No gerenciamento dos residuos sélidos urbanos no Brasil, o aterramento dos
residuos é o processo mais aplicado, porém, possui como inconveniente a
geracdo de lixiviado que deve ser apropriadamente tratado antes de ser
lancado ao corpo receptor. Um dos compostos presentes em maior
concentracdo no lixiviado de aterro sanitario é o nitrogénio amoniacal que
pode ser removido por processos biolégicos de tratamento como a
nitrificacdo e a desnitrificacdo. Para a completa nitrificacdo é necessdrio o
fornecimento de oxigénio dissolvido, e para a desnitrificacdo deve haver
uma quantidade suficiente de carbono na forma de DBOs. Atualmente, tem
havido interesse entre os autores no estudo da desnitrificacdo via nitrito,
que requer menor quantia de oxigénio dissolvido e fonte de carbono. Este
artigo objetiva a caracterizagdo de um lixiviado de aterro sanitdrio antigo e
avaliar a sua habilidade de desnitrificar o nitrito originado durante a
nitrificacdo. Esse estudo foi realizado em escala laboratorial e indicou que o
lixiviado avaliado, ndo possuiu a habilidade de remover totalmente o nitrito
adicionado ao reator.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado, nitrito, desnitrificagdo, aterro sanitario.

In the management of urban residues in Brazil, the landfilling is the process
most applied, but the drawback is the generation of leachate that must be
properly treated before the launching in the receiving body. One compound
that is found in higher strength in landfill leachate is ammonia nitrogen that
can be removed by biological processes like nitrification and denitrification.
For the completely nitrification, is necessary the supplying of dissolved
oxygen, and for the denitrification must have a sufficient amount of carbon
on form DBOs. Currently, the authors have interest studying the
denitrification over nitrite, that is less expensive with regard the
requirement of dissolved oxygen and carbon source. This paper aims the
characterization of an old landfill leachate and evaluate their ability
denitrificating nitrite originated during nitrification. This study was realized
in bench scale and indicated that the landfill leachate evaluated, don’t have
the ability for the complete removal of the nitrite added in the reactor.

KEYWORDS: Leachate, nitrite, denitrification, landfill.
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O crescimento urbano e a
expansdo industrial tém elevado em
grande escala a geragdo de residuos
sélidos que necessitam de disposicdo
e tratamento adequados (CARNEIRO
et al. (2004). Neste sentido, no
gerenciamento dos residuos sélidos,
uma das técnicas mais aplicadas no
Brasil para a destinacdo final dos
residuos tem sido a disposicdo em
aterros  sanitarios. Embora siga
principios de Engenharia para o
confinamento seguro de residuos,
possui como inconveniente a geragao
de lixiviados de elevado potencial de
contaminagdo ambiental (ABNT, 1984;
BARBOSA, 1999; LANGE et al., 2006).

Desta forma, antes do seu
lancgamento no corpo receptor, o
lixiviado deve ser tratado
apropriadamente, minimizando assim
os impactos ambientais (GUERRA;
VIDAL; SOUZA, 2010). Os processos
fisicos, biolégicos efou quimicos
poderdo ser aplicados ao tratamento
do lixiviado, que operados
conjuntamente, tém oferecido
eficiéncia maiores (DEL BORGUI et al.,
2003).

No tratamento de lixiviados
de aterros sanitdrios, um dos
elementos quimicos presentes em
maior concentragdo é o nitrogénio
amoniacal, sendo a principal forma de
nitrogénio encontrada no mesmo
(GOMES, 2009; PEIXOTO; FILHO,
2010). Processos fisicos e quimicos de
remocdo de nitrogénio podem ser

aplicados, porém, ndo sdo tao
difundidos como os processos
biolégicos, que em termos de

eficiéncia e custo econdmico, tem
sido descrito como melhores. O
nitrogénio amoniacal é um composto
que pode ser removido
biologicamente por reagdes de
nitrificagdo e desnitrificagdo. O
controle do langamento de compostos
nitrogenados nos corpos aquaticos é
muito importante, pois em

Revista Brasileira de Ciéncias Ambientais — Nimero 28 — junho de 2013

concentragao excessiva esse nutriente
pode causar vdrios problemas como:
eutrofizacdo, toxicidade a peixes,
deplegdo de oxigénio dissolvido, entre
outros (VON SPERLING et al., 2009).
Visando garantir a biodiversidade, a
legislacgdo ambiental brasileira, em
especial a Resolugdo CONAMA n° 430
de 2011 (Brasil, 2011), estabelece
limites para o langamento do efluente
tratado no corpo receptor,
destacando-se  dentre estes, o
nitrogénio amoniacal, cujo limite de
lancamento é de 20 mg.L'1 limite
bastante restritivo, exigindo, desta
forma, um levantamento adequado
das caracteristicas do lixiviado bruto a
ser tratado e, consequentemente
adotando-se as melhores tecnologias
para garantir um efluente tratado de
qualidade adequada.

Para a oxidacdo completa do
nitrogénio amoniacal, faz-se
necessario o fornecimento de
oxigénio dissolvido, usado para a
respiracao de bactérias
quimiolitoautroéficas, que consumirao
a alcalinidade do efluente e utilizardo
compostos inorganicos como (CO,)
como fonte de carbono.

Para converter 1 g de
nitrogénio amoniacal é necessario 4,7
g de O, para transformar a nitrato,
sendo 3,6 g para oxidar amoénia em
nitrito e 1,1 g para oxidar nitrito a
nitrato (VON SPERLING, 1997). Na
primeira etapa, bactérias do género
Nitrossomonas europea, N. monocella
e Nitrosoccocus oxidam amonia a
nitrito, sendo essa reagao
denominada nitritagdo e no segundo
estagio, bactérias do género
Nitrobacter winogradsky, Nitrocystis
sp., Nitroccocus sp., Nitrospira sp. e
Nitrobacter agilis convertem nitrito
em nitrato, sendo denominada essa
reagdo de nitratacdio (PEREIRA-
RAMIREZ et al., 2003).

Ultimamente tem havido um
interesse crescente na nitrificagdo e
na desnitrificagdo via nitrito, pois de

acordo com o] balango
estequiométrico, o fornecimento de
oxigénio dissolvido para as bactérias
autotréficas converterem amonia a
nitrito é menor, assim como a
quantidade de matéria organica
doadora de elétrons para a
desnitrificagdo (QUEIROZ et al., 2011;
ZAFARZADEH et al., 2011).

Varios fatores poderdo afetar
a nitrificagdo, acumulando nitrito no
sistema nitrificante. Dentre estes, o
pH, temperatura e oxigénio dissolvido
sdo algumas causas de acumulo de
nitrito. O pH menor que 6,0 inibe as
bactérias nitrificantes (CAMPOS et al.,
2007). Por sua vez, a temperatura
acima de 20°C afeta a reagdo de
nitratagdo, por tornar a reagao mais
lenta, e como consequéncia,
acumular nitrito no reator. Para
otimizar a acdo das bactérias do
género  Nitrobacter, o oxigénio
dissolvido presente no reator deve
também estar numa concentragdo
préxima de 2,0 mg.L'l, por outro lado
uma concentragdo menor pode
também favorecer o acumulo de
nitrito. Outro fator que pode
influenciar a oxidacdo é a presenca de
amonia. Em concentragdo entre 0,1 —
1,0 mg.L'1 ocorre a inibicdo das
Nitrossomonas, e em concentragao
entre 10 — 150 mg.L'1 ocorre a inibigdo
das Nitrobacter.

Para ocorrer a desnitrificacdo
completa dos compostos
nitrogenados oxidados, deve existir
uma quantidade suficiente de
carbono organico para alimentar o
meio bidtico que operard em
condigBes andxicas. Os nitratos e/ou
nitritos originados durante a etapa de
nitrificagdo  sdo  convertidos a

nitrogénio gasoso (N;) com o
substrato organico como elétron
aceptor. A reducdo de formas

oxidadas de nitrogénio podera ser
realizada pela acdo das Pseudomonas
fluorescens, Pseudomonas
denitrificans, denitrificans Paracoccus
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e Micrococcus denitrificans, dentre
outras bactérias (ESTUARDO et al.,
2008).

A desnitrificacdo é afetada
por mudangas no pH, oxigénio
dissolvido e substancias inibidoras.
Além disso, a eficiéncia da
desnitrificacdo é também influenciada
pela concentracdo de matéria
organica  biodegradavel e pela
temperatura do reator.

E importante mencionar que

durante a exploragdo do aterro
sanitdrio, a razdo C/N diminui,
ocorrendo menor disponibilidade de
matéria organica facilmente

degradavel, afetando dessa maneira a
eficiéncia da desnitrificagdo (KLIMIUK;
KULIKOWSKA, 2006). Na
indisponibilidade natural de realizar a
completa desnitrificagdo dos nitritos e
nitratos originados na etapa aerdbia,
existe a possibilidade de adicionar
fontes de carbono externas para as
bactérias (CARRERA, VICENT,
LAFUENTE, 2003).

A escolha da fonte externa de
carbono é um item essencial para o
projeto de instalagbes que tratam
efluentes dessa natureza, porque ela
influencia a eficiéncia da
desnitrificacdo, sendo este processo
mais eficiente utilizando-se fontes de
carbono  facilmente  degraddveis
(MARCHETTO et al., 2003).

(0] presente trabalho
objetivou avaliar a capacidade de
desnitrificacdo de um lixiviado de
aterro sanitdrio antigo como fonte de
carbono para a desnitrificagdo do
nitrito  originado na nitrificacdo
biolégica. Do mesmo modo, a
caracterizacdo do lixiviado de aterro
sanitario foi aplicada para comparar
com outros estudos que avaliaram
lixiviados de aterros sanitarios
antigos.
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O lixiviado bruto foi coletado

de um aterro sanitario antigo
localizado na vertente Atlantica
catarinense. Dentre as técnicas

aplicadas para o tratamento do
lixiviado no local, tem-se a nitrificagdo
com pré-desnitrificacdo. O lixiviado
bruto foi caracterizado em triplicata
para 0os seguintes pardmetros:
alcalinidade total, DBOs, DQO, pH e
nitrogénio nas formas de nitrato,
nitrito, amoniacal e total. Os
procedimentos adotados sdo
baseados no Standard Methods for
Examination of Water and
Wastewater (2005). As analises
colorimétricas foram realizadas em
espectrofotometro, marca: Hach,
modelo: DR 2800. A analise
potenciométrica de pH foi realizada
com auxilio de um pHmetro, marca:
Alfakit, modelo: AT 310. Os resultados
das andlises foram utilizados para
comparar com outros estudos

—

realizados com lixiviados de aterros
sanitarios antigos.

Primeiramente, o inoculo foi
coletado do reator nitrificante da
estacdo de tratamento do lixiviado em
estudo e aclimatado com lixiviado
bruto por um periodo de quatro dias
com adicdo progressiva do lixiviado na
proporcio de 0 a 0,33 L lixiviado.L™
inoculo. Em seguida, foram realizados
ensaios de desnitrificagdo em escala
laboratorial em um reator em
batelada  sequencial (RBS) de
polipropileno e volume dutil de 2L,
com ciclos de trés repeticGes (Figura
1).

Cada ciclo de desnitrificagdo
consistiu  das  seguintes  fases:
alimentagdo (0,25 h) com adi¢cdo de
lixiviado bruto ao reator contendo o
lodo biolégico aclimatado, reagao
andxica (4,33 h), sedimentagdo (1 h) e
descarte (0,25 h), mesmo
procedimento adotado por Butkovskyi
(2009). Antes da fase de reagdo
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400 mL
Lodo Biologico

Descarte do
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\\—//

Ligar 16L

agitacéo /

Lixiviado bruto

Nitrito sintético

A 4

clarificado

andxica adicionou-se 1000 mg/L de
nitrito  (nitrito de sddio) para
padronizar a concentragdo de
nitrogénio na forma de nitrito a ser
desnitrificada (Figura 2). Durante a
fase andxica, a agitacio do lodo
biolégico foi controlada em 40 rpm,
para que o mesmo se mantivesse em
suspensdo em contato com o
substrato (lixiviado).

Os parametros alcalinidade
total, pH, temperatura, DQO, nitrato,
nitrito e sélidos suspensos volateis
foram analisados para avaliar a
desnitrificacdo do nitrito, conforme a
frequéncia demonstrada na Tabela 1.

As amostras foram coletadas
pelo método de amostragem simples
e acondicionadas sob refrigeracdo a 4
°C como método de preservacdo. Para
os parametros analisados 2 vezes por

semana, optou-se por coletar as
amostras do primeiro ciclo
experimental e do quarto ciclo

experimental. DQO, nitrito e nitrato
foram analisados apds 0; 1,33; 3 e
4,33 h de reacdo anodxica para avaliar
a velocidade de desnitrificacdo. Para a
analise de SSV coletaram-se amostras
no inicio dos ciclos experimentais e
apos a finalizagdo da fase anodxica no
quarto ciclo experimental, sendo
estes dados utilizados para célculo do
indice volumétrico de lodo. Amostras
também foram coletadas apds o
periodo de sedimentacdo para todos
os parametros analisados.
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Sedimentacio Desligar

A4

Reacao andxica
Coleta apos: 0; 1,33; 3

Coleta apos 1h \ agitacéo e433h
PARAMETRO FREQUENCIA
Alcalinidade total Didria
pH Diaria
DQO Duas vezes por semana
Nitrato Duas vezes por semana
Nitrito Duas vezes por semana

Sélidos suspensos volateis (SSV)

Duas vezes por semana

O lixiviado bruto coletado
apresentou caracteristicas lixiviado de
aterro sanitario antigo (Tabela 2). O
conteido de matéria organica
biodegradavel foi baixo (DBOs = 188,4
mg.L'l) e com valor muito préximo ao
encontrado por Lee, Nikraz e Hung
(2010) que estudaram lixiviados de
aterros sanitdrios antigos. A DQO
encontrada (4005 mg.L") encontrou-
se sob uma concentragdo préxima a
descrita como caracteristica de
lixiviados de baixa biodegradabilidade
(WILLIAMS, 2006). A baixa razao
DBOs/DQO e pH elevado foram
consistentes com estudos realizados
por Tengrui et al. (2007) e Martins,
Castilhos Junior e Costa (2010). A
fracdo principal de nitrogénio total
encontrado estd na forma de
nitrogénio amoniacal (77%), sendo

esta espécie quimica responsavel pela
concentracdo de DBOs; necessdria
para a completa desnitrificacdo.

A razdo DBOs/N-NO, obtida
para desnitrificacdo foi de 0,37. Os
resultados dos experimentos de
desnitrificacdo baseados em quatro
ciclos operacionais em RBS sdo os que
seguem. O pH inicial dos ensaios
desnitrificantes  mostrou-se  bem
similar (8,1 a 8,2). A variacdo do pH
apresentou-se significativa apenas no
terceiro ciclo experimental. Observou-
se aumento do pH na primeira hora
anodxica, ocorrendo posteriormente,
uma reducdo do pH de 8,27 para 7,89.
Essa reducdo pode ter ocorrido
devido a oxidagdgo do amobnio
presente no lixiviado bruto, que
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Parametro Concentra¢do média Desvio padrao
Alcalinidade total 9470 mg.L™" +611
DBOs 200c 188,4 mg.L" +274,2
DQO 4005 mg.L" +59
DBOs/DQO 0,05
Nitrogénio amoniacal 2940 mg.L"1 +145
Nitrogénio na forma de nitrato 22,4 mg.L'1 +14,1
Nitrogénio na forma de nitrito 2,5 mg.L‘1 12,3
Nitrogénio total 3783 mg.L" +284
pH 9,0 +0,1

destroi a alcalinidade, formando acido

carbonico. Por sua vez, durante a 5500

sedimentacdo do lodo, ocorreu um

novo aumento do pH de 7,89 para 5000

8,18. = 4500

O aumento da alcalinidade g’

devido a desnitrificacdo foi observado 6‘ 4000

somente no Ciclo | (4 %) na primeira Q 3500

hora andxica. Por sua vez, a maior =

reducdo de alcalinidade ocorreu apés 3000

4,33 h de fase andxica no Ciclo | (26 2500 4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

%), sendo este resultado 1 2 3 2 5

possivelmente explicado pela

oxidagdo de nitrogénio amoniacal sob
concentragdes limitadas de oxigénio
dissolvido. O maior consumo de DQO
ocorreu  durante a fase de
sedimentagdo no primeiro ciclo
experimental com consumo de 1532
mg.L'1 de DQO correspondendo a uma
eficiéncia de remogdo de 34 % (Figura
3). Em outro estudo avaliando a
desnitrificacdo de nitrito com lixiviado
de aterro sanitario antigo operado em
RBS, Spagni, Marsili-Libbeli e
Lavagnolo (2008) obtiveram como
resultado uma redugdo de DQO na
faixa de 30 a 40 %. Ja no quarto ciclo
experimental, observou-se um
consumo gradual de DQO ao longo do
estagio andxico e na fase de
sedimentacdo. A DQO remanescente
deveu-se a presenca de compostos
recalcitrantes  tipicos de aterros
sanitdrios antigos. Apds adicdo do
nitrito  sintético observou-se que
grande porgao do reagente
converteu-se a nitrato, um resultado
inesperado que pode ter ocorrido
pela oxidagdo do reagente devido a
seu comportamento higroscépico. A
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média de concentracdo de N-NO, e
N-NO; a ser reduzida no reator
anoxico foi de 667 mg.L"l. Em relagdo
a remoc¢do de nitrato, observou-se
diminuicdo da concentragdo entre 3 e
4,33 h de reagdo anoxica nos Ciclos | e
IV, com posterior aumento de
concentracdo durante a fase de
sedimentacdo bioldgica (Figura 4).

Uma hipdtese que poderia
explicar a concentragdo de N-NO;
durante a fase de sedimentagdo
superar a concentragdo inicial nos
ciclos | e IV é a oxidacdo anaerdbica
de amonia, processo conhecido como
Annamox. No processo Annamox,
microorganismos utilizam nitrito e/ou
nitrato como elétron aceptor para
oxidar o nitrogénio amoniacal (AHN,
2006).

Em relacdo a reducdo na
concentra¢gdo de N-NO, observou o
mesmo comportamento obtido nas
analises de N-NO;". No Ciclo | ocorre
redugdo da concentragdo de nitrito na
primeira hora andxica com posterior
aumento da concentragao. No Ciclo IV

observou-se diminuicao da
concentracao de nitrito entre 3 e 4,33
h de fase andxica, ocorrendo

novamente aumento da concentragdo
durante a sedimentagdo, superando a
concentragdo de nitrito do estado
inicial (Figura 5). A eficiéncia de
reducdo de nitrito no reator
correspondeu a 5 e 12 % nos Ciclos | e
IV, respectivamente. O aumento da
concentracdo de nitrito observada
possivelmente deve-se ao processo
Annamox, mesma explicacdo exposta
anteriormente para o aumento de
nitrato.

A desnitrificagdo pode ser
observada ap6s 1,33 h de fase andxica
no ciclo | e apés 4,33 h de fase
anoxica no ciclo IV. No ciclo IV, 38,5
mg.L'1 de N-NO, foram reduzidos, mas
com aumento de concentragdo das
formas nitrogenadas oxidadas (N-NO,’
e N-NO;) durante a sedimentacdo
(Figura 6). A taxa especifica de
desnitritacdo foi de 0,07 Kg nitrito.Kg‘1
SSV * d apds 4,33 h de fase andxica no
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ciclo IV. Como o lixiviado bruto ndo
foi capaz de desnitrificar totalmente o
nitrito e o nitrato presentes no reator,
indica-se a adicdo de fontes externas
de carbono biodisponiveis como
metanol, etanol, glicose, acetato e
melago de cana, de modo a ampliar a
reacdo de desnitrificacdo. Spagni e
Marsili-Libelli  (2008) conseguiram
remover 95% do nitrito presente no
reator, pela adicdo de acetato. Quan

et. al (2005) verificaram que a
utilizacdo de melago hidrolisado
proporcionou maiores indices de

desnitrificagdo (91,6 * 1,6 %)
comparado ao uso do metanol (85,3 +
2,0 %). Kulikowska e Klimiuk (2004)
por sua vez avaliaram a utilizagdo de
metanol como fonte de carbono, e
verificaram a desnitrificagdo maxima
aplicando-se uma dosagem de
metanol de 5,4 mg DClO.mg"1 Nnos.

50 4

Desnitrificagdo [mg/L]

3 4 5

Tempo [h]

—&— Ciclo | —#—Ciclo IV ‘

ISSN Impresso 1808-4524 / ISSN Eletronico: 2176-9478




Diante do exposto, a avaliacdo da
fonte de carbono de maior
disponibilidade aos micro-organismos
através de ensaios de bancada se
mostra como importante ferramenta
na busca de solugbes que visem
aumentar ao maximo a
desnitrificacdo, e desta maneira,
proporcionar um efluente tratado de
melhor qualidade.

Em relagdo aos solidos
suspensos volateis (SSV), o sistema
apresentou perda de biomassa apds o
quarto ciclo experimental (12%),
reduzindo de 3055 mg.L‘1 de biomassa
inicial para 2675 mg.L‘l. Quanto ao
indice volumétrico de lodo (IVL), o
lodo apresentou boa decantabilidade
e adensamento, com o lodo biolédgico
ocupando um volume de 53,5 mL.g'1
SSV apds o quarto ciclo experimental.

A DBO do lixiviado bruto ndo
foi capaz de desnitrificar
completamente as formas
nitrogenadas oxidadas presentes no
reator em estudo. Uma fonte de
carbono externa é necessaria para

aumentar a eficiéncia da
desnitrificagdo.

Apds os ensaios
experimentais, observou-se
concentracdo elevada de DQO

remanescente, devido a compostos
recalcitrantes presentes em lixiviados
de aterros sanitarios antigos.

A  reducdo das formas
nitrogenadas (N-NO, e N-NO3) nao foi
eficiente, devido a baixa razdo C/N do
efluente bruto, além do sistema sofrer
a propria oxidagdo do nitrogénio
amoniacal proveniente do efluente
bruto, dadas as concentragbes de

nitrito e nitrato na fase de
sedimentacdo superarem a
concentracdo inicial dos ensaios
experimentais. Os resultados

observados de redugdo de pH e
alcalinidade total também poderiam
serem explicados pela ocorréncia do
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processo Annamox no RBS. Andlises
de variacdo da concentracdo de
nitrogénio amoniacal sdo necessarias
para confirmar essa hipdtese.

A taxa especifica de
desnitritagdo nos ensaios sem adi¢do
de melagco de cana foi de 0,07 Kg
nitrito. Kg™* SSV*d.

O sistema apresentou perda
de biomassa e bom adensamento do
lodo bioldgico.

Fontes externas de carbono
devem ser avaliadas, como forma de
otimizar a desnitrificagdo via nitrito e
via nitrato, como forma de minimizar
impactos ambientes pelo excesso de
nutrientes.
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