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RESUMO

Este estudo teve como objetivo sintetizar esferas de alginato de s6dio para avaliar 0 seu uso no processo de
sedimentacdo, através do indice volumétrico de lodo (IVL), visando a sua utilizagdo no processo de aceleragédo
da granulacdo aerdbia em reatores em bateladas sequenciais granular. Para isto, foram testadas duas variaveis
para a producdo das esferas: i) concentracdo de solucdo de alginato de sddio e ii) concentracdo de solucéo de
calcio. Com as analises de caracterizacdo foi possivel constatar que quanto menor a viscosidade da solugdo de
alginato menos uniformes se tornam as esferas, através disto definiu-se as esferas sintetizadas com solucdo de
1% de alginato de sédio (p/v) em solucéo de célcio a 2,5% (p/v). Foram efetuados ensaios de teste de jarros em
modo convencional (120 rpm a 5 min; 40 rpm a 15 min) e em batelada (120 rpm por 4 horas), com amostras
contendo 20% de licor misto de lodo ativado e 80% de efluente sanitario. Com os resultados obtidos, pode-se
constatar que as esferas possuem efeito sobre o processo de sedimentacdo, havendo uma melhora de
aproximadamente 15 e 25% utilizando 500 mg.L™* de esferas de alginato, sendo visivel com a analise de
densidade, com isso reduzindo a turbidez. Observa-se junto a estes resultados que a adi¢do das esferas ndo
altera parametros com pH e DQO, tornando estes parametros estaveis, mostrando a possivel aplicacdo em
reatores em bateladas sequencias granulares.

PALAVRAS-CHAVE: Esferas de alginato, Teste de jarros, Granulos aerdbios.

INTRODUCAO

O processo de biomassa granular aer6bia vem atraindo mundialmente a atencéo de pesquisadores, superando
algumas das limitacGes sobre os flocos de lodos ativados, apresentando rapida sedimentacdo, favorecendo a
separacdo sdlido/liquido resultando num efluente final de melhor qualidade, com remoc¢do simultanea de
carbono, nitrogénio e fosforo (DE KREUK; LOOSDRECHT, 2006). Os granulos aerdbios sdo
preferencialmente cultivados em reatores em bateladas sequenciais (RBS), sendo operados nesta configuracdo
desde a sua descoberta, onde se tem ciclos de enchimento, aeragdo/reacdo, sedimentacdo e descarte
(MORGENROTH et al., 1997; NANCHARAIAH et al.,, 2018). Embora haja avancos relevantes no
desenvolvimento da tecnologia de lodo granular aerébio (LGA), existem ainda algumas questdes e limitacdes
significativas para aplicacdo desta tecnologia em escala real, em funcdo da baixa estabilidade dos granulos e
longos periodos de partida do reator (start up) (PRONK et al., 2015).

O longo tempo de partida do sistema é um dos fatores limitantes para aplicacdo desta tecnologia em escala
real. Em muitos trabalhos foi relatado o grande periodo para iniciar a formacdo dos granulos
(MORGENROTH et al., 1997; VAL DEL RIO et al., 2013; WAGNER; COSTA, 2015), sendo que, 0 tempo
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inicial de formacgdo chegou a ser de 140 dias, utilizando efluente doméstico real (WAGNER; COSTA, 2015),
enquanto Yilmaz et al. (2008) relataram que o processo de granulacdo aerobia levou aproximadamente 170
dias, utilizando aguas residuais sintéticas. Como o tempo de formacao dos granulos é imprevisivel, um dos
desafios atuais para o sucesso do processo LGA ¢ encontrar condi¢fes adequadas para diminuicdo do tempo de
formacéo e manter sua estabilidade estrutural durante o funcionamento em longo prazo.

Entretanto, ndo é somente o tempo de partida que inviabiliza a aplicacdo desta tecnologia, a desintegracdo dos
granulos vem trazendo grandes problemas, elevando a concentracéo de sélidos em suspensdo e a falhas durante
o tratamento (LEE et al., 2010). Algumas pesquisas vém relatando a desintegragdo dos granulos com reatores
operando em longo prazo, propondo mecanismos que expliquem esta perda de estabilidade, como tamanho de
particula do granulo aerdbio, organismos filamentosos, transferéncia de massa de substrato, distribuicdo de
concentragdo no granulo e intera¢fes da comunidade microbiana (FRANCA et al., 2018).

Uma das alternativas recentes encontrada na literatura para elucidar estas questdes é a adi¢cdo de agentes
quimicos que proporcionem a estabilidade dos grénulos e acelerem o processo de formagdo (SUN et al., 2017;
ZHANG, HU e LEE, 2016; JIANG et al., 2003; LIANG et al. 2017). Estudos recentes mostram que a
precipitagdo quimica dentro e fora dos grénulos podem ser uma das solu¢Bes para acelerar o processo de
partida do sistema bem como sua estabilidade (ZHANG, HU e LEE, 2016). Yu et al. (2009) observaram que
um reator semeado com polimeros extracelulares (EPS) levou a granulacdo com apenas 15 dias apresentando
maior tamanho de particula e estrutura mais compacta. Jiang et al. (2003) relatam que aumento de Ca*?
diminuiu o tempo de granulacdo de 32 dias para 16 dias, e os granulos alimentados com Ca*? apresentam
melhores condigdes de sedimentacdo e maior teor de polissacarideos. Estes estudos indicam que a adi¢ao de
aditivos apropriados podem ser um meio viavel para acelerar o cultivo de granulos aerobios.

Sun et al. (2017), visando propor uma alternativa para estas questdes, propde a adigdo de esferas de alginato
junto ao lodo ativado concentrado, para inocular um RBSG. Os autores avaliaram trés concentrac@es de esferas
(0%, 5,5% e 15,5%), em trés reatores diferentes. Os resultados mostraram que foi possivel obter granulos em
14 dias de operacdo, utilizando a concentracéo de 5,5%, enquanto que para concentracdo de 15,5% obtiveram-
se granulos em 20 dias de operagdo, sendo que no reator que ndo houve adicdo das esferas, a granulagdo so
ocorreu ap6s 32 dias de funcionamento. Os resultados mostraram que a adicdo das esferas aumentou a
velocidade de sedimentacdo, a retencdo de biomassa, a resisténcia mecénica e melhor capacidade de remocéo
de nutrientes. No entanto os autores sugerem a investigacdo de melhores concentra¢Ges de esferas, uma vez
que utilizaram esgoto sintético como alimentacdo. Polimeros sintéticos e naturais tém sido amplamente
utilizados em processos de coagulacdo/floculacdo. Estes polimeros sdo conhecidos por promover a
aglomerac&o de particulas e tém sido utilizados para aumentar a formacdo de grénulos anaerébios, (LIU; TAY,
2004).

Neste sentido o objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizagdo de esferas de alginato de sddio no processo de
sedimentacdo, utilizando teste de jarros como método para avaliar a melhor concentracio de esferas para
posterior aplicacdo em um reator em bateladas sequenciais granular. Para isto, realizou-se a sintese de esferas
de alginato de sddio com duas concentragdes reticuladas em diferentes concentracfes de célcio, a fim de
definir qual seria a mais adequada para o0 processo.

METODOLOGIA
Preparacéo das esferas de alginato

As esferas de alginato foram sintetizadas a partir da metodologia descrita inicialmente por Chen et al. (1997),
através da técnica de gelificacdo ionotrdpica. Prepararam-se solucBes 0,5% e 1% (p/v) de alginato de sddio,
com viscosidade em torno de 110 mPa (solucdo de 0,5%) e de 450 mPa (solugdo de 1%), respectivamente,
medidos com um viscosimetro rotacional (ThermoHaake ViscoTester 6L) utilizando spindlle n°® 3. Para o
processo de reticulacdo foram utilizadas diferentes concentra¢des de calcio, com varia¢fes de 0,5%, 1%, 1,5%,
2% e 2,5% (p/v), utilizando CaCl».2H,0 para o preparo da solug¢do. A solucéo de alginato foi gotejada sobre a
solugdo de cloreto de célcio, sob agitagdo suave a temperatura ambiente. Ao término do processo de
gelificacdo, as esferas foram lavadas com agua deionizada e transferidas para um recipiente contendo agua.
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Caracterizacao

Foram realizadas analises de umidade conforme metodologia recomendada por Standard Methods (APHA,
2005), em ftriplicatas. As medicfes de diametro foram realizadas através de microscopia 6tica com uma
ampliacdo de 4 vezes (Microscopio Olympus modelo BX-41), utilizando o software Image J para a medicdo do
tamanho.

A morfologia externa das esferas de alginato de sodio foi determinada empregando-se a técnica de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) (JEOL JSM-6390LV). Paralelamente, as amostras foram
analisadas por espectrometria de energia dispersiva de Raios-X (EDS). Antes da analise as esferas foram
submetidas ao processo de liofilizacdo, conforme recomendado por Shao et al. (2018), na qual a esferas sédo
expostas a uma temperatura de -80 °C por 24 horas e logo ap6s foram liofilizadas em um liofilizador de
bancada L101 (Liotop), ocorrendo nesta fase o processo de sublimacdo, onde ha a passagem do estado so6lido
para o estado gasoso, protegendo a estrutura da amostra. As amostras liofilizadas foram fixadas sobre fitas de
carbono aderidas a suportes de aluminio (stubs) e posteriormente metalizadas com ouro.

Para a determinagdo dos grupos funcionais e as liga¢des presentes foram realizadas analises de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier de refletancia total atenuada (FTIR-ATR). As medidas foram
feitas em um espectrometro FTIR, Agilent, modelo Carry 660, com um acessoério de refletancia total atenuada
horizontal (ZnSe). Foram utilizadas amostras liofilizadas e feito uma média de 20 varreduras no intervalo de
4000-650 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

Teste de Jarros

Para realizacdo dos ensaios de bancada utilizou-se equipamento de teste de jarros, microcontrolado (Milan
2036), contendo 6 jarros de aproximadamente 2 litros cada. Os ensaios foram realizados com a finalidade de
determinar a concentracdo de esferas de alginato que levasse a melhor sedimentabilidade da amostra. Utilizou-
se 1 litro de amostra em cada jarro.

A amostra utilizada nos ensaios era composta por 20% de licor misto de lodo ativado, obtido a partir de uma
estacdo de tratamento de esgoto em Floriandpolis/SC, e 80% de efluente sanitario coletado na rede de esgoto
municipal, que passa proximo ao Laboratorio de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU), do Departamento
de Engenharia Sanitaria e Ambiental, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As amostras mistas
apresentavam sélidos suspensos totais (SST), volateis (SSV) e fixos (SSF) em torno de 1 + 0,09 g.L%; 0,97 +
0,08 g.L%; e 0,165 + 0,06 g.L ™%, respectivamente. O pH esteve em torno de 7,05 (24 °C) e o IVL era de 234,12
+15,87 mL.g.

Os ensaios ocorreram em dois processos distintos, onde denominou-se como “ensaio convencional” e “ensaio
em batelada”. No ensaio convencional, aplicou-se a metodologia sugerida por Devrimci et al. (2012), sendo
adaptada para um regime de mistura com a seguinte sequéncia: uma agitagdo intensa dos rotores a 120 rpm
durante 5 minutos, com a finalidade de dispersar completamente o aditivo e promover a coagulagdo, em
seguida a redugdo da intensidade de agitacdo para dar inicio a floculagdo durante 15 minutos a 40 rpm, e por
fim, com a parada dos rotores, ocorrendo a sedimentagdo do lodo durante o tempo de 30 minutos. J& o ensaio
em batelada, foi desenvolvido com o intuito de simular o tempo de reacdo dentro de um reator em bateladas
sequenciais, desta forma o ensaio teve apenas duas fases: agitacdo dos rotores a 120 rpm, realizado em um
periodo de 4 horas, e na sequéncia sedimentagdo do lodo por 30 minutos. Os parametros de controle para
ambos 0s ensaios estdo dispostos na Tabela 1, bem como seu método.

Para a determinacdo das dosagens das esferas de alginato, utilizou-se as concentra¢fes recomendadas por
Devrimci et al. (2012), variando as concentragdes entre 100 mg.L™t, 200 mg.L%, 300 mg.L?, 400 mg.L™ e 500
mg.L?, sendo que em um dos jarros ndo houve adicdo de qualquer reagente, sendo considerado como
“controle”, a fim de verificar a eficiéncia das esferas.
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Tabela 1: Pardmetros de controle e métodos usados para os ensaios de bancada.

Parémetros de controle Métodos
Potenciométrico - Sonda multiparametros Hanna HI-
PH 98191
Turbidez Turbidimétrico - Hach 2100N
IVL Método Schwarzenbeck et al. (2004)
Microscopia Microscopio Olympus modelo BX-41
Granulometria Laguna (1999)
Densidade Beun et al. (2002) e Arrojo (2006)
Método colorimétrico de refluxo fechado. Leitura em
DQOs espectrofotdmetro HACH®, modelo DR-4000.

Standard Methods 5220D

O processo de sedimentacgdo foi avaliado utilizando a metodologia proposta por Schwarzenbeck et al., (2004),
onde calcula-se o IVL em diferentes tempos de sedimentacdo. Para este trabalho o volume de lodo foi
determinado apds 30 minutos de sedimentacdo em uma proveta graduada. A granulometria foi avaliada de
acordo com metodologia proposta por Laguna (1999) realizada com quatro peneiras (0,6; 0,4; 0,3 e 0,2 mm).
A densidade foi determinada através da metodologia proposta por Beun et al. (2002) e Arrojo (2006),
utilizando dextran blue. A amostra ¢ entdo lida em espectrofotdmetro num comprimento de onda de 620 nm.

RESULTADOS

A formacdo de esferas de alginato ocorre através do processo de gelificagdo ionotrdpica, apds a reagdo da
solucdo de alginato de sédio, com solugéo de Ca*?, formando juncdes de intercadeias entre os ions bivalentes
do calcio e os blocos gulurdnicos das cadeias de alginato. As esferas sdo produzidas pela queda da solucéao de
alginato em uma solucdo de cations polivalentes. Os cations difundem-se em esferas poliméricas, formando
uma rede ionicamente reticulada, que acabam formando uma estrutura de malha pela combinagdo com os
contra-ions, induzindo a geleificacéo por liga¢des cruzadas (PATIL et al., 2012).

O tamanho das esferas é relativo com o método escolhido para o processo de gotejamento. Neste trabalho o
processo de gotejamento ocorreu através de uma bureta, sendo utilizada a mesma sempre que realizado a
producdo de esferas, produzindo esferas com tamanhos em torno de 2 mm, para as diversas concentragdes,
uma vez que utilizou o0 mesmo mecanismo de formagédo para todas as variaveis. A umidade das esferas ficou
entre 99% e 98% corroborando Lopes et al. (2017), sendo apresentado os resultados na Tabela 2. Uma imagem
das esferas formadas pode ser vista através da Figura 1.

Tabela 2: Umidade relativa das esferas para a variacéo de calcio e alginato.
Concentracdo de Célcio Esferas 0,5% de alginato Esferas 1% de alginato

(%0) (%) (%0)

05 99,71 0,22 99,56 + 0,27
1 99,57 + 0,16 99,25 + 0,37
15 99,47 + 0,29 99,36 + 0,49
2 99,38 + 0,10 99,22 + 0,30
2,5 99,48 + 0,31 98,51 + 0,66
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Figura 1: Formacao das esferas pelo método de gotejamento. A) Esferas com solugdo de 0,5% de alginato;
B) Esferas com solugéo de 1% de alginato.

As Figuras 2 e 3 mostram as micrografias realizadas em MEV das esferas produzidas nas diferentes
concentragdes de calcio. As esferas apresentam morfologia esférica, apesar de que tenham encolhido,
produzindo estruturas irregulares, resultante do processo de liofilizacdo para o preparo das amostras. Este
fendmeno ja foi constatado em outros trabalhos, enfatizando que esferas produzidas com concentragoes baixas
de alginato de sédio produzem uma baixa concentracdo de grupos carboxila na superficie da esfera, onde
durante o processo de secagem leva a retencdo da superficie das esferas, criando esta caracteristica rugosa
(KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN, 2014).

Figura 2: Micrografias obtidas por MEV para as esferas 1% (p/v) alginato de sodio. Exterior das esferas:
A1) 0,5% (p/v) Ca*?, B1) 1% (p/v) Ca*?, C1) 1,5% (p/v) Ca*?, D1) 2% (p/v) Ca*? e E1) 2,5% (p/v) Ca*2.
Interior das esferas: A2) 0,5% (p/v) Ca*?, B2) 1% (p/v) Ca*?, C2) 1,5% (p/v) Ca*?, D2) 2% (p/v) Ca*? e E2)
2,5% (p/v) Ca*2.

SO s T e ! e — i e N AL
Figura 3: Micrografias obtidas por MEV para as esferas 0,5% (p/v) alginato de sédio. Exterior das
esferas: A1) 0,5% (p/v) Ca*?, B1) 1% (p/v) Ca*?, C1) 1,5% (p/v) Ca*?, D1) 2% (p/v) Ca*? e E1) 2,5% (p/v)

Ca*2 Interior das esferas: A2) 0,5% (p/v) Ca*?, B2) 1% (p/v) Ca*?, C2) 1,5% (p/v) Ca*?, D2) 2% (p/v) Ca*? e

E2) 2,5% (p/v) Ca*2.
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Nas Figuras 2 e 3, observa-se que as esferas apresentam estrutura compacta e lisa, ndo sendo observada
diferenca nas variagdes de concentracdo de célcio, embora tenha sido observado durante o processo de
produgdo, que menores concentragdes de calcio mais suscetiveis a ruptura as esferas se encontram. De acordo
com George e Abraham (2006), na medida em que o alginato entra em contato com pequenas concentracdes de
fons de Ca*?, formam-se ligagGes intermoleculares fracas, se liquefazendo a pequenas quantidades de calor ou
tensdo mecanica. Assim quanto maiores concentragdes de fons Ca*?, mais forte se tornam as ligacGes
intermoleculares. Com as imagens relativas aos cortes, pode-se observar que o interior das esferas se apresenta
em forma de camadas, podendo constatar camadas mais definidas nas esferas de 1% (p/v) de alginato (Figura 2
— A2; B2; C2; D2; E2). As esferas ndo apresentam porosidade aparente, como pode ser observado na Figura 3
com uma maior ampliacdo, apresentando a parte externa das esferas.

Figura 3: Micrografias obti
sodio: A1) 0,5% (p/v) Ca*2, A2) 1% (p/v) Ca*?, A3) 1,5% (p/v) Ca*?, Ad) 2% (p/v) Ca*? e A5) 2,5% (p/v)
Ca*2. Esferas 0,5% (p/v) alginato de sodio: B1) 0,5% (p/v) Ca*?, B2) 1% (p/v) Ca*?, B3) 1,5% (p/v) Ca*?, B4)
2% (p/v) Ca*? e B5) 2,5% (p/v) Ca*2.
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As imagens corroboram resultados obtidos por Ramos et al. (2018), que apresentaram esferas sem nenhum
indicio de porosidade. Isto pode ser explicado devido ao processo de reticulagdo ocorrido durante o processo
de formagdo, 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). Concentracdes baixas de fons de Ca*? na
estrutura ddo origem a poucos pontos de reticulacdo, se comparando ao tamanho da molécula polimérica, ndo
originando alteracfes significativas. No entanto, na medida em que se aumenta a concentracdo do agente
reticulante, resulta no aumento de pontos de reticulacdo entre as cadeias poliméricas, ocasionando
preenchimento total dos poros, melhorando as propriedades das esferas (GEORGE; ABRAHAM, 2006).
Assim pode-se dizer que concentrages de Ca*? acima de 0,5% (p/v), produzem esferas totalmente reticuladas,
sem a presenca de porosidade.

Em paralelo a analise de MEV, foi possivel realizar analise de EDS, onde os resultados sdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4. O alginato de sdédio é quimicamente constituido por carbono, hidrogénio, sédio e oxigénio
(CsHgNaOy), sendo polissacarideos compostos por propor¢des de acido manurémico (M) e &cido gulurdnico
(G) (DRAGET e TAYLOR, 2011), ambos com a mesma formula molecular (C¢H1007), mas com diferentes
conformacg0es estruturais (DRAGET et al., 2000). Foram realizadas analise EDS para a parte externa das
esferas e para a parte interna das esferas, nas diferentes concentracGes do agente reticulante, como observa-se
nas Tabelas.3 e 4. Com a analise foi possivel identificar que as esferas sdo constituidas por carbono, oxigénio,
sodio, cloro e célcio.
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Tabela 3: Constituicdo elementar quimica do exterior das esferas através da analise de EDS.

Esferas de 1% (p/v) alginato

(peso %)
Concentragéo 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
1,5 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

Tabela 4: Constituicdo elementar quimica do interior das esferas através da analise de EDS.

Esferas de 1% (p/v) alginato

(peso %)
Concentragéo de Ca*? C 0 Na Cl Ca
(%)
0,5 47,33+£1,35 33,33+x0,41 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
15 42,13 +£1,09 29,72 +0,73 0,47 £ 0,10 7,96 + 0,46 19,71+ 0,84
2,0 45,94 + 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 %)
0,5 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
15 43,97 £1,18 29+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

Os resultados mostram que as esferas sdo muito semelhantes considerando sua composicdo quimica, tanto no
exterior quanto no interior das esferas. Percebe-se que os elementos com maiores concentragbes sdo o carbono
e oxigénio. Nota-se que as esferas com concentracdo de 0,5% (p/v) de célcio apresentaram maiores
concentragdes de calcio (exterior e interior), isto pode estar associado a viscosidade da solucéo, quanto menor
a sua viscosidade, maior sera a capacidade de absorg¢do do calcio, sendo que o mesmo fenémeno foi observado
pelo cloro. A baixa concentragdo de sédio e as maiores concentragfes de cloro e calcio sdo justificadas pela
reacdo de substituicdo que ocorre entre os ions de sodio e calcio, que ocorre apds a gelificacdo das esferas
(SANTOS et al., 2013). Observa-se que em algumas esferas houve a total substituicdo dos ions de sddio pelos
fons de célcio, podendo ser vistos na analise do exterior das esferas (Tabela 3 — 2,5% calcio) e no interior das
esferas (Tabela 4 — 1,5% de calcio). A substituicdo dos fons ocorreu nas esferas formadas com menor
concentragdo de alginato (0,5% (p/v) alginato), indicando que solugBes com menores viscosidades sdo capazes
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de efetuar em 100% o processo de reacdo de substituicdo. Pode-se constatar com analise que quanto maior a
concentragdo da solugdo de agente reticulante, no caso o calcio, maior a concentracao de cloro nas esferas, isso
esta associado ao soluto que foi utilizado para o preparo da solucao (cloreto de calcio), apresentando a maior
concentracdo em peso molecular no preparo da solucdo de acordo com sua féormula estrutural CaCl,.2H,0,
onde para um ion de calcio tem-se dois ions de cloro.

As Figuras 4 e 5 apresentam 0s espectros para as esferas com concentracdo de 0,5% e 1% de alginato
reticuladas nas diferentes concentragdes de célcio, observando que ndo houve alteragdes significativas quanto
ao aspecto geral. Foi possivel identificar o comprimento de onda de 1590 cm™ e 1400 cm™ referente as
vibragbes de alongamento do grupo COO-, caracteristico da estrutura do alginato. A diferenga entre as
proporcdes dos blocos M/G sdo identificadas na faixa de comprimento de onda de 815 cm? (FERTAH;
BELFKIRA; e DAHMANE, 2017). Nas Figuras 9 e 10, observa-se que quanto maior a concentracéo de calcio
no processo de reticulacdo, menor se torna o pico referente aos blocos M/G. Dessa forma constata-se que
guanto maior a concentracao de calcio menor é a proporcao destes blocos na producdo das esferas. Picos na
faixa de 808 cm™ correspondem a baixas quantidades de blocos M, no entanto picos entre 1300 cm™ e 1020
cmt demonstram a presenca blocos G (SARTORI et al., 1997). Verifica-se que quanto maior a concentracdo
de calcio ha influencia na presenca de blocos G, fazendo com ocorra a diminui¢cdo com o aumento de célcio.
Ressalta-se, que quanto maior a concentragao de calcio menor a presenca de blocos G, M e M/G. O pico 3370
cm! representa o grupo OH, sendo oriundo da presenca de 4gua, mostrando-se o pico mais predominante. Um
pico em evidencia é no comprimento de onda 1596 cm™, presente em ambas as concentracdes de esferas. Este
pico é devido a reacdo de substituicdo que ocorre entre os ions de sddio e de calcio, resultando na
concentragdo dos ions carboxilatos (SARTORI et al., 1997). O comprimento de onda correspondente a 3726
cm! estd associado ao grupo hidroxila livre na simetria da vibragdo da ligagdo H-O-H.
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Figura 4: Espectro de FTIR das esferas a partir da solucédo de 1% de alginato. 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*.
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Figura 5: Espectro de FTIR das esferas a partir da solucdo de 0,5% de alginato. 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*.
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Para sequéncia com os testes de jarros, optou-se pelas esferas sintetizadas com solucéo de alginato a 1% (p/v)
e reticuladas em calcio a 2,5% (p/v). A escolha foi devida as caracteristicas discutidas anteriormente, como
forma mais esférica, maior rigidez, evitando a sua ruptura durante a realizagdo dos ensaios, dessa forma
facilitando o processo de aderéncia do lodo.

Teste de Jarros

A Tabela 5 apresenta os resultados do efeito da adicdo das esferas em relagdo ao pH e a turbidez nas amostras
dos ensaios convencionais € em batelada. Pode-se observar que ndo houve grande variacdo no pH,
permanecendo na faixa de 6,9 — 7,5, em ambos 0s ensaios. A turbidez elevada nas amostras controle é devido a
particulas coloidais e materiais particulados presentes no efluente bruto. A andlise de turbidez mostrou que as
esferas de alginato influenciam na remocéo de turbidez, ficando evidente nos ensaios convencionais (120 rpm
a 5 min; 40 rpm a 15 min) em todas as concentracfes. Obteve-se maior reducdo da turbidez para as
concentragdes de 100 mg.L* e 400 mg.LL. Contudo, no ensaio em batelada (120 rpm a 4 horas) houve um
aumento progressivo na turbidez, sendo justificado pela alta agitacdo e o longo tempo de agitacéo do ensaio (4
horas). Esse fato pode ser atribuido a quebra dos flocos, dando a origem a novos materiais particulados.

Tabela 5: Resultados de pH e turbidez para os teste de jarros convencionais e em batelada.

Concentracdo Esferas

Ensaio convencional

Ensaio em batelada

1 Turbidez Turbidez
(mg.L?) pH (NTU) pH (NTU)
Controle 6,97 £0,43 18,83 + 10,10 7,42 0,20 10,43 £ 3,50

100 6,96 + 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 7,00+0,21 16,46 + 8,68 7,40 +0,19 11,46 + 1,89
400 7,05+0,19 16,20 £ 7,70 7,40 £ 0,15 13,33+ 1,68
500 6,98 + 0,21 16,76 + 7,27 7,37+0,18 12,16 + 0,30

O comportamento da matéria organica foi avaliado por meio de analise de DQOs, com o intuito de verificar a
interferéncia quanto a esse parametro (Figura 6). Observa-se que apds 0s ensaios convencionais e em batelada
os valores de DQOs ndo apresentaram diferencas em relacdo ao controle. Os valores variaram entre 60 e 80
mg.L™ nos ensaios em batelada e 140 a 160 nos ensaios convencionais. As menores concentragdes de DQOs
apos os ensaios em batelada sdo devido ao maior tempo de agitagcdo (4 horas) e consequentemente maior
oxidacgdo da matéria organica.
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=
= 100
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® " .
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T T T
Controle 100 200 300 400 500
Concentragiio de Esferas (mg.l o)

® Ensaio em Batelada = Ensaio Convencional

Figura 6: Valores de DQOs para o ensaio convencional e em batelada nas diferentes concentracfes de
esferas.

De acordo com Liu et al (2010), o comportamento de agregacdo do lodo é altamente importante para a
separacdo sélido-liquido e turbidez do efluente. Na Figura 7 pode-se visualizar o efeito das esferas de alginato
no comportamento do IVL, nos ensaios convencionais € nos ensaios em batelada, avaliando as diferentes
dosagens esferas.

ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9



ABES

®277 273
i 248
#233 239 234 ;ﬁ 23
214

IVL (mL.g™")
3

188

T T T T T
Controle 100 200 300 400 500

Concentragdo de Esferas (me.L™")

®  Ensaio Convencional ®  Ensaio em Batelada

Figura 7: Valores de IVL para os ensaios convencionais e em batelada nas diferentes concentracdes de
esferas.

Com os resultados observa-se que a adicdo das esferas melhorou a sedimentabilidade do lodo em ambos os
ensaios. Sun et al. (2017) constataram que a utilizacdo de esferas de alginato de calcio apresentaram melhoras
nas propriedades de sedimentacdo de lodo granular aerébio, operado em reatores em bateladas sequenciais. No
ensaio convencional pode-se observar que sedimentacdo do lodo obteve melhora na concentracdo de 300 e 500
mg.L!, melhorando o IVL e aproximadamente 15% em relagdo a amostra controle. No ensaio em batelada a
mesma concentragdo de 500 mg.L?, também influenciou positivamente o IVL reduzindo em aproximadamente
25% em relacdo a amostra controle. No entanto, pelo ensaio se mostrar 0 menos adequado em relacdo aos
resultados de turbidez (Tabela 5), indica que, as esferas precisam de um contato maior com a biomassa paras
que tenha um efeito positivo sobre a sedimentacdo, o que é facilmente conseguido se operado em reatores em
bateladas sequenciais. Jiang et al. (2003), relatam que a utilizacdo de célcio em reatores granulares aumenta a
sedimentacdo da biomassa, uma vez que o calcio liga-se a grupos carregados negativamente presentes na

superficie bacteriana e atuam como ponte para se ligar a estes componentes, promovendo a agregacdo
bacteriana.

Contudo com a melhora na eficiéncia da sedimentacdo, espera-se que os flocos sejam mais densos, sendo que
0s resultados encontrados para a densidade sdo apresentados no grafico na Figura 8.
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Figura 8: Valores de densidade para o ensaio convencional e em batelada nas diferentes concentracgdes
de esferas.

Observa-se na Figura 8, que houve um aumento gradativo da densidade, tanto para o ensaio convencional
quanto para o ensaio em batelada, indicando a melhora da sedimentabilidade com o acréscimo das esferas
(Figura 7). Nota-se que no ensaio convencional a concentragédo de 300 mg.L?, foi aquela em que obteve-se o
melhor resultado, havendo um aumento na densidade de aproximadamente 23%. Por outro lado, a
concentracdo de 500 mg.L? apresentou menores valores de densidade, obtendo uma reducdo de
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aproximadamente 17%. No ensaio em batelada os melhores resultados para densidade ficaram nas
concentragdes de 100 e 500 mg.L, havendo uma melhora de aproximadamente 14% e 6%, respectivamente,
na densidade em relacdo a amostra controle.

Os resultados obtidos com a analise granulométrica estdo apresentados na (Tabela 6). Observa-se que a adi¢do
das esferas ndo influenciaram no tamanho dos agregados, mas sim na densidade e na sedimentacdo conforme
discutido anteriormente. Sun et al. (2017), relatam que granulos aerdbios cultivados com a adicdo de esferas de
alginato, ndo tiveram seu tamanho influenciado, mas sim o aumento da velocidade de sedimentacdo, ou seja,
formaram granulos com didmetro pequeno de aproximadamente 0,6 mm, porém mais densos, indo de encontro
com os resultados apresentados.

Tabela 6: Granulometria para o ensaio convencional e em batelada.

Concentragdo Ensaio Convencional Ensaio em Batelada
deesferas  D<212um D>212pum D<212pm D>212 pm
(mg.L™) (%) (%) (%) (%)
Controle 44,93 55,07 35,95 64,05
100 44,48 55,52 30,44 69,56
200 50,10 49,90 50,19 49,81
300 49,61 50,39 53,81 46,19
400 62,40 37,60 45,91 54,09
500 51,70 48,24 37,94 62,06

O lodo com bhoa agregacdo indica que microrganismos estdo reunidos para formar uma matriz mais resistente
(Kartal et al., 2011), no entanto este fato ndo pode ser observado com as analises granulométricas, sendo mais
visiveis com as imagens microscépicas representadas na Figura 9.

convencional: A) controle; B) 100 mg.L™; C) 200 mg.L*; D) 300 mg.L™; E) 400 mg.L%; F) 500 mg.L™. Ensaio
em batelada: G) controle; H) 100 mg.L%; 1) 200 mg.L™; J) 300 mg.L™; K) 400 mg.L%; L) 500 mg.L™.

As imagens microscépicas mostram que a adicdo das esferas ndo influenciou na aparéncia dos flocos, tanto no
ensaio convencional como no ensaio em batelada. No entanto, no ensaio convencional é possivel notar flocos
mais agregados em relacdo ao ensaio em batelada, onde os flocos ficaram mais dispersos. Esta quebra dos
flocos foi constatada junto a analise de turbidez, sendo resultado do elevado tempo de agitacdo do ensaio,
ocasionando a quebra dos flocos, deixando o lodo inconsistente e fraco, enquanto no ensaio convencional
proporcionou flocos mais fortes.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos com os ensaios de teste de jarros, evidenciaram que a adi¢do apropriada de esferas de
alginato podem melhorar a agregacdo da biomassa em flocos e aumentar sua capacidade em reter particulas e
material coloidal, favorecendo a sedimentacdo medida por IVL. Os ensaios convencionais e em batelada
apontaram 500 mg.L* como a melhor concentragdo de esferas, como foi possivel observar com a analise de
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densidade e IVL. Observou-se que as esferas ndo apresentam influencia no didmetro dos flocos, mas sim na
densidade, formando flocos pequenos mais densos. Os ensaios em bateladas apontaram que o longo tempo de
agitacdo (4 horas), favorece a quebra dos flocos elevando a taxa de turbidez, sendo que nos ensaios
convencionais houve a reacdo contraria, com a reducdo da turbidez. Por fim, as esferas auxiliam na
sedimentacdo da biomassa, mantendo parametros como pH e DQO estaveis, mostrando a possivel aplicacao
em reatores em bateladas sequenciais granulares para promover a rapida granulagéo.
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