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RESUMO

Os lixiviados sdao efluentes de elevada complexidade resultantes da combinacdo entre a
degradacao dos residuos e o ciclo da 4gua em um aterro sanitario. O objetivo do trabalho
consistiu em investigar o processo Fenton heterogéneo com o uso do catalisador so6lido ferrita
de niquel-zinco (Nio,5sZno,sFe204) no tratamento do lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano
de Jodo Pessoa (ASMIJP). Para isso, inicialmente, foi conduzido um estudo bibliométrico e
sistematico sobre a aplicacdo dos processos Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados
de aterros sanitarios, considerando-se o periodo de publicagdo de 2015-2020, de acordo com a
metodologia ProKnow-C (Knowledge Development Process — Constructivist). As
investigacdes praticas foram conduzidas segundo um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) associado a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). As variaveis
de entrada adotadas foram o pH (2,98 a 8,02), a concentracao de catalisador (0,66 a 2,34 g/L)
e o fator de H>O» (0,33 a 1,17), onde [H202] = fator de H>O2 x 2,125 x DQO iixiviado bruto, O qUE
correspondeu a uma variagdo de HO> de 6.311,25 a 22.376,25 mg/L (0,19 a 0,66 mol/L) para
uma DQO de 9.000 mg/L do lixiviado bruto. A variavel resposta para mensurar a eficiéncia do
tratamento foi a descolora¢do do lixiviado bruto. Como resultado, foi gerado um modelo
matemético com R? de 0,9597 e a MSR possibilitou a determinagio do ponto 6timo (pH: 8,02,
concentracdo de catalisador: 0,66 g/L, fator de H»O,: 1,1450) para descoloragdo, que
correspondeu a uma eficiéncia de 89,7%. O modelo gerado pela regressdo dos dados
experimentais foi validado experimentalmente na condi¢ao otimizada, em triplicata, € 0 mesmo
apresentou ajuste satisfatorio entre a resposta tedrica e as obtidas experimentalmente. Ademais,
na condigdo otimizada, foi investigada a resposta espectral do lixiviado ao Fenton heterogéneo
e a processos isolados (apenas H20O> ou Nig 5sZno sFe204), onde verificou-se que houve remocgao
dos picos das absorbancias de compostos aromaticos simples (228, 254 e 284 nm) e conjugados
(310 nm), como também a reducdo da area espectral integrada de 200 a 800 nm, tendo sido
obedecida a ordem de eficiéncia: Nigs5ZnosFe204/H202 > H202 > NiosZnosFe20s4, 0 que
elucidou a efetividade do processo Fenton heterogéneo na descoloragdo de lixiviado de aterro

sanitario e na remog¢ao de compostos recalcitrantes presentes no lixiviado bruto.

Palavras-chave: Compostos recalcitrantes; Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR); Descoloragao; Metodologia de Superficie de Resposta (MSR); Processos Oxidativos
Avancados (POAs).



ABSTRACT

Leachates are highly complex effluents resulting from the combination of waste degradation
and the water cycle in a landfill. The aim of this work was to investigate the heterogeneous
Fenton process using the solid catalyst nickel-zinc ferrite (Nig.sZnosFe204) in the treatment of
leachate from the Metropolitan Sanitary Landfill of Jodo Pessoa (ASMIJP). For this, initially, a
bibliometric and systematic study was conducted about the application of heterogeneous Fenton
processes in the treatment of landfill leachate, considering the publication period of 2015-2020,
according to the methodology ProKnow-C (Knowledge Development Process —
Constructivist). The practical investigations were conducted according to a Central Composite
Design (CCD) associated with the Response Surface Methodology (RSM). The input variables
adopted were pH (2.98 to 8.02), catalyst concentration (0.66 to 2.34 g/L) and H>O» factor (0.33
to 1.17), where [H2O2] = H2O; factor x 2.125 x COD raw leachate, Which corresponded to a
variation of H>O; from 6,311.25 to 22,376.25 mg/L (0.19 to 0.66 mol/L) for a COD of 9,000
mg/L of the raw leachate. The response variable to measure the treatment efficiency was the
discoloration from the raw leachate. As a result, a mathematical model with an R? of 0.9597
was generated and the RSM enabled the determination of the optimum point (pH: 8.02, catalyst
concentration: 0.66 g/L, H>O; factor: 1.1450) for discoloration, which corresponded to a
efficiency of 89.7%. The model generated by the regression of the experimental data was
experimentally validated in the optimized condition, in triplicate, and it showed a satisfactory
fit between the theoretical response and those obtained experimentally. Furthermore, in the
optimized condition, the leachate’s spectral response to heterogeneous Fenton and to isolated
processes (only H2O> or NigsZnosFeoO4) were investigated, and it was found that the
absorbances peaks removals of simple aromatic compounds (228, 254 and 284 nm) and
conjugated (310 nm), as well as the reduction of the integrated spectral area from 200 to 800
nm obeyed the efficiency order: NiosZnosFe:O4/H202 > H202 > NigsZnosFe2O4, which
elucidated the effectiveness of the heterogeneous Fenton process in discoloring landfill leachate

and removing recalcitrant compounds present in the raw leachate.

Keywords: Recalcitrant compounds; Central Composite Design (CCD); Discoloration;

Response Surface Methodology (RSM); Advanced Oxidation Processes (AOPs).
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1 INTRODUCAO

Os aterros sanitarios consistem em um dos principais destinos finais dos residuos s6lidos
gerados pelas atividades humanas (MASONER et al., 2016). Neles, devido a percolacao da
agua das chuvas através dos residuos e a sua decomposicao, ¢ gerado um efluente de elevada
resisténcia a degradacdo denominado lixiviado de aterro sanitario (TEJERA et al., 2019). Os
lixiviados possuem coloragdo marrom escuro, odor caracteristico, compostos suspensos €
dissolvidos, frequentemente toxicos, sendo sua producao influenciada por diversos fatores
como a precipitacdo, a velocidade de degradacdo dos residuos solidos e o escoamento
superficial (FERRAZ et al., 2014; SRUTHI et al., 2018).

A matéria organica dissolvida (MOD) presente nos lixiviados brutos de aterros
sanitarios ¢ constituida principalmente por acidos fulvicos e himicos (MA et al., 2018). Além
de serem constituidos por substancias humicas e fulvicas, os lixiviados de aterros sanitarios
apresentam proteinas, acidos carboxilicos e outros compostos complexos de elevado peso
molecular e de dificil degradagao (ZHANG et al., 2017) e possuem um grande numero de
contaminantes emergentes, como farmacos, produtos de cuidados pessoais, hormonios
esteroides e produtos quimicos domésticos (LU et al., 2016; MASONER et al., 2016; SUI et
al.,2017).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido progressivamente estudados
devido a sua habilidade para aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes
presentes nos lixiviados (MA et al., 2018). Os POAs sdo eficazes para essa finalidade devido a
sua habilidade de gerar concentragdes elevadas de radicais livres, dentre eles, o radical hidroxila
(e¢OH), que ¢ um oxidante forte capaz de efetuar a oxidacdo da maioria dos compostos
organicos, sem que haja a transferéncia de fase dessas substancias (METCALF; EDDY, 2016).

Dentre os POAs, o processo foto-Fenton homogéneo ¢ uma eficaz fonte de geracdo de
radicais hidroxilas (¢OH), sendo capaz de degradar a matéria organica presente em lixiviados
de aterros sanitarios com elevadas eficiéncias de remog¢ao de DQO, cor e turbidez, conforme
observado por Lucena (2016). Todavia, os processos homogéneos apresentam algumas
desvantagens, sendo as mais amplamente reportadas na literatura a faixa de trabalho de pH
muito restrita, a grande quantidade de lodo gerada no processo (PHAM; KIM; KO, 2018) e a
impossibilidade de se reutilizar o catalisador (MORETTI et al., 2017; SRUTHI et al., 2018).

Visando-se a superacdo dessas limitagdes, os processos Fenton heterogéneos, que
consistem na combina¢ao de peroxido de hidrogénio (H>O>) e de catalisadores s6lidos contendo

ferro, tém sido aplicados como um método alternativo de POA, pois ndo geram lodo,
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apresentam menor dependéncia do pH, os catalisadores podem ser reaproveitados e sdo capazes
de manter alta atividade catalitica durante os reusos (PHAM; KIM; KO, 2018; SRUTHI et al.,
2018).

Sob a perspectiva heterogénea, os processos Fenton aplicados ao tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios vém sendo estudados por meio da utilizagdo de diversos
catalisadores em estado solido, existindo estudos que utilizaram o ferro puro (ERTUGAY;
KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017; CHEN et al., 2018; BOGACKI et al., 2019; TEJERA et
al.,2019) e residuos industriais que contém o ferro em sua composi¢ao (MARTINS et al., 2012;
POBLETE et al.,2012), como também por meio de catalisadores multimetéalicos contendo ferro
(MA et al., 2018; PHAM; KIM; KO, 2018; SRUTHI et al., 2018; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020a).

Entretanto, as pesquisas que investigaram o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios pelos processos Fenton heterogéneos concentraram-se, principalmente, na India
(SRUTHI et al, 2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020b) e na China (CHEN et al., 2018; MA et al., 2018) havendo escassez
de estudos desse processo aplicado ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios brasileiros.
Ademais, foi verificada uma caréncia de aplica¢des no tratamento de lixiviados utilizando-se o
catalisador multimetalico Nig,5Zno sFe>04. Sendo assim, com o intuito de contribuir no avango
do conhecimento acerca da sua aplicacdo em lixiviados brasileiros, a presente pesquisa propos
a investiga¢ao do processo Fenton heterogéneo a partir da analise das variaveis respostas em
termos de cor e de area espectral integrada, como alternativa para o pré-tratamento do lixiviado
bruto do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMIJP), que possui caracteristicas

recalcitrantes, atualmente tratado por lagoas de estabilizag@o.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

e Investigar o processo Fenton heterogéneo no tratamento do lixiviado do Aterro Sanitério
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP) em termos da remoc¢ao de cor e da redugao da

area espectral integrada.

2.2 Objetivos Especificos

e FElaborar um portfélio bibliografico sobre a aplicacdo dos processos Fenton
heterogéneos no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios e realizar as analises
bibliométrica e sistémica desse portfolio, considerando-se o periodo de publicagdo de
2015 a 2020;

e Elaborar um modelo matematico para a variavel resposta descoloragdo considerando-se
as variaveis interferentes (pH, concentracao de catalisador e fator de H>O») no processo
Fenton heterogéneo aplicado ao tratamento do lixiviado do ASMIJP;

e Determinar o ponto 6timo de descoloragdo do lixiviado do ASMJP pelo processo Fenton
heterogéneo a partir das superficies de resposta e das curvas de contorno associadas ao
modelo;

e Verificar a descoloragdo do lixiviado do ASMIJP por meio da resposta do pico espectral
nos comprimentos de onda de 228, 254, 284 ¢ 310 nm e da area espectral integrada de
200 a 800 nm das amostras tratadas por Fenton heterogéneo, por H>O> e por

Nig,5Zno sFe20a.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Lixiviados de aterros sanitarios

3.1.1 Formacdo

Lixiviados de aterros sanitarios sao efluentes liquidos gerados pela interagdo da agua
das chuvas com os produtos da degradacao dos residuos (SRUTHI et al., 2018). Eles podem
afetar a seguranca ambiental pois apresentam elevado potencial de contaminagdo, sendo
capazes de provocar efeitos cumulativos, negativos e prejudiciais as espécies aquaticas, a
ecologia e as cadeias alimentares (MA et al., 2018).

Nos aterros sanitarios ocorre uma combinacao de processos fisicos (precipitagdo,
percolagdo, escoamento, infiltracdo, evaporacdo), quimicos (oxidacdo, complexagdo,
dissolucdao) e bioldgicos (acetogénese, metanogénese, nitrificagdo) que transformam os
residuos solidos em uma ampla variedade de compostos e geram os lixiviados (WIJEKOON et
al., 2022).

Na Figura 1 estd ilustrado o processo de formagao dos lixiviados, com énfase no ciclo
da 4gua em um aterro sanitario. A taxa de fluxo (F) do lixiviado ¢ intimamente relacionada com
a precipitagdo (P), o escoamento superficial (R) e a infiltracdo (I) ou intrusdo de agua
subterranea através do aterro sanitario. A técnica de aterramento (coberturas impermeaveis €
outras camadas como argila, geotéxteis ou plasticos) ¢ fundamental para controlar a quantidade
de dgua que entra nas células e, dessa forma, para mitigar o risco de poluig@o. O clima também
desempenha grande influéncia na producao de lixiviado porque ele afeta a entrada de agua no
sistema por meio da precipitacao (P) e das perdas por evaporacao (E). Finalmente, a producao
de lixiviado depende da prdpria natureza dos residuos, do seu teor de umidade e do seu grau de
compactac¢dao. Geralmente, a producdo ¢ maior quando os residuos sdo menos compactados,

uma vez que a compactagdo reduz a taxa de infiltracdo (RENOU et al., 2008).
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Figura 1 - Representacao esquematica do processo de formagao dos lixiviados, com énfase
no ciclo da agua em um aterro sanitario.
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Fonte: adaptado de Anand et al. (2022).

A formagao dos lixiviados ¢ condicionada as fases de degradacao dos residuos solidos,
de acordo com a idade dos aterros sanitarios. Wijekoon et al. (2022) elencaram cinco fases de
degradacdo dos residuos: inicial aerdbia, acida anaerdbia, metanogénica inicial, metanogénica
estabilizada e humica. Na Tabela 1 estdo compiladas algumas das caracteristicas inerentes a
cada uma das fases.

Os lixiviados gerados sdo classificados de acordo com a fase de degradacao em que o
aterro se encontra e também segundo a sua composic¢do. Os lixiviados jovens ou acetogénicos
(< 5 anos) sdo caracterizados por apresentarem pH em torno de 6,5, DBOs/DQO > 0,3 e 80%
dos compostos organicos representados por acidos graxos volateis. Os lixiviados intermediarios
(5-10 anos) possuem pH na faixa de 6,5-7,5, DBOs/DQO entre 0,1 ¢ 0,3. J& os lixiviados
antigos, estabilizados ou metanogénicos (> 10 anos) possuem pH > 7,5, DBOs/DQO < 0,10 e
predominancia de substancias humicas e fulvicas (RENOU et al., 2008; BHALLA et al., 2013;
WIJEKOON et al., 2022).
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Tabela 1 - Fases de degradacao dos residuos sélidos nos aterros sanitarios e suas
caracteristicas.

Fases de degradacao dos

, o Caracteristicas
residuos solidos

O oxigénio presente nos residuos recentemente

compactados ¢ consumido por microrganismos para
Fase aerdbia inicial produzir didxido de carbono (CO;), aumentando a
temperatura dos residuos por meio de suas reagdes
biologicas exotérmicas.
Hé um predominio de bactérias acetogénicas, hidroliticas e
fermentativas, que convertem &cidos graxos volateis de
cadeia longa em dacido acético, e grandes polimeros em
monomeros. Nessa fase, a razdo de biodegradabilidade
DBOs/DQO do lixiviado atinge seu valor méaximo, enquanto
o pH ¢ mais acido.
Os acidos resultantes da fase anterior sdo convertidos em
metano e dioxido de carbono por bactérias metanogénicas.
O pH do lixiviado aumenta devido ao consumo dos acidos
gerados na fase anterior. Uma diminui¢do da razao
DBOs/DQO pode ser observada devido a decomposic¢do da
matéria organica.
A producdo de metano ¢ controlada pela hidrolise de
substancias poliméricas (celulose e hemicelulose). O pH do
Fase metanogénica lixiviado continua a aumentar devido ao consumo dos

estabilizada acidos gerados e a razao DBOs/DQO cai significativamente.

Essa fase continua por um longo periodo de tempo, variando
de anos a décadas.
A fase final de decomposi¢@o ¢ uma fase anaerdbia na qual
0s componentes organicos, incluindo lipidios e carboidratos,
sdo degradados em fragdes humicas e fulvicas. Nessa fase,
o lixiviado antigo caracteriza-se por apresentar uma
estrutura complexa.

Fase acida anaerodbia

Fase metanogénica inicial

Fase humica de
decomposi¢ado

Fonte: adaptado de Wijekoon et al. (2022).

3.1.2 Composi¢ao

Os lixiviados sdo compostos por uma mistura de diferentes substincias provenientes dos
residuos solidos somados as dguas das chuvas, que percolam através das células dos aterros
sanitarios. Os lixiviados sdo efluentes liquidos altamente poluidores que contém grandes
fragdes de ions inorganicos, compostos organicos € outros elementos toxicos como metais
pesados e amdnia (JAYAWARDHANA et al., 2016).

De acordo com Wijekoon et al. (2022), os lixiviados de aterros sanitarios sio compostos

por, principalmente, quatro grupos: 1) matéria organica dissolvida (carbono organico total,
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acidos graxos volateis, compostos himicos e fulvicos), ii) componentes inorganicos (calcio-
Ca?", magnésio-Mg?*, amonio-NH4*, ferro-Fe?*, manganés-Mn?", cloro-Cl’), iii) metais
pesados (arsénio-As, mercurio-Hg, cadmio-Cd, cromo-Cr, cobre-Cu, chumbo-Pb) e iv)
compostos organicos xenobioticos (benzeno, tolueno, fenodis, clorados alifaticos e ftalatos).

Andlises microbiologicas demonstraram a existéncia de bactérias, principalmente, as
metanogénicas, acetogénicas, desnitrificantes e coliformes nos lixiviados (CHRISTENSEN et
al.,2001).

No contexto da atual pandemia de COVID-19, o SARS-CoV-2 tém sido objeto de
investigacdo no ambito da verificagdo da sobrevivéncia do virus, o seu potencial de infec¢do e
a sua inativagdo em algumas matrizes, como 0s esgotos sanitarios, os residuos soélidos e os
lixiviados de aterros sanitarios. Nos aterros sanitarios, ha a possibilidade da migragao do SARS-
CoV-2 presente nos residuos para o lixiviado. Os autores afirmaram que a chance dos lixiviados
agirem como uma rota de transmissao do SARS-CoV-2 para os seres humanos ¢ remota. No
entanto, devido aos conhecimentos ainda incipientes sobre o potencial de infec¢do do virus,
essa possibilidade nao deve ser descartada (ANAND et al., 2022).

A composicao dos lixiviados ¢ fortemente influenciada pelo modo de vida da populagao,
sendo um reflexo da sociedade do consumo, pois esses efluentes possuem uma ampla gama de
produtos de cuidados pessoais, fArmacos, produtos quimicos domésticos, dentre outros. Nesse
ambito, Lu et al. (2016) verificaram a ocorréncia de farmacos em lixiviados de quatro aterros
sanitarios municipais, onde vinte e seis farmacos foram investigados e quinze deles foram
detectados nas amostras dos quatro lixiviados. De maneira analoga, Sui et al. (2017)
investigaram a presen¢a de farmacos e de produtos de cuidados pessoais em lixiviados de
aterros sanitarios e verificaram que dentre os dezoito contaminantes emergentes investigados,
catorze foram detectados, corroborando com a premissa de que os lixiviados de aterro sanitario
sao fontes potenciais de contaminantes emergentes.

Baettker et al. (2020) caracterizaram a matéria organica dissolvida (MOD) presente em
cinco amostras do lixiviado de um aterro sanitario brasileiro, localizado no estado do Parana,
utilizando-se técnicas de espectroscopia, como a absorbancia UV-Visivel e a fluorescéncia em
matriz de excitacdo-emissdo. Nessa caracterizacdo, os autores verificaram que o pico mais
intenso em todas as amostras foi correspondente as substancias humicas, o que indica a presenga
de compostos aromadticos, que apresentam caracteristicas recalcitrantes. Similarmente, Ma et
al. (2018) verificaram que os acidos fulvicos e humicos sdo os principais constituintes da

matéria organica dissolvida presente nos lixiviados brutos de aterro sanitario. Essas substancias
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aromaticas tipo humicas absorbem luz UV em 254 nm e esse pode ser um parametro indireto

para quantifica-las (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a).

3.2 Processos Oxidativos Avancados (POASs)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) consistem em técnicas alternativas para o
tratamento de efluentes, os quais sdo habeis para degradar compostos organicos recalcitrantes
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Nos POAs, a oxidacdo de compostos
organicos ocorre através de reagcdes com poderosos agentes oxidantes, como o radical hidroxila
(*OH), que ¢ gerado utilizando-se a combinacdo de oxidantes fortes e de catalisadores,
consistindo, portanto, em uma técnica promissora para o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios (HASSAN; ZHAO; XIE, 2016).

A vantagem da oxidagdo avancada ¢ a habilidade de gerar concentragdes elevadas do
radical hidroxila (*OH), um oxidante forte capaz de efetuar a oxidagao completa da maioria dos
compostos organicos produzindo dioxido de carbono, dgua e acidos minerais. O radical
hidroxila (*OH), com excecao do fluor, ¢ um dos oxidantes conhecidos mais ativo, pois possui
potencial padrao de reducao de 2,80 V, sendo gerado in situ no momento da aplicagdo do
processo devido a sua vida curta. Os radicais *OH ndo sdo seletivos e, por isso, sdo habeis para
oxidar uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos, além de ndo fazer-se necessario,
via de regra, a aplicacdo de temperaturas e pressoes elevadas para a sua geragao pelos POAs
(METCALF; EDDY, 2016).

Os POAs degradam os compostos presentes nos efluentes e ndo os concentram em uma
fase diferente, sendo essa a principal caracteristica que difere os POAs de outros processos de
tratamento avancados, como a adsor¢do, por exemplo. Os mecanismos de degradacao dos
poluentes organicos pelos radicais hidroxila gerados nos POAs sdo, principalmente, por adi¢ao
do radical ou por abstracao de hidrogénio (METCALF; EDDY, 2016).

Os POAs classificam-se de acordo com a fase reativa, podendo ser homogéneos
(auséncia de catalisadores semicondutores) ou heterogéneos (presenca de catalisadores
semicondutores), e segundo o método de geracdo do radical hidroxila, podendo ser quimico,
eletroquimico, sonoquimico e fotoquimico (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Na Tabela 2 sdo apresentados alguns tipos de POAs em sistemas homogéneos e heterogéneos.
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Tabela 2 - Classificacdo dos POAs e exemplos.

Tipos de processos Exemplos

Fenton: H,O, + Fe**

Fenton-/ike: H,O2 + Fe**/m™

Sono-Fenton: US + H,0, + Fe?*

Foto-Fenton: UV + H20, + Fe**

O3

O +UV

O3 + H202

O3 + H2O, + UV

Catalisador + UV

Sistemas Heterogéneos HO; + Fe?"/Fe*"/m™ - s6lido
H,0» + Fe’/Fe (ferro de valéncia zero)

Sistemas Homogéneos

Fonte: Babuponnusami e Muthukumar (2014).

3.2.1 Fotocatdlise heterogénea

A fotocatalise heterogénea ¢ um POA que utiliza semicondutores nanoestruturados e
radiagdo solar ou artificial para desencadear reacdes quimicas de oxidagdo e reducdo (reagdes
redox) que irdo degradar substancias (IBRAHIM et al., 2019). Consiste, portanto, na aceleragao
de uma fotorreacao na presenca de catalisadores, pois, em suas superficies, sao gerados radicais
com elevado potencial de oxidacdo. O processo fotocatalitico heterogéneo permite a ativagao
de uma particula de material semicondutor por meio da irradiagdo em um comprimento de onda
(M) especifico, calor ou oxidantes externos (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

A estrutura eletronica de um semicondutor possui uma descontinuidade de energia,
sendo caracterizada por uma banda de condugdo (CB), regido de maior energia, € uma banda
de valéncia (VB), regido de menor energia, separadas por uma energia de band gap (Eg).
Quando os catalisadores semicondutores sdo excitados por fotons com energia (hv) igual ou
superior ao seu nivel de energia de band gap (Eg), elétrons (e’) sdo transferidos da banda de
valéncia para a banda de conducao (MOLINARI; LAVORATO; ARGURIO, 2017), deixando,
assim, uma lacuna positiva (4") na banda de valéncia, que ira atuar como sitios oxidantes
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). Para um semicondutor genérico (SC), essa etapa pode ser
expressa segundo a Equagdo 1 (MOLINARI; LAVORATO; ARGURIO, 2017).

SC + hv > SC (ecg + hifp) (1)
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Na banda de valéncia, nas lacunas 4" da superficie dos catalisadores, H>O ¢ OH" atuam

como doadores de elétrons, gerando radicais hidroxila (OH¢), conforme mostrado nas Equagdes
2 e 3 (BOCZKAIJ; FERNANDES, 2017; OLIVEIRA, 2018).

hiy + H,0 > OH e + H* (2)
hip + OH™ - OH o 3)

Ja na banda de conducao, os elétrons reduzem o oxigénio adsorvido na superficie do

catalisador ao radical superoxido (O2™), conforme Equagdo 4 (ANGELO et al., 2013).

ecg + 0, > 05"

(4)

Na Figura 2 esta ilustrada a sequéncia de transferéncia de cargas responsavel pelo
processo de fotocatalise heterogénea, onde em (1) ha a geragdo do par elétron-lacuna, em (2a)
ha a separagdo das cargas e a migracdo para os sitios reacionais na superficie e (2b) para os

locais de recombinagdo e, por fim, (3) ocorrem as reagdes quimicas nos sitios ativos da
superficie (ANGELO et al., 2013).

Figura 2 - Mecanismos da fotocatalise heterogénea.

Fonte: Angelo et al. (2013).

Para um semicondutor ser fotoquimicamente ativo, o potencial da lacuna gerada na
banda de valéncia deve ser suficientemente positivo para gerar radicais OHe, os quais poderao,
subsequentemente, oxidar poluentes organicos. O potencial redox dos elétrons na banda de

conducao deve ser suficientemente negativo para ser habil na redugdo do oxigénio adsorvido a
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superoxido. A dgua adsorvida na superficie do catalisador ¢ essencial para a fotocatalise ja que
ela fornece o suporte eletrolitico necessario para as reagdes redox promovidas pelos pares e/h”

gerados pelo semicondutor excitado (ANGELO et al., 2013).

3.2.2 Fenton heterogéneo

Dentre os POAs, os processos Fenton homogéneos tém sido reportados como uns dos
mais rapidos e econdmicos, que caracterizam-se por utilizar reagentes seguros, Fe** e HxOa,
para produzir radicais hidroxila (¢OH) (HERMOSILLA et al., 2012). Entretanto, a producao
de lodo rico em ferro e o pH muito acido requerido para a realizagdo do processo Fenton
homogéneo sdo significativas limitacdes que restringem a sua implementacdo em escala real
(SON; IM; ZOH, 2009), assim como a impossibilidade de se reutilizar o catalisador
(NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b).

Como uma alternativa economicamente atrativa e capaz de superar as limitagdes do
processo Fenton homogéneo convencional, surge o processo Fenton heterogéneo, que utiliza
catalisadores s6lidos que contém ferro em sua composicdo para serem os precursores de Fe*' e
Fe’" nas reagdes Fenton (BARNDOK et al., 2016).

Os processos Fenton heterogéneos se destacam dentre os inimeros POAs devido a
estabilidade estrutural e reusabilidade dos catalisadores, ampla faixa operacional de pH, elevada
eficiéncia de oxidacdo e baixos custos operacionais. Esses processos podem gerar radicais
hidroxila altamente reativos, por meio de reacdes entre os catalisadores sélidos reciclaveis e
H>0,. Assim, essa tecnologia pode efetivamente oxidar compostos organicos refratarios em
meio aquoso, consistindo em uma tecnologia de tratamento ambientalmente atrativa (HE et al.,
2016).

Os mecanismos interfaciais dos sistemas Fenton heterogéneos para a geracdo das
espécies reativas de oxigénio podem ser classificados como mecanismos Fenton homogéneos
induzidos pelo ferro lixiviado da superficie dos catalisadores e como mecanismos de catalise
heterogénea na superficie dos solidos. Entretanto, esses mecanismos sdo dificeis de serem
distinguidos e ambos podem coexistir (HE et al., 2016).

No tocante ao catalisador dos processos Fenton heterogéneos, ndo ha a necessidade de
se utilizar o ferro na forma quimicamente pura do metal e o catalisador sélido pode ser
reutilizado, por meio da sua separagdo do efluente tratado por sedimentagdo ou pela aplicacao

de um campo magnético (BOGACKI; MARCINOWSKI; EL-KHOZONDAR, 2019). Esses
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materiais a base de ferro, usualmente, possuem elevada atividade catalitica, baixo custo, baixa
toxicidade e facil recuperacao do meio reacional (HE et al., 2016).

He et al. (2016) afirmaram que os sistemas Fenton heterogéneos podem ser catalisados
por diferentes materiais a base de ferro: a) ferro de valéncia zero (ZVI ou Fe®), b) minerais de
ferro ou 6xidos de ferro, c) materiais multimetalicos a base de ferro e d) materiais a base de
ferro suportados.

A magnetita (Fe3O4) € o tinico 6xido de ferro puro com valéncias mistas e caracteriza-
se por possuir uma estrutura superficial crucial para a geragdao de *OH (HE et al., 2016). Por
isso, tem sido utilizada como catalisador para os processos Fenton heterogéneos devido a
coexisténcia de Fe?" e Fe** em sua estrutura, que sdo os citions criticos para a inicializagdo das
reacoes Fenton (HE et al., 2016; MA et al., 2018).

A magnetita é usualmente representada pela formula (Fe*")e[Fe* " Fe? ]octO4, pois em
seus sitios tetraédricos ha Fe*" e nos octaédricos ha tanto Fe*" quanto Fe*" (HE et al., 2016). O
Fe;04 possui uma estrutura cristalina inversa do tipo espinélio, onde os elétrons podem ser
transferidos entre o Fe?* e o Fe** nos sitios octaédricos, permitindo que as espécies de Fe sejam
oxidadas e reduzidas de maneira reversivel enquanto ¢ mantida a mesma estrutura do
catalisador, nos processos Fenton heterogéneos (MA et al., 2018). Além disso, o Fe3O4 pode
rapidamente catalisar o perdxido de hidrogénio (H20O») para produzir «OH (SUN et al., 2014).

A incorporacdo de outros metais a magnetita pode efetivamente aumentar a reatividade
para decompor o H20O2 e para oxidar compostos organicos. Essa incorporacdo origina os
materiais multimetalicos a base de ferro, como é o caso das ferritas. Embora as transferéncias
de elétrons entre os metais e o ferro sejam muito rapidas e dificeis de serem observadas,
acredita-se que essa seja a causa da alta reatividade catalitica exibida por essas composicdes
multimetélicas (HE et al., 2016).

As ferritas de Ni-Zn (Nio,5ZnosFe>O4) consistem em nanoparticulas magnéticas com
estrutura cristalina inversa do tipo espinélio que vém sendo empregadas como catalisadores na
produgdo de biodiesel utilizando-se como precursores diferentes 6leos, como os de soja, de
girassol, de algoddo e de milho, e tém demonstrado excelente reatividade. A utilizagdo de
Nio sZno sFe2O4 na presenga de metanol induziu elevadas conversdes de 6leos residuais em
biodiesel, com percentuais de conversao iguais a 97,91% (6leo residual de fritura), 99,12%
(6leo de soja), 98,79% (6leo de milho), 95,65% (6leo de girassol) e de 93,94% (6leo de algodao)
(DANTAS et al., 2021). Nio,sZno sFe2O4 possui elevada aplicabilidade na produgao de biodiesel
(MAPOSSA; DANTAS; COSTA, 2020; DANTAS et al., 2021), ndo tendo sido verificadas
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aplicacdes de Nio,sZno sFe2O4 em processos Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados
de aterros sanitarios.

A eficiéncia global dos processos Fenton heterogéneos pode ser significativamente
aumentada por meio da presenca de radiagdo, onde nos processos fotoassistidos ha a
regeneracdo do Fe?’, havendo uma continua fonte de radicais hidroxila, consistindo em um
processo foto-Fenton heterogéneo. Nesses processos, a utilizagdo da radia¢do solar torna-os
uma alternativa economicamente atrativa quando comparados aos processos onde hé o emprego
da radiagdo UV artificial, que demanda gastos com energia (BARNDOK et al., 2016).

A cinética do processo foto-Fenton heterogéneo ¢ mais lenta que a do foto-Fenton
homogeéneo, acarretando em um maior custo operacional caso a fonte de radiagdo UV seja
artificial (TEJERA et al., 2019). Entretanto, em locais com alta incidéncia solar, o processo
foto-Fenton heterogéneo solar torna-se mais viavel (POBLETE et al., 2012).

O processo foto-Fenton heterogéneo ¢ capaz de apresentar bons resultados na remogao
da matéria orgénica presente em lixiviados de aterros sanitarios, possuindo a vantagem de
poderem ser utilizados catalisadores de baixo custo e radia¢do solar. Assim, esses processos
revelam-se como excelentes alternativas econdmicas para o tratamento avancado dos lixiviados
de aterros sanitarios devido ao baixo custo dos catalisadores e a economia de energia devido a
possibilidade de utiliza¢do de radiagdo ultravioleta natural em substitui¢ao as lampadas UV

(POBLETE et al., 2012).

3.3 Experiéncias com os processos Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento de

lixiviados de aterros sanitarios

Os processos Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios vém sendo estudados sob diferentes perspectivas, havendo aplicagdes com o lixiviado
bruto (SRUTHI et al., 2018; MA et al.,2018; ERTUGAY; KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017;
NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b), com o
lixiviado pré tratado por coagulagdo com sulfato de aluminio (TEJERA ef al., 2019), com o
lixiviado pré tratado por métodos convencionais sequenciais (coagulacao, floculagao, reator
anoxico, reator 0xico, sedimentagao, entre outros) (PHAM; KIM; KO, 2018) e com o lixiviado
proveniente do tratamento por reatores andxico-Oxico, biorreator de membranas e osmose
reversa (CHEN et al., 2018). H4d também uma diversidade dos catalisadores aplicados, existindo
pesquisas com o ferro de valéncia zero (CHEN et al., 2018; ERTUGAY; KOCAKAPLAN;
MALKOC, 2017; TEJERA et al., 2019) e com catalisadores multimetalicos contendo ferro
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(MA et al., 2018, NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a, PHAM; KIM; KO, 2018, SRUTHI
etal.,2018).

Na Tabela 3 estdo reunidas informagdes gerais de trabalhos que utilizaram os processos
Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Nela, podem ser
observados os catalisadores utilizados e algumas caracteristicas dos lixiviados antes de serem
tratados pelos processos Fenton heterogéneos.

Nos processos Fenton heterogéneos, as variaveis operacionais pH, concentracdo de
catalisador e concentragdo de perdxido de hidrogénio sao amplamente utilizadas como variaveis
de entrada. A fim de melhor visualizar os valores de investigagao dessas varidveis operacionais
em cada trabalho, esses dados estdo compilados na Tabela 4. Na Tabela 5 podem ser observadas
as condi¢des otimizadas de cada variavel investigada e as eficiéncias obtidas. Posteriormente,
nos itens subsequentes, foram discutidos os efeitos do pH e das concentragdes de catalisador e

de H202 nos processos Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento de lixiviados.
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Tabela 3 - Trabalhos que utilizaram os processos Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios no periodo de 2015-2020.

Autores

Processos

Catalisadores

Efluentes

Parametros dos lixiviados antes dos
processos Fenton heterogéneos

DQO DBOs
pH (mg/L) (mg/L) DBOs/DQO
Sruthi e al. e hton heterogéneo Oxido bindrio de ferro- Lixiviado estabilizado bruto 8,18 6160 185 0,030
(2018) mangangés suportado em zedlita
Oxido de ferro suportado em
Ma efal (2018)  Fenton heterogéneo  Cionita com intercamadas Lixiviado estabilizado bruto 8,10 1624 58 0,036
preenchidas por zirconio
(Fes04/Zr-B)
Foto-Fenton
Tejera et al. heterogéneo com A 0 Lixiviado estabilizado pré tratado por
(2019) radiagdo UV Ferro de valéncia zero (Fe’) coagulacdo com sulfato de aluminio 7,00 1786 ) i
artificial
Ertugay,
Kocakaplan e Fenton heterogéneo Ferro de valéncia zero (Fe?) Lixiviado estabilizado bruto 8,37 39845 - -
Malkog (2017)
Niveditha e .
Gandhimathi Fenton heterogéneo Molibdofosfato de ferro Lixiviado estabilizado bruto 8,56 4852 209 0,043
(FeMoPO)
(2020a)
Lixiviado estabilizado pré tratado por
Pham, Kim e Ko . . métodos convencionais (coagulacao,
(2018) Fenton heterogéneo  Ferrita de cobre (Cu@Fe3;04) floculacio, reator anéxico, reator 7,90 189 - -
oxico, sedimentacao)
Niveditha e . .
Gandhimathi Fenton heterogéneo Magnejuta (Fe;04) combma~da Lixiviado estabilizado bruto 8,10 3072 105 0,034
com cinza volante de carvao
(2020b)
Foto-Fenton C - ,
Chen et al heterogéneo com Lixiviado estabilizado pré tratado por
‘ Lo Ferro de valéncia zero (Fe?) reatores anoxico-o0xico, biorreator de 7,62 1501 23,4 0,020
(2018) radiacdo micro-

membranas e osmose reversa
ondas

Fonte: elaborado pela autora (2021).




Tabela 4 - Varidveis operacionais (tempo, pH, concentracao de catalisador e concentragdo de H>O») investigadas nos processos Fenton

heterogéneos aplicados ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios no periodo de 2015-2020.
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Variaveis operacionais

Autores e pH Concentracao de Concentracao de Variaveis respostas
catalisador H;0;
10, 20, 30, 40, ) ) )
Sruthi et al. (2018) 50, 69% 70,80 2.3.4c8 >00, 7031’;39 ¢ 1100 0’8?033’30%05,36 42"1)3[3’ - Remociio de DQO.
min
2,3,4,5,7,8,  0,25:0,50;0,75; 1,0; 0.025:0,05: 0,10;  ~ Remogdo de: DQO, MODe
Ma et al. (2018) 4h 9 2,0 mg L 0.15: 0.20 mmol L-! compostos organicos heterociclicos;
’ T - DBOs/DQO final.
. 60, 120, 150 _ H,0,]/[DQO]= - Remogao de: DQO, UV2s4 € cor;
Tejera et al. (2019) min 7 H:0,/Fe =50 2,[125; 1],(563; o,]531 - DBOs/DQO final.
Eml\g;;igo(;?;lg?%an ¢ 153, 12111115 ©20 2 2’5’43’ 3.5; 0,05 gL"! 150 mg L! - Remogdo de: DQO e cor.
Niveditha e
Gandhimathi (2020a)— 10, 50 ¢ 90 min 2;3;4 1,5;1,75;2 g L! 5;9; 13 mM - Remogdo de DQO.
otimizagdo MSR
10. 20. 30. 40 - Remoc¢ao de: DQO, COT, UV3sa,
Niveditha e 50’ 60’ 70’ 80, 1,5;2;3;4;5;, 0,75,1,0;1,5;1,75,2,0 5:9: 13- 19: 26 mM COD;
Gandhimathi (2020a) ’ 90’miI; ’ 8,3 gL! T T - SUVAzs4 (UV254/COD);
- DBOs/DQO final.
10. 20. 30. 40 3,0; 3,10; - Remocao de: oxitetraciclina, DQO,
Pham, Kim e Ko (2018) 5’0 6’0 rr;in ’ 6,05;7,22; 0,1;0,3; 0,5, 1,0 g L 20 mM COT, turbidez, fosforo total, NO,-N;
’ 9,05 NO;-N; NH4-N e MOD.
- Remoc¢ao de: DQO, COT, COD, NH3-
Niveditha e 180 min (10 em  2,5; 3,0; 3,5; 750; 1000; 1500; 2000 0.025: 0.05: 0.1 M N, UVasg;
Gandhimathi (2020b) 10 min) 5,0; 8,1 mg L T mETm - DBOs/DQO final;
- SUVA»s4 (UV254/COD).
Chen et al. (2018) 14 min % 3’7?’85, 6 0’11”5,0’22’(5): 332;53700,5{; if?’ L 2’52’55;1]1]?’141_15’ 20, Remocao de: DQO, UV>s4 € cor.

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio, MOD: Matéria Organica Dissolvida, DBOs: Demanda Bioquimica de Oxigénio, UVa2s4: Absorbancia em 254 nm, COT: Carbono
Organico Total, COD: Carbono Orgéanico Dissolvido, MSR: Metodologia de Superficie de Resposta, SUV Asss: Absorbancia UV especifica em 254 nm.
Fonte: claborado pela autora (2021).



Tabela 5 - Condic¢des otimizadas e eficiéncias obtidas nos processos Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento dos lixiviados de aterros
sanitarios no periodo de 2015-2020.

Condicao otimizada

Eficiéncia do tratamento

Autores Processo Variavel operacional Valor Variavel resposta Valor
Fenton Concentragao de catalisador 700 mg L!
Sruthi et al. (2018) heterogéneo Concentragao de H,O» 0,033 M Remocgao de DQO 88,6%
pH 3
Fenton Concentracgdo de catalisador 1,0 mg L*! Remogdo de DQO 68%
~ -1
Ma et al. (2018) heterogéneo Concentra;;lz_ilo de H,O» 0,1 mr;ol L DBOs/DQO final 0.27
Foto-Fenton Concentragao de catalisador H,0,/Fe =50 Remocgao de DQO 62%
. heterogéneo com Concentragao de H,O, [H20,]/[DQO]= 2,125 Remocdo de UVs4 91%
Tejera et al 2019) 0 fiacio UV . ) DBO./DQO final 0.25
artificial p Remogao de cor >90%
Ertugay, Fenton Concentragao de catalisador 0,05gL! Remocdo de DQO 74%
Kocakaplan e heterogeneo Concentragdo de H,O, 150 mg L Remociio de cor 879
Malkog (2017) & pH 2 ¢ 770
Niveditha e Concentragio de catalisador 1,8323 g L o .
Gandhimathi Fent(in Concentra¢ao de H,O» 9,67862 mM Remocdo de DQO 86’4;1 7 (predito)
(2020a) heterogéneo pH 5 86,00% (observado)
Pham. Kim e Ko Fenton Concentragao de catalisador 1,0gL! Remogao de oxitetraciclina 99,9%
(’201 8) heterooeneo Concentragao de H,O» 20 mM Remocgao de DQO 79,4%
& pH 3 Remogio de COT 62,6%
Concentragdo de catalisador 1000 mg L Remogao de DQO 84,7%
Niveditha e ~ Remogao de COT 68,0%
Gandhimathi hetFei:)lt%IIlleo Concentragdo de Hz0, 0,05M Remocgdo de COD 57,0%
(2020b) & - 3 Remogio de UVs4 68,7%
p DBOs/DQO final 0,41
Foto-Fenton Concentragdo de catalisador 0,5gL! Remogdo de DQO 58,70%
A 5 -1 5 0
Chen et al. (2018) }ztgir;gainrerﬁ Ccrc:)r_n Concentragdo de H,O, 20 mL L Remocdo de UVs4 85,69%
¢ pH 2 Remogdo de cor 88,30%

ondas

Fonte: claborado pela autora (2021).
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3.3.1 Efeito do pH

Para a investiga¢do do efeito do pH, Sruthi ez al. (2018) adotaram os valores de 2, 3, 4
e 8, onde obteve-se o pH 6timo de 3 para o processo Fenton heterogéneo com o catalisador
oxido binario de ferro-manganés suportado em zeolita para tratar lixiviados, e nesse valor a
eficiéncia de remog¢ao de DQO obtida foi superior a 80%. Os autores afirmaram que em valores
de pH abaixo de 3 a formag¢ao do ion oxo6nio devido a reagdo entre HO> e protons presentes no
meio aquoso € a principal razdo da baixa eficiéncia do processo em valores de pH estritamente
acidos, uma vez que a concentracdo de H,O, disponivel para as reagdes Fenton ¢ reduzida. A
diminui¢do da eficiéncia do processo Fenton para tratar lixiviados em valores de pH maiores
que 3 ocorreu, segundo os autores, devido a instabilidade do peroxido de hidrogénio.

Ma et al. (2018) investigaram o efeito do pH para tratar lixiviado estabilizado de aterro
sanitario pelo processo Fenton heterogéneo com o catalisador FesOs4/Zr-B. A faixa de
investigagdo compreendida foi de 2 a 9 e foram fixados os valores de dosagens de catalisador
(1,0 mg L) e de peroxido de hidrogénio (0,1 mmol L!). O pH, dentro da faixa estudada,
apresentou um efeito negativo, pois aumentando-se seu valor, a eficiéncia de remog¢ao de DQO
diminuiu. A maior eficiéncia obtida foi em pH igual a 2, e a remog¢do de DQO foi superior a
60%. Os autores atribuiram esse comportamento a decomposicdo do H202 ser maior em pH
acido, favorecendo a formagao dos radicais *OH, enquanto valores de pH alcalinos podem inibir
tal decomposi¢do. Valores de pH mais acidos também foram capazes de fornecer efluentes
finais com maiores razdes de biodegradabilidade.

Ertugay, Kocakaplan e Malkog (2017) estudaram o efeito do pH para tratar lixiviado de
aterro sanitario pelo processo Fenton heterogéneo utilizando-se o ferro puro como catalisador.
Na investigagdo conduzida pelos autores, os valores de dosagem de H,0> (150 mg L) e de
concentragio de catalisador (0,05 g L") foram mantidos constantes. A faixa de pH investigada
foide 2 a4 e o efeito observado da variavel pH para o processo Fenton heterogéneo foi negativo,
ou seja, as maiores eficiéncias de remog¢do de cor e de DQO, iguais a 87,9% e a 74%,
respectivamente, foram obtidas no menor valor de pH (2), em 20 minutos. Os autores afirmaram
que a eficiéncia do processo Fenton-/ike heterogéneo diminuiu com o aumento do pH da
solucdo devido a diminuicdo da produgdao de radicais *OH ocasionada pela formacao de
complexos ferro-hidroxido.

O efeito do pH na remog¢do de DQO de lixiviados de aterros sanitarios pelo processo
Fenton heterogéneo com o catalisador FeMoPO foi investigado por Niveditha e Gandhimathi
(2020a), onde o valor do pH foi variado de 2,0 a 8,82 e as concentragdes de catalisador (1,75 g

L) e de peroxido de hidrogénio (9 mM) foram fixadas em todos os experimentos. A maior
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eficiéncia de remogao de DQO obtida foi de 84,9%, no valor de pH igual a 2. Sendo assim, a
condicdo 4cida favoreceu o processo, uma vez que em valores de pH elevados, o H>O; perdeu
sua estabilidade e se dissociou em agua e O2, o que diminuiu a eficiéncia de remog¢ao de DQO.

Na investiga¢do do efeito do pH no processo Fenton heterogéneo com o catalisador
Cu@Fe304, os autores Pham, Kim e Ko (2018) verificaram que a degradagao da oxitetraciclina
presente em lixiviado foi favorecida em pH acido, entretanto, mesmo em maiores valores de
pH, as eficiéncias do tratamento foram satisfatorias, maiores que 90%. Os valores de
degradacao de oxitetraciclina foram de 99,9; 99,0; 97,9 e 93,5% nas condi¢des de pH de 3,10;
6,05; 7,22 e 9,05, respectivamente, em 60 minutos de reacdo, 20 mM de HxO, e 1 g L' de
Cu@Fe30s.

A fim de serem estudados os efeitos do pH na remoc¢ao da matéria organica presente no
lixiviado, Pham, Kim e Ko (2018) conduziram experimentos com todos os parametros fixados
(20 mM de H20,, 1 g L'! de Cu@Fe;04 e 60 minutos de reacio), variou-se apenas o pH inicial
em 3,0 e 6,0 e verificou-se que as remog¢des de DQO do lixiviado foram de 79,4 e de 61,9% e
as de COT foram de 62,6 e de 53,8%, nos valores de pH de 3,0 e de 6,0, respectivamente, o que
demonstrou que o sistema Fenton heterogéneo (Cu@Fe304/H20,) apesar de ter sido mais eficaz
em pH acido, manteve alta reatividade mesmo em pH 6,0, diferentemente do que ocorre no
processo Fenton homogéneo tradicional. Em ambos os valores de pH investigados (3,0 e 6,0),
o sistema Cu@Fe3;04/H20; apresentou eficiéncia compativel na remoc¢do de fosforo total
(=85%) e de NO2-N (=97%) do lixiviado, ndo tendo o pH influenciado significativamente no
processo. Para investigar-se o efeito do pH na remog¢ao de MOD, utilizou-se a espectroscopia
de fluorescéncia em matriz de excitacdo-emissdo e verificou-se que apos o tratamento em pH
3,0 ndo foram detectadas substancias tipo acido hlimico e tipo acido fulvico no lixiviado e que
em pH 6,0 elas foram substancialmente reduzidas.

Niveditha e Gandhimathi (2020b) aplicaram o processo Fenton heterogéneo com o
catalisador magnetita (Fe3O4) combinado com cinza volante de carvao para tratar lixiviado
estabilizado de aterro sanitério e investigaram o efeito do pH na eficiéncia de remog¢ao de DQO.
Os valores de pH investigados foram de 2,5; 3,0; 3,5; 5,0 e 8,1, enquanto os parametros
dosagem de catalisador e de peroxido de hidrogénio foram fixados em 1500 mg L' e 0,1 M,
respectivamente. Verificou-se que o pH 3,0 foi o 6timo para a degradacdo de DQO do lixiviado
pelo processo Fenton heterogéneo, cuja eficiéncia obtida foi de 77,8% em 100 minutos de
reacdo. A razao para a diminuicao da eficiéncia de remogao de DQO em valores de pH abaixo
de 3,0, segundo os autores, foi a formagao do ion oxonio devido a reacdo entre o HoO> € o

excesso de ions H', o que diminuiu a reagdo entre 0 H2Oz € o ferro. Ja em valores acima de 3,0
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ocorreu a formagao de complexos ferro-hidroxido o que limitou a atividade catalitica ja que o
H>O: se dissociou em H2O e Ox.

Chen et al. (2018) estudaram o efeito do pH inicial no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario pelo processo Fenton heterogéneo irradiado por micro-ondas utilizando-se o
catalisador Fe®. Verificou-se que com o aumento do pH de 2 até 8, a eficiéncia de remogao de
DQO decresceu de 83,63 para 27,14%. Sendo assim, as condigdes acidas foram favoraveis para
a reacgdo entre Fe® e H" para gerar Fe?" que, por sua vez, é capaz de reagir com o perdxido de
hidrogénio para formar o reagente Fenton, o que proporcionou a rapida oxidagao do lixiviado.
A degradagao de UV2s4 e do niimero de cor do lixiviado foram consistentes com as alteragdes
da concentra¢do de DQO, tendo o pH apresentado um efeito negativo para o processo foto-

Fenton heterogéneo.

3.3.2 Efeito da concentragdo de H>0:

O efeito da dosagem de peroxido de hidrogénio no processo Fenton com o catalisador
oxido binario de ferro-manganés suportado em zeolita foi investigado por Sruthi ef al. (2018)
considerando-se as concentragdes de 0,003; 0,013; 0,023; 0,033 ¢ 0,043 M de H>O,, com pH
fixo em 3 e dosagem de catalisador de 700 mg.L!. Verificou-se que o aumento da dosagem de
0,003 a 0,033 M apresentou um efeito positivo para a remocao da DQO do lixiviado, atingindo-
se uma eficiéncia de 83,3% com 0,033 M de H20; em 10 minutos de processo, sendo esse fato
atribuido a aceleracdo das reacdes Fenton e subsequente geracdo de radicais hidroxila.
Entretanto, quando utilizou-se a maior dosagem de H>0O> (0,043 M), em 90 minutos de processo,
a eficiéncia do tratamento foi de 65,7%, enquanto para 0,033 M foi de 88,5%. O decréscimo da
eficiéncia do tratamento em dosagens mais elevadas de peroxido de hidrogénio ocorreu,
provavelmente, devido ao aumento das reacdes entre peroxido de hidrogénio e radical hidroxila,
como também devido as reacdes entre radicais hidroxila para gerar perdxido de hidrogénio,
fatos esses que retardaram a eficiéncia do processo Fenton, segundo os autores Sruthi et al.
(2018).

No processo Fenton heterogéneo com o catalisador Fe;O4/Zr-B, o efeito da dosagem de
perdxido de hidrogénio foi investigado por Ma et al. (2018) fixando-se a dosagem de catalisador
em 1,0 mg L' e o pH em 2,0. Os autores verificaram que o aumento da concentragio de
peroxido de hidrogénio de 0,025 para 0,1 mmol L' provocou um aumento da remogio de DQO

de 31,8 para 68,8%. Entretanto, quando houve o aumento da concentracdo para valores acima
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de 0,1 mmol L', a eficiéncia de remogdo de DQO decresceu. Ma et al. (2018) afirmaram que
o aumento da concentracdo de H,O, apresenta um efeito positivo para o processo uma vez que
proporciona uma maior geragao de *OH, contudo, quando em excesso, o H>,O» revela-se como
um sequestrador de radicais *OH, diminuindo, assim, a eficiéncia do tratamento.

Tejera et al. (2019) investigaram o processo foto-Fenton heterogéneo com o catalisador
ferro puro para tratar o lixiviado de aterro sanitario pré tratado por coagulagdo com sulfato de
aluminio. No foto-Fenton heterogéneo, os autores conduziram os testes com valor de pH fixo
em 7,0 e com a propor¢ao H,O»/Fe = 50 fixa, tendo sido investigados em diferentes niveis
apenas as dosagens de perdxido de hidrogénio ([H202]/[DQO]= 2,125; 1,063; 0,531). Sendo
assim, os efeitos observados pelos autores consideraram apenas a varidvel dosagem de peroxido
de hidrogénio. A maior razdo investigada ([H20.])/[DQO]= 2,125) foi a que proporcionou as
maiores eficiéncias de remogao de DQO (62%) e de UV-254 (91%), como também uma maior
razdo de biodegradabilidade final (0,25). Logo, o efeito da dosagem de H»O; foi positivo para
todas as variaveis respostas adotadas. No tocante ao tempo de processo necessario para o
completo consumo de H>O,, foram necessarios de 60 a 150 min, dependendo-se da razdo
H>02/DQO utilizada.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) investigaram o efeito da dosagem de perdxido de
hidrogénio (5 a 26 mM), considerando-se os valores fixos de pH (3,0) e de concentracao de
catalisador (1,75 g L), na remogio de DQO de lixiviado estabilizado de aterro sanitério, pelo
processo Fenton heterogéneo com o catalisador FeMoPO. A dosagem de 9 mM de H»>O» foi a
que proporcionou a melhor eficiéncia de remocao de DQO (68,1%). Acima de 9 mM, a
eficiéncia de remoc¢do de DQO decresceu e o efeito observado foi negativo. Os autores
apontaram que, em excesso, 0 H>O» reage com radicais hidroxila e forma radicais hidroperoxila
(HO2*), que apresentam um potencial de oxidacdo menor que radicais *OH. Os radicais HO*
sdo posteriormente oxidados para agua e oxigénio e esses efeitos reduzem a eficiéncia do
tratamento.

No estudo do efeito da dosagem de H>O», Niveditha e Gandhimathi (2020b) utilizaram
as dosagens de 0,025; 0,05 ¢ 0,1 M de H>O> com os valores de pH e de dosagem do catalisador
Fe304 combinado com cinza volante de carvio fixos em 3,0 e em 1000 mg L', respectivamente.
A dosagem o6tima de H2O2 foi o valor intermedidrio de 0,05 M, o que proporcionou uma
eficiéncia de remog¢ao de DQO de 84,7% em 100 min de reagdo. Altas dosagens de perdxido de
hidrogénio provocaram o sequestro do radical hidroxila para formar o radical hidroperoxila,
enquanto dosagens inferiores de H>O> nao produziram *OH suficientemente e afetaram a

eficiéncia de remocgao.
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O efeito do peroxido de hidrogénio no tratamento de lixiviado de aterro sanitario pelo
processo foto-Fenton heterogéneo com irradiacdo micro-ondas e com o catalisador Fe’ foi
investigado por Chen et al. (2018) onde verificou-se que o aumento da dosagem de H>O> de 1
para 25 mL L' ocasionou um aumento da eficiéncia de remogio de DQO de 14,71 para 88,88%,
tendo apresentado, portanto, um efeito positivo para o processo, devido ao aumento da produgao
de radicais *OH ocasionado pelo aumento da dosagem de H>O2, o que, consequentemente,
aumentou a remog¢ao de DQO, de UV2s4 e do numero de cor do lixiviado. Entretanto, os autores
verificaram que a eficiéncia do processo foi gradualmente estabilizando-se quando as maiores
dosagens de H>O» foram administradas devido a reagdo entre H>O» e *OH que gera *HO», que,

por sua vez, possui uma menor capacidade de oxidagao.

3.3.3 Efeito da concentragdo de catalisador

No tratamento de lixiviado estabilizado de aterro sanitario, Sruthi et al. (2018)
investigaram a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo com o catalisador 6xido bindrio de
ferro-manganés suportado em zeolita, tendo sido investigadas as concentracdes de catalisador
de 500, 700, 900 e 1100 mg.L! com o pH fixo em 3 e a concentragio de perdxido de hidrogénio
fixa em 0,013 M. Com 90 minutos de oxidac¢do a remo¢ao de DQO foi equivalente para as
concentragdes de 500, 700 e 900 mg.L!, entretanto, devido ao melhor desempenho cinético, a
concentragido de 700 mg.L™! foi considerada 6tima, onde verificou-se uma remogio de 88,6%
da DQO em 90 min de processo .

Ma et al. (2018) investigaram o efeito da dosagem de catalisador fixando-se o pH da
amostra de lixiviado em 3 e a dosagem de peroxido de hidrogénio em 0,1 mmol L', em um
processo Fenton heterogéneo com o catalisador Fe3sO4/Zr-B. Os autores verificaram que a
eficiéncia do processo Fenton aumentou significativamente com o aumento da dosagem de
catalisador de 0,25 para 1,0 mg L™, com valores de remog¢io de DQO iguais a 38,2 e a 52,7%,
respectivamente. Entretanto, ndo foram observadas alteracdes significativas na remocgao de
DQO quando dosagens de catalisador mais elevadas foram utilizadas, sendo tal fenomeno
atribuido as reagdes entre *OH e o excesso de Fe?" na superficie do catalisador, que pode atuar
como um sequestrador de radicais *OH.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) investigaram os efeitos da dosagem do catalisador
FeMoPO na faixa de 0,75 a 2 g L'! no processo Fenton heterogéneo para remover a DQO de
lixiviado estabilizado de aterro sanitario, sendo tal analise realizada com valores fixos de pH

(3,0) e de dosagem de H>O; (19 mM). Verificou-se que a dosagem de catalisador apresentou
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um efeito positivo para a remogdo de DQO até a concentragio de 1,75 g L™, onde foi obtida a
maxima eficiéncia, igual a 60,9%. Entretanto, ao aumentar-se a dosagem para valores acima de
1,75 g L1, a eficiéncia do processo diminuiu, tendo os autores atribuido esse efeito negativo ao
excesso de Fe?", que agiu como sequestrador de *OH e limitou a reagio entre as espécies do
radical *OH e os poluentes, o que ocasionou na diminui¢do da remogao de DQO. Em relacao
ao efeito positivo da dosagem de catalisador, Niveditha e Gandhimathi (2020a) afirmaram que
maiores concentragdes de catalisador proporcionaram maiores oportunidades de interag¢do entre
Fe’" e H20,, 0 que aumentou a geracdo de espécies reativas, como o *OH, para oxidar os
poluentes.

Pham, Kim e Ko (2018) aplicaram o processo Fenton heterogéneo com o catalisador
ferrita de cobre (Cu@Fe3;0Os) em lixiviado de aterro sanitario pré tratado por processos
convencionais. Os autores investigaram o efeito da dosagem de catalisador (0,1 a 1,0 g L'') na
degradagdo do farmaco oxitetraciclina no lixiviado e verificaram um efeito positivo, pois a
maior dosagem de catalisador proporcionou mais sitios ativos, o que induziu a decomposi¢ao
do H20; para gerar radicais *OH e resultou em uma remocao de oxitetraciclina de 99,9% em
30 min de tratamento com 1 g L' de Cu@Fe304, 20 mM de H,0» e pH 3,0.

No estudo do efeito da dosagem do catalisador Fe3O4 combinado com cinza volante de
carvao, Niveditha e Gandhimathi (2020b) utilizaram as concentracdes de 750, 1000, 1500 e
2000 mg L, com valores de pH e de dosagem de H>O: fixados em 3,0 e em 0,1 M,
respectivamente. A maior eficiéncia de remogao de DQO do lixiviado obtida foi de 81,2%, com
uma dosagem de 1000 mg L!, considerada 6tima. Em concentragdo de catalisador inferior, a
eficiéncia foi reduzida porque houve uma insuficiente geragdo de radicais hidroxila, ja que
existiam menos espécies de ferro. J& em maiores concentracdes de catalisador, a explicacdo
para a eficiéncia de remogao de DQO ter sido menor foi a redugao do numero de sitios ativos
para oxidagao ja que os ions ferrosos reagiram com o radical hidroxila, sequestrando-o.

Chen et al. (2018) verificaram que a eficiéncia do tratamento do lixiviado aumentou
gradualmente com o aumento da dosagem do catalisador Fe’, tendo a eficiéncia de remogao de
DQO aumentado de 5,63 para 83,64% em 14 min de reagdo quando a dosagem de catalisador
aumentou de 0,1 para 0,5 g L', respectivamente. Entretanto, quando a dosagem de Fe’
aumentou de 0,5 para 3,0 g L}, a eficiéncia de remocdo de DQO aumentou apenas 2,84%.
Sendo assim, o aumento da dosagem de catalisador dentro de uma certa faixa (0,1 2 0,5 g L")
apresentou um efeito positivo para o processo, ja que a taxa de producdo de Fe?" foi acelerada
e o mesmo foi capaz de reagir com perdxido de hidrogénio para gerar radicais hidroxila.

Entretanto, quando a dosagem de Fe® tornou-se excessiva, o excesso de *OH e de outros radicais



40

como Re e ROOe* ocasionou reagdes em cadeia que resultaram em uma reducdo da taxa de

oxidacao, tendo sido desenvolvido um efeito anticatalitico no processo.

3.3.4 Reuso dos catalisadores

Nos estudos de reciclo do catalisador, Ma et al. (2018) verificaram que o 6xido de ferro
suportado em bentonita com intercamadas preenchidas por zirconio (Fe3O4/Zr-B) apresentou
elevada estabilidade durante os reusos, onde foram realizados 4 ciclos de reacdes de oxidagao
com eficiéncias de remog¢dao de DQO do lixiviado iguais a 69,0; 62,3; 62,1 e 61,3%,
respectivamente.

Niveditha e Gandhimathi (2020b) conduziram um estudo de reusabilidade do
catalisador Fe304 combinado com cinza volante de carvao no processo Fenton heterogéneo e
verificaram que a eficiéncia de remocao de DQO do lixiviado de aterro sanitario decresceu de
84,7% para 43,0% em 5 ciclos reacionais, sendo esse decréscimo atribuido a lixivia¢ao do ferro
da superficie do catalisador ao longo dos ciclos.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) determinaram a estabilidade do catalisador
molibdofosfato de ferro (FeMoPO) no processo Fenton heterogéneo para tratar lixiviado
estabilizado em 4 ciclos consecutivos, onde observou-se reducdes na degradacdo da DQO a
cada ciclo reacional. As remog¢des de DQO foram de 84,9; 65,0; 60,0 e 58,0%, cujo declinio na
eficiéncia de remogao foi atribuido a diminuicdo do volume de catalisador recuperado apos
cada ciclo como também a reducdo dos sitios ativos devido a adsor¢do de compostos
inorganicos na superficie do catalisador.

Pham, Kim e Ko (2018) investigaram a reusabilidade e estabilidade do catalisador ferrita
de cobre (Cu@Fe304) em 5 ciclos reacionais do processo Fenton heterogéneo onde analisou-se
a atividade catalitica na remog¢ao do fAirmaco oxitetraciclina e na remog¢ao de Carbono Organico
Total (COT) no lixiviado. Verificou-se que a atividade catalitica decresceu gradualmente do
primeiro ao quinto ciclo, com eficiéncias de degradacao de oxitetraciclina de 99,2; 92.,4; 71,3;
68,3 € 66,2% e de remocao de COT de 62,6; 56,1; 44,4; 33,1 e 22,6%, respectivamente. Os
autores afirmaram que a Cu@Fe3;O4 reagiu preferencialmente com a oxitetraciclina do que com
a matéria organica dissolvida (MOD) presente no lixiviado, provavelmente, porque a
oxitetraciclina ¢ mais hidrofilica que a MOD. O decréscimo das eficiéncias ao longo dos ciclos

pode ser explicado devido a presenca de substancias himicas no lixiviado que podem
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facilmente ser adsorvidas na superficie do catalisador e que, gradualmente, acumulam-se e
formam barreiras que restringem o contato do H2O2 com o catalisador.

Estudos de reusabilidade do catalisador 6xido binério de ferro-manganés suportado em
zeolita foram conduzidos por Sruthi et al. (2018), onde verificou-se que o mesmo pdde ser
eficientemente reutilizado em 1 ciclo reacional no processo Fenton, apresentando eficiéncia
compativel a do processo realizado com o catalisador utilizado pela primeira vez, em 90
minutos de reagao.

Na Figura 3 estao reunidas informagdes de alguns estudos de reuso de catalisadores em
processos Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.
Dentre os catalisadores investigados, o Fe;O4/Zr-B apresentou uma maior estabilidade durante
os reusos, com uma reduc¢ao de apenas 7,70% de remocao de DQO do primeiro ao quarto reuso
(MA et al., 2018). A menor estabilidade verificada em 4 reusos foi a do catalisador Cu@Fe304
na remogao de oxitetraciclina, com uma diminui¢ao de eficiéncia 30,9% (PHAM; KIM; KO,
2018). Em 5 ciclos reacionais, a maior redugdo de eficiéncia verificada foi de 41,7%, referente
a remocao de DQO do lixiviado pelo processo Fenton heterogéneo com o catalisador Fe3;O4
combinado com cinza volante de carvao (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b) enquanto a
menor reducdo de eficiéncia, considerando-se a mesma quantidade de ciclos, foi de 33%,
referente a degradacdo do farmaco oxitetraciclina presente no lixiviado (PHAM; KIM; KO,
2018).

Figura 3 - Eficiéncia de reusabilidade de catalisadores nos processos Fenton heterogéneos
aplicados ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.
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Fonte: adaptado de Ma et al. (2018), Pham, Kim e Ko (2018), Niveditha e Gandhimathi (2020a) e Niveditha e
Gandhimathi (2020b).
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3.4 Planejamentos fatoriais de experimentos

Quando um processo precisa ser investigado ¢ necessario a definicdo da metodologia
que avaliard os efeitos das variaveis independentes (ou fatores) sobre a resposta. O método mais
difundido e usual consiste no estudo de uma variavel por vez, “one-at-a-time”, onde ¢ avaliada
uma das varidveis independentes e as demais sdo fixadas. Posteriormente, o melhor valor
encontrado ¢ fixado e as outras varidveis sao alteradas até¢ que todas elas sejam consideradas.
Apesar de amplamente utilizado, esse método ¢ incapaz de avaliar as interagdes entre as
variaveis independentes e, além disso, as condi¢des estudadas ficam limitadas aquela regido
espacial (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Nesse contexto, os planejamentos fatoriais de experimentos revelam-se como uma
metodologia eficaz, sendo possivel investigar os efeitos de varios fatores (variaveis
independentes) e de suas interagdes sobre o comportamento geral das respostas, ou seja, das
variaveis dependentes (SHAMEKHI; TANNANT, 2015). Além disso, o produto de um
planejamento fatorial ¢ a equacdo de um modelo empirico, resultante de observagdes praticas,
capaz de gerar superficies de resposta que serdo tuteis para definir a regido tima para o processo
considerando-se todas as variaveis investigadas (MONTGOMERY; RUNGER, 2016).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) ¢ uma ferramenta matematica utilizada
para estudar o impacto das varidveis sobre a resposta e representar a regido Otima para um
processo. Experimentos fatoriais associados a MSR diminuem o numero de experimentos a
serem executados para compreender a interacdo entre as variaveis (NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020a).

Os experimentos delineados em esquemas fatoriais sdo aqueles que envolvem
combinagdes entre os niveis de 2 ou mais fatores. Dentre as técnicas de planejamento
experimental, ha o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), caracterizado pela
adicdo de pontos axiais (o) a um fatorial 2X. A determinacdo dos niveis dos pontos axiais
depende do numero de fatores K utilizado (Equagdo 5). De modo geral, um DCCR com 2 niveis
originais é composto por 2X pontos fatoriais + (2 x K) pontos axiais + um nimero arbitrario de
pontos centrais. No caso de um DCCR considerando-se 3 varidveis independentes, € necessario
a realizagdo de 17 experimentos, sendo 8 ensaios fatoriais representados pelos vértices do cubo

+ 6 ensaios axiais + 3 ensaios repetidos na condi¢do central (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

a = (@) (5)
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onde:
a: nivel do ponto axial,

K: nimero de fatores de um planejamento fatorial.

De acordo com a revisdo de literatura realizada, verificou-se que no tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios pelo processo Fenton heterogéneo ha um predominio de
investigacoes segundo a metodologia “one-at-a-time” (MA et al., 2018; SRUTHI et al., 2018;
NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b), havendo poucos estudos de otimizagdo segundo
planejamentos experimentais (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a), o que revela a

necessidade da condugdo de estudos nesse ambito.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Elaboracao do Portf6lio Bibliografico

A fim de ser selecionado um portfolio bibliografico relevante e com reconhecimento
cientifico sobre a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios, foram realizadas buscas sistematizadas e filtragens de artigos
segundo a metodologia ProKnow-C — Knowledge Development Process — Constructivist, que
envolve a selecdo do portfolio bibliografico e as andlises bibliométrica e sistémica desse
portfolio. A metodologia ProKnow-C vem sendo utilizada em pesquisas de diferentes areas do
conhecimento, como por exemplo, as realizadas por Vilela (2012); Ensslin, Ensslin e Pinto
(2013); Waiczy e Ensslin (2013); Vieira et al. (2018) e Linhares et al. (2019), havendo,

inclusive, aplicagdes na area do saneamento, como a de Sampaio, Oliveira e Gongalves (2021).

4.1.1 Selegao e filtragem do banco de artigos bruto

A selecdo do banco de artigos bruto iniciou-se por meio da determinagdo dos eixos de
pesquisa (eixo : tipo de efluente, eixo II: tipo de POA aplicado) e das palavras-chave associadas
a cada um (palavra-chave do eixo I: landfill leachate, palavras-chave do eixo II: heterogeneous
Fenton, heterogeneous photo-Fenton, Fenton-like), cujas combinagdes entre as palavras-chave
dos dois eixos resultaram em trés strings de busca: “landfill leachate” AND “heterogeneous
Fenton”, “landfill leachate” AND “heterogeneous photo-Fenton” ¢ “landfill leachate” AND
“Fenton-like”. As bases de dados utilizadas nas buscas foram Scopus, ScienceDirect € Web of
Science.

Considerou-se como critério de busca nas ferramentas das bases de dados, a procura por
artigos que possuissem as strings definidas em seus titulos, resumos ou palavras-chave, sendo
o intervalo de tempo das publicacdes estipulado de 2015 a 2020. Para compor o banco de artigos
bruto foram selecionados apenas documentos do tipo artigos escritos na lingua inglesa.

As buscas realizadas nas bases de dados Scopus, ScienceDirect € Web of Science
segundo os critérios estabelecidos resultaram em um banco de artigos bruto (BAB) constituido
por 82 artigos, considerando-se todas as strings de busca e bases de dados.

Em todas as bases de dados, os resultados encontrados com as strings de busca foram
exportados no formato RIS (Research Information Systems) para o gerenciador bibliografico

EndNote Online, da Clarivate Analytics, ambiente no qual a filtragem do BAB foi realizada,
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seguindo-se sete etapas sistematizadas definidas na metodologia ProKnow-C, que envolveu
filtros tanto com relag@o a redundancia, onde foram identificados os artigos duplicados, quanto
filtros relacionados ao alinhamento dos titulos, dos resumos e dos textos integrais dos artigos
ao tema, como também filtragens relacionadas ao reconhecimento cientifico dos artigos, a
disponibilidade dos documentos na integra e a recuperagdo de artigos eliminados por ndo terem
reconhecimento cientifico confirmado. As 7 etapas sistematizadas de filtragens aplicadas estao
ilustradas na Figura 4. Ao término da sétima etapa, foi possivel obter-se o portfélio bibliografico

final.

Figura 4 - Representagdo esquematica das etapas de filtragem do banco de artigos bruto
(BAB) para a obtengdo do portfélio bibliografico final.
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Fonte: claborado pela autora (2021).

O processo de filtragem do BAB, constituido por 82 artigos, iniciou-se por meio da
verificacao da existéncia de artigos duplicados. Sendo assim, apds a importagdo do BAB no
gerenciador bibliografico EndNote Online, foram detectados 36 artigos duplicados. Dessa
forma, o BAB passou a ser constituido por 46 artigos.

Em seguida, foi realizada a leitura dos titulos dos 46 artigos para ser verificado o
alinhamento dos mesmos quanto ao tema de pesquisa. Assim, foram identificados 15 artigos
alinhados ao tema para serem submetidos as proximas etapas.

A terceira etapa consistiu na filtragem dos 15 artigos do BAB nao repetidos quanto ao

reconhecimento cientifico. Para a realizagdo dessa etapa, fez-se necessario a obtenc¢dao do
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nimero de citagdes de cada um dos 15 artigos por meio de dados coletados no Google
Académico. Os 15 artigos possuiam um total de 194 citagdes. Na presente pesquisa, 0s artigos
responsaveis por 96,91% do total de citagdes foram selecionados, obtendo-se no final desta
etapa 9 artigos.

Essa etapa resultou, portanto, em um banco de artigos bruto com 9 artigos mais citados
e outro com 6 artigos cuja relevancia cientifica ainda deveria ser verificada, sendo necessario
fazé-lo porque, segundo Vilela (2012), artigos muito recentes ainda ndo possuem um nimero
de citagdes que seja representativo para enquadra-los no grupo dos mais citados. O banco de
dados excluido na etapa 3, constituido por 6 artigos, foi denominado de banco de artigos com
relevancia cientifica ndo comprovada.

Na quarta etapa, os 9 artigos resultantes da terceira etapa passaram por um filtro de
alinhamento dos seus resumos com o tema da pesquisa. Ap0s a leitura dos 9 resumos, verificou-
se que 7 estavam alinhados.

A quinta etapa do processo de filtragem consistiu na sele¢do dos artigos ndo repetidos,
com titulo alinhado e com reconhecimento cientifico nao confirmado. Sendo assim, os 6 artigos
eliminados na etapa 3 (banco de artigos com relevancia cientifica ndo comprovada) com até
dois anos de publicagdo foram submetidos a uma analise através da leitura dos seus resumos.
Logo, dos 6 artigos, apenas 3 foram publicados nos tltimos 2 anos (2019 e 2020) e, verificou-
se, por meio da leitura dos seus resumos, que os mesmos estavam alinhados ao tema de
pesquisa.

Para os artigos restantes do banco de artigos com relevancia cientifica ndo comprovada,
o método ProKnow-C sugere que sejam avaliados os autores, ou seja, que seja verificado se
algum dos artigos possui o mesmo autor dos artigos com reconhecimento cientifico (VILELA,
2012). No caso da presente pesquisa, ndo houve autores em comum com os 9 reconhecidos
cientificamente. Sendo assim, essa etapa resultou na recuperacao de 3 artigos publicados nos
ultimos dois anos e com resumos alinhados ao tema de pesquisa, resultando-se em um banco
de dados constituido pelos 7 artigos da etapa 4 mais os 3 recuperados no presente item,
totalizando-se em 10 artigos a serem submetidos a proxima etapa.

Na sexta etapa, verificou-se a disponibilidade de acesso ao texto integral dos 10 artigos.
Como resultado da busca, 9 deles possuiam acesso restrito e apenas 1 acesso livre. Para obter-
se acesso aos restritos, utilizou-se o portal de periddicos da Coordenacdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) que disponibiliza o acesso as instituigdes participantes.

Sendo assim, todos os 10 artigos foram obtidos na integra.
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Na sétima e Ultima etapa, verificou-se o alinhamento do texto completo dos artigos ao
tema de pesquisa. Apds a leitura do texto integral dos 10 artigos, verificou-se que 8 estavam
alinhados ao tema de pesquisa, que ¢ a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Sendo assim, o portfélio
bibliografico constituiu-se por 8 artigos.

O processo de selecdo do banco de artigos bruto e o seu processo de filtragem para a
obten¢do do portfélio bibliografico final pode ser observado no fluxograma apresentado na

Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma geral de selecdo e de filtragem do banco de artigos bruto para a
obtengao do portfolio bibliografico final.
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RCC: Relevancia Cientifica Comprovada.

Fonte: elaborado pela autora (2021).

4.1.2 Andlise bibliométrica do portfélio bibliogrdfico final e de suas referéncias

Conforme preconizado na metodologia Proknow-C, o portfolio bibliografico,

constituido por 8 artigos, foi submetido a uma analise bibliométrica, assim como as referéncias
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dos artigos que compdem este portfolio. Nesta etapa da andlise, foram considerados os
seguintes aspectos: 1) autores, ii) periddicos, iii) editoras, iv) palavras-chave, v) paises de maior
destaque do portfolio bibliografico, vi) periddicos de maior destaque nas referéncias do
portfolio bibliografico e vii) autores de maior destaque nas referéncias do portfélio
bibliografico. As analises de cocitacdo de periddicos e de autores nas referéncias do portfolio
bibliografico e a andlise de coocorréncia de palavras-chave foram realizadas no software

VOSviewer.

4.1.3 Anadlise sistemdtica do portfélio bibliogrdfico

A fim de ser verificado o estado da arte e as lacunas a respeito da aplicagcdo dos processos
Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios no periodo
investigado, foi realizada uma analise sist€émica do contetido desses artigos, por meio de lentes
previamente estabelecidas. As lentes de analise que nortearam a investigagdo estiveram
relacionadas as caracteristicas intrinsecas dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos.
Sendo assim, foram definidas duas lentes de analise:

1) Quais sdo as variaveis de entrada e como estdo sendo analisados os seus efeitos?

2) Quais as varidveis respostas adotadas para anélise da eficiéncia do processo?

4.2 Coleta e caracterizac¢ao do lixiviado bruto do Aterro Sanitario Metropolitano de Joao

Pessoa

O lixiviado, objeto de estudo do presente trabalho, foi proveniente do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMIJP), localizado no Estado da Paraiba. Segundo o Plano
Municipal de Gestao Integrada de Residuos Solidos do ano de 2014, o ASMJP iniciou suas
atividades operacionais em 05 de agosto de 2003, estando localizado préximo a BR — 101 Sul
(JOAO PESSOA, 2014). O ASMIJP recebe, aproximadamente, duas mil e quatrocentas
toneladas por dia de residuos sélidos de Jodo Pessoa e de outros nove municipios: Baia da
Traicao, Bayeux, Caapora, Cabedelo, Conde, Mamanguape, Marcagao, Pedras de Fogo e Santa
Rita (JOAO PESSOA, 2021).

O sistema de tratamento do lixiviado do ASMJP envolve o tratamento bioldgico por
meio de lagoas (Figura 6), sendo composto por lagoas de decantacdo, de estabilizacao,
anaerobica, aerdbica, facultativa, de acumulacao e de recirculagdo. Na presente investigagao

foram coletadas amostras de lixiviado bruto para serem submetidas ao processo Fenton
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heterogéneo, com o objetivo de aumentar a biodegradabilidade do efluente e, assim, torna-lo

mais adequado aos processos biologicos utilizados no aterro.

Figura 6 - Estacdo de tratamento de lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo
Pessoa.

Fonte: acervo da autora (2019).

As amostras de lixiviado bruto foram coletadas na lagoa de decantagdo (Figura 7). As
coletas ocorreram em novembro de 2019, em marco de 2020 ¢ em abril de 2021. O efluente
liquido do aterro sanitario foi colocado em recipientes plasticos com volume de 5 L e
encaminhado para o Laboratorio de Saneamento Ambiental (LABSAM) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB), onde as amostras foram preservadas de acordo com o Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2012).

Figura 7 - Coleta de lixiviado bruto na lagoa de decantacdo do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa.

Fonte: acervo da autora (2019).
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A caracterizagao fisico-quimica das amostras de lixiviado bruto provenientes do ASMJP

envolveu os parametros mostrados na Tabela 6, sendo as analises realizadas de acordo com o

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 22th (APHA; AWWA; WEF,

2012).

Tabela 6 - Parametros e métodos analiticos.

Parametros (Unidades) Métodos Numeros
Alcalinidade Total (mg CaCOs.L™") Titulagdo Potenciométrica 2320 B
Cloretos (mg CL.L™") Argentométrico 4500-C1 B
Condutividade elétrica (uS/cm) Potenciométrico 2510 B
Cor (mg Pt-Co.L™") Platina-Cobalto 2120 E
DBOs20 (mg O2.L'") Respirométrico 5210 D
DQO (mg 0,.LY) Colorimétrico por Refluxo Fechado 5220 D
Nitrato (mg N-NOs.L™") Do Salicilato 4500-NOs*
{\Iitrogénio Amoniacal (mg N-NH3.L" thométrico da Nesslerizagao 4500-NH; C*

) Direta

Numero de cor (cm™!)** Espectrofotométrico -
pH Potenciométrico 4500-H" B
Sélidos Totais (mg.L™!) Gravimétrico 2540 G
Sélidos Totais Fixos (mg.L™") Gravimétrico 2540 G
Sélidos Totais Volateis (mg.L™!) Gravimétrico 2540 G
Sulfato (mg SO4.L") Espectrofotométrico 4500-SO4> E
Turbidez (NTU) Nefelométrico 2130 B
Varredura espectral: Abs de 200 a o

Espectrofotométrico -

800 nm

*Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 18th (APHA; AWWA; WEF, 1992).

** Segundo Tizaoui et al. (2007) e Primo, Rivero e Ortiz (2008).

Fonte: elaborado pela autora (2021).

4.3 Procedimentos experimentais

Os experimentos foram conduzidos em escala de bancada com 100 mL de amostra de

lixiviado bruto proveniente do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa. As amostras
submetidas aos testes foram coletadas em abril de 2021. O ajuste do pH para a realizagdo dos
ensaios foi realizado com écido sulfurico (H2SO4) e com hidroxido de sédio (NaOH). Todos os
ensaios foram realizados no escuro, em béqueres de 250 mL dispostos sobre uma mesa
agitadora (Orbital SL 180/D - SOLAB), para garantir a mistura rapida a 100 rpm.

Foram adicionados a ferrita de Ni-Zn e o peroxido de hidrogénio (H20,), de acordo com
a condigdo de cada experimento. O catalisador Nig sZno sFe>O4 (DANTAS et al.,2021) utilizado

foi sintetizado com o diferencial da produgdo em bateladas em escala piloto e fornecido pelo
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Laboratodrio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC/CCT/UFCG) e o H>0O» utilizado foi
o da marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. As propriedades das nanoparticulas de
Nio,sZnosFe2Os como catalisadores foram confirmadas por técnicas de caracterizagdao, que
revelaram a estrutura cristalina e nanométrica, com tamanho de cristalito de 37 nm, area
superficial de 64 m?/g, didmetro médio da particula de 39,6 nm, energia de bandgap de 2,19 eV
e a presenga de intimeros sitios ativos (DANTAS et al., 2021).

4.3.1 Processo Fenton heterogéneo

As investigagdes foram conduzidas segundo um planejamento experimental, de modo a
serem compreendidos os efeitos das varidveis operacionais e de suas interacdes no processo
Fenton heterogéneo aplicado ao tratamento do lixiviado de aterro sanitario, considerando-se
como varidvel resposta a descoloracdo do efluente. Para isso, objetivando-se a otimizagdo do
processo, foi utilizado o DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional) associado a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). A elaboracdo do design experimental e o
tratamento estatistico dos resultados foram realizados nos softwares Statistica 12 ¢ Minitab 17.

As variaveis pH, concentragdo de catalisador e concentragdo de peréxido de hidrogénio
(H207) sdo amplamente reportadas na literatura como as principais interferentes no processo
Fenton heterogéneo aplicado ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Sendo assim, as
influéncias dessas 3 variaveis na descoloracgao do lixiviado bruto proveniente do ASMJP foram
investigadas por meio de um DCCR 2°. As varidveis e seus niveis investigados estdo dispostos
na Tabela 7.

Tabela 7 - DCCR 23 empregado na investiga¢io do processo Fenton heterogéneo

(Nio,5Zno,sFe204/H202) no tratamento de lixiviado bruto de aterro sanitario, tempo fixo em
150 minutos.

Valores codificados

Variaveis independentes Simbolos — 1,68 -1 0 11 +1,68

pH X 2,98 4,00 5,50 7,00 8,02

Concentragdo de catalisador (g/L) X2 0,66 1,00 1,50 2,00 2,34
Fator de H,0," X3 0,33 0,50 0,75 1,00 1,17

* [HzOz] = Fator de H,O, x 2,125 x DQO lixiviado bruto

Fonte: elaborado pela autora (2021).

As faixas de investigacao de cada variavel de entrada foram determinadas com base nos
intervalos estudados em outros trabalhos que utilizaram os processos Fenton heterogéneos para

tratar lixiviados de aterros sanitdrios, obtidos por meio de revisdo de literatura.
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Cada experimento teve sua concentragdo de perdxido de hidrogénio determinada em
fungdo da DQO do lixiviado bruto (9000 mg O..L!) e do fator de H»O> associado ao

experimento, segundo a Equacdo 6, de acordo com Moravia (2010):

[HZOZ] = Fator de H,0, x 2,125 x DQO;xiviado bruto (6)

A faixa utilizada na investigacdo do fator de H>O> compreendeu de 33 a 117% da
quantidade de H»>O» em relacdo a quantidade estequiométrica de O> necessaria para a
estabilizacao total da DQO. Assim, a concentracdo de H>O utilizada nos testes variou de
6.311,25 mg.L (0,19 mol.L") a 22.376,25 mg.L™! (0,66 mol.L'"), de acordo com o obtido pela
Equacdo 6. Abordagem semelhante foi adotada por Tejera et al. (2019) ao investigarem a
influéncia da concentragdo de H>O> no processo heterogéneo para tratar lixiviado de aterro
sanitario, utilizando-se a razdo estequiométrica (fator 1), a metade da razdo (fator 0,5) e um
quarto da razao (fator 0,25).

Os valores de investigacdo do pH foram determinados de modo que o maior nivel, que
corresponde ao ponto axial maximo (+1,68), fosse igual ao pH natural do lixiviado bruto (8,02).
A faixa de investigagdo da concentracao de catalisador baseou-se em Chen et al. (2018); Pham,
Kim e Ko (2018), Niveditha e Gandhimathi (2020a) e Niveditha e Gandhimathi (2020b).

A matriz experimental do DCCR 23 esta disposta na Tabela 8, em que sdo apresentados
os niveis codificados de cada variavel independente, ou seja, o fatorial minimo (-1), o fatorial
maximo (+1), o axial minimo (-1,68), o axial maximo (+1,68) e o ponto central (0), como
também os respectivos valores descodificados das trés varidveis independentes, cujas
combinagdes resultaram em 17 experimentos, sendo 3 deles no ponto central. A variavel
resposta adotada para o processo foi a eficiéncia de descoloragdo do lixiviado bruto de aterro

sanitario, em 150 minutos de reagao.
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Tabela 8 - Matriz experimental do DCCR 2* empregado na investigacdo do processo Fenton
heterogéneo (Nio sZno,sFe204/H>02) no tratamento de lixiviado bruto de aterro sanitério,
tempo fixo em 150 minutos.

Variaveis independentes

Ensaio pH (X1) Concentracao de catalisador (X2) Fator de H20:2 (X3)
Codificado Real Codificado Real (g/L) Codificado Real

1 -1 4,00 -1 1,00 -1 0,50

2 -1 4,00 -1 1,00 1 1,00

3 -1 4,00 1 2,00 -1 0,50

4 -1 4,00 1 2,00 1 1,00

5 1 7,00 -1 1,00 -1 0,50

6 1 7,00 -1 1,00 1 1,00

7 1 7,00 1 2,00 -1 0,50

8 1 7,00 1 2,00 1 1,00

9 -1,68 2,98 0 1,50 0 0,75
10 1,68 8,02 0 1,50 0 0,75
11 0 5,50 -1,68 0,66 0 0,75
12 0 5,50 1,68 2,34 0 0,75
13 0 5,50 0 1,50 -1,68 0,33
14 0 5,50 0 1,50 1,68 1,17
15 (O) 0 5,50 0 1,50 0 0,75
16 (C) 0 5,50 0 1,50 0 0,75
17 (C) 0 5,50 0 1,50 0 0,75

Fonte: elaborado pela autora no software Statistica (2021).

O tratamento estatistico dos resultados envolveu a elaboragao de um modelo matematico
onde a variavel resposta descoloragao foi escrita em funcao das variaveis de entrada e das
interacdes entre as varidveis, considerando-se as que foram estatisticamente significativas para
a resposta em um nivel de significancia de 5% e o principio da hierarquia.

A fim de ser verificada a qualidade do ajuste do modelo a resposta experimental, foi
utilizado o seu coeficiente de determinacio (R?) e foi elaborada a Analise de Variancia
(ANOVA), onde determinou-se o valor de F e o mesmo foi comparado com o seu equivalente
valor tabelado por Rodrigues e lemma (2014) para a distribui¢ao F a 5%. Uma vez verificado
que Fcalculado > Fiabelado, fo1 confirmado que o modelo proposto apresentou ajuste satisfatorio.

A verificagdo da adequacdo do modelo também ocorreu por meio da analise dos
residuos, onde foi observado se eles eram independentes (grafico de residuos x ensaios) e
normalmente distribuidos (grafico de probabilidade normal dos residuos), pois essas sdo as
condigdes exigidas pelo modelo estatistico utilizado na ANOVA (RODRIGUES; IEMMA,
2014).
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Uma vez gerado o modelo, foram elaboradas as superficies de resposta e as curvas de
contorno a ele associadas, onde as variaveis interferentes foram confrontadas para a definigdo
da regido 6tima para o processo.

Por fim, o modelo proposto também foi validado experimentalmente, nas condigdes
otimizadas, por meio da realizacdo de trés ensaios sob as mesmas condi¢des operacionais.
Nessa etapa, verificou-se a qualidade dos modelos gerados na etapa de otimizagdo, por meio da
observancia do ajuste entre os valores preditos pelo modelo e os resultados obtidos
experimentalmente.

A variavel resposta adotada para o processo Fenton heterogéneo foi a descoloragdo do
lixiviado. O nimero de cor (NC), utilizado para caracterizar a cor, estd definido na Equagao 7.
O NC baseia-se no coeficiente de absor¢do espectral (SAC — Spectral Absorption Coefficient,
em cm™) na faixa do visivel, nos comprimentos de onda de 436, 525 ¢ 620 nm. O SAC (Equacio
8), por sua vez, foi determinado pelo valor da absorbancia (4bs) da amostra em uma célula de
espessura / =1 cm (TIZAOUI et al., 2007; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008). Para serem
obtidos os valores das absorbancias, em cada um dos experimentos, todas as amostras foram
submetidas a varredura espectral em um espectrofotdometro UV/Visivel da Hach DR 6000. A
eficiéncia de descoloracao do lixiviado, em cada experimento, foi calculada segundo a Equagao
9, onde NC; e NCy corresponderam aos valores do nimero de cor antes e apos o tratamento,
respectivamente. O SAC em 436, 525 e 620 nm também foi utilizado por Ertugay, Kocakaplan
e Malkog (2017) para avaliar a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo na descoloragao de

lixiviado de aterro sanitario.

SACZ; ¢+ SACZ,5+ SACZ,0

NC = (7)
SACy36+ SACs525+ SACg20

SAC; = —L (8)

Ef.(%) = (%) x 100 )
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4.3.1.1 Comparagdo da eficiéncia de outros processos na condi¢do 6tima

Apo6s a determinagdo do ponto 6timo para a descoloragdo do lixiviado pelo processo
Fenton heterogéneo (NiosZnosFe204/H202), foram investigados, na condicdo 6tima, os
seguintes processos: apenas H>O» e apenas Nig sZno sFe>04, considerando-se os mesmos valores

de tempo de processo (150 min) e de pH inicial (8,02), conforme a Tabela 9.

Tabela 9 - Investigacao de outros processos no ponto 6timo do Fenton heterogéneo.

Processo Concentracao de Catalisador Fator de H20"
Fenton heterogéneo
(Nio.sZno sFe204/H>02) 0,66 g/L 1,1450
Nio,5Zno,sFe2O4 0,66 g/L -
H>O> - 1,1450

* [HzOz] = Fator de H,O, x 2,125 x DQO lixiviado bruto
Fonte: elaborado pela autora (2021).

As amostras de todos os experimentos e do lixiviado bruto foram centrifugadas a 2000
rpm durante 10 minutos (centrifuga 80-2B Centribio), diluidas 20 vezes e submetidas a
varredura espectral em um espectrofotdometro UV/Visivel da Hach DR 6000 em cubeta de
quartzo, para a determinac¢do da absorbancia de compostos aromadticos simples (comprimentos
de onda de 228, 254 ¢ 284 nm) ¢ de compostos aromaticos conjugados (comprimento de onda
de 310 nm), segundo Colombo et al. (2018) e para determinacao da area espectral integrada de

200 a 800 nm (NEVES et al., 2020), segundo a Equacao 10 (CORREA et al., 2020).

800
Az00~800 = fzoo f(x) dx (10)

onde:
A2o0-s00: Area espectral integrada de 200 a 800 nm;

f(x): Fungao da curva absorbancia de 200 a 800 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise bibliométrica do portfélio bibliografico final e de suas referéncias

O portfolio bibliografico final resultante das buscas sistematizadas e das etapas de
filtragem, constituido por 8 artigos, sobre a aplicagdo dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitérios estd disposto na Tabela 10, onde
os artigos estdo em ordem decrescente de relevancia cientifica, considerando-se o nimero de
citacoes.

Tabela 10 - Portf6lio bibliografico final sobre a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios no periodo de 2015-2020.

Autores Titulo Periddico Editora  Ano
T. Sruthi, R. Stabilized landfill leachate
Gandhimathi, S. T. treatment using heterogeneous .
Ramesh, P. V. Fenton and electro-Fenton Chemosphere Elsevier 2018
Nidheesh processes
Enhanced degradation of
refractory organics in Chemical
W (Z:hfél’ AQ Zﬁang > concentrated landfill leachate by Engineering Elsevier 2018
-, R Fe’’H>0; coupled with Journal
microwave irradiation
Cu@Fe304 core-shell
) nanoparticle-catalyzed oxidative
V. L Pham, D.-G. degradation of the antibiotic Chemosphere Elsevier 2018
Kim, S.-O. Ko .
oxytetracycline in pre-treated
landfill leachate
C. Ma, Z. He, Treatment of stablhz'ed landfill Ecotoxicology
. leachate by Fenton-like process and .
S. Jia, X. Zhang, S. . . . Elsevier 2018
Hou using Fe;Oy4 particles decorated Environmental
Zr-pillared bentonite Safety
. International
N. Ertugay, N. Investlgatlon pf pH effect by Journal of
Fenton-like oxidation with ZVI . Taylor &
Kocakaplan, E. . Mining, . 2017
in treatment of the landfill . Francis
Malkog Reclamation and
leachate .
Environment
Flyash augmented Fe;O, as a
S.V. Niveditha, heterogeneous catalyst for .
R. Gandhimathi degradationof stabilized landfill ~ Cremosphere - Elsevier 20200
leachate in Fenton process
Treatment of a Mature Landfill
J. Tejera, R. Miranda, Leachate: Comparison
D. Hermosilla, I. Urra, between Homogeneous and Water MDPI 2019
C. Negro, Heterogeneous
A. Blanco Photo-Fenton with Different
Pretreatments
Mineralization of stabilized Separation
S. V. Niveditha, R. landfill leachate by P Taylor &
. ; Science and . 2020a
Gandhimathi heterogeneous Fenton process Francis
Technology

with RSM optimization

Fonte: elaborado pela autora (2021).
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Na analise bibliométrica do portfolio bibliografico final, verificou-se que o peridédico
com mais artigos publicados sobre o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios pelos
processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ¢ o Chemosphere, que detém 3 das 8 publicagdes.
A editora Elsevier destacou-se em relacdo ao numero de artigos publicados sobre o tema,
possuindo 5 dentre as 8 publicagdes. No portfdlio bibliografico final, o artigo com maior
reconhecimento cientifico ¢ o de Sruthi ef al. (2018), possuindo 47 citacdes.

Em relacao as palavras-chave utilizadas pelos autores do portfolio, a mais utilizada foi
“Stabilized landfill leachate”, com 3 ocorréncias, enquanto as palavras-chave “Heterogeneous
Fenton process”, “ZVI”, “Heterogeneous catalyst”, “Landfill leachate” e “Advanced oxidation
processes” foram utilizadas com a mesma frequéncia, todas com 2 ocorréncias.

No tocante a distribuicao espacial das pesquisas, os 8 artigos do portfolio bibliografico
final sdo provenientes de estudos em 5 paises diferentes (Figura 8a). A India concentrou o maior
numero de trabalhos, possuindo trés publicacdes: Niveditha e Gandhimathi (2020a), Niveditha
e Gandhimathi (2020b) e Sruthi et al. (2018). Em segundo lugar, destacou-se a China com dois
artigos, os de Chen et al. (2018) e de Ma et al. (2018). As outras pesquisas sdao da Espanha, da
Coreia do Sul e da Turquia, correspondentes as publicagdes, respectivamente, de Tejera et al.
(2019), de Pham, Kim e Ko (2018) e de Ertugay, Kocakaplan e Malko¢ (2017). Notou-se,
portanto, uma lacuna de estudos sobre a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton

heterogéneos ao tratamento de lixiviados provenientes de aterros sanitdrios brasileiros.
Figura 8 - Numero de publicacdes por (a) pais e por (b) ano no portfolio bibliografico final.
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

Quanto a distribuicao temporal (Figura 8b), verificou-se que 50% das publicagdes que

compdem o portfélio bibliografico final sdo de 2018. Em relacao ao ano de 2020, apesar de
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estarem contempladas nessa revisdo apenas as publicagdes referentes ao primeiro semestre,
notou-se o interesse recente dos pesquisadores nessa area do conhecimento, pois 25% dos
artigos foram publicados no referido ano.

O portfolio bibliografico final selecionado possui um total de 26 autores/coautores, dos
quais destacaram-se Gandhimathi e Niveditha, com 3 e 2 artigos publicados sobre o tema,

respectivamente, conforme observa-se na Figura 9.

Figura 9 - Autores do portfélio bibliografico final.
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

O software VOSviewer identificou 331 autores citados nas referéncias do portfolio
bibliografico final. A andlise de cocitacdo de autores nas referéncias do portfélio bibliografico
considerando-se o nimero minimo de citagcdes de um autor igual a 3, resultou em 21 autores
mais citados (Figura 10). Conforme observa-se na Figura 10, o autor mais influente nas
referéncias do portfolio bibliografico foi Nidheesh, com 16 citagdes. Salienta-se que o referido
autor também esteve presente no portfolio bibliografico (Figura 9), como coautor do trabalho

de Sruthi et al. (2018), que, por sua vez, foi o artigo mais citado do portfélio bibliografico.
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Figura 10 - Autores mais citados nas referéncias do portfolio bibliografico final,
considerando-se o nimero minimo de citagdes de um autor igual a 3.
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Fonte: elaborado pela autora no software VOSviewer (2021).

O portfélio bibliografico final contém um total de 428 referéncias do tipo artigo,
distribuidas em 122 periddicos diferentes. Na Figura 11 podem ser observados os 10 periddicos
que mais se destacaram, que concentraram 50,23% da representatividade acumulada. O
periddico mais citado nas referéncias do portfolio foi o Journal of Hazardous Materials, com

56 artigos nas referéncias.
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Figura 11 - Periddicos das referéncias do portfolio bibliografico final que mais se
destacaram.
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

Considerando-se os 10 periddicos responsaveis por 50,23% das citacdes nas referéncias
juntamente com os 6 periddicos que compdem o portfolio bibliografico final, construiu-se a
matriz apresentada na Figura 12. O Chemosphere foi o periddico de destaque nos artigos do
portfolio bibliografico final e o periddico de destaque das referéncias foi o Journal of
Hazardous Materials, com 56 artigos nas referéncias do portfolio bibliografico. Nao houve,
entretanto, periddicos de destaque, simultaneamente, no portfolio e nas referéncias, conforme

pode ser verificado na Figura 12.
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Figura 12 - Periddicos de destaque das referéncias e periddicos do portfolio com seus fatores

de impacto.
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

A andlise bibliométrica revelou, portanto, as principais tendéncias quantitativas a
respeito do tratamento de lixiviados de aterros sanitarios pelos processos Fenton heterogéneos,
e pode ser utilizada para nortear os pesquisadores do tema, por exemplo, sobre quais periodicos
submeterem seus artigos cientificos, como também os pesquisadores potenciais para o

desenvolvimento de parcerias.

5.2 Analise sistematica do portfélio bibliografico

As respostas das duas lentes (questdes-chaves) definidas estdo dispostas a seguir.

Ressalta-se que a analise amparou-se nos 8 artigos constituintes do portfélio bibliografico final.

1) Quais sao as variaveis de entrada e como estdao sendo analisados os seus efeitos?

Em todos os artigos do portfolio bibliografico sobre a aplicacdao dos processos Fenton e
foto-Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios, as variaveis de
entrada adotadas foram o pH e as dosagens de catalisador e de peroxido de hidrogénio (H20.).

O efeito do pH observado em todos os artigos que conduziram tal investigagdo foi
negativo. Os valores de pH 6timos obtidos para os processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos
na remog¢ao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) dos lixiviados foram em pH 2 (CHEN
etal.,2018; ERTUGAY; KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017; MA et al., 2018; NIVEDITHA;
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GANDHIMATHI, 2020a) e em pH 3 (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b; PHAM; KIM;
KO, 2018; SRUTHI et al., 2018), apresentando eficiéncia de remoc¢ao de DQO minima de 58,70
% (CHEN et al., 2018) e maxima de 88,6% (SRUTHI et al., 2018). Tejera et al. (2019), apesar
de ndo terem investigado os efeitos do pH no processo foto-Fenton heterogéneo em diferentes
valores iniciais, verificaram que em pH 7 o processo demonstrou-se eficaz na remogao de DQO
do lixiviado, com eficiéncia de 62%, utilizando-se o catalisador Fe’. Nesse sentido, Pham, Kim
e Ko (2018) verificaram que o sistema Fenton heterogéneo (Cu@Fe3;04/H20.) foi capaz de
apresentar bons resultados mesmo em valores de pH mais elevados, com uma eficiéncia de
remocao de DQO do lixiviado de 61,9% em pH 6.

As principais razdes apontadas pelos autores para o efeito do pH ser negativo nos
processos Fenton heterogéneos foram que em valores de pH elevados o H>O> perde sua
estabilidade e se dissocia em H,O e O2 (SRUTHI et al., 2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI,
2020a) e que em valores de pH acima de 3 ocorre a formagao de complexos ferro-hidroxidos
(ERTUGAY; KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b), o
que diminui a capacidade de geragdo de radicais *OH.

O efeito da dosagem de H>O> nos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos
aplicados ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios foi similar em 5 dos 6 estudos que
conduziram essa investiga¢do, onde, nas faixas estudadas em cada trabalho, o efeito da dosagem
de H>O»> foi positivo até um certo valor limite e, ao ser ultrapassado tal valor, o efeito observado
tornou-se negativo. Esse comportamento foi atribuido ao sequestro de radicais *OH, pois o
H>0,, em excesso, reage com radicais hidroxila e forma radicais hidroperoxila (HO;*), que
apresentam um potencial de oxidagcdo menor que o *OH. Os radicais HO2¢ sdo posteriormente
oxidados para dgua e oxigénio e esses efeitos reduzem a eficiéncia do tratamento (CHEN et al.,
2018; MA et al, 2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020b; SRUTHI ef al., 2018). Tejera et al. (2019) verificaram, entretanto,
um efeito positivo da dosagem de H>O> em toda a faixa investigada pelos autores.

No tocante ao efeito da dosagem de catalisador, 6 artigos investigaram a eficiéncia dos
processos Fenton heterogéneos no tratamento das amostras de lixiviados de aterros sanitérios.
Dentro das faixas investigadas, 5 deles verificaram um efeito positivo da dosagem de
catalisador até ser atingida uma determinada concentracgdo, onde acima dela ou o efeito tornou-
se negativo ou o aumento da eficiéncia de remocao de DQO observado foi discreto. Atribuiu-
se esse comportamento as reacdes entre *OH e o excesso de Fe?" na superficie dos catalisadores,
onde o Fe** atuou como um sequestrador de radicais *OH o que limitou as reagdes entre as

espécies do radical *OH e os poluentes, ocasionando na diminui¢do da remo¢ao de DQO dos
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lixiviados (MA et al., 2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020b) e as reagdes em cadeia entre *OH e outros radicais como Re e ROO*
que resultaram em uma reducdo da taxa de oxidagdo, tendo sido desenvolvido um efeito
anticatalitico no processo (CHEN et al, 2018). Pham, Kim e Ko (2018), por sua vez,
verificaram um efeito positivo da dosagem de catalisador em toda a faixa de investigagao, tendo
sido obtida a eficiéncia de remog¢ao maxima (99,9%) do farmaco oxitetraciclina no lixiviado
quando utilizou-se a maior dosagem de catalisador (1 g L'! de Cu@Fe304), que proporcionou
mais sitios ativos e induziu a decomposic¢ao de H>O» para gerar radicais *OH.

Na investigacao dos efeitos das varidveis de entrada (pH, dosagens de catalisador e de
H>0») para que pudessem ser determinadas as condi¢des otimizadas, houve uma predominancia
de estudos que mantiveram duas das variaveis constantes, sendo alterados os valores da terceira
variavel para que os seus efeitos pudessem ser analisados ao longo do tempo, segundo a
metodologia “one-at-a-time”. Estudos sob essa perspectiva foram realizados por Chen et al.
(2018), Ma et al. (2018), Niveditha e Gandhimathi (2020a), Niveditha e Gandhimathi (2020b)
e Sruthi et al. (2018).

Sendo assim, elucida-se a necessidade de serem realizadas investigacdes que
contemplem varia¢des simultdneas das variaveis interferentes no processo, investigacdes essas
que podem ser realizadas por meio de planejamentos fatoriais de experimentos associados a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR).

No tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, tal abordagem foi adotada por
Niveditha e Gandhimathi (2020a), que utilizaram o Delineamento Box-Behnken com 4 fatores
e 3 niveis associado & MSR para otimizar o processo Fenton heterogéneo com o catalisador
molibdofosfato de ferro. Foi gerado um modelo quadratico significativo com R? de 0,9920
capaz de prever a remoc¢ao de DQO em fungdo das variaveis dosagem de catalisador, dosagem
de H>O», pH e tempo, onde tal modelo foi validado estatisticamente e experimentalmente.
Sendo assim, os valores dos pardmetros operacionais na condi¢do otimizada para o processo
Fenton heterogéneo foram de 1,8323 g L! de dosagem de catalisador, 9,67862 mM de dosagem
de H2O», 2 de pH e 74,825 min de tempo, sendo tal condicdo capaz de proporcionar uma
eficiéncia de remog¢ao de DQO de 86,44%, de acordo com o modelo gerado, a partir do valor
inicial de DQO de 4852 mg/L. A eficiéncia de remog¢do de DQO obtida experimentalmente foi
de 86,00%, que esteve de acordo com os resultados da otimizacao.

Logo, vislumbra-se para pesquisas futuras a condugdo de outros estudos de
planejamentos fatoriais e de otimizacdo associados a MSR, onde seja possivel definir-se a

regido Otima para o processo confrontando-se, simultaneamente, os diferentes niveis das
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variaveis de entrada, uma vez que em 87,50% dos artigos do portfolio bibliografico as
investigagdes dos efeitos das variaveis interferentes no processo foram conduzidas de maneira

individualizada.

2) Quais as variaveis respostas adotadas para analise da eficiéncia do processo?

O parametro utilizado em todos os artigos do portfolio bibliografico para mensurar a
eficiéncia do tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios pelos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos foi a remocdo de DQO (CHEN et al; 2018; ERTUGAY;
KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017; MA et al.; 2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a;
NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b; PHAM; KIM; KO, 2018; SRUTHI et al., 2018;
TEJERA et al.; 2019). A remogao de cor dos lixiviados (CHEN et al., 2018; ERTUGAY;
KOCAKAPLAN; MALKOC, 2017; TEJERA et al.; 2019), redugdo de UV2s4 (CHEN et al;
2018; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b;
TEJERA et al; 2019), analise de absorbancia UV especifica (SUVA2s4) (NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b), analise de carbono
organico dissolvido (COD) (NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020b) e de carbono organico total (COT) (NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b; PHAM; KIM; KO, 2018)
também foram utilizados. Os parametros relacionados a matéria organica nitrogenada foram
investigados apenas por Pham, Kim e Ko (2018) e por Niveditha e Gandhimathi (2020b).

Niveditha e Gandhimathi (2020a) conduziram estudos para verificar a mineralizag¢do de
compostos, por meio de quantificacdoes das variagdes da razdo de biodegradabilidade e da
matéria organica dissolvida (MOD). Os autores verificaram que apds o processo Fenton
heterogéneo com o catalisador molibdofosfato de ferro houve um aumento da DBOs/DQO do
lixiviado, sendo esse fato atribuido a quebra de moléculas organicas grandes para moléculas
menores. A fim de analisar-se mais profundamente as alteragdes na biodegradabilidade, foi
realizado um estudo da MOD por meio da determinacdo da absorbancia UV especifica
(SUVA2s4). Os resultados revelaram que moléculas organicas aromdticas de elevado peso
molecular presentes no lixiviado bruto foram quebradas em substincias alifaticas hidrofilicas
de baixo peso molecular, por acdo do radical *OH, o que demonstrou a eficiéncia e a
aplicabilidade do processo Fenton heterogéneo no tratamento de lixiviado estabilizado de aterro

sanitario.
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Niveditha e Gandhimathi (2020b) também conduziram estudos sobre mineralizagao,
biodegradabilidade e remoc¢ao de MOD, onde verificou-se que o processo Fenton heterogéneo
com o catalisador Fe3Os combinado com cinza volante de carvao foi capaz de aumentar a
biodegradabilidade do lixiviado e de diminuir a SUV A»s4, revelando também que as moléculas
organicas hidrofobicas e aromaticas presentes no lixiviado bruto foram quebradas em moléculas
hidrofilicas, alifaticas e de baixo peso molecular, podendo o efluente ser submetido a um
tratamento biologico subsequente.

Nesse sentido, Chen et al. (2018) ao estudarem o tratamento de lixiviado de aterro
sanitdrio pelo processo foto-Fenton heterogéneo com irradiagio micro-ondas (MW-Fe’/H,0),
analisaram as transformagdes estruturais na MOD por meio de analises UV-Vis, espectroscopia
de fluorescéncia 3D em matriz de excitagdo-emissdao (3D-EEM) e espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e verificaram que o processo MW-Fe’/H,0»
foi capaz de remover efetivamente a matéria orginica como também de reduzir
significativamente os graus de aromaticidade e de humificagdo do lixiviado. Os autores
verificaram, ainda, a capacidade do processo de diminuir o peso molecular da MOD, de
aumentar a biodegradabilidade do lixiviado e de transformar os grupos funcionais complexos
presentes no efluente em grupos mais simples. No tocante as substancias fluorescentes, o
processo MW-Fe’/H,0, apresentou eficiéncias de remogdo de 93,10 e de 90,03% das
substancias tipo acido fulvico e acido fulvico.

Alguns estudos demonstraram uma preocupacao em verificar a performance do
processo para a remocao de compostos organicos heterociclicos, como o de Ma et al. (2018),
onde verificou-se que dos 16 poluentes organicos detectados no lixiviado bruto, 15 deles foram
completamente removidos durante a reacdo Fenton heterogénea com o catalisador 6xido de
ferro suportado em bentonita com intercamadas preenchidas por zirconio. Ma et al. (2018)
verificaram, ainda, por meio de espectroscopia de fluorescéncia 3D em matriz de excitagao-
emissdo (3D-EEM), que o processo Fenton heterogéneo foi capaz de remover do lixiviado as
substancias tipo 4cido himico e tipo acido fulvico, que sdo as principais constituintes da matéria
organica dissolvida desse efluente bruto. De maneira andloga, Pham, Kim e Ko (2018) também
investigaram a degradacao de matéria organica dissolvida no lixiviado pelo processo Fenton
heterogéneo com o catalisador Cu@Fe;04 e verificaram que o mesmo foi capaz de remover
totalmente as substancias tipo acido himico e tipo acido fulvico e parcialmente as substancias
tipo proteinas aromaticas.

Para ser verificada a eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos no

tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios percebeu-se que os estudos realizados utilizaram
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tanto pardmetros convencionais quanto ndo convencionais, a exemplo das técnicas de
espectroscopia e de UV-Visivel para caracterizar a MOD. Entretanto, notou-se uma lacuna
relacionada a investigacdo da remog¢ao de contaminantes emergentes especificos, pois sabe-se
que os lixiviados sdo fontes potenciais de contaminantes emergentes, como farmacos e produtos
de cuidados pessoais (LU et al., 2016; MASONER et al., 2016; SUl et al., 2017), logo, ressalta-
se a importancia de serem contempladas essas investigacdes em trabalhos futuros, pois o unico
artigo do portfolio bibliografico que conduziu estudos nesse sentido foi o de Pham, Kim e Ko
(2018), onde foi investigada a remogdo do farmaco oxitetraciclina presente no lixiviado de
aterro sanitario por meio do processo Fenton heterogéneo (Cu@Fe3;04/H203), revelando que a
investigacdo da remog¢ao de farmacos foi conduzida por apenas 12,5% dos artigos do portfolio
bibliografico.

Na Figura 13 estdo apresentados os parametros adotados na avaliagdo dos processos
Fenton e foto-Fenton heterogéneos aplicados ao tratamento de lixiviados. Conforme pode ser
observado, o parametro DQO foi utilizado em 100% dos trabalhos, porém salienta-se a
necessidade de ampliagdo de estudos que analisem profundamente a matéria organica

dissolvida dos lixiviados apds o tratamento.

Figura 13 - Variaveis respostas adotadas na andlise da eficiéncia dos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos nos artigos do portfolio bibliografico no periodo de 2015-2020.
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5.3 Caracterizacao do lixiviado bruto do Aterro Sanitario Metropolitano de Joao Pessoa

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado bruto do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP) estao compilados na Tabela 11. Alguns valores dos
parametros apresentaram elevadas variabilidades entre as 3 coletas, que podem ter ocorrido
devido as diferengas entre a precipitagdo acumulada nos meses anteriores a cada amostragem.
Considerando-se os 2 ultimos meses antecedentes a cada coleta, que corresponderam a 1)
setembro e outubro de 2019, ii) janeiro e fevereiro de 2020 e iii) fevereiro e margo de 2021, os
valores de precipitacao total foram de, respectivamente: 1) 101,4 mm, ii) 160,2 mm e ii1) 339,6
mm, segundo dados coletados junto ao Instituto Nacional de Meteorologia (2021). Diferencas
entre os valores dos parametros também podem ter ocorrido devido aos ajustes operacionais no

sistema de lagoas do ASMJP, uma vez que o lixiviado ¢ recirculado.

Tabela 11 - Resultados da Caracterizacao do Lixiviado Bruto do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodao Pessoa.

Coleta

Parametros Unidades Meés/Ano Média DP ((0: /V)
nov/2019 mar/2020 abr/2021 °
Alc?g;‘liade mg CaCOs.L"!' 13265,10 13821,00 10914,00 12666,70 1543,12 12,18

Amonia mg N-NH;.L!' 2116,19 1317,61 2260,55 1898,12 507,89 26,76

Cloretos mg CLL" 403875 4198,70 3998,76 4078,74 105,80 2,59
Condutividade g/ 28600,00 13270,00 _ 20935,00 10839,95 51,78
elétrica
Cor mg Pt-Co.L!  4822,81 10224,58 8912,900 7986,76 281746 35,28
DBOs 20 mg Ol 437,00 476,50 - 456,75 27,93 6,12
DQO mg O, L 6543,68 7919,67 9000,00 7821,12 1231,12 15,74
DBOs20/DQO . 0,07 0,06 - 0,06 00047 7,37
Nitrato ~ mgN-NO;.L' 2,53 3,37 0,11 2,00 1,69 84,48
pH _ 8,07 8,12 8,02 8,07 0,05 0,62
Solidos Totais ~ mgL!  14927,00 15472,00 37781,00 22726,67 1304028 57,38
SOII‘;‘;S(OTS“&‘S mg.L"! 11115,00 11495,00 32305,00 18305,00 12125,84 66,24
Solidos Totais -1 3812,00 3977,00 5477,00 4422,00 91737 20,75
Volateis
Sulfato mg SO.L' 213,74 6880 113,60 132,05 7421 56,20
Turbidez NTU 226,00 209,00 277,00 237,33 3539 14,91

Fonte: claborado pela autora (2021).
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No tocante a recirculagdo do lixiviado do ASMJP, de acordo com o projeto executivo,
no periodo de estiagem, 60% da producdo didria do lixiviado ¢ recirculada para as células por
meio do bombeio por tubulagdes e por carro pipa para aspersao e umidificagdo. Durante a fase
de chuvas, o lixiviado percorre, por gravidade, as lagoas da estagdo de tratamento, conectadas
em série, sendo o lixiviado acumulado para, posteriormente, nos dias sem chuvas, ap6s inspe¢ao
local, ser recirculado para as células. No ASMIJP, as 4guas das chuvas sdo escoadas e destinadas
a rede de drenagem de aguas pluviais por meio de calhas verticais instaladas nos taludes e por
meio de canaletas horizontais colocadas nas bermas e nas bases dos primeiros platos
(SILVESTRE; SILVESTRE FILHO, 2010).

Baettker et al. (2020) afirmaram que as razdes de biodegradabilidade (DBOs/DQO) dos
lixiviados diminuem com o aumento da idade dos aterros sanitarios, e podem ser utilizadas para
indicar o método de tratamento mais vidvel para tratar os lixiviados gerados. Sendo assim, a
baixa razdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO = 0,06) obtida na caracterizag¢@o do lixiviado
bruto do ASMIJP pode ser atribuida a elevada idade do aterro sanitdrio, que estd em
funcionamento desde o ano de 2003.

De acordo com a classificacdo dos lixiviados segundo as fases de degradagdo dos
residuos nos aterros sanitarios conforme Wijekoon et al. (2022), pode-se inferir que o lixiviado
do ASMIJP ¢ do tipo antigo, estabilizado ou metanogénico, devido a sua idade (>10 anos), seu
pH > 7,5 e sua razdo de biodegradabilidade DBOs/DQO < 0,10, o que sugere a presenga de
substancias humicas e fulvicas no efluente.

Os processos bioldgicos sao muito utilizados para tratar lixiviados de aterros sanitarios,
entretanto, eles sdo indicados para o tratamento de lixiviados que contém compostos organicos
de baixo peso molecular e com estruturas mais simples. Contudo, ao longo dos anos, os
lixiviados de aterros sanitarios tornam-se menos biodegraddveis, com predominancia de
substancias fulvicas e humicas, e um processo de tratamento alternativo torna-se necessario.
Uma possivel estratégia de tratamento dos lixiviados recalcitrantes ¢ a combinagdo dos
processos Fenton e bioldgico, onde o processo Fenton pode ser utilizado como um pré-
tratamento para o biologico (COLOMBO et al., 2018).

O lixiviado bruto do ASMJP também foi objeto de investigagao de Pereira et al. (2017),
tendo sido caracterizado por meio de coletas realizadas nos anos de 2015 e de 2016. Por meio
da realizagdo de uma analise comparativa entre os resultados de Pereira ef al. (2017) e os do
presente estudo, observou-se que o pH e a alcalinidade aumentaram, respectivamente, de 7,72
para 8,07 e de 9220,83 para 12666,70 mg CaCOs/L e que a turbidez, o nitrato, a DBO e a DQO
diminuiram, respectivamente, de 301,89 para 237,33 NTU, de 7,18 para 2,00 mg N-NOs/L, de
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923,78 para 456,75 mg O/L e de 9595,59 para 7821,12 mg O»/L. Consequentemente, as razdes
de biodegradabilidade do lixiviado (DBOs/DQQO) diminuiram de 0,09 para 0,06. Isso indica que
com o passar dos anos, o lixiviado do ASMJP tornou-se menos susceptivel a biodegradagao, ou
seja, um efluente com compostos mais recalcitrantes, indicando que o mesmo nao ¢
eficientemente tratado por processos bioldgicos. Moravia et al. (2011) consideraram que a
diminuicdo da biodegradabilidade de lixiviados pode ocorrer devido ao aumento dos niveis de
amonia e de metais que inibem a a¢do de microrganismos.

Costa et al. (2018) realizaram a caracterizagdo fisico-quimica de lixiviados brutos de
dois aterros sanitarios brasileiros, ambos localizados no estado do Rio de Janeiro, ¢ observaram
uma elevada concentracdo de material organico, na forma de DQO (1931 e 2194 mg/L), e uma
baixa concentragao de material organico biodegradavel, na forma de DBO (863 e 45 mg/L).
Nesse estudo, os autores verificaram que a matéria organica representou a maior fragdo dos
lixiviados e que compostos recalcitrantes, como acidos hiimicos e fulvicos, estavam presentes.

As baixas razdes de biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,44 ¢ 0,02) e os pHs alcalinos
(7,8 e 8,2) obtidos nas caracterizagoes de Costa et al. (2018) sdo, segundo os autores,
caracteristicos de lixiviados antigos. O lixiviado bruto do presente estudo, proveniente do aterro
sanitario da cidade de Jodo Pessoa — PB, apresentou também baixa razao de biodegradabilidade
(0,06), com elevada concentracdo de matéria organica na forma de DQO (7821,12 mg/L) e
baixa na forma de DBO (456,75) e também pH alcalino (8,07). No tocante ao pardmetro
cloretos, Costa et al. (2018) obtiveram os valores de 1597 e de 2512 mg/L, inferiores aos valores
obtidos na presente caracterizagao do lixiviado bruto do ASMJP, que foi de 4078,74 mg/L.

Baettker et al. (2020) caracterizaram o lixiviado bruto de um aterro sanitario brasileiro,
localizado no estado do Parand, e também observaram que o lixiviado de um mesmo ponto de
coleta apresentou variagdes nos valores dos parametros durante o periodo de amostragem. Os
valores de pH obtidos pelos autores foram superiores a 8,0, assim como os do presente trabalho.
Ao longo dos dois anos monitorados, em seis coletas, a DQO do lixiviado esteve entre 3078 e
9569 mg/L e a DBO entre 916 e 7500 mg/L, com razao de biodegradabilidade maior que 0,27,
sendo esse valor superior ao lixiviado do ASMIJP (DBOs20/DQO = 0,06).

A elevada coloracio (7986,76 mg Pt-Co.L!) apresentada pelo lixiviado pode ser devido
a presenca de substancias humicas, que proporcionam caracteristicas recalcitrantes ao efluente
(CHEIBUB et al.; 2014).

Souto e Povinelli (2007) afirmaram que as faixas de valores mais provaveis para os
parametros ST (so6lidos totais), STV (solidos totais volateis) e STF (s6lidos totais fixos) em

lixiviados de aterros sanitdrios brasileiros variariam de 3200 a 14400 mg/L, de 630 a 5000 mg/L
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e de 2100 a 8300 mg/L, respectivamente. Sendo assim, no presente estudo, os ST (22726,67
mg/L) estiveram acima da faixa provavel, os STV (4422,00 mg/L) estiveram dentro da faixa e
os STF (18305,00 mg/L) acima. Na caracterizagdo do lixiviado do ASMIJP, a elevada
concentracdo de STF faz referéncia a grande quantidade de material inerte presente nas
amostras, enquanto o material organico (STV) apresentou-se em menor proporcao.

Pereira et al. (2017) caracterizaram o lixiviado bruto do ASMJP e obtiveram os valores
para a série de so6lidos iguais a 15137,50 mg/L (ST), 4557, 23 mg/L (STV) e 10580,27 mg/L
(STF). Dessa forma, confrontando-os com os da presente analise, nota-se que os valores dos
solidos dos lixiviados brutos do ASMJP variaram pouco entre 2017 e as datas das atuais coletas.

Baettker et al. (2020) consideram que elevados valores de pH e de temperatura
aumentam a concentragdo de amonia nos lixiviados. Dessa forma, os elevados valores de
amonia obtidos na presente caracterizacao provavelmente t€ém influéncia com os valores de pH
alcalinos e com as elevadas temperaturas do nordeste brasileiro. Valores elevados de amdnia
no lixiviado bruto do ASMJP também foram encontrados por Pereira et al. (2017), sendo a
média obtida em 6 coletas igual a 1853,76 mg/L, enquanto a média do presente estudo foi de
1898,12 mg/L.

As médias dos valores de condutividade elétrica e de cloretos no lixiviado bruto do
ASMIJP nos anos de 2015 e de 2016 foram de, respectivamente, 15350 uS/cm e 3162,03 mg/L
(PEREIRA et al., 2017). Adotando-se esses mesmos parametros, a caracterizagao do lixiviado
bruto do ASMJP obteve os valores médios de 20935,00 uS/cm e de 4078,74 mg/L. Entretanto,
considerando-se seus respectivos valores de desvio padrao, pode-se inferir que a condutividade
elétrica desse efluente manteve-se dentro da mesma faixa no intervalo de tempo compreendido
entre os dois trabalhos. Ja o parametro cloretos apresentou maior valor (igual a 3798,87 mg/L)
(PEREIRA et al., 2017), que ¢ inferior ao valor médio (igual a 4078,74 mg/L) da caracterizagao

atual.

5.4 Processo Fenton heterogéneo aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario

A investigagao do processo Fenton heterogéneo no tratamento de lixiviado bruto de
aterro sanitario foi conduzida segundo um DCCR (Delineamento Composto Central
Rotacional). As varidveis de entrada (independentes) adotadas foram o pH (X1), a concentracao
de catalisador Nig sZno sFe2O4 (X2) € o fator de H>O2 (X3). A resposta analitica para o processo
foi a descoloracao (Y) do lixiviado, mensurada em fun¢do do numero de cor, que considerou

os valores das absorbancias nos comprimentos de onda de 436, 525 ¢ 620 nm (TIZAOUI et al.,
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2007; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008), obtidos por meio da varredura espectral das amostras.
Os resultados analiticos de descoloracdo (Y) do lixiviado estdo apresentados na Tabela 12, bem

como os valores codificados e reais das variaveis de entrada, associados a cada ensaio.

Tabela 12 - Condi¢des das variaveis independentes e a resposta experimental do DCCR 23
empregado no processo Fenton heterogéneo (Nio,sZno,sFe204/H202) no tratamento de
lixiviado bruto de aterro sanitario, tempo fixo em 150 minutos.

Variaveis independentes Resposta
pH (X1) Concentracao de Fator de H20:2 Descoloracao
Ensaio catalisador (X>2) (X3) (Y)
Codificado Real Codificado (l;flzg Codificado Real %
1 -1 4,00 -1 1,00 -1 0,50 12,43
2 -1 4,00 -1 1,00 1 1,00 17,48
3 -1 4,00 1 2,00 -1 0,50 18,12
4 -1 4,00 1 2,00 1 1,00 19,02
5 1 7,00 -1 1,00 -1 0,50 47,52
6 1 7,00 -1 1,00 1 1,00 68,63
7 1 7,00 1 2,00 -1 0,50 48,31
8 1 7,00 1 2,00 1 1,00 69,48
9 -1,68 2,98 0 1,50 0 0,75 09,12
10 1,68 8,02 0 1,50 0 0,75 66,78
11 0 5,50 -1,68 0,66 0 0,75 45,22
12 0 5,50 1,68 2,34 0 0,75 40,12
13 0 5,50 0 1,50 -1,68 0,33 02,48
14 0 5,50 0 1,50 1,68 1,17 48,13
15 (C) 0 5,50 0 1,50 0 0,75 42,44
16 (O) 0 5,50 0 1,50 0 0,75 41,78
17 (C) 0 5,50 0 1,50 0 0,75 41,59

Fonte: elaborado pela autora (2021).

A maior eficiéncia de descoloragdo do lixiviado bruto de aterro sanitario alcancada foi
de 69,48%, obtida por meio da combinacdo dos valores de pH 7, concentragdo de catalisador
de 2 g/L e fator de H2O7 igual a 1.

Tejera et al. (2019) também investigaram o tratamento de lixiviado de aterro sanitario
pelo processo Fenton heterogéneo com diferentes razoes [H202]/[DQO]: 2,125 (fator 1), 1,063
(fator 0,5) e 0,531 (fator 0,25) e também verificaram que a melhor condi¢do correspondeu ao
fator de H20- igual a 1 e pH igual a 7, obtendo eficiéncia de descoloragao de 95% em 150
minutos de processo. O melhor resultado obtido por Tejera et al. (2019) frente ao do presente
estudo (69,48%) pode ser explicado pela caracteristica menos recalcitrante do lixiviado
utilizado em seus experimentos, com DQO inicial de 1786 mg/L, enquanto a DQO do lixiviado

do ASMIP era de 9000 mg/L, cinco vezes superior.
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Com o intuito de otimizar o processo e obter a maxima eficiéncia de descoloracdo do
lixiviado, dentro do intervalo estudado no DCCR, foi conduzido o tratamento estatistico dos

dados, apresentado nas sessdes seguintes.

5.4.1 Formulacao de modelo matemadtico e andlise estatistica

A utilizacdo do DCCR 23 na investigacao do processo Fenton heterogéneo aplicado ao
tratamento de lixiviado de aterro sanitario possibilitou a elaboragao de um modelo matematico,
ou seja, tornou-se possivel escrever a variavel resposta descoloragdo em fungdo das varidveis
interferentes no processo Fenton heterogéneo. Foram incluidos no modelo os termos
estatisticamente significativos (p-valor < 0,05), sendo considerado o principio da hierarquia. O
modelo matematico polinomial de segunda ordem da variavel resposta descoloracao em fungao

das variaveis interferentes, fornecido pelo sofiware estatistico, encontra-se na Equagao 11.

Y(X)= —649+9,1X, —52X,+967 X — 0,36 X2 + 3,45 X2 — 84,4 X% —
0,93 X, X, + 12,11 X; X, (11)

em que:
Y (X): Eficiéncia de descoloragao (%);
Xi: pH;

X>: Concentragao de catalisador (g/L);
X3: Fator de H20s.

A ANOVA (Tabela 13) foi utilizada para avaliar a qualidade estatistica do modelo
quadratico gerado. De acordo com o coeficiente de determinacdo do modelo (R? = 0,9597) e

com a razao Fca/Fup = 6,92, 0 modelo proposto apresentou ajuste satisfatorio as respostas

experimentais, pois R? > 0,75 e Feal/Fuab > 4 (LUCENA, 2016).
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Tabela 13 - Analise de Variancia (ANOVA) para o modelo quadratico gerado para a resposta
descoloracdo do lixiviado bruto de aterro sanitario pelo processo Fenton heterogéneo

(Nio,5Zno sFe204/H202).
Fonte de
variacio Soma Graus de Quadrados 5
d0 qua dl‘i'l tica liber da de mé diOS Fcalculado Ftabelado Fcal/F tab R
modelo
Regressdo  (7q; 3¢ 8 849,67 23,81 3,44 6,92 09597
linear
Residuo 285,42 8 35,67
Total 7082,79 16
corrigido

Fonte: elaborado pela autora no software Statistica (2021).

Ressalta-se que o modelo matematico proposto ¢ valido apenas nos intervalos das
variaveis de entrada investigados no DCCR. A provavel aplicabilidade do modelo ¢ aos
lixiviados antigos, estabilizados ou metanogé€nicos, com caracteristicas recalcitrantes
semelhantes as do lixiviado do ASMIJP.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) otimizaram o processo Fenton heterogéneo adotando-
se como varidvel resposta a remoc¢ao de DQO do lixiviado, por meio de um delineamento Box-
Behnken com 4 fatores e 3 niveis, e obtiveram um modelo quadratico com R? de 0,9920.

De acordo com Rodrigues e lemma (2014) devem ser atendidas duas condigdes pelo
modelo estatistico utilizado na andlise de varidncia: os erros de ajustamento devem ser
independentes e normalmente distribuidos. Essas verificagdes foram realizadas por meio da
plotagem do grafico de ensaios versus residuos e do grafico normal dos residuos.

No grafico de residuos versus ensaios (Figura 14), constatou-se que os residuos
seguiram uma distribuicdo aleatdria, ndo havendo padrdes detectaveis, o que sugere que os

residuos sdo independentes (RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Figura 14 - Ensaios versus residuos para a resposta descoloragao.
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Fonte: claborado pela autora no software Statistica (2021).
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Na Figura 15 encontra-se o grafico de normalidade, em que observa-se que ndo ha
pontos muito distantes da reta, o que indica comportamento de normalidade dos residuos

(RODRIGUES; IEMMA, 2014).

Figura 15 - Distribuicao dos residuos em torno da reta que indica normalidade.
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Fonte: elaborado pela autora no software Statistica (2021).

Com base nas verificacdes, observou-se que os erros de ajustamento foram
independentes e normalmente distribuidos, podendo-se inferir que as pressuposi¢des para o

modelo foram satisfeitas.

5.4.2 Definicao do valor otimo operacional de cada variavel de entrada

A descrigdo grafica do modelo gerado ¢ conhecida como superficie de resposta e a
projecao de seus cortes sobre o plano dos fatores resulta nas curvas de contorno, que podem
simplificar a interpretacao dos resultados (RODRIGUES; IEMMA, 2014). As superficies de
resposta e as curvas de contorno associadas ao modelo matematico gerado pela regressdo dos

dados experimentais do DCCR estdo ilustradas na Figura 16.
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Figura 16 - Curvas de contorno e superficies de resposta para a descolora¢ao em funcao de:
(a) e (b) do pH e do fator de H20», (c¢) e (d) do pH e da concentragdo de catalisador, (e) e (f)
da concentragao de catalisador e do fator de H»O».
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Fonte: elaborado pela autora no software Statistica (2021).
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No intervalo estudado, o ponto 6timo definido pelas superficies de resposta para a
descoloragao do lixiviado pelo processo Fenton heterogéneo correspondeu aos valores de fator
de H2O, = 1,1450, pH = 8,0227 e concentragdo de catalisador = 0,66 g/L, cuja combinagao de
valores resultou na resposta tedrica de 89,7% de descoloracdo, conforme observa-se na Figura

17.

Figura 17 - Representacdo grafica da otimizagdo da descoloragdo do lixiviado pelo processo
Fenton heterogéneo utilizando-se o método desirability.

Optimal ' Fator de H202 Concentragdo de catalisador (g/L) pH

D:1.000 High 1,1704 2,3409 8,0227
C Cur [1,1450] [0,6591] [8,0227]

Predict  Low 0,3296 0,6591 2,9773

Eficiéncia (%)
Maximum
y = 89,7017
d = 1,0000

Fonte: claborado pela autora no software Minitab (2021).

A maior concentragdo de H>O; investigada no delineamento experimental foi de 0,66
mol/L (fator 1,1700) e, de acordo com as superficies de resposta, o valor 6timo do fator de H>O»
foi igual a 1,1450 e correspondeu a 0,64 mol H>O»/L, o que revelou tendéncia semelhante a
verificada em outros trabalhos, em que a varidvel H,O> apresentou efeito positivo para os
processos Fenton heterogéneos até certo valor limite e, ao ser ultrapassado esse valor, o efeito
tornou-se negativo. Ma et al. (2018), Niveditha e Gandhimathi (2020a), Niveditha e
Gandhimathi (2020b) e Sruthi et al. (2018) atribuiram esse comportamento ao sequestro de
radicais *OH e, consequentemente, a geracao de radicais hidroperoxila (HO2¢), formados pela
reacdo entre o HoO» em excesso e radicais *OH. O radical HO,* apresenta potencial de oxidacao
menor que o *OH e ¢ oxidado para agua e oxigénio, sendo tais efeitos os responsaveis por
diminuir a eficiéncia do processo em concentragdes de H>O» acima do valor 6timo.

A faixa de investigagdo da concentragdo de catalisador compreendeu os valores de 0,66
a 2,34 g/L. Os resultados do processo de otimiza¢do revelaram que a resposta analitica
descoloragdao do lixiviado ¢ maximizada em 0,66 g/, no menor valor investigado, o que
provavelmente ocorreu devido ao efeito anticatalitico que o excesso de catalisador pode
provocar no sistema, pois o ferro presente no mesmo pode atuar como um sequestrador de

radicais *OH, o que pode limitar as reagdes entre as espécies do radical *OH e os poluentes,



77

ocasionando na diminui¢ao da remogao de cor dos lixiviados (MA et al., 2018; NIVEDITHA;
GANDHIMATHI, 2020a; NIVEDITHA; GANDHIMATHI, 2020b).

Dentre as vantagens do processo Fenton heterogéneo destaca-se a faixa de trabalho de
pH ser ampla e, por isso, permitir o funcionamento do sistema em valores de pH neutro e
alcalinos (SOON; HAMEED, 2013; HE et al., 2016). Esse fato foi constatado na presente
investigagcdo, com valor 6timo de pH igual a 8,0227, conforme ilustrado nas superficies de
resposta e nas curvas de contorno (Figura 16). O tratamento do lixiviado do ASMIJP pelo
processo Fenton heterogéneo (Nio,sZno sFe204/H20») possibilitou a obtencao de bons resultados
no pH natural do lixiviado, diferentemente do observado por Lucena (2016) ao otimizar o
processo foto-Fenton homogéneo no tratamento do lixiviado do ASMJP, cuja faixa 6tima de
pH foi de 2,72-3,15.

Elevadas eficiéncias no sistema Fenton heterogéneo também foram obtidas por Pham,
Kim e Ko (2018) em valores de pH neutro e alcalino, ao investigarem a remog¢do de
oxitetraciclina em lixiviado de aterro sanitario pelo sistema H>O»/Cu@Fes;04, tendo sido
verificadas eficiéncias de remocao do farmaco no lixiviado iguais a 97,9% e 93,5% nos valores
de pH iguais a 7,22 ¢ 9,05, respectivamente.

O valor 6timo de pH igual a 8,02 obtido na presente investiga¢ao para a descoloragao
do lixiviado foi proporcionado, provavelmente, devido a presenca de NiosZnosFe2O4 no
sistema, pois as ferritas sdo eficazes na descoloracdo de efluentes em sistemas Fenton
heterogéneos em pH neutro a basico (OLIVEIRA, 2018). Baldrian ef al. (2006) investigaram a
descoloragdo de efluentes em sistemas Fenton heterogéneos e constataram que a producdo de
radicais *OH foi eficaz em pH 8 para MnFe;O4, CuFe204, CoFe204 e Fe3O4, com eficiéncias
de descoloragdo, respectivamente: >85%, ~100%, =~100%, e =<95%. Os autores verificaram,
ainda, que em alguns tipos de ferritas, como CuFe;O4 e CoFexO4, 0 pH pode ser ampliado até

12, sendo mantidas eficiéncias acima de 90%.

5.4.2.1 Validagao experimental do modelo proposto no ponto 6timo

De acordo com Rodrigues e lemma (2014), quando objetiva-se otimizar um processo, ¢
importante que ap6s a defini¢do do ponto 6timo sejam realizados ensaios nessa condicdo, para
a validagao experimental do modelo.

O modelo proposto foi validado experimentalmente no ponto 6timo por meio de 3
ensaios realizados sob as mesmas condi¢des. O ponto 6timo para a descoloracao do lixiviado

pelo processo Fenton heterogéneo, dentro da faixa investigada, foi determinado com auxilio do
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software Minitab 17, e correspondeu aos seguintes valores das varidveis de entrada:
concentragdo de catalisador = 0,66 g/L, pH = 8,0227 e fator de H,O> = 1,1450, conforme
apresentado na sessdo anterior. Na condi¢do otimizada, o modelo proposto previu uma
eficiéncia de 89,7% de descoloracao do lixiviado bruto. As respostas experimentais obtidas na
condicdo otimizada foram comparadas com a resposta predita pelo modelo (89,7%). Os

resultados da triplicata do experimento de validagdo estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 - Respostas experimentais dos ensaios de validagdo e resposta predita pelo modelo
na condi¢do otimizada.

Descoloracao
Ensaio Real (%) Predito (%) Erro (%) DP* (%) CV** (%)
1 85,55 89,70 4,62 2,93 3,35
2 86,20 89,70 3,90 2,47 2,81
3 86,84 89,70 3,19 2,02 2,29

*DP: desvio padro; **CV: coeficiente de variacao.

Fonte: claborado pela autora (2021).

O processo de otimizagdo foi validado, devido aos baixos valores dos erros (<4,62%),
dos desvios padrdes (<2,93%) e dos coeficientes de variagao (<3,35%) entre o valor predito
pelo modelo e os valores experimentais (LUCENA, 2016; NIVEDITHA; GANDHIMATHI,
2020a). Ressalta-se que os ensaios de validacao experimental do modelo matematico foram
realizados com a mesma amostra do lixiviado bruto do ASMJP utilizada nos ensaios do DCCR,
ndo tendo sido investigada a aplicabilidade do modelo aos lixiviados oriundos de outros aterros
sanitarios. Na Figura 18 estdo apresentadas imagens capturadas do aspecto visual das amostras

nos ensaios de validagcdo experimental do modelo.

Figura 18 - Lixiviado bruto (a) e lixiviado tratado pelo processo Fenton heterogéneo na
condi¢do otimizada, em triplicata (b, c, d).
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Fonte: acervo da autora (2021).
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5.4.2.2 Investigagao da eficiéncia de outros processos no ponto 6timo

No ponto o6timo de descoloracdo do lixiviado pelo processo Fenton heterogéneo
(Nio,5Zno sFe204/H20»), foram investigados outros 2 processos: apenas H>O» e apenas ferrita de
Ni-Zn. A amostra bruta e as amostras tratadas por diferentes processos foram submetidas a
varredura espectral, de modo a serem melhor visualizadas as alteragdes provocadas por cada
tratamento investigado e determinadas as absorbancias em comprimentos de onda especificos.

Foram adotados os valores de comprimento de onda utilizados para mensurar a
absorbancia de compostos aromaticos simples (228, 254 e 284 nm) e conjugados (310 nm) em
lixiviados de aterros sanitarios, segundo Colombo et al. (2018). Adotou-se também como
parametro a area espectral integrada de 200 a 800 nm (A200-800), recomendada por Neves et al.
(2020) para monitorar o tratamento de efluentes que contém misturas complexas. Na Tabela 15
esta reunida a caracterizag¢ao do lixiviado bruto e tratado pelos 3 processos, considerando-se os

parametros mencionados.

Tabela 15 - Caracterizagao do lixiviado bruto e tratado por diferentes processos.

Fenton
Andlicer | Comprimento L‘l’)‘x‘;“ (N'l‘f:;;‘;g:;:"o“ / H:0; Nio.sZnosFe:0,
de onda (nm) H,0)
22
Abs. Abs. Ef. Abs. Ef. Abs. Ef.
Absorbancia 228 2,959 0,928 68,6% 2,043 30,9% 2,769 6,4%
de 254 1,742 0,539  69,1% 1,173 32,7% 1,642  5,7%
compostos
aromaticos 284 1,290 0,356  72,4% 0,763 40,8% 1,212  6,0%
simples
Absorbancia
de
compostos 310 0,867 0,216  751% 0458 472% 0,820 5,4%
aromaticos
conjugados
Area
espectral 200 a 800 297,75 9539  67,9% 194,59 34,6% 288,56 3,1%
integrada
(A200-800)

* Amostras diluidas 20x: 0,5 mL de amostra e 9,5 mL de 4gua destilada.

Fonte: elaborado pela autora (2021).

Colombo et al. (2018) utilizaram a absorbancia de compostos aromaticos simples e
conjugados para avaliar a eficiéncia do tratamento por diferentes processos de um lixiviado

bruto com caracteristicas recalcitrantes, com razao de biodegradabilidade (DBOs/DQO = 0,33)
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semelhante a do lixiviado do ASMJP. Em todos os comprimentos de onda investigados (228,
254,284 e 310 nm), os autores verificaram que a combinag¢ao do processo foto-Fenton seguido
por bioldgico foi mais eficaz na reducdo das absorbancias do que os processos foto-Fenton e
biologico isolados. No entanto, considerando-se a aplicacdo individual dos processos, o foto-
Fenton revelou ser o mais eficaz na remog¢ao de compostos aromaticos simples e conjugados,
apresentando percentuais de remocao de absorbancias iguais a 58, 64, 62 e 66%, considerando-
se os comprimentos de onda de 228, 254, 284 e 310 nm, respectivamente. Maiores percentuais
de remocao de absorbancias no lixiviado foram obtidos na presente investigagdo, por meio do
processo Fenton heterogéneo, considerando-se os mesmos comprimentos de onda: 68,64;
69,06; 72,40 e 75,09%.

Neves et al. (2020) utilizaram a Azpo-g00 para avaliar o tratamento do efluente de
industria de papel e celulose por diferentes POAs e verificaram que o processo H>O>/UV foi
mais efetivo para remover a A200-g00 do que o foto-Fenton, com percentuais de remogao iguais
a 94,4% e 75,3%, respectivamente. Na presente investigacdo, um comportamento contrario foi
observado, pois o processo Fenton heterogéneo proporcionou uma maior redugdo da A200-800
do lixiviado do que quando foi utilizado apenas H>O», com percentuais de remogao de A200-800
iguais a 67,96% e 34,65%, respectivamente.

Conforme pode ser observado na Figura 19, dentre os processos investigados, o
processo Fenton heterogéneo (NiosZnosFe.04/H202) foi o que proporcionou uma maior
remogao de absorbancia de compostos aromaticos simples e conjugados, como também da area

espectral integrada de 200 a 800 nm.
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Figura 19 - Comparacao de processos para remoc¢ao de compostos aromaticos (absorbancias
em 228, 254, 284 ¢ 310 nm) e da area espectral integrada de 200 a 800 nm, em lixiviado bruto
de aterro sanitario.

80
mUV 228 nm
’— mUV 254 nm
9 ‘ = UV 284 nm
< 60
2 B UV 310 nm
g 1A 200-800 nm
Q
&
o 40 ]
=
]
S
=
«@
& 1
=
) EREN..
Nio,sZDo}sFezo4/H202 H>O, Nio,sZIIO,sFezO4

Fonte: claborado pela autora (2021).

A eficiéncia de remogao de todos os parametros analisados na Figura 20 seguiu a ordem:
Nio,5Zno sFe2O4/H202 > H2O2 > Nig,5ZnosFe>04. Comportamento andlogo foi observado por
Niveditha e Gandhimathi (2020a) ao compararem a eficiéncia do processo Fenton heterogéneo
(FeMoPO/H202) com os processos apenas H2O2 e apenas FeMoPO em lixiviado de aterro
sanitario, tendo sido verificada a ordem: FeMoPO/H202 > H,02 > FeMoPO.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) atribuiram a remogao obtida apenas com o catalisador
FeMoPO (9,81%) ao processo de adsorcdo, o que provavelmente também ocorreu no presente
estudo com o Nig 5Zno sFe>04, j& que os experimentos foram realizados no escuro. O maior valor
de remogdo de absorbancia obtido na presente investigagao foi de 6,42%, no comprimento de
onda de 228 nm. A eficiéncia obtida por Niveditha e Gandhimathi (2020a) apenas com a adi¢ao
de H>O> ao lixiviado foi de 21,28%, enquanto na presente investigacao, a eficiéncia chegou a
47,17%, referente ao parametro UV310nm. De acordo com os autores, as remog¢des obtidas em
experimentos apenas com a adigdo de H>O» sdo devidas a presenga de ferro nos lixiviados, que
reagem com o H>O; para gerar o radical hidroxila.

Na Figura 20 esta ilustrado o perfil espectrofotométrico utilizado para determinar a area
espectral integrada entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm, do lixiviado bruto e tratado

por diferentes processos. Os resultados apresentados na Figura 20 revelaram que o H>O»
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desempenhou grande influéncia no processo. No entanto, a presenca do catalisador
Nio,sZnosFe2O4 no sistema Fenton heterogéneo potencializou as reagdes e proporcionou um
lixiviado tratado com menor area espectral integrada (Az00-800) do que a resultante quando o

lixiviado foi tratado apenas com o H>Oo.

Figura 20 - Perfil espectrofotométrico utilizado para determinar a area espectral integrada entre
os comprimentos de onda de 200 a 800 nm, do lixiviado bruto e tratado por diferentes processos.
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Fonte: elaborado pela autora (2021).

As maiores eficiéncias obtidas pelo  processo  Fenton  heterogéneo
(Nio,sZnosFe204/H,02) em comparacdo aos outros processos foram proporcionadas,
provavelmente, pela sinergia entre os 6xidos de Ni, Zn e Fe na estrutura do Nig5ZnosFe2Oa,
devido a mobilidade dos elétrons caracteristica de 6xidos metalicos mistos, que aumentam a
eficiéncia de reagdes redox (DANTAS et al., 2021).

Os resultados revelaram, portanto, que o processo Fenton heterogéneo, considerando-

se os parametros investigados, foi efetivo no tratamento do lixiviado de aterro sanitario.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDACOES

A utiliza¢dao da metodologia ProKnow-C possibilitou a selecdo e a filtragem de estudos
para a elaboracao de um portfélio bibliografico constituido por 8 artigos escritos na lingua
inglesa alinhados ao tema de pesquisa, considerando-se o periodo de publicagdo de 2015 a 2020.
Considerando-se as lacunas identificadas na andlise sistémica, sugere-se a realizagdo de estudos
que contemplem variagdes simultaneas das varidveis de entrada que conduzam a otimizagao de
multiplas variaveis respostas.

Na investigag@o do processo Fenton heterogéneo (Nio,sZno,sFe204/H202) no tratamento
do lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP), a utilizacdo do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) associado a Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR) possibilitou a elaboragio de um modelo matematico com R? de 0,9597 e a
determinagdo da condicdo 6tima para o processo (pH = 8,0227, fator de H,O> = 1,1450 e
concentracgdo de catalisador = 0,66 g/L). A validagdo experimental do modelo apresentou ajuste
satisfatorio, indicando que o modelo proposto pode ser utilizado para fins preditivos dentro do
intervalo investigado no DCCR.

Considerando-se a remoc¢do de compostos aromaticos simples (absorbancias em 228,
254 e 284 nm) e conjugados (absorbancias em 310 nm) e a area espectral integrada de 200 a
800 nm, a remocgao de todos os parametros analisados seguiu a ordem: Nip,5ZnosFe2O4/H202 >
H>072 > NigsZnosFe204, 0 que elucidou a efetividade do processo Fenton heterogéneo na
descoloragao de lixiviado de aterro sanitario € na remog¢ao de substancias recalcitrantes
presentes no lixiviado estabilizado que absorbem UV em 228, 254, 284 ¢ 310 nm.

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

e Realizar a otimizacdo do processo Fenton heterogéneo aplicado ao tratamento do
lixiviado do ASMJP considerando-se multiplas respostas, em termos de remogao de
matéria organica;

e Investigar a capacidade de reutilizagao do catalisador na condi¢ao otimizada;

e Investigar a cinética do processo Fenton heterogéneo na condigdo otimizada;

e Analisar a remocdo de contaminantes emergentes presentes em lixiviados de aterros
sanitarios;

e Investigar o processo foto-Fenton solar heterogéneo aplicado ao tratamento de lixiviado

de aterros sanitarios.
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