriedades magnéticas para as Np-magnetita sintetizadas
foram estudadas por meio de curvas de magnetizacdo obtidas na analise
de VSM. O grafico da magnetizacdo das nanoparticulas em funcéo do
campo magnético externo esta apresentado na Figura 21. A partir dos
dados obtidos, foram determinados os valores de magnetizacdo de
saturacdo (Ms), coercividade (Hc) e magnetizacdo remanente (Mr).
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Figura 21 - - Curva de magnetizacdo da Np-magnetita sintetizada.
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A amostra apresentou valor de aproximadamente 50,33 emu.g™
para Ms. A magnetita costuma apresentar valores de Ms entre 60 e 90
emu.g™, variando conforme seu tamanho (CHIOLERIO et al., 2014).
Este valor, abaixo do valor caracteristico, pode estar associado ao
procedimento de co-precipitagdo. Os valores encontrados para Hc e Mr
foram nulos para ambos os indices, comprovando que as particulas
apresentam comportamento superparamagnético. A auséncia de
histerese na curva de magnetizacdo pode ser relacionada a auséncia de
forcas dipolo-dipolo forte entre as particulas, caracteristica de
nanoparticulas superparamagnéticas (MAMANI; GAMARRA; DE
SOUZA BRITO, 2014).

5.1.2. Caracterizacgéo das esferas de alginato

Uma das caracteristicas de polissacarideos, tais como alginato, é
a sua habilidade de formar géis quando ions do monémero G sado
substituidos por céations di e trivalentes. Seguindo esse principio, as
esferas de géis de alginato foram formadas pelo gotejamento da solucéo
de alginato (polissacarideo ani6nico) em uma solucdo catiénica, em
concentragBes apropriadas (AGUILAR et al., 2015) (Figura 22A). O
contato da solucdo de alginato com ions de calcio resultou na formacéo
direta de estruturas de hidrogéis insoliveis em &gua (Figura 22B)
formando esferas com didmetro médio de 2 mm.
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Figura 22 - Esquema de formagdo das esferas de alginato (A) / esferas
de alginato prontas (B).

Fonte: o autor, 2018.

Nas Figuras 23 e 24 visualizam-se as micrografias, capturadas em
MEV, das esferas de alginato produzidas para as diferentes
concentracdes de célcio testadas. As esferas, mesmo tendo morfologia
esférica, nas fotos mostram-se como estruturas irregulares, devido ao
processo de liofilizagdo, usado no preparo das amostras. Este fendbmeno
ja foi constatado em outros trabalhos, enfatizando que esferas
produzidas com concentracdes baixas de alginato de sédio produzem
uma baixa concentracdo de grupos carboxila na sua superficie, levando a
sua retracdo, criando esta caracteristica rugosa (KUSUKTHAM;
PRASERTGUL; SRINUN, 2014).

Nas Figuras 23 e 24 ndo foram observadas diferencas nas
estruturas das esferas em funcéo da variagdo na concentracdo de célcio.
As imagens transversais foram realizadas para avaliar as transicoes
estruturais internas das esferas. Verifica-se que as esferas nas suas
diferentes concentragdes exibem distribuicbes em camadas bem
desenvolvidas, sendo distribuidas em uma rede de malha interligada,
constatando camadas mais definidas nas esferas de 1% (p/v) de alginato
(Figura 22 — A2; B2; C2; D2; E2). A mesma caracteristica foi observada
por Supramaniam (2018), apresentando no corte transversal essa mesma
estrutura em camadas interligadas. As imagens na Figura 56 (Apéndice
B), apresentam esferas sem indicio aparente de porosidade,
corroborando  resultados obtidos por Ramos et al. (2018).



Figura 23 - Micrografias obtidas por MEV para as esferas 1% (p/v) alginato de s6dio. Exterior das esferas (A — E), Interior das
esferas (F — )A/F) 0,5% (p/v) Ca2 B/G) 1% (p/v) Ca®?, C/H) 1,5% (p/v) Ca*?, D/I) 2% (p/v) Ca*’ e E/J) 2,5% (p/v) C'a: .

Figura 24 - Micrografias obtidas por MEV para as esferas 0,5% (p/v) alginato de s6dio. Exterior das esferas (A — E), Interior
das esferas (F — J) A/F) 0, 5% (p/v) Ca'?, B/G) 1"{) ~(‘p/v) Ca'?, C/H) 1,5% (plv) Ca+2 D/) 2% (p/v) Ca'? e E/J) 2,5% (p/v) Ca"

1.
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Isto pode ser explicado devido ao processo de reticulacdo
ocorrido durante o processo de formacdo, onde os fons de Ca*™ sdo
ligados a rede do alginato, difundindo-se em esferas poliméricas,
formando uma rede ionicamente reticulada (PATIL et al., 2012). Assim,
pode-se dizer que concentragdes de Ca*? acima de 0,5% (p/v), produzem
esferas totalmente reticuladas, sem a presenca de porosidade.

Em paralelo as anélises de MEV, realizaram-se analises de EDS,
para a parte externa e interna das esferas, nas diferentes concentragoes
do agente reticulante, como se observa nas Tabelas 13 e 14 apresentadas
no Apéndice C. Com essa analise foi possivel identificar que as esferas
sdo constituidas por carbono, oxigénio, sddio, cloro e calcio. De acordo
com Draget e Taylor (2011), o alginato de sodio é quimicamente
constituido por carbono, hidrogénio, sédio e oxigénio (CgHgNaO-),
sendo polissacarideos compostos por proporgdes de &cido manurdnico
(M) e acido gulurénico (G), ambos com a mesma férmula molecular
(CsH1007), mas com diferentes conformagdes estruturais.

Os resultados mostram que as esferas sdo muito semelhantes
considerando sua composi¢ao quimica, tanto no exterior quanto no seu
interior. A baixa concentracdo de sodio e as maiores concentracdes de
cloro e célcio sdo justificadas pela reacdo de substituicdo que ocorre
entre os ions de sodio e célcio, ap6s a geleificacdo das esferas
(SANTOS et al., 2013). Observa-se que em algumas esferas houve a
total substituicdo dos ions de sédio pelos ions de calcio, podendo ser
visto na analise do exterior das esferas (Tabela 13 — 2,5% calcio) e no
interior das esferas (Tabela 14 — 1,5% de célcio). Pode-se constatar com
essa analise que, quanto maior a concentracdo da solucdo de agente
reticulante, no caso o céalcio, maior a concentragdo de cloro nas esferas,
isso esta associado ao soluto que foi utilizado para o preparo da solugéo
(cloreto de calcio), apresentando a maior concentracdo em peso
molecular no preparo da solucdo de acordo com sua férmula estrutural
CaCl,.2H,0, onde para um ion de calcio tem-se dois ions de cloro.

Os espectros de FTIR das esferas de alginato sdo apresentados
nas Figuras 25 e 26. Os comprimentos de onda 3341-3306 cm™ esto
associados ao grupo hidroxila livre na simetria da vibracdo da ligacéo
H-O-H. As vibragdes de alongamento de C—H alifaticas sdo observadas
em 29252848 cm™, respectivamente. As bandas em torno de 1602—
1412 cm™ correspondem ao alongamento simétrico e assimétrico da
vibragdo dos ions carboxilato (O-C-O) (SILVERSTEIN; WEBSTER,
1998). Picos na faixa de 808 cm™ correspondem a presenca de blocos M,
enquanto picos entre 1300 e 1017 cm™ demonstram a presenca de
blocos G (SARTORI et al., 1997).



Figura 25 - Espectrograma para as esferas de 1% de alginato.
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Figura 26 - Espectrograma para as esferas de 0,5 % de alginato.
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Ambas as amostras apresentam caracteristicas higroscépicas,
podendo ser observado na regido de alta frequéncia com as vibracdes de
alongamento das ligagbes de O-H com o estiramento na faixa de
comprimento de onda 3341-3306 cm™ (KHAJOUEI et al., 2018),
relatando a presenca de umidade na amostra. A reacdo de substituicdo
entre os ions de sddio pelos ions de calcio correspondem ao
alongamento simétrico e assimétrico da vibracdo dos ions carboxilado
(O—C-0) nas bandas em torno de 1602-1412, confirmando a reticulacédo
do alginato com os fons de Ca*, resultando em uma mudanca na carga e
densidade de grupos carboxilicos (SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998;
SARTORI et al., 1997).

E possivel observar picos na faixa de 1021-1053 (C-O)
relacionados com vibracdes de alongamento de acidos manurdnico e
vibracGes de alongamento de piranose (KHAJOUEI et al., 2018). Picos
na faixa de 940-820 apresentam baixa concentracdo, estando
relacionado com a baixa quantidade de residuos M nas esferas,
apresentando uma maior quantidade de residuos G (SARTORI et al.,
1997).

Os espectros das esferas reticuladas com ions de célcio sdo
semelhantes entre si, nas duas concentra¢des de alginato e nas diferentes
concentracBes de célcio (Figuras 25 e 26). No entanto, se comparados
com os espectros do alginato de calcio e de sddio comerciais (Figura
27), pode-se observar algumas diferencas, como nas bandas
caracteristicas dos ions carboxilatos, onde no alginato de calcio
(espectro B) verifica-se que o pico na faixa de 1595-1412 é mais
intenso, do que os picos observados nas esferas reticuladas com calcio.
Essa diferencga indica que o alginato de sodio foi salificado, ou seja,
sendo transformado em alginato de calcio. Da mesma forma, a
intensidade dos picos de alginato correspondente ao COO (assimétrico e
simétrico) e a C-O-C diminuiu significativamente ap6s sua reticulacdo
com Ca?". Isso pode ser atribuido & baixa porcentagem de ligacéo idnica
de Ca’* em relagdo ao Na* (AL DALATY et al., 2016).
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Figura 27 - Espectrogramas de alginato de sodio (A) e alginato de célcio
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Foi observado durante o processo de producdo que, as esferas
eram mais suscetiveis a ruptura para as menores concentracdes de calcio
testadas e para a menor viscosidade da solucdo de alginato,
corroborando os resultados de resisténcia apresentados na Tabela 8. A
viscosidade ficou em torno de 110 mPa s™ (solucéo de 0,5 %) e de 450

mPa s (solucio de 1%), respectivamente.

Tabela 8 - Resultados referentes & anélise de resisténcia mecénica para
as duas concentraces de alginato e diferentes concentraces de calcio

testadas.
Esferas de 0,5% de alginato (N)
0,5% Ca 1% Ca 1,5% Ca 2% Ca 2,5% Ca
56,5 +11,81 93,63+4,12 157,24+17,45 = 175,81+6,77 248,96+8,36
Esferas de 1% de alginato (N)
157,25+ 2,53 = 165,70+23,61 184,39+72,05 206,01+43,11 333,39£16,20

*N: unidade de Newton.



76

A medida que se aumentou a concentragio de calcio no processo
de reticulacdo, a resisténcia aumentou gradualmente, contudo nas
esferas produzidas a partir de solugbes de 1% (p/V) de alginato,
mostraram maiores valores de resisténcia, demonstrando que quanto
maior a viscosidade da solugdo, maior a sua resisténcia. Maiores
concentrages de célcio na solucgdo reticulante resulta no aumento de
pontos de reticulagdo entre as cadeias poliméricas, ocasionando
preenchimento total dos poros, melhorando as propriedades das esferas
(GEORGE; ABRAHAM, 2006).

Com as analises de caracterizagcdo foi possivel constatar que
guanto menor a viscosidade da solucdo de alginato e menor a
concentracdo de ions reticulantes, menos uniformes se tornam as
esferas. Em funcdo deste resultado, definiu-se o uso de esferas
sintetizadas com solucdo de 1% de alginato de sdédio (p/v) em solugéo
de célcio a 2,5% (p/v) para a realizacdo dos testes de jarros.

5.2. ETAPA Il - TESTE DE JARROS

O processo de coagulacdo/floculacdo nem sempre ocorre de
forma adequada, ou seja, pode resultar em flocos pequenos ou dando
origem a flocos frageis, que se tornam suscetiveis a quebra quando
sujeitos a forca fisica. Pode-se dizer que um processo similar ocorre no
sistema de biomassa granular aerébia. Além de outros fatores
interferentes, em alguns sistemas ocorre a formacdo de grénulos frageis,
gue com a turbuléncia existente pela aeracdo dentro do reator, faz com
gue haja a desintegracdo destes granulos, ocasionando a desestabilizacdo
do sistema. Desta forma, o objetivo desta etapa foi avaliar quatro
diferentes aditivos: alginato de Ca e Na, esferas de alginato e Np-
magnetita, como potenciais agentes de agregacdo de flocos de lodo
ativado, atuando principalmente nas propriedades de sedimentacdo da
biomassa, para posterior aplicagcdo em reatores em bateladas sequenciais
com lodo granular aerdbio.

5.2.1. Teste de jarros

O objetivo do uso do teste de jarros foi obter a dosagem 6tima de
alginato de Ca e Na, esferas de alginato e Np-magnetita, procurando
avaliar o desempenho das melhores condigdes quanto ao processo de
sedimentacdo, utilizando lodo granular aerébio e amostras contendo
20% licor misto de lodo ativado e 80% de efluente sanitério,
denominado como “amostra mista”. A coleta das amostras durante a
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realizacdo dos ensaios foi realizada de forma a se obter a melhor
qualidade do efluente, para isto as amostras de lodo ativado eram
coletadas sempre no mesmo tanque, e as amostras de efluente sanitario
eram coletadas momentos antes da realizacdo dos ensaios. Em relacdo as
amostras utilizadas, o Apéndice D apresenta as suas principais
caracteristicas fisico-quimicas.

Uma vez que a aplicacdo dos aditivos visa a melhora do lodo
granular quando ocorrer uma desestabilizacdo no sistema, inicialmente
foram realizados ensaios utilizando biomassa granular aerdbia como
amostra. A amostra era coletada no fim do processo de aeracéo, a fim de
obter as melhores condi¢des da amostra.

Nesses ensaios utilizando biomassa granular aerdbia, os
resultados foram ineficientes, observando que, como a biomassa ja
estava aglomerada, os aditivos ndo cumpriram sua funcdo no processo
de agregacdo do lodo, ndo havendo melhora significativa em relagdo a
sedimentacdo. Os resultados dos ensaios podem ser observados no
Apéndice E.

Em virtude da dificuldade de continuar os testes com o lodo
granular, prosseguiu-se com 0s ensaios utilizando amostras de lodo
ativado. De forma a simular condi¢des similares a operacao do reator, as
amostras para os testes tinham uma proporcéo de 20% de licor misto de
lodo ativado e 80% de efluente sanitario, sendo estas as mesmas
condicdes para a inoculacdo do reator.

Desta forma, foram realizados ensaios iniciais utilizando alginato
de Ca e Na com a adicdo de 545 mg L™ de Ca, cuja série de resultados
esta disposta no Apéndice F.

Nota-se que a dosagem que se mostrou mais eficiente foi a de 400
mg L%, tal para o alginato de Ca como para o alginato de Na. No
entanto, observou-se durante a realizacdo dos ensaios cristais de calcio
que ndo dissolveram por completo (Figura 28), ocasionando a saturacéo
de ions de célcio nas amostras. Devrimci, Yuksel e Sanin (2012),
apontam a eficiéncia do alginato como coagulante em aguas de baixa
turbidez, contudo utilizando em conjunto ions de calcio, pois somente o
alginato ndo cumpre a sua fungdo de coagulacdo/floculagdo. Desta
forma, além de melhorar as propriedades de coagulacdo do alginato, a
adicdo de ions de célcio faz com que a adicdo do alginato em meio
aquoso ndo se transforme em gel, sendo que, uma mistura direta de
alginato e cations multivalentes raramente produzem géis homogéneos
devido a ligagcdo muito rdpida e irreversivel desses ions.
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Figura 28 - Microscopia de lodo ativado com a presenca de cristais de
calcio (aumento 100 vezes).

o

Fonte: O autor, 2019.

Diante disto, seguiu-se com o0s ensaios utilizando 400 mg L™ de
alginato de Ca e Na, por ser a melhor concentracdo encontrada, variando
a concentracdo de ions de Ca, cujos resultados estdo apresentados nas
Tabelas 21 e 22 no Apéndice G. Os ensaios com variacdo na
concentracdo de Ca resultaram num valor ideal de 250 mg L™ de Ca,
sendo esta concentracdo fixada para os ensaios seguintes. Dessa forma,
seguiu-se com o0s ensaios, avaliando a influéncia das dosagens dos
quatros aditivos sobre parametros como: pH, DQO, turbidez, IVL e
densidade.

O pH exerce um papel fundamental para o controle no tratamento
de efluente e para estabilidade operacional, sendo parte importante na
eficiéncia das operagdes unitarias envolvidas durante o processo de
tratamento. Para a realizagcdo dos ensaios optou-se por ndo realizar a
variacdo do pH, priorizando trabalhar com as condi¢bes reais das
amostras. Com a caracterizacdo das amostras mistas, apresentada na
Tabela 15 (Apéndice D), observa-se que o pH dessas amostras
permaneceu entre 7,38 = 0,22.

Os resultados de pH e turbidez obtidos durante os ensaios estdo
apresentados na Tabela 9. Os valores relacionados ao pH se mostraram
instaveis com a adicdo de todos os aditivos, onde nota-se 0 aumento
e/ou a reducdo do pH. Uma das razGes para esta instabilidade pode estar
associada a temperatura em que o0 ensaio era operado. Ao longo do
periodo de realizacdo dos ensaios, as amostras apresentaram-se com
caracteristicas diferentes, incluindo a temperatura, que variou conforme
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a estacdo do ano, entre 16 e 25 °C. De acordo com Balku (2017), a
temperatura do lodo ¢ um pardmetro vital durante a operacdo de um
sistema bioldgico, mostrando ter influéncia direta nas caracteristicas
fisicas e quimicas do lodo.

Os resultados obtidos para a turbidez ficaram em torno de 10,43 +
3,31 NTU, sendo este o valor minimo obtido, chegando também a 30,45
+ 6,43 NTU. Como ja foi mencionada anteriormente, a sazonalidade em
gue os ensaios foram submetidos, se tornou um fator que deve ser
levado em consideragdo, onde periodos chuvosos e de seca sdo
interferentes em relacdo aos resultados de turbidez.

Observa-se que houve remog¢do de turbidez para determinadas
concentracdes de aditivos, cujos resultados estdo apresentados na Tabela
10, para E1 e E2. Por se tratar de amostras biol6gicas, ha uma
diversidade de bactérias e microrganismos presentes no meio, que
podem interagir de diferentes formas em relacéo a variagcdo de dosagens
de um mesmo aditivo, podendo resultar na acidez ou alcalinidade do
ensaio. Para avaliar esta interacdo foram realizados ensaios de DQO,
para avaliar a adicdo dos aditivos no comportamento da matéria
organica, podendo visualizar os resultados na Figura 56 em Apéndice H.

Com os resultados observa-se que ambos os aditivos mostraram o
mesmo comportamento, ndo havendo remog¢do de matéria orgéanica e
também ndo havendo o aumento, permanecendo com as caracteristicas
estaveis. Fica claro que, por se tratar de ensaios curtos (1 e 4,5 horas),
ndo houve as condigdes necessarias para uma interacdo maior, tanto da
amostra quanto do aditivo na matéria organica, supondo que, na
aplicacdo dos aditivos em reatores biolégicos haverd condicdes
melhores para interagdes bioldgicas.
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Tabela 9 - Resultados de pH e turbidez para E1 e E2 para 0s quatros
diferentes aditivos.

° El E2
§ 8% | |
§ g = pH T(ul\g_tf_lg;ez pH TEJI\tl'_kI)_lchi;ez
s °v
0 7,43 +0,26 30,45 £ 6,43 7,58 0,24 15,70 £ 2,04
< 100 7,45 £ 0,05 27,45 £ 3,32 7,30+£0,11 16,03 £ 3,30
?9 200 7,38 £0,16 24,15 +1,06 7,48 £ 0,06 15,53 +£2,26
é 300 7,34+0,19 23,80 + 3,25 7,50 0,08 15,03 £ 0,73
< 400 7,25+0,10 24,55 +1,90 7,50 0,16 15,86 + 0,28
500 7,28 £0,28 23,85+£3,04 7,29 £0,41 1520 £1,37
0 7,55 0,25 22,20+ 11,17 7,64 £0,67 27,70 £15,41
© 100 7,40 £0,31 21,20 + 12,44 7,49 £ 0,62 24,15 + 8,69
g 200 7,31+0,17 22,70 + 14,17 7,52 £0,61 24,70 £ 4,38
g 300 7,34 +£0,08 20,15 + 8,27 7,55+ 0,60 22,80 £6,78
< 400 7,23 £0,06 19,05 + 8,98 7,57 +£0,60 24,90 + 4,94
500 7,14 +£0,13 21,15+ 11,10 7,57 £ 0,60 24,50 + 8,98
0 7,05+0,43 18,83 £10,10 7,42 £0,20 10,43 £ 3,50
% 100 7,00 £0,28 15,96 + 8,61 7,42 +£0,18 10,27 £2,32
? 200 6,97 £ 0,22 17,23 £ 8,46 7,43 +£0,18 10,99+£1,35
§ 300 6,96 £ 0,21 16,46 + 8,68 7,40 £0,19 11,46 +1,89
g 400 6,97 £0,19 16,20 £ 7,70 7,40 £0,15 13,33 +1,68
i 500 6,98 £0,21 16,76 £ 7,27 7,37 £0,18 12,16 £ 0,30
0 7,38 £0,27 15,46 + 4,10 7,32+£0,38 10,43+£3,31
S 25 7,39 £0,32 13,83 +1,98 7,32+£0,44 10,23 £2,32
g 50 7,37 £0,29 15,56 + 4,10 7,30 £0,37 10,93 £3,49
g 75 7,38 £0,30 14,20 + 4,25 7,31+£0,39 10,94 + 3,46
Zé' 100 7,37 £0,23 15,63 £ 4,42 7,30 £0,18 12,30 £3,81

150 7,39+0,31 15,86 + 3,88 7,33+0,39 9,97+231
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Tabela 10 — Percentuais de remog&o de turbidez para E1 e E2.

El
Eo e | ET
o - . . Esferas de > - .
g g, Alginato Ca = Alginato Na Alginato 2 g Np-magnetita
o — o -
0 30,45 27,7 18,83 0 15,46

100 27,45 10% @ 24,15  13% 1596 @ 15% 25 13,83 | 11%
200 2415 21% 24,70 11% 1723 8% 50 1556  -1%
300 2380 22% 22,80 18% 16,46 13% 75 14,20 8%
400 2455 19% 2490 10% 16,20 14% 100 1563 -1%
500 23,85 22% 2450 12% 16,76 @ 11% 150 1586  -3%
E2
0 15,7 22,2 10,43 0 10,43
100 @ 16,03 -2% 21,20 5% @ 10,27 2% 25 10,23 2%
200 1553 1% 22,70 -2% 10,99 -5% 50 1093 -5%
300 1503 4% 20,15 9% 11,46 -10% 75 10,94  -5%
400 1586 -1% 19,05 14% 1333  -28% 100 12,30  -18%
500 1520 3% 21,15 5% 12,16 -17% 150 9,97 4%

Embora os percentuais de remogdo de turbidez para todos os
casos analisados estejam abaixo de 22%, observa-se que 0s maiores
indices de remocdo foram obtidos nos ensaios convencionais, havendo
um provavel aumento de turbidez durante E2. Observou-se resultados
satisfatérios de remocdo de turbidez utilizando alginato de Ca (300 e
500 mg L), alginato de Na (300 mg L™) e esferas de alginato (400 mg
L™). Os fons de Ca®* presentes na adicdo do alginato e nas esferas
proporcionam a neutralizagdo de cargas superficiais das particulas
coloidais, onde o gel formado através do alginato ocasiona a formacgéo
de pontes entre as particulas em suspensdo formando flocos mais fortes
e densos (JUNIOR, 2018).

Ja com a adicdo das Np-magnetita, a maior eficiéncia de reducéo
da turbidez foi para a concentragdo de 25 mg L™. Observa-se que dentre
os aditivos utilizados, as Np-magnetita foram as que obtiveram menor
influéncia em relacdo a remocdo de turbidez, contribuindo para a
formacdo de solidos sollveis e material particulado, resultando no
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aumento da turbidez, mostrando que as Np-magnetita ndo atuam
diretamente nas particulas coloidais do esgoto, mas sim proporcionando
uma ponte entre a formacdo de flocos maiores.

A baixa remocédo de turbidez para E2 esta associada ao longo
tempo de realizacdo do ensaio (4 horas), fazendo com que haja a quebra
dos flocos ja formados, tornando-os mais leves, onde qualquer
perturbacdo no sistema faz com que os flocos figuem em suspenséo
facilmente. De acordo com Metcalf & Eddy (2016), devido a grande
guantidade de particulas presentes no esgoto, a intensidade de agitacdo
deve ser suficiente para causar a adsor¢do do aditivo as particulas
coloidais ou nos flocos. Para operacdo com a agitacdo e o tempo
inadequado, o aditivo pode eventualmente ndo interagir, ou seja,
diminui a sua eficacia em reduzir as cargas superficiais, prejudicando o
processo de reducdo da turbidez e da sedimentag&o.

O comportamento de agregagdo de lodo € altamente importante
para a separacao solido-liquido, turbidez do efluente e propriedades de
desaguamento em sistemas biol6gicos de tratamento de efluentes (LIU
et al., 2010). Durante o processo de tratamento, a fase de sedimentacéo é
utilizada principalmente na clarificacdo do efluente e no adensamento
do lodo, ou seja, com a sedimentacdo prejudicada, a turbidez do efluente
fica elevada, levando a um efluente final de qualidade ruim. Geralmente
0 processo de sedimentacdo é realizado por processo gravitacional, deste
modo, a avaliacdo da sedimentacdo durante 0s experimentos seguiu 0
mesmo segmento, sendo avaliado através da medida de IVL em um
periodo de tempo de 30 min.

De acordo com Asensi et al. (2019), a sedimentabilidade do lodo
pode ser afetada por uma grande variedade de coagulantes metalicos e
poliméricos, junto ao processo fisico-quimico. Os resultados
apresentados na Figura 29 mostram a interagdo dos aditivos nas
propriedades de sedimentacdo do lodo, medidas pelo IVL. Observa-se
gue, os aditivos atuam diretamente nas propriedades de sedimentagéo do
lodo, chegando a uma eficiéncia de reducdo do IVL de até 46%, porém
dosagens inadequadas provocaram a sua desestabilizacéo.

Nos gréaficos apresentados na Figura 29, observa-se que 0s
ensaios convencionais apresentam melhores propriedades de agregacéo
dos flocos, para os valores de eficiéncia de reducdo do IVL. Pelo fato de
no E1 ter-se uma etapa de mistura lenta, a formacdo de pontes entre as
particulas de lodo e os aditivos é mais favoravel, permitindo a formagéo
de flocos maiores e mais densos, preservando os que ja estdo formados.
Contudo, o E2 permite que a amostra tenha um tempo de contato maior
com o aditivo, que pode ajudar no processo de agregacdo. O problema
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da menor eficiéncia para E2 é devido a alta agitacdo a que ficam
submetidos os flocos, que acabam se fragmentando.

Vérios mecanismos, como neutralizacdo de carga, interacdes
hidrofdbicas, ligagdes de hidrogénio, interacBes ibnicas e
emaranhamento fisico, tém sido considerados importantes no controle
da formacdo do lodo e sua estabilidade. A interacdo entre as forgas de
repulsdo de origem elétrica e de atracdo de van der Waals, entre
particulas que se movem continuamente em decorréncia do movimento
Browniano, contribui para a estabilidade do sistema (DRAGET,;
TAYLOR, 2011).

Verifica-se também, a interacdo do alginato na propriedade de
sedimentacdo do lodo. Para o alginato de Ca, a concentragdo ideal foi de
400 mg L*, tanto no E1 quanto no E2. Para o alginato de Na, a
concentragéo ideal foi de 400 mg L™ para o E1 e de 500 mg L™ para o
E2. As esferas de alginato apresentaram uma concentragdo de 500 mg L
! para os dois tipos de ensaio.



Figura 29 — Resultados de IVL para os quatro aditivos para E1 e E2, bem como seu percentual de redug&o.

450 4 r 50 2504 r30
X ©
400 ’ Fas -
o X & * B3
e . " <
350 4 L4 ¢
= T~ 200 % 20 %
=0 @ =] ‘e ° ° =1
00 L3s B 3
a3 ® 2 B¥E w @ &
£ @ £ [ ] FS o
e [ * Jue ~ o B 1| L . <
3 250 - - U a -
g ¥ . g B ‘5
(=S & i F Lo 2
S ™ I - ® ¥ l2s = 150 % * & f 10 &
o El [ 7 2
L] - ‘ s @
1504 N F20 E = [
* &
&
100 L — . ; v : . 15 100 — . : v : ; 0
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
ALginato Ca (mg L) ALginato Na (mg L)
350+ r30 350 r30
8
® Ed
; Las o : L2s o
3004 B " S 300 4 s BT
S &
2 o
e ! * b0 %~ ” ® = 0 8
"2 250 ° ps - '=n 250 = ® ’§
—E} * » 2 = ° * 4
* . rs o E ° e ¥ F1s o
E % 3 & | 3
3 200+ ) £ 5 2004 ® e =
= . ] . tlo 2 F L4 Lio 2
« W
E ] - ' L 'S
4 . o
150 . ! I | & 150 . s &
.
100 : s = . ! . 0 100 1— . ' ! : I : 0
0 100 200 300 400 500 600 0 25 50 75 100 125 150 175
a 4 & -1
Esferas de Alginato (mg L") Np-magnetita (mg L)
@ Ensaio | *-- Eficiéncia de redugdo Ensaio |

®  Ensaio2 @ - Eficiéncia de redu¢do Ensaio2



85

O alginato é considerado por muitos autores, como sendo um
biopolimero catibnico (DRAGET e TAYLOR 2011). Como as
particulas do esgoto sdo carregadas negativamente, os polimeros
catidnicos efetuam a neutralizacdo das cargas, sendo adsorvidos pelos
flocos e interagindo com as particulas coloidais, formando uma ponte
entre duas ou mais particulas, sendo adsorvidas ao longo do
comprimento do polimero. Devido a esta formagdo de pontes entre o
alginato e o floco, ocorre a formacdo de flocos maiores e mais densos,
proporcionando entdo a melhora na sedimentacéo.

O mecanismo de adsorcdo e formacdo de pontes (interparticle
bridging) caracteriza-se por envolver o uso de polimeros de grandes
cadeias moleculares (massa molar > 106), os quais servem de ponte
entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas. Os polimeros
adsorvidos sobre a superficie das particulas afetam as interacfes
repulsivas e as atrativas. Eles tanto podem estabilizar como
desestabilizar, dependendo principalmente da quantidade relativa de
polimero e de particulas, da afinidade entre o polimero com a particula e
a agua, e do tipo e da concentracdo de eletrolitos presentes (RENAULT
et al, 2009).

Para as Np-magnetita, é possivel observar que a melhor
concentragdo foi a de 75 mg L™ (Figura 29), tanto para o E1 como para
0 E2, chegando a uma redugdo de aproximadamente 30%. Segundo Ni
et al. (2013), as Np-magnetita apresentaram propriedades de
sedimentacdo répida devido a forte atragdo dipolo-dipolo magnética
entre as particulas, em consequéncia, a sua atragdo magnética ndo €
capaz somente de atrair suas particulas, mas também provoca a atracdo
de bactérias, podendo resultar em flocos com diametros maiores. Ou
seja, ndo somente as propriedades magnéticas das Np sdo capazes de
influenciar a sedimentacdo, mas também sua caracteristica polar e sua
carga superficial negativa faz com que haja liga¢Ges de hidrogénio entre
0s grupos oxalato e hidroxilas com a biomassa, através da interacéo
dipolo-dipolo, favorecendo a propriedade de sedimentacéo.

Apesar dos resultados demostrarem a dificuldade existente no
processo de agregacdo nos E2, chegou-se a uma eficiéncia de reducéo
do IVL em até 34%, confirmando as propriedades de agregacdo do lodo
evidenciada nos ensaios convencionais. As amostras do lodo ativado
usadas como controle apresentaram qualidade varidvel, indo desde uma
sedimentabilidade média (I\VL: 100-200 mL g™) até péssima (IVL: >300
mL g™) em alguns ensaios. Com a adi¢do dos aditivos, observou-se uma
melhora nas propriedades de sedimentacdo desse lodo, permanecendo
entre os niveis médio e ruim, segundo a classificacdo de VVon Sperling
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(2016). Como as caracteristicas do processo de sedimentacdo e de
adensamento do lodo estdo diretamente correlacionadas & estrutura do
floco formado e as mudangas observadas na velocidade de
sedimentacdo, provavelmente estdo associadas também ao aumento da
sua densidade. Diante disto, a avaliacdo da densidade é outro fator que
deve ser considerado para avaliar a eficiéncia dos aditivos. Os resultados
obtidos para esse parametro estdo apresentados na Figura 30.

Sendo a densidade um parametro que esta diretamente ligado as
propriedades de sedimenta¢do do lodo, espera-se que com a melhora da
sedimentabilidade haja um aumento na densidade dos flocos. A partir
dos resultados (Figura 30) nota-se que em certo ponto encontra-se a
concentracdo ideal dos aditivos, onde, uma dosagem superior a ideal
proporciona a desintegracao dos flocos, fazendo com que a densidade va
decaindo e a sedimentacéo seja prejudicada, ocasionando um aumento
relativo em valores de turbidez. De acordo com Renault et al., (2009),
um processo de coagulacdo nem sempre é eficaz, podendo resultar em
pequenos flocos quando o processo ocorre em baixas temperaturas, e/ou
podendo produzir flocos frageis que se tornam suscetiveis a ruptura
guando submetidos a uma forga fisica.

Assim como nos resultados referente ao IVL, observa-se que com
a adicdo adequada dos aditivos, hd um aumento gradativo na densidade
dos flocos, chegando até aproximadamente 400%. Como esperado, as
melhores concentragcBes dos aditivos encontradas nas analises de
densidade foram as mesmas obtidas nas analises de IVL. E notavel a
diferenga nos percentuais de eficiéncia para a densidade entre os
aditivos, sendo os alginatos mais eficientes. As Np-magnetita
demostram menor poder de interagdo na densidade dos flocos.

A vantagem de se utilizar agentes poliméricos é a sua capacidade
de produzir flocos grandes, densos e compactos e com boas
caracteristicas de sedimentacdo. A adsorcdo dos flocos e das particulas
coloidais ao longo da cadeia polimérica ocorre através de interacoes
coulombianas e liga¢Ges de hidrogénio, permite a interacdo entre cadeias
de uma ou mais pontes entre as cadeias, dando origem a flocos mais
densos e mais resistentes as interagoes fisicas.



Figura 30 - Resultados de densidade para os quatro aditivos em E1 e E2, bem como seu percentual de eficiéncia.
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Nos resultados apresentados para o IVL, as Np-magnetita
apresentaram propriedades de magnetizacdo e interacdes dipolo-dipolo
influenciando o processo de sedimentagdo, fazendo com que houvesse
reducdo no IVL. A concentracdo de 75 mg L™ demonstrou ser a
concentracdo ideal avaliando-se as andlises de IVL e densidade,
contudo, ao comparar-se com 0s resultados obtidos com o alginato
resultou em uma baixa eficiéncia em termos de IVL e densidade.

5.3. ETAPA Il - SISTEMA EXPERIMENTAL - PILOTO

O objetivo da etapa 111 foi estudar a aplicacdo de Np-magnetita
em RBS piloto, tratando esgoto sanitério, para acelerar a formagdo dos
granulos aerébios e manutencdo da sua estabilidade no reator. Para tal,
durante o periodo de estudo foi avaliada a biomassa do LGA e o
desempenho do sistema quanto ao tratamento.

5.3.1. Processo de Granulagao

A formacdo dos granulos ao longo da operacdo do reator foi
acompanhada via microscopia Optica (com aumento de 40x), uma
selecdo de fotos esta apresentada na Figura 31 (A a N). Inicialmente, o
lodo utilizado como in6culo era formado majoritariamente por flocos,
apresentando morfologia estrutural irregular e solta (Figura 31A). Com
a partida do sistema e a adi¢do das Np-magnetita, os flocos comecaram
a se agregar naturalmente e aos 2 dias de operagao é possivel visualizar
minGsculos agregados com forma esférica (Figura 31B). Em 6 dias de
operacdo j& se observava a formagdo de poucos granulos com didmetro
médio de 0,1mm (Figura 31C). Com 10 dias, gradualmente a biomassa
foi obtendo caracteristica granular, mostrando o crescimento de granulos
com estrutura esférica e filamentosa (Figura 31D). Com 48 dias de
operagdo tém-se granulos com didmetro médio de 0,4 mm, no entanto, a
presenca de flocos ainda é visivel no sistema (Figura 31E). A
predominéncia de granulos no sistema se tornou mais forte com 63 dias
de operacdo (Figura 31F), com didametros variando entre 0,1 e 0,5 mm.
A presenca de granulos no sistema foi sempre acompanhada de flocos
durante toda operacéo do reator, demonstrando granulos com didmetros
pequenos com aproximadamente 0,5mm (Figura 31G — 72 dias).

Aos 100 dias de operacdo, a desintegracdo natural dos granulos
foi observada (Figura 31H). No sentido de resolver o problema e manter
a estabilidade da biomassa, houve a aplicacdo de uma segunda dosagem
das Np-magnetita, seguindo 0 mesmo processo inicial (trés etapas 25 mg
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L cada). Verificou-se rapida recuperacdo da biomassa na Figura 31
aos 112 dias.

Figura 31 - Formac&o dos granulos ao longo do periodo de operacéo -
A: lodo do in6culo; B: 2 dias; C: 6 dias; D: 10 dias; E: 48 dias; F: 63
dias; G: 72 dias; H: 100 dias; I: 112 dias; J: 150 dias; K: 156 dias; L:
169 dias; M: 171 dias; N: 212 dias. (aumento 40x)
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Fonte: O autr, 201.
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Ainda, devido a problemas mecanicos ocorridos no reator,
aconteceram duas desestabilizacdes seguidas no sistema, uma aos 150
dias (Figura 31 J) e outra com 169 dias de operagdo (Figura 31L),
guando foram adicionadas novamente as Np-magnetita. Pode-se
observar a rapida recuperacdo parcial do sistema aos 156 dias (Figura
31K) e aos 171 dias (Figura 31M), para cada um dos episddios de
desintegracdo dos granulos, respectivamente, quando granulos com
forma regular foram se formando no sistema. Apds o qual, o reator
prosseguiu até 212 dias de operacdo, mostrando a presenca de flocos
mediante a formacdo de grénulos pequenos de aproximadamente 0,5
mm (Figura 31N).

A partir das fotos apresentadas na Figura 31, percebe-se que a
formacdo dos granulos segue trés estagios basicos: (i) aclimatacdo do
lodo, (ii) agregacdo do lodo e (iii) maturacdo dos granulos (WANG et
al., 2005). De acordo com esses resultados, pode-se inferir que as Np-
magnetita favorecem a rapida formacdo da biomassa granular,
produzindo granulos de pequenos didmetros (0,1 a 0,5 mm). De Kreuk,
Pronk e Van Loosdrecht (2005) recomendam que o didmetro minimo
dos grénulos esteja em torno de 0,2 mm, facilitando o processo de
selecdo durante a fase de sedimentacéo.

Os resultados obtidos no presente trabalho estdo de acordo com
Liang, Gao e Ni (2017), que estudando o efeito de nanoparticulas
magnéticas no processo de granulacdo aerdbia, utilizando efluente
sintético, observaram a presenca de granulos no sistema em apenas uma
semana de operacéo, obtendo granulos com didmetro médio de 0,5 mm.
Igualmente, no estudo realizado por Cai et al., (2018), a adi¢do de ions
de Fe*, seguindo uma estratégia de adicdo de pulso, resultou na
presenga de granulos em apenas 9 dias de operagdo do reator, e ao final
de 48 dias de operacdo, o diametro médio dos granulos ficou entre 0,8 e
1 mm.

5.3.2. Morfologia e composicao elementar dos granulos

A morfologia dos granulos avaliada via microscopia Optica,
evidenciou, para granulos com diametros de aproximadamente 3 mm,
granulos com estrutura regular, densa e compacta, com algumas
estruturas filamentosas aderidas na sua superficie, como pode ser
visualizado na Figura 32. A partir destes granulos foi possivel realizar a
andlises de MEV-EDS, representadas através da Figura 33.
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Figura 32 - Estrutura de granulos (3 mm) selecionados ao longo da
operacdo do sistema, visualizados em microscopio Optico (aumento
40x).
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Os granulos analisados apresentaram-se rigidos e bem
desenvolvidos, com uma camada externa densa e compacta (Figura 33A
e B). A Figura 33E, mostra uma coldnia de Epistylis sp, envolta de uma
matriz extracelular. Konczak, Karcz e Miksch (2014), relatam a
presenca de um material fibroso envolvente na estrutura dos granulos,
ao realizar a anélise de MEV, ao analisarem granulos com a influéncia
de fons de Fe**, mostram que este material fibroso proporciona
estabilidade e alta densidade granular. Li et al. (2013) relatam que este
tipo de populacdo desempenha um papel fundamental na presenca de
granulos aerdbios, sendo principalmente observados em reatores que
utilizam esgoto sanitario como fonte de alimentacéo.

Ja na imagem C (Figura 33), observam-se cavidades no exterior
dos granulos, o que pode ocasionar o aumento do transporte de
nutrientes e oxigénio para o nicleo interno dos granulos. Na imagem D
observam-se pequenos cristais na superficie do granulo, sendo estes
cristais de calcio. Ren et al. (2018), observaram o mesmo fendmeno
operando um reator com lodo granular com a adicdo de ions de ferro,
relatando que a adi¢do de p6 magnético de ferro contribui para formacgéo
de cristais minerais, acelerando o processo de granulagdo, encontrando
principalmente cristais de calcio na parte externa e no nlcleo do
granulo.



92

Figura 33 - Micrografias dos granulos obtidas por MEV (LCME-
UFSC).
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A composicdo quimica da superficie do lodo granular foi
determinada por meio da andlise de EDS, estando apresentada na Tabela

11.

Tabela 11 - Composicdo elementar (%) do granulo determinada por
andlise de EDS.

Elemento Peso (%)
C 66,22 + 0,78
N 10,20 £ 2,35
o) 18,24 £ 0,70
Ca 1,50 £ 0,26
Fe 3,85+1,63

Observa-se na Tabela 11 que cerca de 95% do granulo sdo
compostos principalmente por C, N e O. O granulo analisado
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demonstrou uma concentracédo de Fe de 3,85%, indicando a fixacdo das
Np-magnetita no lodo granular. Pesquisas sobre granulos aerobios
relatam a baixa concentracdo de Fe (menor que 1%) ou até mesmo a
inexisténcia desse elemento (HUANG et al., 2015; ZHOU et al., 2016).
Liang, Gao e Ni (2017) ao aplicarem nanoparticulas magnéticas em
reator biolégico com LGA, mostraram que a concentracdo de Fe
aumentou de 0,01% (em reator sem a adi¢do) para 0,05% (em reator
com nanoparticulas), concluindo pela fixacdo das nanoparticulas nos
granulos. De acordo com Ab Halim et al. (2016), o ferro é um elemento
necessario na formacdo do lodo granular, tendo a capacidade de se
difundir com EPS, afetar as propriedades de sedimentacdo e diminuir a
carga superficial dos microrganismos, aumentando o poder de
agregacao.

Ja a presenca de calcio no granulo indica o envolvimento de
elementos inorgénicos no processo de granulacdo, podendo ocasionar
beneficios ao sistema, tais como, capacidade de neutralizar cargas,
produzirem maior quantidade de polissacarideos (REN et al., 2008).

5.3.3. Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A fim de analisar os diferentes grupos funcionais do lodo
granular aerébio, a analise de FTIR foi realizada para amostras coletadas
em dias estratégicos da operacdo do reator, para efeito de comparacao e
verificagdo da evolucdo do lodo. Foram analisadas as amostras: (1) lodo
utilizado como in6culo; (2) aos 6 dias, logo que aplicado as
nanoparticulas; (3) aos 10 dias; (4) aos 63 dias de operacgdo, quando o
reator demonstrou estabilidade; e (5) aos 91 dias de operagdo, quando
COMecou a ocorrer a primeira desintegracdo. Os espectrogramas obtidos
podem ser visualizados na Figura 34.

De acordo com Xu e Liu (2008), as bandas em 1733 e 1231 sdo
atribuidas a vibracbes de alongamento e vibracdo de deformacdo de
acidos carboxilicos. O pico 1648 é resultado da vibracdo de estiramento
de ligagdes peptidicas e de grupos do tipo amida (a-hélice e B-fold
chamados amido-1), ja as bandas entre 1529 e 1424 demonstram
vibragGes de deformacgdo de ligagBes peptidicas da proteina. Bandas na
faixa de 1150 a 1021 séo atribuidas ao estiramento de ligacdes C-O-C e
OH de polissacarideos (Xu e Liu, 2008).
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Figura 34 — Espectograma do lodo granular aerébio.

s
s ~ Y Al
2 P tAL,
< SR e
2 J N I S
5 [— "
2 A
< g e N

_4// -

3306
3693
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (em™)

91 dias —— 63 dias

10 dias 6 dias Inéculo

Observa-se que entre os dias 6 e 10 de operacdo do reator houve
um deslocamento do pico 1159, podendo ser visto novamente no 63°
dia. De acordo com Liang, Gao e Ni (2017), este fendbmeno esta
relacionado a vibracdo de alongamento assimétrica do PO,, indicando
mudangas na composicdo de EPS, podendo ser resultante da adsorc¢ao de
substancias organicas e inorganicas, formadas através de pontes de
cations. Ja o aumento na intensidade do pico 1035 representa o grupo C-
OH dos polissacarideos/proteinas, indicando que as mudancas podem
estar relacionadas as Np-magnetita, corroborando o mesmo fenémeno
observado pelos referidos autores.

5.3.4. Distribuigdo do tamanho das particulas

A distribuicdo do tamanho das particulas, determinada pelas
andlises de granulometria, pode ser observada na Figura 35. O lodo
utilizado como indculo apresentava particulas com didmetros menores
gue 212 um, caracteristico de flocos. De acordo com De Kreuk, Pronk e
Van Loosdrecht. (2005) e Liu et al. (2010), a biomassa s6 é considerada
granular quando 50% das particulas apresentam didmetros maiores que
200 um, considerando o processo de granulacdo concluido quando 80%
da biomassa atinge fragdo maior que 200 um. Com a partida do reator
observa-se que o tamanho das particulas foi crescendo gradativamente,
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apresentando 43% dos granulos maiores que 212 um aos 56 dias de
operacdo. Até o 27° dia, o percentual de granulos maiores que 212 pum
era de apenas 22%. Como observado durante as analises microscdpicas,
0s granulos desenvolvidos no sistema apresentaram-se com didmetros
muito pequenos (< 212 um). Ni et al. (2009), apds 300 dias de operagdo
obtiveram granulos com tamanho variando entre 0,2 — 0,8 mm,
utilizando esgoto sanitario de baixa carga organica como fonte de
alimentagdo (<200 mg L™de DQO).

O didmetro dos granulos é um parametro importante que
influencia nas propriedades de sedimentagédo e no desempenho do reator
e diferentemente do que é proposto na literatura, a partir do 27° dia
passou-se a analisar também particulas com tamanho inferiores a 100
um. A partir desse valor, foram considerados granulos aerébios
particulas com diametro superior a 100 pm.

Conforme ja relatado, o processo de maturacdo dos granulos
muitas vezes produz granulos com didmetros grandes (> 4 mm)
instaveis durante a operacdo em longo prazo (TOH et al., 2003),
portanto considerando a estabilidade do lodo e a eficiéncia do sistema
foi proposto por alguns autores um tamanho étimo de granulos entre 700
e 1900 um (CHEN et al., 2011; CHOU et al., 2011; HUANG et al.,
2011; ZHOU et al., 2016). Desta forma, no 79° dia o sistema
demonstrava aproximadamente 85% dos granulos com diametro
superior a 100 um, a partir de entdo houve uma queda brusca no
tamanho dos grénulos, dando inicio ao processo de desintegracdo, e aos
100 dias apenas 30% dos granulos apresentavam didmetros superiores a
100 pm.

Os problemas ocorridos no reator, que resultaram na
desintegragdo dos granulos, foram resolvidos com a aplicagdo das
nanoparticulas. Sua aplicacdo resultou na rapida agregacdo da biomassa,
produzindo granulos, cujo tamanho médio ficou acima de 100 pum para
73% das particulas. Embora as Np-magnetita ndo tenham contribuido
para 0 aumento do didmetro dos granulos, elas atuaram no sentido de
manter a estabilidade do sistema.



Figura 35 - Distribui¢do dos tamanhos das particulas ao Iongo do periodo de operagao do reator.

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

1° aplicacio ° aplicacio 4° aplicaciio

10 13 15 17 20 22 27 30 34 41 48 52 56 63 76 79 91 100 108 J119 135 140150 153 1564160 161 163)164 171 177
md<100 ®100>d=212 m212>d=300 300=d>400 ®400>d>600 =d>600

189 199 212

96



97

5.3.5. Sedimentabilidade do lodo

A sedimentabilidade do lodo foi avaliada por meio do indice
volumétrico de lodo (IVL). Geralmente a biomassa de flocos indica
valores de 1VLg> 120 mL g™, enquanto a biomassa granular apresenta
valores menores, em torno de 50 mL g™ (BEUN; VAN LOOSDRECHT;
HEIINEN, 2002; TOH et al., 2003).

O perfil observado para os resultados do IVL mostrou uma
tendéncia decrescente apds a aplicacdo das Np-magnetita, como pode
ser visualizado na Figura 36, conduzindo a um tempo de partida do
reator mais curto e um processo de granulacdo mais rapido. Durante o
periodo de estudo, 0 IVLs médio foi de 84,02 + 13,90 mL g7,
caracterizando-se com de boa sedimentabilidade (Von Sperling, 2016).
O lodo utilizado como inéculo apresentava um IVLg de 346 mL g™ e
uma razdo IV Lszo/IVLy de 0,2. Com 6 dias de operagdo, apés a adicdo da
Np-magnetita, o VL3, ficou em 84 mL g'l e uma razdo IVLs/IVLyo de
0,66, havendo uma redugéo de 75%. Conforme De Kreuk, Pronk e Van
Loosdrecht (2005), uma excelente forma de indicar a formacdo de
granulos aerobios é através da relacdo 1VLzo/IVLy, onde quanto mais
préxima esta relacdo, melhores sdo as propriedades de sedimentacdo.
Liu e Tay (2007) afirmam que atingindo uma razdo de 0,9, o0 processo
de granulagéo pode ser considerado completo.

Figura 36 - Perfil do IVL em diferentes tempo de sedimentagdo (5, 10,
15 e 30) e da relagdo 1VL3o/IVL4g a0 longo da operacéo do reator.
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Observa-se que durante toda a operagdo do reator, a razédo
IV L3o/IVLy ficou abaixo de 0,9, estabilizando-se a partir do 6° dia com
valores variando entre 0,6 e 0,7. Estes valores confirmam o que foi
observado na analise granulométrica, ou seja, durante toda a operagdo
do reator, ndo foi possivel obter um sistema granular completo, como
definido por Liu e Tay (2007). No entanto, o reator produziu uma
biomassa de boa sedimentabilidade com IVLz; < 100 mL g'l,
caracteristico de sistemas com LGA.

Com o grafico da Figura 36 pode-se observar trés estagios de
desintegracdo/desestabilizacdo do sistema. O primeiro estagio ocorreu
com 100 dias de operacdo, na qual o sistema mostrou valores de 1VLzg
em torno de 237 — 108 mL g*, dando indicios do processo de
desintegracdo, conferindo com o observado nas analises microscopicas.
Consequente a isto, houve uma segunda adicdo de Np-magnetita, e ao
final da adicdo, a biomassa jA& mostrava a rapida recuperacio,
apresentando um IVLz, de 98 mL g'1 no dia 119, chegando a um IVLzo
de 55 mL g™ aos 140 dias.

O segundo e o terceiro estagio de desintegracdo/desestabilizacio
do sistema ocorreram devido a interrupgdes no processo de alimentacao
do reator. De acordo com Wu et al. (2018), a relacdo
alimento/microrganismo € considerada um parametro operacional
importante no tratamento de esgoto sanitario, que afeta o crescimento da
biomassa, sedimentagdo do lodo e remogdo de poluentes. Igualmente,
Li, Li e Yu (2011) relatam que a estabilidade e a formacdo do lodo
granular estao diretamente relacionadas a relacdo
alimento/microrganismo disponivel no sistema.

Devido a esses problemas operacionais do sistema, o IVLjzg
chegou a aproximadamente 131 mL g™ aos 150 dias de operacéo e 200
mL g* aos 169 dias. Com a adicdo das Np-magnetita foi possivel
constatar novamente a rapida melhora na biomassa, produzindo 1VLz,
em 95 mL g™ ja no 160° dia e 98 mL g no 205° dia, respectivamente.
Ao fim da operacdo, o sistema apresentava uma relacdo 1VLzo/1VLyo de
0,7 e um IVLg, de aproximadamente 87 mL g™.

Esses resultados também podem ser visualizados na Figura 37
onde estdo apresentados os valores obtidos para 1\VLz, € % de granulos
com diametros entre 100 e 212 pm. Ao longo da operacdo do reator,
cerca de 60% dos granulos apresentaram diametros médios nessa faixa.
Correlacionando esses valores com os de VL, verifica-se que apesar de
pequenos, os granulos cultivados demonstraram boa sedimentabilidade
(IVLz médio em torno de 100 mL g™) e que a adicio das Np-magnetita
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contribuiu para o rapido retorno a boa sedimentabilidade dos granulos
nos momentos de desintegracao.

Figura 37 - Relacdo 1VL30 e % de granulos com diametros entre 100 e
212 pm.
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Essa é uma nova interpretacdo da caracterizagdo de uma
biomassa “granular”. Durante toda a operacao do sistema, cerca de 60%
dos granulos apresentaram didmetros médios entre 100 e 212 um. Pela
analise de IVL e da densidade (item 5.3.6), percebe-se que apesar de
pequenos, os granulos cultivados apresentaram-se densos e de boa
sedimentabilidade.

5.3.6. Densidade

Na Figura 38 sdo apresentados os valores de densidade ao longo
da operacdo do reator. O lodo utilizado como in6culo apresentava uma
densidade menor que 4 g L™. Com a partida do reator, observou-se o
aumento gradativo na densidade, e ao final das aplicacbes das Np-
magnetita a densidade se encontrava em aproximadamente 20 g L™
Ressalta-se que, ap6s 34 dias de operacdo, a densidade oscilou entre 23
e 35 g L™ até a primeira desestabilizacdo do sistema (100 dias). Para
Winkler et al. (2013), os pardmetros que determinam a velocidade de
sedimentacdo das particulas sdo essenciais para a tecnologia de lodo
granular, entre eles inclui-se a densidade. Tay, Liu e Liu (2001a),
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trabalhando com dois reatores alimentados com glicose e acetato,
obtiveram granulos com densidade entre 41 e 32 g L™, respectivamente.

Figura 38 - Resultados da densidade da biomassa ao longo da operacgdo
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Com 56 dias de operacdo, a densidade era de aproximadamente
35 g L', indicando granulos densos e coesos, corroborando o0s
resultados obtidos para 1VVL, morfologia (microscopia) e tamanho dos
granulos (granulometria). Aos 100 dias de operacdo, observa-se queda
da densidade para 7 g L™, evidenciando o processo de desintegracéo da
biomassa. A adicdo de Np-magnetita promoveu o aumento gradual nos
valores de densidade, chegando a 17,85 g L™ com 119 dias. Com 171
dias de operacdo, logo apds outra dosagem das Np-magnetita houve um
pico da densidade, alcancando 32 g L™, confirmando a efic4cia da
aplicacdo das nanoparticulas.

A variacdo da densidade foi observada durante toda operacdo do
sistema. Para Bassin et al. (2019), a variacdo da biomassa é um reflexo
da formacdo de agregados microbianos instveis e 0 excesso de
estruturas filamentosas, ocasionando a fragmentacdo dos granulos,
impactando fatores ndo somente como a densidade, mas também no
processo de sedimentagdo, morfologia e didmetro dos granulos.

Devido as nanoparticulas serem mais densas que os flocos de
lodo, a absor¢do ocasionada na formagédo dos granulos faz com que haja
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a interacdo direta com a densidade, produzindo granulos mais densos,
apesar de serem considerados pequenos. Varios autores ja reportaram
essa relacdo direta entre tamanho dos granulos e densidade: “granulos
pequenos tendem a serem mais densos” (TOH et al., 2003; YANG et al.,
2004; ADAV et al., 2007). Liu e Tay (2007) ressaltam ainda que o
maior tamanho do granulo ndo garante a melhor capacidade de
sedimentacdo, corroborando os resultados obtidos no presente trabalho,
uma vez que o sistema produziu granulos pequenos e densos.

5.3.7. Concentracao de sélidos

Na Figura 39 sdo apresentadas as concentragdes de sélidos
suspensos volateis (SSV) e solidos suspensos totais (SST) no licor misto
do reator. Nota-se que ao fim da aplicacdo das nanoparticulas, com 8
dias de operacéo, a concentracdo de SSV era de 984 mg SSV L™. Apés
0 8° dia ocorreu 0 processo de lavagem da biomassa, fazendo com o
lodo floculento deixasse o sistema, resultando na queda de concentragdo
de solidos, facilitando o processo inicial de formac&o de granulos. Com
27 dias, a concentracdo de SSV estava em torno de 1188 mg SSV L™,
seguindo com um aumento gradual.

No processo de granulacdo, segundo De Kreuk et al. (2010), a
matéria em suspensao presente no esgoto € adsorvida na superficie dos
granulos ou incorporada no agregado, sendo posteriormente hidrolisada
pelos microrganismos.

A concentragdo méaxima da biomassa encontrada foi de 1300 mg
SSV L™ com 63 dias de operagdo. No entanto com a desestabilizacéo do
sistema aos 100 dias de operacdo, essa concentragcdo caiu para 594 mg
SSV L™ Apés a adicdo das nanoparticulas, observou-se a réapida
recuperacéo da biomassa, chegando a 1217 mg SSV L™ aos 119 dias.
Verificou-se a proliferacdo de bactérias filamentosas no reator no inicio
da desintegragdo. Sendo esses organismos considerados um dos
principais contribuintes para o processo de desintegracdo (FRANCA et
al., 2018; FIGUEROA et al., 2015), pode-se inferir que ap6s a adicéo
das nanoparticulas e o restabelecimento dos granulos, as Np atuaram
também na inibicdo de bactérias filamentosas, corroborando o0s
resultados obtidos por Liang, Gao e Ni (2017).
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Figura 39 - Concentracdo de SST e SSV no reator ao longo da operagédo
do sistema.
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5.3.8. Producéo de EPS

As substancias poliméricas extracelulares (EPS) constituem-se
em um dos principais componentes para a formacéo do lodo granular
aerobio, sendo composto principalmente por polissacarideos e proteinas
(LI et al., 2007; ADAYV et al., 2008). De acordo com Xie et al. (2019),
os polissacarideos presentes no EPS, desempenham um forte papel de
agregacdo do lodo devido a sua capacidade de formacao de géis rigidos.
Na Figura 40 estdo apresentados os valores obtidos para proteina (PN) e
polissacarideos (PS).

O lodo utilizado como indculo apresentou baixa concentragdo de
proteina e polissacarideos 224 mg PN g™* SSV e 77mg PS g™ SSV,
respectivamente, j4& na partida do sistema observa-se 0 aumento
gradativo de ambos. A razdo PN/PS manteve-se estavel durante toda a
operagdo, entre 2,3 e 3,2. Os valores obtidos foram de 347 mg PN g™
SSV e de 125 mg PS g SSV, respectivamente. Durante toda a operacdo
do sistema observa-se a estabilidade da producédo de PS, com uma queda
aos 189 dias para 88 mg PS g™ SSV.
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Figura 40 - Concentracdo de proteina (PN) e polissacarideo (PS) e
relacdo PN/PS ao longo da operac¢éo do reator.

500 5
4004 = -4
W, = h "
w -
b S8 ¢ -
kgl b / n *
¥ * . — n’ e S A -3
£ 30047 X A SR %
$ % o : * i 2
£ 23]
P -2
200 -
N ° -1
/ ® ®
.. ,,«". i
100 / -® Noed
)
T T T T T 0
0 50 100 150 200 250

Tempo (Dias)

--#--PS(mgPSg'SSV) --m--PN(mgPNg!'SSV) ---PN/PS

Alguns estudos mostram que 0 grupo amino (carregado
positivamente) das PN neutralizam as cargas negativas dos PS,
alterando as cargas superficiais do lodo, contribuindo para a aderéncia
de agregados e para manter sua estrutura densa e estavel (MCSWAIN et
al, 2005; RUSANOWSKA et al., 2019). Desta forma, observa-se que
com aproximadamente 50 dias de operacdo ouve um aumento na
concentragdo de protefnas estando em 318,5 mg PN g ™SSV, sendo um
dos periodos onde o reator mostrava predominancia de biomassa
granular. Com 112 dias, logo apés a aplicacdo de mais uma dosagem
das nanoparticulas, observa-se um pico de produgdo méxima de PN
chegando a 399 mg PN g'SSV, sugerindo uma relacdo direta entre a
adicdo das Np-magnetita com a producédo de proteinas. O mesmo efeito
foi relatado por Liang, Gao e Ni (2017), cujos resultados mostraram
que, a adicdo de nanoparticulas magnéticas, em reator de LGA, produziu
uma mudanca significativa na producdo de PN, mas teve pouca
influéncia na produgéo de PS.

Os valores obtidos para PN superiores aos de PS, durante toda a
operacdo do sistema, estdo diferentes daqueles relatados por Tay, Liu e
Liu (2001a) e Cai et al. (2018). No entanto McSwain et al. (2005)
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observaram resultados similares, com maior producdo de PN que de PS,
sugerindo neste caso que a granulacdo pode depender principalmente da
producdo de PN. Igualmente, Ren et al. (2018), em reatores com a
adicdo de Fe?*, Fe*" e Fe;0,, chegaram a 228,86, 425,36 e 465,82 mg
PN g™'SSV e 34,08, 54,02, 233,51 de mg PS g™SSV, respectivamente.
Sheng, Yu e Yue (2005) sugerem que microrganismos, em
resposta a exposi¢cdo a um novo ambiente, aumentam a producdo de
EPS, especificamente os teores de PN. He et al. (2017), ao submeterem
nanoparticulas de ZnO em um sistema granular, relacionaram o aumento
da producdo de proteinas a toxicidade das nanoparticulas adicionadas e a
alteracdo do ambiente em que os microrganismos estavam presentes.

5.3.9. Discussdo sobre a desintegracdo dos granulos

Vaérios fatores vém sendo relatados como causadores do processo
de desintegracdo dos granulos, tais como: pH, temperatura,
concentracdo de matéria organica, morfologia e tamanho dos granulos,
presencga de organismos filamentosos e producdo de EPS, entre outros
(LEE et al., 2010). Conforme mencionado, a desintegragdo natural dos
grénulos ocorreu em aproximadamente 100 dias de operacdo. Fotos da
variacdo da morfologia da biomassa, capturadas ao microscépio dptico,
podem ser visualizadas na Figura 41.

Figura 41— Fotos da biomassa dos granulos, capturadas ao microscépio
optico (aumento 100x) antes e ap6s a desintegragdo dos granulos.

Biomassa com Inicio da desintegragio
aproximadamente com aproximadamente
80 dias de operagio 100 dias de operagao

Fonte: o autor, 2019

O pH e a temperatura sdo parametros importantes em um sistema
de lodo granular aerdbio, afetando o crescimento, a estabilidade
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microbiana e a formacdo dos granulos (WINKLER et al., 2018). Em
relacdo ao pH do esgoto afluente, este ficou entre 6,6 e 8, ndo
interferindo para a desintegracdo da biomassa granular (YANG; LI; YU
,2008). Porém, no mesmo periodo houve uma queda da temperatura no
sistema, quando o reator operou em 17+0,84 °C, e a concentracdo de
SSV no sistema foi reduzida. A temperatura é um fator que interfere em
todas as reacdes bioldgicas. Xavier et al. (2018), operando 0 mesmo
reator, em ciclos de diferentes configurac@es, observaram desintegracédo
dos granulos quando a temperatura do reator caiu de 22°C para 18° C,
relatando igualmente a reducdo de SSV. De Kreuk, Pronk e Van
Loosdrecht, (2005), operando um RBS, avaliaram a influéncia de
diferentes temperaturas na formacdo de granulos aerdbios. Os autores
verificaram que, uma mudanca de 15°C para 8°C resultou na ocorréncia
de organismos filamentosos, formando estruturas irregulares,
ocasionando a perda da biomassa.

A medida que os granulos sofrem alteragdes morfoldgicas e
fisicas, como o0 aumento excessivo do didmetro, pode ocasionar
problemas a operacéo do reator (TOH et al., 2003). Zheng et al. (2006)
observaram para granulos com didmetro médio de 1000 um que, aos 33
dias de operacdo, houve uma migragéo de granulos densos para granulos
filamentosos. Contudo, no presente estudo, os granulos cultivados
apresentaram didmetro médio entre 100 e 212 pm.

De acordo com Lee et al. (2010), o crescimento excessivo de
organismos filamentosos acarreta em granulos macios e soltos,
tornando-se suscetiveis a sua lavagem do reator, prejudicando o
processo de sedimentacdo. Nota-se pelos dados da Figura 42, em
conjunto com as fotos apresentadas na Figura 41, que a proliferagdo de
filamentosos provocou a lavagem da biomassa do reator, havendo a
diminuicdo da concentracéo de sélidos, passando de 1260 mL g™ para
558 mg L™ SSV, resultando num IVLg de 237 mL g™, impactando
diretamente na sedimentacdo. Contudo, apds a adicdo das
nanoparticulas, observa-se a rapida recuperacdo da biomassa, chegando
21217 mg SSV L™ e IVLg de 98 mL g™, aos 119 dias.
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Figura 42 - Relagdo SSV e IVLz no momento da desintegracdo dos

granulos.
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Em relacdo aos EPS, como reportado por Tay, Liu e Liu (2001a)
e Xie et al. (2019), os polissacarideos desempenham um forte papel de
agregacdo do lodo, o aparecimento dos grénulos aerdébios esta
diretamente relacionado com um aumento na sua concentra¢do. A baixa
producéo de polissacarideos (125 mg PS g™ SSV ), observada ao longo
do tempo no presente trabalho, pode ter também impactado na formacgéo
dos granulos.

5.3.10. Desempenho do sistema de tratamento

Na Tabela 12 estdo apresentadas as caracteristicas do esgoto
sanitario utilizado no estudo do reator. O sistema ficou em operacéo
durante 212 dias, compreendendo os meses de maio a dezembro de
2018. Conforme Metcalf e Eddy (2016), o esgoto doméstico utilizado
pode ser classificado de baixa concentracdo em termos de SST e fdsforo
total, de média concentracdo em relagdo & DQOt e de elevada
concentracdo em termos de NH;"- N.



Tabela 12 - Caracteristicas do efluente bruto.

Parametros

T (°C)
DQOr (mg L)
DQOs (mg L)
DBOs (mg L™

NH, - N (mg LY

Fésforo Total (mg L™
SST (mg L™)

Carga Organica (Kg DQOm-*d™)
Carga Organica (Kg DQOs m-° d™)
Carga Nitrogenada (Kg NH,"-N m™ d™)
Carga de fosfato (Kg PO,*-P m® d™)

n: nimero de amostras

Média + Desvio

Padréo
7,22 +0,55
208+27
464 + 159

227 + 42

300 + 53

59 +19
8,5+0,90

175+ 80
1,11+0,41
0,55+ 0,21
0,16 0,02

0,020 £ 0,015

107

42
42
33
22
22
22
22
31
33

22
22

Na Figura 43 apresentam-se o0s resultados referentes ao pH e a
temperatura do afluente e do efluente durante a operacdo do sistema.

Figura 43 - Valores de pH e temperatura ao longo da operagéo.
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Segundo Winkler et al. (2018), dois dos principais parametros a
serem considerados na granulacdo sdo o pH e a temperatura, que afetam
diretamente o crescimento e a estabilidade microbiana. De acordo com
Rollemberget al. (2018), a maior parte das pesquisas com sistemas de
LGA trabalham a temperatura ambiente. Contudo, existem pesquisas
que avaliam a formacao de granulos tanto em baixas temperaturas (20,
15 e 8 °C) (DE KREUK; PRONK; VAN LOOSDRECHT, 2005), como
em altas temperaturas (30 a 50 °C) (AB HALIN et al., 2016). Observa-
se na Figura 43 que, a partir de 52 dias de operacdo, a temperatura que
estava em torno de 22 °C foi caindo ao longo dos dias, passando para 17
+ 0,84 °C, tanto no afluente como no efluente, permanecendo nessa
faixa por aproximadamente 50 dias, quando voltou a subir chegando a
acima de 25 °C préximo ao final do periodo de estudo.

O pH variou ao longo do estudo, ficando entre 6,6 e 8, com média
de 7,42+0,47. Yang, Li e Yu (2008) relatam granulacdo em RBS
tratando esgoto sanitario dentro de uma faixa de pH de 6,0 a 8,0; os
autores observaram granulos com tamanho médio variando entre de 0,5
elmm.

Os resultados obtidos para temperatura e pH do efluente atendem
as legislagdes vigentes. O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), através da resolucdo n° 430/2011 (BRASIL, 2011),
estabelece que o lancamento de efluentes proveniente do tratamento de
esgoto sanitario deve manter o pH na faixa de 5,0 a 9,0, com uma
temperatura menor que 40 °C, sendo que a variagdo da temperatura no
corpo receptor ndo pode exceder a 3° C na zona de mistura. Ja a Lei n°
14.675/2009 (SANTA CATARINA, 2009), que estabelece o Codigo
Estadual do Meio Ambiente de Santa Catarina, determina que o pH do
efluente no momento do langamento esteja entre 6,0 e 9,0.

Os valores obtidos para a DQOt e DQOs ao longo da operacéo
podem ser observados nas Figuras 44 e 45. Ao longo da operagéo, a
média da DQO+ ficou entre 75,5+12,5 mg L™, com 83% de eficiéncia
média de remocdo (Figura 31). Cydzik-Kwiatkowska et al. (2018)
relatam que a mudanca de lodo ativado para lodo granular aumentou
significativamente a eficiéncia de remog¢do da DQO. Com a utilizacdo
de lodo ativado os autores observaram eficiéncia de 10%, e com o
sistema granular alcangcaram remocéo de 95%.
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Figura 44 - DQO+ afluente e efluente e eficiéncia de remocéo.
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Os resultados apresentam duas quedas bruscas na eficiéncia da
DQO+. A primeira aconteceu quando o sistema estava no dia 79 de
operacdo, observando uma DQO de entrada baixa 227+16 mg L™
resultando numa eficiéncia de 67%. Esta diminuicdo da DQO+ pode
estar relacionada as oscilagBes no esgoto bruto, causadas por infiltragdo
de 4guas de chuvas no pogo de captacdo de esgoto. O segundo periodo
de queda pode ser observado com 134 dias de operacdo, associado a
problemas mecanicos no reator, resultando numa DQO+t de saida de
216+4,5 mg L™ com uma eficiéncia de 55%. Observa-se juntamente
com este periodo a instabilidade da biomassa, no qual com a adi¢do das
Np-magnetita relatou-se a rapida recuperacdo da biomassa, resultando
na estabilizacdo de remocdo da DQO+, chegando a uma remocdo de
88% ao final da operagéo.

Em relacio a DQOs (Figura 45), a média efluente foi de
55,62+17,09 mg L™, com periodos de baixa eficiéncia do sistema de
tratamento, chegando a valores de DQOs de 81+4 mg L™ Devido ao
fato de se trabalhar com esgoto sanitario real, variacdes na composicao
do efluente podem interferir na eficiéncia do sistema, como relatado por
Xavier et al. (2018).
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Assim como verificado para a DQOr, em periodos de
instabilidade do reator houve uma queda na eficiéncia de remocédo da
DQOs, mostrando valores de 65% aos 79 dias, 69% aos 94 dias e 63%
aos 161 dias, respectivamente, mostrando a relacdo direta da eficiéncia
de remocdo da matéria organica com a estabilidade da biomassa (LUO
etal., 2014; HAMZA et al., 2018).

Contudo no estéagio final de operacdo, o percentual de remocao
chegou a 88%, obtendo o mesmo comportamento da DQOr. Os
resultados corroboram aos encontrados na literatura, como Wagner e
Costa (2015), operando um sistema piloto com lodo granular aer6bio
alimentado com esgoto sanitario, mostram uma eficiéncia de remocéo
para DQO+ de 78% e 82% para ciclos de 3 e 4 horas, respectivamente; e
Xavier et al. (2018), trabalhando em ciclos de 6 horas com esgoto
sanitario, obteve uma remocgédo 68% de DQO:s. Li et al. (2014), operando
um sistema piloto com 70% de esgoto industrial e 30% de esgoto
domeéstico, utilizando lodo granular aerébio, mostram uma eficiéncia de
88% de remogéo de DQO..

Figura 45 - DQOs afluente e efluente e eficiéncia de remogé&o.
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Os resultados obtidos para a DBO durante a opera¢do do sistema
podem ser observados na Figura 46.



Figura 46 - DBO afluente e efluente e eficiéncia de remocéo.
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Para o lancamento de qualquer efluente em corpos hidricos, este
deve atender algumas exigéncias propostas pelas normas em vigor. O
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece através
da resolugdo n° 430/2011 (BRASIL, 2011), que efluentes derivados do
sistema de tratamento esgoto sanitarios devem ter um valor maximo de
DBO de 120 mg L™, ou uma eficiéncia minima de remocéo de 60%. No
entanto, a Lei n° 14.675/2009 (SANTA CATARINA, 2009), que
estabelece o Cddigo Estadual do Meio Ambiente de Santa Catarina,
determina o valor maximo permitido de DBO em 60 mg L™, ou uma
eficiéncia minima de 80%.

A média da DBO efluente foi de 75+33 mg L™, com eficiéncia de
remocdo de 74%, atendendo somente a Resolugdo CONAMA 430.
Contudo, em alguns dias de operagdo (dias 6, 63, 79 e 134), o sistema
chegou a ter uma média de DBO de 50+3 mg L™ com uma eficiéncia de
remocao 84%, atendendo entdo as duas legislacdes.

As concentrac6es de nitrogénio amoniacal no afluente e efluente,
bem como sua eficiéncia podem ser observadas na Figura 47.
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Figura 47 - Concentragdo de nitrogénio amoniacal afluente e efluente e
eficiéncia de remocéo.
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De acordo com Adav et al. (2008), a remog&o bioldgica completa
de nitrogénio do esgoto envolve processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo, onde nitrito e nitrato, produzidos a partir da nitrificagéo,
sd0 reduzidos a nitrogénio gasoso a partir de organismos
desnitrificantes. No inicio do periodo de estudo, aos 6 dias de operagéo,
a eficiéncia de remocdo estava abaixo de 20%, demonstrando pouca
nitrificacdo no efluente. A baixa presenca de microrganismos
nitrificantes (autotroficos) no inicio de operagdo é relatado por varios
trabalhos, uma vez que bactérias nitrificantes sdo de crescimento lento
(BELMONTE et al., 2009; LU et al., 2016; HE et al., 2016). Contudo,
com o decorrer dos dias, a eficiéncia de remocdo foi aumentando
gradativamente, chegando a 81% aos 52 dias de operagdo. Constata-se
gue nesse periodo o reator era predominantemente granular,
favorecendo o processo de remocédo de nutrientes. Ao longo da operagéo
é visivel que nos periodos onde houve desintegracdo dos granulos e
desestabilizacdo do sistema, a remocéao de aménia foi reduzida. Aos 112
e 189 dias de operagdo, a eficiéncia de remogdo caiu para 31% e 35%
resultando em uma concentragdo de 3745 mg L™ e 4045 mg L7,
respectivamente. Yang, Tay e Liu (2004), ao estudarem o processo de
remocao simultanea de matéria organica e nitrogenada em LGA, relatam
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gue o processo sO aconteceu devido a coexisténcia de populagfes
heterotroficas, nitrificantes e desnitrificantes mediante a presenca de
biomassa granular. Guimardes et al. (2017), mostram em um RBS com
LGA alimentado com esgoto sanitario a formacao de granulos de ~0,3
mm, observando que durante o primeiro periodo de granulacdo (21 dias)
a eficiéncia de remocédo de aménia foi de 51%, relatando que o tamanho
pequeno dos granulos formados, pode ter sido um fator limitante na
remocao de nitrogénio.

De acordo com Lochmatter e Holliger (2014), o sistema NDA
oferece melhores condi¢fes para remogdo de nutrientes, onde a
alternancia de fases aerdbias/andxicas, juntamente com a alimentacdo
escalonada, se mostram mais eficientes que sistemas que oferecam o
processo de nitrificacdo e desnitrificagdo simultanea (NDS). Contudo, a
baixa disponibilidade de DQO é um dos fatores para o baixo processo
de desnitrificacdo. Os resultados obtidos no presente trabalho
corroboram esses autores, sendo possivel observar através da Figura 44
e 45, que em periodos onde havia maior disponibilidade de DQO no
sister+na (52 e 134 dias), observou-se maior eficiéncia de remogéo de
NH," -N.

A CONAMA 430/2011 estabelece para o langcamento de efluentes
diversos que a concentracdo minima de nitrogénio amoniacal deve ser
de 20 mg L™ N. Durante toda a operacdo do sistema, somente os dias
52, 134, 161 atenderam a essa legislacdo, com uma concentracdo de 10
mg L™, 18 mg L™ e 9 mg L™, respectivamente.

Um dos grandes desafios de se trabalhar com esgoto sanitario em
condicdes reais € lidar com as suas variacdes. No presente estudo, além
do esgoto ter baixa carga organica (DQO e DBO) e sofrer infiltracdes
com 4&guas de chuvas, havia uma baixa concentracdo de fdsforo no
afluente.

Na Figura 48 estdo apresentados os resultados obtidos para o
fosforo total ao longo do periodo de estudo, bem como a eficiéncia de
remocao.
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Figura 48 - Concentracdo de fésforo total no afluente e efluente e
eficiéncia de remocéo.
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A concentracdo média de fosforo no afluente foi de
aproximadamente 8+0,9 mg L™. Para a remocdo de fésforo é necessério
criar condigbes anoxicas/aerébias, favorecendo o crescimento de
microrganismos removedores de fosforo (PAO) (SWIATCZAK e
CYDZIK-KWIATKOWSKA, 2018). Observa-se nos 30 primeiros dias
de operacdo uma queda gradual na eficiéncia de remocdo, como
consequéncia da dominancia de flocos no reator. A medida que os
granulos foram se desenvolvendo, observou-se a melhora na eficiéncia
de remocdo, aos 52 dias de operacdo, onde neste momento a biomassa
era composta na sua maior parte por granulos (vide item 5.3.4), e a
eficiéncia de remocdo foi de 78%, resultando num efluente final com
uma concentracéo de 1,5+ 0,1 mg L™.

Como apresentado na Figura 43, desde o inicio até o fim da
operacdo observou-se variagdo da temperatura, que aumentou de 16,3
°C (112 dias) a 26,2 °C (189 dias), devido a mudancas inverno/verdo. A
literatura relata que variagGes na temperatura tém influéncia direta na
remocdo de fosforo. Alguns estudos confirmam que temperaturas
elevadas (30 — 40 °C) favorecem a producdo de organismos
acumuladores de glicogénio (GAO), competindo diretamente com as
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PAO, reduzindo a eficiéncia de remogdo de fésforo (LOPEZ-
VAZQUEZ et al., 2009; BASSIN et al., 2012). Bassin et al. (2019) ao
avaliarem o desenvolvimento de lodo granular aer6bio em clima
tropical, discutem a remocdo de fdsforo em trés fases distintas, 0s
autores observaram que na mudanca de estacdo primavera/verdo, 0
aumento da temperatura resultou na maior formacdo de GAO,
diminuindo a absorcao de fosfato durante o estagio de granulacao.

A resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011), ndo
estabelece limites para a concentracdo de fosforo no lancamento de
efluente sanitéario. Contudo a Lei n° 14.675/2009 (SANTA CATARINA,
2009), que institui o Cddigo Estadual de Meio Ambiente de Santa
Catarina, determina o valor maximo permitido para o lancamento de
fosforo total de 4 mg L™ para ambientes Iénticos, ou 75% de eficiéncia
de remocédo no caso de tratamento bioldgico. Pode-se dizer que durante
praticamente toda o periodo de estudo, o efluente tratado atendeu a
legislacdo, com concentracdes abaixo de 4 mg L™, exceto nos dias 20,
34 e 91, cujos valores ficaram entre 4,5 e 5,0 mg L™, com eficiéncia de
55, 50 e 36%, respectivamente.

Liu e Horn (2012) investigaram a influéncia de fons de Fe?* e
Fe*" na remogdo de amdnia em &guas de rejeito de desidrata%éo de lodo
bioldgico, relatando que concentragBes abaixo de 1,3 mg L™ verificou-
se a relacdo com a remocgdo de amdnia, no entanto o excesso de ions de
Fe*" e Fe®* deteriorou drasticamente o processo de remocdo. Contudo
Ren et al. (2018) ao estudarem a aplicacéo de fons de Fe?*, Fe** e Fe;0,
(como p6 magnético) em um reator com lodo granular aerdbio,
observaram a remocdo de amdnia e matéria organica em
aproximadamente 94,76% e 97,68% para fons de Fe®*, Fe*, ndo
havendo impacto de remocdo com Fe;O,, relatando uma baixa média de
remocdo de fésforo 59,29%. Yilmaz et al. (2017), ao operarem um
reator com lodo granular aerébio, relatam que uma elevada remocéao de
fosforo ndo pode ser mantida independente da quantidade de ferro,
porém mostram que as bactérias oxidantes de amdnia ndo conseguem
oxidar a aménia na falta de ferro, onde a adicdo de ferro estimulou a
nitrificacao.

Os resultados obtidos para os sélidos suspensos totais (SST) estdo
apresentados na Figura 49. Ao longo da operacdo, a concentracdo de
material particulado no afluente apresentou média de SST de 193+ 76
mg L™ Apesar de apresentar uma eficiéncia de remocéo satisfatoria
entre 86 + 6%, chegando a obter 94% de remogéo aos 34 dias, observa-
se uma variagdo aos 161 dias, causada por problemas operacionais na
alimentacdo do reator. Em consequéncia, houve uma desestabiliza¢do do
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sistema, com desintegracdo dos granulos, afetando a remocdo de
material particulado. Neste periodo ocorreu a menor remocao (72%)
durante toda a operacéo.

A Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) determina
gue seja realizada uma reducdo minima de 20% de material particulado
(SST) no lancamento de esgotos sanitario apds o tratamento. Desta
forma, constata-se a eficiéncia do sistema, demonstrando que o efluente
final tratado atende os requisitos estabelecidos.

Figura 49 - Concentragdo de sélidos suspensos totais no afluente e
efluente e eficiéncia de remocao.
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Com o que foi exposto, fica claro que independente da adi¢édo de
compostos derivados do Fe é necessario criar condi¢des para a remogéo
de nutrientes e matéria organica. De acordo com Bassin et al. (2019), o
lodo utilizado como in6culo no reator tem um papel significativo no
processo de granulacdo, relatando que muitos in6culos utilizados sdo
oriundos de estagdes de tratamento de efluentes dimensionadas para a
remocdo de nutrientes e matéria organica, diferente dos padrdes
brasileiros, por se ter padrles menos rigorosos que nos paises
desenvolvidos pode resultar num indculo com aspectos microbianos
ausentes para o ciclo de fosforo e nitrogénio
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5.3.11. Monitoramento dos Ciclos

Com a finalidade de compreender os processos biol6gicos que
ocorrem dentro do sistema, foram monitorados ciclos ao longo do
periodo operacional. Foram coletadas amostras em diferentes tempos da
batelada, para quatro ciclos, sendo eles: no inicio da estratégia (34 dias);
pico de granulacdo (63 dias); desintegracdo natural da biomassa (100
dias) e no final da operacdo (205 dias). Ainda, foram monitorados on-
line dois ciclos completos consecutivos (12 horas), aos 210 dias de
operacdo do reator, para obtencdo de perfis de pH, temperatura e
oxigénio dissolvido (OD), cujos resultados estdo apresentados na Figura
50.

Figura 50 - Perfis de pH, temperatura e oxigénio dissolvido ao longo de
dois ciclos (12 horas de operagdo do reator).
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Observa-se que durante os periodos de anoxia o pH tende a subir
e nas fases aerdbias ha uma queda progressiva. Este comportamento é
relacionado com o processo de nitrificacdo/desnitrificacdo, havendo o
consumo da alcalinidade nos periodos aerébios (nitrificacdo) e a
liberacdo de alcalinidade nos periodos anodxicos (desnitrificacdo)
(HOFFMANN et al., 2007). Em relacdo a temperatura, a avaliacdo
compreendeu o horério das 12:00 até as 24:00, devido a isto, observa-se
gueda gradual dos valores entre 25,2 e 22,9 °C. Como a analise foi
realizada proxima ao fim da operacdo do sistema (210 dias), a estacdo
predominante era o verdo, compreendendo entdo valores mais altos da
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temperatura dentro do reator. Rollemberget al. (2018) mencionam que a
temperatura é fator determinante na formacgédo do lodo granular aerébio,
com a maioria das pesquisas sendo realizadas em temperaturas em torno
de 20 e 25 °C, e em regides mais frias é aconselhado iniciar o sistema no
verdo. Com relacdo ao OD, o esgoto bruto apresentou valores proximos
a zero (0,07 + 0,04 mg L™), havendo o aumento durante as fases
aerdbias, chegando a 8,62 + 0,35 mg L™, decaindo gradualmente durante
as fases anoxicas.

Na Figura 51 tém-se os valores de pH, temperatura e OD medidos
ao longo dos quatro ciclos monitorados (34, 63, 100 e 205 dias). Os
gréficos apresentam o mesmo padrdo dos resultados obtidos no
monitoramento continuo de dois ciclos (Figura 50). Em relacdo ao pH,
observa-se 0 mesmo comportamento de queda e aumento em funcdo dos
processos de nitrificagdo/desnitrificacdo. J& a temperatura, apresentou-se
de acordo com o periodo da estagdo climatica predominante, onde no
ciclo de 63 dias as temperaturas mais baixas estdo associadas a estacdo
outono/inverno. O ciclo do dia 205 realizou-se em temperaturas mais
guentes, compreendendo o inicio do verdo. Para o OD, nos momentos
de aeracdo houve um aumento e nos momentos de anoxia houve a
gueda. A difusdo de OD nos granulos é indispensavel para a criagdo de
diferentes zonas, sendo estas necessdrias para 0 processo de
nitrificagdo/desnitrificacdo. Contudo, determinar uma concentragéo
otima de OD ¢ incerto, pois depende de fatores mais especificos, como
concentracdo da biomassa, tamanho dos granulos, tipo de substrato e
carga organica aplicada (ROLLEMBERG et al., 2018). Nos graficos
apresentados na Figura, ndo sdo verificadas diferencas no padrdo de
valores de pH ao longo dos dias de operacdo do reator. Ou seja, 0
estagio de desenvolvimento da biomassa (granulacdo, desintegracéo ou
granulos maduros) ndo interferiu diretamente nos resultados dos perfis
obtidos.
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Figura 51 - Concentragdes de OD, temperatura e pH ao longo de quatro

ciclos padrdo (34, 63, 100 e 205 dias).
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Os resultados da DQOs estdo apresentados na Figura 52. Em
todos os ciclos, a DQOs apresentou 0 mesmo padrdo de variagdo,
havendo o consumo principalmente nos periodos andxicos logo apés as
etapas de enchimento. Nos periodos de aeracdo (150 — 330 min) a
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velocidade de biodegradacdo diminuia tornando as concentracdes
constantes. Nota-se que ocorreu uma queda na concentracdo de DQO no
inicio do ciclo, mostrando que o substrato é principalmente degradado
nos primeiros 30 min de operagdo. Comportamentos semelhantes foram
observados em outros trabalhos, relatando a degradacédo do substrato nos
30 min iniciais e uma fase de inanicdo de aproximadamente 86% do
ciclo total (WAGNER; COSTA, 2015; LIU; TAY, 2006).

Figura 52 - Resultados de DQOsao longo de quatro ciclos (34, 63, 100 e
205 dias).
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De acordo com De Kreuk et al. (2010), a DQOs é consumida
principalmente na fase anodxica, fazendo com que no longo periodo de
contato com a biomassa ocorra a hidrélise da matéria organica total em
matéria organica disponivel. Xavier et al. (2018) observaram para ciclos
com diferentes tempos de periodos andxico/aerébio (I: 13 min/200 min;
I1: 30 min/188 min; Ill: 90 min/248 min) 0 mesmo comportamento,
sendo a matéria organica consumida principalmente para os ciclos onde
0 periodo andxico era maior (111: 90 min/248 min).

A fase inicial é de selecdo da biomassa, quando a maioria dos
flocos é lavada do sistema, com o objetivo de permanecer no reator
somente particulas de sedimentacdo rapida e densa, favorecendo a
formagdo de grénulos (BASSIN et al. 2019). Este periodo pode ser
observado no ciclo monitorado aos 34 dias de operacdo, quando se
obteve um IVL3, de 82 mL g'l e uma remogao média de DQOs de 79%.
Na sequéncia, para o ciclo monitorado aos 63 dias, havendo a
predominancia de granulos no sistema, observou-se 84% de remocdo de
DQOs. Esta pouca diferenca entre o periodo inicial e o periodo de
granulacdo estd relacionada a presenca da biomassa de flocos no
sistema.

Aos 100 dias de operagdo, como observado anteriormente,
ocorreu a desintegracdo natural dos granulos, tornando a presenca de
flocos no reator dominante. No ciclo deste dia, observa-se que a
degradacdo da matéria organica disponivel foi baixa, havendo a
disponibilidade de DQO durante a fase de aeracdo, levando a um
efluente final a 106 mg L™ e uma eficiéncia de remogéo de 52%. De
acordo com Basin et al. (2019), a presenca de biomassa floculenta € um
interferente para a remocdo de DQO. Igualmente, a disponibilidade de
DQO na fase aerada ocasiona a proliferacdo de bactérias heterotréficas
de crescimento rapido, desestabilizando o sistema (Lochmatter e
Holliger, 2014; Zhang et al., 2015). Adav et al. (2008) apontam que a
fase aerada de um RBS com lodo granular é uma fase de degradacdo,
sendo que o substrato é consumido até um valor minimo, seguido de
uma fase de inanigéo.

No ciclo monitorado no dia 205 observou-se 84 % de remocéao de
DQOs, com efluente final de 45,87 mg L™, evidenciando uma operagdo
estavel do reator.

Os resultados dos compostos nitrogenados NH," - N, NO,-N e
NO;3™ -N, ao longo dos ciclos operacionais, podem ser observados na
Figura 53.
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Figura 53 - Resultados de compostos nitrogenados ao longo de quatro
ciclos (34, 63, 100 e 205 dias).
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Estudos realizados por Belmonte et al. (2009) relatam que a
formacdo de biomassa granular aumentou a proliferacdo de bactérias
nitrificantes melhorando o processo de nitrificacdo, mostrando uma



123

eficiéncia de remocéao de 90%. No presente estudo, porém, em todos o0s
ciclos observou-se baixa eficiéncia de remocdo de aménia, de 58%,
54%, 31% e 64%, aos 34, 63, 100 e 204 dias, respectivamente. A
oxidacdo do nitrogénio amoniacal ocorreu principalmente nas fases de
aeracdo, enguanto o processo de desnitrificacdo ocorreu nas fases
anoxicas, havendo a remocdo de nitrito. Observa-se que nos ciclos
apresentados em nenhum deles o processo de nitrificacdo foi completo,
ndo sendo observada a oxidacdo da aménia em nitrato, chegando
somente a acumulacdo de nitrito no sistema, com valores de 42, 34, 28 e
45 mg L, para os ciclos monitorados aos 34, 63, 100 e 204 dias,
respectivamente. O nitrato praticamente ndo foi produzido, se manteve
constante em todos os ciclos, com concentragdes proximas a zero.

A presenca de nitrito no efluente tratado indica que o processo de
nitrificagdo ndo ocorreu até seu Ultimo estagio de oxidacéo. De acordo
com Belmonte et al. (2009), a baixa atividade de bactérias oxidantes de
nitrito (NOB), em comparacdo a de bactérias oxidantes de aménia
(AOB), esta relacionada com fatores como temperatura e niveis de OD.
Igualmente, a presenca de diferentes condigdes/ambientes redox em um
Unico granulo permite a ocorréncia dos processos de nitrificacdo e
desnitrificagdo simultaneamente (De Kreuk, 2006). Uma possibilidade
para o acumulo de nitrito (nitrificagdo incompleta) pode ser devida ao
tamanho dos granulos, cujo didmetro ficou em média entre 100 e 210
um para 63% dos granulos no presente trabalho. Verifica-se também
para esses resultados, que o ciclo monitorado no dia 100, com o sistema
desestabilizado, apresentou a menor eficiéncia na remogdo de amonia
(31%), evidenciando que o processo de nitrificacdo/desnitrificacdo foi
comprometido com a desintegracdo da biomassa granular.

As concentracGes de fosfato ao longo dos ciclos séo apresentadas
através da Figura 54. Nota-se uma reducdo da concentracdo de fosfato
logo no enchimento, relacionado a mistura com o esgoto bruto.
Observa-se também, aumento durante os periodos andxicos e reducdo
nos periodos aerdbios, caracteristicos de biodesfosfatacdo
(SWIATCZAK e CYDZIK-KWIATKOWSKA, 2018; BASSIN et al.,
2018). A concentracdo do efluente final foi de 6,0; 7,1;5,4 ¢ 0,65 mg L™
para os ciclos dos dias 34, 63 100 e 205, respectivamente. Observa-se
que no ciclo com 63 dias o fosfato estava presente em baixa
concentracdo no afluente, sendo observado ao longo do ciclo, devido a
liberacdo celular e/ou transformacéo do fosforo organico em inorganico,
resultando num efluente final com uma concentragdo de 7,11 mg L™
Essa eficiéncia de remocgdo esta relacionada & baixa quantidade de
organismos acumuladores de polifosfatos (PAO), que sédo de
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crescimento lento. Outros fatores, tais como, temperatura elevada (> 20
°C) e acuimulo de nitrito no sistema podem ocasionar a baixa
bioatividade dos PAO, ou mesmo sua inibicdo (AB HALIM et al.,
2016). A maior eficiéncia obtida foi com 205 dias de operacao, préxima
de 100% de remocao.

Figura 54 — Comportamento de fosfato ao longo de quatro ciclos (34,
63, 100 e 205 dias).
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5.3.12. Comunidades Microbianas

Na Figura 55 estdo apresentados os resultados obtidos com o
sequenciamento, em termos de familia, para 0s microrganismos que
apresentaram abundancia relativa maior que 3% do total da amostra. A
amostra 1 corresponde ao 79° dia de operacdo e a amostra 2 ao 161° dia
de operacdo, apds dosagem de Np-magnetita.

A amostra 1 demonstra duas familias em maior abundancia:
Rhodobacteraceae e Bradyrhizobiaceae, com 9,40% e 9,02%,
respectivamente. Observa-se também a presenca de Xanthomonadaceae
em uma abundancia de 5,45%. Estes microrganismos pertencem ao
grupo de bactérias desnitrificantes, capazes de produzir EPS em lodo
granular aerébio (ADAV et al., 2010; WEISSBRODT et al., 2014). A
Microbacteriaceae foi encontrada em baixa abundancia (4,42%), sendo
organismos nitrificantes de alta taxa de crescimento (KIM; LEE, 2011).
Além desses, Flavobacteriaceae, Hyphomicrobiaceae, Microthrixaceae,
Phyllobacteriaceae, Rhizobiaceae, Rhizobiales, Comamonadaceae,
foram encontradas em abundancia relativa ligeiramente superior a 3%.
A Flavobacteriaceae contribui para a producdo de polimeros
extracelulares, sendo conhecida por ser formadora de flocos (REN et al.,
2018).

Figura 55 — Diversidade microbioldgica em nivel de familia com
abundéncia acima de 3%.
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Na amostra 2, apés a adicdo das nanoparticulas, observa-se
elevado percentual da familia Alcaligenaceae 39,78%, cuja ocorréncia
também foi relatada em reatores granulares com a adicdo de Fe,
mostrando a ligacdo com as nanoparticulas de magnetita, contribuindo
para o processo de desnitrificagdo (JUANG et al., 2010; REN et al.,
2018). A segunda familia em evidéncia ¢ a Comamonadaceae com
abundancia relativa de 10,20%, sendo duas vezes maior que o percentual
encontrado na amostra 1.

As duas amostras distinguem-se entre si, a amostra 1 apresenta
uma maior diversidade de familias, evidenciando que a adicdo das Np-
magnetita interferiu na abundancia das familias, inibindo alguns grupos
que estavam presentes na amostra 1 como: Bradyrhizobiaceae,
Hyphomicrobiaceae, Microbacteriaceae, Phyllobacteriaceae,
Rhizobiaceae, Rhizobiales.
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6. CONCLUSOES

Para as condigdes operacionais aplicadas no estudo, em funcdo
dos objetivos gerais e especificos estabelecidos, as seguintes conclusfes
foram obtidas:

Sintese e caracterizacdo de esferas de alginato e Np-magnetita

O método de geleificacdo externa para producdo de esferas de
alginato mostrou-se 0 mais adequado. As esferas formadas, com
aproximadamente 2 mm, apresentaram propriedades mecénicas, fisicas e
quimicas que estdo ligadas diretamente a maior viscosidade da solucdo
de alginato e a maior concentracdo de ions de calcio na solucéo
reticulante.

As Np-magnetita foram sintetizadas com sucesso por meio do
método de co-precipitacdo, com tamanho na escala nano (5,5 nm) e
propriedades magnéticas e de absorgéo.

Efeitos dos aditivos quimicos: alginato (Ca e Na), esferas de alginato e
Np-magnetita na sedimentabilidade de lodo bioldgico

O uso dos aditivos melhorou as caracteristicas do lodo ativado em
termos de sedimentabilidade, reduzindo valores de IVL na seguinte
ordem: alginato de Ca (44%), alginato de sodio (30%), Np-magnetita
(28%) e esferas de alginato (27%), e aumentando a densidade dos
flocos. Os aditivos atuam principalmente nas propriedades de
sedimentacdo, ndo havendo melhoras significativas em termos de
turbidez. Os aditivos ndo alteraram as condi¢fes da matéria organica
(DQO) em curto tempo.

Influéncia da aplicacdo de Np-magnetita na formacgdo e manutencéo
da estabilidade da biomassa granular e sua interferéncia no processo
de tratamento

O uso das Np-magnetita (75 mg L™, distribuidos em 3 vezes)
permitiu um rapido tempo de granulacdo: 4 dias de operacdo apds
aplicacdo. A maturacdo dos gréanulos foi vista com 56 dias de operagéo,
mostrando um VL3, de 48 mL g'l, 43% da biomassa com diametro
superior a 212 um e 79% da biomassa com diametro superior a 100 pum.
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A adicdo de Np-magnetita mostrou-se favoravel a réapida
recuperacdo da biomassa granular nos periodos onde houve
desintegragéo dos granulos.

As nanoparticulas demonstraram uma forte atuacdo nas
propriedades dos granulos cultivados, que apresentaram didmetros
pequenos (100 e 212 pm), densos (densidade: 19,5+7,5 g L™) e com boa
sedimentabilidade (IVLsy: 119+59,5 mL g™).

O uso de Np-magnetita alterou substancialmente as comunidades
microbianas. Porém, em termos de tratamento, o sistema foi eficiente na
remocdo de nutrientes (57+1,6 % Nitrogénio amoniacal; 64+22%
Fosforo) e matéria orgénica (71+12% DBO), atendendo as legislacdes
nacional e estadual (SC).

Nos momentos de desintegracdo dos granulos aerébios, a
eficiéncia do sistema foi comprometida, demonstrando a relacéo direta
entre o tratamento do efluente com a estabilidade da biomassa. O uso
das Np-magnetita reduziu o tempo de recuperacdo da biomassa e
manutencdo da sua estabilidade, sem interferir diretamente no processo
de tratamento.
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7. RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista o trabalho realizado, algumas recomendagdes séo
sugeridas para os trabalhos futuros:

» Em relagdo ao teste de jarros:

e Avaliar a eficiéncia de agregacdo do lodo biolégico em
diferentes tamanhos das esferas de alginato, a fim de determinar
um tamanho ideal para o0 processo de agregagéo.

e Investigar o ponto de saturagdo das esferas de alginato em
niveis de agregacdo do lodo biolégico, reutilizando as mesmas
esferas em ensaios subsequentes.

e Estudar a aplicacdo do biopolimero extraido do lodo granular
como um possivel agente de agregacdo, visto que este se
assemelha as propriedades do alginato.

» Em relagdo ao reator:

e Operar um RBS com LGA sem inoculacdo com a adi¢do das
Np-magnetita, trabalhando em sistema de nitrificacdo e
desnitrificagdo  simultanea (NDS) ou nitrificacdo e
desnitrificagdo alternada (NDA).

e Estudar a aplicacdo constante das Np-magnetita, a fim de evitar
a desintegracdo da biomassa granular, com intencdo de
promover maiores eficiéncias em relagdo a matéria organica,
nitrogénio amoniacal e fosfato.

e Operar um RBS com LGA, com ou sem inoculagdo, com a
adicdo das esferas de alginato ou alginato em pd, trabalhando
em sistema de nitrificacdo e desnitrificacdo simultdnea (NDS)
ou nitrificacdo e desnitrificacdo alternada (NDA).
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APENDICE A — Metodologias das caracterizagdes das Np-
magnetita e das esferas de alginato

MEV: As analises morfoldgicas das nanoparticulas e das esferas de
alginato foram realizadas por meio de microscopia eletronica de
varredura (MEV) (JSM-6390LV JEOL), realizadas no Laborat6rio
Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME). As amostras de
Np-magnetita foram depositadas sobre uma fita de carbono fixada em
um suporte de aluminio (stub), em seguida recoberta a superficie com
uma camada de ouro. Ja as esferas de alginato passaram por uma
preparacdo prévia antes de seguir com o mesmo procedimento das Np-
magnetita. Primeiramente as esferas passaram pelo processo de
liofilizacdo, conforme recomendado por Shao et al. (2018). As amostras
foram congeladas em um ultrafreezer (Nuaire) a -80°C por 24 horas e
logo depois liofilizadas por 48 horas num liofilizador de bancada L101
(Liotop).

MET: As analises de microscopia eletrbnica de transmissao (MET)
(JEM-1011 JEOL) foram realizadas com a amostra dispersa em alcool
etilico, utilizando 100 mg de nanoparticulas em 10 mL de solvente e
mantido em banho de ultrassom por 3 minutos em temperatura
ambiente. Posteriormente, uma aliquota de 10 pL é colocada em uma
grade de cobre, recoberta com filme de carbono/Formvar® de 200 mesh
e 3,05 mm de didmetro, e deixada a temperatura ambiente por 24 horas
para evaporagdo do alcool. A andlise foi realizada no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME).

EDS: A andlise de espectroscopia dispersiva de raios-X (EDS), foi
realizada paralelamente a analise de MEV, através de uma sonda
acoplada junto ao equipamento.

FTIR-ATR: As andlises de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier de refletancia total atenuada (FTIR-ATR)
foram realizadas na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e no Laboratério de Pesquisa em Polimeros e Compdsitos
(PoliCom), do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC. As
medidas foram feitas com um espectrometro FTIR, Agilent, modelo
Carry 660, com um acessorio de refletdncia total atenuada horizontal
(ZnSe), com uma média de 20 varreduras no intervalo 4000 - 650 cm™ e
resolucdo de 4 cm™. As Np-magnetita foram depositadas diretamente
sobre o cristal e realizada a leitura. No entanto para as amostras de
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esferas de alginato, realizou o processo de liofilizagcdo, em seguida
produzindo pastilhas de aproximadamente 3 mm, para assim realizar a
leitura.

Difracdo _de Raios-X: Por meio da técnica de difracdo de Raios-X €
possivel identificar a fase cristalina, informagdes de sua estrutura e
tamanho das particulas. As analises foram realizadas no Centro de
Ciéncias Fisicas e Matematicas (CFM) no Departamento de Quimica da
UFSC. O calculo do tamanho das nanoparticulas baseou-se no trabalho
de Henriques (2016), de acordo com a correlagdo entre as equacdes da
Lei de Bragg e indices de Miller. A Lei de Bragg (Equacédo 3) explica
porque as faces clivadas de cristais refletem feixes de raios-X a certos
angulos de incidéncia (0), a distancia entre camadas atdmicas em um
cristal (dnq), 0 comprimento de onda do feixe de raios-X incidente (A) e
ordem de difracdo (n).

niA = 2dsenf Equacdo: 3

Para um sistema cubico, determina-se esta relacdo por meio da
Equagdo 4, relacionando a Lei de Bragg com os indices de Miller (h, k,
1), que sdo a diregdo dos planos cristalinos, e 0 pardmetro de rede a, que
determina o tamanho médio da estrutura.

a Equacdo: 4

RN PR TN

Propriedades Magnéticas — VSM: As propriedades magnéticas das
particulas foram determinadas com o equipamento magnetdmetro de
amostra vibrante (VSM) (Magmet Systems®, modelo 3470-70
Electromagnet), do Departamento de Fisica (LFFS) da UFSC. Colocou-
se uma pequena quantidade da amostra revestida em teflon, no interior
de uma cépsula de quartzo, presa por uma das extremidades no interior
de um fino tubo de quartzo, fixado verticalmente entre duas bobinas
semicondutoras. O equipamento operou em campos magnéticos entre -
20 e 20 kOe.

Potencial Zeta: As analises foram realizadas usando o equipamento
ZetasizerNanosizer (MALVERN), no Laboratério Interdisciplinar para o
Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN-metro), do departamento
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de Engenharia Quimica da UFSC. Preparou-se uma solucdo de 1% (p/v)
das particulas, colocada em banho de ultrassom por aproximadamente 2
minutos em temperatura ambiente. Em seguida, introduziu-se uma
aliquota da amostra em uma cubeta de vidro e procedeu com a leitura no
equipamento.

Resisténcia _mecénica: As andlises foram realizadas em um
texturdbmetro (TA.HD.plusTextureAnalyser, Stable Micro Systemn),
localizado na Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica da UFSC. A distancia de compressao foi de 6 mm, com uma
velocidade de 1,5 s (Figura 19). Utilizou-se aproximadamente 4 g de
amostra, para leituras em duplicatas.

Viscosidade: A viscosidade foi determinada usando um viscosimetro
rotacional (Termo HaakeViscoTester 6L), na Central de Analises do
Departamento de Engenharia Quimica da UFSC. As medic¢des foram
realizadas a temperatura ambiente, em diferentes rotacdes até
estabilizacdo da viscosidade, utilizando spindle nimero 3.

Umidade: A determinagdo da umidade seguiu metodologia de
aquecimento direto, proposta por Standard Methods (2005), utilizando
aproximadamente 5 g da amostra em estufa a 105°C por um periodo de
24 horas. As analises foram realizadas em triplicatas.



APENDICE B — Micrografias obtidas por MEV do exterior das esferas de alginato

Figura 56 - Micrografias obtidas por MEV da parede exterior das esferas. Esferas 1% (p/v) alginato de sédio: (A) 0,5%
(p/v) Ca*?; (B) 1% (p/v) Ca%;(C) 1,5% (p/v) Ca*?%(D) 2% (p/v) Ca*?; e (E) 2,5% (p/v) Ca*. Esferas 0,5% (p/v) alginato de

sodio: (F) 0,5% (p/v) Ca*?; (G) 1% (p/v) Ca*?;(H) 1,5% (p/v) Ca*?(1) 2% (p/v) Ca™; e (J) 2,5% (p/v) Ca*.

vST



APENDICE C - Constituicio elementar quimica das esferas obtida na analise de EDS.

Tabela 13 - Constituicdo elementar quimica do exterior das esferas obtida na analise de EDS.

Esferas de 1% (p/v) alginato

(peso %)
= +2
Concentracdo de Ca C o Na cl Ca
(%)
0,5 42,29 +1,61 36,93+ 0,54 1,87+£0,15 2,12 +£0,27 12,80 +0,5
1,0 44,66 +1,58 35,56 + 0,53 0,94 +0,14 2,90 £0,28 15,94 £ 0,56
1,5 45,12 +0,73 34,12 £ 0,53 0,50 £ 0,07 4,62 +£0,28 15,64 £ 0,51
2,0 45,69 + 1,45 37,52 0,46 0,53 £ 0,06 4,11 +0,23 12,15+ 0,40
2,5 40,04 £ 0,79 29,29 £ 0,49 0,71 £ 0,07 12,02 £0,36 17,98 £0,57
Esferas de 0,5% (p/v) alginato

(peso %)
0,5 38,18 £1,10 27,44 0,94 1,50 +0,17 4,26 £0,33 28,72 £1,27
1,0 50,36 £1 31,72+0,80 1,37 +0,15 3,06 £ 0,52 13,50 £ 0,85
15 46,18 £ 0,92 31,77 £ 0,67 0,21 +0,08 6,03 £0,39 15,80+ 0,71
2,0 46,03+ 0,90 31,71+ 0,64 0,56 + 0,09 5,98 £ 0,39 15,72 £ 0,69
2,5 45,90 £ 0,81 32,95 +0,67 0 3,19+0,43 17,97 £0,79

GqT



Tabela 14 - Constituicdo elementar quimica do interior das esferas obtida na analise de EDS.

Esferas de 1% (p/v) alginato

(peso %)
Concentr(e:)f)mo de Ca* c o Na cl ca
0,5 47,33+1,35 33,33+0,41 2,50 +£0,11 5,26 £ 0,22 11,59 £0,37
1,0 52,20 + 0,56 30,83 £ 0,38 1,38 £0,09 4,86 +0,19 10,72 £0,33
1,5 42,13 +1,09 29,72 £0,73 0,47 £0,10 7,96 + 0,46 19,71 +£0,84
2,0 4594 + 0,81 29,59 + 0,56 0,73 +0,07 6,19 £ 0,32 17,44 +0,61
2,5 47,89 + 1,67 27,90 £0,43 0,81+£0,11 8,51 0,27 14,99 £0,43
Esferas de 0,5% (p/v) alginato
(peso %0)
0,5 45,65 +1,73 33,87 £0,54 1,32+0,15 4,15+0,31 15,02 £ 0,56
1,0 48,71+ 1,16 21,32 £0,87 0,75+£0,13 4,66 £ 0,57 2456 +1,14
1,5 4397 +1,18 29,00 £ 0,82 0 9,12 + 0,58 17,91 +0,97
2,0 45,48 +0,78 28,33 +0,54 1,02 +0,05 7,62 + 0,36 17,54 £ 0,59
2,5 44,93 + 0,90 25,53 £ 0,68 0,61+0,11 6,79 £ 0,46 22,15+0,83

991



APENDICE D - Caracterizacdo das amostras utilizadas nos testes de jarros

Tabela 15 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras utilizadas nos ensaios de teste de jarros.

Efluente sanitario

Lodo ativado

Amostra mista

Lodo Granular

Méd+Desv. Pad. | N | Méd+Desv. Pad. | N | Méd+Desv. Pad. | N | Méd+Desv. Pad. | N

pH 7,27 £0,48 42 6,94 +0,14 34 7,38 10,22 21 6,16 + 0,98 10
T(°C) 22+2,25 42 22,63+1,24 34 21,73+254 21 24 +0,23 10
IVL (mL g™7) - 267,09+67,19 34 24958+4172 21 8889+2545 10
SST (mg L) --- 3539,90 £593,64 102 940,27 +£151,52 42 2,75+1,41 20
SSV(mg L™ -~ 2766,28 +606,01 102 76354+14540 42  181+132 20
SSF (mg L™) --- 796,07 +256,63 102 176,73+131,57 42 0,92 +0,35 20

N: nimero de amostragem.

19T
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APENDICE E — Teste de jarros com lodo granular aerébio
Tabela 16 — E1 para alginato de Ca com lodo granular.

Parametros de Mistura

Tinicial:5 min Vinicial: 120 rpm
Ttinal: 15 min Vinal: 40 rpm
Parametros de Controle
545mg L™ Ca
Concentracéo de alginato Ca (mg L™
controle 100 200 300 400 500
pH 7,47 7,22 6,87 6,88 6,84 6,83
T (°C) 24,5 23,7 24,8 24,7 24,4 24,7
Turbidez 2,23 2,93 2,96 3,15 3,93 4,29
(NTU)
VL3 52,13 40,69 | 46,51 47,79 40,69 46,52
(mL.g™)
Tabela 17 — E1 para alginato de Na com lodo granular.
Parametros de Mistura
Tinicial: 5 min Vinicial: 120 rpm
Tfinal: 15 min Vfinal: 40 rpm
Parametros de Controle
545mg L" Ca
Concentracéo de alginato Na (mg L™
controle 100 200 300 400 500
pH 7,48 7,39 7,47 7,48 7,43 7,42
T (°C) 23,7 23,2 23,1 23,4 23,2 23,1
Turbidez 531 4,34 4.6 5,25 4,76 5,92
(NTU)
VL3 54,75 53,31 51,27 52,63 53,39 52,12
(mL.g™)




Tabela 18 — E1 com Np-magnetita com lodo granular.
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Parametros de Mistura

Tinicial: 5 min Vinicial: 120 rpm
Tiinai: 15 min Viinai: 40 rpm
Parametros de Controle
Concentracdo de Np-magnetita (mg L ™)
controle 25 50 75 100 150
pH 7,32 7,31 7,19 7,07 7,02 6,89
T (°C) 24,4 24,3 24,5 24,4 24,4 24,5
Turbidez | 10,41 12,45 | 16,54 12,75 13,5 17,83
(NTU)
AV 60,91 60,91 | 60,91 60,91 60,91 60,91
(mL.g™)
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APENDICE F - Ensaios utilizando 545 mg L™ de Ca

Tabela 19 - E1 e E2 com alginato de Ca.

Parametros de Mistura

Tiniciat: 5 MiN Viniciat: 120 rpm
Tfinal: 15 min Vfinal: 40 rpm
Parametros de Controle
Concentracéo de alginato Ca (mg L™)
controle 100 200 300 400 500
pH 7,76 7,5 7,52 7,56 7,54 7,58
T (°C) 22,8 22,9 23 22,8 22,8 22,8
Turbidez
(NTU) 32 68,9 58,2 62,2 64 62,5
Wlao | 18181 | 14545 | 14545 | 12727 | 127,27 | 136,36
(mL.g™)
Parametros de Mistura
Tiotar: 4 horas | Viotar: 120 rpm
Parametros de Controle
Concentracéo de alginato Ca (mg L™
controle 100 200 300 400 500
pH 6,99 6,87 6,62 6,79 6,66 6,67
T (°C) 20,1 20,1 20,1 20,1 20,1 20,1
Turbidez
(NTU) 1,48 1,89 1,41 1,45 1,11 0,985
Wlao | 287 | 284 | 287 | 281 | 277 277
(mL.g™)




Tabela 20 - E1 e E2 com alginato de Na.
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Parametros de Mistura
Tinicial: 5 min Vinicial: 120 rpm
Ttinal: 15 min Vinai: 40 rpm
Parametros de Controle
Concentracéo de alginato Na (mg L™)
controle 100 200 300 400 500
pH 7,51 7,23 7,25 7,38 7,34 7,13
T (°C) 22,8 22,6 22,7 22,8 22,7 22,7
Turbidez
(NTU) 26,7 25,1 249 28,6 26,3 249
Wla | 26666 | 240 | 226,66 | 196,45 | 186,66 | 240,87
(mL.g™)
Parametros de Mistura
Trotar: 4 hOras | Viotar: 120 rpm
Parametros de Controle
Concentracéo de alginato Na (mg L™
controle 100 200 300 400 500
pH 6,31 6,23 6,14 6,16 6,18 6,17
T (°C) 23,2 23,2 23,2 23,2 23,2 23,2
Turbidez
(NTU) 3,83 2,78 1,98 1,87 1,65 1,87
AV
1 293 289 284 283 281 284
(mL.g")
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APENDICE G - Teste de jarros variando a concentracéo de fons de
Ca

Tabela 21 - Teste de jarros com alginato de Ca variando a concentragdo

de Ca.

Parametros de Mistura

Tinicial: 5 min Vinicial: 120 rpm

Tfinal: 15 min Vfinal: 40 rpm

Parametros de Controle

400 mg L " alginato de Ca
Concentracéo de Ca (mg L)
controle | 250 200 100 150 300*

oH 703 | 694 | 671 | 668 7 6.62
T (°C) 22 214 | 21 20 | 189 | 207
Turbidez
NTUy | B | 487 | 381 | 415 | 352 | 387
Wleo | 21806 | 2138 | 21158 | 22048 | 218,26 | 220.48
(mL.g™)

Tabela 22 - Teste de jarros com alginato de Na variando a concentragao
de Ca

Parametros de Mistura

Tinicial: 5 min Viniciar: 120 rpm

Tfinal: 15 min Vfinal: 40 pm

Parametros de Controle

400 mg L " alginato de Na
Concentracéo de Ca (mg L™)
controle 250 200 100 150 300*

pH 6,6 6,49 6,56 6,67 6,65 6,54

T (°C) 23,8 23,7 23,6 23,7 23,7 23,7

Turbidez
(NTUy | 908 | 844 | 913 | 753 | 102 | s
Wleo | 27667 | 258.25 | 264.26 | 27027 | 267,26 | 276,27
(mL.g™)

*houve somente a adi¢cdo de Ca sem o uso de alginato.



APENDICE H - Comportamento da DQO; durante os testes de jarros
Figura 57 - Comportamento da DQO ao longo dos testes de jarros.
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ANEXO A — Processo de extragdo do alginato

Figura 58 - Fluxograma processo de extracdo do alginato.
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Fonte: Adaptado de Kimica Corporation®(2009)

No processo de lavagem, ao reagir com cations metalicos, o acido
alginico forma um gel insoltvel em &gua, em seguida é reticulado mantendo
a sua forma. O alginato € extraido primeiro pela conversdo em alginato de
sodio, soltivel em agua, ocorrendo este processo em meio alcalino. Como a
coloracdo da solucéo é escura, 0 processo seguinte consiste no clareamento
da solucdo, sendo primeiramente diluida, devido a sua alta viscosidade e
posteriormente clarificada. A filtracdo acontece para separar a solugdo de
alginato de sddio de residuos gerados. Por meio de precipitagdo isola-se o
acido alginico, ocorrendo em meio acido, conhecido como “método de
precipitagdo acido”, formando o mais puro acido alginico. Depois de
formado o acido alginico, utiliza-lo como material de partida para obtencéo
de outros tipos de alginato (Na, K, NH4, Mg, Ca e propilenoglicol), para isto
¢ necessaria uma etapa de “troca de ions”, denominada como reagdo de
permuta ibnica, onde adiciona-se cdtions mono- e divalente ao sal gerado,
para entdo passar pelo processo de secagem e moagem, e ser
comercializado. Este processo é para obtencdo de alginato de Na, K, NH,,
Mg, Ca, para se obter o alginato propilenoglicol, realiza-se uma reacdo de
esterificagdo adicionando 6xido de propileno(KIMICA CORPORATION®,
2009).
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