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Resumo

O presente ftrabalho visou avaliar a utiizagdo de microrganismos acidofilicos mesofilicos na
biodessulfurizacdo de uma amostra de carvdo mineral proveniente de uma indUstria carbonifera localizada na
regido sul do Brasil. As condigdes empregadas foram: variagdo do indculo microbiano (cultura pura de
Acidithiobacillus ferrooxidans e cultura mista composta por Acidithiobacillus ferrooxidans e Acidithiobacillus
thiooxidans) e varia¢do da fragdo granulométrica do carvao mineral (< 150# e < 100#). O experimento foi
conduzido por um periodo de 7 dias, sendo obtido, ao final, um percentual maximo de remogédo de enxofre total
de 73,3%, no ensaio onde foi utilizado amostra com granulometria inferior a 150# e a cultura mista como in6culo

microbiano.

1. Introdugéo

O carvao é quimica e fisicamente um mineral heterogéneo. Consiste, principalmente, de carbono com
pequenas quantidades, em massa, de enxofre, nitrogénio e hidrogénio. Carvbes provenientes das minas
brasileiras possuem elevados teores de enxofre. Conseqilentemente, no processo de queima do carvdo ha a
liberagao de 6xidos de enxofre (SOx) para a atmosfera, sendo 90% na forma de didxido de enxofre (SO2) e 10 %
na forma de triéxido de enxofre (SOs). Esses compostos quimicos sdo reconhecidos como altamente poluentes e

como indutores da formag&o da chuva &cida (Junior e Lacava, 2003).

Como estratégia para a remogéo do enxofre inorganico, a utilizagdo de processos que empregam a
atividade de microrganismos se mostra bastante promissora (Alves, 1999), ampliando o campo da biotecnologia.
A biodessulfurizacdo utiliza-se da ag&o oxidativa de bactérias naturalmente presentes nos ambientes minerados,
as quais obtém energia para 0 seu crescimento a partir da dissolugdo e oxidagdo de sulfetos metalicos
insoldveis, transformando-os em sulfato solvel, tornando possivel, dessa forma, remover o enxofre presente no
carvao (Garcia Jr, 1996). A biodessulfurizagdo ocorre a partir da lixiviagdo biologica (biolixiviagdo) da pirita

(FeS,) presente no carvao mineral.
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Os principais microrganismos envolvidos neste processo sdo as bactérias A. ferrooxidans e A.
thiooxidans, que sdo bactérias quimiolitotréficas e autotréficas, utilizando CO, como fonte Unica de carbono. S&o
Gram-negativas, possuem forma de bastao, se locomovem mediante uso de flagelos e medem de 0,3 a 0,5 um
de didmetro e 1,0 a 1,7 um de comprimento (Esteban & Domic, 2001). O que diferencia estas espécies
mencionadas ¢ a faixa de pH, temperatura e a obtengao de energia. Para A. ferroxidans o pH 6timo é de 1,0 a
2,0, a temperatura para seu crescimento é de cerca de 30°C e a fonte de energia se da a partir da oxidagéo do
ion ferroso e de compostos sulfurados. J& a bactéria A. thiooxidans possui grande toleréncia a elevadas
concentragdes de acido sulfirico, sendo capaz de crescer em meios acidos com valores na faixa de 0,5 a 6,0. O
crescimento dessas bactérias ocorre numa faixa de temperatura de 28 a 35°C e a principal fonte de energia é o
enxofre elementar (SERVULO, 1991).

As reacdes abaixo apresentam o processo oxidativo do A. ferrooxidans:

FeS, +3,50, + H,0 — FeSO, + H,SO, (1)
2FeSO, +1/20, + H,50,—24 5 Fe (80,), + H,S0, )

O sulfato férrico produzido, por agéo das bactérias, pela Equagao 2, tem uma agéo fortemente oxidativa
sobre a pirita e sulfetos metalicos em geral. Assim, a pirita €, também, oxidada quimicamente pelo proprio sulfato

férrico, segundo a equacao abaixo:
FeS, + Fe,(SO,), — 3FeSO, +28° 3)

O enxofre elementar (S°) e o ion ferroso (Fe?*), produzidos quimicamente pela Equagdo 3, sdo
novamente oxidados pelo A. ferrooxidans a acido sulfirico (H2SOs) e sulfato férrico conforme as Equagdes 1 e 2,
respectivamente. A espécie A. thiooxidans utiliza como fonte energética o S° gerado durante a oxidagdo da

pirita, com producédo de HySOs .

2. Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a viabilidade técnica da utilizagdo das bactérias A.
ferrooxidans e A. thiooxidans na dessulfurizagdo de uma amostra de carvdo mineral proveniente de uma

industria carbonifera localizada na regido sul do Brasil.

3. Materiais e Métodos
3.1. Carvédo Mineral

O carvdo mineral, utilizado neste estudo, contém cerca 9,0% de enxofre total. A analise granulométrica
foi realizada por peneiramento a Umido, com a utilizacdo de peneiras padronizadas da série Tyler. Foram

utilizados neste estudo, amostras de carvdo com diferentes granulometrias: abaixo de 100 # e abaixo de 150 #.
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3.2. Cultivo das Linhagens

Os microrganismos A. ferrooxidans-S e A. thiooxidans-FG01 (Garcia, 1991) utilizados foram cultivados
em temperatura de 30°C, em mesa agitadora com rotagdo de 150 rpm, utilizando o meio de cultura 9K
modificado (MALIK, 2001) com a seguinte composicdo (em g/L): (NH4)2SQs4, 1,0; MgS04.7H20, 0,5; K;HPO,, 0,5;
Como fonte energética foram utilizados FeS04.7H.0 (33,3 g/lL) e S° (10 g/L) para A. ferrooxidans e A.
thiooxidans, respectivamente. O crescimento de A. ferrooxidans ocorreu ap6s 2 dias sendo indicado pela
oxidacao total do Fe?*, caracterizado pela mudancga de coloragéo do cultivo, que variou de branco leitoso para
vermelho-tijolo. O crescimento de A. thiooxidans ocorreu apo6s 5 dias sendo indicado pelo valor de pH inferior a
1,0, alcangado pela oxidagdo do S?, com conseqliente geragao de H.SO4 no meio de cultivo (o pH no momento
inicial encontrava-se em 2,8 no cultivo de A. thiooxidans e 1,8 no cultivo de A. ferrooxidans). A determinagéo do
numero de células foi realizada em microscopio éptico, com auxilio da Camara de Thoma. Em ambos os cultivos

a populagdo microbiana era composta por cerca de 108 células/mL.

3.3. Condicoes Experimentais

Os experimentos foram conduzidos em duplicata por um periodo de 7 dias, em erlenmeyers, a uma
temperatura de 30°C. A aeragéo foi promovida por agitagéo continua em incubadora com rotagdo de 150 rpm. O
indculo microbiano foi adicionado numa relagéo de 10% v/v e o meio de cultura 9K foi adicionado, porém, sem a
adicdo de fonte energética comercial (ferro e enxofre). Em alguns erlenmeyers ndo foi adicionado indculo
microbiano, sendo, portanto, considerados “ensaios controle”. As demais condigbes experimentais estdo
descritas na Tabela 1. Foram feitas medi¢des diarias do pH, potencial redox (Eh), determinagdo das
concentragbes de ions ferrosos (Fe?*), ferro total, ions férricos (Fe*), bem como determinagéo do teor de
enxofre (S) total. O pH e Potencial Redox dos ensaios foram medidos no aparelho Analion pH metro AN2000
microprocessado com a utilizagdo de eletrodo combinado de vidro e eletrodo de Pt (contra Ag®AgCl),
respectivamente. Os eletrodos foram previamente esterilizados (30 minutos de imersdo em solugdo de
formaldeido 5% v/v), e para evitar contaminagdo das amostras, as medi¢cbes eram iniciadas pelos ensaios
controles, isto &, pelos ensaios onde ndo foram adicionados indculo microbiano e cujas amostras de carvao

foram previamente esterilizadas em solugéo de formaldeido 5% viv.

Tabela 1. Condigdes experimentais utilizadas no teste.

Ensaio Granulometria (#) Indculo microbiano (espécie) Densidade de polpa (p/v)
1 <150 A. ferrooxidans 10%
2 <100 A. ferrooxidans 10%
3 <150 A. ferrooxidans e A. thiooxidans 10%
4 <100 A. ferrooxidans e A. thiooxidans 10%
5 <150 - 10%
6 <100 - 10%
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3.4. Anélise Quimica

Foram retiradas, diariamente, aliquotas dos ensaios e filtradas em membrana milipore com 0,22um de
didmetro de poro. A fase solida era encaminhada para analise dos teores de carbono e enxofre pelo LECO
(COAM/CETEM) e a fase liquida para a determinagéo dos teores de ferro, sendo esta realizada imediatamente

apds a coleta através da seguinte técnica:

- Determinacdo de Fe?*: Em um baldo volumétrico de 50 mL foram adicionados: 5 mL da amostra

diluida 100 vezes, 2,5 mL de solugéo de ortofenantrolina e 2 mL de solugcdo de acetato de sodio para ajuste de
pH na faixa de 2,0 a 5,0, quando necessario. Nesta faixa de pH, o complexo avermelhado de
Fe?*/ortofenantrolina se forma dentro de 20 minutos ao abrigo da luz. Apds este tempo, o baldo volumétrico foi
avolumado com agua deionizada e a leitura da absorbancia foi realizada a 510 nm em espectrofotdometro (B582

Micronal).

- Determinacéo de ferro total: Foi realizado um procedimento semelhante ao supramencionado, porém,

além da solucéo de ortofenantrolina, foi adicionado 0,5 mL de solugéo de hidroxilamina.

- Determinacéo de Fe3*: A concentracdo de Fe3* foi encontrada a partir da diferenca entre Ferro total e

Fez,

4. Resultados e Discussao

A biodessulfurizagdo € uma mescla de processo biologico e quimico. De acordo com a equagao de
Nernst (Equagdo 4), percebe-se que as mudangas nos valores de potencial redox s&o indicativos do
funcionamento do sistema. Ela mostra que o potencial redox é uma condi¢do de equilibrio, pois, a partir do
momento que ocorre alguma alteragdo nas concentragdes de Fe?* e Fe3*, o valor do potencial também é
alterado, indicando o qué&o intenso pode estar ocorrendo o processo oxidativo. O Diagrama de Equilibrio
Termodinamico, do sistema Fe-H,O da Figura 1, indica a estreita area de estabilizagao do ion férrico, importante
agente oxidante no processo de biodessulfurizagdo, mantendo uma relagéo direta com a faixa acida de pH e
elevados valores de potencial redox. Segundo Prayuenyong (2002), o carvao mineral possui, em sua estrutura,
microporos com dimensdes inferiores as dos microrganismos utilizados no processo. Sendo assim, nessas
regides, a oxidagéo do sulfeto ndo ocorre por contato direto dos microrganismos na superficie do mineral, mas

sim pela atuag&o indireta dos ions Fe* presentes no sistema reacional.

2+
E = Eooxi red _E log Fe3+ (4)
’ nF Fe

Onde: R (constante dos gases) = 8,31441joule.K".mol" ; T (temperatura) em graus Kelvin; F (constante de

Faraday) = 96493,5 Coulombs e n = nimero de elétrons
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1) Fe*™ +2e < Fe°

9 Fe** +e < Fe**
Fe(OH),

Campo de 0.4 9 Fe(OH), < Fe* +20H"
estabilizagéo E 02 s
Co . B 4 Fe(OH), < Fe™" +30H"
do ion férrico S0
8 o2 5 Fe(OH), +3H" +e < Fe* +3H,0

6 Fe(OH), +2H" +2e < Fe+2H,0

7) Fe(OH), + H +e < Fe(OH), + H,0O

Figura 1. Diagrama de Equilibrio Termodinamico, do sistema Fe-H,O, com destaque para a regido de
estabilizagdo dos ions Fe®* gerados no sistema reacional e as respectivas equagdes que determinam os limites

de estabilidade das espécies de ferro.

Na figura 2 sdo apresentados os resultados obtidos a partir do monitoramento dos ensaios. Nota-se que
logo no inicio do processo ocorre um aumento no potencial redox, assim como reducdo nos valores de pH, de
forma mais acentuada nos ensaios nos quais foram utilizadas amostras com um menor tamanho de particula
(<150#). Ocorre também um gradativo aumento na concentragdo de ferro em todos os ensaios, indicando a
oxidag@o da pirita. Nos ensaios nos quais foram adicionadas as bactérias enxofre-oxidantes (A. thiooxidans)
ocorreu uma queda ainda mais acentuada nos valores de pH, devido a geragéo de H.SO4 a partir da oxidagdo do

S° gerado de acordo com a Equagéo 3, mencionada anteriormente.

A partir do 5° dia, ocorreu um aumento gradativo dos valores de pH em todos os ensaios, pois, embora
ja ndo houvesse, nesse momento, pirita em quantidade suficiente para manter o pH do sistema em valores
baixos, 0 H2SO4 gerado anteriormente continuou a reagir com outras espécies consumidoras de acido presentes

na ganga do carvao mineral.

Os resultados obtidos indicam que o carvao mineral, foco do estudo, sofreu uma redugéo no teor de
enxofre total de 73%, quando utilizada a amostra com granulometria inferior a 150 # e a cultura mista como

indculo microbiano.
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Figura 2. (A) Monitoramento do pH; (B) Monitoramento do potencial redox; (C) Concentragdo de ferro

solubilizado e (D) Percentual de remogao de enxofre total.

O carvao com granulometria menor, propiciou aos microrganismos atuantes no processo uma maior
area de superficie de contato. Além disso, as duas espécies que compdem a cultura mista, atuaram de forma
simbidtica no sistema reacional, pois, enquanto o A. ferrooxidans oxida preferencialmente os ions ferrosos, os
microrganismos da espécie A. thiooxidans utilizam como fonte energética o S° gerado durante a oxidagéo da
pirita. Dessa forma, ocorre a formagdo de uma maior quantidade de H.SO., mantendo baixo o pH do sistema e
evitando a formag&o de uma barreira (pelo excesso de S°) que pode dificultar 0 acesso dos microrganismos a

superficie do mineral.

5. Conclusao

Os resultados obtidos indicam que o processo de biodessulfurizagdo do carvdo mineral em estudo,
mostrou-se mais eficiente quando utilizado um material com fragdo granulométrica inferior a 150# e o emprego
da cultura mista (A. ferrooxidans e A. thiooxidans), sendo alcangado um percentual maximo de 73% de remogao
do enxofre total. Desta forma, conclui-se que a biodessulfurizagdo de carvdo mineral apresenta-se como uma
técnica promissora no que tange ao tratamento prévio do carvdo utilizado como combustivel nas usinas

termelétricas, caso este contenha elevados teores de enxofre piritico.
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