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Otimizacao multivariada do processo
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RESUMO

A presente pesquisa objetivou otimizar o processo foto-Fenton solar no
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. O Delineamento Composto Central
Rotacional associado a Metodologia de Superficie de Resposta foi aplicado para
investigar trés varidveis operacionais: razdo de reagentes [H,0,)/[FeSO,7H,0],
fator de H,0, e pH inicial, a fim de maximizar a remogao de matéria organica, em
termos da demanda quimica de oxigénio (DQO). De acordo com os resultados,
obteve-se elevada reducdo da DQO em 3 horas de fotocatdlise solar (7097 a
84,74%). Com base na analise de variancia (ANOVA), a varidvel reposta pode ser
descrita por um modelo quadratico, com elevado coeficiente de explicacao,
R?=09894. A andlise das superficies de resposta indicou que as condicdes timas
foram: faixa de pH inicial entre 25 e 35, com pico em 2,79; e razbes de reagentes
[H,0,)/[FeSO,7H,0l a partir de 6 ate o nivel maximo estudado (736). Calculou-se
a concentragao de peroxido de hidrogénio com base no fator de H,0,, atingindo
0 ponto critico em 143,77% da quantidade estequiométrica de H.,O, necessaria
para a oxidagdo completa da matéria organica, isto & 1175105 mg H,0,L" para
estabilizar uma DQO de 384555 mg O, L.

Palavras-chave: fotocatdlise homogénea; delineamento composto central
rotacional; metodologia de superficie de resposta; lixiviados.
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ABSTRACT

This research aimed to optimize the solar photo-Fenton process in landfill
leachate treatment. Central Composite Rotatable Design associated with the
Response Surface Methodology was applied to investigate three operational
factors: reagents ratio [H,0,}/[FeSO,7H,0], H,0, factor and initial pH, in
order to maximize the organic matter removal, in terms of chemical oxygen
demand (COD). According to the results, high COD reduction was obtained
in three hours of solar photocatalysis (7097 to 84.74%). Based on the analysis
of variance (ANOVA), the response variable can be described by a quadratic
model, with a high coefficient of determination, R*=09894. The analysis of
response surfaces indicated that the optimum conditions were: initial pH
range between 25 and 35, with a peak at 2.79, and reagents ratio range from
6 to the maximum level studied (736). Hydrogen peroxide concentration
was calculated from the H,O, factor, reaching the critical point at 1437/7%
of the stoichiometric amount of H,0, needed for the complete oxidation
of organic matter, that is, 1175105 mg H,0, L to stabilize a COD of 384555
mg O, L.

Keywords: homogeneous photocatalysis; central composite rotatable design;
response surface methodology: landfill leachates.

INTRODUCAO

Lixiviado é definido como o efluente aquoso escuro de odor
desagraddvel, produzido pela decomposi¢ao fisico-quimica e
biolégica dos residuos depositados em um aterro. Carreado pela

dgua da chuva e pela propria umidade contida nos residuos,

0

o chorume se transforma em uma matriz aquosa de extrema
complexidade, apresentando em sua composi¢ao altos teores
de compostos organicos e inorganicos, nas formas dissolvida e
coloidal (CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002;
RENOU et al., 2008).
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Durante muitos anos, os processos bioldgicos convencionais foram
considerados as alternativas mais adequadas para o tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios. A biodegradagdo pode apresentar um
desempenho satisfatdrio na remogao das fragdes nitrogenadas e de
matéria orgénica presentes nos lixiviados com elevadas razdes entre
a demanda bioquimica de oxigénio e a demanda quimica de oxigénio
(DBOS/DQO), preferencialmente maiores que 0,5. Porém, néo € tao
eficaz para lixiviados com elevadas concentragdes de acidos himicos,
fulvicos e materiais recalcitrantes (RENOU et al., 2008).

Métodos fisico-quimicos podem ser empregados como pré ou
pos-tratamento para a complementagdo do tratamento bioldgico de
lixiviados estabilizados, promovendo a transformagdo ou a remogéao
de compostos recalcitrantes. Os processos fisicos, quimicos e bioldgi-
cos integrados contribuem para uma maior eficiéncia do tratamento.

Levando em consideragdo que lixiviados de aterros sanitarios sdo
constituidos por substincias com alta toxicidade e dificil biodegrada-
bilidade, e que destruir o poluente é muito mais interessante do que
simplesmente transferi-lo de fase, nos tltimos anos uma nova tec-
nologia vem se difundindo e crescendo para o tratamento de aguas,
efluentes e remediagdo de solos: os processos oxidativos avancados
(POAs). A partir da geragdo de oxidantes fortes, principalmente os
radicais hidroxila (¢OH) (DENG & ENGLEHARDT, 2006), os POAs
sdo capazes de degradar as moléculas mais recalcitrantes em compos-
tos biodegradaveis ou até realizar a mineralizagdo completa em CO,,
H,O e ions inorganicos (NEYENS & BAEYENS, 2003).

Entre os POAs, tem-se a fotocatalise solar, que engloba reagoes
quimicas conduzidas na presenca de catalisadores e é capaz de degra-
dar uma vasta gama de poluentes. Conforme Malato et al. (2009), esse
processo parece ser o mais apropriado de todos os POAs por ser impul-
sionado pela luz solar. Tais autores destacaram uma série de pesquisas
cientificas e tecnoldgicas aplicadas para aprimorar processos fotocata-
liticos solares na desinfecgao e descontaminagéo da dgua.

O POA/foto-Fenton, por sua vez, é um processo fotocatalitico solar
homogéneo, que tem despertado grande interesse nos tltimos anos em
razdo de sua alta eficiéncia na geragio de radicais hidroxila por meio da
decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H,O,), catalisada por ions
ferrosos (Fe?*) em condigdes acidas. Segundo Chong et al. (2010), o
POA/foto-Fenton combina o reagente Fenton com a luz ultravioleta e
visivel (UV/VIS) (A<580 nm) (Equacdes 1 e 2).

H,0,+ Fe* — Fe**+ OH ++OH (1)
Fe*"+ H,O + hv — Fe’*+H"++.0OH 2)
Em que:

hv = quantidade de energia proveniente de fonte luminosa.
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A importancia da luz solar estd na promogao da fotdlise dos
ions férricos (Fe**) ou dos seus complexos pela agdo da radia-
¢do UV/VIS, reduzindo os ions Fe** a Fe*', os quais reagem nova-
mente com o H,0,, gerando uma continua fonte de radicais «OH
(CHONG et al., 2010).

A eficiéncia do foto-Fenton j& pode ser comprovada, como demos-
tra um estudo comparativo da eficiéncia de vérios POAs em termos
de remogdo da DQO de lixiviados de aterro sanitério, o qual con-
cluiu que a ordem crescente de eficiéncia dos processos foi: UV<UV/
H,0,<Fenton (Fe**/H,0,)<Fenton-like (Cu**/H,0,)<foto-Fenton
(UV/Fe**/H,0,) (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

Otimizar o tratamento de lixiviados a fim de reduzir os impactos
negativos sobre o meio ambiente é um desafio dos dias de hoje, mas a
complexidade de sua composi¢do torna muito dificil formular reco-
mendacdes gerais e exige pesquisas mais detalhadas, a fim de enqua-
dra-los a requisitos ambientais cada vez mais restritivos.

Quando se pretende considerar mais de uma variavel e suas
interagdes, a otimizagdo multivariada é uma técnica apropriada e
amplamente empregada. Destaque pode ser dado ao planejamento
fatorial, que permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande
nimero de varidveis, a partir de um numero reduzido de ensaios
(PERALTA-ZAMORA; MORAIS; NAGATA, 2005). A metodologia
de superficie de resposta, por sua vez, permite analisar a significancia
estatistica do modelo de regressio da resposta em fungéo das varia-
veis estudadas e representd-lo graficamente.

Nesse contexto, objetiva-se otimizar o processo foto-Fenton solar
(H,0,/Fe**/UV) aplicado ao tratamento de lixiviados de aterros sani-
tarios, com vistas a maximizar a remogdo de matéria organica, em
termos da DQO. Para tanto, utilizaram-se as metodologias de plane-

jamento fatorial e andlise de superficie de resposta.

METODOLOGIA

Analises fisico-quimicas

Amostras de lixiviado foram coletadas no sistema de lagoas de esta-
bilizagao (lagoa facultativa) do Aterro Sanitario Metropolitano de
Jodo Pessoa (Paraiba, Brasil) e transportadas para o Laboratério
de Saneamento, na Universidade Federal da Paraiba, onde foram
armazenadas a 4°C para preservagéo de suas caracteristicas (APHA;
AWWA; WEF, 1999).

A caracterizagdo da amostra bruta englobou a determinagao dos
parametros fisico-quimicos apresentados na Tabela 1, segundo as meto-
dologias descritas na 20° edi¢ao do Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEEF, 1999).

A remocéo da DQO foi calculada a partir da diferenca percen-

tual entre os valores médios obtidos das triplicatas referentes as
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amostras bruta e tratadas. Para reduzir a interferéncia das parti-
culas em suspensdo nas andlises da DQO, as amostras foram cen-
trifugadas por 15 min a 2.000 rpm (centrifuga Centribio 80-2B) e
a interferéncia do H,0, nessas analises foi reduzida por meio de
30 min de aquecimento em banho-maria, a 50°C (DENG, 2007;
WU et al., 2010).

Otimizacao do processo foto-Fenton

As principais variaveis independentes foram definidas com base na qui-
mica do processo e na literatura: o fator de H,0,, a razdo dos reagen-
tes e o pH (DENG & ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2007; ERKAN &
APAYDIN, 2015; KANG & HWANG, 2000; PRIMO; RIVERO; ORTIZ,
2008; TALEBI et al., 2014). A variavel resposta foi estabelecida com
base no objetivo de tratamento: degradagido de matéria organica em
termos de remogio da DQO.

A partir dessas varidveis adotadas, elaborou-se o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) associando-se a Metodologia
de Superficie de Resposta (Response Surface Methodology — RSM)
para interpretacao dos dados de otimiza¢ao do processo foto-Fen-
ton solar.

Na Tabela 2 sdo apresentados os niveis fatoriais minimo (-1) e
maximo (+1), os pontos axiais minimo (-1,68) e maximo (+1,68), e o
ponto central (0) das condi¢oes operacionais das varidveis avaliadas.
As faixas das varidveis estudadas foram determinadas com base na lite-
ratura e em testes experimentais anteriores (dados ndo apresentados)
por meio de planejamento fatorial.

A faixa escolhida para estudo do fator de H,O, foi compreendida
entre 50 e 150% da quantidade de H,O, em relagdo a quantidade este-
quiométrica de O, necessaria para a estabilizagio total da DQO (KIM;
GEISSEN; VOGELPOHL, 1997).

Para o desenvolvimento do teste, primeiramente, o lixiviado foi
colocado em Erlenmeyers de 250 mL. As amostras dos 17 ensaios
foram acidificadas ao pH correspondente ao seu planejamento usando
dcido sulfurico (concentragio de 98% v/v, marca Synth). Em seguida,
foi adicionado sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,.7H,0, pureza de
99% p/p, marca Vetec) diluido em 5 mL de agua destilada (KANG e
HWANG, 2000) e, logo apds, adicionou-se o peréxido de hidrogénio
a30% v/v (marca Fmaia). Imediatamente, os 17 ensaios, contendo um
volume de 100 mL cada, foram expostos ao sol no horario de 12h30 até
as 15h30 e submetidos as mesmas condi¢des de radiagdo e tempera-
tura. As amostras foram agitadas por meio de mesa agitadora (marca
Orbital SL 180/D a 100 rpm).

Para acompanhamento das condigdes meteoroldgicas, obtiveram-se
dados de temperatura, radiagdo e precipitagdo da esta¢do automatica
do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2014).

Apos a realizagdo do teste, utilizou-se o software Statistica versio

5.0 como ferramenta para o tratamento dos dados. Nesse processo,

(n, Eng Sanit Ambient | v.23 n.3 | maio/jun 2018 | 499-507

foi gerado um modelo matemético de segunda ordem que relaciona
as varidveis independentes a resposta.

A partir do grafico de Pareto, determinaram-se os efeitos das varid-
veis independentes na resposta e identificaram-se os efeitos estatistica-
mente significativos. A avaliagdo da qualidade do ajuste do modelo foi
feita por meio da andlise de varidncia (ANOVA), que estima a signi-
ficAncia dos efeitos principais e das interacdes entre as varidveis estu-
dadas (MORAVIA, 2010).

Realizou-se o teste F (distribui¢do de Fisher) para verificagao da
validade estatistica do modelo ajustado. Comparando-se o valor de
F pela regressao dos dados experimentais com o valor tabelado

calculado

para uma distribuicio de referéncia F (em que L=ntimero

(confianga,L-1,N-L),
de termos do modelo, N=nimero total de ensaios) e encontrando

valores de F acima de quatro vezes o valorde F . .a equacdo ajus-
tada é estatisticamente significativa e os valores experimentais sdo
bem representados pelo modelo proposto pelo ajuste (SILVA, 1998).

Outro critério utilizado para avaliar a qualidade do ajuste do
modelo foi o calculo do coeficiente de determinagdo ou explicagio (R?)
e do desvio percentual médio (P), sendo esse determinado por meio
da Equacdo 3. Os melhores ajustes foram os que apresentaram maior
R? e menor valor de P (SANTOS et al., 2004). Além disso, realizou-se

validagdo experimental dos resultados.

_@2’ lix"x e (3)
exp
Tabela 1- Métodos de analise dos parametros fisico-quimicos

Parametro Método d(')\h;?;f:c;o
pH Potenciométrico 4500-H'B
Turbidez Nefelométrico 2130 B
Condutividade Potenciométrico 2510 B
Alcalinidade Titulacao Potenciomeétrica 2320B
Cloretos Argentométrico 4500-CI B
DBO, Respirométrico 5210 D
DQO Titulométrico por refluxo fechado 5220 C

DBO,: demanda bioquimica de oxigénio; DQO: demanda quimica de oxigénio.

Tabela 2 - Valores codificados e condi¢cdes operacionais das varidveis
independentes.

Delineamento Composto Central Rotacional

Fator de H,0,* 100 | 130 | 150
[H,0,)/[FeSO,7H,01* | 064 | 200 | 400 | 600 | 736
pH 216 | 250 | 300 | 350 | 384

*Fator de H,0, x 2125 x demanda quimica de oxigénio do lixiviado bruto=[H,0_J;
**proporgao entre a concentragao de H,0, e a concentracao de sulfato ferroso
heptahidratado.
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Em que:

n = o numero de observagoes;

X = o valor experimental da resposta;
exp

X, = o valor da resposta calculada através dos modelos ajustados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto

A caracterizagdo do lixiviado bruto esta apresentada na Tabela 3. A razao
DBO,/DQO foi igual a 0,26, representando a baixa biodegradabilidade
do lixiviado em estudo, por se tratar de lixiviado antigo (>10 anos),
conforme sugerido pelo pH alcalino. Baixa biodegradabilidade indica
necessidade de tratamento avangado, como pode ser verificado nos
trabalhos de Mohajeri et al. (2011), que trataram, através do processo
Fenton, lixiviados cuja razdo DBO,/DQO era de 0,11; e Talebi et al.
(2014), que também empregaram o processo Fenton no tratamento de
lixiviado ainda mais refratario (DBO,/DQO de 0,063).

Otimizacao do processo
A partir da execugéo dos ensaios, obtiveram-se as respostas analiticas
do planejamento fatorial (Tabela 4).

A remogio da DQO variou de 70,97% (ensaio 1) a 84,74% (ensaio
8). Moravia (2010) estudou a otimizacdo do processo Fenton por
meio da metodologia de planejamento fatorial aplicada ao trata-
mento de lixiviados (DQO, =2.834 mg O,.L"). O referido autor

utilizou como variaveis independentes o fator de H,0,, [H,0,]/

bruto

[FeSO,.7H,0] e pH, cujas faixas estudadas variaram de 0,5 a 1,5;
1 a10; e 3 a 5, respectivamente, resultando em elevadas remogoes
da DQO, entre 41,8 e 82,1%, sendo verificada similaridade com as
remogdes obtidas neste trabalho.

Os dados de temperatura, radiagdo e precipitagao referentes ao dia
de realiza¢do dos ensaios de otimizacao estdo apresentados na Tabela 5.
Observou-se que a temperatura se manteve relativamente constante,

néo houve precipitagio e a radiaio atingiu o apice as 15h.

Tabela 3 - Parametros fisico-quimicos analisados no lixiviado bruto.

T T R

Determinacao dos efeitos das varidveis na resposta

A partir da observagao do gréfico de Pareto (Figura 1), adotando um
nivel de significancia 0=0,05, pode-se afirmar que todas as varidveis
avaliadas apresentaram significAncia no processo, sendo apenas a inte-
racdo fator de H,0, e pH ndo significativa.

Os fatores com maior influéncia na resposta remogao da DQO
foram a razdo dos reagentes, o fator de H,0, e o pH, nessa ordem de
signiﬁcéncia. Esses fatores apresentaram efeito positivo, isto é, aumen-
tando-se o valor da varidvel na faixa estudada, a resposta melhora.

As interagdes fator de H,0, e razdo dos reagentes (2,62), bem
como razdo de reagentes e pH (-5,66), foram significativas. Em uma
andlise univariada, o comportamento de cada fator que afeta o pro-
cesso ¢ estudado individualmente, ndo sendo possivel considerar

as interagdes entre eles, demonstrando a utilidade de uma anélise

Tabela 4 - Condi¢cdes dos ensaios e valores da varidvel resposta
(remocdo de demanda quimica de oxigénio) pelo Delineamento
Composto Central Rotacional.

T
4''
1 il il il

7097
2 1 2 1 7730
3 1 1 1 7746
4 1 1 1 78893
5 1 1 1 7364
6 1 1 1 8090
7 1 1 1 8249
8 1 1 1 84,74
9 168 0 0 7289
10 168 0 0 8245
1 0 168 0 7592
12 0 168 0 8339
13 0 0 168 7356
14 0 0 168 8212
15 0 0 0 8175
16 ¢} ¢} ¢} 8165
17 0 0 ¢} 8155

DQO: Demanda quimica de oxigénio.

Tabela 5 - Temperatura, radiacao e precipitacdo no dia do experimento.

pH (- 204°0) 825
Turbidez NTU 18100
Condutividade m Scm’ 1407
Alcalinidade total mg CaCo, 6.860,83
Cloretos mg ClIL! 359888
DBO, mg O, L 100500
DQO mg O, L 384555

DBO.: demanda bioguimica de oxigénio; DQO: demanda quimica de oxigénio; NTU:
unidade nefelométrica de turbidez.
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e peratu a0
12 28]

e Chuva
-2
Radiacao (kJ.m?) R

27/06/2014 1.252 ¢}
27/06/2014 13 284 2647 0
27/06/2014 14 293 3003 0
27/06/2014 15 289 3165 0
27/06/2014 16 285 3007 0

Fonte: INMET (2014).
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multivariada. Esse resultado também foi encontrado por Peralta-
Zamora, Morais e Nagata (2005), que estudaram a influéncia do pH
e a quantidade de cloreto férrico no processo de coagulagio/flocu-
lagao para maximizar a remog¢ao da DQO de lixiviados. Tais autores
relataram a existéncia de um importante efeito de segunda ordem
(dose de cloreto férrico x pH=-7,5), 0 que implica em uma estreita

correlagdo entre as varidveis.

Elaboracdo do modelo preditivo da resposta
Apos a determinacio dos efeitos significativos, foi possivel elaborar
o modelo matematico da remogdo de DQO em fungio das varidveis

interferentes, apresentado na Equagio 4.

Y(X)=-21,9359+35,0031X, +5,3314X, +41,3037 X, —15,3555X12 (4)
-0,1700X; —5,2876 X +0,9521X, X, —1,2337X, X,

Em que:

Y(X) = a remogdo de DQO (%);

X, = o fator de H,0,

X, = arazdo [H,0,]/[FeSO,.7H,0];

X,=opH.

Esse modelo foi encontrado pela regressao nao linear dos dados
experimentais. A ANOVA para verificar a qualidade de ajuste do modelo
estd apresentada na Tabela 6.

Como arazio F | . /F

que 4, o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo e

betado 01 €levada (igual a 27,10) e maior
preditivo. De acordo com o R% o modelo explica 98,94% da variagdo
total das respostas, indicando ajuste satisfatorio (>75%).

A partir do modelo quadratico gerado, os valores da resposta foram
estimados, conforme Tabela 7.

Além da analise estatistica, realizou-se um experimento de vali-
dagdo nas condigdes especificadas na Tabela 8, a fim de comparar a
resposta experimental & predita pelo modelo.

Observou-se que houve uma remog¢io da DQO um pouco maior
do que o esperado, o que pode ser atribuido a variaveis ndo controla-

veis do processo, como temperatura de reagéo e incidéncia da radiagao

Tabela 7 - Respostas experimentais, valores preditos pelo modelo e
desvio percentual médio.

m Resposta experimental (%) Resposta tedrica (%) P (%)

) [H,0,JIFeSO, (L

Figura 1 - Grafico de Pareto do processo foto-Fenton para o tratamento
de lixiviados.

Tabela 6 - Analise de variancia (ANOVA) para o modelo quadratico

1 7097 7040
2 7730 7751 027
3 7746 7662 108
1464 4 7893 7879 018
56 5 7364 7412 065
6 8090 8123 041
b 7 8249 8262 Ole
8 84,74 84,79 006
9 72,89 7365 104
10 8245 8182 076
1 7592 7561 041
12 8339 8383 053
13 7356 7400 060
0‘981 1 8212 8181 038
p=05 15 8175 8164 014
Efeitos padronizados (valores absolutos) 6 pop Si6a o0l
17 8155 8164 on

P: desvio percentual médio.

Fonte de Variacao do Modelo Soma quadratica Graus de liberdade Quadrados médios

Regressao Linear 28250 3531 93,23 2710
Residuo 303 8 038
Total corrigido 28553 16

% variagao explicada (R?) = 9894%; F, =2710

88005
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solar, visto que os experimentos de otimiza¢io e de validagdo ocorre-
ram em dias diferentes.

O P foi estimado em 3,11% (<5%), o que significa que o experi-
mento de validagio apresentou alta precisdo e confirma que o modelo
serve para fins preditivos. Desse modo, o processo de otimizagao foi
considerado valido.

As amostras bruta e tratada ap6s o ensaio de valida¢do demons-
tram visualmente (Figura 2) que o processo foi eficiente também na
remogio de compostos que conferem cor ao lixiviado. H4 estudos com-
provando a elevada eficiéncia (>76%) dos processos Fenton e deriva-
dos na remogéo de cor em lixiviados (MORADI & GHANBARI, 2014;
MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013).

Analise das superficies de resposta e

definicdo das faixas 6timas operacionais

Neste trabalho, definiram-se as faixas timas das varidveis do processo.
As superficies de resposta e curvas de contorno das variaveis estuda-

das estdo presentes nas Figuras 3,4 e 5.

Tabela 8 - Condi¢des do ensaio de validagdo do modelo e as respostas
obtidas.

Fatorde H,0, 137
[H,0,)/[FeSO,7H,0] 736
pH 3n
Tempo de reacao (h) 300
Resposta predita (% remogao DQO) 8590
Resposta observada (% remogao DQO) 8865
Desvio percentual meédio (P) (%) EAl

Figura 2 - Amostras de lixiviado (A) bruto e (B) apds o processo foto-
Fenton (ensaio de validacao).
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Na Tabela 9 estdo apresentados os valores criticos das varidveis
estudadas.

Analisando-se as curvas de contorno e superficies de resposta
da variavel fator de H,0, (Figuras 3 e 4), sua variagdo foi de 0,5 a
1,5, isto ¢, a concentragdo de H,0, investigada variou de 4.053,21
a 12.290,39 mg.L}, encontrando-se os valores que maximizam
a resposta a partir de 1,1 (8.988,98 mg.L! de H,0,), atingindo
o ponto critico em 1,438 (11.751,05 mg.L! de HZOZ), conforme
Tabela 9, para obter uma remog¢ao da DQO de 86,33%. Moravia
(2010), em seu estudo, estimou a concentragdo 6tima do H,O,
a partir do fator de H,0,, encontrando, por sua vez, que o fator
6timo de H,0, foi 0,8. Concentragdes de H,0, abaixo da concen-
tragdo critica ndo geram «OH suficientes para degradar a matéria
organica. E, quando se aumenta a concentragdo de H,0, acima da
concentragdo critica, a eficiéncia da oxida¢do ndo aumenta, por-
que, em primeiro lugar, ha uma fragdo de substancias refratdrias
e, em segundo lugar, maiores concentra¢ées de H,0, sdo consu-
midas em reac¢des secunddrias e inibitérias (PRIMO; RIVERO;
ORTIZ, 2008).

Com relagio a varidvel razao de reagentes (Figuras 4 e 5), inves-
tigaram-se as razdes [H,0,]/[FeSO,.7H,0O] de 0,64 a 7,36, sendo os
melhores valores encontrados a partir de 6. Convertendo para [H,0,]/
[Fe**], as razdes variaram de 3,19 a 36,64, obtendo-se as melhores
repostas a partir de 29,87 até a razdo maxima. Entretanto, dentro da
faixa estudada, ndo foi possivel encontrar o valor critico da razao
capaz de maximizar a resposta. O modelo de regressao estimou que
o valor critico seria encontrado em uma razdo [H,0,]/[FeSO,.7H,0]
igual a 9,6, por isso recomenda-se realizar outros planejamentos
com razdes maiores do que o nivel maximo estudado nesta pes-
quisa. Kim e Vogelpohl (1998) estudaram o processo foto-Fenton
no tratamento de lixiviados e também adotaram razdes maiores que
o processo de Fenton convencional, obtendo remogdes de 70% da
DQO (DQO, ,,, de 1.150 mg O,.L'"), a uma razdo de 15,97 ([H,0,]:
1.150 mg.L" e [Fe**]: 72 mg.L™").

Uma grande dificuldade na otimizag¢do do processo foto-Fenton é
decorrente, sobretudo, da variabilidade do lixiviado; com isso, razdes
de reagentes muito diversas sao adotadas na literatura. A maioria dos
estudos de otimizagéo feitos até hoje englobaram a otimizag¢do do
processo Fenton, que geralmente requer menores razdes de reagentes
quando comparado com o processo foto-Fenton. Estudos de otimiza-
¢do do processo foto-Fenton solar aplicados ao tratamento de lixiviado
sdo ainda escassos e necessarios.

Quanto ao pH ideal, a faixa estudada variou de 2,16 a 3,84.
Observando as curvas de contorno e as superficies de resposta
(Figuras 3 e 5), os melhores resultados encontraram-se entre 2,5 e
3,5, atingindo o pico de remo¢ao em 2,79. Esse valor esta de acordo

com Malato et al. (2009), que realizaram uma revisdo sobre as
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variaveis interferentes no processo foto-Fenton solar e concluiram
que o pH 2,8 ¢ o mais aplicado pelos pesquisadores. Essa faixa de
pH é favorével a atividade do oxidante e do substrato, a especiagéo
de ferro (evitando a precipitacdo do ferro e maximizando a con-
centracdo de compostos mais fotoativos) e a estabilidade do perd-
xido de hidrogénio (HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009;
ZHANG; CHOIL; HUANG, 2005).
Kurniawan, Lo e Chan (2006) constataram que, na maioria dos
estudos sobre foto-Fenton aplicado ao tratamento de lixiviados, os

ensaios foram realizados em condigdes dcidas, com pH entre 2 e 4.

Esses resultados acerca do pH estdo de acordo com estudos sobre

a oxidagdo de compostos organicos em outros efluentes (ZHANG;
CHOIL HUANG, 2005).

CONCLUSOES

Por meio da aplicagdo de planejamento fatorial associado a metodolo-
gia de superficie resposta, as condigdes 6timas do processo foto-Fen-
ton na remogao de matéria orgénica foram encontradas. As respostas

experimentais apresentaram concordancia com os valores estimados

B
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90 28
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36
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34
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70 32
65 X, 30
60 28
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e 26
36
34
32 24
5 % 85 22 &
26 80 78
24 75 20 74
22 0 12 4 16 70 04 06 08 10 12 14 16 70
29494 06 08 b 65 66
. X X
constante (X,= 9,6).

Figura 3 - (A) Superficie de resposta e (B) curva de contorno das varidveis pH (X,) e fator de H,0, (X)). A variavel [H,0,)/[ FeSO,.7H,O] foi mantida

B
Remogégo de DQO (%)

\,601234

06 08

Figura 4 - (A) Superficie de resposta e (B) curva de contorno das variaveis fator de H,0, (X)) e [H,0,1/[FeSO,.7H,0] (X,). A variavel pH foi mantida
constante (X,=2,79).

Eng Sanit Ambient | v.23 n.3 | maio/jun 2018 | 499-507

505




506

Lucena, LG. et al.

Remocéo de DQO (%)

90
85
80
75
70
65
60
55
20
22
24
26
28

X, 30 85

32 80

34 75

%% 7 8 &

X 6 65

0 4, 2 3 4 ><5 60

2

B 8
7
6
5
X, 4
3
2
1 85
80
75
0 70
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 2(5)
X

3

Figura 5 - (A) Superficie de resposta e (B) curva de contorno das variaveis pH (X)) e [H,0,1/[FeSO,7H,0] (X,). A variavel fator de H,0, foi mantida

constante (X;=1,438).

Tabela 9 - Valores criticos de cada variavel estudada.

Variaveis Valor observado e Valor observado

. L Valor critico X

independentes minimo maximo
050 15

Fatorde H,0, 1438
[H,0,)/[FeSO,7H,0] 0op4 96 736
pH 216 2,79 384

“Valor estimado pelo modelo de regressao.

pelo modelo de regressdo, o que pode ser comprovado pelo elevado
coeficiente de explicagdo (R*=0,9894). Através da analise de varidncia,

foi demonstrado que o modelo ¢ estatisticamente significativo e serve

para fins preditivos. O desvio percentual médio entre a resposta expe-
rimental do ensaio de validagdo e o valor estimado pelo modelo foi de
apenas 3,11%, demonstrando que a otimizag¢do do processo foto-Fen-
ton solar é valida. A partir do presente estudo, é evidente que a otimi-
zagao por intermédio de ferramentas estatisticas auxilia na identifica-
¢do das varidveis operacionais mais significativas e niveis 6timos com
o minimo esfor¢o e tempo.
O processo estudado resultou em remogdes superiores a 70% da
carga organica do lixiviado, ap6s 3 horas de fotocatélise. Portanto, o
processo foto-Fenton solar destaca-se como uma alternativa no trata-

mento de lixiviados de aterros sanitarios.
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