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1. INTRODUCAO

Os carvdes minerais provenientes das minas Brasileiras possuem elevados teores de enxofre.
Consequentemente, no processo de combustdo, para geracdo de energia elétrica, ha a liberagao
de 6xidos de enxofre (SO, e SO3) para a atmosfera. Esses compostos quimicos sdo reconhecidos
como altamente poluentes e como indutores da formacdo de chuvas &cidas (JUNIOR &
LACAVA, 2003). Diante desse cenario faz-se necessario a intensificacdo na pesquisa e
desenvolvimento de rotas processuais que visam a remogdo de enxofre e de impurezas metalicas
antes da combustdo, visando reduzir a producdo de SOy e, consequentemente, a liberacdo de
metais pesados para 0 meio ambiente. Atualmente, utilizam-se processos fisicos e quimicos de
remocédo de impurezas; contudo, uma alternativa tecnoldgica tem se mostrado bastante atraente
gue é a rota bio-hidrometaldrgica, através da qual é possivel remover os enxofres organicos e
inorganicos, além das impurezas metélicas presentes no carvéao.

2. OBJETIVO

Realizar um levantamento bibliografico sobre biodessulfurizacéo de carvdo mineral.
3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Carvéo Mineral

O carvdo mineral é formado por misturas de estruturas organicas sélidas, através da acumulacao
e carbonizagio ao longo de milhares de anos. E composto, basicamente, por carbono, oxigénio,
hidrogénio, enxofre e cinzas (ANEEL, 2011). O carvdo mineral pode ser classificado de acordo
com o seu teor de carbono que € o fator determinante para a capacidade calorifica, sendo
diferenciado, em ordem crescente de teor de carbono, em turfa, saprolito, linhito, sub-
betuminoso, betuminoso e antracito. O estagio minimo para uso industrial é o linhito devido ao
limite minimo permitido de emissdo de gases (BORBA, 2001). O carvdo mineral é
mundialmente utilizado como combustivel para geragdo de energia (AYTAR et al., 2011) e na
producdo de artefatos cerdmicos. Possui aplicacdo na indUstria siderdrgica, onde é utilizado um
carvao nobre (coqueificavel), de alto poder calorifico e com propriedades aglomerantes.

As reservas brasileiras sdo compostas pelo carvdo dos tipos linhito e sub-betuminoso. As
maiores jazidas situam-se nos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina e as menores
localizam-se no Parana e em S&o Paulo. As reservas Brasileiras ocupam o 10° lugar no ranking
mundial, e totalizam 7 bilhGes de toneladas, correspondendo a cerca de 1% das reservas totais.
(ANEEL, 2011).

Em termos de contribui¢do na matriz energética mundial, o carvao é responsavel por 29,6% do
consumo global de energia e, apesar dos impactos negativos no meio ambiente, o carvdo é
considerado a maior fonte de energia para uso local e, em nivel mundial, seu consumo vem
aumentando a cada ano. As principais razdes para isso sdo a abundancia das reservas, sua
distribuicdo geografica, além dos baixos custos e estabilidade nos pre¢os, quando comparado a
outros combustiveis (BP, 2011).



3.2. Mecanismos de remocéao bioldgica do enxofre contido no carvao mineral

3.2.1. Mecanismos de remocao do enxofre organico

O enxofre organico encontra-se ligado, covalentemente, a estrutura do carvdo mineral e sua
remocao através de métodos fisicos e quimicos é considerada dificil (KAWATRA & EISELE,
2001; PRAYUENYOUNG, 2002). Além da forma alifatica, o enxofre organico pode estar
presente no carvdo mineral na forma aromaética e/ou heterociclica. O dibenzotiofeno
(heterociclico) é a forma mais dificil de ser removida e, por essa razao, se tornou 0 composto
modelo para os estudos de biodessulfurizacdo. Segundo Zahra (2006), diversas culturas
microbianas, incluindo bactérias Gram-positivas e Gram-negativas e leveduras, tém sido
isoladas, e os estudos se baseiam em suas habilidades em utilizar dibenzotiofeno (DBT) como
Unica fonte de enxofre. A via metabolica mais conhecida para realizagdo da degrada¢édo do DBT
¢ a via do 4S (Figura 1), em referéncia aos quatro compostos intermediérios formados
(sulféxido, sulfona, sulfonato e sulfato). Nessa via ocorre oxidagdes consecutivas do DBT que é
metabolizado a 2-hidroxibifenil (2-HBP), via DBT-sulféxido (DBTO), DBT sulfona (DBTO,),
e 2-hidroxibifenil-e-sulfinato (HBPS) (SOLEIMANI et al., 2007).
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Figura 1. Via de dessulfurizacdo 4S onde o enxofre é removido na forma de sulfato
(GUPTA et al., 2005).

O enxofre é removido na forma de sulfato e ndo ha diminuicao do poder calorifico, pois
0 carbono é mantido intacto na molécula de 2-HBP (NAVARRO, 2010). Dentre os
micro-organismos capazes de realizar a via 4S para metabolizar o DBT estdo as
bactérias, Rodococcus sp., Mycobacterium sp., Gordonia sp. e Pseudomonas sp. (KIM
etal., 1999; PRAYUENYOUNG, 2002; TANAKA et al., 2002 ).

3.2.2. Mecanismo de remocao do enxofre inorgéanico

A remocdo microbioldgica do enxofre inorganico contido em carvdo mineral tem sido bastante
estudada nas ultimas décadas. Trata-se da biolixiviacdo, que ocorre através da atuacdo de micro-
organismos mesofilos e termdéfilos que sdo aciddfilos, autotréficos e possuem a capacidade de
oxidar ferro e compostos reduzidos de enxofre (PRADHAN et al., 2008).

De acordo com Watling (2006), o processo de biolixiviacdo consiste de uma série de reagdes
quimicas e bioquimicas que solubilizam metais a partir de mecanismos oxidativos que podem
ocorrer, simultaneamente, em um sistema reacional. No mecanismo de contato direto (Equacao
1) ocorre a interacdo da célula com a superficie do sulfeto mineral, seguindo-se um ataque
enziméatico aos componentes do mineral susceptiveis de serem oxidados, a exemplo do Fe?*



(Equacdo 2). Nesse mecanismo, 0 micro-organismo retira diretamente da superficie mineral, 0s
elétrons que serdo utilizados na producdo de energia.

2FeS ,+70,+2H ,0 —» 2FeSO ,+2H ,SO, Q)

2FeSO, +0,50, + H,SO, — Fe,(SO,); +H,0 2)

Em outro mecanismo, denominado mecanismo indireto (Equacdo 3), o mineral é oxidado, pelo
fon férrico em solucdo. Isso ocorre, pois 0 Fe**, gerado a partir da Equago 2, é um eficiente
agente oxidante, que promove a dissolucdo da pirita (FeS,), retornando ao estado ferroso. A

fungdo do micro-organismo, nesse caso, é oxidar o Fe?* a Fe*', regenerando, dessa forma, esse
agente oxidante.

FeS,+7Fe,(SO,),+8H ,0 —> 15FeSO,+8H ,SO, 3)

Ao ocorrer a formagdo de enxofre elementar (Equacdo 4), é importante a atuacdo dos micro-
organismos oxidantes de enxofre (Equacdo 5), de modo a impedir a deposicdo do enxofre
elementar (S°) sobre o mineral, formando uma barreira para a difusdo do agente oxidante até a
superficie do mineral, fato que pode dificultar, ou até mesmo impedir, a reacdo de oxidacéo.

FeS,+Fe,(SO,),— 3FeSO,+2S° 4)
25° +30, + 2H,0 —Mere-organsme_, 9 SO, (5)

A adesdo dos micro-organismos & superficie do mineral também pode ser mediada por
substancias poliméricas extracelulares (EPS - Extracellular Polymeric Substances) produzidas
por alguns micro-organismos presentes no sistema (HUGUES et al., 2008). Rodrigués et al.
(2003) mostraram que a excre¢do de material exopolimérico é importante para a adesao
microbiana e a subsequente dissolucdo do mineral, pois o ferro, que se complexa ao material
polimérico, confere carga positiva a célula. Dessa forma, é estabelecida uma atracdo
eletrostatica entre a célula microbiana e a superficie negativamente carregada de alguns
minerais (SAND e GEHRKE, 2006). A interagdo micro-organismo/mineral, mediada por EPS, é
denominada como mecanismo de contato indireto.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Embora as fontes renovaveis venham a ocupar uma parcela cada vez maior na matriz energética
mundial, o carvdo mineral continuara a ser, por muitas décadas, um insumo importante para a
geracdo de energia elétrica. Por essa razdo, os avangos em P&D sdo necessarios para que 0S
teores de enxofre alcancem niveis cada vez mais reduzidos.

O estudo que sera realizado nas instalagbes do CETEM levard em consideragdo a remogéo de
ambas as formas de enxofre. Para tanto serdo realizados experimentos, em escala de bancada e
em escala semi-piloto, nos quais sera utilizada amostra de carvao mineral que contém 2,5% de
enxofre e que sera submetida aos distintos ataques microbiol6gicos com o objetivo de reduzir o
teor de enxofre total para valores inferiores a 1%.
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