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Abstract

Several human activities, such as industries and service provision, result in the generation of effluents and solid wastes
that require treatment or an appropriate final disposal. The sludge generated in the effluent treatment of a vehicle
and parts trading company, as well as car wash services is considered solid waste. It is classified as class | waste
(hazardous), according to NBR 10004, due to presence of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH), coming from diesel
oil, gasoline, lubricating oils and various greases. This work evaluates two distinct sludge treatment methods,
bioremediation and Fenton reaction, as well as their respective efficiencies. For both treatments, three tests were
performed with different retention times. For bioremediation, were obtained PAH degradation percentages from
76.03 + 8.83% to 92.88 + 3.48%. The treatments by Fenton reaction obtained PAH degradation percentage above
99.9%. The high degradation values were obtained with Fenton reaction, in 3 days of test.
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Resumo

Diversas atividades humanas, como industrias e prestagdo de servicos, resultam na geragdo de efluentes e residuos
solidos que necessitam de determinado tratamento ou uma disposicao final adequada. O lodo gerado no tratamento
do efluente de uma empresa do ramo de comércio de veiculos e pegas, e servigos de oficina e lavagem de veiculos é
considerado um residuo sélido. O mesmo é classificado, conforme NBR 10004, como residuo classe | (perigoso),
devido a presenca de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA), oriundos de dleo diesel, gasolina, dleos
lubrificantes e graxas diversas. Este trabalho avalia dois métodos distintos de tratamento do lodo, biorremediacdo e
fenton, bem como suas respectivas eficiéncias. Para ambos os tratamentos, realizou-se trés ensaios com as mesmas
concentragdes degradantes, porém com tempos de retengao diferentes. Como resultados finais com tratamento por
biorremediagao, obteve-se percentuais de degradagdo de HPA dentre 76.03 £ 8.83% a 92.88 + 3.48%. Os tratamentos
por fenton obtiveram percentual de degradagao dos HPA acima de 99.90%. Foi avaliado entdo que o melhor processo
de tratamento foi através do tipo fenton, visualizado no ensaio 03-F, com 99.99+0.001% de degradagdo em um
periodo de 3 dias.

Palavras chave: biorremediacgdo, bioaumentagdo, Fenton, HPA, lodo.

Introdugdo

Diversas atividades humanas, dentre elas atividades industriais e prestacdo de servicos, resultam

em efluentes e residuos com determinadas caracteristicas de periculosidade, necessitando-se

assim, de tratamento ou disposicdo final adequada (Flohr et al., 2005). De acordo com NBR 10004

(ABNT, 2004) o lodo gerado no tratamento de efluentes é classificado com residuo sélido, e deve

ser tratado e disposto conforme exigéncia dos érgaos ambientais reguladores. Os residuos sao

enquadrados em relacdo aos seus riscos potenciais de contaminac¢ado, seguindo as classificacoes:

e Residuos classe | (perigosos): apresentam caracteristicas de inflamabilidade, toxicidade,
corrosividade, reatividade ou patogenicidade. Residuos classe | apresentam risco a saude publica e
ao meio ambiente.

e Residuos classe Il (ndo perigosos): subdividem-se em duas classes, classe Il A (ndo inertes) e classe Il
B (inertes).

A classificacdo de periculosidade dos residuos é dada pela identificacdo do processo ou atividade
que lhes deu origem, seus constituintes e caracteristicas em comparacao com listagens de
residuos ao qual o impacto a saude e ao meio ambiente é conhecido (ABNT, 2004).

Os HPA s3o compostos de anéis aromaticos fundidos em arranjos lineares, angulares ou agrupados. Em
geral, a estabilidade eletroquimica, a persisténcia, a resisténcia a biodegradacdo e o indice carcinogénico
dos HPAs aumentam com o aumento do nimero de anéis aromadticos, angulosidade estrutural e
hidrofobicidade, enquanto a volatilidade tende a diminuir com o aumento do peso molecular. Sabe-se que
os HPA podem causar efeitos carcinogénicos e mutagénicos (Ghosal et al., 2016) além de serem potentes
imunossupressores (Abdel-Shafy, Mansour, 2016). Possuem potencial natural de bioacumula¢do em varias
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cadeias alimentares, o que torna sua presenca no ambiente bastante alarmante, e, por isso, sdo
consideradas substancias potencialmente perigosas para a saide humana (Ghosal et al., 2016).

Varias tecnologias de remediacdo diferentes estdo sendo testadas no intuito de remover esses
contaminantes ambientais. Entre eles, a biorremediacdo se destaca, pois é considerada uma opg¢do segura
e econO6mica (Abdel-Shafy, Mansour, 2016; Ghosal et al., 2016). A biorremediacdo é uma tecnologia que
utiliza as atividades bioldgicas por meio de organismos vivos, com capacidade de modificar ou decompor
determinados poluentes, transformando contaminantes em substancias inertes (Barbosa et al., 2013).
Esta técnica é considerada simples e econdmica, pois ocorre em condi¢cbes ambientais, além de nao
propiciar a formagdo de compostos intermediarios (Velez et al., 2017). Contudo, cabe destacar que o
processo de biodegradacdo é influenciado por muitos fatores, como temperatura, pH, e presenca de
oxigénio (Cycon, Mrozik, Piotrowska-Seget, 2017).

A bioaumentacao é definida como a melhoria da capacidade de degradacdo de contaminantes através da
introdugdo de microrganismos especificos. E baseada na inoculagdo de determinados ambientes com
microrganismos com capacidades cataliticas desejadas. A bioaumentagao é recomendada principalmente
para locais onde o nimero de microrganismos autéctones que permitem a degradacgdo de contaminantes
é insuficiente ou naqueles em que as populagdes nativas ndo possuem as vias catabdlicas necessarias para
metabolizar os poluentes presentes (Mrozik, Piotrowska-Seget, 2010; Cycon, Mrozik, Piotrowska-Seget,
2017).

Entre as tecnologias de tratamento, os processos oxidativos avancados (POA) apresentam grande
potencial para o tratamento de uma ampla gama de contaminantes. Envolvem a geracdo de espécies
altamente reativas, como radicais hidroxila (-OH), fornecendo vias de mineralizacdo completa a diéxido de
carbono (CO;), agua e ions inorganicos (Dalrymple, Yeh, Trotz, 2007; Kanakaraju, Glass, Oelgemdoller,
2018).

A reacdo de Fenton é um dos processos de oxidacdo mais rapidos, econdmicos e avangados para a
degradacdo de poluentes organicos ndo biodegradaveis (Park et al., 2018). Como uma das mais fortes
reacGes de oxidacdo, a reacao de Fenton pode produzir radical hidroxila (-OH) com forte propriedade
oxidante na reac3o entre perdxido de hidrogénio (H,0) e ions ferrosos (Fe?"). Este processo (Equacdo 1)
corresponde a uma reacao redox, gerando radicais hidroxila (Lu et al., 2018):

Fe?* + H,0, > Fe* + HO: + OH" Equacdo (1)
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Em meio acido (pH 2.5-3.0), os ions ferrosos servem de catalisadores para decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio, gerando radical hidroxila, extremamente reativo e capaz de oxidar efetivamente grande parte
da matéria organica residual em poucos minutos (Brito, Silva, 2012). A reacdo Fenton apresenta muitas
vantagens, como seu alto desempenho e simplicidade, pois é operado a temperatura ambiente e a pressdo
atmosférica para a oxidacdo de compostos organicos, aliado a sua ndo-toxicidade (Wang et al., 2016).

Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi realizar dois testes de tratabilidade de lodo contaminado
por HPA, e avaliar suas respectivas eficiéncias. Conforme NBR 10004 (ABNT, 2004), o lodo em questdo é
classificado como residuo sdlido perigoso (classe 1), por possuir inflamabilidade e toxicidade, pela presenca
de HPA. Os processos de tratamentos do lodo propostos foram a biorremediacdo, através da
bioaumentacdo utilizando consdrcio microbiano Enzilimp®, e a reacdo Fenton.

Metodologia

Geracdo do lodo

O lodo utilizado no presente estudo foi proveniente de uma empresa do ramo de comércio de
veiculos e pegas, bem como servigos de oficina e lavagem de veiculos. Os contaminantes oriundos
dos produtos utilizados (produtos automotivos, éleos lubrificantes, graxas, gasolina e diesel) sdo
incorporados a agua através de processos de higienizacdo da empresa, bem como pelo setor de
lavagem de veiculos, gerando o efluente final.

Este efluente é encaminhado a uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE), em que o liquido
é submetido a processos fisico-quimicos, conforme mostrado na Figura 1, e detalhado em
Geanezini (2015).

(1) Caixa separadora de fgua e leo
(2) Coagulagio e floculagio
(3) Flotagio

(4) Filtragio
Figura 1. Processos de tratamento do efluente gerado na Concessionaria.

Os lodos gerados nos processos de separacdo de dgua e dleo, bem como de flotacdo (etapas 1 e
3), sdo encaminhados a um leito de secagem, para posterior destinacdo final em aterro de
residuos perigosos. Para a realizacdo do presente trabalho, utilizou-se uma mistura de ambos os
lodos na proporcdo 1:1. Na etapa 4 é gerada pequena quantidade de lodo e, por isso nao foi
utilizado nos testes.
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Com objetivo de avaliar o tratamento do residuo pelos processos distintos propostos, os ensaios
sofreram uma contaminacdo proposital com 24 mL de éleo diesel S10 a cada 1 kg de lodo. A
contaminacdo proposital foi realizada para garantir a presenca dos HPA, e também para
configurar uma situagdo extrema da presenca dos possiveis contaminantes presentes no lodo em
estudo.

Experimentos de tratabilidade

O lodo contaminado oriundo da ETE da referida concessionaria foi submetido a dois tratamentos
distintos, realizados em uma via: Biorremediac¢ao, utilizando a bioaumentacao e bioventilagao, e
por processo oxidativo avangado, utilizando a técnica Fenton, de acordo com a Figura 2.

17 Lodo contaminado com HPA —l

Biorremediacio Fenton
Referéncia 01-B 02-B 03-B 01-F 02-F 03-F
(sem tratamento) 7d 14d 21d 1d 2d 3d

Figura 2. Experimentos de tratabilidade realizados, utilizando a técnica de biorremediagdo e Fenton.

Biorremediagéo

A biorremediacdo foi conduzida em equipamento Jar Test (Floc Control Policontrol), com a
utilizacdo de béckeres de vidro de 2 L. Para a bioventilacdo, a aeracdo e homogeneizacao do
material foi realizada segundo trabalho de Meneghetti (2007), utilizando misturador mecanico
com velocidade constante de 250 rpm durante periodo de 2 horas/dia. Os recipientes foram
mantidos a temperatura ambiente (~25°C).

Para a bioaumentagdo foi utilizado o consdrcio microbiano Enzilimp®, que possui como
ingredientes ativos Bacillus subtlis e Bacillus licheniformis, e outros ingredientes (IBAMA, 2019).
De acordo com os fabricantes, o produto é natural, estdvel, sem qualquer aditivo quimico, ndo
téxico, ndo corrosivo e livre de organismos patogénicos (ENZILIMP, 2019). O produto é
preferencialmente recomendado para efluentes liquidos, contudo, o mesmo foi empregado para
avaliacdo de sua eficacia na tratabilidade de residuo semi-sdlido, com elevado teor de sélidos.

A taxa de aplicagdo do produto Enzilimp® foi fixada em 0.05 g. (g lodo.d)?, conforme
recomendacdo do fabricante. Foram avaliados 3 diferentes tempos de detengdo (7, 14 e 21 dias),
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cada qual em um diferente recipiente, conforme mostrado na Tabela 1. Também foi conduzido
um teste referéncia, de 21 dias de duracdo, em que foram mantidas as mesmas condicGes de
mistura e contaminacao inicial, contudo ndo foi adicionado produto.

Tabela 1. Quantidades, concentracdo e periodos de tempo dos ensaios por tratamento bioldgico.

Ensaio Duracgdo (dias) Lodo (g) Taxa de aplicacdo [g .(g lodo.d)"]
01-B 07 400 0.05

02-B 14 400 0.05

03-B 21 400 0.05

Referéncia 21 400 -

Quando necessario, conforme o monitoramento conduzido durante o experimento, as condicdes
de pH e umidade das amostras foram ajustadas. Conforme instrucdes do fabricante do consércio
microbiano utilizado, o pH deve ser mantido entre 6 e 9. Desta forma, a determinacdo do pH dos
ensaios foi realizada trés vezes por semana. Quando detectados valores de pH acidos, o mesmo
foi ajustado para valores proximos da faixa da neutra, considerada étima para atividade
microbiana aerdbia (Meneghetti, 2007; Fang et al., 2008; Reginatto, Colla, Thomé, 2012).

J4 a umidade do residuo foi mantida entre 60% e 70% (Martinez et al., 2008), e o monitoramento
também ocorreu trés vezes por semana. Decorrido o tempo determinado para cada experimento,
as amostras de lodo foram coletadas e encaminhadas a analise.

Fenton

O ensaio Fenton também foi realizado em equipamento Jar Test (Floc Control) com béckeres de
vidrode 2 L, em temperatura ambiente (~25°C), utilizando o misturador mecanico com velocidade
constante de 250 rpm para homogeneizacdo. As concentracdes dos produtos perdxido de
hidrogénio a 30% (H202 30% 1M) e sulfato ferroso heptahidratado (FeS04.7H,0 0.02M) foram
fixadas, de acordo com o trabalho de Villa e Nogueira (2005). Foram testados diferentes tempos
de reacdo (1, 2 e 3 d), conforme mostrado na Tabela 2. Encerrado o periodo de teste proposto,
amostras de lodo foram coletadas e encaminhadas para anélise.

Tabela 2. Quantidades, concentragdes e periodos de tempo dos ensaios por tratamento POA — Fenton.

. o Fenton
Ensaio Duracgo (d) Lodo (g) H,0, (30%) mL FeS04.7H,0 (0,02M) mL
01-F 1 400 173 130
02-F 2 400 173 130
03-F 3 400 173 130
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Andlises de monitoramento

As analises foram realizadas conforme metodologias descritas pelo Standard methods for the
examination of wasterwater (APHA, 2005), conforme Tabela 3. As analises de demanda quimica
de oxigénio (DQO), fésforo total (Protal), nitrogénio total Kjedahl (NTK), sélidos totais e totais fixos
e volateis foram realizados de forma preliminar, para caracterizar o lodo. Ja as analises teor de
umidade e pH, além da caracterizac¢do inicial, também foram parametros de monitoramento dos
ensaios propostos.

Tabela 3. Metodologias dos parametros analisados no presente estudo.

Pardmetro Método

DQO (mg.L?) Titulométrico (5520C)
Protal (Mg.L?) Colorimétrico (4500PE)
NTK (mg.L?) Macro Kjedahl (4500B)
Sélidos Totais (mg.L?) Gravimétrico (2540B)
Sélidos Totais Fixos e Volateis (mg.L™?) Gravimétrico (2540E)
Teor de umidade (%) Gravimétrico (25408)

pH Potenciométrico (4500H*)

J& a andlise dos HPA foi realizada pelo método extracdo ultrassonica seguida de cromatografia
gasosa (SHIMADZU 17 A) acoplado a um detector de fotoionizacdo de chamas (DIC) (U.S. EPA
método 8100), com coluna DB1 (100% Siloxano), 30m x 0.25mm x 0,25im (J&W Scientific),
conforme condi¢des descritas por Silva et al. (2006). Os HPA analisados foram naftaleno,
acenafteno, benzo(a)antraceno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
acenaftileno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
benzo(g,h,i)perileno, dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno.

Resultados e discussao

A Tabela 4 apresenta a caracterizacao fisica e quimica preliminar do lodo em estudo. Os valores
de pH sdo 6timos para o emprego nos ensaios de tratabilidade propostos. A partir da analise dos
resultados, percebe-se elevado conteldo de matéria organica, evidenciado pelos valores de DQO,
bem como a proporcdo de sélidos volateis em relagdo aos totais. Além disso, como era esperado,
altos valores de dleos e graxas, compostos caracteristicos em efluentes e lodos de empresa de
servigcos automotivos.

A Tabela 5 mostra os valores obtidos da primeira caracterizacdo do lodo (Lodo bruto) e apds a

sua contaminacdo com 24 mL de dleo diesel S10 (Amostra inicial contaminada) em relagdo a
presenca dos HPA. Além de simular uma condi¢do de vazamento de produtos, este procedimento
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também foi adotado pois em uma primeira caracterizacdo da amostra, ndo foi detectado alguns
dos HPA de interesse (Tabela 3, n°® 11 a 16). Mesmo com a contaminag¢do, os compostos
dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno (Tabela 5, n° 15 e 16) ndo foram detectados. Por
isso, a apresentacdo dos resultados e discussdo dos mesmos serd realizada para os compostos
n°la 14.

Tabela 4. Caracterizagao fisica e quimica do lodo utilizado nos ensaios.

Parametros Lodo

DQO (mg.L?) 92020 + 320.00
Protal (Mg.LY) 232.02 +21.00
NTK (mg.L?) 657.62 + 12.70
Sélidos Totais (mg.L?) 82340 +49.00
Sélidos Totais Fixos (mg.L?) 1560 + 2.09
Sélidos Totais Volateis(mg.L?) 80780 +32.50
Oleos e Graxas (mg.L?) 78200 + 23.20
pH 6.70 +0.10
Teor de umidade (%) 89.30+1.30

Tabela 5. Caracterizagdo do lodo bruto e contaminado, em relagdo a presenca de HPA.

ne HPA Lodo bruto Amostra inicial contaminada
(ug/kg) (ug/kg)
01 Naftaleno 42.94 3381.21
02 Acenafteno 14.00 2475.32
03 Benzo(a)antraceno 7.55 418.36
04 Fluoreno 9.67 2466.57
05 Fenantreno 10.76 5535.54
06 Antraceno 4.02 900.74
07 Fluoranteno 6.01 1981.11
08 Pireno 10.73 7997.78
09 Acenaftileno 6.59 1911.50
10 Criseno 4.23 409.69
11 Benzo(b)fluoranteno ND* 248.75
12 Benzo(k)fluoranteno ND* 211.15
13 Benzo(a)pireno ND* 502.19
14 Benzo(g,h,i)perileno ND* 397.31
15 Dibenzo(a,h)antraceno ND* ND*
16 Indeno(1,2,3-d)pireno ND* ND*

* Ndo Detectado
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Biorremediacéio

A Figura 3 mostra os resultados obtidos de umidade e pH durante o experimento. Percebe-se que
em todo o periodo experimental proposto os valores do parametro umidade se mantiveram na
faixa pré-determinada (Figura 3a), pela reinser¢cdo de agua quando necessario. Ja o pH (Figura
3b), nos primeiros dias de ensaio, apresentou decréscimo em todos os sistemas, atingindo valores
na faixa do 5.50.
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Figura 3. Teor de umidade (a) e pH (b) verificados durante o experimento de biorremediacao.

A umidade foi mantida na faixa de 60-70%, em todo o periodo experimental. O teor de umidade
do solo afeta a biodisponibilidade de contaminantes (Martinez et al., 2008), a transferéncia de
gases, o nivel de toxicidade dos contaminantes, a movimentacdo e o crescimento dos
microrganismos. A 4gua também promove o transporte de nutrientes e de oxigénio pelas células
microbianas. Desta forma, a auséncia ou presenca em excesso podem afetar o desempenho do
processo, ja que reacdes metabdlicas sdo dependentes da presenca de agua (Reginatto, Colla,
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Thomé, 2012). De acordo com Mashreghi e Prosser (2006), baixos valores de umidade diminuem
a atividade das bactérias devido a limitacdo difusional do suprimento de substrato e efeitos
fisiologicos adversos associados a desidratacdo celular. Contudo, se estiver em excesso, a
passagem de oxigénio pode ser inibida, conforme Reginatto, Colla, Thomé (2012).

O pH também desempenha um papel significativo nos processos de biodegradacdo. Geralmente,
0s microrganismos sao sensiveis ao pH e as condi¢Ges quase neutras (6.50 a 7.50) sdo favorecidas
pela maioria delas por sua atividade normal (Ghosal et al., 2016). Acredita-se que a queda do pH
no primeiro dia do experimento foi decorrente da agitagdao inadequada do material, bem como
do maior valor de umidade (acima de 65%, conforme Figura 1a) que pode ter favorecido a criagdo
de um ambiente anaerdbio (Reyes, Didz, Horvath, 2015). Desta forma, foi adaptada uma pa a mais
para cada ensaio sobre a camada superficial do lodo, a fim de permitir melhor aeragdao. Apds o
quinto dia, foi observado nos ensaios valores de pH entre a faixa de 6.00 — 6.50, bem como
reducdo da umidade (60 - 63%). E importante destacar que, durante a biodegradagdo aerébica
dos HPA, o oxigénio é necessdrio para a acdo das enzimas mono e dioxigenase na oxidacao inicial
dos anéis aromaticos (Ghosal et al., 2016).

A Tabela 6 mostra os valores de concentracdo de HPA, e suas respectivas eficiéncias de remocao,
apos os experimentos de biorremediacdo propostos. A partir da andlise das concentra¢des dos
HPA na amostra inicial e apds o tratamento por biorremediacdo, pode-se verificar diferentes
valores de eficiéncia, conforme cada composto analisado, e também tempo de experimento.

No ensaio referéncia, em que a amostra foi somente homogeneizada, foram observados valores
médios de remogao na faixa de 15.30 + 14.03%. Este ensaio foi realizado a fim de verificar a
degradacdo aerdbica de microrganismos indigenas presentes na amostra e também favorecer a
inoculacdo dos microrganismos presentes no ar. Contudo, de acordo com os resultados obtidos,
0s mesmos nao possuem elevado potencial de degradacdo dos HPA, no periodo do experimento
e nas condicoes testadas.

O ensaio 01-B mostrou boa tratabilidade dos contaminantes em 07 dias de reten¢cdo. Mesmo com
poucos dias de tratamento, foi verificada a degradacdo dos 14 HPA detectados, com eficiéncias
superiores a 55.35%. No experimento 02-B, com 14 dias de teste, ocorreu aumento na
degradacado, atingindo o minimo de 79.66% de eficiéncia.

No ensaio 03-B foi observada a maior degradacdo entre todos os testes de tratamento por
biorremediacdo. A maior eficiéncia foi associada ao maior tempo de teste e a maior dosagem de
produto. Nesta condicdao, obteve-se diminuicdo das concentra¢des dos 14 HPA detectados,
alcangando eficiéncias superiores a 88.63%, e obtendo concentragdes ndo detectaveis para os
compostos n° 10 e 13.

345



Doi: http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2021.14.1.70887

Vol. 14, No.1, 336-353
6 de abril de 2021

Tabela 6. Valores de concentracdo (ug.kg™) de HPA das amostras antes e apds tratamento por biorremediag¢do, bem
como eficiéncias de remogao (%).

Biorremediagdo

n° HPA Amostra Referéncia 01-B 02-B 03-B
inicial (ug/kg) Conc.  Eficiéncia Conc. Eficiéncia  Conc. Eficiéncia Conc. Eficiéncia
(hg-kg™) (%) (he-kg™) (%) (vgke™) (%) (he-kg™) (%)
1 Naftaleno 3381.21 2973.88 12.04 1002.03 70.36 480.92 85.77 371.41 89.01
2 Acenafteno 2475.32 1156.77 53.26 196.72 92.05 169.03 93.17 124.68 94.96
3 Benxofa) 418.36 38612  7.70 8073 8070 6039 8556 4554  89.11
antraceno
4 Fluoreno 2466.57 2252.85 8.66 326.2 86.77 187.82 92.38 156.65 93.64
5 Fenantreno 5535.54 5221.52 5.67 1909.32 65.50 730.06 86.81 325.38 94.12
6 Antraceno 900.74 796.73 11.54 243.61 72.95 171.19 80.99 102.41 88.63
7 Fluoranteno 1981.11 1774.12 10.44 500.83 74.72 284.7 85.63 183.24 90.75
8 Pireno 7997.78 7896.53 1.26 2605.85 67.41 1122.7 85.96 824.66 89.68
9 Acenaftileno 1911.5 1077.59 43.62 284.09 85.13 159.12 91.67 84.99 95.55
10 Criseno 409.69 367.15 10.38 68,14 83.36 20.63 94.96 ND* >99.00
Benzo(b)
11 248.75 206.41 17.02 111.06 55.35 50.48 79.70 16.92 93.19
fluoranteno
Benzo(k)
12 211.15 190.93 9.57 49,5 76.55 26.01 87.68 14.04 93.35
fluoranteno
Benzo(a)
13 . 502.19 489.8 2.46 87.56 82.56 31.82 93.66 ND* >99.00
pireno
Benzo(g,h,i)
14 . 397.31 385.8 2.89 115.75 70.86 80.8 79.66 38.56 90.29
perileno
Média eficiéncia (%) 15.30+14.03 76.03 £ 8.83 87.40+5.14 92.88 £3.48

* Ndo Detectado

De acordo com Ghosal et al. (2016), a biodegradacdo de HPA no ambiente é frequentemente
limitada, devido a sua baixa solubilidade aquosa e a sua forte tendéncia para sorver em
superficies minerais e em matéria organica, processos que reduzem a sua biodisponibilidade. Os
autores supracitados ainda descrevem que, como os HPA estdo geralmente presentes como
misturas, o efeito da intera¢do do substrato durante a biodegradacdo é crucial para determinar o
destino dos HPA na natureza.
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A solubilidade aquosa dos HPA diminui com o aumento do peso molecular, o que por sua vez
reduz a sua biodisponibilidade. Foi visto que quanto mais tempo os HPA entram em contato com
material sélido, mais irreversivel é a sorcao, e menor é a capacidade de sua extracdo quimica e
biolégica, conhecida como envelhecimento do contaminante. Sendo assim, tem sido relatado que
a capacidade de extracdo e a biodisponibilidade dos PAH diminuem significativamente com o
tempo em processos de envelhecimento, o que pode limitar significativamente a taxa de
biorremediacdo (Luo et al., 2012).

Saponaro et al. (2001) conduziram testes de escala de bancada para investigar a viabilidade da
biorremediacdo de solo industrial altamente contaminado por HPA e dleos minerais. Os estudos
foram realizados em reatores de leito de lama, a 22°C, com a inser¢dao de macronutrientes bem
como bioaumentacgdo. Verificaram que, apds 34 dias de tratamento, foi obtida elevada eficiéncia
de remogdo (70 — 90%) para os HPA, exceto fluoranteno e pireno (65%). Sendo assim, sugerem
gue a adicao de nutrientes desempenhou papel importante no processo de biodegradacao destes
compostos.

Os autores supracitados também perceberam o efeito do envelhecimento do contaminantes. A
concentragdao de HPA no solo durante o teste diminuiu muito rapidamente nos primeiros 10 dias
de tratamento, e depois disso, a velocidade de remocdo dos contaminantes diminuiu. Por isso,
destacam que entdo um tempo de detencgao superior a 25 dias ndo trouxe abatimento adicional
significativo dos contaminantes.

Desta forma, acredita-se que o aumento do tempo de experimento por si sé ndo é decisivo para
obtencdo da melhor eficiéncia, jd que fendmenos de sor¢do com os constituintes do lodo tendem
a ser favorecidos com o tempo. O ajuste das condi¢cbes experimentais, como aeracdo e
fornecimento de nutrientes, além dos ja existentes no lodo (como mostrado na Tabela 4) poderia
aprimorar o desempenho do processo.

Fenton

No decorrer do experimento, o pH foi monitorado diariamente, conforme mostrado na Figura 4.
Ao final do tratamento, foi realizado ajuste de pH para faixa neutra, e entdo as amostras foram
encaminhadas para analises de determinag¢do da concentracdo de HPA.

A Figura 4 acima mostra a queda de pH nos ensaios alcancando a faixa ideal de pH entre 2.5 e 3.0
considerada como situacdo 6tima para a eficiéncia no processo de degradacdo (Brito, Silva, 2012,
Park et al., 2018). A eficiéncia da reacdo de Fenton é influenciada pelo pH do meio. Em pH
elevado, a performance da reacdo é reduzida, devido a precipitacdo do ferro na forma de
hidréxidos de ferro. Por isso, menos radicais sdo gerados devido a menor disponibilidade do Fe?*.
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Nesta situacdo também ocorre a reducdo do potencial de oxidacdo do H,0,, bem como a
diminuicdo do potencial de decomposicdo desse reagente (Babuponnusami, Muthukumar, 2014).

X

0 1 2 3

-=0-=01-F - 4o 02-F Tempo (d)

Figura 4. Valores de pH obtidos durante o experimento de degradagao por fenton.

A Tabela 7 apresenta as concentragées dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos da amostra
inicial e os encontrados pds-tratamento Fenton, em conjunto com os valores obtidos a partir da
amostragem inicial. Analisando as concentragdes dos 14 HPA da amostra inicial e comparando-a
com os ensaios 01-F, 02-F e 03-F, pode-se afirmar que os mesmos obtiveram uma degradacdo
eficiente, inclusive com alguns compostos atingindo concentragdes abaixo do limite de deteccao.
Em todos os experimentos foram obtidos valores de eficiéncia de remogao de HPA acima de
99.9%. O ensaio 03-F teve a menor concentragdo final de HPA. Alguns contaminantes ainda foram
detectados ao término do tratamento, podendo ser atribuido as maiores concentracdes
verificadas na amostra inicial (compostos n° 01, 04, 05, 07, 08). A presenca dos contaminantes
apods o processo também pode ser relacionada a sua maior massa molecular (compostos n° 03,
06 e 10), o que diminui a sua solubilidade no meio e consequentemente, pode apresentar maior
recalcitrancia (Ghosal et al., 2016).

Os experimentos de bancada de Ojinnaka, Osuji e Achugasim (2012) avaliaram a degradacdo de
Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno (BTEX) e HPA por reacao Fenton, em solos arenosos. Apds
uma semana de reacdo, obtiveram a remoc¢ao 96% para os HPA e 99% para os também aromaticos
(BTEX). Lee et al. (1998) em remediagdes de solo contaminagdo pelo HPA antraceno, utilizaram
método de fenton atingindo resultados de 97% de degradacdo. A degradacao de HPA por Fenton
em solo pode alcancar faixas acima de 85% de degradacdo em um periodo relativamente curto,
conforme aplicagdes realizadas por Graciano et al. (2012) com tempo de 3 horas.
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Tabela 7. Valores de concentracio (ug.kg) de HPA das amostras antes e apds tratamento por fenton, bem como
eficiéncias de remogdo (%).

Fenton
n°® HPA Amostra 01-F 02-F 03-F
inicial (ug/kg) Conc. Eficiéncia Conc. Eficiéncia Conc. Eficiéncia
(ug.ke™) (%) (ug.ke™) (%) (ng.ke™) (%)
1 Naftaleno 3381.21 1.59 99.95 0.22 99.99 0.22 99.99
Acenafteno 2475.32 ND* >99.00 ND* >99.00 ND* >99.00
3 Benzo(a) 418.36 0.30 99.99 0.28 99.99 0.27 99.99
antraceno
4 Fluoreno 2466.57 0.20 99.99 0,20 99.99 0.20 99.99
5 Fenantreno 5535.54 1.83 99.95 0,22 99.99 0.20 99.99
6 Antraceno 900.74 0.56 99.98 <0,15 >99.00 <0.15 >99.00
7 Fluoranteno 1981.11 0.50 99.99 0,18 99.99 0.18 99.99
8 Pireno 7997.78 1.11 99.97 0,18 99.99 0.17 99.99
9 Acenaftileno 1911.5 ND* >99.00 ND* >99.00 ND* >99.00
10 Criseno 409.69 0.19 99.99 0,16 99.99 0.16 99.99
11 Benzo(b) 248.75 0.55 99.98 ND* >99.00 ND* >99.00
fluoranteno
12 Benzo(k) 211.15 ND* >99.00 ND* >99.00 ND* >99.00
fluoranteno
13 Benzo(a) 502.19 0.34 99.99 ND* >99.00 ND* >99.00
pireno
14  Benzo(g,h,i) 397.31 ND* >99.00 ND* >99.00 ND* >99.00
perileno
Média Eficiéncia (%) 99.981+0.017% 99.99+0.001% 99.99+0.001%

* Ndo Detectado

O principal objetivo da reacdo fenton é a geracao de radicais livres hidroxilas, que sao eletrdfilos
e altamente reativos. Assim, estes radicais reagem de forma rdpida e ndo seletiva por mecanismos
de adicao eletrofilica, abstracdo do atomo de hidrogénio e transferéncia eletronica. (Brito, Silva,
2012). Conforme Costa, Santos e Peralta-Zamora (2017), e com os resultados obtidos no presente
trabalho, é possivel mencionar a elevada capacidade de degradacdo da reacdo Fenton frente a
inUmeros substratos considerados resistentes, como os HPA.

Biorremediacéo versus Fenton

Diversas técnicas de remediacdo tém sido descritas para remocdo de HPA, envolvendo uma ou a
combinacdo de processos fisicos, quimicos, bioldgicos e térmicos. Neste contexto, os POA se
destacam por apresentar resultados mais rapidos e eficientes (Yap, Gan, Ng, 2011).
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Os resultados obtidos no presente trabalho foram satisfatorios para a degradacdo dos HPA para
ambos os processos propostos. Evidencia-se que os melhores valores de eficiéncia de tratamento
foram com a reagdo Fenton, alcancando valores acima de 99.90%. Mesmo sendo relatada a
recalcitrancia de HPA a degradacdo, principalmente bioldgica, devido a sua estrutura molecular
complexa (Ranc et al., 2016), obteve-se remoc¢do acima de 88,63% no ensaio de biorremediacao
com bioaumentacdo e bioventilacdo, decorridos 21 dias de teste.

Contudo, outros parametros de operacdao de ambos os processos também precisam ser avaliados,
como custo, seguranca e facilidade operacional. Na reacdo Fenton, trés aspectos observados
neste trabalho sdo importantes de serem destacados: (1) dosagem de produtos; (2) lodo
resultante rico em ferro e (3) liberag¢do de calor e gases.

De modo geral, a eficacia do processo Fenton depende principalmente da concentra¢do dos
reagentes (Fe?*/Fe3* e H,0,), pardmetros dos quais depende a efetividade global da reacdo
(Costa, Santos, Peralta-Zamora, 2017). De acordo com Romero et al. (2011), os processos Fenton
requerem maiores quantidades de perdxido de hidrogénio para garantir a mineralizagao dos
poluentes, em razao de componentes presentes, como matéria organica, consumirem peroxido
em reagdes paralelas ou participarem em reagdes de sequestro de espécies radicalares. Por isso,
a melhor proporcao dos reagentes, e consequentemente o custo do processo, pode variar
conforme a caracteristica do lodo, bem como a concentragdao dos contaminantes.

Foi observado no presente trabalho, corroborando Brito e Silva (2012) e Park et al. (2018), que
embora o reagente de Fenton seja muito eficiente, uma quantidade consideravel de lodo de dxido
de ferro é gerada durante a neutralizacdo do efluente, necessaria para a sua descarga. Por isso, a
sua utilizacdo prevé etapas adicionais de retirada dos sais de ferro formados, devido a formacao
de flocos compostos por complexos oriundos da reacdo de hidrdlise do ferro, bem como
tratamento e disposicao final adequada dos mesmos.

Durante o processo de mistura dos reagentes, percebeu-se uma reagdo violenta. Houve o
aumento na temperatura interna dos reatores por intermédio das reagdes exotérmicas em
cadeia, conforme descrito por Brito e Silva (2012), bem como a consequente liberacao de gases,
também relatado por Mater et al. (2007) e Liu et al. (2018). Desta forma, é necessario um cuidado
especial durante a conducdo dos experimentos.

J4 em relagdo ao experimento de biorremediacdo, observou-se como principal dificuldade a
adaptacdo da agitacdo para promover a melhor homogeneiza¢do, bem como a aeragcdo do meio.
Além disso, ressalta-se também a necessidade de maior periodo de teste e dosagem de produto,
bem como monitoramento das condi¢des 6timas de ensaio, o que pode elevar o custo do
processo de uma forma global.
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Conclusdes

Ambos os tratamentos propostos para o lodo contaminado apresentaram valores satisfatorios de
remoc¢ao de HPA. Contudo, mesmo as anadlises pds-tratamentos demonstrando a consideravel
diminuicdo dos contaminantes no lodo, ele ainda sera classificado como residuo perigoso (Classe
1), conforme NBR 10004 (ABNT, 2004), por apresentar substdncias com caracteristicas de
inflamabilidade e toxicidade. Desta forma, um tratamento adicional para a completa remocgao
destas substdncias é recomendado, para que seja classificado como residuo Classe Il e que tenha
disposicdo segura.

O tratamento com as técnicas de bioaumentacdo e bioventilagdo foram eficientes sob as
condi¢cdes propostas de pH e umidade, demonstrando o aumento na degradacao conforme
utilizados maiores tempos de tratamento e dosagem de produto. Para o processo bioldgico, o
ensaio 03-B, com 21 dias de tratamento, obteve o melhor indice, com 92.88 + 3.48% de
degradagdo dos HPA analisados, comparado ao teste referéncia que apresentou 15.30 £ 14.03%
de remocao, e que foi conduzido pelo mesmo periodo.

Ja o fenton demonstrou 6tima eficiéncia na degradacdo dos HPA. Os trés ensaios fenton
obtiveram resultados de degradacdo semelhantes, acima de 99.90%, demonstrando um pequeno
aumento na eficiéncia quando submetidos a maiores periodos de tratamento. O ensaio 03-F, com
um periodo de 3 dias de duracdo, foi o que obteve o melhor resultado, com 99.99+0.001% de
degradacdo HPA.

Além da eficiéncia, destaca-se que outros critérios também precisam ser avaliados para em
ambos os tratamentos, como custo, seguranca e facilidade operacional.
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