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RESUMO

O carvao é a mais importante fonte de energia ndo renovavel de origem féssil do
planeta. Um dos maiores problemas em sua utilizagdo como fonte energética se
deve a presenca de enxofre na forma organica e inorganica (pirita FeS,). Durante a
combustdo do carvdo, sao lancados na atmosfera varios gases, entre eles o SO,
que causam problemas ambientais como a formacdo de chuva acida além da
corrosdo de “boilers”, oleodutos subterraneos, instalacbes metalicas e maquinarios
de minas.

Ha varios processos fisicos e quimicos para reducédo do enxofre antes da combustéo
do carvdo, no entanto, tais métodos sdo dispendiosos, pois necessitam de
condicdes extremas de temperatura e pressdo. Os métodos biologicos de
dessulfurizacédo deste combustivel féssil ttm demonstrado serem mais eficazes para
tal fim.

Neste contexto o presente trabalho utilizou bactérias oxidantes de ferro e/ou enxofre,
Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus thiooxidans a fim de obter uma
reducdo no contetdo de enxofre piritico do carvdo fornecido pela Carbonifera do
Cambui. Ensaios de biolixiviagdo em frascos sob agitacdo foram conduzidos em
diferentes condi¢cdes com a finalidade de acompanhar a cinética de dissolu¢do do
enxofre piritico na amostra mineral. Na fase liquida a evolucdo dos seguintes
parametros foi monitorada: pH, Eh e ions ferrosos. A fase sélida foi caracterizada
posteriormente através de medidas de difracdo de raio-X (DRX) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR). A quantificacdo parcial do enxofre total foi avaliada utilizando
Analisador Preiser Mineco de acordo com as normas ABNT NBR 8295 e suas
formas (piritica, sulfatica e organica) foram analisadas por normas ASTM.

Os ensaios utilizando tais microrganismos obtiveram redugcéo de 44% no teor de
enxofre total e de 90% no teor de enxofre piritico. Como resultado das analises de
raio-X observou-se a reducdo de picos caracteristicos da pirita e 0 surgimento de
uma nova fase cristalina durante o tratamento biologico. Os espectros de
infravermelho indicaram que o0s microrganismos utilizados neste estudo foram
capazes de interagir apenas com a fase inorganica do carvao. Estes ensaios de
bancada forneceram parametros para um posterior trabalho em escala de bancada

utilizando colunas de biolixiviagao.



Palavras-chave: Biolixiviagdo. Acidithiobacillus ferrooxidans. Acidithiobacillus

thiooxidans. Carvao. Pirita.



ABSTRACT

Coal is the most important non-renewable energy source of fossil origin in the world.
One of the major problem in using coal as an energy source is the presence of sulfur
in the organic and inorganic form (pyritic FeS,). During combustion of coal, SO, is
released in the atmosphere, causing many environmental problems such as the
formation of acid rain, beside this sulfur also causes the corrosion of boilers and
installations of underground metal pipelines.

There are several physical and chemical processes to reduce sulfur in the coal
before combustion, however, such methods are very costly, with the use of extreme
temperatures and pressures. The biological method for desulfurization of the fossil
fuel has proved to be more effective for such purpose.

In this context, the present work evaluated the use iron and/or sulfur oxidizing
bacteria, Acidithiobacillus ferrooxidans and Acidithiobacillus thiooxidans in order to
obtain a maximum reduction in the pyritic sulfur content of the coal supplied by the
Carbonifera Cambui. For this purpose, the bioleaching tests were performed in
shake flasks and conducted under different conditions in order to follow the pyritic
sulfur kinetics of dissolution of the mineral sample. In the liquid phase, the following
parameters such as pH, Eh and ferrous ions were monitored. The solid phase was
characterized subsequently by means of measurements of X-ray diffraction (XRD)
and infrared spectroscopy (FTIR). The partial quantification of total sulfur was
evaluated using Preiser Mineco analyzer according to ABNT NBR 8295 standards
and other forms such as pyritic, sulfatic and organic were analyzed by ASTM.

The tests using such microorganisms obtained 44% reduction in total sulfur and 90%
pyritic sulfur. The result of ray-X analyzes showed the reduction of characteristic
peaks of pyrite and the emergence of a new crystalline phase during biological
treatment. Infrared spectra indicated that the microorganisms used in this study were
able to interact only with the inorganic phase coal. These bench tests provided

parameters for further laboratory scale using bioleaching column.

Keywords: Bioleaching. Acidithiobacillus ferrooxidans. Acidithiobacillus thiooxidans.

Coal. Pyrite.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral é uma mistura de hidrocarbonetos, proveniente de depdsitos
de restos de plantas, arvores e materiais organicos que foram cobertos por argilas e
areia de forma gradual, durante milhdes de anos, sob determinadas condi¢cbes de
temperatura e pressdo, gerando assim a expulsdo do O, e H, e favorecendo a
concentracéo de carbono (ANTUNES, 2014).

A matéria carbonifera € formada por carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre e
tracos de outros elementos e os carvies considerados de boa qualidade possuem
baixos teores de material inerte (cinzas) e de enxofre além de um poder calorifico
acima de 5.500 Kcal/Kg (BRASIL, 2007).

Segundo o Atlas de Energia Elétrica do Brasil (2005) esse combustivel fossil &
classificado de acordo com esse conteudo carbonifero e existe em quatro estagios:
0 primeiro € a turfa com teor de carbono na ordem de 45%; o segundo € o linhito
apresentando um teor que varia entre 60% e 75%, seguido do carvdo betuminoso ou
hulha, que contém de 75% a 85% de carbono e o ultimo estégio, o antracito, 0 mais
puro dos carvdes, com conteudo carbonifero superior a 90%.

Dados da Agéncia Internacional de Energia de 2005 mostram que a producao
e o0 consumo mundial de carvao concentram-se em dois tipos do mineral: o
betuminoso/sub-betuminoso e o linhito. O primeiro apresenta um maior valor térmico
sendo 0 mais comercializado internacionalmente. O linhito por sua vez, possui um
valor térmico bem menor e, por isso, € mais utilizado na geracdo termelétrica no
local de produgéo.

O carvao apresenta-se como a mais abundante fonte de energia primaria, que
€ aquela proveniente diretamente da natureza, do planeta. As reservas mundiais
totalizam cerca de um trilhdo de toneladas e estdo disponiveis no mundo de forma
muito mais equitativa do que o petrdleo e o gas natural. Cerca de 75 paises
possuem reservas expressivas, contudo 57% das reservas recuperaveis situam-se
nos EUA (27%), Ruassia (17%) e China (13%) e outros 33% encontram-se na india,
Africa do Sul, Austrélia, Ucrania, Cazaquistdo e lugoslavia. Juntos esses nove
paises detém 90% das reservas recuperaveis e respondem por cerca de 78% da
producdo mundial (MARRECO et al., 2006).
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No cenario internacional, o carvdo mineral configura-se como responsavel por
40% da producgédo de energia elétrica mundial e 26% da energia primaria, perdendo
apenas para o petréleo (ANEEL, 2005).

No Brasil, o linhito e o carvdo sub-betuminoso podem ser encontrados em
varios estados, entre eles: Minas Gerais, Sdo Paulo, Bahia, Pernambuco, Piaui,
Maranhdo, Para, Amazonas e Acre sendo que as principais reservas estao
localizadas na regido Sul, nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e
Parana (BORBA, 2001).

O Brasil detém a 10* maior reserva mundial de carvdo representando 1,1%
das reservas totais. O carvdo ainda luta por um espaco na matriz energética
nacional, onde representa 5,4% da oferta interna. Hoje o carvao participa de 1,6%
da producéo de eletricidade no Brasil, a partir das usinas termelétricas localizadas
na Regido Sul proximo as areas de mineragdo (ANTUNES, 2014).

A utilizagdo do carvdo mineral como fonte energética sofre a concorréncia
direta do petroleo e do gas natural. No entanto, cabe ressaltar que o investimento
para a extracdo do carvdo é cerca de cinco vezes inferior ao investimento
necessario a extracado do gas natural e quatro vezes inferior ao investimento para a
extracao do petréleo (ANEEL, 2005).

Devido a grande oferta de energia hidraulica barata e da baixa
competitividade econbmica do carvao, seu uso para a geracao de energia no Brasil
ainda é limitado, no entanto, a grande disponibilidade de reservas dessa fonte fossil
conjugada ao desenvolvimento de tecnologias menos poluentes e a crescente
demanda por energia elétrica no pais, podera ocasionar a expansao das
termelétricas a carvao no Brasil.

A expansdo do carvdao mineral na matriz elétrica brasileira pode ser
importante, pois proporciona aumento da diversidade de fontes, com menores riscos
de cambio e de variacdes de preco, ao contrario do que ocorre com o petréleo e o
gas natural. Tal caracteristica livra o abastecimento energético das limitacbes
geopoliticas ou de questdes de seguranca. Dessa maneira, 0 carvao apresenta um
grande potencial de contribuir, por exemplo, no aumento das taxas de eletrificacéo
nos paises em desenvolvimento contribuindo para reducédo dos niveis de pobreza,
para industrializacdo e para melhoria da qualidade de vida. Mais do que isso, nao
depende de condigbes climaticas, podendo ser utilizado como “backup” para
geracao edlica e hidrelétrica (BRASIL, 2007).
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Com vistas a producdo de energia elétrica tem ocorrido grandes
investimentos em P&D (pesquisa e desenvolvimento), focados na reducdo de
impurezas, diminuicdo de emissfes das particulas com nitrogénio e enxofre (NOy e
SO,) e reducédo da emissédo de COa,.

Como citado anteriormente, o carvao possui associado a ele alguns
elementos os quais sao langcados na atmosfera durante a queima deste combustivel
gerando efeitos danosos ao meio ambiente. Entre os diversos elementos presentes
no carvao, o enxofre € considerado como um constituinte indesejavel e prejudicial
ndo apenas a nivel econémico, por ser um dos principais causadores dos
entupimentos nas chaminés dos altos fornos (BOZDEMIR et al., 1996; ALLER et al.,
2001), como também ambiental, devido a sua oxidacdo gerar SO, e SOg3;, principais
causadores da poluicdo atmosférica que contribuem para a formacéo de chuva acida
(JUSZCZAK et al., 1995).

As emissbes de SOy lancados na atmosfera, dependendo da concentracéo,
podem causar um odor desagradavel, problemas respiratérios e cardiopulmonares a
populacao, interferéncia na fauna e na flora e participam da acidificacdo das chuvas
(ANEEL, 2005). O enxofre estd presente no carvao, sobretudo em trés formas:
piritico, organico e sulfatico; além disso, uma pequena quantidade de enxofre
também pode ser associada com o carvao sob a forma elementar (ACHARYA et al.,
2004; SINGH et al., 2013).

A pirita representa valores de 50% a 80% do conteudo total do elemento,
entre 0s compostos que contém enxofre, quando as porcentagens totais Sao
maiores que 3% em massa (JUSZCZAK et al., 1995; CARA et al., 2005; CARDONA,;
MARQUEZ, 2009; CAICEDO; MARQUEZ, 2010). E por isso que muitas das
investigacdes se concentram nos processos de remocdo da pirita, baseados nos
mecanismos de biolixiviagdo, que consiste na oxidacdo de sulfetos metalicos
insolUveis, catalisados por microrganismos acidofilos em um meio aquoso, para
torna-los solaveis na forma de sulfatos (KODALI et al., 2004; CARA et al., 2005;
PETERSEN; DIXON, 2006).

Um dos conjuntos de técnicas utilizados na reducao destes efeitos danosos é
aguele que se destina a remocéo de grandes proporcdes de enxofre e de outras
impurezas antes da combustdo do carvao visando reduzir a producao de SOy e de
cinzas durante este processo. Para tanto, utilizam-se métodos fisicos e quimicos de

remocado de impurezas. Esses tratamentos tém custos elevados, envolvendo
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catalisadores quimicos sob condigBes extremas, elevadas temperaturas e altas
pressdes, além de gerarem residuos e efluentes contaminantes que requerem um
tratamento posterior (PRAYUENYONG, 2002; CARA et al., 2003).

Na busca de tecnologias alternativas para eliminar o enxofre do carvao de
maneira mais econémica e amigavel com o meio ambiente, os métodos biolégicos
tém despertado grande interesse por sua simplicidade de desenho e construcoes,
sem inferir em altos custos de capital e de operacdo. Além disso, esses processos
ndo necessitam de altas temperaturas e pressdes para sua operagdo, auto-
regeneram solventes, ndo produzem contaminantes gasosos e seus residuos finais
(sélido e liquido) sdo ambientalmente aceitaveis e tratados com certa facilidade
(JUSZCZAK et al., 1995; BOZDEMIR et al., 1996; MORAN et al., 1997; KLEIN, 1998;
CARA et al., 2003).

Sabe-se que alguns microrganismos sdo capazes de metabolizar o enxofre
presente no carvao e utilizar a energia liberada para seu crescimento.
Microrganismos mesdfilos, termofilos moderados, e extremamente termofilos exibem
a capacidade de aumentar a oxidacao da pirita e converte-la em compostos soluveis
(PANDEY et al.,, 2005; CARDONA; MARQUEZ, 2009). Entre eles, o mesdfilo
Acidithiobacillus ferrooxidans é a bactéria mais frequentemente utilizada para
remover pirita de carvdo (ALLER et al., 2001; KIM et al., 2013).

Na At. ferrooxidans a energia para manutencdo e crescimento dessa bactéria
provém da oxidacdo de compostos de ferro e enxofre, sob condi¢cdes acidas. A
oxidacdo do ion ferroso ocorre no espaco periplasmatico da membrana celular em
pH acido (1,5 a 2,0) enquanto que a reducao do oxigénio no interior da membrana
ocorre em pH 6,5 (QUATRINI et al., 2005).

Outra bactéria que pode auxiliar na remocdo do enxofre piritico é a
Acidithiobacillus thiooxidans. Esta bactéria foi isolada em 1922 por Waksman e Joffe
e ficou conhecida pela sua velocidade em oxidar o enxofre elementar. A oxidag&o do
enxofre a acido sulfarico por At. thiooxidans foi proposto com base na enzima
oxidante de enxofre e no sistema enzimatico oxidante de sulfetos
(CHANDRAPRABHA; NATARAJAN, 2006).

O At thiooxidans tem demonstrado um consideravel potencial na
biolixiviagdo, pois o fato de oxidar compostos contendo espécies de enxofre
reduzido provoca uma diminuicdo nos valores de pH do meio, que pode chegar até

0,5, devido a elevada producdo de acido sulfurico. Essa producédo de acido néo
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somente é capaz de promover o ataque protdnico sobre o mineral e assim manter o
ion férrico estavel (SCHIPPERS; SAND, 1999), como pode realizar a decomposi¢ao
das rochas, solubilizando, dessa maneira, compostos metalicos (BOSECKER, 1997).

A biossolubilizacdo deste sulfeto em associacdo com o carvdo vem sendo
estudada por varios grupos em varias partes do mundo. Durante as duas ultimas
décadas, vérios estudos foram feitos focando-se na lixiviacdo bacteriana para
remocdo do enxofre (SILVERMAN et al.,, 1961; SCHIPPERS; SAND, 1999;
SAMPSON et al., 2000; LIU et al.,, 2003; DEVECI; BALL, 2010; CHOU, 2012;
ROSSI, 2014).

De acordo com Zaerubina et al. (1959), que estudaram a oxidacao da pirita
no carvdo soviético na presenca de At. ferrooxidans, o principio basal na
dessulfurizacdo microbiana do carvao, com principal énfase na remocéo do enxofre
inorganico, é baseado numa complexa combinacdo de oxidacbes espontaneas e
microbiologicamente catalisadas do mineral sulfeto inorganico presente no carvao. O
microrganismo converte o enxofre inorganico em sulfatos solGveis em agua.

Pandey et al. (2005) investigaram a dessulfurizacédo de carvBes com alto teor
piritico e cerca de 80% do contetdo de enxofre e 75% das cinzas do carvao foram
removidas num periodo de 30 dias na presenca de culturas mistas de At.
ferrooxidans e At. thiooxidans isoladas da drenagem &cida de mina.

Ja Singh et al. (2013) estudaram a biodesulfurizacdo de diferentes formas de
pirita de carvdes indianos utilizando cepas de Pesudoxanthomonas sp. e verificaram
que as amostras de carvao rico em pirita disseminada na matriz carbonifera foram
submetidas a remocdo minima, enquanto a remocao maxima foi observada em
amostras ricas em cavidade e fissura cheias de pirita.

Por sua vez, Cardona e Marquez (2009) investigaram a remocao microbiana
de dois carvbes colombianos usando culturas de microrganismos mesofilicos
isolados da drenagem acida da mina localizada na area do rio “Asnazu” no sudoeste
da Colombia por 30 dias e obtiveram uma remocao de cerca de 90% do enxofre
piritico. Além disso, eles também identificaram as transformacdes mineraldgicas
ocorridas durante a biodesulfurizacdo e como eles afetaram a eficiéncia no processo
de remocéo do enxofre.

Deste modo, podemos observar que existe um crescente interesse em
estudos focados no processo de dessulfurizagdo em carvoes. A diminuicdo do teor

de enxofre no carvdo € um fator determinante para sua maior utilizacdo na geracéo
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de energia elétrica. Do ponto de vista energético, a reducdo da porcentagem de
enxofre gera um aumento nas concentra¢cdes de matéria carbonifera tornando-o um
material mais puro, e pelo aspecto ambiental, o enxofre considerado um elemento
contaminante, tem seus teores diminuidos buscando adequar-se as legislacdes
ambientais que estdo cada vez mais rigorosas.

Sendo assim, o presente trabalho visa avaliar a diminui¢cdo do teor de enxofre
piritco empregando as técnicas de biolixiviacdo. Para isso utilizaram-se
microrganismos isolados e em associacdo, com ou sem adicdo de fonte energética
observando o comportamento na presenca de carvdo estéril e ndo estéril, a fim de
se definir em qual das condi¢des ocorrerd uma maior remocao de enxofre. Em cada
caso, observou-se a cinética bacteriana envolvida no processo e as transformacdes
mineralégicas ocorridas no mineral.

A analise da eficiéncia quanto a reducdo do teor de enxofre durante o
processo podera ser comparado, do ponto de vista técnico e econdmico, com 0s
processos fisicos e quimicos utilizados atualmente. Dessa forma podera oferecer
rotas alternativas para a dessulfurizacdo do carvao e contribuir com novos

conhecimentos a respeito do processo de biolixiviagdo do mesmo.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Carvao

O carvdo é uma rocha sedimentar combustivel formada a partir da matéria
vegetal soterrada e compactada em bacias originalmente pouco profundas. Fatores
como pressao, temperatura, tectbnica e seus tempos de atuacdo, determinam a
carbonificacdo gradativa desse material. Com o aumento do grau de carbonificacao
ocorre a perda de oxigénio e de agua e consequentemente o enriquecimento em
carbono (STACH apud FALLAVENA)®.

A classificacdo dos carvoes leva em conta o grau de carbonificacdo do
material vegetal a que deu origem além de seu conteddo em matéria volatil, em
carbono fixo, umidade, poder calorifico, teores de enxofre, entre outros (ANEEL,

2005). De acordo com estas propriedades, séo classificados em:

. Turfa

o Linhito

o Betuminoso ou hulha
o Antracito

As propriedades de cada tipo de carvao podem ser observadas na tabela 1.

Tabela 1: Propriedades do carvao mineral.

Mineral Cor Brilho Valor calorifico mﬂ:’h:fm
turfa parda nao tem 1.500 - 2.000 55 - 65
linhito negro-parda mate 2.000 - 7.000 65 - 80
hulha negra céreo 7.000 - 8.500 80 - 93
antracito negra intenso 8.500 - 9.000 93 - 98

Fonte: Adaptada de Rochas e Minerais Walter Shumann, 1985

A constituicdo elementar da matéria organica € basicamente carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre. O arranjo estrutural destes elementos
pode ser idealizado como uma macromolécula constituida basicamente de ligacdes

carbono-carbono e carbono-hidrogénio (Fig. 1). Os demais elementos estédo

! STACH, E. Coal petrology. Gebruder Borntraeger. 2% ed. Berlin, 1975.
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distribuidos nas ramificacdes ou fazem parte do nucleo hidrocarbdnico, porém em
menor proporgéo. Esta estrutura é constituida basicamente de niacleos arométicos e
alifaticos ligados a grupos periféricos variados. Presa aos espacos vazios da
macromolécula encontra-se a fase mével, constituida de moléculas de baixo peso
molecular. A fase movel ndo esta ligada a macromolécula e sua origem € atribuida a
certos tecidos vegetais contidos nas plantas que originaram o carvao (STACH apud
FALLAVENA; PIRES, 1990).

A composicao elementar e estrutural da matéria organica depende do grau de
carbonificacdo. A variacdo no teor de oxigénio também é funcdo do grau de
carbonificacdo do carvdo. O nitrogénio, em geral, aparece ligado a grupos
heterociclicos da macromolécula e da fase moével. A liberacdo de nitrogénio da-se
pela ruptura térmica destas ligacfes. Ja o enxofre, associado a matéria organica,
esta na forma de grupos tioéteres, tiofenos e mercaptanos (PIRES, 1990). Varios
autores sugerem que este tipo de enxofre € proveniente da formacdo do carvao
através de plantas constituidas de proteinas e substancias protetoras a partir da
cisteina e cistina, aminoacidos que contém enxofre (CALKINS, 1994). O enxofre
organico esté distribuido por toda substancia formadora do carvao e nédo pode ser
removida por processos de beneficiamento mecéanico ou lavagem. O enxofre
organico deve ser considerado, portanto como homogeneamente combinado com o
material de carvdo (THIESSEN apud FALLAVENA; CALKINS, 1994)2.

2THIESSEN, G. In:Forms of sulfur in coal. Chemistry of coal utilization. John Wiley & Sons. New
York, 1945 v. 1, cap. 12. p. 425-449.
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Figura 1: Modelo proposto de estrutura de uma macromolécula de carvao.

Fonte: White et al., 2005.

Os constituintes inorganicos no carvao incluem os seguintes componentes
soélidos e fluidos (VASSILEV; TASCON, 2003):

o matéria cristalina (mineral) tal como cristais, graos, e agregados de varios
minerais, bem como géis minerais (por exemplo: opala, zirconio, fosfatos, hidroxidos
de ferro e manganés com redes cristalinas imperfeitas) entre outros;

o matéria ndo cristalina (amorfa), denominada vitrea, metacoléide e fases géis
(por exemplo: material vulcanico ou césmico, e alguns fosfatos, hidroxidos e
silicatos);

o matéria fluida (umidade do poro ou superficie e inclusdes inorganicas gas-
liquido) associada com constituintes inorganicos e organicos sélidos.

As cinzas consistem de um residuo inorganico resultante da incineracdo do
carvdo a alta temperatura, composto de fases inorganicas originais e de novas
geradas de matéria inorganica e matéria organica do carvao. A matéria inorganica
do carvdo compreende soélidos (cristalinos e nédo cristalinos) e fluidos inorganicos
constituintes do carvdo. A materia mineral engloba varias espécies minerais

(principalmente cristalinas) dentre as quais sulfitos-sulfatos, Oxidos-hidréxidos,
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silicatos, sulfatos, carbonatos, fosfatos, cloretos, elementos nativos e outras classes
minerais (VASSILEV; VASSILEVA, 1996). Entretanto, constituintes tais como 0s
elementos Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Na, Si, Ti (presentes em baixas concentracdes),
covalentemente e ionicamente ligados a matéria organica (compostos organo-
metélicos, sais de &cidos carboxilicos entre outros), em particular para carvées de
baixo “rank”, ndo sado incluidos na matéria inorganica do carvao.

A matéria mineral é a principal fonte de elementos que compdem as cinzas
quando o carvao € queimado ao ar ou em oxigénio. Quatro de cinco elementos
geralmente considerados organicos (carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre) estao
também presentes em combinacdes inorganicas no carvao. O carbono esta presente
em carbonatos minerais (usualmente, calcio, magnésio e ferro); o hidrogénio esta
presente em agua livre e em agua de hidratacdo; o oxigénio esta presente em
oxidos, agua, sulfatos e silicatos (SPEIGHT, 2005).

Os componentes inorganicos sulfurados do carvdo sao constituidos de
sulfetos minerais, tais como pirita (FeS,), a marcasita (FeS,), esfarelita (ZnS), galena
(PbS), calcopirita (CuFeS,), pirrotita (Fel-xS) e arsenopirita (FeAsS). Dentre esses
minerais a pirita € geralmente o sulfeto predominante no carvéo e corresponde com
50% a 80% do valor total de enxofre presente no mineral quando estdo em
porcentagem de enxofre total acima de 3% em massa (JUSZCZAK et al., 1995;
CARA et al., 2005; CARDONA; MARQUEZ, 2009; CAICEDO; MARQUEZ, 2010).

A pirita esta distribuida pelo carvdo em variadas formas: flamboidal
(agrupamentos circulares de cristais nanométricos de pirita), cristais individuais,
preenchendo fraturas e agregados dendriticos (DAl et al., 2003; CARDONA,;
MARQUEZ, 2009; CAICEDO PINEDA; GODOQY, 2013). Estas diferentes formas de
apresentacao da pirita servem de bases para as mais diversas teorias sobre a
origem deste sulfeto. Investigagdes sugerem que a pirita se formou como resultado
da reducéo de sulfato de ferro presente nas aguas filtradas no leito do carvao, seja
por via hidrotérmica ou mediadas por microrganismos redutores de enxofre
(especialmente na formacao de framboidais). Outros estudos mostram que a pirita
pode ser gerada da decomposicdo de material organico o qual libera H,S no meio
gue entra em contato com sulfatos e compostos de ferro, reagindo e precipitando em
forma de sulfato de ferro, transformando-se posteriormente em pirita (CALKINS,
1994, DAl et al., 2003).
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Os sulfatos minerais incluem a barita (BaS0O,), gesso (CaS04.2H,0), anidrita
(CasSO,), FeSO,, jarosita (KFe3(SO4)2(OH)s) entre outros (THIESSEN apud
FALLAVENA; CALKINS, 1994). Este tipo de enxofre é escasso, raramente excede
umas poucas porcentagens centesimais. Estes compostos se produzem
principalmente da oxidacdo natural da pirita em condi¢gdes umidas (ELIGWE, 1988;
CALKINS, 1994).

Além destes compostos de enxofre, os carvbes podem conter proporcdes
significativas de minerais do grupo dos silicatos, principalmente quartzo (SiO,) e
caulinita (Al;Si,Os(0OH),4), carbonatos como a calcita (CaCOs3) e dolomita, e uma
variedade de hidroxidos de ferro como goetita (FeO(OH)) (ELIGWE, 1988).

2.2 Utilidades do carvao

A utilidade do carvdo mineral pode ser vinculada as suas propriedades como
o alto poder calorifico por unidade de massa, ja que o calor resultante da sua
gueima aquece caldeiras, que geram vapor, e movimentam turbinas gerando assim,
energia elétrica. O gas produzido pelo carvao pode resultar em fertilizantes, aménia,
combustiveis liquidos, lubrificantes, combustivel para aviacdo e isqueiros, diesel,
metanol, entre outros (ANEEL, 2008).

Figura 2: Tipos de carvdo mineral e seus principais usos.

Elevada umidade - Elevado teor de carbono

Baixo rank Hulha
Linhito Sub-betumincso Betuminoso Antracito
l Carvdo vapor Carvao metalurgico
Enargia elétrica Energia elétrica
Cimento
Uso industrial
Energia elétrica Ferro e ago Uso doméstico
Cimento

Uso industrial

Fonte: World Coal Institute. Elaborado por ANEEL, 2008.
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Os carvdes de baixo “rank”, como o linhito, sofrem rapido desgaste, tém baixo
poder calorifico e podem abrasar espontaneamente, por isto sdo destinados a
geracao de eletricidade. A hulha sub-betuminosa é utilizada na producao de cimento
e na geracao de calor para diversos usos industriais como a secagem de ceramicas
e fabricac@o de vidros. A hulha betuminosa € a mais comum, porque € o principal
combustivel utilizado em um alto forno, onde é fundido o minério de ferro para a
producdo do ferro metalico e aco; largamente utilizados na construcdo de pontes,
edificios, casas, carros, panelas, entre outros. O antracito normalmente sofre uso
doméstico por causa da sua lenta combustédo. O petrdleo e o gas natural, por serem
combustiveis fésseis, sdo 0 seu substituto mais proximo, mas ele pode ser
substituido pelas mais diferenciadas fontes energéticas, como aquelas produzidas
pelas hidroelétricas, pelo vento, pelo sol, bicombustiveis, etc. (BORBA, 2001,
ANEEL, 2008).

2.3 Panorama mundial das reservas de carvao

Segundo o “Energy Information Administration” (FREME, 2005), o carvao é o
combustivel fossil com a maior disponibilidade no mundo. As reservas provadas de
carvao mineral mundial possuem um volume de aproximadamente 860 bilhdes de
toneladas com vida atil de 109 anos. Além disso, ao contrario do que ocorre com 0
petréleo e com o0 gas natural, as reservas de carvdo apresentam uma distribuicdo
geografica mundial muito mais equitativa, sendo que 75 paises possuem reservas
expressivas. Ainda assim, das reservas existentes, 75%, concentram-se em cincos
paises: Estados Unidos, Russia, China, Australia e india (SUMARIO MINERAL
BRASILEIRO, 2014).

A oferta mundial do carvdo mineral em 2013, ndo apresentou crescimento
significativo em relacdo ao ano de 2012. Cinco paises tiveram aumento na
producdo: Australia (10,9%), Indonésia (9,1%), Brasil (11,7%), Canada (4,0%) e
China com aumento de apenas 0,8%. Para os demais paises, houve uma retracdo
na oferta de carvdo mineral, no caso em particular dos Estados Unidos com (-3,2%),
gque vém diminuindo a sua producao em detrimento da substituicdo pela producéo do
gas de xisto. Os maiores produtores mundiais sdo: China (46,6%), Estados Unidos
(11,3%), india (7,7%) e Australia (6,1%) (SUMARIO MINERAL BRASILEIRO, 2014).
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Tabela 2: Reservas e produgédo mundial de carvéao.
Discriminago Reservas " [10%1) Producio ™™ (10°1)
Paises 2013 2012" 2013 " (%)
Brasil 3.232 6,63 7,41 0,1
China 114.500 3.650,00 3.680,00 46,6
Estados Unidos da América 237.295 922,06 892,64 11,3
india 60.600 605,84 605,13 7.7
Austrilia 76.400 431,17 478,03 6,1
Indonésia 5.529 386,00 421,00 5,3
Rilssia 157.010 354,80 347,10 4.4
Africa do Sul 30.156 260,03 256,70 33
Alemanha 40.699 196,17 190,27 2,4
Polénia 5.709 144,09 142,87 1,8
Cazaquistio 33.6500 116,40 114,71 1,5
Uerania 33.873 88,20 88,20 1,1
Coldmbia 6.746 89,20 85,50 1,1
Canada 6.582 66,90 69,54 0,9
Repdblica Tcheca 1.100 54,10 48 98 0,0
Outros palses 47.907 471,79 468 40 0,1
TOTAL 860.938 7.843 7.896,46 1oo

Fonte: World Coal Association, BP Statistical Review of World Energy 2013, U.S. Energy

information Administration, ABCM (Brasil) e DNPM-AMB (Brasil). (1) reserva lavravel de carvéo
mineral, incluindo os tipos betuminoso e sub-betuminoso (hard coal) e linhito (brown coal); (2) Brasil:
considera o somatorio dos tipos betuminoso e sub-betuminoso (hard coal) e linhito (brown coal); (3)
0os dados de producdo foram revistos, sendo considerada somente a producdo beneficiada, em
substituicdo a producdo comercializada (producao beneficiada + estoques); (4) os dados de reserva

sdo referentes ao inicio de 2013. (r) revisado; (e) efetivos

Em comparacdo a producdo mundial, o comércio internacional de carvdo é
relativamente pequeno. Cinco paises exportadores dominam o mercado: Australia,
China, Indonésia, Africa do Sul e Colémbia. Na América do Sul, a Colombia e a
Venezuela s&o importantes exportadores de carvao de baixo custo (BRASIL, 2007).

O preco do carvao é determinado predominantemente pelo seu conteudo
energético (em geral, expresso por Kcal/Kg) e pelo contetdo de enxofre. No caso do
carvao, a quantidade de cinzas tem importancia secundaria na formacgéo do preco.

Esses valores séo apresentados a seguir (ANEEL, 2008):
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Tabela 3: Precos do carvao mineral, por tipo nos Estados Unidos.

Betuminoso Sub-betuminoso Linhito Antracito Total

Ano Nominal Real Nominal Real Nominal Real Nominal Real Nominal Real

uss uss uss us$ uss$ uss uss uss uss uss
1995 25,56 27,75 8,10 8,79 10,83 11,76 39,78 43,19 18,83 20,44
1996 25,17 26,82 7.87 839 10,92 11,64 36,78 39,19 18,50 19,71
1997 24,64 25,82 7,42 7,78 10,91 11,43 35,12 36,81 18,14 19,01
1998 24,87 25,78 6,96 7,21 11,08 11,49 42,91 &4 48 17,67 18,32
1999 23,92 24 44 6,87 7.02 11,04 11,28 35,13 35,90 16,63 16,99
2000 24,15 24,15 7,12 7,12 11,41 11,41 40,90 40,90 16,78 16,78
2001 25,36 24,77 6,67 6,51 11,52 11,25 47,67 46,55 17,38 16,97
2002 26,57 25,50 7,34 7.05 11,07 10,63 47,78 45,86 17,98 17,26
2003 26,73 25,12 7,73 7.26 11,20 10,53 49,87 46,87 17.85 16,78
2004 30,56 27,92 8,12 7.42 12,27 11,21 39,77 36,33 19,93 18,21
2005 36,80 32,57 8,68 7,68 13,49 11,94 41,00 36,28 23,59 20,88
2006 39,32 33,73 9,95 8,54 14,00 12,01 43,61 3741 25,16 21,58
2007 40,83 34,12 11,01 9,20 14,89 12,44 51,23 42,81 25,40 21,23

Fonte: Energy Information Administration (IEA).

Nota: precos em dodlares norte americanos, por tonelada curta. Os valores reais foram
calculados a partir do deflator implicito do produto nos EUA.

Segundo o “Energy Information Administration” (FREME, 2005), a evolucao

da demanda futura por carvdo no mundo dependera essencialmente dos seguintes

fatores:

o taxa de penetracao do gas natural no mundo;

o preco relativo do gas natural em relacdo ao carvao e ao petroleo;
o integracdo energética entre os paises e

o disponibilidade de novas reservas de gas natural.

Considerando que as perspectivas de preco futuro do gas natural apontam
para uma tendéncia de alta e que as recentes tensfes politicas nas regides
importantes para o gas podem limitar a sua demanda futura, o carvdo surge como
uma alternativa energética relativamente barata e de suprimento seguro (BRASIL,
2007).

2.4 Panorama nacional das reservas de carvao

As reservas brasileiras sdo compostas pelo carvao dos tipos linhito e sub-
betuminoso. As maiores jazidas situam-se nos estados do Rio Grande do Sul e
Santa Catarina, enquanto as menores estdo no Parana e em Séo Paulo. As reservas

brasileiras ocupam o 10° lugar no ranking mundial, mas totalizam sete bilhdes de
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toneladas, correspondendo a cerca de 1% das reservas totais. Do volume de
reservas, o Rio Grande do Sul responde por 89,25%; Santa Catarina, 10,41%;
Parand, 0,32% e Sao Paulo, 0,02%. Somente a Jazida de Candiota (RS) possui 38%
de todo o carvao nacional (ANEEL, 2005).

Isso faz de Candiota a principal jazida brasileira. Localizada no sul do estado
do Rio Grande do Sul, ela possui as maiores reservas e também as camadas de
carvdo de maior espessura, com grande continuidade e pequena cobertura. Essas
caracteristicas proporcionam a tal mina uma lavra em larga escala com grande
rentabilidade. O mineral pode ser usado na forma “run-of-mine” (ROM), ou seja, na
forma bruta, ou pode ser beneficiado para redugédo de cinza e enxofre. No mesmo
estado, na regido central, existem jazidas cujo carvdo admite beneficiamento para
producdo de produtos de maior valor agregado e viabilidade econémica de
transporte a curta distAncia. Sdo varias jazidas, dentre elas destacam-se
Charqueadas, Ledo, Irui e Capané (BORBA, 2001).

Ainda no Rio Grande do Sul, encontram-se as jazidas de Morungava/ Chico
Loma e Santa Terezinha, com aproximadamente 16% das reservas medidas do
pais. Trata-se de um carvao de melhor qualidade e para uso na siderurgia e em
fundi¢bes (BRASIL, 2007).

No estado de Santa Catarina, segundo Borba (2001), as jazidas de Barro
Branco e Bonito estdo localizadas na bacia sul-catarinense e representam cerca de
21% das reservas medidas oficiais brasileiras. A camada Barro Branco apresenta
propriedades coqueificantes, com caracteristicas plasticas importantes para uso em
blindagem com o carvao importado para a siderurgia. Quanto ao poder energético,
pode ser classificado como de pobre a médio, admitindo beneficiamento. As jazidas
a céu aberto ja foram quase todas mineradas.

Finalmente, tém-se na regido central do Parana as jazidas de Cambui e
Sapopema, com um carvao de poder energético médio, representando menos de
1% das reservas medidas oficiais do pais. A Tabela 4 apresenta as caracteristicas

do carvéao de tais jazidas.
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Tabela 4: Jazidas do Parana.

Jazida PC (kcal/kg) Carbono (%) Cinzas (%) Enxofre (%)
Cambui 4.850 30 45 b
Sapopema 4£.900 30,5 43,5 7.8

Fonte: Carvalho, 2005

Em virtude da baixa qualidade do carvao nacional, quase toda a importacao
do mineral no Brasil é para uso siderurgico, com excecdo ao carvao colombiano
comprado pela industria cimenteira. Em 2013, a quantidade exportada foi de 361
toneladas, com o valor faturado de US$ 147 mil. O crescimento verificado do
quantum exportado foi de 30% em relacdo ao ano de 2012. Os principais paises
para os quais o Brasil exportou carvao (bens primarios) foram Alemanha (98%) e
Argentina (2%), conforme os registros do Ministério do desenvolvimento, indUstria e
comércio exterior (MDIC) (SUMARIO MINERAL BRASILEIRO, 2014).

Nos ultimos anos, o carvdo mineral nacional vem reconquistando o seu
espaco no mercado de energia devido a necessidade de socorrer quanto a possivel
escassez de energia elétrica geradas por recursos hidricos (pela falta de agua nos
reservatorios) e, assim, garantir a eficiéncia energética nos estados do Sul do Pais.
A producéo interna em 2013 teve um desempenho positivo e esperado pela industria
carbonifera, comparada a 2012. A producdo “run of mine” (ROM) apresentou
crescimento de 13,2% de um ano a outro, assim como, para 0 carvao energeético,
com 11,6%; e finos, com destaque para 0 uso na metalurgia basica, com 41,7%
(SUMARIO MINERAL BRASILEIRO, 2014).

Tabela 5: Precos médios do carvao a vapor no Brasil.

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2006 2005 2006

Carvdo vapor (US$/bep)
16,9 15,3 13,5 11,0 83 9,8 83 7.9 8,5 11,4 14,1 16,1

Fonte: Empresa de Pesquisa Energética (EPE). Elaborado por DNPM.

Nota: o significado de bep é barril equivalente de petrdleo

2.5 Métodos fisicos e quimicos de dessulfurizacéo

O teor de enxofre é um importante parametro de qualidade do carvdo, uma

vez que a utilizagao direta de carvdoes com elevados teores desse elemento causa
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sérios problemas tecnolégicos e ao meio ambiente (VASILAKOS; CIINTON, 1984,
KARACA; CEYLAN, 1997; SAIKIA et al.,, 2007). Elevadas quantidades de SOx
podem ser emitidas para a atmosfera quando o carvéo é utilizado como combustivel.
O SO, produzido ocasiona poluicdo da atmosfera, chuva acida e corrosdo de
caldeiras, tubulagfes e outros maquinarios de mina (AYHAN et al., 2005; CARRILLO
et al., 2009; MUKHERJEE et al., 2004).

No carvdo metallirgico, a presenca de enxofre aumenta 0s custos de
producdo do aco, pois ndo pode ser mantido no produto final (KADIDGLU et al.,
1995). Portanto é fundamental e desejavel a dessulfurizacdo desses carvdes antes
de sua combustdo bem como o conhecimento dos teores de enxofre nos carvoes
brutos e beneficiados (KARACA et al.,, 2003; MUKHERJEE; SRIVASTAVA, 2004,
AYHAN et al., 2005; CARRILLO et al., 2009).

Geralmente uma porcdo do enxofre pode ser removida pelo processo de
beneficiamento do carvéo. Entretanto, esse procedimento remove o enxofre piritico
gue existe no carvado na forma de particulas dispersas. Muitos depdsitos de carvao
contém pirita e enxofre organico, combinados e finamente disseminados no carvao,
ndo podendo ser removidos por técnicas de beneficiamento fisico. Varias
propriedades desses tipos de carvbes podem ser melhoradas pela aplicagcdo de um
procedimento conveniente de beneficiamento.

Os métodos fisicos de dessulfurizacdo envolvem processos de separacao
hidraulica, lavagens em meios densos, flotacdo e aglomeracdo, no entanto, tais
processos nado conseguem eliminar o enxofre organico e tem seu rendimento
diminuido quando se apresentam com tamanho de particulas pequenas e finamente
dispersos no carvao (AKTAS et al., 1998; SRIPRIYA et al., 2001; DEMIRBAS, 2002;
SRIPRIYA et al., 2003).

Por outro lado, tém-se também os métodos quimicos para a remoc¢ao do
enxofre associado ao carvdo. Tais métodos consistem em submeter o carvdo a
solugdes altamente alcalinas ou solu¢cdes com oxidantes fortes, como o peréxido de
hidrogénio ou cloreto férrico em condi¢cdes de alta temperatura (LOLJA, 1999).
Apesar destes métodos obterem boas porcentagens de remocado de enxofre eles
apresentam certas desvantagens como o uso de solucdes alcalinas ou oxidantes
gue geram altos custos de operagdo e acabam por destruir certas propriedades
coqueitizantes do carvao, afetando assim, sua qualidade quando séao utilizados em

processos metalurgicos. Além disso, as reacdes ocorridas no processo podem gerar
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contaminantes pouco amigaveis com o meio ambiente que requerem tratamento
antes de serem descartados como residuos (JUSZCZAK et al., 1995;
PRAYUENYONG, 2002).

2.6 Microrganismos envolvidos na biolixiviacao

Os meétodos biologicos de remocédo de enxofre se baseiam nos mecanismos
da biolixiviacdo. Este processo, conhecido como biohidrometalurgia ou lixiviacao
bacteriana de metais, € um processo natural no qual alguns microrganismos
(principalmente bactérias) promovem a solubilizacdo de metais pela oxidacdo de
sulfetos metalicos atuando de forma alternativa ou complementar a recuperacéo e
obtencéo de metais de minérios de baixo teor (GAHAN et al., 2012).

A maioria dos estudos no tema se concentra na utilizagao de At. ferrooxidans,
0 qual tem demonstrado um bom desempenho na oxidagdo da pirita (ELIGWE,
1988; GARCIA JR., 2007; ROSSI, 2014). Esta bactéria € autotrofa e quimiolitotréfica,
cresce em pH acido, obtém sua energia a partir de compostos reduzidos de ferro e/
ou enxofre, utiliza como aceptor final de elétrons o oxigénio e requer poucos
minerais em seu meio de crescimento (BOZDEMIR et al., 1996; NEMATI et al.,
1998). A reacdo de oxidacdo dos compostos de ferro e enxofre sob condicbes

acidas pode ser observada na equacao a seqguir:

4FeS0O4 + Oy + 2H,S0O,4 — 2F92(SO4)3 + 2H,0 (Equa(;éol)

A At. ferrooxidans € uma espécie ndo patogénica, gram negativa, que se
apresenta na forma de bastonetes com flagelo polar e cilios, e com capacidade de
se reproduzir por divisdo binaria (GARCIA JUNIOR; URENHA, 2001). Esta bactéria
tem uma generalizada tolerancia a altas concentragdes de ions metalicos, inclusive
metais pesados (OLIVER et al., 1997; RAWLINGS, 2005), o que provavelmente é
condicionada por um sistema genético altamente especializado e pode ser atribuida
a presenca constante de metais no proprio “habitat” da bactéria.

At. ferroxidans foi a primeira espécie isolada de regides mineradoras, e
consequentemente tem sido a mais estudada e utilizada em experimentos. Na

Figura 3 sdo apresentadas imagens de At. ferroxidans — LR.:
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Figura 3: Imagens da topografia microscopia de forgas atdbmicas de At. ferrooxidans,
linhagem LR na superficie da calcopirita.

Fonte: BEVILAQUA, 2003.

Outro microrganismo envolvido no processo de biolixiviacdo do carvdo é a
bactéria Acidithiobacillus thiooxidans. Esta bactéria foi isolada em 1992 por
Waksman e Joffe e ficou conhecida pela sua velocidade em oxidar o enxofre
elementar. A oxidacdo do enxofre a &cido sulftrico por At. thiooxidans foi proposto
com base na enzima oxidante de enxofre e no sistema enzimatico oxidante de
sulfetos como segue as respectivas reacdées (CHANDRAPRABHA; NATARAJAN,
2006):

S%°+0,+H,0 —— H,SO; (Equacéo 2)
H,SO3 + (1/2) O ———» H,SO, (Equacéo 3)

Esse microrganismo tem demonstrado um consideravel potencial na
biolixiviagdo, uma vez que pode oxidar compostos contendo espécies de enxofre

reduzido, provocando uma diminui¢cdo nos valores de pH do meio que pode chegar a

0,5, devido a elevada producédo de acido sulfarico. Essa producédo de acido nao
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somente é capaz de promover o ataque protdnico sobre o mineral e assim manter o
ion férrico estavel (Schippers; Sand, 1999), como pode realizar a decomposicao de
rochas, solubilizando dessa maneira, compostos metalicos (BOSECKER, 1997,
CHAN et al., 2003).

Outros estudos também tém se concentrado na aplicacédo de diferentes tipos
de microrganismos entre 0s quais 0s mais estudados sdo os Sulfolobus sp.,
bactérias lixiviantes que podem crescer em temperaturas acima de 50°C,
apresentando a capacidade de atacar todos os tipos de enxofre do carvao (organico
e inorganico) (DURUSOY et al., 1997), Rhodooccus, que sdo microrganismos que
utilizam compostos organosulfurados como fonte de enxofre para seu crescimento,
embora ndo como fonte de carbono (BOZDEMIR et al., 1996), além dos mesofilos
tais como Leptospirilum e outros Acidithiobacillus , termdfilos moderados como
Acidularius e Sulfobacillus e termofilos extremos tais quais Acidiamus e
Metallosphaera (CARA et al., 2005). Os fungos do género Aspergillus também tém
sido estudados no processo de remocdo do enxofre em carvbes por terem
demonstrado capacidade de atacar tanto o enxofre organico como o inorganico
(ACHARYA et al., 2004).

Estudos sobre o processo de biodessulfurizacdo tém avaliado a eficiéncia dos
cultivos puros e mistos na oxidacdo bacteriana da pirita e apontam para certas
vantagens em se utilizar consércios bacterianos sulfooxidantes. Tais vantagens
incluem um aumento na relacdo de bio-oxidacdo de sulfetos frente ao uso de
culturas puras, assim como a reducdo na formacédo de precipitados de sulfatos
indesejaveis para o processo (ALLER et al., 2001; CARDONA; MARQUEZ, 2009;
CAICEDO; MARQUEZ, 2010; ROSSI, 2014).

2.7 Dessulfurizagdo microbiana do carvéao

Como alternativa aos meétodos convencionais de dessulfurizacdo do carvao,
0s métodos biolégicos tém despertado maior interesse nos ultimos anos. Estes
meétodos consistem em processos mediados por microrganismos que participam dos
mecanismos de transformacdo do enxofre (organico e inorganico), formando
compostos soluveis do elemento ndo desejado que possam ser eliminados por
lixiviagdo (KODALI et al., 2004; PETERSEN; DIXON, 2006).
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Estes processos possuem muitas vantagens frente aos métodos fisicos e
quimicos entre os quais podemos citar:
o Capacidade de remover particulas de sulfetos finamente disseminados que
ndo podem ser atacados por métodos fisicos convencionais;
o N&o produzem contaminantes gasosos, além de produzirem rejeitos sélidos e

liquidos que séo facilmente trataveis;

o Possuem simplicidade e versatilidade do desenho e de operacoes;

o N&o necessitam de méo de obra muito qualificada;

o N&o fazem uso de temperaturas e pressées muito elevadas;

o Sao auto-regeneradoras dos agentes que atacam e transforma o enxofre, o

gue reduz ao maximo o consumo de reagentes durante o0 processo;

o Baixos custos de capital e operacao;

o Possui a capacidade de reduzir o teor de cinzas apds o processo de
biodesulfurizacdo, diminuindo assim, 0s componentes estéreis como alumino
silicatos, o qual ajuda a aumentar a capacidade calorifica bruta (CARA et al., 2005;
CARDONA; MARQUEZ, 2009).

A biodessulfurizacao de carvao pode ser pensada também como um processo
complementar a um pré tratamento fisico no qual se removeriam grande parte dos
estéreis e graos de sulfeto grossos, enquanto os finos e dispersos ficariam a cargo
dos microrganismos a fim de se alcancar um processo 6timo de dessulfurizacdo com
menor tempo de residéncia, principalmente para utilizacdo do carvdo como matéria
prima num processo diferente dos de combustdo (MARTINEZ et al., 2003).

Nos Ultimos anos, 0s avangos nos processos de remocao biolégica de enxofre
se concentram em buscar alternativas facilmente desenvolvidas dentro dos tipos de
configuracfes para a montagem de plantas em niveis industriais (NIES, 1999; CARA
et al., 2003; MALIK et al., 2004; GLEISNER et al., 2006; CAICEDO; MARQUEZ,
2010), que incluem as configuracdes de leitos estaticos, que consistem em um
empilhamento do carvao de interesse, em tamanhos maiores que 0,5 mm por onde
se percola um fluido que contém os agentes e microrganismos que interagirdo com o
substrato, solubilizando os produtos da oxidacdo do enxofre, e configuracdes em
suspensdes, que trabalham com carvdo com tamanhos de particulas menores que
0,5 mm o qual se mantém em meio liquido sob agitacdo uniforme (RYU et al., 1993,
ACHARYA et al.,, 2001; MALIK et al., 2001). Ambas as configura¢gbes vém sendo
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estudadas em escala de planta piloto (MORAN et al., 1997; CARA et al., 2005;
ROSSI, 2014). Para a implementacdo de qualquer uma das configuracdes é
necessario que se conhecam os fatores que podem influenciar o processo de
biolixiviacdo. Tais fatores incluem a cinética de oxidacao da pirita, a disponibilidade e

o0 tipo de carvéo assim como o custo do tratamento (KLEIN, 1998).
2.8 Mecanismo de biolixiviacao

No processo de biolixiviagcdo da pirita ocorrem reacfes quimicas, enzimaticas
e ndo enzimaticas, onde o sulfeto é oxidado por acdo dos fons Fe** presentes na
solucdo lixiviante. O mecanismo catalitico principal dos microrganismos como At.
ferrooxidans consiste na regeneracdo do agente oxidante (NEMATI et al., 1998;
SAND, 2001; TRIBUTSCH, 2001; FERGUSON; INGLEDEW, 2008).

FeS, + 14Fe** + 8H,0 ——— 15Fe?" + 16H" + 2S0,% (Equacéo 4)
2Fe®* + 2H* + 0.50, —— 2Fe®* + H,0 (Equacéo 5)

Uma relacdo Fe®'/ Fe?" alta, permite acelerar a oxidacdo do sulfeto uma vez
que os fons Fe*" sdo os principais agentes oxidantes nesse processo.

O consumo &cido por parte das bactérias geralmente é compensado pela
hidrélise dos fons Fe** (SAND; GEHRKE, 2006), e também pelo aumento de acidez
no meio provocado pela oxidacdo do enxofre elementar a acido sulfurico. Este
elemento pode ja estar presente no meio de cultivo ou ser gerado a partir da
oxidacdo de alguns monossulfetos presentes (RAWLINGS, 2005; SAND; GEHRKE,
2006).

Fe®* + H,0 +— FeOH?" + H* (Equacao 6)
Fe®" + 2H,0 +— Fe(OH),** + 2H* (Equacéo 7)
Fe®" + 3H,0 +—> Fe(OH); + 3H" (Equac&o 8)

2S + 30, + 2H,0—— 2H,S0, (Equacso 9)
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Concomitantemente a essas reac¢des, ocorrem também outras reacdes que
promovem a formacdo de hidrossulfatos, principalmente as jarositas, que Sao
formadas pela precipitacdo de ion férrico em meios que contém sulfato e cations
alcalinos monovalentes, como encontrados na lixiviagdo bacteriana de sulfetos
minerais (AHONEN; TUOVINEN, 1992; DAOUD; KARAMANEYV, 2006).

3Fe® + M + 2HSO,* + 6H,0 ——— MFe3(S0,)2(0OH)s + 8H' (Equacao 10)

A formacéo desses precipitados € dependente da temperatura e do pH, sendo
que sua formacao é facilitada em altas temperaturas e pH na faixa de 2 a 3 (NEMATI
et al., 1998). Sua formacédo € indesejavel no processo de biolixiviacdo do carvao,
pois esse precipitado pode agir como um bloqueio entre a superficie do mineral a ser
atacado e 0s microrganismos presentes no meio.

Em relacdo aos mecanismos pelos quais 0s microrganismos podem obter
energia a partir de um mineral, ainda existem muitas controvérsias na literatura. S&o
apontados trés mecanismos basicos para explicar a relacdo entre substrato (mineral)
e o catalisador microbiano: o mecanismo de contato direto, o indireto e o cooperativo
(RODRIGUEZ et al., 2003).

O mecanismo indireto ocorre por meio de células planctdnicas que estao
principalmente envolvidas na regeneracéo do fon Fe**, um agente de oxidacéo forte
presente na solucédo. Este ferro solivel é responsavel pela oxidacdo de sulfetos
minerais expostos e outros compostos reduzidos (MALKI et al., 2006).

Para os outros mecanismos citados € essencial que aconteca a adesdo das
células bacterianas sobre a superficie do mineral (ROHWERDER et al., 2003; ZENG
et al., 2011). Acredita-se que o contato bacteriano ocorre através da secrecao, pela
bactéria, de uma substancia polimérica extracelular (EPS) como demonstrado na
Figura 4 A.

O EPS é constituido principalmente por proteinas, lipideos, actcares e Fe** e
esta combinacdo aumenta a esfera de reacdo da bactéria, além de ser o sitio da
dissolugédo do mineral (ROHWERDER et al., 2003; LI et al.,, 2013). Esses autores
sugerem que o ataque dos fons Fe**, dentro do EPS, extrai elétrons da superficie
mineral os quais reduzem as moléculas de oxigénio através de uma cadeia redox

complexa dentro das membranas bacterianas.
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De acordo com Rodriguez et al. (2003) podem haver dois modos de adesao
das bactérias, o reversivel e o irreversivel. A interacdo reversivel resulta na
formacdo de um complexo estavel entre o mineral e a superficie bacteriana e pode
se tornar uma célula livre novamente, enquanto que no contato irreversivel este
complexo se forma sob a secrecdo do EPS (LI et al., 2013).

O mecanismo cooperativo (Figura 4 B) é estabelecido entre as células
aderidas e as plancténicas quando as células aderidas fornecem Fe?* e enxofre para
as ceélulas livres como fonte de energia. O resultado deste balanco € uma fonte

eficiente de oxidantes (Fe**) para a oxidacdo e remocéo de produtos de superficie.

Figura 4: Mecanismo proposto para a biolixiviacdo. (A) Adesdo bacteriana

sobre a superficie do mineral e (B) Esquema do mecanismo de lixiviacdo

cooperativa.
Solucdo de Lixiviagdo  pMembrana Espago rF St Solugéonde
(O, Fe?*, Fe¥*, SO4%) Externa Periplasmatico Membrana ® intemedinos  Lixiviag&o
. Citoplasmatica
/ 7 ;
/ | 4
EPS (com ions Fe3* / / /
complexados) f — / Globulos de

Enxofre
Lixiviagao
Cooperativa

Fez* enxofre e
intermediarios,
fragmentos de minerais

Bactérias oxidantes
de Fe e/ou S

Fonte: LI. et al., 2013 (adaptada).

2.9 Fatores que influenciam a biolixiviag&o da pirita

Para o monitoramento dos processos que envolvem a biolixiviagdo é
necessario que certos parametros sejam observados, pois ajudam a determinar a
atividade bacteriana na dessulfurizacdo do carvao. Entre eles podemos citar:

o Aeracgdo: Quando se trabalha com microrganismos aerébios deve-se ter uma
boa disponibilidade e transferéncia de oxigénio para o meio de modo que seu fluxo
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se mantenha em excesso com relacdo ao seu consumo a fim de evitar que o
oxigénio se converta em um reagente limitante (KARGI, 1983; RYU et al., 1993);

o Temperatura: Depende antes de tudo, do tipo de microrganismo utilizado no
processo. As temperaturas de trabalho para oxidacdo de Fe?", enxofre elementar e
sulfetos metalicos por microrganismos mesofilos, se encontram entre 30°C e 45°C,
temperaturas maiores que estas podem destruir ou inibir as bactérias (ELIGWE,
1988; PRAYUENYONG, 2002);

o pH: Em geral, a tolerancia e atividade dos microrganismos em relacéo ao pH
varia muito entre as espécies, tem-se descrito valores 6timos de pH entre 1 e 5
(NEMATI et al., 1998). Para o caso de At. ferrooxidans, observa-se que um pH de
1,5 a 3,5 ndo afeta o crescimento, no entanto, valores maiores ou menores que
estes podem inibi-las (NEMATI et al., 1998). E importante ressaltar que para se
controlar a precipitacdo de ferro e jarosita o pH deve estar abaixo de 3. Alguns
estudos mostram que a formagéao de jarosita diminui quando se trabalha com valores
de pH entre 1,5 e 1,7 (DAOUD; KARAMANEYV, 2006; PINEDA CAICEDO et al.,
2011);

o Composicdo do meio lixiviante: O nitrogénio, potassio, célcio, fésforo, ferro e
magnésio sdo geralmente nutrientes essenciais para o0 crescimento dos
microrganismos necessitando apenas de diferentes concentracdes de acordo com
as condi¢cdes ambientais e as espécies envolvidas (ELIGWE, 1988);

o Concentracdo de ions metalicos: Muitas das bactérias oxidantes de enxofre
sao resistentes as altas concentracdes de metais tais como Zn, Cu, Co, Cr entre
outros; no entanto, alguns ions de metais como Al, U, Ag, Cd, As, Hg, Pb, sdo mais
toxicos para elas e altas concentracfes podem, portanto, inibi-las (ELIGWE, 1988;
NIES, 1999; MALIK et al., 2004; CABRERA et al., 2005);

o Concentracdo de anions: Os grupos anionicos presentes no meio de cultivo
também podem interferir na velocidade de oxidacdo bacteriana. A At ferrooxidans
requer SO,* para a estabilizacdo de complexos ferrosos a serem utilizados no
sistema enzimético de oxidacdo (LAZAROFF, 1963; JENSEN; WEBB, 1995). Por
outro lado, ha relatos no qual a presenca de outros anions podem ter um efeito
negativo sobre o processo, embora haja tolerancia para SeO, %, PO; ¥, B4O; ',
TeO,*, AsO,* (INGLEDEW, 1908), resisténcia moderada a CI" (GAHAN, 2009) e
inibicéo total na presenca de F', Br, I e NO3; " (INGLEDEW, 1908);
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o Densidade de polpa do carvdo: Uma alta concentracdo de solido pode
interferir no transporte de nutrientes e gases, além de aumentar a viscosidade do
sistema. Também influéncia o tipo de carvao e as formas de enxofre que ele possui
(RYU et al.,, 1993; LOI et al., 1994; ROSSI, 2014);

o Compostos organicos: O carvdo possui compostos organicos que podem
conter grupos fendlicos, hidroxilicos e carboxilicos que afetam a quimica interfacial
da solucéo lixiviante e influencia a atividade microbiana;

o Tamanho da particula: A area de superficie € um dos fatores mais
importantes do processo de oxidacdo bacteriana. A velocidade de remogao e
lixiviacdo do mineral aumenta uma vez que aumenta a area de superficie, no
entanto, existem limites na granulometria para o uso que se daria ao carvao tratado
comercialmente (PRAYUENYONG, 2002; CARDONA; MARQUEZ, 2009; CAICEDO;
MARQUEZ, 2010; ROSSI, 2014). Além disso, a reducdo no tamanho de particula
também implica num aumento da area de reacdo dos outros compostos presentes
no carvao, entre eles os agentes alcalinos, os quais poderiam induzir a formacao de
precipitados insoluveis sobre o carvdo (CARA et al., 2005; CARDONA; MARQUEZ,
2009);

o Forma e textura das particulas: Particulas minerais com formas irregulares e
rugosas podem afetar a velocidade de reacdo devido a uma mudanca de regime do
liguido em torno da particula (BOON et al., 1999; BLIGHT et al., 2000; RIMSTIDT,;
VAUGHAN, 2003; CARDONA; MARQUEZ, 2009; PINEDA CAICEDO; MARQUEZ,
2013);

o Fatores mineraldgicos: Outro fator importante na reatividade das particulas,
esta relacionada com as caracteristicas intrinsecas dos cristais, tais como
orientacdo, poli cristalinidade, presenca de inclusées e fraturas. Tais caracteristicas
funcionam como sitios potenciais de alta reatividade, sitios preferenciais de
dissolucdo etc., que aumentam a porosidade do material, o que aumenta a
velocidade de reacdo (MARSDEN; HOUSE, 1992). Fatores adicionais como
impurezas em nivel estrutural (Ex.: Arsénio na pirita), podem afetar muito a eficiéncia
do processo, na cinética das reacdes eletroguimicas, especialmente nos processos
de bio-oxidacdo (LEHNER et al., 2007);
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o Porosidade da particula: Em sistemas heterogéneos, a velocidade de reacéo
depende da acessibilidade da solucdo na superficie dos minerais (MARSDEN;
HOUSE, 1992);

o Competicao entre as espécies minerais: Alguns minerais presentes junto com
o de interesse podem gerar reacdes quimicas no processo que podem consumir 0S
reagentes reduzindo assim, a velocidade da reacdo principal. A acado dessas
reacOes indesejaveis pode ser eliminada mediante um tratamento prévio ao
processo em si (MARSDEN; HOUSE, 1992; MALIK et al., 2004).

Com base no exposto até aqui, para qualquer aplicacdo do processo de
biolixiviagdo na remog¢é&o do enxofre do carvdo em escala industrial € necessario que
estes parametros sejam estudados de acordo com a qualidade e composicao do
carvao a ser tratado.

Portanto, o presente trabalho visa avaliar algumas dessas condi¢des tais
como o tipo de microrganismo a ser utilizado e a adicdo ou ndo de fonte energética
suplementar a fim de se estabelecer as condi¢cdes Otimas para o processo de
dessulfurizacdo do carvdo fornecido pela Carbonifera do Cambui em frascos

agitados para posterior aplicacdo em coluna.
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3 OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho foi estudar a biodessulfurizacdo do carvao
piritico utilizando as bactérias mesofilas Acidithiobacillus ferrooxidans e
Acidithiobacillus thiooxidans isoladas e em associag&o no processo lixiviante.

3.1 Objetivos especificos

o Avaliar a reducdo do teor de enxofre presente nos carvoes possibilitando
assim um melhor rendimento energético desse combustivel fossil;

o Estudar as diferentes formas de enxofre presentes no carvao incluindo as
fases minerais e suas composicoes;

o Estudar as transformac6es mineralégicas do carvao piritico durante o
processo e como afetam a eficiéncia de remocao do enxofre;

o Estudar a cinética de remocdo do enxofre realizado pelas bactérias

envolvidas nos ensaios durante o processo de biodessulfurizacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostra mineral

A amostra de carvao foi fornecida pela Carbonifera do Cambui, localizada no
municipio de Figueira no estado do Parana. Tal amostra apresentou 0s seguintes

dados fornecidos pela companhia e descritos na tabela 6:

Tabela 6: Andlises iniciais na amostra de carvao fino nobre (dados fornecidos pela
Carbonifera do Cambui).

Carvao Fino Nobre| 10,96 3,3 55,25 34,59

Fonte: Autor

No laboratério essa amostra foi inicialmente processada em moinho de bola
(MLW — KM1) até atingir uma granulometria 100% < 125 mm (115 mesh).

4.2 Material biologico
Foram utilizadas as linhagens At. ferrooxidans — LR, isolada de lixivia acida
de minério de uranio proveniente de Lagoa Real — Bahia e At. thiooxidans - FGO1,

isolada de drenagem acida de mina de uranio de Figueira — Parana (GARCIA
JUNIOR, 1991).

4.3 Manutencéao das linhagens

Para manutencdo periodica da linhagem bacteriana At. ferrooxidans foi

utilizado o meio de cultura T&K, desenvolvido por Tuovinen e Kelly (1972).
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Meio de cultivo T&K modificado (TUOVINEN and KELLY, 1972)
A composicao e o modo de preparo do referido meio estao descritos a seguir:

Solucéo A:

(NH4)2SO004 e 0,500 g
KH2P O i 0,500 g
MOSO4.7TH20 . 0,500 g
H,O destilada.........ccoovvvviiiiiiiiiiie, g.s.p. 800 mL
PH (H2SO,4 concentrado) .............eeeeeeeeeemeienininninnns 1.8
Solucéo B:

FESO4TH20 i 33,39
H,O destilada .........evvvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiines g.s.p. 200 mL
PH (H2SO,4 concentrado) ..........cccceeveeeevemennnnnnnnnnns 1.8

A solucéo A foi esterilizada por 20 minutos a 120°C em autoclave e a solucao
B igualmente esterilizada por filtracdo em membrana (0.45 um de didametro de poro).
No momento do uso, as solucbes A e B foram misturadas na proporcao de 4:1,
respectivamente. Frascos erlenmeyer de 500 mL foram utilizados para o cultivo

bacteriano (inéculo em meio fresco de 5% v/v) em mesa agitadora (150 rpm) a 30°C.

Meio 9K
Para a manutencdo e cultivo da At. thiooxidans utilizou-se o meio 9K
(SILVERMAN; LUNDGREN, 1959). A composicdo e o0 modo de preparo estao

apresentados a seguir:

Solucéo de sais:

(NHA)2S 04 cveeeeveeeeeeeeeeeeeeeee e 3,00 g
KH2P O et 0,500 g
MOS O 0.500 g
o RS 0,100 g
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Fonte de energia
Enxofre sublimado.........cceeevveeeeeeeeeeeeen 10,0g L™

A solucéo de sais foi esterilizada em autoclave (120 °C, por 20 min., a 1atm) e
0 enxofre a 110 °C por 1 hora. No momento do uso adicionou-se 1,00 g de enxofre

para 100 mL da solugéo de sais, em erlenmeyer de 500 mL.

4.4 Ensaios de adaptacao da At. ferrooxidans ao carvao

Antes de iniciar os experimentos, foi realizada uma adaptacdo da linhagem
bacteriana At. ferrooxidans-LR com o objetivo de promover o seu crescimento
utilizando como fonte energética o conteudo piritoso do carvdo em substituicbes
progressivas a fonte energética (Fe®") do meio T&K conforme procedimento

esquematizado na Tabela 7.

Tabela 7. Fases do procedimento experimental na adaptacéo do At. ferrooxidans.

Etapas Concentracéo de Fe? Concentracao de

(mMol L™ Carvéo

(% miv)
1 60,0 0,200
2 30,0 0,400
3 15,0 0,800
4 7,50 2.00
5 - 2,50

Fonte: Autor

A adaptacao bacteriana foi feita na presenca de carvao estéril e ndo estéril. A
esterilizacdo da amostra mineral foi feita pesando-se o carvao (2,5% de densidade
de polpa) em frascos erlenmeyer. Estes frascos foram entdo autoclavados a 120°C e
1 atm durante 20 minutos.

A bactéria utiliza rapidamente (24 - 48 horas) o ion ferroso adicionado ao
meio, e apos seu consumo total, a Unica fonte energética disponivel para o

crescimento e reproducdo bacteriana € o sulfeto, assim o ion ferroso é utilizado
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somente como um iniciador do processo metabodlico da espécie (BEVILAQUA,
1999).

Cada etapa, apresentada na tabela 7, teve um tempo minimo de incubacéo
de 15 dias. Antes de iniciar a nova etapa, foram realizados testes de viabilidade da
espécie, retirando-se uma aliquota de 1,00 mL do frasco em adaptacdo e
inoculando-se em 10,0 mL de meio fresco T&K, nas mesmas condi¢cbes de
crescimento apresentada anteriormente. A viabilidade foi indicada pela oxidacao
total do Fe?* apds no maximo 15 dias de incubacéo. A fase posterior da adaptacao
somente ocorreu se a anterior respondesse positivamente aos testes realizados.

A bactéria assim adaptada foi utilizada para iniciar o processo de lixiviacdo da
pirita, que teve suas condi¢cdes experimentais definidas apds os estudos de

viabilidade, citados acima.

4.5 Ensaios de lixiviagdo em frascos agitados

Para os ensaios de biolixiviacdo foram utilizados frascos erlenmeyer de 500
mL, contendo a solucéo A do meio T&K, 5% (v/v) de in6culo e 2,5% (m/v) de carvéao,
resultando num volume final de 300 mL, sendo mantido sob agitacdo de 150 rpm a
30°C.
As condi¢cdes estudadas foram as seguintes:
1. Meio inoculado (5% v/v) com o sobrenadante da cultura At. ferrooxidans
— LR previamente adaptada ao carvao estéril,
2. Meio inoculado (5% v/v) com o sobrenadante da cultura At. ferrooxidans - LR
previamente adaptada ao carvao néo estéril;
3. Meio inoculado (5% v/v) com o sobrenadante da cultura At. ferrooxidans — LR
com adicéo de fonte energética suplementar (30,0 mMol L™ Fe?");
4. Meio inoculado (5% v/v) com sobrenadante da cultura At. thiooxidans —
FGO01(5% v/v) - com adi¢cdo de enxofre;
5. Meio inoculado (5% v/v) com sobrenadante da cultura At. ferrooxidans - LR
crescida em enxofre;
6. Meio inoculado (5% v/v) com sobrenadante da cultura At. thiooxidans — FGO1

(5% v/v) - sem adicao de enxofre;
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7. Meio inoculado com At. ferrooxidans — LR (5% v/v) previamente adaptada +
At. thiooxidans — FGO1 (5% Vv/v).

Cada condicao inoculada teve o seu respectivo controle abidtico. A figura 5
representa a composicdo dos frascos de acordo com cada uma das condigbes

descritas acima.

Figura 5: Composicéo dos frascos de acordo com cada condicdo estudada.

300 mL do meio 9K ou T&K

2 9% de densidade de polpa (m/v)

5% Indculo (At. ferrooxidans e/ou At. thiooxidans)
30°C

4 4 1 3

= 150 rpm
- = 30das

S500ml

Fonte: Autor

Um esquema das amostragens e das andlises feitas esta representado na

figura 6:

Figura 6: Esquema para realizacdo dos ensaios para cada uma das condigoes.
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5 dias

10 dias

At ferrooxidans
elou 20 dias pH, Eh, Fe?*
At. thiooxidans

Fonte: Autor

Todas as condicdes de ensaio foram realizadas em triplicata e foram
acompanhadas por amostragens periddicas que incluiram medidas de pH, Eh e
determinacdo de Fe?*. A separacdo das fases sélida e liquida foi realizada por
centrifugagcédo a 4.000 rpm durante 4 minutos, sob refrigeracdo a 4°C (Centrifuge
5702R — Eppendorf).

Na fase solida foram feitas analises por DRX e FTIR a fim de estudar as
transformacdes mineralogicas ocorridas no carvdo durante o processo e avaliar a
evolucao da reducédo de teor de enxofre presente nas formas organica e inorganica,
além de observar a formacgao de novas fases cristalinas nos residuos solidos.

Durante a biolixiviacdo o pH foi ajustado com o H,SO; 1,00 mol L*
esterilizado para o pH 1.8. Perdas de agua por evaporagdo foram compensadas
antes de cada amostragem pela adi¢cdo de agua destilada igualmente estéril.

Ao final dos ensaios, a fracdo soélida e liquida, dos frascos de 30 dias

inoculados e dos respectivos controles, foi separada por filtracéo.
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4.6 Metodologia analitica

4.6.1 Medidas de pH e potencial de 6xido reducao

O pH foi mensurado com o auxilio do pHmetro Corning 430 e o potencial de
oxido-reducao da solucdo (Eh) foi medido contra o eletrodo de Ag|AgCI|KCI (sat) em
equipamento Micronal B374. Ambas as medidas foram realizadas no sobrenadante

das amostras em intervalos de tempo pré-determinados.

4.6.2 Determinacao de fons ferrosos (Fe*")

Para monitorar a atividade microbiana para a producdo de Fe?" nos ensaios, a
concentracdo de ions ferrosos foi determinada utilizando o método da 1,10-
fenantrolina, que consiste na formacdo do complexo Fe (ll) - fenantrolina, de
coloracdo vermelha (LOVLEY; PHILLIPS, 1987). Esta andlise foi feita imediatamente
apos a retirada da amostragem dos frascos de cada uma das condi¢des estudadas.

Foram utilizadas as seguintes solucoes:

v Solucdo de ortofenantrolina: monohidrato de 1,10-fenantrolina (C12HgN2.H20)
(2,00 g por litro de agua destilada) e estocada em recipientes protegidos da luz, para

evitar sua oxidacgao.

v Solucédo tampéo de &cido acético/ acetato de sodio pH 3,2: 82,0 g de acetato
de sddio anidro (CH3COONa) em agua destilada e completou-se o volume para 500
mL. Em outro baldo volumétrico de 1,00 L adicionou-se 400 mL de agua destilada e

acrescentou - se 114 mL de acido acético glacial se ajustando o volume.

v' Solugéio padrdo de fons Fe?": FeSO4(NH.),S04.6H,0 (0,491 g com 2,50 mL
de H,SO,4 e foi completada a 1,00 L com agua deionizada).

Obtencédo da curva analitica: a partir da solucdo padrdo de fons Fe?" foram

preparadas solucdes com concentracées crescentes de Fe?* (0,00; 0,05; 0,10; 0,20;
0,50; 1,00; 1,50 e 5,00 mg.L™). A estas solugcdes foram adicionados 5,00 mL de
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tampéao acetato de soédio, 10,0 mL da solucao de 1,10-fenantrolina e 100 pL de &cido
cloridrico concentrado. O volume de todas as solugfes foi completado para 25,0 mL
em um baldo volumétrico com agua deionizada. Foi tracado um grafico de

absorbancia em funcdo da concentracéo de jons Fe?".

Para os ensaios em frascos agitados foi utilizada uma aliquota que variava de
100 pL a 400 pL de amostra com adicao de 4,00 mL de solucéo de 1,10-fenantrolina
e 2,00 mL da solucdo de tampdo acetato de sédio, 100 pL de acido cloridrico
concentrado e o volume foi completado a 10,0 mL com agua destilada. A leitura das
absorbéancias foi realizada em um espectrofotometro 600S Femto, utilizando um
comprimento de onda de 510 nm.

4.6.3 Analises parciais de enxofre total

As determinacdes de enxofre total nos frascos sacrificios que representaram
as parciais de remocado nas amostras de carvao foram feitas pelo processo de
combustédo (hidroxido de sédio) utilizando o analisador de Preiser Mineco de acordo
com a norma ABNT NBR 8295.

4.6.4 Andlises finais de enxofre total e enxofre piritico

As analises finais dos teores de enxofre total e de enxofre piritico foram feitas
nas fases solidas separadas dos frascos de 30 dias de cada uma das condicdes e
dos seus respectivos controles abidticos. Estas amostras foram enviadas ao
laboratério SATC/LAEC - Associagdo Beneficente da Industria Carbonifera de Santa
Catarina - Laboratério de Andlises e Ensaios de Carvao para quantificacdo das
formas de enxofre. O teor de enxofre total foi avaliado de acordo com o método PO
— 064 — REV 08 e para o enxofre piritico PO — 065 — REV 10, ambas baseadas nas
normas ASTM D2492-02 e D4239-14.
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4.7 Analises mineralégicas

Para realizar a caracterizacdo da amostra original e dos residuos foi utilizada

uma combinacéo de técnicas como a difracdo de raio X (DRX) e FTIR-ATR.

4.7.1 Difracéo de raios X (DRX)

Para caracterizacdo da estrutura cristalina dos materiais a difracdo de raios X
(DRX) é a técnica padrao utilizada (MACHADO et al., 2011).

As andlises de difratometria de raios X foram realizadas nas amostras iniciais
e finais dos carvbes em cada uma das condi¢cdes estudadas. Antes de serem
submetidos as analises, os solidos foram lavados exaustivamente com agua acida
(pH 1,8) e 4acido cloridrico 5,00 mol L™, filtrados e secos em estufa a 60 °C.

Foi utilizado para a obtencao dos dados um difratbmetro de &nodo rotatorio de
cobre marca Bruker modelo DS8ADVANCE, e o Crystallographica Search-Match
(versdo 2.1.1.1), respectivamente. A regido de medida foi de 3° a 70° (26) passo

0,026° e varredura continua de 2s.

4.7.2 Analise estrutural por FTIR-ATR

Quando a radiacao eletromagnética irradiada possuir frequéncia de radiacéo
correspondente a frequéncia de vibragdo da molécula, a energia de radiacao
infravermelha é absorvida pela molécula alterando o estado vibracional das ligacfes
da molécula (McMURRY, 2005; SOLOMONS, 2001). Se durante a vibracdo a
molécula sofrer variacdo, em seu momento dipolar o sinal sera captado e observado
a partir de um espectro.

A espectroscopia Refletancia Total Atenuada (ATR) ou reflexdo interna foi
utilizada para a analise da amostra de carvao e esta técnica consiste na passagem
do feixe de luz infravermelho por um cristal que estd em contato com a amostra,
detectando a variagéo no sinal (FERRAO, 2001).

A técnica de FTIR, além de fornecer informacdes mineraldgicas, pode ser
utilizada para reconhecer compostos organicos na estrutura do carvao. No entanto,

uma das maiores dificuldades relacionadas as amostras de carvao analisadas é a



55

sobreposicdo de bandas orgéanicas e inorganicas (CARDONA; MARQUEZ, 2009),
bem como acontece com as anélises de DRX.

Os minerais possuem bandas de absorcdo caracteristicas na faixa do
infravermelho, niimeros de onda que variam de 4000 a 400 cm™ o que possibilita a
identificacdo qualitativa do mineral. No entanto, o espectro de uma amostra natural
contém muitos componentes e é significativamente mais dificil de extrair resultados
quantitativos (JI, J. et al., 2009).

As analises espectroscopicas no Infravermelho foram feitas no
Espectrofotdmetro Bruker FT-IR, modelo Vertex 70, detector DLaTGS com o contato
direto da amostra sob o cristal (feixe de infravermelho) com resolugcéo espectral de 4
cm™, 72 scan e limites entre 4000 a 400 cm™. As medidas foram realizadas no
Laboratério de Multiusuarios, localizado no Instituto de Quimica — UNESP-

Araraquara/SP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio de biolixiviacao

Considerando as condi¢cdes propostas na metodologia, a aquisicdo dos
resultados experimentais foi obtida utilizando cepas das bactérias At. ferrooxidans e
At. thiooxidans isoladas e em consércio, aplicadas em carvdoes estéreis e néo

estéreis.

5.1.1 pH

O primeiro parametro a ser monitorado durante o processo de biolixiviagdo
para cada uma das condi¢cbes estudadas esta apresentado na figura 7. Nela
podemos observar os resultados da variagcdo de pH em funcdo do tempo e seus

respectivos controles abioticos.

Figura 7 — Variacdo do pH nos ensaios de biolixiviacdo. (A) At. ferrooxidans
adaptado, (B) At. ferrooxidans com adi¢éo de fonte energética, (C) At. thiooxidans,

(D) Consorcio microbiano e At. ferrooxidans crescida em enxofre.
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Para as condicfes inoculadas com At. ferrooxidans em meio de cultivo T&K
com e sem adicao de fonte energética suplementar (figuras 7 A e 7 B) os valores de
pH mantiveram-se praticamente constantes com o tempo e nao foi observada
grandes diferencas em relacdo ao controle abiético nem em relagcéo a utilizacdo de
carvao estéril e ao ndo estéril. No entanto, pode-se observar que no 7° dia dos
ensaios houve, em todas as condi¢cdes inoculadas com este microrganismo, um
aumento de pH no meio seguido de um decaimento gradual. Pode-se observar um
comportamento parecido na condicdo onde foi utilizando o consoércio microbiano
envolvendo At. ferrooxidans e At. thiooxidans.

Diferentemente do comportamento observado com a At. ferrooxidans, nas
condi¢bes utilizando At. thiooxidans houve uma diminui¢cdo progressiva dos valores
de pH com o tempo atingindo valores préximos a 0,5 no final do ensaio (figura 7 C).

De maneira analoga, este comportamento também pode ser observado na
condicdo onde foi utilizada a bactéria At. ferrooxidans crescida em meio 9K no qual
se utilizou enxofre elementar como fonte de energia. Neste caso, porém, a
diminuicao do pH chegou a valores proximos a 1 ao fim do 30° dia (figura 7 D).

As diferengas observadas nos valores de pH refletem as caracteristicas dos
microrganismos envolvidos em cada ensaio.

E interessante notar que no sétimo dia o pH se elevou em todas as condi¢Bes
avaliadas, em maior ou menor extensdo. Como 0s ensaios foram realizados em
tempos diferentes sugere-se que este aumento de pH seja caracteristico da
amostra, pois mesmo na auséncia de microrganismos este aumento foi observado.

De maneira a evitar que esta elevacdo do pH favorecesse reacdes de
precipitacdo de ferro na forma de jarosita, uma vez que esses precipitados podem
interferir na eficiéncia do processo de remocao de enxofre, e visando proporcionar a
bactéria condi¢cdes 6timas para seu crescimento, fez-se uma corre¢cdo acida no
ensaio utilizando At. ferrooxidans com adicdo de 30,0 mmol L™ de Fe?* pois (figura 7
B), foi o Unico que apresentou valores de pH acima de 2. Essa correcdo acida foi
feita com a utilizacdo de H,SO4 1,00 mol L™ estéril.

Por outro lado, os ensaios inoculados com a At. thiooxidans possuem como
caracteristica de sua atividade microbiana a diminuicdo de seus valores de pH. Essa
diminuicdo estd associada a producdo de A&cido sulfarico como resultado da
oxidacdo de compostos reduzidos de enxofre. A condicdo abidtica manteve-se

praticamente inalterada com o tempo e préximo ao pH inicial do meio de cultura
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(2,8). Nesta situacdo ndo ocorreu a formacédo de &cido sulfdrico que é promovido

apenas na presencga do microrganismo.

5.1.2 Eh

Outro parametro que foi estudado inclui o potencial redox durante o processo
de dessulfurizacao.
A figura 8 apresenta o comportamento do potencial redox para todas as

condicoes.

Figura 8: Variacdo do potencial de 6xido-reducéo nos ensaios de biolixiviagao.
(A) At. ferrooxidans adaptado, (B) At. ferrooxidans com adicéo de fonte
energeética, (C) At. thiooxidans, (D) Consorcio microbiano e At. ferrooxidans

crescida em enxofre.
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Os ensaios com a At ferrooxidans apresentaram um comportamento
crescente do Eh atingindo valores proximos a 600 mV. Os seus respectivos
controles abidticos se mantiveram praticamente constantes ndo passando de 420
mV. Cabe ressaltar, no entanto, que este comportamento nos meios abidticos nao
foi observado quando foi utilizado carvdo ndo estéril. Para este caso, o Eh atingiu
praticamente os mesmos valores que seu respectivo meio inoculado apds o décimo
dia.

Para o ensaio utilizando At. thiooxidans a variacdo do Eh foi muito pequena
tanto nos meios inoculados como nos seus controles abioticos. Tais valores néo
ultrapassaram 450 mV.

No caso da condicdo onde foi utilizado o consorcio bacteriano observa-se que
houve predominancia do comportamento tipico da At. ferrooxidans com uma curva
crescente de Eh em seus meios inoculados atingindo valores préximos a 500 mV
enquanto seus controles abidticos ndo apresentaram mudangas tao significativas. O
mesmo comportamento ocorreu para a bactéria At. ferrooxidans crescida em
enxofre.

A elevacao dos valores de Eh quando se utilizam cepas da At. ferrooxidans é
caracteristico da atividade bacteriana, uma vez que a atividade dos organismos
oxidantes de ferro eleva a razdo Fe®*'/Fe*. O ensaio abidtico onde foi utilizado o
carvdo nao estéril apresentou um comportamento tipico de meios inoculados. Isto
pode ser explicado pelo crescimento microbiano dos microrganismos nativos do
carvao que podem estar aderidos na superficie desse material uma vez que foram
fornecidas as condi¢des 6timas para seu crescimento.

Para o caso dos ensaios inoculados com At. thiooxidans, estas bactérias
utilizam apenas compostos reduzidos de enxofre como fonte energética néao
utilizando, portanto, o ferro. Sendo assim a mudanca no valor do Eh se deve apenas
a oxidacdo quimica natural da amostra mineral no meio lixiviante que é favorecido
no ensaio inoculado devido a producado de acido sulfarico pela bactéria que diminuiu
gradualmente seu valor de pH.

Deste modo, o potencial de 6xido — reducéo representa a tendéncia de uma
solucdo ser oxidada ou reduzida, ou seja, sua capacidade de capturar ou liberar
elétrons. O potencial redox também permite inferir sobre a atividade metabdlica
bacteriana. Nas amostras contendo microrganismos o potencial da solu¢ao se deve

em funcdo da razdo Fe*'/Fe?* enquanto nas condicbes abiéticas o potencial redox
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se deve ao potencial eletroquimico dos ions hidratados. Seu valor pode ser
calculado de acordo com a equacao de Nerst:

Eh=E°+ 2,3*R*T*log [[[ Fe32+ ]]J (Equacéo 11)
n*F Fe®"

Onde,
Eh = potencial de 6xido-reducéo (V);
E°= potencial de 6xido-reducao padréo, 0,77V para Fe*'/Fe*" :
R = constante dos gases perfeitos, 8,314 J/mol.K ;
T = temperatura (K);
n = nimero de moles de elétrons trocados na reacéo;
F = constante de Faraday 96,485 C/mol e;

[ ] = concentracBes molares das espécies idnicas.

5.1.3 Concentracéo de Fe?

Para monitorar a atividade bacteriana foram acompanhadas a variacdo da
concentracdo dos fons Fe®* nas solucdes lixiviantes e os resultados estdo

apresentados na figura 9.

Figura 9: Variacdo nas concentracées dos fons Fe?* nos ensaios de biolixiviac&o.
(A) At. ferrooxidans adaptado, (B) At. ferrooxidans com adicao de fonte energética,
(C) At. thiooxidans, (D) Consorcio microbiano e At. ferrooxidans crescida em enxofre.
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Analisando as figuras 9 A e 9 B que foram inoculados com At. ferrooxidans,
podemos observar que logo no 1° dia de ensaio, inicia-se um declinio na curva de
concentracdo de Fe?" até sua estabilizacdo nas concentracdes com valores menores
que 0,10 mmol L™ de Fe®". J& seus respectivos frascos controles apresentaram
comportamentos diferentes entre si. No frasco onde se utilizou carvao estéril sem
adicéo de fonte suplementar de energia houve um aumento em sua concentragéo de
Fe?*, ao contrario do que ocorreu quando foram adicionados 30,0 mmol L™ de Fe?
onde a curva do controle abidtico manteve-se estavel durante o processo. Para o
caso onde se utilizou carvdo nao estéril, nota-se um aumento na concentracdo de
Fe? até o 5° dia de ensaio quando entdo se inicia um declinio em sua curva
estabilizando-se em concentracdes menores que 0,10 mmol L™ de Fe*".

O mesmo comportamento de aumento de concentracdo de Fe?* seguido de
sua diminui¢ao ocorreu nos ensaios da figura 9 D para os meios inoculados.

Por outro lado, as condicbes em que o inoculo foi a At. thiooxidans
apresentaram comportamentos semelhantes, tanto para os frascos inoculados com
adicdo de fonte energética suplementar quanto para os frascos sem esta adicao,
com curvas crescentes de concentracdo de Fe?' estabilizando por volta de 0,60
mmol L. Seus controles abiéticos ndo apresentaram variacdes consideraveis.

De modo geral, a bactéria At. ferrooxidans apresenta a capacidade de oxidar
ions ferrosos de maneira bem rapida e eficiente. Isto pode ser observado nos
frascos inoculados nos quais, ao final dos ensaios, terminaram com concentracdes
destes ions proximos a zero. No controle abiético do frasco com carvao estéril
(Figura 9 A) ocorreu um aumento na concentracao desse ion que pode ser explicado
pela solubilizacdo do sulfato ferroso que estava presente na composicdo natural do
carvdo além da solubilizacdo de outros compostos minerais contendo Fe?* que
podem ser favorecidos pela condicdo acida do ensaio. Para o caso em que foi
utilizado o carvdo n&o estéril a diminuicdo das concentracdes de Fe?" a partir do 5°
dia pode ser atribuida ao crescimento dos microrganismos oxidantes de ferro,
conforme discutido anteriormente para esta condicdo em relagdo ao potencial de
oxido-reducao.

Nos ensaios com a At. thiooxidans o aumento da concentragdo de ions
ferrosos também pode ser relacionado com a maior solubilizagdo do sulfato ferroso e

de outros sais minerais ferrosos presentes na estrutura do carvao. Esta solubilizagéo
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é favorecida pela condicdo &cida fornecida pela atividade bacteriana ao longo do
processo.

Para o caso do consorcio, 0 aumento inicial da concentracdo dos ions
ferrosos indica que pode ter ocorrido uma maior atividade da bactéria At. thiooxidans
até o 7° dia, em seguida ocorre o consumo destes ions, que € caracteristico da
atividade microbiana da At. ferrooxidans.

Devido ao fato da At. ferrooxidans utilizar como fonte energética tanto
compostos reduzidos de ferro como de enxofre, numa das condi¢bes esta bactéria
foi adaptada para crescer em meios com a presenga de enxofre. Para este ensaio,
até o 5° dia esta condicdo apresentou um comportamento parecido com a At.
thiooxidans, no entanto a partir dai, observa-se que ocorre uma preferéncia pelo

consumo de Fe?* com o consequente declinio da curva observado na figura 9 D.

5.2 Remocao de enxofre total

Ao final dos ensaios, foi realizada uma filtracdo a fim de separar a fracao

sé6lida do carvao de seu meio lixiviante. O carvao filtrado foi lavado exaustivamente

com agua destilada acidificada (pH =~ 1,8) e com HCI 5 mol L™ para que todo o

precipitado soltvel e as formas de sulfato formadas durante o processo biolixiviante,
as quais tenham ficado retidos junto ao carvao, fossem removidos. Apos a lavagem
esses solidos foram secos em estufa a 60°C.

Este material foi entdo submetido a analise de enxofre total. Os resultados
das andlises estéo representados na figura 10:
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Figura 10: Porcentagem de enxofre total para cada condigdo avaliada. A
porcentagem de remocao entre a condi¢ao inicial e final esta indicada acima de cada

barra.
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Fonte: Autor

De acordo com os resultados expostos, podemos ver que a At. ferrooxidans
em sua condicdo natural de crescimento isolada ou em consércio, apresenta
remocao do enxofre total em torno de 44%.

Por outro lado a At. thiooxidans ndo conseguiu reduzir de forma significativa
os teores de enxofre total das amostras de carvéo.

A fracdo do carvao utlizada nos ensaios continha inicialmente cerca de 3,5%
de enxofre total. Para o caso onde foi adicionado enxofre ao meio de cultura para
propiciar o crescimento dos microrganismos, essa adicdo foi levada em
consideracédo para a definicdo de enxofre total inicial da amostra. Por conta dessa
adicdo, ambas as condi¢cbes nao puderam indicar se houve remoc¢ao do enxofre da
amostra ou se a remocéo foi do proprio enxofre acrescentado. Desse modo, essas
condi¢cbes ndo foram consideradas para os demais parametros analisados.

Por fim, a melhor condigdo de remocdo do enxofre foi aquela no qual se
utilizou como in6culo a At. ferrooxidans adaptada e o carvao nao estéril. Esta

condigéo obteve 44,6% de remocao nos teores de enxofre total.
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Deste modo, podemos observar que 0 microrganismo que efetivamente
sustenta a remocdo microbiana de enxofre nas amostras de carvdo foi a At.

ferrooxidans.

5.3 Evolucao da remocéao de enxofre total

Os frascos correspondentes ao periodo de 5, 10 e 20 dias, chamados de

frascos sacrificios, foram igualmente filtrados e lavados com &gua destilada

acidificada (pH =~ 1,8) e com HCI 5 mol L™ para remoc&o de residuos indesejaveis e

secos em estufa a 60°C.
Estes materiais foram entdo submetidos a andlises de enxofre total que
representaram a remocao parcial do enxofre com o decorrer do tempo de ensaio. Os

resultados das analises estéo representados na figura 11:

Figura 11: Evolug&o na remocao de enxofre total.
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Analisando os resultados obtidos, podemos observar que a maior remocao de
enxofre total ocorre nos primeiros 20 dias de tratamento para todas as condi¢oes
avaliadas. Destaca-se no entando, a remocdo de enxofre total para a condicao
utilizando a At. ferrooxidans com adicdo de 30 mmol L™ de Fe®". Para tal situacdo
observamos que a remog¢ao ocorre praticamente nos primeiros 10 dias de ensaio.
Podemos sugerir que esta remocdo inicial de forma mais rapida, quando comparada
as demais condicdes, se deve ao fornecimento de Fe®* ao microrganismo. Este é um
comportamento ja descrito pela literatura no qual o fornecimento de fonte energética

suplementar aumenta a cinética inicial dos processos.

5.4 Remocao do enxofre piritico e total por ASTM

Completados os 30 dias de ensaios, os frascos finais correspondentes a esse
periodo foram filtrados para separacdo da fase sélida e da fase liquida e lavados
com solugBes &cidas. Os residuos solidos secos dos frascos em triplicata foram
misturados e homogeneizados para entdo serem enviadas ao laboratério SATC-
LAEC para quantificacdo dos teores finais de enxofre total e enxofre piritico
utilizando as normas ASTM.

Os resultados estao apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Teores de enxofre total e piritico antes e depois dos tratamentos.

S Total R 50 (%) S Piritico R 50 (%)
m moga
Condicao Inicial Final EMoga0 17 Inicial Final emagao 1
2+
Af. +30 mmol Fe 35 1,95 44,3 168 0,34 79,8
Controle 3,4 2,9 1,7 -1,2
Af. adapr * carvdo ndo estéril 35 1,94 44,6 168 0,16 90,5
Controle ' 2,07 40,9 ' 0,22 86,9
Af. 40 0,2 1
fadapt 3’5 2;07 19 1,68 ’ 5 85/
Controle 3,38 3,4 1,7 -1,2
At. 35 3,2 9,4 168 1,63 3,0
Controle 3,47 0,9 1,8 -7,1
Af. adapt + At. 35 2,12 39,4 168 0,22 86,9
Controle 3,38 3,4 1,7 -1,2

Fonte: Autor

A maior reducdo de enxofre total foi o tratamento biologico utilizando Af.

ferrooxidans em carvao néao estéril. No entanto, ndo houve diferenca significativa se
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comparada com o tratamento no qual houve adicao de fonte energética suplementar.
A diferenca em relagdo ao teor final de enxofre total ndo é significativa, porém
guando observamos a evolucdo da remocao de enxofre total durante os 30 dias de
ensaio, pode-se observar que o tratamento com adicdo de Fe®" apresentou uma
cinética inicial mais rapida quando comparada ao tratamento sem adi¢ao.

Em todas as condi¢cbes avaliadas os respectivos controles abidticos néo
apresentaram variacao nos teores iniciais e finais de enxofre. Salvo a condi¢cdo onde
o carvao utilizado foi 0 n&o estéril.

Ao analisarmos a remocado do enxofre piritico pode-se notar que houve uma
remocdo minima de cerca de 80% nos valores iniciais em todos os tratamenos
biolégicos estudados quando foram utilizados como in6culo a At. ferrooxidans.

A remocéo do teor de enxofre piritico pode ser comparada através da figura

12.

Figura 12: Porcentagem de enxofre piritico para cada condicdo avaliada. A
porcentagem de remocao entre a condicao inicial e final esté indicada acima de cada

barra.
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Fonte: Autor

A maior remoc¢do com valores acima de 90% foi obtida quando se utilizou At.

ferrooxidans em carvdo ndo estéril. Essa maior remocdo de enxofre piritico foi
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potencializada pelo desenvolvimento dos microrganismos nativos do carvdo que
auxiliaram no processo de remogao da pirita.

A menor reducéo para esse mesmo tipo de inoculo foi observado na condigéo
em que foi fornecida fonte energética suplementar. Tal condicdo removeu cerca de
80% dos teores de enxofre piritico. Este resultado aliado ao obtido para a reducéo
de enxofre total indica que, para este caso, houve uma redugdo em outras formas de
enxofre presentes no carvao em detrimento a sua forma piritica.

De modo similar ao que ocorreu na analise de enxofre total, a At. thiooxidans
nao conseguiu remover a pirita das amostras de carvao obtendo valores menores
que 3%. Este resultado, juntamente com os obtidos de reducdo de enxofre total,
confirma que este microrganismo por si sO ndo € capaz de promover a reducdo dos
teores de enxofre das amostras de carvao.

A condicdo na qual foi utilizado o carvdo ndo estéril apresentou uma
peculiaridade quanto ao seu controle abiético. Enquanto os controles abidticos das
demais condi¢cdes ndo obtiveram alteracdes significativas quanto a remocédo de
enxofre piritico inicial, o controle abiotico para este ensaio atingiu a mesma remocao
de enxofre total de algumas condi¢bes inoculadas. Este resultado pode ser visto na

figura 13:

Figura 13: Porcentagem de enxofre piritico utilizando carvao nao estéril.
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Observa-se que o tratamento utlizando o carvdo nao estéril obteve
porcentagem de remocdo muito proximas dos alcangados tanto no meio inoculado
como no meio sem adicdo de indculo, sugerindo que ndo houve necessidade de
adicdo da bactéria. O fornecimento do meio nutritivo para o crescimento dos
microrganismos aderidos na superficie do carvao foi suficiente para promover a
reducdo dos teores de enxofre piritico do mineral. Estes microrganismos podem ser
de diversas espécies e estdo adaptados as condicbes de utilizacdo dos
componentes presentes no carvao como fonte energética. Os resultados
apresentados assemelham-se com o obtido por Cardona e Marquez (2009) que
conseguiram cerca de 90% de remoc¢ao do enxofre piritico utilizando microrganismos
nativos isolados da drenagem acida de mina (DAM). Embora haja diferencas
mineralégicas entre o carvao brasileiro e o carvdo colombiano estudado por esses
autores, observa-se que 0s microrganismos presentes na matriz sélida do carvao
podem ser utilizados como in6culo em substituicdo aqueles provenientes da DAM

nao necessitando de isolamento e nem de processo de adaptacao.

5.5 Caracterizacdes Mineraldgicas

5.5.1 Anéalise DRX

Os difratogramas de raio-X da amostra do carvdo antes e apds 0s
tratamentos bioldgicos foram analisados e uma tabela com as fases cristalinas

presentes nas amostras esta a seqguir.

Tabela 9 — Minerais identificados através das fases cristalinas mostradas na Figura

PDF n° Nome do comp01§t.o Férmula quimica
29-1488 Caulinita Al,Si,O5(0OH),4
42-1340 Pirita FeS,
89-8937 Quartzo SiO,
22-827 Jarosita X*(Fe3(S04)2 (OH)6)

Sendo que X pode ser: K*, Na*, H;O" ou NH,"

Fonte: Autor
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Figura 14 — Difratogramas de raios X da amostra original do carvdo (A) e dos
residuos finais do ensaio de biolixiviagdo na condigdo de melhor remocao de enxofre
total Af. adapt + Fe?" (B), e na condicdo de melhor condicdo de remocdo do enxofre
piritico Af. agapt + carvdo nao estéril (C). Simbolos: Ka, caulinita; Ja, jarosita; Py,
pirita; Qz, quartzo. Os numeros acima da identificacdo dos sinais indicam a
distancia “d” (em Angstrons) caracteristica de cada fase cristalina.
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A amostra inicial de carvao evidenciou a presenca predominante de pirita,
caolinita e quartzo (LU et al., 2001).

Mesmo considerando que esta ndo € uma analise quantitativa, podemos
observar que em ambos os tratamentos houve a reducdo dos picos caracteristicos
da pirita.

O tratamento bioldgico utilizando At. ferrooxidans adaptada com a adicao de
fonte suplementar de energia apresentou picos tipicos de jarosita, além de quartzo,
enquanto que no difratograma do tratamento utilizando o mesmo inéculo em carvao
nao estéril houve a presenca predominante do quartzo.

A jarosita € um hidroxisulfato comum formado durante os processos de
biolixiviacdo que contenham sulfetos de ferro em condi¢cbes acidas e constituem um
produto indesejavel na biodessulfurizagdo do carvao por fazer o enxofre biolixiviado
retornar a fase sélida novamente. De acordo com estudos anteriores, valores de pH
acima 2,0 sao criticos para a formacéao da jarosita (DAOUD; KARAMANEYV 2006). Ao
analisarmos o comportamento da curva de pH para esta condicdo podemos
observar que essa faixa de pH foi alcancada no 7° dia de ensaio, periodo no qual
sugere-se que houve a formacao de tal mineral.

O quartzo aparece mesmo apdés 0 tratamento biolégico em ambas as
condi¢des analisadas mostrando-se, portanto, inerte a lixiviacdo bacteriana.

J& a caulinita, derivada principalmente pelas alterac6es de aluminio-silicato foi

consumida durante o processo de lixiviagcdo em relacdo a amostra original.

5.5.2 FTIR-ATR

As andlises dos espectros de FTIR- ATR das amostras de carvao foram feitas
igualmente para as condigdes com maior remogdo de enxofre total e de enxofre
piritico. Os resultados séo apresentados na Figura 15.

Além das informacdes mineraldgicas, essa técnica pode ser utilizada para
reconhecer 0s compostos organicos presentes na estrutura do carvdo, embora a
maior dificuldade encontrada quando sdo analisadas amostras desse material seja a
sobreposicéo de bandas organicas e inorganicas (CARDONA; MARQUEZ, 2009).
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Figura 15 - Espectros de FTIR- ATR de amostras de carvao antes e ap0s o
processo de biolixiviacdo e de seu controle abiético para o ensaio utilizando Af.agapt +

Fe?" (A) e para o ensaio com Af.agapt + Carvao nao esteéril.
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A amostra inicial de carvdo apresentou bandas caracteristicas da pirita
(SAIKIA et al., 2007), bem como a da caulinita e do quartzo (ligagbes com Si-O
associadas ao quartzo: 441 cm™, 945 cm™ e 1103 cm™) (BARUAH et al., 2003;
Johansson et al., 1998; SAIKIA et al., 2007 e WANG; GRIFFITHS, 1985); e ligacdes
Si-O-Al associadas com a caulinita em 644 cm™ (BARUAH et al., 2003; CHRISTY et
al., 1987; JOHANSSON et al.,, 1998 e WANG; GRIFFITHS, 1985), ligacbes O-H
associadas com a caulinita em 3673 cm™ (MUNKHTSETSEG et al., 2007). Também
podemos observar bandas correspondentes a sulfatos em 617 cm™ (BARUAH et al.,
2003).

Também se observaram na amostra inicial bandas correspondentes a matriz
organica com ligacdes C=C em 1470 cm™ associadas a grupos aromaticos
(MUNKHTSETSEG et al., 2007; WANG; GRIFFITHS, 1985), ligacbes CH, em 2862
cm™ e CH; em 2940 cm™ associadas a cadeias alifaticas (MACHNIKOWSKA et al.,
2002).

Podemos ver na figura 15 A, que existe um aumento gradual da intensidade
das bandas a 1188 cm™, 1083 cm™ e 630 cm™ relacionadas a jarosita. A intensidade
da banda em 3400 cm™ aumenta devido a incorporacdo de H,O na estrutura de
sulfatos como a jarosita (FULLER et al., 1982; FULLER; SMYRL, 1985; LIU et al.,
2011 ; OSSA; MARQUEZ, 2010 e XIAO et al., 1990).

Bandas de 3600-3800 cm™, 417 cm™ e 536 cm™ correspondem ao quartzo e a
caulinita. Ocorre uma diminuicdo da intensidade de bandas correspondentes a
caulinita em ambos os tratamentos, indicando uma oxidacdo dessa fase mineral.
Este fendbmeno tem sido relatado para processos bacterianos semelhantes e esta
associado com a acdo dos microrganismos e a elevada acidez do meio.

Comparando-se os espectros dos tratamentos abidticos dos dois ensaios é
possivel notar na figura 15 B que ocorre a formagcdo de bandas semelhantes ao
espectro do respectivo meio bidtico devido a utilizacdo do carvao nao esteéril o qual
possibilitou o crescimento de microrganismos no meio que foram capazes de
promover essas alteracées no mineral.

De modo geral, todos os espectros sdo semelhantes apresentando pequenas
variacdes nas intensidades de bandas relacionadas com minerais e quase nenhuma

mudanca com os correspondentes compostos da fase organica do carvao.
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Portanto, pode-se dizer que 0os microrganismos empregados nos ensaios sao
capazes de interagir apenas com a fase inorganica do carvao como ja descrito pela
literatura (ACHARYA et. al., 2001).
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6. CONCLUSAO

Pelos resultados apresentados podemos concluir que a At. ferrooxidans é o
microrganismo que foi capaz de promover a reducdo dos teores de enxofre total e
piritico presentes na amostra de carvao e que a funcdo da At. thiooxidans, quando
utilizado o consorcio, € apenas de auxiliar o processo mantendo o pH do meio em
condicBes mais acidas de modo a evitar a formacao de precipitados indesejaveis no

meio lixiviante.

A adicdo de fonte energética suplementar (Fe?* e S° n&o influenciou de
maneira efetiva os resultados finais em relacdo a remocdo de enxofre. Tanto a
adicdo de ferro como de enxofre para as respectivas bactérias serviram para um
aumento na cinética inicial do sistema finalizando os ensaios com resultados

préximos aos meios onde ndo foram fornecidos tais suplementos.

by

O melhor resultado quanto a reducdo do teor inicial de enxofre piritico na
amostra mineral foi obtido a partir do fornecimento de meio de cultura T&K com a
utilizacdo de carvao nao estéril que atingiu uma reducdo de 90% e diminuicdo de

44% nos valores de enxofre total.

O controle abidtico desta mesma condicdo alcancou valores muito proximos
de remocdo de enxofre. Este fato indica que ndo ha necessidade de adicdo de
inbculo para que ocorra a reducdo do teor de enxofre total e piritico quando
considerado o periodo completo de 30 dias de tratamento. O simples fornecimento
de meios nutritivos para que 0s microrganismos nativos crescam ja € suficiente para
efetivacdo do processo. Estes microrganismos, por sua vez, S8o responsaveis pela

reducdo do teor de enxofre total e piritico da amostra de carvao, provavelmente por
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serem de espécies oxidantes de ferro e/ou enxofre e por estarem extremamente
adaptadas as condi¢cdes de utilizacdo das fontes energéticas associadas ao mineral.
Provavelmente a utilizacdo desta comunidade microbiana como inéculo inicial deve

favorecer ainda mais este processo.

Apesar dos microrganismos nativos serem eficientes na remocao do enxofre,
a cinética de remocéo € auxiliada pela adicdo de in6culo e de fonte suplementar de
energia promovendo as mesmas porcentagens de remoc¢ao num periodo de tempo
menor. Do ponto de vista do processo industrial esses incrementos reduzem o

tempo de remocédo de enxofre em 10 dias tornando o processo mais rapido.

As andlises por difratometria de raio X indicaram a presenca de pirita, quartzo
e caulinita como fases minerais presentes nas amostras de carvao e revelaram a
diminuicao de intensidade dos picos correspondentes a pirita e a caulinita durante o
tratamento biol6gico da amostra. Foi detectada jarosita como nova fase cristalina no
tratamento em que houve o fornecimento de Fe?* como fonte energética

suplementar.

As andlises dos espectros do FTIR-ATR foram condizentes com as analises
obtidas pelos difratogramas de raios-X e demostraram que a interacdo dos

microrganismos utilizados neste estudo ocorre apenas na fase inorganica do carvao.

A reducdo dos teores de enxofre total inicial obtida apdés os tratamentos
biolégicos, além de torna-lo um mineral com menor potencial de causar efeitos
danosos ao meio ambiente, também tem como consequéncia, uma elevacéo
consideravel no preco da venda da tonelada de carvao, quadruplicando seu valor
econdbmico. Porém, cabe ressaltar que a diminuicdo dos teores de enxofre nas

amostras de carvao é uma condicdo necessaria, mas nao suficiente para melhorar a
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qualidade desse combustivel foéssil e mudar sua classificacdo. Para uma
reclassificacdo seria necessario avaliar se houve ganho por exemplo, no poder
calorifico, no teor de carbono fixo e se o teor de cinzas foi diminuido durante o
tratamento biologico. Apesar destes outros parametros ndo terem sido avaliados
neste trabalho, segundo a literatura a biodissolucéo de enxofre piritico contribui para

0 aumento da capacidade calorifica e diminuicdo do teor de cinzas.

Através dos estudos apresentados podemos concluir que o processo de
biolixiviacdo aplicado na amostra de carvdo foi capaz de reduzir quase que
totalmente o enxofre em sua forma piritica presente no mineral. Deste modo,
podemos indicar a biolixiviagdo para a remocdo desse elemento como uma rota

alternativa de tratamento que se apresenta como ambientalmente mais adequada.
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