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RESUMO

BRASIL, Yara Luiza, Analise multiobjetivo aplicada ao tratamento de lixiviado de
aterro sanitario por processos oxidativos avancados. 2018. 86f. Monografia
(Engenharia Ambiental e Sanitaria) — Departamento de Ciéncia e Tecnologia
Ambiental, Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica de Minas Gerais, Belo Horizonte,
2018.

Lixiviado de aterro sanitario possui na sua composi¢do compostos organicos de
baixa biodegradabilidade, caracterizando-o como um efluente de caracteristica
recalcitrante. Uma alternativa de tratamento para este efluente é a utilizacdo de técnicas
avancadas, como 0s processos oxidativos avancados (POA). No que tange ao reagente
de Fenton, ele esta dentre as técnicas do POA que possuem maior remocdo de matéria
organica devido a utilizacdo de catalisadores, apesar do processo ser limitado pela
formagé&o de lodo na etapa de coagulagéo, em detrimento da sua utilizagdo. Desta forma,
é relevante a aplicacdo da analise multiobjetivo, a qual possibilita a otimizacdo
simultanea de varios objetivos, pois é visto que além da eficiéncia do POA, no que diz
respeito a remocdo de matéria organica, existem outros fatores como a geracdo de
solidos que devem ser analisados, concomitantemente, para promover a eficacia no
tratamento. Essa analise multiobjetivo pode ser feita através da superposicdo de
superficies de respostas geradas a partir de um planejamento fatorial; ou pelo método da
ponderacdo, onde as funcdes objetivos sdo combinadas em uma Unica funcdo escalar
com a adocdo de pesos para cada funcdo. Neste contexto, o objetivo do trabalho
consistiu em aplicar técnicas de analise multiobjetivo para os resultados obtidos no
tratamento de lixiviado bruto por POA, com base nos objetivos: maximizacdo da
remocdo matéria organica em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), e
minimizacao da geracdo de lodo em termos de So6lidos Totais (ST). A superposicao das
superficies de resposta demonstrou que € possivel atingir, simultaneamente, esses
objetivos com as mesmas condigdes dos fatores operacionais do processo, sendo H20; =
15,84 g/L, Fe = 3,0, e pH = 3,8. Além disso, a aplicacdo do método da ponderacdo
permitiu observar que os objetivos sdo conflitantes, ou seja, a melhoria de um decorre
em fungdo da degradacdo do outro. A aplicacdo da analise multiobjetivo demonstrou
que essa ferramenta pode contribuir para o tratamento do lixiviado de aterro sanitario,
no que concerne a escolha dos fatores operacionais a serem empregados considerando

multiplos objetivos.



Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario. Processos oxidativos avancados.

Anélise multiobjetivo.



ABSTRACT

BRASIL, Yara Luiza, Multiobjective analysis applied to the treatment of landfill
leachate by advanced oxidative processes. 2018. 86f. Undergraduate dissertation
(Sanitation and Environmental Engineering degree) — Departamento de Ciéncia e
Tecnologia Ambiental, Centro Federal de Educacao Tecnologica de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2018.

Landfill leachate has in its composition low biodegradability elements,
characterizing it as a refractory effluent. An alternative treatment for this effluent is the
use of advanced techniques such as advanced oxidative processes (POA). Regarding the
Fenton reagent, it is among the POA techniques that have greater organic matter
removal due to the catalysts use, although the process is limited by the sludge formation
in the coagulation stage, to the detriment of its use. In this way, it is relevant to apply
the multiobjective analysis, which allows the simultaneous several objectives
optimization, since it is seen that besides the POA efficiency, with respect to the organic
matter removal, there are other factors such as the solids generation that should be
analyzed concomitantly to promote treatment efficacy. This multiobjective analysis can
be done by superposing responses surfaces generated from a factorial planning; or by
the weighting method, where the objective functions are combined into a single scalar
function with the weights adoption for each function. In this context, this work aims to
apply multiobjective analysis techniques to the results obtained in the raw leachate
treatment by POA, based on the objectives: organic matter removal maximization in
Chemical Oxygen Demand (COD) terms, and generation Total Solids (ST)
minimization. The response surfaces overlapping has shown that it is possible to
achieve these objectives simultaneously with the same operating process conditions,
with H.O, = 15,84 ¢g/L, Fe = 3,0, e pH = 3,8. In addition, the weighting method
application allowed to observe that the objectives are conflicting, that is, the
improvement of one results on degradation of other. The multiobjective analysis
application showed that this tool can contribute to the landfill leachate treatment, as

regards the operational factors choice to be employed considering multiple objectives.

Keywords: Landfill leachate. Advanced oxidative processes. Multiobjective analysis.
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1 INTRODUCAO

Lixiviado de aterro sanitario possui na sua composi¢do compostos organicos de
baixa biodegradabilidade, caracterizando-o como um efluente de caracteristica
refrataria. O seu descarte inadequado sem tratamento prévio pode causar problemas
ambientais como eutrofizacao dos corpos d’agua nos corpos receptores; toxicidade para
biota presente no solo e comunidades aquaticas atingidas; e diminui¢cdo do oxigénio
dissolvido. Dessa forma, é de suma importancia a implementacdo de sistemas de
tratamento para promover a protecdo ambiental e condi¢des sanitarias adequadas para a
populacdo. Uma alternativa de tratamento para este efluente é a utilizacdo de técnicas

avancgadas, como 0s processos oxidativos avancados (POA).

Segundo Moravia, Lange e Amaral (2011) o POA consiste na producdo de
radicais hidroxilas ("lOH) a partir de um oxidante forte altamente reativo para a
mineralizacdo completa, produzindo gas carbonico (CO2) e agua (H20), ou degradacao

parcial aumentando a biodegradabilidade de varios poluentes organicos.

No que tange ao reagente de Fenton, ele estd dentre as técnicas do POA que
possuem maior remocdo de matéria organica devido a utilizacdo de catalisadores,
substancias que aumentam a velocidade da reacdo para se atingir o equilibrio quimico
sem sofrerem alteracdo quimica. Oxidos de ferro s&o catalisadores efetivos na oxidacio
catalitica com perdxido de hidrogénio (DANTAS et al., 2006).

Além disso, o ferro e perdxido de hidrogénio sdo as duas substancias quimicas
principais que determinam as condi¢cGes de operacdo do processo e também sua
eficiéncia (DOMENECH et al., 2001; ZHANG et al., 2005 apud MORAIS 2005).
Apesar da elevada eficiéncia apresentada pelo processo, ele é limitado pela faixa de pH
requerida, e principalmente pela formacdo de lodo na etapa de coagulacdo, em
detrimento da utilizacdo do catalisador (AMORIM, 2007).

Diante o exposto, € visto que além da eficiéncia do processo, no que diz respeito
a remocao de matéria organica, existem outros fatores como a geracao de sélidos, que
devem ser analisados, concomitantemente, para promover a eficacia no tratamento de

lixiviado de aterro sanitario.
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A otimizacdo multiobjetivo possibilita a otimizacdo simultdnea de varios
objetivos, 0os quais ndo podem ser facilmente comparados entre si. Ressalta-se que a
aplicabilidade de métodos e modelos que levem em consideracdo multiplos objetivos
justifica-se uma vez que os problemas reais sdo intrinsecamente multidimensionais,
sendo adequada a consideracao de multiplos eixos de avaliacdo na obtencéo de solucdes
(GASPAR-CUNHA, TAKAHASHI e ANTUNES, 2012).

Existem vérias técnicas de otimizacdo multiobjetivo, tendo como exemplo o
método da ponderacdo. Neste método sdo atribuidos pesos para as fungdes objetivo

visando a geracdo de um conjunto de solucgdes ndo-dominadas.

Diferente da otimizacdo multiobjetivo, uma analise multiobjetivo pode ser feita
através da superposicdo de superficies de resposta obtidas por um planejamento
experimental, em que sdo atribuidos escores para cada objetivo considerado, e

posteriormente, é feito um novo escore considerando os objetivos de forma simultanea.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral

Aplicar técnicas de analise multiobjetivo para os resultados obtidos no
tratamento de lixiviado por POA, com base nos objetivos de interesse considerados.

2.2 Objetivos especificos

e Discutir os dados obtidos no processo de caracterizacdo do lixiviado bruto;

e Apontar e justificar 0s objetivos de interesse a serem avaliados nas técnicas de
analises multiobjetivo a partir dos dados gerados apos o tratamento do lixiviado
por POA/Fenton;

e Selecionar e aplicar técnicas de analise multiobjetivo no contexto da pesquisa; e

e Confrontar e avaliar os resultados provenientes das técnicas utilizadas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Lixiviado de aterro sanitario

Segundo a norma brasileira NBR-10004/2004 residuos solidos sdo residuos nos
estados solido e semissolido, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Também s&o
residuos, de acordo com essa definicdo, os lodos provenientes de sistemas de tratamento
de &gua ou gerados em equipamentos de controle de polui¢do, qualquer liquido que seja
invidvel seu langcamento na rede pablica de esgotos ou corpos de &gua, ou que as

tecnologias disponiveis sdo técnica e economicamente inviaveis.

Os residuos solidos urbanos (RSU) sdo aqueles advindos de atividades
domeésticas residenciais (urbanas ou rurais), comércios, 6rgaos publicos equiparados aos
residuos domésticos e aqueles gerados em servicos publicos de limpeza urbana,
originarios da varricdo, limpeza de logradouros, vias publicas e outros servicos de
limpeza urbana (FUNASA, 2014). Esses RSU tém um elevado potencial poluidor das
cidades, e consequentemente, devem ser promovidas técnicas de gerenciamento no que
tange ao tratamento e a destinacdo final dos mesmos, visando a preservacdo do meio

ambiente e a seguranca da salde publica.

Conforme a norma brasileira NBR-8419/1992, o aterro sanitario é uma técnica
de disposicdo de residuos no solo, sem causar danos a salde publica e a sua seguranca,
minimizando os impactos ambientais, utilizando principios de engenharia para confinar

os residuos sélidos & menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel.

Apesar dos RSU serem acondicionados em aterros sanitarios, isso ndo assegura
que estejam inativos, uma vez que eles sofrem influéncias dos agentes naturais (chuva e
microrganismos) e das condicdes de confinamento. Isso faz com que sejam ativados 0s
processos bioquimicos de transformacdo, sendo que a digestdo da matéria organica pode
ocorrer tanto por processos anaerébios quanto por aerébios. A bioconversdo da matéria
orgénica em formas sollveis e gasosas € o principal fator da degradacdo dos residuos,
levando assim & formacdo de biogas e lixiviado (CASTILHOS JR et al.,, 2003;
MARQUES, 2001).
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Embora o aterro sanitario seja considerado uma técnica adequada sob o aspecto
ambiental, os subprodutos gerados precisam ser drenados, coletados e tratados de
maneira eficaz para que ndo sejam dispostos no meio ambiente acarretando prejuizos ao

ar, solo e corpos d’agua.
3.2 Definicéo e caracteristicas do lixiviado de aterro sanitario

Lixiviado de aterro sanitario pode ser definido como o liquido proveniente da
umidade dos residuos; da agua presente na matéria organica dos residuos; da agua de
infiltracdo na camada de cobertura; dos produtos resultantes da degradacao biologica da
matéria orgénica presente; e dos materiais dissolvidos na massa de residuos
(MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011).

O lixiviado, também conhecido como chorume ou percolado, possui na sua
composicao elementos de baixa biodegradabilidade, caracterizando-o como um efluente
de caracteristica refrataria. Seu descarte inadequado sem tratamento prévio pode causar
problemas ambientais como eutrofizagdo dos corpos d’agua nos corpos receptores,
toxicidade para biota presente no solo e comunidades aquéticas atingidas, além da

diminuicdo do oxigénio dissolvido.

Esse liquido possui na sua composi¢do uma mistura de substancias organicas e
inorganicas, variadas espécies de microrganismos e compostos na forma dissolvida ou
coloidal (ANDRADE, 2002 apud MORAVIA, 2010). Por ser proveniente da
degradacdo de uma gama de residuos, sua composicdo liquida se divide em quatro
grupos distintos de poluentes: (a) material organico dissolvido (acidos graxos volateis e
compostos organicos refratarios como éacidos humicos e fulvicos), (b) macro
componentes inorganicos (Ca%*, Mg?*, Na*, K*, NH*, Fe?*, Mn?*, Cl, SO4*, HCO3),
(c) metais pesados (Cd?*, Cr¥*, Cu?*, Pb?", Ni%**, Zn?*"), e (d) compostos organicos
xenobioticos originarios de residuos domésticos e quimicos presentes em baixas
concentragfes (hidrocarbonetos aromaticos, fenois, pesticidas, entre outros)
(CHRISTENSEN et al., 1994 apud KJELDSEN et al., 2002 apud REIS, 2014).

Segundo Reinhart e Grosh (1998), as caracteristicas do lixiviado sdo variaveis,
as quais dependem da composicdo dos residuos solidos, da taxa de precipitacéo,
hidrologia do local, compactacdo, design da cobertura, idade dos residuos,

procedimentos de amostragem, interacdo do lixiviado com o meio ambiente e projeto e
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operacdo do aterro sanitario. Na Tabela 1 é apresentada a composi¢éo do lixiviado para

0s principais aterros brasileiros, os quais € um indicativo das possiveis variacoes

encontradas nesse efluente para diferentes aterros no Brasil.

Tabela 1 - Variagéo das caracteristicas de lixiviados gerados em aterros sanitarios

brasileiros.
Parametros Faixa Maxima Faixa Mais Provavel FVMP (%)

DBO (mg LY < 20 - 30.000 <20 -8.600 75

DQO (mg L) 190 - 80.000 190 - 22.300 83

pH 57-8,6 72-8,6 78

Nitrogénio Total (mg L) 80 - 3.100 N&o ha -
Nitrogénio Amoniacal (mg L) 0,4 - 3.000 0,4 - 1.800 72
Nitrito (mg L) 0-50 0-15 69

Nitrato (mg L™?) 0-11 0-35 69
Condutividade (uS/cm?) 2.950 - 2.500 2.950 - 17.660 77
Cloreto (mg L) 500 - 5.200 500 - 3.000 72
Sulfato (mg L™?) 0-5.400 0-1.800 77
Sélidos Totais (mg L™?) 3.200 - 21.900 3.200 - 14.400 79
Solidos Totais Volateis (mg L™) 2.100 - 14.500 2.100 - 8.300 74

Legenda: FVMP: Frequéncia de ocorréncias dos valores mais provaveis.
Fonte: Adaptado de Souto e Povinelli, 2007.

A caracteristica de lixiviado antigo deve-se a sua elevada composicdo

recalcitrante, a qual dificulta ou impossibilita a sua degradacdo por microrganismos. A
recalcitrancia de chorume de aterro sanitario esta inerente a presenca de substancias

hdmicas, que sdo compostos de elevada massa molecular e estrutura complexa.

3.3 Tratamento do lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado de aterro sanitario possui alto potencial poluidor em detrimento dos
altos valores de matéria organica e presenca de substancias tdxicas, prejudicando a
fauna, flora e a satde humana (TCHOBANOGLOUS et al.1993 apud MANNARINO,
2013). Dessa forma, é de suma importancia a implementacdo de sistemas de tratamento

para promover a protecdo ambiental e condi¢des sanitarias adequadas para a populacao.

O tratamento do lixiviado é um dos principais desafios dos projetos de aterro
sanitario, devido a variacdo das suas caracteristicas fisico-quimicas. Além disso, a
maioria dos aterros brasileiros ndo possui nenhum tipo de tratamento para o lixiviado ou
o trata de maneira ineficiente (MANNARINO et al., 2006).

Se comparado com o tratamento de &gua e esgoto, o tratamento de lixiviado é
algo novo j4 que o primeiro é estudado cientificamente desde o século XIX. Os
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engenheiros sanitaristas ndo s6 no Brasil, mas no mundo todo, optaram pelo uso das
mesmas técnicas e parametros de projeto de esgoto doméstico para tratar o lixiviado,
apesar de suas caracteristicas serem distintas (GOMES et al., 2009).

No que tange ao lancamento de efluentes em corpos d’dgua e manutencdo da
qualidade em corpos hidricos, a legislacdo brasileira é restritiva. Tendo em vista as
caracteristicas do lixiviado de aterro sanitario, dificilmente um tratamento simplificado

ird enquadra-lo na legislacdo, sendo necessaria a utilizacéo de técnicas mais avangadas.

A Resolucdo n°® 430, de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) que dispde sobre as “condi¢des ¢ padrdes de lancamento de
efluentes”, complementa e altera a Resolugdo CONAMA n° 357, de 17 de mar¢o de
2005. O artigo 16 desta resolucdo descreve as condicdes e padr@es de lancamento de
efluentes (exceto efluente sanitario), as quais o lixiviado de aterros sanitarios municipais

devem atender.

Em Minas Gerais, a legislacdo que dispde sobre as condi¢fes e padrbes de
lancamento de efluentes é a Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n°
01, de 05 de maio de 2008, a qual foi definida pelo Conselho Estadual de Politica
Ambiental (COPAM) e o Conselho Estadual de Recursos Hidricos de Minas Gerais
(CERH-MG). No artigo 29, paragrafo 4° inciso VIII encontra-se o padrdo para
lancamento de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Ja no artigo. 29, paragrafo 5°,
encontra-se 0 padrdo de lancamento para nitrogénio amoniacal (N-NHs3) total. O
lixiviado de aterros sanitarios municipais devem apresentar DQO até 180 mg L™ ou
tratamento com eficiéncia de reducdo em no minimo 55% e média anual igual ou

superior a 65%, além de concentragio méaxima de N-NHsz de 20 mg L.

Um dos parametros que influenciam na escolha do tipo de tratamento para o
lixiviado é a relacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a DQO
(DBO/DQO), que mostra o seu grau de biodegradabilidade (Tabela 2). Caso a relagdo
seja alta, ha a predominancia de matéria organica biodegradavel, sendo entdo indicados
tratamentos bioldgicos. Porém, quando a relacéo € baixa, a presenca de matéria organica
refrataria € predominante, sendo mais adequados os tratamentos fundamentados em

processos fisico-quimicos.
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Tabela 2 — Biodegradabilidade do lixiviado de aterro sanitario.
Relagdo DBO/DQO
>0,5 Lixiviado biodegradavel

<0,1| Lixiviado pouco biodegradavel
Fonte: Adaptado de Fernandez-Vind, 2000 apud Lins, 2003.

Os sistemas de tratamento biologico convencionais sdo os mais utilizados no
Brasil. Entretanto, esses sistemas apresentam baixo desempenho, visto que o0s
parametros utilizados para o dimensionamento desses sistemas foram baseados em

parametros definidos para tratamento de esgoto sanitario (FERNANDES et al., 2006).

3.3.1 Alternativas de tratamento

De acordo com Renou et al. (2008), os tratamentos de lixiviado de aterros
sanitarios podem ser divididos em trés principais grupos: (a) transferéncia de lixiviados:
reciclagem e tratamento com esgoto doméstico, (b) biodegradacdo: processos
anaerdbios e aerdbios e (c) fisico-quimico: oxidacdo quimica, adsorcdo, precipitacdo

quimica, coagulacdo/floculacao, sedimentacdo/flotacdo e remocao de ar.

Uma solucdo para o tratamento do lixiviado € misturd-lo com o esgoto
domeéstico, devido a facil manutencdo e baixo custo operacional. Contudo, essa forma
de tratamento tem sido questionada, pois a presenca de compostos inibidores organicos
com baixa biodegradabilidade e metais pesados no lixiviado fazem com que a eficiéncia
do tratamento do esgoto seja reduzida (CECEN e AKTAS, 2004; AHN et al., 2002
apud RENOU et al., 2008).

Segundo Moravia (2010), os tratamentos biologicos sdo utilizados ndo apenas
para tratar efluentes sanitarios, mas também efluentes em geral. Esses processos sdo
baseados na nutricdo dos microrganismos com substrato poluente, os quais podem ser

aerobios ou anaerdbios, dependendo do aceptor de elétrons disponivel no meio.

Em processos aerébios 0s microrganismos consomem a matéria organica como
fonte de energia, na presenca de oxigénio. Alem disso, ha a oxidacdo do nitrogénio
amoniacal em nitrato ou biomassa. J& nos processos anaerobios 0s microrganismos sao
cultivados na auséncia de oxigénio, enquanto 0s compostos organicos sdo convertidos

em CO: e gas metano (CHa) e outros produtos metabolicos como produtos finais.
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O tratamento biolégico pode ser indicado para lixiviados com as seguintes
caracteristicas: elevada DQO (acima de 10.000 mg L™), baixas concentracbes de
nitrogénio amoniacal, relagdo DBOs/DQO entre 0,4 e 0,8 e elevada concentragbes de
acidos graxos volateis de baixa massa molar (FORGIE, 1988 apud BRITO, 2013).

Os tratamentos fisico-quimicos revelaram-se adequados ndo apenas para a
remocao de substancias recalcitrantes de lixiviados estabilizados, mas também como
refinamento para lixiviados tratados biologicamente (KURNIAWAN, LO e CHANG,
2006). Em contrapartida, os tratamentos fisico-quimicos convencionais requerem,
geralmente, a adicdo de mais compostos quimicos em um meio que ja se encontra
agressivo, além de apresentar alto custo operacional quando comparados a tratamentos
biolégicos (MORAVIA, 2010).

As técnicas fisico-quimicas sdo indicadas para lixiviados antigos, os quais
apresentam as seguintes caracteristicas: DQO variando de 1.500 a 3.000 mg L™, relagéo
DBOs/DQO menor que 0,1, elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal e baixa
concentracdo de &cidos graxos volateis (FORGIE, 1988 apud BRITO, 2013).

Os processos fisico-quimicos mais utilizados no Brasil sdo: coagulacdo-
floculacdo; precipitacdo quimica; adsorcdo; evaporacdo; e remocao por arraste. No que
tange ao tratamento biolégico de lixiviados, os processos mais usuais no Brasil sédo 0s
sistemas de lodos ativados; variagdes de lagoas de estabilizacdo; filtros bioldgicos;
reatores anaerdbios; e processo de recirculacdo realizado no proprio aterro (JUCA,
2002; CASTILHOS JR. et al., 2006 apud MORAVIA, 2010).

Os tratamentos biolodgicos convencionais e 0s tratamentos fisico-quimicos
classicos tém sido considerados durante muitos anos tecnologias adequadas para o
tratamento de lixiviados de aterro sanitario. Entretanto, com o endurecimento dos
padrbes de lancamento presente nas legislagbes da maioria dos paises e o
envelhecimento dos aterros com lixiviados cada vez mais estabilizados, os tratamentos
convencionais (biolégico e fisico-quimico) ndo sdo suficientes para reduzir
completamente o impacto negativo dos lixiviados no meio ambiente (RENOU et al.,
2008). Uma alternativa para este tipo de efluente é a utilizagcdo de técnicas avangadas,

como exemplo, os processos oxidativos avangados (POA).
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3.3.2 Processos Oxidativos Avancados (POA)

O POA surgiu como alternativa para o tratamento de efluentes industriais.
Alguns processos sao conhecidos hd muito tempo, contudo, s6 na década de 90 foram

realizados estudos especificos para tratamento de residuos.

Essa técnica de tratamento consiste na producédo de radicais hidroxilas ("OH) a
partir de um oxidante forte altamente reativo, para a mineralizacdo completa produzindo
CO2 e H20, ou degradacdo parcial aumentando a biodegradabilidade, de vérios
poluentes organicos (MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011). O tratamento de
lixiviado por POA se justifica pela presenca de compostos recalcitrantes, toxicos e baixa
biodegradabilidade desse efluente, o que torna dificultoso a aplicagédo de tratamento
bioldgico (REIS, 2014).

Esse processo pode ser usado como um pré ou pés-tratamento, podendo ser
conjugado com sistemas convencionais de tratamento. Existem variacdes de POA no
que concerne a utilizacdo de raios UV, producdo do radical hidroxila a partir do
peroxido de hidrogénio (H202), ou a combinagdo entre eles. Os mais usuais S&o:
fotodegradacdo direta, fotodegradacéo assistida por peréxido de hidrogénio (UV/H205),
reagente de Fenton (H202/Fe) e foto-Fenton (H202/Fe/UV).

O peroxido de hidrogénio é um oxidante versatil, superior a outros compostos
como dioxido de cloro (Cl2) e permanganato de potassio (KMnOs), por exemplo,
podendo ser convertido em radicais hidroxilas através da catalise, na presenca ou
auséncia de irradiagdo (MORAVIA, 2010).

Segundo Moravia, Brasil e Amaral (2017), os POAs dependem de fatores
condicionantes para a geragdo do radical hidroxila e séo fortemente influenciados pelo
pH do meio e concentracdo de perdxido de hidrogénio no processo, sendo que 0S
processos de reagente de Fenton e foto-Fenton destaca-se, além dos fatores

condicionantes descritos, a relagéo entre a massa molar de H>O> e catalisador presente.

A concentracdo de H»O> vai depender da quantidade de matéria organica
presente no sistema para a formacéo do radical hidroxila e, consequentemente, oxidagéo
da matéria orgéanica. Com relacdo a dosagem de ferro (Fe), ela ndo deve ser muito
elevada para evitar a formacgéo excessiva de lodo e a necessidade de uma etapa adicional

no processo para a remogdo dos ions ferrosos. Além disso, o pH é importante devido



29

principalmente a estabilidade dos reagentes empregados, pois tanto o H2O2 quanto os
ions ferrosos sdo mais estaveis em pH &cido (MOREIRA, 2009; KIM et al., 1997;
KUO, 1992).

Rocha et al. (2010) aplicou o POA do tipo UV/H>O> para tratamento de
lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano Oeste de Caucaia em Fortaleza, pos
tratamento por duas lagoas anaerdbias em série e uma facultativa. Foram utilizados dois
fotorreatores: o fotorreator A de 64 mL com uma lampada germicida de 8 W localizada
no seu interior; e o fotorreator B com volume atil de 453 mL, com 7 lampadas
germicidas (UV) de 15 W. O fotorreator B apresentou melhores resultados com

remocao de DQO superior a 90% no tempo de 60 minutos com vazdo de 1500 mL/h.

A utilizacdo de processos oxidativos avancados, principalmente aqueles
baseados no reagente de Fenton, sdo eficientes e potencialmente viaveis
economicamente ja que 0s equipamentos e reagentes necessarios ndo requerem altos
investimentos. Estes processos apresentam completa descoloracdo e mineralizacdo
parcial ou total dos compostos organicos presentes no lixiviado em um curto tempo de
reacdo (MORAVIA, 2010).

Além disso, o reagente de Fenton esta dentre as técnicas do POA que possuem
maior remocdo de matéria organica devido a utilizacdo de catalisadores, substancias que
aumentam a velocidade da reacdo para se atingir o equilibrio quimico sem sofrerem
alteracdo quimica. Oxidos de ferro sio catalisadores efetivos na oxidagéo catalitica com
perdéxido de hidrogénio (DANTAS et al., 2006).

As reacbes 1 a 4 mostram de forma simplificada o mecanismo de reacdo da
decomposigdo catalitica do H»O> por sais de ferro, em meio &cido (DENG e
ENGLEHARDT, 2006 apud MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011).

Fe?* + H20, — Fe** + OH" + HO" (inicio da cadeia de reacéo) (1)
RH + HO" — R+ H.0 @)
R’ + Fe¥* — R*+ Fe?* )

Fe?* + HO" — Fe®" + OH- (final da reago - baixo substrato) (4)
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Segundo Lucas e Peres (2006), o ion Fe?* inicia e catalisa a decomposic¢do do
H20- resultado na geracéo de radicais hidroxila (HO"). Em seguida, esses radicais sdo
capazes de atacar rapidamente o0s substratos orgénicos (RH) e promover a

decomposic¢éo quimica.

Hermosilla, Cortijo e Huang (2009) realizou um estudo comparativo entre o
reagente de Fenton e o foto-Fenton, e observaram que o processo de Fenton foi capaz de
remover 70% da DQO para lixiviados mais antigos e 80% para lixiviado de aterro mais
jovem. Nas condic¢des ideais do processo de fenton convencional, a aplicacdo de luz UV

ndo aumentou significativamente a remocdo de DQO e Carbono Organico Total (COT).

3.4 Otimizacéo

Otimizacdo significa encontrar valores das variaveis de decisdo que corresponde
a0 maximo ou 0 minimo de um ou mais variaveis resposta. E visto que a otimizac&o, de
forma qualitativa, esta presente na vida diaria das pessoas como exemplos, em tomada
de decisdes importantes, viajar de um lugar para outro e 0 gerenciamento do tempo,

além encontrar a melhor combinacéo entre estudo e trabalho (RANGAIAH, 2008).

Segundo Edgar, Himmelblau e Ladson (2001), um exemplo de problema de
otimizacdo aplicado a engenharia pode ser descrito em um processo, 0 qual pode ser
representado por equacdes ou por dados experimentais. Em um problema de objetivo
unico, como exemplo minimizar o custo, deseja-se encontrar os valores das variaveis no

processo gque forneca o melhor valor do objetivo proposto.

Um problema tipico de otimizacao pode ser representado da seguinte forma:
Min ou Max f(xq1, X3, ..., Xp) (5)
satisfazendo
g1 (x1) {<= =}by

g2 (x2) {<= =}b,

gm (%) {S= 2}by (6)
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em que f(xq,Xxg,...,X,) € a funcdo objetivo a ser minimizada ou maximizada,
X1, X2, ..., Xy SA0 as variaveis de decisdo, e g;,92,--., gm S0 as restricdes de igualdade

ou desigualdade.

O conjunto de equacdes de restricdo € formado por todos os processos fisicos e
condi¢cdes de contorno do problema, como exemplo, limites para vazbes efluentes,
limite de concentracdo de matéria orgénica, limite de custo operacional do processo,
obrigacOes ambientais, etc.

De acordo com Simdes (2013), é inexistente um procedimento de otimizacdo
padrdo que resolva qualquer tipo de problema. A escolha da técnica a ser usada depende
da forma e propriedades matematicas da funcdo objetivo e restricdes (MATEUS e
LUNA, 1986; DAHLQUIST e BJORCK, 1974 apud SANTQS, 2007).

No que concerne aos modelos de otimizacdo, a maioria é baseada em algum tipo

de programacdo matematica, sendo que as mais utilizadas séo:

a) Programacéo Linear (PL);
b) Programacéo N&o Linear (PNL); e

c) Programacdo Dindmica (PD).

Na PL as variaveis sdo continuas e apresentam comportamento linear, tanto em
relacdo as restricdes quanto na funcdo objetivo (GOLDBARG e LUNA, 2005).
Atualmente, existem vérias ferramentas computacionais capazes de resolver problemas
de PL, como o Solver do Excel, Linus, Matlab etc. (FARIAS, 2009). Um modelo de
otimizacdo € caracterizado como PNL se exibir qualquer tipo de nao-linearidade, seja na
funcdo objetivo ou em qualquer de suas restricdes. Ja a PD é uma técnica utilizada para
a otimizacdo de processos de decisdo multiestagios, em que cada estagio inclui a tomada
de uma decisdo que pode ou ndo alterar o estado do processo (GOLDBARG e LUNA,
2005).

O Solver € uma ferramenta do Excel que pode ser utilizada para a resolugédo de
problemas lineares e ndo-lineares. Ela tem a capacidade de variar diversas células
simultaneamente; e a0 mesmo tempo em que conduz uma célula-alvo para um valor, o

Solver pode maximizar ou minimizéa-lo.
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As solucBes encontradas pelo Solver sdo vidveis para o sistema e apresentam 0s
valores das varidveis de decisdo. Pelo fato do Solver ter encontrado uma solucéo viavel
ndo quer dizer, necessariamente, que ela € a mais adequada. Vale ressaltar que esta
ferramenta matematica do Excel busca pela solucdo 6tima global, a qual é encontrada
quando ndo ha a possibilidade de outra solugdo vidvel apresentar melhor resultado.
Contudo, nem sempre isso € possivel, uma vez que existem casos em que uma solugdo
otima local e oferecida, sendo o melhor resultado naquela vizinhanca (SILVEIRA,
LAVRATTI e BENITO, 2004).

Salienta-se que solucdo 6tima global € a melhor solucéo (podendo ser 0 maior ou
menor valor) encontrada para uma funcao objetivo sem haver a violacdo das restri¢coes
do problema de otimiza¢do. Em contrapartida, solucdo étima local é aquela que ndo é
um 6timo global, mas que fornece um valor 6timo em uma dada vizinhanga. A Figura 1
contém uma representacdo grafica de um problema de minimizacdo que contém 6timo

global e local.

Figura 1 — Representacdo gréafica para um problema de minimizacéo.
A

Otimao local

Fungao de avaliagdo

Otimo global

v

Solugdes

Fonte: Splinder, 2010.

Os modelos de otimizagao apresentados acima podem ser solucionados de forma
deterministica ou estocastica (ou probabilistico). A otimizacdo deterministica tem como
caracteristica um conjunto conhecido de entradas, por exemplo, dados experimentais, 0s
quais irdo resultar em um Unico conjunto de saidas. Um exemplo de método

deterministico é o Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR).

Em contrapartida, a otimizacdo estocastica possui uma ou mais variaveis
aleatdrias como entrada que levam a saidas aleatdrias. Dessa forma, as saidas devem ser

tratadas como estimativas estatisticas das caracteristicas reais de um sistema. O método
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de Monte Carlo, o algoritmo genético e o enxame de particulas sdo exemplos de
métodos estocasticos (FOUSKAKIS e DRAPER, 2002 apud COSTA, 2009).

Na literatura sdo apresentados trabalhos sobre a aplicagdo de técnicas de
otimizacgdo para tratamento de efluentes. Chang e Wang (1995) empregaram a técnica
de programacao ndo-linear para avaliar sistemas costeiros de tratamento e disposicao de
esgoto sanitario em Guishuic, Taiwan. O modelo proposto é composto por uma fungédo
objetivo de minimizacdo de custo com trés restrices: maxima DBO aceitavel do
efluente, méaximo ndmero mais provavel (NMP) de E.Coli e maior eficiéncia de
remocdo de matéria organica. Os autores utilizaram varidveis financeiras,
disponibilidade de terreno e fatores gerenciais, associados as normas de qualidade

ambiental.

Grande parte dos processos quimicos do mundo real exigem a otimizagédo
simultdnea de varios objetivos (otimizacdo multiobjetivo) que ndo podem ser facilmente
comparados entre si. Como exemplos, tem-se confiabilidade, seguranca, qualidade
ambiental, além de alcancar a eficiéncia econdmica (BHASKAR, GUPTA e RAY,
2000). No que tange a andlise do tratamento de lixiviado de aterro sanitario, € incipiente

0 uso de técnicas de otimizagdo multiobjetivo na literatura.

3.4.1 Planejamento de experimentos

A aplicacdo do POA/Fenton para tratamento de efluentes necessita de uma fase
de otimizacdo do processo através de seus fatores condicionantes. O Planejamento
Experimental é uma técnica de idealizacdo de blocos de experimentos que possibilitam
a observacdo do comportamento de uma determinada variavel resposta em funcdo dos
fatores condicionantes do processo e suas interagdes. A sua aplicacdo deve desenvolver
um estudo de otimizacdo para os diferentes fatores que interferem no processo, tendo
em vista a obtencdo do melhor resultado analitico possivel. Segundo Neto, Scarminio e
Bruns (2003), a otimiza¢do multivariada é o estudo simultdneo do comportamento dos

fatores que afetam o processo, além de investigar a interacdo entre eles.

O tipo de planejamento a ser aplicado depende do objetivo pretendido (NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 2003). O planejamento fatorial deve ser utilizado quando
existem varios fatores de interesse em um experimento, em que todas as combinagdes

possiveis dos niveis desses fatores sdo investigadas. Desta forma, se houver dois fatores
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A e B, com a niveis do fator A e b niveis do fator B, cada réplica contera todas as ab
combinagOes de tratamento. O planejamento fatorial completo pode ser representado
por 2% sendo que k representa a quantidade de fatores ou varidveis do processo, e 2
corresponde o numero de niveis de cada fator (MONTGOMERY, RUNGER e
CALADO, 2009).

E de suma relevancia a anlise do efeito de cada fator operacional para
avaliar a sua importancia no processo. O efeito de um fator € definido como a variacéo
na resposta produzida pela mudanca no nivel do fator, o qual é chama de efeito
principal, por se referir de fatores primarios do estudo (MONTGOMERY, RUNGER e
CALADO, 2009).

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) pode ser utilizada no
desenvolvimento de planejamentos de experimentos, baseada em planejamentos
fatoriais, abrangendo um conjunto de procedimentos estatisticos usados na modelagem
matematica das variaveis respostas. A MSR ¢ utilizada quando o interesse é realizar a
otimizacdo de uma resposta influenciada por diversos fatores. Além disso, essa técnica
utiliza planejamentos fatoriais ampliados de segunda ordem onde se destaca, por
exemplo, o0 modelo DCCR (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2003). Este modelo
baseia-se em um planejamento fatorial completo ou fracionéario de dois niveis com
pontos adicionais (pontos de estrela) e pelo menos um ponto no centro da regido
experimental, selecionado para obter propriedades como rotacdo ou ortogonalidade
(FERREIRA et al., 2004).

Segundo Montgomery, Runger e Calado (2009), para a rotabilidade, a = F1/4,
sendo F o niimero de pontos na porgéo fatorial do planejamento (geralmente, F = 2F).

Para o caso de k = 3 fatores, a = (23)1/4 = 1,682. A Figura 2 demonstra os pontos

considerados em um delineamento composto central rotacional.
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Figura 2 - Representacdo codificada dos ensaios experimentais no Planejamento
Composto Central.

Pontos fatoriais Pontos axiais Ponto central
| ™ N
, .\—v——\
* » | 1 g —- —
l\. J LA™
Os pontos fatoriais do Os pontos axiais do experimento O ponto central do experimento
experimento sdo codificados séo: (+ a, 0), (-a, 0), (0, +a), esta em (0,0).
como: -1 e +1 (0, —a)

Fonte: Moravia (2010).

A fungdo y(x) que correlaciona a resposta obtida e os fatores de interesse € um

polindbmio de segunda ordem, e se apresenta na forma geral de acordo com a Equacéo 7.
y = Bo + Xy Bixi + Xiey Bux? + LY Bijxix; (7

em que y é a resposta de interesse, x; sdo os parametros de entrada, B, B;,B;; ef3;;Sa0 0s

coeficientes a serem estimados e k 0 nUmero de parametros a serem considerados.

Moravia, Brasil e Amaral (2017) utilizaram a ferramenta matematica MSR junto
com a técnica DCCR para tratamento de lixiviado de aterro sanitario, utilizando o
POA/Fenton. O objetivo foi obter a maior remocdo de DQO levando em consideracao
trés fatores operacionais: pH, concentracao de peroxido de hidrogénio e concentracao de

sulfato ferroso heptahidratado.

Lange et al. (2006) empregaram POA para avaliacao da influéncia das variaveis
pH, H20. e tempo de reacdo, dos processos Fenton e foto-Fenton, utilizando
planejamento fatorial. O pH e a concentragdo de H2O. foram mais significativos para
ambos 0s processos.

E possivel realizar uma anélise multiobjetivo através da superposicdo das
superficies geradas pela MSR para 0s objetivos de interesse considerados. Maciel et al.
(2012) aplicou a técnica de MSR para estudo da desidratacdo osmdtica de filés de
pirarucu, utilizando o planejamento fatorial completo 23. Os fatores considerados foram
temperatura, concentracdo de NaCl e tempo de imersdo. As varidveis dependentes
foram perda de peso, perda de agua e ganho de sélidos. A sobreposicdo das superficies
de respostas considerando minimizac¢do do ganho de solidos e maximizagdo da perda de

agua permitiu a realizacdo de uma andlise simultanea de dois objetivos, em que 0s
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valores criticos das variaveis independentes foram 49°C e concentracdo de 28% de
NaCl.

Ressalta-se que ndo foi encontrado na literatura um estudo que realizou o
método da superposicdo de superficies a partir da MSR para lixiviado de aterro

sanitario.

3.4.2 Otimizacdo multiobjetivo

A otimizacdo multiobjetivo (MOO, do inglés multi-objective optimization)
possibilita a otimizacdo simultanea de varios objetivos, 0s quais ndo podem ser
facilmente comparados entre si. O argumento mais forte para a utilizacdo de métodos e
modelos que levem em consideracdo multiplos objetivos sdo devido aos problemas reais
serem intrinsecamente multidimensionais, sendo adequada a considera¢do de multiplos
eixos de avaliagdo na obtencdo de solugbes (GASPAR-CUNHA, TAKAHASHI e
ANTUNES, 2012).

Exemplos de aplicacdo de métodos multiobjetivo na area ambiental sdo nos
processos decisorios em planejamento e gestdo de recursos hidricos; metodologias de
selecdo de alternativas para tratamento de esgotos; gestdo e disposicdo de residuos
solidos; planejamento e uso do solo; gestdo de recursos naturais; auditorias ambientais,
etc (GOICOECHEA et al., 1982 apud PAULA, 2013).

Um problema tipico de MOO pode ser representado da seguinte forma:

Min I (X) = [L(X), [,(X)] (8)
sujeito a

gi(x) <0 =12 ];

h(x) = 0 k=12, .. K; 9)

em que X representa um vetor de variaveis de decisdo, I;(x),I,(x) sdo as funcdes
objetivo que irdo ser minimizadas ao mesmo tempo que satisfazer as restricdes g;(x) e

h; (x), as quais limitam os valores das variaveis de deciséo.

No que tange a resolugé@o do problema em questdo, eles consistem de duas fases:

uma fase objetiva com carater mais objetivo e matematico, seguido de uma fase
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subjetiva, com carater estatistico, além de envolver a intuicdo e interacdo com seres
humanos chamados tomadores de decisdo (BHASKAR, GUPTA e RAY, 2000).
Ressalta-se que a resolucdo de um problema MOO consiste na obtencdo da frente
Pareto, conceito o qual sera explicado em seguida. Ja a participacdo de um tomador de

decisédo se resume em outro problema a ser solucionado.

Na primeira fase é gerado um conjunto de varias solugdes otimas, podendo ser
chamadas de conjunto de Pareto, solu¢Ges ndo dominadas ou simplesmente Pareto.
Geralmente os objetivos de um problema MOO sdo muitas vezes conflitantes, ou seja,
as solucdes pertencentes ao conjunto de Pareto sdo igualmente boas no sentido de que
cada uma delas é melhor que o resto em pelo menos um objetivo. Isso implica que um
objetivo melhora enquanto pelo menos outro objetivo fica pior quando se passa de uma
solucdo 6tima para outra (RANGAIAH, 2008).

A Figura 3 ilustra um Pareto, em que o objetivo é minimizar duas fungdes
objetivos conflitantes. Observa-se que a solugdo C é dominada por B, pois B é melhor

no que tange as fungdes objetivas 11 e I..
Figura 3- Conjunto de Pareto.

Iy

Frente Pareto

I
Fonte: Adaptado de BHASKAR, GUPTA e RAY, 2000.
Observa-se que o conjunto de Pareto reduz as escolhas disponiveis para o
tomador de decisdo, o qual deve considerar apenas as solu¢Bes contidas no conjunto

para uma avaliacao posterior.

Os conjuntos de Pareto podem ser representados em dois espacos distintos,
sendo espaco objetivo e espaco variavel de decisdo. Segundo Junior (2008), o espaco

objetivo, também chamado de espago de solucdes, € a regido que contém uma imagem
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formada pelo conjunto de valores obtidos das funcdes objetivo, e representa uma
avaliacdo ou qualidade de cada possivel solugdo. J& o espaco varidvel de deciséo,
também conhecido como espaco de busca, pode ser definido como um espaco formado
pelas solucbes possiveis ou candidatas para a resolucdo do problema, ou seja, sdo
solucdes que correspondem a valores admissiveis ou permitidos de acordo com o
problema. Na Figura 4 estdo representados os espagos descritos anteriormente, sendo
que S caracteriza 0 espaco de busca e Y 0 espaco de solugdes.

Figura 4- Representacao do espaco de busca e o correspondente espaco de solucdes.

X, A Espaco de busca f;. A Espaco de solugdes
Fix)
»- -
X, f,

Fonte: Junior (2008).

E relevante destacar que x em F(x) é um vetor, sendo x = [x1 X2]. Além disso,
esse vetor representa um ponto no espaco objetivo, pois x é avaliado nas fungdes
objetivo.

Rangaiah (2008) afirma que definigBes, técnicas e discussdes sobre problema
MOO concentram-se principalmente no espaco objetivo. Contudo, é relevante levar em
consideracdo os valores das variaveis de decisdo para implementacdo da solucdo

selecionada no conjunto de Pareto.

Segundo Gaspar-Cunha, Takahashi e Antunes (2012), em um contexto
multiobjetivo, a nocdo de solugdo 6tima cede lugar ao conceito de solucdo eficiente. Em
um problema multiobjetivo, uma solucdo é considerada eficiente se e s6 se (sse) ndo
existir outra solucdo admissivel que melhore o valor de uma funcéo objetivo, sem piorar
o valor de, pelo menos, outra funcdo objetivo. J& uma solucdo fracamente eficiente é
considerada quando ndo existir outra solugdo admissivel que melhore estritamente o
valor de todas as funcOes objetivo. Ressalta-se que o conceito de ndo dominancia se
refere ao espaco das fungBes objetivo, enquanto o conceito de eficiéncia refere-se ao
espaco das variaveis de decisdo. A imagem de uma solucéo eficiente € uma solucdo ndo

dominada.
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A segunda fase consiste na participacdo do tomador de decisdo. Tendo gerado
um conjunto de solucbes igualmente Otimas, é pertinente haver o envolvimento das
preferéncias do decisor que enriquegam o conceito de solugdo ndo dominada e permita a
discriminacdo entre elas. A estrutura de preferéncias do decisor representa um conjunto
de opinides, valores, conviccOes e perspectivas da realidade em causa, que configuram
um modelo pessoal da realidade. E impossivel classificar uma solugio como boa ou ma
tendo como referéncia apenas ao modelo matematico e as técnicas de resolucdo: a
qualidade de uma decisdo é influenciada pelos aspectos organizacionais, politicos,
culturais, etc., subjacentes ao processo de decisdo (ROY, 1990 apud GASPAR-
CUNHA, TAKAHASHI e ANTUNES, 2012).

A anélise multicritério consiste em um conjunto de técnicas para auxiliar o
agente decisor a tomar uma decisdo acerca de um problema complexo, levando em
consideracdo seus interesses, onde € possivel gerar solucBes de compromisso e uma
hierarquizacdo de alternativas de acordo com a importancia considerada (PARREIRAS,
2006; GOMES, 2002 apud MELLO, GOMES e LINS, 2001).

Existem muitos métodos para resolucdo de problemas MOO, sendo que a
maioria deles transformam o problema MOO em problema de otimizacao objetiva Unica
(SO0, do inglés single objective optimization). Segundo Rangaiah (2008) existe uma
classificacdo particular desses métodos, a qual foi adotada por Miettinen (1999) e
Diwekar (2003), que sdo caracterizados por gerarem inimeros conjuntos de Pareto ou

considerar o papel do tomador de decisdo em qualquer fase da resolucéo do problema.

A priori, esses métodos sdo classificados em dois grupos principais: métodos
geradores e métodos baseados em preferéncias. Os métodos geradores geram um ou
mais conjuntos 6timos de Pareto sem qualquer interferéncia do tomador de decisdo
durante a resolucdo do problema, sendo que ela ocorre somente apos a geracao de todo
0 conjunto de solucdes ndo dominadas. O segundo grupo utiliza as preferéncias
especificadas pelo tomador de decisdo em algum estagio na resolucdo do problema
MOO.

Os métodos geradores e os metodos baseados em preferéncia ainda séo divididos
em trés e dois subgrupos, respectivamente. No Quadro 1 estdo representados esses

subgrupos com suas respectivas definicoes.
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Quadro 1 - Defini¢des e exemplos dos subgrupos de métodos de resolucao de problemas

MOO.

Métodos

Subgrupo dos
métodos

Definicao

Exemplos

Métodos geradores

Métodos sem
preferéncia

Nao exige a prioridade de objetivos

Método de critério global, Método do
feixe proximal multi-objetivo.

Métodos a
posteriori que
utlizam abordagem
de escalarizacao

Convertem um problema MOO em SOQ, o
qual pode ser resolvido por um método
adequado para encontrar o conjunto de

Pareto.

Meétodo da ponderagao e restricdo €.

Métodos baseados
em preferéncias

Métodos a - , .
posteriori usando a Abordam solugdes com base em valores | Métodos baseados na populagdo como
abordagem objetivos e assim encontram indmeros 0 algoritmo genético de triagem ndo
A conjuntos de Pareto. classificado.
multiobjetiva
As preferéncias do tomador de decisdo sdo ) .
) o p L . Métodos de funcdo de valor e
Métodos a priori | registradas e incluidas na formulag&o inicial

de um problema SOO.

programacdo de metas

Métodos interativos

Requer interagdo com o tomador de decisao
durante a resolu¢do do problema MOO.
Feito uma iteracdo destes métodos, o
tomador analisa o conjunto de Pareto e
realiza, se necessario, mudancas para a
proxima iteracdo

Método do tradeoff de substituigdo
interativa e método NIMBUS.

Fonte: Rangaiah (2008).

A utilizacdo de métodos geradores em problemas complexos da realidade revela-

se proibitiva, devido ao esforco computacional para calcular as solu¢Ges ndo dominadas,

além da quantidade enorme de informacdes geradas ndo ser refletida na qualidade (ndo
ha qualquer intervencdo do decisor no processo) (GASPAR-CUNHA, TAKAHASHI e
ANTUNES, 2012).

No que tange a aplicacdo de problemas MOOQO para tratamento de efluentes, nota-

se a predominancia de estudos relacionados a eficiéncia ou a escolha do tratamento de

efluente doméstico, como exemplos, Valory (2013), Paula (2013) e Hakanen, Sahlstedt
e Miettinen (2011).

Observa-se que é incipiente 0 numero de pesquisas desenvolvidas aplicadas ao

tratamento de lixiviado de aterro sanitario e otimizacdo multiobjetivo. Videla et al.

(1990) utilizou a abordagem multiobjetivo, com o método de restrigdo &€ modificado,

para a otimizacdo de um digestor anaerdbio que tratava lixiviado de aterro sanitario.

Foram considerados trés objetivos,

a) amaximizacao da producéo liquida de energia a partir de biogas;
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b) maximizacdo da porcentagem de remocdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO); e
€) minimizacdo da despesa de capital.

As restri¢Oes consideradas no problema MOO foram:

a) aporcentagem de remogédo de DQO deve ser de pelo menos 50%;
b) o digestor deve tratar uma taxa de fluxo especificada de lixiviacdo por dia; e

c) todas as fungdes objetivo individuais devem ser positivas.

3.4.1.2 Método da ponderacao

O método da ponderacdo é considerado cléssico para a geracao de solugdes ndo
dominadas, os quais se encaixam em uma abordagem de escalarizacdo. Este método,
também chamado de soma ponderada ou abordagem paramétrica, foi definido por
Miettinen (1999) o qual consiste na utilizacdo de um parametro (peso) para combinar
todas as funcbes objetivos em uma Unica, fazendo com que o problema seja
transformado em uma funcéo objetivo Unica com a manutenc¢do das restricdes originais
(GONGALVES, 2015).

Um problema MOO utilizando o método em questdo pode ser descrito da

seguinte forma (Equacéo 10):
f(x) = T wifi(x) (10)

em que wi > 0 sio os coeficientes de ponderagdo paratodoi =1,...,k, e Y5, wi = 1.
Vale ressaltar que os coeficientes de ponderacdo ndo refletem proporcionalmente a
importancia relativa dos objetivos. Na verdade, sdo fatores que quando variados

localizam pontos no conjunto de Pareto.

O Conjunto de Pareto é formado alterando os pesos relativos w, sendo que o
menor conflito entre os objetivos é possivel quando os pesos utilizados sdo 0s mesmos

para todos os objetivos.

Apesar de esse método ser considerado simples no que concerne a sua resolucéo,
ele apresenta deficiéncias. Das e Dennis (1997) apontam dois problemas para o método

da ponderagéo:
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a) Se acurva de Pareto ndo for convexa, ndo existe nenhuma w (peso) para a qual a
solucéo do problema reside na parte ndo convexa; e
b) Mesmo que a curva de Pareto seja convexa, uma distribui¢do uniforme de pesos

w ndo produz uma distribuicdo uniforme de pontos na curva de Pareto.

No método da ponderacdo é possivel obter solucdes eficientes considerando
algum w igual a 0 (em particular, as solugdes que otimizam individualmente cada uma
das funcbes objetivo). Entretanto, nesta situacdo, e caso existam 6timos alternativos,
podem existir solu¢fes 6timas (10) que sdo apenas solugdes fracamente eficientes do
problema multiobjetivo (GASPAR-CUNHA, TAKAHASHI e ANTUNES, 2012).

Este método pode ser usado como um método a posteriori, para que diferentes
pesos estejam configurados para gerar diferentes solucdes Otimas de Pareto, e em
seguida, o tomador de decisdo deve selecionar o conjunto de Pareto mais satisfatorio.
Em contrapartida, esse método também pode ser usado como um método a priori, em
que o tomado de decisdo especifica os pesos refletindo suas preferéncias (RANGAIAH,
2008).
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4 METODOLOGIA

A Figura 5 apresenta as etapas metodoldgicas do trabalho, que seréo,

posteriormente descritas nos tépicos a seguir.

Figura 5- Fluxograma das etapas metodologicas do estudo.

Discussédo dos dados obtidos da caracterizagdo do
lixiviado bruto

4

Discussdo dos dados obtidos no planejamento
fatorial 23

4

Avaliacdo dos efeitos dos fatores operacionais nos
objetivos de interesse considerados

" 4

Discussdo dos dados obtidos no planejamento
fatorial 23 a partir do DCCR

) 4

Analise Multiobjetivo dos dados

Fonte: prépria autora.

4.1 Amostragem

As amostras de lixiviado bruto foram coletadas na Central de Tratamento de
Residuos Sélidos da BR-040 (CTRS-BR-040). Este aterro operou durante 33 anos
desde sua implantagdo em 1975, quando recebia aproximadamente 250 t/dia de
residuos, até o seu encerramento em 2008, comportando 4.200 t/dia. As células de

aterramento possuiam diferentes idades e caracteristicas.

4.2 Origem dos dados da pesquisa

Para a realizagcdo da pesquisa foi utilizado dados indiretos da caracterizagdo do
lixiviado e no tratamento por POA/Fenton, os quais sdo provenientes do trabalho

desenvolvido por Moravia (2010).
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4.3 POA/Fenton (H202/Fe)

4.3.1 Efeitos dos fatores operacionais no processo - Planejamento Fatorial

Para a anélise dos efeitos dos fatores operacionais no processo foi empregado o
planejamento fatorial 23 (PF 23), com 8 ensaios. A etapa de oxidagdo consistiu, para
cada ensaio, no ajuste do pH de reacdo com &cido sulfurico (adigdo lenta) de 1 litro de
lixiviado bruto seguido pela adicdo de sulfato ferroso heptahidratado sélido
(FeS04.7H20) e adicdo de solucdo de peroxido hidrogénio 30% (v/v) de acordo com o
PF 2% considerando os seguintes fatores operacionais: dosagem de HO,, proporcio
FeS04.7H20:H20:2 e pH (Figura 6).

Figura 6 — Diagrama esquematico do POA/Fenton.
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Fonte: prépria autora.

Na Tabela 3 sdo apresentados os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1) das
condicdes operacionais dos testes realizados. As condi¢cdes adotadas em cada ensaio

estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 3 - Niveis de variacao dos fatores do PF 23 para a determinacéo dos efeitos no

POA.
_ H,0, Fe:H202™*
Condica :
onaicao Fator* Valor (g/L) Proporgéo Valor (g/L) P
1 13 26 1:2 3,0 4,6
1 0,7 14 1:8 Oa8 3’4

* Fator de multiplicacéo x 2,125 g de H,0, para cada g de DQO do lixiviado bruto;
** Proporcdo FeS04.7H.0:Concentracdo de solucdo H,0, 30% (v/v) em relacdo & quantidade
estequiométrica de O2 necesséria para a estabilizacdo total da DQO.

(DQOlixiviado = 2.834 mg/L)
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Tabela 4 — CondigOes do PF 23 empregadas nos ensaios de POA para determinacéo dos
efeitos dos fatores operacionais.
Fatores/Cddigos

Ensaios HzOz FEZHzoz pH
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
S) -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1

A duracdo dos ensaios para a determinacdo da condicdo operacional 6tima foi de
28 min sob agitacdo de 115 rpm, os quais foram definidos por Moravia (2010). Durante
a reacdo o sistema foi mantido sob agitacdo. Aliquotas da amostra antes e apos o
tratamento foram coletadas e analisadas quanto aos parametros DQO e Sélidos Totais
(ST). Os ensaios foram realizados em equipamento Jar-Test. Ressalta-se que as analises
de DQO foram corrigidas quanto a interferéncia da presenca de H>O: residual na analise
pelo método iodométrico (KOLTHOFF, 1920).

Os niveis de variagdo dos fatores foram definidos a partir de uma analise
univariada. Esta etapa consistiu, para cada fator, a fixagdo dos demais fatores avaliados
em um certo nivel, sendo que o fator estudado foi testado em um intervalo de valores

préximos a valores 6timos citados na literatura relativos a efluentes industriais.

4.3.2 Delineamento Central Composto Rotacional

A otimizacdo dos fatores operacionais através da MSR foi realizada de acordo
com o Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR) 23 considerando 0s
seguintes fatores condicionantes: dosagem de H20>, proporc¢do FeSO4.7H20:H20- e pH.
Na Tabela 5 sdo apresentados os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1), niveis
axiais minimo (-1,681) e maximo (+1,681), e ponto central das condigdes operacionais
dos testes realizados. As condi¢Oes adotadas em cada ensaio estdo resumidas na Tabela
6. Os resultados também foram corrigidos quanto a interferéncia da presenca de H»>O>

residual na anélise de DQO.
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Tabela 5- Niveis de variacio dos fatores do DCCR 22 para os ensaios de POA.

Condigao H.0, Fe:H.O** oH
Fator* Valor (g/L) Proporgdo  Valor (g/L)

+1,682 15 30 1:1 6,0 5

+1 1,3 26 1:2 3,0 4,6

0 1,0 20 1.5 1,2 4

-1 0,7 14 1:8 0,8 34

-1,682 0,5 10 1:10 0,6 3

* Fator de multiplicacéo x 2,125 g de H,0, para cada g de DQO do lixiviado bruto;
** Propor¢cdo FeSO4.7H,0:Concentracdo de solugdo H.O, 30% (v/v) em relagdo a quantidade
estequiométrica de O, necessaria para a estabilizagdo total da DQO.

(DQOlixiviado = 2.834 mg/L)

Tabela 6 — Condicdes operacionais do DCCR 22 empregadas nos ensaios de POA.
Fatores/Cddigos

Ensaios H20- Fe:H20, pH
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5) -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Salienta-se que ndo existe diferenca entre os Ensaios 15 a 20. As réplicas do
ponto central foram realizadas para obtencéo de maior confiabilidade do modelo.
4.4 Analise Multiobjetivo

A Figura 7 apresenta as etapas referentes a aplicacdo da analise multiobjetivo no

presente trabalho.



Figura 7 - Fluxograma das etapas da analise
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4.4.1 Objetivos de interesse

Os objetivos de interesse selecionados para a analise multiobjetivo foram:

a) Maximizar a remocao de matéria organica (f;); e

b) Minimizar a geragéo de lodo (f5).
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A eficiéncia de remocéo de matéria organica em termos de DQO e a geracao de

lodo aferido em g/L de ST ap0s o processo POA sdo dados pelas Equacbes 11 e 12,

respectivamente:

% remocgao de DQO = 100 — (lﬁﬂxlOO)
inicial

% geracio de lodo = 100 — (ST“"i"i“d" tratado »1()()

ST Lixiviado bruto

)

(11)

(12)
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A escolha de f; fundamenta-se na principal finalidade do tratamento de
lixiviado, que é a remocdo de matéria organica. Ja a escolha de f, deu-se pelo proposito
de menor geracdo do subproduto do POA/Fenton, que € o lodo, e consequentemente,
fazer com que 0 processo seja menos oneroso. Ademais, a selecdo dos objetivos
apresentados acima foi realizada considerando aspectos ambientais, ou seja,
enquadramento do efluente a ser lancado no corpo receptor de forma a ndo causar
impactos negativos no ecossistema aquatico, nem alteracdo da classe de enquadramento

do rio.

4.4.2 Modelagem das funcoes objetivo

Segundo Montgomery (2005) o polindmio de segunda ordem desenvolvido para
uma superficie de resposta que relaciona uma dada resposta y com Kk varidveis de

entrada apresenta o seguinte formato descrito pela Equacédo 13:
y = Bo + Xy Bixi + Xiey Bux? + X Bijxix; (13)

em que y é a resposta de interesse, x; sdo os parametros de entrada, B, B;,B;; ef3;;Sa0 0s

coeficientes a serem estimados e k 0 nimero de parametros a serem considerados.

Desta forma, escrevendo a funcao da superficie de resposta indicada na Equacédo

8 para 3 parametros, obtém-se a Equacéo 14:

F(x,y,2) = Bo + B1x + Boy + B3z + P11x* + Boay? + Pazz® + Proxy + Przxz +
B23xz (14)

sendo:

X = quantidade de H202 (g/L);

y = quantidade de FeSO4.7H20 (g/L); e
z=pH.

Para estimar os coeficientes definidos na Equacdo 14 foi empregado o software

estatistico Minitab®. Assim, as funcdes objetivo f; e f, foram definidas.
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4.4.3 Anélise multiobjetivo — superposicdo de superficies de resposta

4.4.3.1 Superficies de resposta para as respostas de interesse

Para a otimizacdo dos fatores operacionais do POA para cada resposta de
interesse (maior remocdo de DQO e menor geracdo de ST) foi utilizada a técnica
matematica MSR, em que foram geradas superficies de resposta relacionando as
condicdes operacionais. Para geracao das superficies de resposta foi utilizado o software
estatistico Minitab®.

4.4.3.2 Superposicdo das superficies de resposta

Para a realizacdo da superposicdo das varidveis respostas e posterior analise
multiobjetivo foram definidos escores parciais (Tabela 7), variando de 1 a 10, levando-
se em consideracdo os resultados de remocdo de DQO e geracdo de ST obtidos nos
ensaios executados. Ressalta-se que a situacdo almejada é quando os escores sdo de
maior pontuacdo. Além disso, os valores dos escores foram determinados a partir dos
resultados encontrados nos 20 Ensaios.

Tabela 7 - Escores para 0s intervalos das variaveis respostas.
Definicdo de Escores Parciais

Escore DQO ST
1 <41-45 >150 — 146
2 46 —50 145 - 141
3 51 -55 140 — 136
4 56 — 60 135-131
5 61 - 65 130 - 126
6 66 - 70 125-121
7 71-75 120 -116
8 76 - 80 115-111
9 81-85 110 -96
10 >86 <95

Tendo em vista que o0 processo de tratamento do efluente em questdo tem como
finalidade principal a remocdo de matéria orgénica, foram atribuidos pesos para 0s
objetivos com seus respectivos graus de importancia. Desta forma, foi determinado peso

3 para remocdo de DQO e peso 1 para geracdo de ST.

Para remocdo de DQO foram levados em consideragdo 3 vinculos de

importancia: econdmico, ambiental e legal. Econdmico uma vez que para a remocao de



50

DQO através do POA/Fenton é necessario a utilizacdo de reagentes de custos
consideraveis; ambiental, pois o lancamento do efluente, mesmo apds o tratamento,
acarreta na degradacdo do meio natural; e legal, ja que existem leis que apresentam
limites de restricdo para padrdo de langcamento do lixiviado. No que tange a geragéo de
ST foi levado em consideragdo o vinculo econémico, pois 0 solido segue para uma
planta de condicionamento de lodo, envolvendo custos no seu processo, sendo que
eventualmente ele sera disposto como residuo em local adequado (e ndo como efluente

lancado).
A Equacdo 15 representa o calculo do escore total:
Escore total =3 xuq +u, (15)
sendo:
u, = Escore da remocao de DQO; e
u, = Escore da geragdo de ST.

Por fim, foi definido uma nova escala de escores (Tabela 8), variando de 1 a 10,
para os resultados dos escores encontrados através da Equacdo 15. A situacdo almejada

também é quando 0s mesmos apresentam maior pontuacao.

Tabela 8 - Escores dos intervalos do escore final.
ESCORE FINAL
Escore DQO + ST
1 <1,0-45
46-8,0
8,1-115
11,6 - 15
15,1-18,5
18,6 — 22
22,1-255
25,6 - 29,0
29,1-325
> 32,6

OO |NOOTAWIN

(BN
o

Para geracdo das superficies de resposta, as quais irdo relacionar os parametros
operacionais, considerando 0s objetivos de interesse, foi utilizado o software estatistico
Minitab®.
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4.4.4 Andlise multiobjetivo — Método da ponderacéo

Para a geracdo de solugbes ndo dominadas levando-se em consideragdo 0s
objetivos de interesse, foi utilizado o método da ponderacdo, em que foi gerado uma
frente de Pareto, sendo que o0 espago de objetivos teve como funcdes f; e f,. Os pesos
utilizados nas fungdes objetivos para a obtencdo da curva de Pareto possuem somatorio
igual a unidade, de acordo a metodologia definida por Miettinen (1999).

A funcdo objetivo do método da ponderacdo ¢ descrita na Equacédo 16:
Max F(X) = wify(X) — wyfo(X) (16)
com X = [X1 X2 X3]
sujeito a:
f1=65%;e
X1, X,ex3 =0 a7
sendo
x, = concentracdo da solucgéo de H2O> (g/L);
x, = concentracao de FeSO4.7H20 (g/L); e
x3 = pH.

As variaveis x; x, e x3 pertencem as fungdes f; e f,. Salienta-se que o sinal
negativo da f, é utilizado por ser uma funcdo de minimizag&o, e a funcéo ficticia F(X)
ser de maximizacdo. Além disso, a escolha da restricdo de f; foi baseada na legislacdo
ambiental no que tange ao langcamento de efluentes, DN COPAM 01/2008, em que a
eficiéncia de tratamento de percolados de aterros sanitarios deve ser igual ou superior a

65% no ano.

N&o foi estabelecida restricdo para a geragdo de ST, pois ndo ha na legislacdo
um valor de referéncia de lancamento em relacdo ao pardmetro sélidos totais (ST).
Ademais, é visto que o processo de tratamento do lixiviado deste trabalho tem como
objetivo principal a remocdo de matéria organica. O lodo gerado no POA é um
subproduto do tratamento, de importancia secundéria apresentando relacdo direta com o

custo.
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Para a programacdo matematica, foi utilizado o software Microsoft Excel®,

empregando o suplemento Solver.

4.5 Custos operacionais do processo

Os custos operacionais foram estimados de acordo com base nos produtos
quimicos utilizados no POA/Fenton, sendo: R$ 0,071/mL de solu¢do de H2O2 a 30%,
R$ 0,182/g de FeS04.7H20 e R$ 0,063/mL de solucdo de H.SO4 a 98%. Estes precos
foram cotados de acordo com o mercado brasileiro.

Foi realizado um estudo prévio, em escala demonstrativa, sobre o consumo de
acido (H2S0a4) no ajuste de pH de 1 litro lixiviado da CTRS-BR-040. Foram necessarios
2,8 mL de H>SOs4 a 98% para acidificagdo (reducdo do pH de 8,0 para 4,0) no
POA/Fenton. Posteriormente, foram feitos ajustes minimos para alcancar os valores de
pH conforme o PF e DCCR.

Desta forma, a funcéo do custo sera definida de acordo com a Equacéo 18:
C (x,y) = 0,071x + 0,182y + 0,1764 (18)
sendo:
C = custo do tratamento;
X = quantidade de H203; e
y = quantidade de FeSO4.7H20 (g).

O coeficiente 0,1764 é referente ao custo do reagente para o ajuste de pH. Este
valor foi encontrado a partir da multiplicacdo de 2,8 mL de H2SO4 a 98% pelo seu custo
(R$ 0,063/mL).

Uma vez que no planejamento fatorial a quantidade de H>O> aplicada na reacéo
estd expressa em concentragdo (g/L), deve-se realizar a conversdo para mL. Para isso,
foi utilizado a densidade do H202 30% (v/v), que é 1,11 g/cm3.
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4.6 Comparativo entre superposicdo de superficie de resposta e método da

ponderacao

Para realizar um comparativo entre os métodos utilizados para a andlise
multiobjetivo foi necessario identificar os resultados da remocdo de DQO e geracdo de
ST que levasse em consideracdo pesos 3 e 1, respectivamente.

Para o método da superposicao de superficies foi encontrado o valor maximo de
escore substituindo os valores das varidveis que permitem maior remocdo de DQO e
menor geracdo de ST. Posteriormente, foi identificado os resultados de remogéo de
DQO e geracdo de ST obtidos nos 20 ensaios, que correspondessem ao valor do escore

maximo.

Para 0 método da ponderagdo o resultado que levard em consideracdo 0s pesos
para as funcdes objetivo serd aquele em que obedecerd a seguinte relacdo de pesos:

wq = 3W2, SendO wWq = 0,75 ew, = 0,25
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto

A Tabela 9 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos avaliados no

lixiviado bruto acompanhado dos respectivos desvios padréo.

Tabela 9 - Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto.
Lixiviado bruto
Méax. Min. Meédia Desvio

Parametros Unidade

DQO mg L! 2.428 2220 2.354 94
DBOs mg L' 85 50 68 15
DBOs/DQO - 0,04 0,02 0,03 0,01
CcoT mg L! 1.090 1.008 1.052 34
pH - 844 81 826 0,15
Cor aparente uH 748 519 590 94
Cor real uH 568 420 467 60
Alcalinidade mg CaCOs; L 6.041 4.791 5.263 557
Faésforo mg L! 196 11,3 145 37
NT* mg L! 1.172 1.036 1.105 57
N-NHs* mgNHs-NL? 1.144 941 1.055 85
Cloreto mg L! 2.333 2.033 2190 124
ST* mg L! 9.408 8.120 8.801 591
SST* mg L! 265 17 224 41

“ NT — Nitrogénio Total, N-NH; — Nitrogénio Amoniacal, ST - Sélidos Totais, SST - Sélidos Suspensos
Totais.

O lixiviado bruto apresenta elevada concentracdo de DQO e baixa concentracédo
de DBO, por ser proveniente de aterro sanitario antigo, e desta forma se encontrar mais
estabilizado. E de suma relevancia tratar o efluente antes de ser descartado no meio
ambiente para ndo acarretar problemas ambientais. A relacdo DBO/DQO apresentou
valores menores que 0,1, demonstrando baixa biodegradabilidade do efluente, sendo os
tratamentos fisico-quimicos os mais indicados para o seu tratamento (FORGIE, 1988
apud BRITO, 2013).

Evidencia-se que o pH do lixiviado bruto é basico, sendo necessario o ajuste do
mesmo previamente a certas técnicas de POA, onde o pH deve ser acido em funcéo da
estabilidade dos reagentes. Além disso, é importante a realizagdo de um planejamento
fatorial no POA/Fenton para que a quantidade de agente catalisador seja empregada de
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forma a ndo gerar uma quantidade expressiva de sélidos, uma vez que a concentracdo de

ST no lixiviado bruto ja é elevada.
5.2 Avaliacao do POA

5.2.1 Andlise dos efeitos dos fatores operacionais no processo

Com o objetivo de avaliar os efeitos dos pardmetros operacionais do processo
POA/Fenton foi realizado um planejamento fatorial 23. A Tabela 10 apresenta os niveis
codificados e os valores reais de cada fator envolvido no processo, bem como as

respostas analiticas obtidas.

Tabela 10 — Condicdes operacionais e valores das respostas analiticas obtidas no PF 23
empregado nos ensaios de POA.

Fatores/Cddigos Respostas
i 3 0, 3 0,
I pougl) Ferongl)  pH RTEEeDRO00N GaiosT (o

1 14 (-1) 0,8 (-1) 3,4 (-1) 63,23 154,5+4.5
2 26 (+1) 0,8 (-1) 3,4 (-1) 64,7+2,9 113,3+0,6
3 14 (-1) 3,0 (+1) 3,4 (-1) 83,7+1,5 121+1,3
4 26 (+1) 3,0 (+1) 3,4 (-1) 73,243,4 91,7+0,1
5 14 (-1) 0,8 (-1) 4,6 (+1) 50,2+2,2 186,3+7,4
6 26 (+1) 0,8 (-1) 4,6 (+1) 42,3+1,7 89,8+1,6
7 14 (-1) 3,0 (+1) 4,6 (+1) 66,2+0,4 182,5+6,8
8 26 (+1) 3,0 (+1) 4,6 (+1) 53+4,2 391,946,2

A maior remogdo de matéria organica foi de 83,7%, referente ao Ensaio 3. As
condicBes da reacdo para o0 alcance desta remocdo foram pH mais &cido, baixa
concentragdo de agente oxidante (H20,) e elevada concentragdo de catalisador (Fe, na
forma de sulfato ferroso heptahidratado). O ambiente de oxidacdo da matéria organica é
favoravel em pH mais acido devido a estabilizacdo dos reagentes empregados (KUO,
1992).

Além disso, observa-se que para 0 mesmo ensaio a geracdo de solidos foi de
121%, demonstrando que houve uma geracdo superior a quantidade de ST existente
antes do inicio da reacdo. Tendo em vista que esse ensaio ocorreu em pH mais &cido, o
agente catalisador empregado na reacdo estava na forma dissolvida, formando solidos
dissolvidos. Além disso, no POA pode ocorrer formacdo de compostos intermediarios

na forma suspensa. Desta forma, os sélidos dissolvidos (no caso o Fe) podem ser
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adsorvidos nesses compostos intermediarios que podem ser passiveis de sedimentacéo,

contribuindo para maior geracéao de lodo.

No que tange aos sélidos, a menor geracdo foi de 89,8% (Ensaio 6) em pH
menos &cido, baixa concentracdo de Fe e elevada concentracdo de H>O2. Como o pH do
meio reacional se encontrava menos acido, pode-se inferir que o lodo gerado foi
proveniente da precipitacdo do Fe. Isso acontece porque nessas condicdes ele fica na

forma suspensa, podendo ser passivel de sedimentacao.

Dado que as condicGes operacionais deste Ensaio sdo desfavoraveis para
oxidacdo, provavelmente a formacdo de compostos intermediarios pode ndo ter sido
expressiva, e consequentemente, a geracdo de lodo foi menor ja que ndo houve também
o fenbmeno da adsorcdo. Ademais, a remocdo de DQO foi baixa para o Ensaio 6

(42,3%), corroborando com a explicacdo dada anteriormente.

A Figura 8 apresenta a estimativa dos efeitos dos fatores envolvidos no POA e
as remocOes de DQO e geragdo de ST estimadas considerando as possibilidades

existentes de variacdo dos niveis dos fatores operacionais.

Figura 8 - (a) Efeitos dos fatores operacionais para remocao de DQO (%) e (b) geracao
de ST (%).
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Analisando o efeito prinicipal do H.O> observa-se que a remogdo de DQO reduz,
aproximadamente, 10% do nivel fatorial mais baixo (-1) para o0 mais alto (+1). Isso pode
ser explicado pois concentragOes elevadas de H>O. favorece o sequestro de radicais
hidroxila no meio reacional, proporcionando um efeito inibitério na degradacdo da
matéria organica.

O efeito do Fe na remo¢do de DQO mostrou comportamento inverso ao do
H>0,. Concentracbes maiores de Fe (nivel mais alto) no meio reacional proprocionou
um aumento de aproximadamente 15% na remogdo de matéria organica. Segundo Villa
et. al (2007), elevada concentracdo de Fe permite que a concentracdo de H20O2 diminua
rapidamente minimizando o sequestro de ‘OH que poderiam ser usados para a
degradacdo da matéria organica.

Nota-se que o pH é um parametro operacional de suma relevancia, pois a
remocao de DQO aumentou aproximadamente 15% do nivel mais alto para o nivel mais
baixo. Conforme Nogueira et. al (2007), em diversos trabalhos foi visto que uma faixa
estreita de pH, entre 2,5 e 3, proporciona uma méaxima eficiéncia de degradacdo de
matéria organica. Em valores de pH acima de 3 ocorre a precipitacdo de Fe®" na forma
de hidréxido Fe(OH)s, fazendo com que haja a diminuicdo da sua interagdo com o H20:
e, consequentemente, a producdo de ‘OH. Além disso, pH abaixo de 2,5 também
diminui a velocidade de degradacdo de matéria organica, pois mesmo o Fe
permanecendo sollvel na reacdo, altas contragdes de H™ podem favorecer o sequestro de

radicais hidroxila (Equagéo 19).

eOH+ H*+ e~ -» H,0 (19)
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No que tange aos efeitos na geragédo de ST, percebe-se que a influéncia do H>O>
ndo é expressiva, uma vez que a inclinacdo da reta ndo € acentuada. Houve um
decréscimo de, aproximadamente, 10% na geracao de ST do nivel mais alto para o nivel
mais baixo.

Contudo, os efeitos do Fe e pH na geracdo de ST mostraram-se significativos.
Em relacdo ao Fe, observa-se um aumento de 60% de ST do nivel mais baixo para o
nivel mais alto, indicando que quando aplicado em maior quantidade ha maior geracao
de lodo. No que concerne ao pH, a geracdo de ST aumenta em mais de 60% do nivel
mais baixo para o nivel mais alto, visto que em pH mais elevados o Fe precipita na
forma de hidroxido, Fe(OH)zs, ndo ficando solivel no meio reacional.

A Figura 9 apresenta os graficos de cubo para remocédo de DQO e geracdo de ST
considerando as possibilidades existentes de variagdo dos niveis dos fatores
operacionais.

Figura 9 - Grafico de Cubo para (a) remocdo de DQO (%) e (b) geracdo de ST (%).
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Os graficos de cubo apresentados na Figura 9 permitem uma visdo holistica dos
resultados concomitantemente com os fatores operacionais envolvidos no processo.
Observa-se que o ambiente que favorece a oxidagdo tende a ser adverso no ambito da

geracdo de sélidos, em que maior geracdo de ST permite menor remoc¢édo de DQO.

5.2.2 Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR)

Com o objetivo de determinacdo dos valores criticos (que permitam a maxima
remocdo de DQO) dos parametros considerados auxiliares ao POA/Fenton, o modelo
foi otimizado empregando DCCR 23. A Tabela 11 apresenta os niveis codificados e 0s
valores reais de cada fator envolvido no processo, bem como as respostas analiticas
obtidas no DCCR 23,
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Tabela 11- CondicGes operacionais e valores das respostas analiticas obtidas pelo
DCCR 22 empregado nos ensaios de POA.

Fatores/Codigos Respostas
. Remocédo DQO Geragdo ST
Ensalos | o, () FeHe02 oH (%/0)/ ° (050)/
(g/L) Desvio (n=3) Desvio (n=3)

1 14 (-1) 0,8 (-1) 3,4 (-1) 68,7+0,3 113,840,9
2 26 (+1) 0,8 (-1) 3,4 (-1) 53,3+2,3 157,310

3 14 (-1) 3,0 (+1) 3,4 (-1) 82,1+1,6 107,8+0,2
4 26 (+1) 3,0 (+1) 3.4 (-1) 78,1+0,5 105+0,4

5 14 (-1) 0,8 (-1) 4,6 (+1) 61,8+4,6 99,340,1
6 26 (+1) 0,8 (-1) 4,6 (+1) 41,8+4,0 95,2+0,1
7 14 (-1) 3,0 (+1) 4,6 (+1) 77,5+0,9 83,9+0,3
8 26 (+1) 3,0 (+1) 4,6 (+1) 66,3+5,9 155,9+2,4
9 10 (-1,682) 1,2 (0) 4 (0) 80,4+2,2 108,8+0,5
10 30(+1,682) 1,2 (0) 4 (0) 59,8+3,4 91+0,4

11 20 (0) 0,6 (-1,682) 4 (0) 51,5+8,9 93,5+0,7
12 20 (0) 6,0 (+1,682) 4 (0) 81,4+0,1 108,8+0,4
13 20 (0) 1,2 (0) 3(-1,682) 70,40 121,7+1,8
14 20 (0) 1,2 (0) 5 (+1,682) 58,9+1,7 101,6+0,3
15 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 76,7+0,7 108,940,1
16 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 78,510,1 107,2+0,2
17 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 74,7+1,0 103,1+0,2
18 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 76,7+0,7 108,9+0,7
19 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 78,510,1 107,240,9
20 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 74,7+1,0 103,1+0,6

Observa-se que a maior remoc¢éo de DQO (82,1%) ocorreu na condicdo de pH
acido (3,4), elevada concentracdo de Fe e baixa concentracdo de H20>. Isso se deve ao
fato de que os ions ferrosos nessa condi¢do sdo mais estaveis, além de se encontrarem
solubilizados no meio reacional, promovendo maior oxidacdo da matéria organica.
Entretanto, a geracdo de ST nessas mesmas condicdes foi alta (107,8%), superando o

valor da concentracdo inicial de ST no lixiviado.

No que tange a geracdo de ST, nota-se que a menor foi de 83,9%, a qual ocorreu
em uma concentracdo baixa de H20z, elevada concentracdo de Fe e em pH menos &cido.
Como ja dito anteriormente, em pH menos &acido o Fe fica na forma suspensa, podendo
precipitar e contribuir para geracao de lodo. Contudo, ressalta-se que essa contribuicéo é

menor se comparado quando o0 meio reacional tiver nas condigdes de pH menos &cido,
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pois o Fe na forma dissolvida pode ser adsorvido nos compostos intermediarios

formados, aumentando a geragéo de lodo.

Concomitantemente, observa-se que a remocdo de DQO para as mesmas
condicGes operacionais foi considerada alta (77,5%), dado que elevadas concentragdes
de Fe na reacdo pode favorecer o consumo total de H>O> aplicado, e consequentemente,

propiciando maior oxidacdo da matéria organica presente no efluente.

5.2.3 Andlise das respostas consideradas no processo

5.2.3.1 Remogéo de DQO

Para a obtencdo dos valores dos parametros operacionais do POA que permita
maior remocdo de DQO, foi utilizado o DCCR 23, em que os resultados do
planejamento estdo descritos na Tabela 11. A partir da analise dos efeitos dos fatores
operacionais foi possivel determinar um modelo matematico polinomial de segunda

ordem, conforme a Equacéo 20.

Y(x) = -135,3036 + 2,4695x; + 10,6638x, + 96,3290x3 — 0,0658x1° — 3,0256x2% —
11,9616x3% + 0,3864x1X2 — 0,4028x%1X3 + 0,4167X2X3 (20)

onde:

Y (x) = eficiéncia de remocéo de DQO (%);

x1 = concentracao da solugéo de H20:2 (g/L);
x, = concentracdo de FeS04.7H.0 (g/L); e

x3 =pH.

A funcdo polinomial na Equacdo 20 explica 94,3% da variacdo total das
respostas, de acordo com o coeficiente de explicacdo do modelo ajustado, R?, indicando
qualidade de ajuste satisfatoria.

Para verificar se existem pontos criticos da funcdo polinomial apresentada pela
Equacdo 20, e se elas correspondem a valores de maximo, de minimo ou de sela, foi
aplicado o critério de Lagrange para os trés fatores. O calculo dos determinantes A1, Az

e Az € mostrado a seguir:
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A= —0,1316 (21)

—0,1316 0,3864

03864 —60512 26470 (22)

AZZ

-0,1316 0,3864 —0,4028
A;= 0,3864 —6,0512 0,4167 = —14,6042 (23)
—-0,4028 0,4167 —23,9232
Como A1(X1) < 0, Ax(X1, X2) > 0 e A3(X1, X2, X3) < 0, de acordo o critério de
Lagrange, os resultados indicam a existéncia de um ponto de maximo. As Figuras 10 a
12 apresentam as superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta eficiéncia
de remocdo de DQO em funcédo das concentracdes de H.O> e Fe, concentracdo de H20:

e pH e concentracdo de Fe e pH respectivamente.

Figura 10 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de DQO em funcado das concentracdes de H.0O; e Fe.
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Figura 11 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de

remocao de DQO em funcdo da concentracdo de H>O> e pH.
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Figura 12 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remocdo de DQO em funcao da concentracdo de Fe e pH.
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Para identificacdo dos valores que proporcionam maior remogédo de DQO, foi
solucionado um sistema de trés incognitas resultante das derivadas parciais da Equacéo
20 que descrevem as superficies:

Y (X)

o) 2,4695 — 0,1316x; + 0,3864x, — 0,4028x5 (24)

1

—Zl(/ix)) = 10,6638 — 6,0512x, + 0,3864x; + 0,4167x3 (25)
2

(Z,EX)) = 96,3290 — 23,9232x3 — 0,4028x, + 0,4167x, (26)
3

Y (X) Y (X) Y (X) R . o
= = ——= = 0 tém-se a sequinte solucdo do
0(x1) " 9(xz) 0(x3) g ¢

sistema: H.O, = 16,0 g/L, Fe =3,0 g/L e pH = 3,8.

Fazendo com que
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Vale ressaltar que a resolucdo do sistema pode ser realizada tanto por
escalonamento ou pelo método de Crammer.

Observa-se que o pH que propicia maior remo¢do de DQO ¢ 4cido, fazendo com
que haja estabilidade dos reagentes empregados na reacdo. Além disso, a concentracédo
de H20; aplicado ndo se encontra em excesso, e consequentemente, evita o sequestro de

radicais hidroxila que poderiam ser utilizados para oxidar a matéria organica.

5.2.3.2 Geragao de ST

De forma analoga, o mesmo procedimento foi empregado para a resposta
referente a geracdo de ST, em que 0 modelo matemético polinomial de segunda ordem
esta descrito na Equacéo 27.

Y(X) = 555,353 - 3,839x1 — 90,169x, — 157,646x3 - 0,001x12 + 0,327%22 + 11,412x3% +
0,564x1x2 + 0,944x1x3 + 19,621x2X3 (27)

onde:

Y (x) = percentual de geracao de ST (%);

x; = concentracdo da solucdo de H20; (g/L);
x, = concentracdo de FeS0O4.7H.0 (g/L); e
x3 = pH.

A funcdo polinomial na Equacdo 27 explica 43,6% da variacdo total das
respostas, de acordo com o coeficiente de explicacdo do modelo ajustado, R2, o qual
mostrou-se insatisfatorio. Moravia (2010) realizou um estudo sobre os efeitos principais
dos parametros operacionais que interferiam na geracdo de lodo no POA/Fenton, e
verificou que a velocidade de mistura e o tempo da reacdo sdo os fatores mais
relevantes. Tendo em vista que o modelo foi ajustado com outros parametros
operacionais (concentracdo de Fe, concentracdo de H20. e pH), isso explica o baixo
valor do Rz,

Para verificar se existem pontos criticos dessa funcdo polinomial, e se elas
correspondem a valores de maximo, de minimo ou de sela, foi aplicado o critério de
Lagrange para os trés fatores. O célculo dos determinantes A1, A2 e Az € mostrado a

sequir:
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A,= —0,002 (28)
_—0,002 0564 _ _
82= 0564 0654~ 03194 (29)

—0,002 0,564 0,944
A;= 0,564 0,654 19,621 = 13,7902 (30)

0,944 19,621 22,824

Como os resultados dos determinantes ndo atendem as condigdes de maximo (se
A1(X1) <0, A2(X1, X2) > 0 e Az(X1, X2, X3) < 0) ou de minimo (A1(x1) > 0, Aza(X1, X2) >0 e
As(X1, X2, X3) > 0), de acordo o critério de Lagrange, os resultados indicam a existéncia
de um ponto de sela. As Figuras 13 a 15 apresentam as superficies de resposta e curvas
de contorno para a resposta geragdo de ST em fungéo das concentragdes de H20- e Fe,
concentragdo de H>O, e pH e concentragédo de Fe e pH respectivamente.

Figura 13 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geracao de lodo em
termos de ST em funcdo das concentracdes de H.0; e Fe.
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Figura 14 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geracao de lodo em
termos de ST em funcdo da concentra¢do de H.O> e pH.

H202 (g/L)

(@)



20
H202 (g/L)

W o10- 110
W uo0- 10

Hald Values
Fe {g/L} 1%

(b)

68

Figura 15 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geragéo de lodo
em termos de ST em funcdo da concentracdo de Fe e pH.
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Tendo em vista que a Hessiana mostrou ponto de sela para a Equacgéo 27, ndo
justifica analisar, quantitativamente, os fatores operacionais por ndo apresentar um
minimo ou maximo local, além de existir mais de um ponto que represente maximos e

minimos. Desta forma, cabe uma analise de forma qualitativa.

Percebe-se, analisando as curvas de contorno da Figura 14, que a menor geracao
de ST ocorre em menores concentragdes de H2O: aplicados na reagéo e valores de pH
menos &cido. Estas condigdes operacionais corroboram com as apresentadas na Tabela
11 no ensaio em que foi gerado menor quantidade de ST.

Nas curvas de contorno da Figura 15 observa-se que existe mais de um ponto
que favorece a menor geracdo de ST, por se tratar de uma sela. As duas condigdes
operacionais observadas foram: baixas concentracfes de Fe e pH menos &cido; e

elevadas concentrac6es de Fe e pH mais acido.

Percebe-se que existe um ponto em comum no que concerne aos fatores
operacionais do POA, que propiciam a0 mesmo tempo a maior remocdo de DQO e
menor geracdo de ST, sendo em pH mais &cidos e elevadas concentragdes de Fe. Desta
maneira, € pertinente a avaliacdo das respostas consideradas e verificacdo das condicGes

operacionais que as atendem, simultaneamente.

5.3 Analise multiobjetivo — superposicéo de superficies de resposta

Os fatores operacionais do POA foram analisados considerando,
simultaneamente, as respostas remoc¢do de DQO e geracdo de ST. Na Tabela 12 estdo os
escores para 0s ensaios realizados de cada resposta, e 0s escores das respostas

analisadas em conjunto.
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Tabela 12 - Escores para a remogédo de DQO, geracdo de ST e DQO+ST.

Remogao Geracéo
Ensaios ) DQO (%) ST Escore  Escore final
DQO Escore ST Escore total * (DQO e ST)
Média Média
1 68,7 6 113,8 8 26 8
2 53,3 3 157,3 1 10 3
3 82,1 9 107,8 9 36 10
4 78,1 8 105,0 9 33 10
5 61,8 5 99,3 9 24 7
6 418 1 95,2 10 13 4
7 775 8 83,9 10 34 10
8 66,3 6 1559 1 19 6
9 80,4 8 108,8 9 33 10
10 59,8 4 91,0 10 22 7
11 515 3 935 10 19 5
12 81,4 9 108,8 9 36 10
13 70,4 6 1217 6 24 7
14 58,9 4 101,6 9 21 6
15 76,7 8 108,9 9 33 10
16 78,5 8 107,2 9 33 10
17 74,7 7 103,1 9 30 9
18 76,7 8 108,9 9 33 10
19 78,5 8 107,2 9 33 10
20 747 7 103,1 9 30 9

*Escore total = 3x escore DQO + 1x escore ST.

A partir da andlise dos efeitos dos fatores operacionais foi possivel determinar
um modelo matematico polinomial de segunda ordem, segundo Equacédo 31.

Y(X) = -54,1946 +0,4534x:1 + 4,9412x2 + 28,3996x3 — 0,0132x:2 — 0,5385%2? -3,2831x3°

+ 0,0758x1x2 - 0,0694x1x3— 0,7576X2X3 (31)
onde:

Y(x) = Escore para remoc¢do de DQO (%) e geracao de ST (%);

X1 = concentracdo da solucdo de H20- (g/L);

X2 = concentracdo de FeSO4.7H20 (g/L);

X3 = pH.

A fungdo polinomial da Equagdo 31 explica 82,8% da variagdo total das
respostas, de acordo com o coeficiente de explicacdo do modelo ajustado, R?, indicando

qualidade de ajuste satisfatoria.
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Para verificar se existem pontos criticos da funcdo polinomial representada pela
Equacdo 31, e se elas correspondem a valores de maximo, de minimo ou de sela, foi

aplicado o critério de Lagrange para os trés fatores. O calculo dos determinantes A1, A2

e Az € mostrado a seguir:
A= —0,0264 (32)

—0,0264 0,0758

00758 —1,077 ~ %0227 (33)

A2=

—-0,0264 0,0758 —0,0694
As= 0,0758 —1,077 —0,7576 = —0,1207 (34)

—0,0694 —0,7576 —6,5662

Como Ai(X1) < 0, A2(X1,X2) > 0 e Asz(X1,X2,X3) < 0, de acordo o critério de
Lagrange, os resultados indicam a existéncia de um ponto de maximo. As Figuras 16 a
18 apresentam as superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta,
simultanea, da eficiéncia de remocdo de DQO e geracdo de ST em funcdo das
concentracdes de H20. e Fe, concentracdo de H2O2 e pH e concentracdo de Fe e pH
respectivamente.

Figura 16 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para os escores da

eficiéncia de remocéo de DQO e geragédo de ST em fungéo das concentracdes de H>O> e
Fe.
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Figura 17 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para os escores da
eficiéncia de remocédo de DQO e geracdo de ST em funcdo da concentragdo de H20- e
pH.
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Figura 18 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para os escores da
eficiéncia de remocdo de DQO e geracdo de ST em funcdo da concentracdo de Fe e pH.
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Para identificacdo dos valores que proporcionam maior escores para remocao de
DQO e geracdo de ST foi solucionado um sistema de trés incognitas resultante das

derivadas parciais da equacdo obtida para as superficies:

Y (X)

o = 04534 = 0,0264X; + 0,0758X, — 0,0694X; (35)

1

7o) = 4,9412 — 1,077X, + 0,07584X; — 0,7576X, (36)
2

_ZZEX)) = 28,3996 — 6,5662X; — 0,0694X; — 0,7576X, (37)
3

X)) . 9Y(X)
d(x1) " 0(xz) 9(x3)

Fazendo com que = 0 tém-se a seguinte solucdo do

sistema:
H.0, =15,84 ¢g/L, Fe=3,0g/Le pH =3,8

Esse sistema também pode ser resolvido tanto pelo método de Crammer ou por
escalonamento.

Nota-se que os valores das varidveis encontradas que possibilita 0 maior nimero
de escore para remocdo de DQO e geracdo de ST sdo similares aos encontrados na
otimizacdo para remocado de DQO. Isso mostra que para as mesmas condi¢c6es de fatores
operacionais no processo € possivel obter maior remoc¢do de DQO e menor geragédo de

ST, corroborando com o Ensaio 3 de acordo com a Tabela 11.

Nas curvas de contorno, observa-se que a faixa de pH para a obtengdo de maior
escore varia de 3,0 a 4,5, sendo que pH mais acidos promove a estabilizacdo do Fe na
forma sollvel, e consequentemente, maior interacdo com 0s reagentes empregados na
reacdo. Como foi observado nas curvas de contorno para geracdo de ST no tdpico
anterior, menor geracao de lodo ocorre em menores concentracdes de H20. e pH numa

faixa que varia de 3,5 a 5,0, a qual se enquadra na faixa de pH para maior escore.

No que tange a concentragdo de H.O», ela deve ser baixa na reagdo para
possibilitar maior remocao de matéria organica e menor geracdo de ST. Como ja dito
anteriormente, concentracbes em excesso desse agente oxidante pode favorecer o

sequestro de radicais hidroxila, diminuindo a eficiéncia do processo.

Ja em relacdo a concentracdo de Fe, na forma de sulfato ferroso heptahidratado,

a faixa que permite escore maximo varia de 1,5 a 3,5 g/L. Nas curvas de contorno para
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obter menor geracdo de ST, verifica-se que a faixa de concentracdo de Fe para pH mais
acido varia de 2,5 a 4,0 g/L. Desta forma, infere-se que sdo necessarias maiores
concentragOes de Fe em ambiente mais &cido para que ele fique disponivel para reagir
com o agente oxidante, e consequentemente, mineralizar a matéria organica presente no

efluente.

5.4 Otimizacéo multiobjetivo — Método da ponderacéo

A Figura 19 contém a frente de Pareto encontrada levando-se em consideracdo a
méaxima remoc¢do de DQO e minima geracdo de ST. A tabela com os pesos adotados
com os respectivos resultados das varidveis X1, X2 e X3 e das fun¢des objetivos encontra-

se no Apéndice I.
Figura 19 — Frente Pareto obtido pelo método da ponderacéo.
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Observa-se que as funcBes objetivos sdo conflitantes, pois a melhoria em um
objetivo sO é alcancada a custa da degradacdo da outra funcdo objetivo. A maxima
remocao de DQO implica em uma geracdo elevada de ST; e a menor geragdo de ST

remove 0 minimo estabelecido na restricdo do problema (65%).

Nota-se também a existéncia de uma solucdo melhor do que aquela otimizada
separadamente. Por exemplo, conforme o Apéndice I, a solugdo encontrada para A, ou
seja, quando otimiza apenas f, (w; = 0ew, = 1) € de 65% e 69,8% para remocéo de

DQO e geracdo de ST, respectivamente. Contudo, foi identificada a presenca de uma
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solucéo (solucao B) que promove a mesma remocédo de DQO (65%) com menor geracéo
de solidos (65,9%), utilizando os pesos w; = 0,57 e w, = 0,43. Desta forma, a solugédo
para este caso domina a solucéo encontrada quando otimizou-se apenas f,, uma vez que
essa solucdo tem valor igual a f; e inferior a f, (solucéo fracamente eficiente). Assim, a

solucéo é B ¢ eficiente, a qual domina a solucéo A.

Um fato observado foi que algumas solucdes dominadas (no espaco objetivo) da
frente Pareto apresentou resultado de x; igual a zero. Estas solu¢Ges podem nédo ser
factives, uma vez que no POA ¢é pertinente a utilizacdo de um agente oxidante para
promover a remocdo da matéria organica. Nos testes POA/Fenton realizados ndo houve
ensaios na auséncia de H>O, para que pudesse ser feito uma comparagdo das remogoes
de DQO e geracao de ST. Ressalta-se também que devido ao baixo ajuste da equacdo de

geracdo de ST essas solugfes podem néo ser representativas.

A frente de Pareto fornece um conjunto de solucBGes otimizadas igualmente
6timas para o método aplicado, em que a escolha da solugdo dependera dos interesses
do tomador de decisdo. Ressalta-se que ja foi levado em consideracdo o ambito dos
requisitos legais para atendimento da legislacdo. Assim, devem ser analisadas outras
vertentes para a escolha da solucdo, como exemplo, o custo do processo. A Figura 20

apresenta o custo associado para obtencéo de uma eficiéncia de remocéo de DQO.

Figura 20 - Custo do tratamento em relacdo a remocéo de DQO (%).
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Salienta-se que o custo em questdo esta relacionado ao tratamento de um litro de
lixiviado, conforme realizado nos testes do POA/Fenton. Além disso, como a equagao
do custo ndo foi otimizada, ndo foi possivel abordar sobre o conceito de dominancia,

como é feito no &mbito da otimizacdo multiobjetivo.

As solucbes C e a direita de C sdo melhores do que as solugdes a esquerda, pois
0 custo aumenta a medida que a remoc¢do de DQO diminui. Além disso, observa-se a
partir das solucBes D e F, que é possivel obter a mesma remocgdo de DQO (65%) com
custos distintos, sendo R$ 0.46 e 1.88, respectivamente. Porém, vale ressaltar que a

solucéo D teve como solucdo x; igual a 0, podendo ndo ser uma solucgéo factivel.

5.5 Comparativo entre superposicéo de superficie de resposta e método da
ponderacao

No método de superposicao de superficies de respostas, o escore maximo que
propicia maior remogdo de DQO e menor geracdo de ST é de 10,95. Como o maior
escore estabelecido foi 10, foi escolhido o ensaio em que foi encontrado o maior
nimero de escore a partir da consideracdo da importancia dos objetivos, sendo que o
valor maximo foi 36. Tendo em vista que existem dois ensaios com o mesmo valor,
escolheu o Ensaio 3, pois os fatores operacionais variam do nivel minimo (-1) ao
maximo (+1). J& para 0 método da ponderacdo os valores de remocdo de DQO e
geracdo de ST serdo aqueles em que os pesos sé&o w; = 0,75 e w, = 0,25. A Tabela 13

contém os valores encontrados para cada método.

Tabela 13 — Resultados das fungdes objetivos para os métodos analisados.

Variaveis de decisdo Respostas

Técnicas multiobjetivo Remocdo de Geracéo de

X2 X DQO (%) ST (%)
Superposigao de 14 3 3,4 82,1 107,8
superficies (Ensaio 3)
Ponderagdo (w1 = 0,75 12.4 3,2 3,8 83,3 94,0

e wz = 025)

As respostas remocdo de DQO e geragdo de ST apresentados na Tabela 13
apresentaram-se consideravelmente proximos, mesmo sendo provenientes de anélises
multiobjetivo de caracteristicas distintas. Além disso, os resultados das varidveis de

decisdo também sdo similares, acentuando que para o alcance dos objetivos de forma
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simultanea, a condicdo da reacdo no POA/Fenton deve ser com menor dosagem de

H>02, maior concentracdo de Fe e pH mais &cido.

O método da superposicdo de superficies de resposta foi realizado atribuindo
escores para os resultados obtidos nos 20 testes POA/Fenton para remogédo de DQO e
geracdo de ST, além de dar maior importancia para remocao de matéria organica. Desta
forma, é visto que este método leva em consideracdo a preferéncia do tomador de
deciso, se aproximando mais de uma analise multicritério. E importante ressaltar que
nesta andlise multiobjetivo foi possivel encontrar uma solugdo que atenda,
simultaneamente, 0s objetivos considerados ja que foi verificada através da resolucdo da
Hessiana a existéncia de um ponto de maximo. Porém, foi visto nas curvas de contorno
obtidas na superposicdo a presenca de uma regido que fornece o maior nimero de
escores, variando os valores dos fatores operacionais em uma determinada faixa. Desta

forma, existem mais de uma solugdo que atende ao numero de escore desejado.

J& na aplicacdo de uma técnica de otimizacdo multiobjetivo, ou seja, 0 método
da ponderacdo, sdo geradas solugdes otimizadas igualmente 6timas sem levar em
consideracdo a preferéncia do tomador de decisdo. Assim, é pertinente que sejam
aplicadas técnicas que auxilie o tomador de decisdo a escolher uma solugdo levando em

consideracdo suas preferéncias.

Ressalta-se que foi necessario a otimizacdo dos objetivos considerados no
tratamento de lixiviado através da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para
que fossem geradas as equacdes a partir do software Minitab, para que, posteriormente,

fossem utilizadas para a realizacdo do método da ponderacao.

Diante o exposto, ndo é possivel chegar a uma conclusdo de qual analise
aplicada neste trabalho é melhor para a escolha dos fatores operacionais do POA/Fenton
que promovam um tratamento eficaz para o lixiviado de aterro sanitario. A escolha vai
depender se o operacionalizador do processo ira preferir gerar uma solugcdo que leve em
consideracdo sua importancia desde o inicio da analise, ou se ira preferir gerar um
conjunto de solugdes igualmente Otimas para que seja feito a discriminacdo delas de

acordo com sua importancia posteriormente.
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6 CONCLUSAO

O lixiviado bruto apresentou relagdo DBO/DQO menor que 0,1, sendo
pertinente a aplicacdo de tratamento fisico-quimicos para este efluente. Os processos
oxidativos avancados pelo reagente de Fenton se mostrou eficaz para o tratamento de
lixiviado bruto, uma vez que os resultados obtidos no planejamento fatorial para

remoc¢do de matéria organica mostraram-se satisfatorios.

A escolha dos objetivos de interesse para a realizagdo da analise multiobjetivo
(remocdo de DQO e geracdo de ST) levou em consideracdo, principalmente, o
enquadramento do efluente para lancamento no corpo receptor, atendimento aos

requisitos legais e custo do processo.

A analise multiobjetivo a partir da superposicdo das superficies de resposta
(atribuindo maior importancia para remocdo de DQO) demonstrou que é possivel
atender, simultaneamente, o0s objetivos considerados com o0s mesmos fatores

operacionais do processo.

No que tange a aplicacdo do método da ponderacdo foi possivel observar que 0s
objetivos sdo conflitantes, ou seja, a melhoria de um ocorre em fun¢éo da degradacédo do
outro. Além disso, foi visto a necessidade da realizacdo de técnicas que promovam a
discriminacdo dessas solugfes tendo como principio as preferéncias do tomador de

decisdo.

Por fim, ndo foi possivel afirmar qual analise multiobjetivo executada neste
trabalho foi a melhor, uma vez que elas possuem naturezas distintas. A superposicdo de
superficies se aproxima de uma andalise multicritério, ja que ela levou em consideracédo
as importancias atribuidas aos objetivos considerados; e no método da ponderacdao nao
foi levado em consideracdo essas importancias. Ademais, a realizacdo da andlise
multiobjetivo demonstrou que essa ferramenta pode contribuir para o tratamento do
lixiviado de aterro sanitario, no que concerne a escolha dos fatores operacionais a serem

empregados considerando multiplos objetivos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No que concerne a continuacdo do trabalho, pode-se aplicar uma analise de
sensibilidade para avaliar o impacto que as variaveis das equacGes causam nos

resultados obtidos por estas.

Além disso, seria pertinente a adogdo de outros pesos na superposicdo de
superficies de resposta em relacdo a importancia dos objetivos, para avaliar se existe
uma diferenca do resultado obtido ao serem consideradas as importancias 3 e 1 para

remocao de DQO e geracdo de ST, respectivamente.

Por fim, seria relevante a aplicacdo de outras técnicas de otimizacdo
multiobjetivo, e avaliar também outros fatores que influenciam na remocdo de DQO e

geracdo de ST.
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APENDICE

APENDICE | — Resultados das funcdes objetivo, suas variaveis e os custos de acordo

com o0s pesos adotados.
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Variaveis Ponderacéo Funcdes objetivo Custo

Remocéo Geracio Conversédo do CUSTO

X1 X2 X3 Wi W2 de(IOD/O()gO i STG(%) F(X)  H0; é}gﬁ I)_ para oy
16,0617 3,0502 3,8093 1 0 84,2644 99,8864 84,2644 14,4700 1,7589
14,8602 3,0649 3,8133 0,9 0,1 84,1637 98,0886 65,9385 13,3876 1,6847
13,3541 3,1098 3,8223 0,8 0,2 83,7214 95,6555 47,8460 12,0307 1,5966
12,4417 3,1514 3,8265 0,75 0,25 83,2519 94,0490 38,9267 11,2088 1,5458
11,4075 3,2187 3,8260 0,7 0,3 82,4793 92,0259 30,1278 10,2770 1,4919
10,7434 3,2838 3,8188 0,67 0,33 81,7783 90,5057 24,9246 9,6787 1,4612
10,3073 3,3479 3,8066 0,65 0,35 81,1487 89,2854 21,4968 9,2859 1,4450
9,9247 3,4446 3,7815 0,63 0,37 80,2978 87,7758 18,1106 8,9412 1,4381
9,7260 3,6131 3,7261 0,61 0,39 78,9715 85,6196 14,7810 8,7622 1,4561
9,8161 3,7591 3,6713 0,6 0,4 77,8506 83,9055 13,1482 8,8433 1,4884
9,9656 3,8637 3,6297 0,595 0405 77,0132 82,6630 12,3443 8,9780 1,5170
10,2381 4,0044 3,5720 0,59 0,41 75,8060 80,9090 11,5529 9,2235 1,5601
10,7170 4,2048 3,4874 0,585 0,415 73,8795 78,1676 10,7800 9,6550 1,6272
11,1699 4,3723 3,4152 0,582 0,418 72,0518 75,6080 10,3300 10,0630 1,6866
11,5797 4,5146 3,3533 0,58 0,42 70,3297 73,2206 10,0386 10,4322 1,7387
12,1143 4,6921 3,2753 0,578 0,422 67,9536 69,9536 9,7568 10,9138 1,8052
12,4441 4,7986 3,2284 0,577 0,423 66,4046 67,8364 9,6207 11,2109 1,8457
12,7316 4,8899 3,1880 0,57 0,43 65 65,9235 8,7029 11,4699 1,8807
12,7316 4,8899 3,1880 0,56 0,44 65 65,9235 7,3937 11,4699 1,8807
12,7316 4,8899 3,1880 0,55 0,45 65 65,9235 6,0844 11,4699 1,8807
0 1,5680 4,7317 0,54 0,46 65,0612 69,9149 2,9722 0 0,4618

0 1,5597 4,7339 0,5 0,5 65 69,8434 -2,4217 0 0,4603

0 1,5597 4,7339 0,4 0,6 65 69,8434  -15,9060 0 0,4603

0 1,5597 4,7339 0,3 0,7 65 69,8434  -29,3904 0 0,4603

0 1,5596 4,7339 0,2 0,8 65 69,8434  -42,8747 0 0,4602

0 1,5597 4,7339 0,1 0,9 65 69,8434  -56,3590 0 0,4603

0 1,5595 4,7339 0 1 65 69,8434  -69,8434 0 0,4602




