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Abstract

The study aimed to determine the state of the art regarding the application of heterogeneous Fenton and photo-
Fenton processes in the treatment of landfill leachate. For this, the ProKnow-C (Knowledge Development Process -
Constructivist) method was used to guide the selection of a bibliographic portfolio (BP) about the topic and to perform
the bibliometric and systematic analyzes of the BP, considering the publications in the period of 2015 to 2020. After
the systematic filtering stages of articles, the final BP was constituded by 8 articles. Through bibliometric analyzes, it
was found that the country and the year with the largest number of publications were India and 2018. The systematic
analysis of the articles was developed based on three lenses and the gaps identified were related to: i) the lack of
studies that contemplated simultaneous variations of the interfering variables (pH, hydrogen peroxide and catalyst
dosages) in the process; ii) the need to investigate further the changes in the Dissolved Organic Matter (DOM) of the
leachate after the application of the processes, as well as the removal of emerging contaminants; and iii) the need
for studies related to the separation capacity between the catalysts and the treated leachate, in the reactive
reusability cycles, at different scales of investigation.
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Resumo

O estudo teve por objetivo determinar o estado da arte a respeito da aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Para isso, foi utilizado o método Proknow-C (Knowledge
Development Process — Constructivist) para nortear a selecdo de um portfélio bibliografico (PB) sobre o tema e para
realizar as analises bibliométrica e sistémica do PB, considerando-se as publicagdes no periodo de 2015 a 2020. Apds
as etapas sistematizadas de filtragens de artigos, o PB final constituiu-se por 8 artigos. Por meio de analises
bibliométricas, verificou-se que o pais e 0 ano com maior nimero de publica¢des foram a india e 0 ano de 2018. A
analise sistémica dos artigos foi desenvolvida norteando-se em trés lentes e as lacunas identificadas foram
referentes: i) a caréncia de estudos que contemplassem variagdes simultaneas das varidveis interferentes (pH,
dosagens de perdxido de hidrogénio e de catalisador) no processo; ii) a necessidade de se investigar mais
profundamente as alteragGes na Matéria Organica Dissolvida (MOD) dos lixiviados apds a aplicacdo dos processos,
como também a remocdo de contaminantes emergentes; e iii) a necessidade de estudos relacionados a capacidade
de separagdo entre os catalisadores e os lixiviados tratados, nos ciclos reacionais de reusabilidade, em diferentes
escalas de investigacdo.

Palavras chave: catalisadores, DQO, ferro, fotocatdlise heterogénea, ProKnow-C.

Introdugao

Os lixiviados sao efluentes gerados devido a disposi¢ao de residuos sélidos em aterros sanitarios.
Impactos negativos para o meio ambiente e para a saude publica podem ocorrer se esses
efluentes ndao forem tratados adequadamente (Baettker et al., 2020), pois eles sdo constituidos
por uma elevada concentracdo de matéria organica na forma de DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio), por compostos recalcitrantes como dcidos humicos e fulvicos (Costa et al., 2019) e por
uma ampla gama de contaminantes emergentes (Lu et al., 2016; Masoner et al., 2016; Sui et al.,
2017), sendo sua composicdo complexa, variavel e fortemente influenciada por fatores como
clima, geologia e idade do aterro sanitario (Costa et al., 2019).

Uma das tecnologias disponiveis para o tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios sdo os
Processos Oxidativos Avancados (POAs) que possuem a habilidade de gerar concentragdes
elevadas de radicais livres, dentre eles, o radical hidroxila (¢OH), que é um oxidante forte capaz
de efetuar a oxidacdo da maioria dos compostos organicos, sem que haja a transferéncia de fase
dessas substancias (Metcalf e Eddy, 2016).

No contexto do tratamento de aguas residudrias por POAs, diversas experiéncias apresentaram
resultados exitosos, a exemplo da investigacdo conduzida por Muraro et al. (2020), na qual foi
observada uma degradagao de 94.1% do corante organico Rodamina B por fotocatalise
heterogénea empregando-se de forma suspensa o nanocatalisador éxido de ferro de forma
hibrida com nanoparticulas de prata (AgNPs-Fe203), sob radiacdo ultravioleta. Considerando-se,
ainda, a degradacdo do corante Rodamina B por fotocatdlise heterogénea, Moreno et al. (2021)
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verificaram que dentre os diferentes catalisadores suportados a base de silica investigados, o
SnCI5Ti apresentou melhor desempenho fotocatalitico, com elevados fatores de eficiéncia (mg de
Rodamina B degradado / mg de catalisador), iguais a 0.020 e a 0.0132, sob radia¢do ultravioleta
e visivel, respectivamente.

Dentre os inUmeros POAs, o processo Fenton homogéneo tradicional é uma poderosa fonte de
geracdo de radicais *OH por meio de Fe?*/Fe3* na presenca de H,0.. Contudo, as maiores
desvantagens do processo Fenton homogéneo sdo a faixa de trabalho de pH muito restrita e a grande
geracao de lodo rico em ferro. Para serem superadas essas limita¢des, o processo Fenton
heterogéneo, que utiliza catalisadores sdlidos, tem sido estudado e amplamente utilizado como um
método alternativo de POA (Pham et al., 2018). Esse sistema pode ser catalisado por diferentes
materiais a base de ferro, como o ferro de valéncia zero, minerais de ferro e materiais multimetalicos
a base de ferro de forma suspensa ou suportada (He et al., 2016). Fe304/Zr-B (Ma et al., 2018),
Cu@Fe304 (Pham et al., 2018), Fe30a (Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Tasci et al., 2021) e FeMoPO
(Niveditha e Gandhimathi, 2020b) sdo alguns exemplos de catalisadores que vém sendo utilizados em
sistemas Fenton heterogéneos, enquanto Fe® (Barnddk et al., 2016; Tejera et al., 2019), Fe;0s3
(Changotra et al., 2018), LaFeOs/BiOl (Cao et al., 2022) e FeNi-LDH/TisC; (Yang et al., 2022) sdo
exemplos de catalisadores aplicados em sistemas foto-Fenton heterogéneos.

No processo Fenton heterogéneo, o catalisador sélido reage com o H,0; e gera o radical *OH sem
produzir lodo ferroso, podendo o catalisador ser reutilizado varias vezes (Niveditha e
Gandhimathi, 2020b). O processo Fenton heterogéneo fotoassistido é denominado de foto-
Fenton heterogéneo (Barnddk et al., 2016).

O mecanismo do processo Fenton heterogéneo, ou seja, as reacdes quimicas responsaveis pela
decomposicao catalitica de H,0, na superficie de um catalisador sélido a base de ferro, estao
descritas nas Equacdes (1) a (4), segundo Thomas et al. (2021). No mecanismo, o simbolo = Fe'"
representa o ferro presente na superficie do catalisador. A interacdo entre H,0; e a superficie (=
Fe'' — OH) forma o complexo (H202)s (Equacdo (1)). Em seguida, um ligante para a transferéncia
de carga do metal permite a formacdo de um complexo de transicdo (= Fe' ¢O,H) (Equacdo (2)).
Subsequentemente, o complexo se dissocia e forma o radical hidroperoxila (Equacdo (3)) e, logo
apds, o radical *OH é gerado na presenca de = Fe''e H,0; (Equagéo (4)).

= Fe!l — OH + H,0, & (H,0,), Equagdo (1)
(H,0,)s & (= Fe'' « 0,H) + H,0 Equagdo (2)
(= Fe!l «0,H) »= Fe!' + HO; Equagdo (3)
= Fe'' + H,0, > = Fe!" — OH + « OH Equagdo (4)
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Sob irradiacdo, a reacdo Fenton heterogénea é intensificada pela producdo de Fe' devido a
reducdo do Fe'' para Fe', sendo o processo denominado de foto-Fenton heterogéneo (Equacio
(5)). No processo foto-Fenton heterogéneo, o radical *OH também é gerado por meio da rea¢ao
entre Fe' e H20, na superficie do catalisador. Posteriormente, o *OH reage com a matéria
organica ocasionando a sua degradag¢do (Thomas et al., 2021).

Fe' + hv + OH™ — Fe'' + « OH Equagdo (5)

Considerando-se a viabilidade ambiental e econdmica, a utilizacdo de materiais de baixo custo e
nado perigosos revela-se cada vez mais importante para tornar o processo Fenton heterogéneo
mais acessivel como uma tecnologia de tratamento de dguas residudrias (Ma et al., 2018). Nesse
ambito, inserem-se as estratégias ecotecnoldgicas como a sintese verde para o desenvolvimento
de catalisadores alternativos, que objetiva uma menor geracao de impactos ambientais, sociais e
econdmicos (Silva e Santos, 2017; Muraro et al., 2022).

Nessa seara, Silva et al. (2021) investigaram a utilizacdo de um residuo agroindustrial e de um
residuo de industria petroquimica como materiais de suporte para fotocatalisadores a base de
titdnio e o seu potencial na degradacdo fotocatalitica de fenol, tendo sido verificada uma
eficiéncia de degradacdo do poluente de 68.4% sob radiacdo ultravioleta-visivel. Ainda no ambito
da utilizacdo de materiais alternativos no tratamento de dguas residuarias por POAs, Moreno et
al. (2016) utilizaram um fotocatalisador suportado preparado com residuo de industria
petroguimica e obtiveram uma eficiéncia de degradacdo de 66.8%, tendo o corante Rodamina B
como molécula alvo, sob radiacdo ultravioleta. No tratamento de lixiviados de aterros sanitarios,
Hussain et al. (2021) utilizaram um residuo de industria siderdrgica como catalisador do processo
Fenton heterogéneo e obtiveram uma degradacdo de 75% do COT (Carbono Orgénico Total).

Nesse sentido, o presente artigo realizou uma revisao acerca do estado da arte sobre a aplicacdo dos
processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Para isso, foi utilizado o Proknow-C (Knowledge Development Process — Constructivist) que envolve a
selecdo de um portfdlio bibliografico segundo etapas sistematizadas de filtragens de um banco de
artigos bruto e as andlises bibliométrica e sistémica do portfdlio bibliografico final. O ProKnow-C foi
desenvolvido pelo Laboratério de Metodologia Multicritério de Apoio a Decisdo (LabMCDA), do
Departamento de Engenharia de Producdo e Sistemas da Universidade Federal de Santa Catarina —
Brasil e envolve quatro macro etapas: a selecdo de um portfélio bibliografico, a andlise bibliométrica, a
analise sistémica e a pergunta da pesquisa, onde o pesquisador é capaz de conhecer, finalmente, o
estado da arte sobre o tema e identificar lacunas (Waiczyk e Ensslin, 2013). A metodologia ProKnow-C
vem sendo utilizada em pesquisas de diferentes dreas do conhecimento, como por exemplo, as
realizadas por Vilela (2012), Ensslin et al. (2013), Vieira et al. (2018) e Linhares et al. (2019).
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Os objetivos do presente artigo foram: selecionar um portfélio bibliografico sobre a aplicagao dos
processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios
no periodo de 2015 a 2020, utilizando as bases de dados Scopus, ScienceDirect e Web of Science
e realizar as analises bibliométrica e sistémica desse portfélio por meio de lentes pré-definidas.

Metodologia

A fim de ser selecionado um portfélio bibliografico relevante e com reconhecimento cientifico
sobre a aplicacao dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao tratamento de lixiviados
de aterros sanitdrios, foram realizadas buscas sistematizadas e filtragens de artigos segundo a
metodologia ProKnow-C — Knowledge Development Process — Constructivist, que envolve a
selecdo do portfélio bibliografico e as andlises bibliométrica e sistémica desse portfélio. A fim de
proporcionar uma melhor compreensdo do processo construtivo, a metodologia foi subdividida
em trés etapas.

Selecdo e filtragem do banco de artigos bruto

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

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

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 as etapas de filtragens foram realizadas.

A fim de ser verificada a aderéncia das palavras-chave definidas, foram escolhidos dois artigos do
banco de artigos bruto cujos titulos sugeriam adequacdo dos documentos com o tema de
pesquisa. Foram observadas as palavras-chave utilizadas pelos autores dos artigos e observou-se
aderéncia as utilizadas no presente estudo. Sendo assim, o banco de artigos bruto (BAB) foi
considerado alinhado ao objetivo da pesquisa.
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Apds a selecao do BAB, iniciou-se o seu processo de filtragem seguindo-se sete etapas
sistematizadas definidas na metodologia Proknow-C, que envolveu filtros tanto com relagdo 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 sete etapas sistematizadas de filtragens aplicadas no presente estudo
estdo ilustradas na Figura 1. Ao término da sétima etapa, foi possivel obter-se o portfélio
bibliografico final, objeto de estudo do presente trabalho.

[-]

Filtragem do BAB quantoa
redundancia (duplicacdes)

L5

Selec¢do dos artigos ndo repetidos,
com titulo alinhado e com

reconhecimento cientifico ndo
confirmado— Recuperacdo dos artigos
eliminados na etapa 3

@7

Filtragem dos artigos do BAB ndo
repetidos quanto ao alinhamento do
titulo

[e]

Filtragem com relagdo a
disponibilidade dos artigos na integra

E

Filtragem dos artigos do BAB ndo
repetidos quanto ao reconhecimento
cientifico

E.i

Selecdo dos artigos ndo repetidos, r7'=”
com titulo alinhado e com
reconhecimento cientifico — Filtragem com relagdo ao alinhamento
Alinhamento dos resumos do texto completo

Figura 1. Representacdo esquematica das etapas de filtragem do banco de artigos bruto (BAB) para a obtencdo do
portfdlio bibliografico final.

Andlise bibliométrica do portfdlio bibliogrdfico e de suas referéncias

Conforme preconizado na metodologia Proknow-C, o portfélio bibliografico final foi submetido a
uma analise bibliométrica, assim como as referéncias dos artigos que comp&em o portfélio. Nesta
etapa da analise, foram considerados os seguintes aspectos: i) autores, ii) periddicos, iii) editoras,
iv) palavras-chave, v) paises de maior destaque do portfdlio bibliografico, vi) periédicos de maior
destaque nas referéncias do portfélio bibliografico.
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Andlise sistemdtica do portfdlio bibliogrdfico
Afim de ser verificado o estado da arte e as lacunas a respeito da aplicagdo dos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios no periodo investigado, foi
realizada uma analise sistémica do conteudo desses artigos, onde eles foram analisados segundo os
mesmos critérios, por meio de lentes previamente estabelecidas. As lentes de andlise que nortearam a
investigacdo estiveram relacionadas as caracteristicas intrinsecas dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos. Sendo assim, foram definidas trés lentes de analise:

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

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

3) Os catalisadores utilizados possuem capacidade de reuso?

Resultados

Elaboracgéo do portfdlio bibliogrdfico

As buscas realizadas nas bases de dados Scopus, ScienceDirect e Web of Science segundo os
critérios estabelecidos na metodologia resultaram em um banco de artigos bruto (BAB)
constituido por 82 artigos, considerando-se todas as strings de busca e bases de dados. A fim de
ser verificada a existéncia de artigos duplicados no BAB, procedeu-se a sua importacdo no
gerenciador bibliografico EndNote Online, onde 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, que é a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Assim, foram identificados 15
artigos alinhados ao tema para serem submetidos as préximas etapas.

A terceira etapa consistiu na filtragem dos 15 artigos do BAB ndo repetidos quanto ao
reconhecimento cientifico. Para a realizacdo dessa etapa, fez-se necessario a obtencdo do
numero de citacbes de cada um dos 15 artigos por meio de dados coletados no Google
Académico. Observou-se que o nimero de cita¢des variou de 47 a 0, obtendo-se um total de 194
citacbes. Assim, visando-se a determinacdo da representatividade acumulada dos artigos,
construiu-se a curva ABC (Figura 2), onde definiu-se, subjetivamente, o percentual acumulado
que os artigos mais citados apresentaram (Vilela, 2012). Na presente pesquisa, os artigos
responsaveis por 96.91% do total de citagdes dos 15 artigos do BAB nao repetidos e alinhados
guanto ao titulo, ou seja, os artigos com até 6 citacdes, foram selecionados obtendo-se no final
desta etapa 9 artigos.

A opgao por 96.91% como fator de representatividade decorreu do nimero de artigos resultantes, pois
percentuais abaixo desse valor resultariam em um baixo nimero de artigos para o préoximo filtro.
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Figura 2. Curva ABC: filtro do banco de artigos quanto ao reconhecimento cientitico.

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. Apds a leitura dos 9 resumos, verificou-se que apenas
7 estavam alinhados.

A quinta etapa do processo de filtragem consistiu na selecdo dos artigos ndo repetidos, com titulo
alinhado e com reconhecimento cientifico ndo confirmado. Sendo assim, os 6 artigos eliminados
na etapa 3 (banco de artigos com relevancia cientifica ndo comprovada) com até dois anos de
publicacdo foram submetidos a uma andlise através da leitura dos seus resumos. Logo, dos 6
artigos, apenas 3 foram publicados nos ultimos dois 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), ou seja,
conferir o banco de dados constituido pelos 9 artigos resultantes da etapa 3. 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 préxima etapa.
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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, o qual foi integrado
para a leitura. Para obter-se acesso aos restritos, utilizou-se o portal de periddicos da
Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes), do Ministério da
Educacao, que disponibiliza o acesso as instituicdes participantes. Sendo assim, todos os 10
artigos foram obtidos na integra.

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 é a aplicagdo dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Sendo assim, o portfélio bibliografico final
constituiu-se por 8 artigos.

O processo de selecdo do banco de artigos bruto e o seu processo de filtragem para a obtencao
do portfélio bibliografico final pode ser observado no fluxograma apresentado na Figura 3.

" Fimdo processo "
2 | Néo
Eixo I: Tipo de efluente "" Eixo II: Tipo de POA aplicado ——-H 36 artigos duplicados " ]f. Resumos alinhados ao
tema
v Heterogeneous Fenton 46
il v Landfill leachate v’ Heterogeneous photo-Fenton 10| sim
1 v’ Fenton-like
15 artigos alinhados ao = =
@ tema de pesquisa apds 10 artlgos obtidos na
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O portfélio bibliografico constituido por 8 artigos, resultante das buscas sistematizadas e das
etapas de filtragem, esta disposto na Tabela 1, onde os artigos estdo em ordem decrescente de
relevancia cientifica, considerando-se o nimero de citagdes.

Tabela 1. Portfdlio bibliografico final sobre a aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios no periodo de 2015-2020

# Autores Titulo Periddico Editora Ano
T. Sruthi, R. Stabilized landfill leachate
Gandhimathi, S.  treatment using heterogeneous .
! T. Ramesh, P. V. Fenton and electro-Fenton Chemosphere Elsevier 2018
Nidheesh processes
Enhanced degradation of
W. Chen, A. refractory organics in Chemical
2 Zhang, Z.Gu, Q. concentrated landfill leachate Engineering Elsevier 2018
Li by Fe®/H,0: coupled with Journal
microwave irradiation
Cu@Fe304 core-shell
nanoparticle-catalyzed oxidative
V. L. Ph D.-G.
3 Kim Saig’ KoG degradation of the antibiotic Chemosphere Elsevier 2018
T oxytetracycline in pre-treated
landfill leachate
T f ili landfill
ez e, TRt O oot n
4 S.Jia, X. Zhang, S. . ¥ . P Environmental Elsevier 2018
Hou using Fe304 particles decorated Safet
Zr-pillared bentonite ¥
N. Ertugay, N. Investi.gatior? ofPH effect by. Internatio.na.I
Fenton-like oxidation with ZVIin  Journal of Mining, Taylor &
5 Kocakaplan, E. . . . 2017
treatment of the landfill Reclamation and Francis
Malkog .
leachate Environment
Flyash augmented Fe3Os as a
S.V. Niveditha, heterogeneous catalyst for .
® R Gandhimathi  degradationof stabilized landfill  CnemosPhere Elsevier 20203
leachate in Fenton process
. Treatment of a Mature Landfill
J. Tejera, R. .
. Leachate: Comparison
Miranda, D. between Homogeneous and
7 Hermosilla, I. & Water MDPI 2019
Urra, C. Negro Heterogeneous
Jain ! Photo-Fenton with Different
A. Blanco
Pretreatments
Mineralization of stabilized Separation
S. V. Niveditha, landfill leachate by 'p Taylor &
8 . . Science and . 2020b
R. Gandhimathi heterogeneous Fenton process Francis
Technology

with RSM optimization
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Andlise bibliométrica do portfdlio bibliogrdfico e de suas referéncias

Na andlise bibliométrica do portfélio bibliografico, verificou-se que o periédico com mais artigos
publicados sobre o tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios pelos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos é o Chemosphere, que detém 3 das 8 publicagdes. A editora Elsevier destacou-se em relagao
ao numero de artigos publicados sobre o tema, possuindo 5 dentre as 8 publicagdes. No portfélio
bibliografico, o artigo com maior reconhecimento cientifico é o de Sruthi et al. (2018), possuindo 47 citagdes.

Em relagdo as palavras-chave utilizadas pelos autores do portfélio, 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 distribuicdo espacial das pesquisas, os 8 artigos do portfdlio bibliografico sdo
provenientes de estudos em 5 paises diferentes (Figura 4a). A india concentrou o maior nimero
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 sao da Espanha, da
Coreia do Sul e da Turquia, correspondentes as publicacdes, respectivamente, de Tejera et al.
(2019), de Pham et al. (2018) e de Ertugay et al. (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 sanitarios brasileiros.

(b) \

(a)

® india = China = Espanha = Coreia do Sul = Turquia ®m 2017 m=2018 = 2019 m 2020

Figura 4. Nimero de publicagGes por (a) pais e por (b) ano no portfdlio bibliografico.

Quanto a distribuicdo temporal (Figura 4b), verificou-se que 50% das publicacGes que compdem
o portfdlio bibliografico sdo de 2018. Em relacdo ao ano de 2020, apesar de 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.
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O portfélio bibliografico 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 5.

Numero de artigos no portfélio
=

0
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Autores do portfdlio bibliografico

Figura 5. Autores do portfdlio bibliografico.

Foram identificados 331 autores citados nas referéncias do portfélio bibliografico. A andlise de
cocitacao 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 6). Conforme
observa-se na Figura 6, o autor mais influente nas referéncias do portfélio bibliografico foi
Nidheesh, com 16 citagdes. Salienta-se que o referido autor também esteve presente no portfélio
bibliografico (Figura 5), como coautor do trabalho de Sruthi et al. (2018), que, por sua vez, foi o
artigo mais citado do portfélio bibliografico.

O portfdlio bibliografico contém um total de 428 referéncias do tipo artigo, distribuidas em 122
periddicos diferentes. Na Figura 7 podem ser observados os 10 periddicos que mais se
destacaram, que concentraram 50.23% da representatividade acumulada. O periédico mais
citado nas referéncias do portfdlio foi o Journal of Hazardous Materials, com 56 artigos nas
referéncias.

Considerando-se os 10 periddicos responsaveis por 50.23% das citagdes nas referéncias

juntamente com os 6 periddicos que compdem o portfélio bibliografico, construiu-se a matriz
apresentada na Figura 8. O Chemosphere foi o periddico de destaque nos artigos do portfélio
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bibliografico e o peridédico de destaque das referéncias foi o Journal of Hazardous Materials, com
56 artigos nas referéncias do portfélio bibliografico. Nao houve, entretanto, periddicos de
destaque, simultaneamente, no portfélio e nas referéncias, conforme pode ser verificado na
Figura 8.

venu, d
ertugay, n
coritez, s oturam, ma
martigs, rc v, gandhimathi, r
vidigi g @ nidhgesh, pv
rengl; s w
ch’f,w zhagg, h
gl ~deng.y xavier, s
wap; d
b thirugnanasambandham, k
SR munez, m
g%b VOSviewer

Figura 6. Autores mais citados nas referéncias do portfdlio bibliografico, considerando-se o nimero minimo de
citagGes de um autor igual a 3.

Desalination

Journal of Environmental Management
Separation and Purification Technology
Applied Catalysis B: Environmental
Environmental Science & Technology
Waste Management

Periddicos

Chemical Engineering Journal
Chemosphere
Water Research

Journal of Hazardous Materials 56

0 10 20 30 40 50 60

Numero de artigos das referéncias

Figura 7. Periddicos das referéncias que mais se destacaram.
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Figura 8. Periddicos de destaque das referéncias e periddicos do portfélio com seus fatores de impacto.

A andlise bibliométrica revelou, portanto, as principais tendéncias quantitativas a respeito do
tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios pelos processos Fenton e foto-Fenton
heterogéneos, e pode ser utilizada para nortear os pesquisadores do tema, por exemplo, sobre
guais sdo os periddicos mais indicados para a submissdo de artigos cientificos, como também os
pesquisadores potenciais para o desenvolvimento de parcerias.

Andlise sistemdtica do portfdlio bibliogrdfico

No portfélio bibliografico referente ao tratamento dos lixiviados de aterros sanitdrios existem
aplicacoes dos processos: Fenton heterogéneo (Ertugay et al., 2017; Ma et al., 2018; Niveditha e
Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b; Pham et al., 2018; Sruthi et al., 2018),
foto-Fenton heterogéneo com radiacdo UV artificial (Tejera et al.,, 2019) e foto-Fenton
heterogéneo com irradiacdo micro-ondas (Chen et al., 2018). Verificou-se, portanto, uma lacuna
referente as aplicagcdes dos processos foto-Fenton heterogéneos com a utilizacdo da irradiacdo
solar, que esta disponivel em abundancia em alguns paises, inclusive no Brasil, e que vém
proporcionando eficiéncias compativeis aquelas obtidas por meio da utilizacdo de lampadas
artificiais em diversos tipos de POAs.

Os lixiviados submetidos aos testes foram do tipo estabilizados e diferiram em suas
caracteristicas, havendo aplicacées com o efluente bruto (Ertugay et al., 2017; Ma et al., 2018;
Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b; Sruthi et al., 2018), com o
efluente pré tratado por coagulacdo com sulfato de aluminio (Tejera et al., 2019), com o lixiviado
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pré tratado por métodos convencionais sequenciais (coagulagao, floculagdo, reator andxico,
reator 6xico, sedimentacao, etc.) (Pham et al., 2018) e com o lixiviado proveniente do tratamento
por reatores andxico-o6xico, biorreator de membranas e osmose reversa (Chen et al., 2018).

No tocante a abordagem técnica dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos aplicados ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, notou-se uma lacuna relacionada a verificagdo do
enquadramento dos efluentes aos padrdes de langamento segundo as normas vigentes. Nesse
sentido, apenas Tejera et al. (2019) verificaram que o lixiviado apds o tratamento combinado de
coagulacdo seguido por foto-Fenton heterogéneo, apesar de ter apresentado bons resultados no
que tange ao aumento de biodegradabilidade do efluente, ndo foi suficiente para atender aos
padrdes de langcamento de efluentes estabelecidos pela legislagdo vigente no pais onde o estudo
foi desenvolvido. Sendo assim, Tejera et al. (2019) elucidaram que se faz necessario um
tratamento biolégico apds o POA estudado, onde haja remoc¢do simultanea de DBOs, DQO e de
nutrientes, especialmente, nitrogénio.

Com relacdo a necessidade de pds tratamentos, Chen et al. (2018), Niveditha e Gandhimathi
(2020a) e Sruthi et al. (2018) destacaram que os lixiviados tratados pelos processos Fenton
heterogéneos por terem apresentado aumento das suas razdes de biodegradabilidade apds os
processos, poderiam ser submetidos a processos biolégicos subsequentes a fim de serem
removidos poluentes remanescentes nos lixiviados.

Sob a perspectiva heterogénea, os processos Fenton e foto-Fenton aplicados ao tratamento de
lixiviados de aterros sanitdrios vém sendo estudados por meio da utilizacdo de diversos
catalisadores em estado sdlido, existindo estudos que utilizaram o ferro puro (Chen et al., 2018;
Ertugay et al., 2017; Tejera et al., 2019) como também catalisadores multimetalicos contendo
ferro, como o 6xido binario de ferro-manganés suportado em zedlita (Sruthi et al., 2018), o
oxido de ferro suportado em bentonita com intercamadas preenchidas por zirconio (Fe30s/Zr-
B) (Ma et al., 2018), o molibdofosfato de ferro (FeMoPO) (Niveditha e Gandhimathi, 2020b), a
ferrita de cobre (Cu@Fes04) (Pham et al., 2018) e a magnetita (Fes04) combinada com cinza
volante de carvdo (Niveditha e Gandhimathi, 2020a).

As respostas das trés lentes (questdes-chaves) definidas nessa revisdo estdo dispostas a seguir.
Ressalta-se que a analise amparou-se nos oito artigos constituintes do portfélio bibliografico final.

Quais s@o as varidveis de entrada e como estdo sendo analisados os seus efeitos?

Em todos os artigos do portfélio bibliografico sobre a aplicacdo dos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos no tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios, as varidveis de
entrada adotadas foram o pH e as dosagens de catalisador e de perdéxido de hidrogénio
(H202).
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O efeito do pH observado em todos os artigos que conduziram tal investiga¢do foi negativo, ou
seja, as maiores eficiéncias foram obtidas quando foram utilizados os menores valores de pH. Os
valores de pH 6timos obtidos para os processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos na remocgao
da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) dos lixiviados foram em pH 2 (Chen et al., 2018; Ertugay
et al., 2017, Ma et al., 2018; Niveditha e Gandhimathi, 2020b) e em pH 3 (Niveditha e
Gandhimathi, 2020a; Pham et al., 2018; Sruthi et al., 2018), apresentando eficiéncia de remogao
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 remoc¢do de DQO do lixiviado, com eficiéncia de 62%, utilizando-se o catalisador Fe°.
Nesse sentido, Pham et al. (2018) verificaram que o sistema Fenton heterogéneo
(Cu@Fe304/H,0;) foi capaz de apresentar bons resultados mesmo em valores de pH mais
elevados, com uma eficiéncia de remog¢ao 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,0, perde sua estabilidade e se
dissocia em H;0 e O; (Sruthi et al., 2018; Niveditha e Gandhimathi, 2020b) e que em valores de
pH acima de 3 ocorre a formacdo de complexos ferro-hidréxidos (Ertugay et al., 2017; Niveditha
e Gandhimathi, 2020a), o que diminui a capacidade de geracdo de radicais *OH.

O efeito da dosagem de H;0, nos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos aplicados ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios foi similar em cinco dos seis estudos que
conduziram essa investigacdo, onde, nas faixas estudadas em cada trabalho, o efeito da dosagem
de H,0; 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;03,
em excesso, reage com radicais hidroxila e forma radicais hidroperoxila (HOz¢), que apresentam
um potencial de oxidacao menor que o *OH. Os radicais HO,® sdo posteriormente oxidados para
agua e oxigénio e esses efeitos reduzem a eficiéncia do tratamento (Chen et al., 2018; Ma et al.,
2018; Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b; Sruthi et al., 2018).
Tejera et al. (2019) verificaram, entretanto, um efeito positivo da dosagem de H,0, em toda a
faixa investigada pelos autores.

No tocante ao efeito da dosagem de catalisador, seis artigos investigaram a eficiéncia dos processos
Fenton heterogéneos no tratamento das amostras de lixiviados de aterros sanitdrios. Dentro das
faixas investigadas, cinco deles verificaram um efeito positivo da dosagem de catalisador até ser
atingida uma determinada concentracdo, onde acima dela ou o efeito tornou-se negativo ou o
aumento da eficiéncia de remoc¢ao 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 rea¢des entre as espécies do radical *OH e os
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poluentes, ocasionando na diminui¢do da remogao de DQO dos lixiviados (Ma et al., 2018; Niveditha
e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b) e as rea¢des em cadeia entre *OH e outros
radicais como Re e ROOe que resultaram em uma redugdo da taxa de oxidagdo, tendo sido
desenvolvido um efeito anticatalitico no processo (Chen et al., 2018). Pham et al. (2018), por sua vez,
verificaram um efeito positivo da dosagem de catalisador em toda a faixa de investigacao, tendo sido
obtida a eficiéncia de remogdao maxima (99.9%) do farmaco oxitetraciclina no lixiviado quando
utilizou-se a maior dosagem de catalisador (1 g L'* de Cu@Fe30a), que proporcionou mais sitios ativos
e induziu a decomposi¢ao de H,0; para gerar radicais *OH.

Na investigacdo dos efeitos das varidveis de entrada (pH, dosagens de catalisador e de H,0,) para
que pudessem ser determinadas as condi¢Oes otimizadas, houve uma predominancia de estudos
gue mantiveram duas das varidveis constantes, sendo alterados os valores da terceira varidvel
para que os seus efeitos pudessem ser analisados ao longo do tempo. 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).

Ertugay et al. (2017) elaboraram modelos cinéticos para estimar o tempo necessario para
remover a DQO de lixiviado de aterro sanitdrio pelo processo Fenton heterogéneo com o
catalisador Fe® considerando-se diferentes valores de pH inicial, entretanto, esse estudo foi
conduzido considerando-se valores fixos de dosagem de catalisador e de perdxido de hidrogénio.
Sendo assim, elucida-se a necessidade de serem realizadas investigagbes que contemplem
variacOes simultaneas das varidveis interferentes no processo, investigacées 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 sanitdrios, tal abordagem foi adotada por Niveditha e
Gandhimathi (2020b), que utilizaram o Delineamento Box-Behnken com 4 fatores e 3 niveis
associado a MISR 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
remocao de DQO em funcgao das variaveis dosagem de catalisador, dosagem de H,0,, pH e tempo,
onde tal modelo foi validado estatisticamente e experimentalmente. Sendo assim, os valores dos
parametros operacionais na condi¢cdo otimizada para o processo Fenton heterogéneo foram de
1.8323 g L't de dosagem de catalisador, 9.67862 mM de dosagem de H,0>, 2 de pH e 74.825 min
de tempo, sendo tal condicdo capaz de proporcionar uma eficiéncia de remocao de DQO de
86.44%, de acordo com o modelo gerado. A eficiéncia de remogdao de DQO obtida
experimentalmente foi de 86.00%, que esteve de acordo com os resultados da otimizagao.

Logo, vislumbra-se para pesquisas futuras a conducao de outros estudos de planejamentos
fatoriais e de otimizacdao associados a MSR, onde seja possivel definir-se a regido 6tima para o
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processo confrontando-se, simultaneamente, os diferentes niveis das varidveis de entrada, uma
vez que em 87.50% dos artigos do portfdlio bibliografico as investigacdes dos efeitos das varidveis
interferentes no processo foram conduzidas de maneira individualizada. Ademais, devem ser
adotadas mais varidveis respostas, testados diferentes catalisadores, como também utilizadas
amostras de lixiviados oriundas de aterros sanitarios com diversas composicoes.

Quais as varidveis respostas adotadas para andlise da eficiéncia do processo?

O parametro utilizado em todos os artigos do portfélio bibliografico para mensurar a eficiéncia do
tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios pelos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos
foi a remogdo de DQO (Chen et al.; 2018; Ertugay et al., 2017; Ma et al.; 2018; Niveditha e
Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b; Pham et al., 2018; Sruthi et al., 2018; Tejera
et al.; 2019). A remogao de cor dos lixiviados (Chen et al., 2018; Ertugay et al., 2017; Tejera et al.;
2019), reducdo de UVzsa (Chen et al; 2018; Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e
Gandhimathi, 2020b; Tejera et al.; 2019), analise de absorbancia UV especifica (SUVA2s4) (Niveditha e
Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b), analise de carbono organico dissolvido (COD)
(Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b) e de carbono organico total (COT)
(Niveditha e Gandhimathi, 2020a; Niveditha e Gandhimathi, 2020b; Pham et al., 2018) também foram
utilizados. Os parametros relacionados a matéria organica nitrogenada foram investigados apenas
em Pham et al. (2018) e em Niveditha e Gandhimathi (2020a).

Niveditha e Gandhimathi (2020b) conduziram estudos para verificar a mineralizagao de
compostos, por meio de quantificacbes das variacdes 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 altera¢des na biodegradabilidade, foi
realizado um estudo da MOD por meio da determinacao da absorbancia UV especifica (SUVA2sa).
Os resultados revelaram que moléculas organicas aromaticas de elevado peso molecular
presentes no lixiviado bruto foram quebradas em substancias alifaticas hidrofilicas de baixo peso
molecular, por acao do radical *OH, o que demonstrou a eficiéncia e a aplicabilidade do processo
Fenton heterogéneo no tratamento de lixiviado estabilizado de aterro sanitario.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) também conduziram estudos sobre mineralizacdo,
biodegradabilidade e remocao de MOD, onde verificou-se que o processo Fenton heterogéneo
com o catalisador FesOs combinado com cinza volante de carvao foi capaz de aumentar a
biodegradabilidade do lixiviado e de diminuir a SUVA;s4, revelando também que as moléculas
organicas hidrofébicas 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 bioldgico subsequente.

1533



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2022.15.3.81747
Vol. 15, No.3, 1516-1540
6 de diciembre de 2022

Nesse sentido, Chen et al. (2018) ao estudarem o tratamento de lixiviado de aterro sanitario pelo
processo foto-Fenton heterogéneo com irradiagdo micro-ondas (MW-Fe®/H,0>), analisaram as
transformacdes estruturais na MOD por meio de andlises 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 organica 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
remocdo de 93.10 e de 90.03% das substancias tipo acido fulvico e acido fulvico.

Alguns estudos demonstraram uma preocupacdo em verificar a performance do processo
para a remocdo 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 éxido
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
excitacdo-emissdo (3D-EEM), que o processo Fenton heterogéneo foi capaz de remover do
lixiviado as substancias tipo acido humico e tipo acido fulvico, que sdo as principais
constituintes da matéria organica dissolvida desse efluente bruto. De maneira analoga,
Pham et al. (2018) também investigaram a degradacdo de matéria organica dissolvida no
lixiviado pelo processo Fenton heterogéneo com o catalisador Cu@Fe304 e verificaram que
o mesmo foi capaz de remover totalmente as substadncias tipo dcido hiumico 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 sanitdrios percebeu-se que os estudos realizados
utilizaram tanto parametros convencionais quanto ndao convencionais, a exemplo das
técnicas de espectroscopia e de UV-visivel para caracterizar a MOD. Entretanto, notou-se
uma lacuna relacionada a investigacdo da remocdo 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; Sui et al., 2017), logo, ressalta-se a importancia de serem contempladas essas
investigacdes em trabalhos futuros, pois o Unico artigo do portfélio bibliografico que
conduziu estudos nesse sentido foi o de Pham et al. (2018), onde foi investigada a remocao
do farmaco oxitetraciclina presente no lixiviado de aterro sanitdrio por meio do processo
Fenton heterogéneo (Cu@Fe30s/H;0;), revelando que a investigacdo da remocdo de
farmacos foi conduzida por apenas 12.5% dos artigos do portfélio bibliografico.
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A Figura 9 mostra 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 MOD dos lixiviados apds o tratamento, por meio de 3D-
EEM, uma vez que esse parametro foi utilizado apenas em 37.50% dos artigos do portfélio.
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Figura 9. Varidveis respostas adotadas na analise da eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos nos
artigos do portfélio bibliografico final no periodo de 2015-2020.

Os catalisadores utilizados possuem capacidade de reuso?
Estudos de reusabilidade dos catalisadores nos processos Fenton heterogéneos aplicados ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios foram conduzidos por Ma et al. (2018), Niveditha e
Gandhimathi (2020a), Niveditha e Gandhimathi (2020b), Pham et al. (2018) e Sruthi et al. (2018),
ou seja, em 62.5% dos trabalhos do portfdlio bibliografico.

Nos estudos de reciclo do catalisador, Ma et al. (2018) verificaram que o 6xido de ferro suportado
em bentonita com intercamadas preenchidas por zirconio (FesOa/Zr-B) apresentou elevada
estabilidade durante os reusos, onde foram realizados 4 ciclos de reacdes de oxidacdo com
eficiéncias de remogdo de DQO do lixiviado iguais a 69.0, 62.3, 62.1 e 61.3%, respectivamente.

Niveditha e Gandhimathi (2020a) conduziram um estudo de reusabilidade do catalisador Fe3zO4
combinado com cinza volante de carvdo no processo Fenton heterogéneo e verificaram que a
eficiéncia de remocdo de DQO do lixiviado de aterro sanitdrio decresceu de 84.7% para 43.0% em
cinco ciclos reacionais, sendo esse decréscimo atribuido a lixiviacdo do ferro da superficie do
catalisador ao longo dos ciclos.

1535



http://dx.doi.org/10.22201/iingen.0718378xe.2022.15.3.81747
Vol. 15, No.3, 1516-1540
6 de diciembre de 2022

Niveditha e Gandhimathi (2020b) analisaram a estabilidade do catalisador molibdofosfato de
ferro (FeMoPQO) no processo Fenton heterogéneo para tratar lixiviado estabilizado em 4 ciclos
consecutivos, onde observou-se redugdes na degradag¢ao da DQO a cada ciclo reacional. As
remogoes 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 apds cada ciclo como também a
reducao dos sitios ativos devido a adsor¢ao de compostos inorganicos na superficie do
catalisador.

Pham et al. (2018) investigaram a reusabilidade e estabilidade do catalisador ferrita de
cobre (Cu@Fes304) em 5 ciclos reacionais do processo Fenton heterogéneo onde analisou-se
a atividade catalitica na remocdo do farmaco oxitetraciclina e na remocdo de Carbono
Organico Total (COT) no lixiviado. Verificou-se que a atividade catalitica decresceu
gradualmente do primeiro ao quinto ciclo, com eficiéncias de degradacdo de oxitetraciclina
de 99.2,92.4, 71.3, 68.3 e 66.2% e de remocado de COT de 62.6, 56.1, 44.4, 33.1 e 22.6%,
respectivamente. Os autores afirmaram que a Cu@Fe304 reagiu preferencialmente com a
oxitetraciclina do que com a matéria orgdanica dissolvida (MOD) presente no lixiviado,
provavelmente, porque a oxitetraciclina é mais hidrofilica que a MOD. O decréscimo das
eficiéncias ao longo dos ciclos pode ser explicado, de acordo com Pham et al. (2018), devido
a presenca de substancias humicas no lixiviado que podem facilmente ser adsorvidas na
superficie do catalisador e que, gradualmente, acumulam-se e formam barreiras que
restringem o contato do H,02 com o catalisador.

Estudos de reusabilidade do catalisador éxido bindrio de ferro-manganés suportado em zedlita
foram conduzidos por Sruthi et al. (2018), onde verificou-se que o mesmo pOde ser
eficientemente reutilizado em um ciclo reacional no processo Fenton, apresentando eficiéncia
compativel a do processo realizado com o catalisador utilizado pela primeira vez, em 90 minutos
de reacao.

Dentre os estudos conduzidos, foram investigadas as eficiéncias de, no maximo, cinco ciclos
reacionais (Figura 10). Dentre os catalisadores investigados, o Fe304/Zr-B apresentou uma
maior estabilidade durante os reusos, com uma reduc¢ao de apenas 7.70% de remogdo de DQO
do primeiro ao quarto reuso (Ma et al., 2018). A menor estabilidade verificada em quatro
reusos foi a do catalisador Cu@Fe304 na remocao de oxitetraciclina, com uma diminuicdo de
eficiéncia 30.9% (PHAM et al., 2018). Em cinco ciclos reacionais, a maior reducao de eficiéncia
verificada foi de 41.7%, referente a remogao de DQO do lixiviado pelo processo Fenton
heterogéneo com o catalisador Fes0s combinado com cinza volante de carvao (Niveditha e
Gandhimathi, 2020a) enquanto a menor reducdo de eficiéncia, considerando-se a mesma
quantidade de ciclos, foi de 33.0%, referente a degradagdo do farmaco oxitetraciclina
presente no lixiviado (Pham et al., 2018).
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Figura 10. Resultados dos estudos de reusabilidade dos catalisadores nos processos Fenton heterogéneos aplicados
ao tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios no periodo 2015-2020 dos 8 artigos selecionados.

Nas investiga¢des futuras recomenda-se estudar a capacidade de separag¢do dos catalisadores das
amostras de lixiviados tratados, a exemplo do realizado por Pham et al. (2018), que verificaram que
o catalisador Cu@Fe304 pbde ser facilmente separado do lixiviado tratado em 1 minuto por meio da
aplicagdo de um campo magnético externo utilizando-se um ima, em diferentes condigdes
operacionais. Ressalta-se a importancia de verificar a capacidade de separacao dos catalisadores em
escala real, pois todos os estudos do portfdlio bibliografico que realizaram investigacdes a respeito da
reusabilidade dos catalisadores foram aplicados em escala de bancada.

Conclusdes

A utilizacdo da metodologia ProKnow-C demonstrou-se eficaz para a finalidade proposta, que foi
selecionar artigos publicados na lingua inglesa relevantes para o tema de pesquisa. O portfélio
bibliografico resultante desta analise, constituido por 8 artigos, revelou, portanto, o estado da
arte a respeito do tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios pelos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos no periodo 2015-2020.

A analise bibliométrica mostrou as principais tendéncias quantitativas a respeito do tema, como
uma predilecio do mesmo por pesquisadores indianos e chineses, um maior nimero de
publicacdes concentrados no ano de 2018, dentro do intervalo estudado, tendo o periédico
Chemosphere concentrado o maior nimero de publicacdes no portfélio bibliografico e o Journal
of Hazardous Materials nas referéncias do portfdlio.
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No tocante a analise sistémica, constatou-se que os processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos sao
tecnologias eficazes e promissoras a serem utilizadas no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios,
tanto em efluentes brutos quanto em efluentes pré-tratados. Em todos os trabalhos, as varidveis
investigadas como interferentes nos processos foram a concentragao de catalisador, a dosagem de
peréxido de hidrogénio e o pH, sendo seus efeitos investigados de maneira individualizada na maioria
dos trabalhos. Como varidvel resposta, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi utilizada em 100.00%
das investigacdes, dessa forma, ressalta-se a necessidade de analises mais aprofundadas da composi¢do
da Matéria Organica Dissolvida (MOD) dos lixiviados apds os processos, como também a verificacdo da
degradacdao de contaminantes emergentes presentes nesses efluentes. Quanto aos catalisadores
utilizados, a reusabilidade foi investigada na maioria dos artigos e foi demonstrado que os catalisadores
puderam ser eficientemente reutilizados. Para pesquisas futuras, sugere-se que seja investigada de
maneira mais aprofundada a capacidade de separacdo entre os catalisadores e os lixiviados tratados,
incluindo-se estudos em escala real.

Destaca-se a possibilidade de fazer-se necessdrio um pds-tratamento ou complementar ao Fenton
heterogéneo para reduzir os compostos recalcitrantes presentes nos lixiviados de aterros sanitdrios.
Segundo os autores do portfélio bibliografico, os mais recomendados foram os processos bioldgicos,
pois os lixiviados apds o Fenton heterogéneo exibiram aumento da biodegradabilidade, o que sinalizou
a possibilidade de bons resultados com processos bioldgicos subsequentes.

Ademais, recomenda-se a investigacdo do processo foto-Fenton heterogéneo com a utilizacdo de
irradiagao solar, bem como com a utilizagdo de catalisadores de baixo custo ou de residuos
industriais que contenham ferro em sua composicdo, priorizando-se a conducdo de tais
investigacOes por experimentos delineados por planejamentos fatoriais que conduzam a
otimizacdo multivariada dos processos.
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