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Resumo

Este trabalho analisou a aplicacio do modelo bioenergetico (McCarty, 1975). e a sua
viabilidade na determinacio dos coeficientes cinéticos no processo de desulfunzacgao
microbiologica do carvdo mineral Os coeficientes determinados teoricamente apresentaram
valores de Y=0,159 mg S/mg de células formadas, e max=1.117 dia-1 . Para a confirmagio do
modelo termodinamico, foi feito o uso de estudos experimentais em escala de bancada com
reatores onde o substrato usado foi o carvdo proveniente da regido rineradora de Santa
Catarina. utilizado pela industria termoelétrica Jorge Lacerda. Nos experimentos foram
adicionados uma percentagem de CO2_ conforme reagdo estequiometrica geral obtida com o
modelo. Os resultados experimentais indicaram que o coeficiente max obtido € o mesmo obtido
com o modelo teorico dentro de um intervalo de confianga de 95%.
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Introducao

A regido sul de Santa Catarina ocupa uma area de aproximadamente 10% da area total
do Estado e compreende 34 municipios com uma populagdo estimada de 800.000 habitantes.
Nos ultimos 50 anos, a exploragio inadequada do carvdo provocou uma degradagao ambiental
de proporgdes incalculaveis Esta degradagdo foi reconhecida pelo Governo Federal atraves do
Decreto Federal n® 85206 de 25/09/1980, que considerou a regido como 14a Arca Critica
Nacional em relagdo a degradagdo Ambiental.

Em 15/04/1991 o Excelentissimo Senhor Presidente da Republica assinou o decreto de
criacio do Projeto de Recuperagio da Qualidade de Vida na Regido Sul de Santa Catarina,
PROVIDA - SC, com a finalidade de promover a recuperacao da qualidade ambiental da regido
Dentre as decisdes politicas propostas no PROVIDA - 8C para recuperagdo economica da
regido esta a definicio de linhas de pesquisa que busquem usos alternativos para o carvao, seus
sub-produtos e rejeitos.



0 carvao mineral extraido em Santa Catarina (e também no Rio Grande de Sul) é de
baixa qualidade contendo elevados teores de enxofre. Projetos de melhoria da qualidade
ambiental da regido sul do estado somente atenderdo os seus objetivos se além da recuperagdo
das areas degradadas novas tecnologias sejam desenvolvidas para que o uso do carvdo ndo
continue a prejudicar 0 mewo ambiente.

As teécnicas microbiologicas para a extragio de compostos metalico sulfetados de
minérios basicamente utilizam-se de bactérias quimioautotroficas do género fhiobacillis.
(Colmer et al, 1949) (Devasia et al. 1993} (Dugan et al, 1983), (Silverman et al. 1959) Existem
diversos estudos que efetuaram a avaliagdo experimental dos parametros biocinéticos da
lixiviagdo microbiologica do sulfeto de ferro presente no carvio, estes coeficientes geralmente
apresentam uma grande variacio de valores, devido especialmente aos fatores fisicos envolvidos
no processo {(Ohmura et al, 1993), (Silverman et al. 1967), (Hoffman et al, 1981).

O objetivo deste trabalho é aplicar o modelo bioenergético de McCarty, (1975) no calculo da
cinética de desulfurizagdo microbiologica do carvdo mineral extraido em Santa Catarina. Os
resultados teoricos do modelo foram confirmados atraves de estudos laboratoriais.

Desenvolvendo as Reagoes Estequiomeétricas

A teona de estimativa de rea¢io estequiometrica de sistemas biologicos baseados em
principios bioenergéticos é conhecida a bastante tempo (McCarty, 1975). Uma relacdo entre
a energia livre de reagdo e o maximo rendimento celular foi demonstrado por McCarty
(1975). bem como sua validade para bactérias heterotroficas e autotroficas.

A equagio estequiomeétrica total (R) combina trés reagdes (equagio 1), e € a soma das
semi reacdes Rd (semi reagdo do doador de elétrons), Ra (semi reagao para o receptor de
elétrons), e Re (semi reagio para sintese celular bacteriana) multiplicado pelas respectivas
fracdes energéticas. do doador de elétrons usado para energia, fe, e a fragao de sintese, 8
(McCarty.1975), e ainda fe+f5=1. as semi reagdes Ra e Re tem que ser invertidas antes da
adicdo. O modelo usa as seguintes semi-reagdes e suas energias livres de formagdo (equagoes
234ed)

Considerando o valor de fe=0.79 (McCarty, 1975) obtem-se a seguinte equagao
(equacdo 6)

Baseado nesta reaciio, o coeficiente de rendimento Y, para a oxidagdo por bactérias
autotroficas € de 0,159 mg de célula/mg de substrato oxidado.

Coeficiente de Maxima Razéo de Crescimento Especifico (max)

0 modelo permite ainda o calculo do coeficiente max. Para uma estimativa de max
atraves da termodinamica do processo de biolixiviagdo, temos a equagdo (equagao 7).

Onde: A= raziio de elétrons equivalente de substrato usado para energia por eletrons
equivalente de células formadas. Como apresentado anteriormente, fe=0.79 {McCarty, 1975),
entdo A=3.762.

Temos (equagio 8)



onde: Ym= coeficiente de rendimento em gramas de bactena por moles de elétrons
transferidos para energia, Km=taxa de transporte de elétrons (elétrons-mol transferidos para
energia por grama de bactéria por dia), e b=coeficiente de decaimento endogeno (dia-/) ainda
(equagdo 9).

onde ¢ é o numero de células formadas por eletron-mol de substrato sintetizado. Da equagao
de sintese celular (8) c=123/28 ou 4,03 gramas por eletron-mol.

0 coeficiente Km ¢ geralmente assumido na faixa de 1 4 3 elétrons-mol por grama de
bactéria por dia a 30C (McCarty, 1975), neste caso, Km foi assumido como sendo 2.0
elétrons-mol/g-dia a 30C" Este valor deve ser corrigido para 20C que € a temperatura usada
nos expenmentos laboratoriais.

A mudanga na constante de reagdo com a temperatura pode ser expressa
matematicamente pela equagdo de Arrhenius (equagdo 10). Onde d In k/dT representa a
mudanga no logaritmo natural da constante com a temperatura, R € a constante universal dos
gases e Fa e a energia de ativagdo (kCal mof). Como, este processo sofre uma variagao de
temperatura proxima a variagio de temperatura ambiente,e entdo Ea/RT2T1 pode ser
considerada igual a uma constante . entdo a formula para dependéncia da temperatura fica
(equagdo 11),

A Energia de Ativagio (Ea) da reago catalisada microbiologicamente, calculada
atraves de meétodos eletrométricos é de 14,046 Keal 'mol, (Pesic,1989) e usando uma vanagao
de temperatura na faixa de 5 a 200, temos =0,945

Para 20" Km=1,136 elétrons-mol por grama de bactéria por dia, Ym=1.071 ¢
max=1_117 dia-1. Foi assumido ainda, que b=0,1 dia-1 _ Estes resultados teoricos sdo a seguir
confirmados expenmentalmente.

Metodologia

Para a validagio do modelo teorico de degradagdo, foi utilizado um sistema de reatores
com carvio mineral onde foram variados os parametros de funcionamento, como diferentes
concentragdes da biomassa inicial, e necessidade de suplemento carbonaceo atraves de gas
carbomico. O carvdo utilizado foi beneficiado pela Usina Jorge Lacerda (SC) ¢ apresenta uma
granulometria passante em peneira mesh #200 com uma concentragdo media de sulfetos em
torno de 2%,

Os experimentos foram realizados em erlenmeyers de 250 m/ onde foi colocada uma
quantidade de carvio em meio aquoso com sais basais {densidade de polpa de 20%) (Motta et al,
1991). Os reatores eram mantidos em temperatura constante de 20" em um banho
termostatizado com bandeja oscilatoria. O oxigénio necessario para o funcionamento dos
reatores era proveniente de compressor € o gas carbonico utilizado foi obtido pela Liquid
Carbonic S A (fig 1). Para a avaliagio da lixiviagio microbiologica foi usada a determinagdo do
ferro total através de analise com técnicas de absor¢io atdomica (espectrofotometro de absorgéo
atomica I'arian mod AA - 173)

A biomassa autotrofica inicial inoculada (5 mg /) foi proveniente de um enriguecimento
em minério de pirita moido a mesh #200, sendo que a biomassa necessana para o enrquecimento
foi obtida em rios da regido mineradora do Estado de Santa Catarina. As determinagdes do
montante de biomassa foram efetuadas por contagem em tubos multiplos com diferenciagao dos



tubos positivos por reacido em tiocianato de amonia,

A determinagio do sulfeto total superficial foi efetuada por lixiviagdo em meio acido
(HNO3 LN), com leitura do ferro total lixiviado e posterior conversdo esteguiometrica para
sulfetos.

Os coeficientes foram determinados estatisticamente por meio do software de anahse
grafica e estatistica Microcal-origin.

Os microrganismos normalmente usados para a degradagio de enxoffe piritico sdo
autotroficos. usando o gas carbénico como sua fonte de carbono. Este requerimento faz um
adequado fornecimento de CO2 essencial para o crescimento celular ( Liu et al 1988). Assim, a
razio massica entre CO2 e 02 deve ser de aproximadamente 1.65/6,26=0,2635 ou uma relagao
volumétrica de 0,19 de CO2 / O2.

Os valores de equilibrio de solubilidade de 02 e CO2 na agua podem ser calculados
usando a lei de Henry. Para ter a razdo entre a taxa transferéncia de CO2 pela de O2 pode ser
obtida pela divisdo das respectivas taxas de transferéncia gasosa (equagdes |2 e 13)

Se a relacdo entre dioxido de carbono e oxigénio for mantida constante na relacao
estequiométrica calculada, é esperada que nenhuma inibigdo por diferencas de taxa de
transferéncia deva ser observada.

Resultados e discussao

A extragio quimica do ferro total presente na superficie do carvdo, usado para
determinar a massa total de sulfeto passivel de lixiviagdo microbiologica apresentou, em
densidade de polpa de 20% um valor de 820 mg /

Nas reacbes microbiologicas realizadas em reatores batch alimentados com suplemento
carbonaceo, foi obtida uma extragio de 100% do enxofre superficial em periodo de retengdo
entre 5 e 6 dias, com biomassa de 5 mg I, temperatura de 20C", densidade de polpa de 20% ¢
carvdo em granulometria passante na peneira mesh #200,

Os coeficientes foram obtidos através de regressdo ndo linear (Robinson and Tied)e.
1983). Apartir de dados experimentais foi calculado o valor da constante de saturagao (Ks) e
de maxima utilizacdo do substrato (k). (fig. 2). Os valores de Ks variam de 1617 mg / (nos
reatores convencionais) até 625 mg [ (nos reatores com suplemento) . para os reatores
alimentados com o suplemento.

A taxa de utilizagdo de substrato (k) foi verificada experimentalmente, assumindo valores
de 5.44 para os reatores convencionais e de 6,85 para os reatores com suplemento. Nos reatores
onde foi incorporado o gas carbénico, o montante lixiviado em 6 dias se aproxima do conteudo
total superficial de sulfetos. No caso dos reatores onde CO2 ndo foi adicionado existe uma
limitagdo no processo (no mesmo periodo de tempo obtem-se extragao de ~70%).

A figura 3 ¢ um resumo dos valores dos coeficientes calculados com base termodinamica
e a sua posterior inferéncia expernimental.



Conclusoes

0 modelo termodinidmico apresentado por McCarty tem também validade para bactérias
lixiviantes do carvdo, como ficou comprovado por aferi¢do em laboratorio, pois os resultados
obtidos experimentalmente sdo iguais (com 95% de limite de confianga) aos resultados teoricos.
A introducio de dioxido de carbono € necessaria para que haja um incremento nas taxas de
biolixiviagdo e torne o processo competitivo industrialmente, sendo que com a sua introdugio
pode-se obter uma maxima extragdo superficial de enxofre. O tempo de detengdo hidraulica a
que o minério deve ser submetido para que exista a lixiviagdo em altas concentragoes
microbianas, 5 dias € bastante reduzido, o que sugere a viabilidade econémica do processo de
desulfurizacio microbiologica. A utilizagdo desta técnica em nivel industrial podera permtir ©
surgimento de um elo ndo poluidor entre duas industrias potencialmente poluidoras: a da
extracdo do minerio e as industnas de geracdo energetica
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Figura 1 - Esquema do experimento montado
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