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RESUMO

O carvdo mineral é uma das principais reservas energéticas ndo renovdveis do Pais;
porém, a queima deste combustivel fdssil vem sendo questionada devido aos problemas de
emissdes de gases na atmosfera. O diéxido de enxofre emitido, quando em contato com a
umidade da atmosfera, € um dos principais causadores de chuvas dcidas. Entre as vdrias
tecnologias disponiveis atualmente para diminuir as emissdes de 6xidos poluentes no ar; as de
menores custos efetivos sdo as que procuram diminuir os teores de enxofre do carvdo antes da
combustao. Nesta categoria enquadra-se a dessulfuriza¢gdo microbioldgica do carvao mineral.
Esta tecnologia utiliza-se da a¢do de bactérias quimiolitotréficas aciddfilas capazes de catalizar a
solubilizagdo do enxofre presente em sulfeto minerais. Porém uma das limitagdes do processo,
dependendo das condi¢gdes em que € aplicado, € sua relativa lentiddo. O objetivo desta
dissertagdo de mestrado foi de avaliar a aplica¢do da biolixiviagio como técnica para redugio
dos teores de enxofre do carvdo mineral em planta piloto, constituida de trés mddulos
- individuais de lixiviagdo, os quais possibilitaram o tratamento de carvdes comerciais por meio
de lixiviagdo por intemperismo natural, lixiviagdo com drenagem dcida de mina e lixiviagdo
com drenagem dcida de mina inoculada com bactérias capazes de solubilizar a pirita presente no
carvdo. Em laboratério, foram desenvolvidas em reatores de batelada, culturas de bactérias
Thiobacillus ferroxidans, obtendo-se solugdes de até 5,0 X 10'° bactérias/mL, concentradas
por ultrafiltragdo a 1,6 X 10'? bactérias/mL., para posterior aplicagdo na planta piloto. Apds a
aplicagio de cada tratamento aos carvdes testados no experimento de campo, pode-se constatar
um periodo de aclimatagfio bacteriana comum de aproximadamente 60 dias a partir do qual
iniciou-se uma redugdo gradativa nos contetidos de enxofre. Obteve-se diminui¢des de 26 %
do enxofre total € 31 % do enxofre piritico com constantes taxas de 0,0020 dias™ e 0,0004
dias”, respectivamente, no médulo estudado com lixiviagdo por intemperismo natural. No
mddulo estudado com lixiviagdo por drenagem dcida de mina ocorreram diminui¢des de 29 %
do enxofre total € 30 % do enxofre piritico com constantes taxas de 0,0024 dias' e 0,0011
dias™, respectivamente; e no médulo estudado com lixiviagdo por drenagem dcida de mina
inoculada com a solugdo de microrganismos obtidas nos experimentos de laboratério
ocorreram diminui¢des de 41 % do enxofre total e 52 % do enxofre piritico com constantes
taxas de 0,0032 dias’ e 0,0027 dias’, respectivamente. Andlises em diferentes faixas
granulométricas comprovaram que em carvdes com granulometria menor aumenta a eficiéncia
de remo¢do do enxofre no tratamento por biolixiviagdo. Andlises comparativas por meio de
dois métodos estatiscos distintos revelaram que as diferengas entre as trés formas de tratamento

aplicadas ndo foram significativas.
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ABSTRACT

Coal is one of the main non-renewable energetic sources of Brazil. However, the
burning of this fossil fuel has been questioned because of the problems relating to emission of
gases into the atmosphere. Emitted sulfur dioxide, when in contact with the humidity of the
atmosphere, is one of the main causes of acid rain. Among the various technologies currently
available for reducing emissions of pollutant oxides into the air, the ones with smaller cost are
those which seek for diminishing the sulfur content of coal before combustion. Falling into
this category, there is the microbiological desulfurization of coal. This technology uses the
catalytic action of quimiolitrofic acidophilic bacteria capable quickening the solubility of sulfur
present in mineral sufides. However, one of the limitations of the process, depending on the
conditions it is applied, is its relative slowness. The objective of this master's theses was to
assess the use of bioleaching as a technique for sulfur content reduction in coal. The study was
carried out in a pilot plant constituted by three individual leaching modules which enabled the
- treatment for commercial coal by means of leaching by weathering, leaching with acid mine

drainage, and leaching with acid mine drainage inoculated with bacteria capable of solubilizing
the pyrite present in coal. In laborato;y, bacterial cultures of Thiobacillus ferroxidans were
developed in batch reactors, from which solutions of up to 5.0 X 10'° bacteria/mL were
obtained and then concentrated through ultrafiltration to 1.6 X 10'? bacteria/mL for a later
application to the pilot plant. After the application of each treatment to the types of coal tested
in the field experiment, a common period of bacterial acclimation of about 60 days was
verified, from which a gradual sulfur content reduction started. Reductions of 26% of total
sulfur content and 31% of pyrite sulfur were obtained with constant rates of 0.0020 days™” and
0.0004 days™ respectively in the module studied with leaching by weathering. In the module
studied with leaching by acid mine drainage, reductions of 29% of the total sulfur content and
31% of pyrite sulfur were obtained with constant rates of 0.0024 days' e 0.0011 days™
respectively. In the module studied with leaching by acid mine drainage inoculated with a
solution of microorganisms obtained from lab experiments, a reduction of 41% of the total
| sulfur content and 52% of pyrite sulfur were obtained with constant rates of 0.0032 days™ and
0.0027 days™ respectively. Analyses in different grain size ranges proved that, in treatment by
leaching, the effectiveness of sulfur removal increases for coal types with a smaller grain size.
Comparative studies by means of two distinct statistic methods reveled that the differences

among the three forms of treatment applied were not significant.



CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

As atividades humanas influenciam de forma muito fundamental as emissdes de gases
poluentes na atmosfera, uma vez que estas emissdes dizem respeito a producio (geragio de
energia elétrica, refinarias, siderurgia, etc.) e uso de combustiveis fGsseis (industria,
transporte, residéncias, etc.), mudancas de uso da terra (conversdo de florestas em dreas
agropecudrias, florestas plantadas, etc.), agricultura (criagdo de gado, produgio de arroz, etc.)
e outras atividades bdsicas (Meira Filho & Miguez, 1997). Controlar estas emissdes em niveis

que ndo sejam problemdticos ao meio ambiente € uma preocupacio crescente em nivel mundial.

Um dos principais combustiveis fosseis utilizados na geragio de energia termelétrica e
na produgdo de calor na inddstria € o carvdo mineral, porém o uso do carvdo com altos teores

de enxofre tem sido questionado como fonte energética por causa da formacio de chuva dcida,

considerada um dos maiores problemas atuais de poluigio. Oxidos de enxofre emitidos por’
- grandes termelétricas que utilizam o carvao como fonte de energia sdo convertidos, na
atmosfera, a dcido sulfiirico o qual posteriormente se deposita via chuva em cidades, rios e
florestas proximas ou distantes das fontes poluidoras (O’Neill, 1993).

A industria de carvdo mineral no Pais comegou hd cerca de 140 anos e ndo
acompanhou o ritmo de expansdo da economia, principalmente porque os carvdes brasileiros
tm baixo poder calorifico, muita cinza e alto teor de enxofre, o que exige processos de
beneficiamento que oneram seus custos € 0s tornam pouco competitivos Vis-a-vis outros
energéticos. Estas limitagbes poderdo perder importincia na medida da existéncia e
desenvolvimento de novas tecnologias mais apropriadas a sua queima direta, dispensando as
etapas de beneficiamento utilizadas no passado quando a geragdo térmica estava associada
- produgdo de carvdo metalirgico.

Atualmente, a participagdo mineral na matriz energética do Pais € de 5,3 %, dos quais,
1,0% de carvdo nacional e 4,3 % de carvdo metaldrgico e coque importados. Da produgio
“ nacional de pouco mais de 5 milhdes de toneladas anuais, 60 % sio consumidas em
termelétricas € 40 % na industria. Em 1996, com uma capacidade instalada de geragio elétrica
(publica) a carvdo mineral de 1.056 MW, foram gerados 4.54 GWh e consumidas 3.507 mil
toneladas de carvdo. No planejamento do setor elétrico nacional, a atual capacidade instalada de
usinas térmicas a carvao mineral deverd ser acrescida de 1.400 MW (4 usinas de 350MW) até
o0 ano 2005. As usinas de Jorge Lacerda IV-SC, Jacui-RS e Candiota [1I-RS estardo utilizando
tecnologia de queima convencional ¢ uma quarta usina utilizard, preferencialmente, nova
tecnologia (Patusco 1997).



O futuro da termeletricidade a carvao mineral no Brasil deverd ganhar novo impulso
com a privatizagio do Setor Elétrico e ampliagio do espago de geragdo térmica, mas sua
competitividade estard intimamente ligada ao emprego de novas tecnologias de queima com
carvdo “run of mine” junto "as jazidas. Apesar da comprovagio da viabilidade de vdrias dessas
tecnologias, inclusive na queima de carvdes de qualidade inferior, nenhuma delas foi ainda
aplicada aos carvdes de que o Brasil dispde.

Neste sentido, alguns estudos vem sendo desenvolvidos para utilizagio de processos
que empregam a atividade de microrganismos, ampliando o campo da biotecnologia. A
lixiviacdo bacteriana ou lixiviagdo microbioldgica, utiliza-se da a¢io oxidativa de bactérias
quimiolitotréficas naturalmente presentes nos ambientes minerados, as quais obtém energia
_para o seu crescimento a partir da dissolugdo e oxidagdo de sulfetos metdlicos insoliveis,

transformando-os em sulfato solivel. E possivel, desta forma, remover o enxofre presente no
carvio (Garcia Jr, 1996). Hoje o processo de lixiviagdo bacteriana é uma realidade em paises
- como Canadd, Estados Unidos, Austrdlia, Peru, Chile, Japdo e outros, que utilizam

industrialmente esse processo como uma alternativa em seus setores de metalurgia extrativa
(Fridman, 1983).

No Brasil, embora a divulgac¢do do tema seja relativamente antiga, se atentarmos para o
seu estdgio avangado nos paises desenvolvidos, tem sido bastante pequena a quantidade e
impactos das pesquisas levadas a cabo no pafs. Trabalhos para aprimorar a aplica¢io da
lixiviagio microbiolégica no intento de melhorar a qualidade do carvdo nacional para a queima
em termelétricas t_m sido realizados esporadicamente, apresentando bons resultados (Cybis,
1986; Marques & De Luca, 1991; De Luca, 1992; Mater & Corseuil, 1995; Zancan Filho et
al., 1997). A relativa lentiddo do processo de biolixiviagio € a principal desvantagem desta
técnica em relagdo a outros processos de separagio do enxofre contido no carvdo mineral.
Portanto, para ser economicamente vidvel, a dessulfuriza¢gdo microbiana do carvao deve ser
feita em altas taxas (Andrews et al., 1988). O conhecimento desta condi¢io leva a necessidade
do desenvolvimento de processos economicamente vidveis de dessulfurizagio do carvdo
mineral em escala industrial.

Este trabalho propde-se a avaliar o efeito da dessulfurizacfio microbiolégica empregada

como técnica para reduzir os teores de enxofre em carvdes minerais de uso comercial por meio
da aplicacio de trés formas de tratamento realizadas em escala piloto. As formas de lixiviagiio
empregadas serdo a biolixiviagio dos carvdes por intemperismo natural, biolixiviagio por
aspersdo com drenagem dcida de mina e biolixivia¢do por drenagem dcida de mina inoculada

com solugdes concentradas de microrganismos capazes de acelerar o processo de solubilizagio
do enxofre presente. Para tanto, objetiva-se, em laboratério, desenvolver culturas de bactérias

acidofilas oxidantes do ferro e enxofre da espécie Thiobacillus ferroxidans, concentrar as

culturas bactenanas desenvolvidas, produzindo solugdes com grande nimero de bactérias e

facilitando o seu transporte € posterior aplicagio em pilhas de carvdo. Em trabalho de campo,



construir um sistema de lixiviagdo microbiolégica em escala piloto, o qual possa reproduzir em
escala as condi¢des encontradas na industrial, aplicar tratamentos diferenciados as pilhas de
carvao mineral componentes de sistema e lixiviagdo microbiolégica de forma a obter dados
comparativos entre as taxas de remogiio para cada tratamento aplicado.



CAPITULO 11

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O papel do carvido mineral no contexto energético e os problemas
relacionados a sua extracio e utilizacao.

As reservas de carvdo mineral brasileiro somam hoje 32,4 bilhdes de toneladas
correspondendo a 2,5 bilhdes de toneladas de TEP (Toneladas Equivalentes de Petrdleo),
caracterizando-o como o combustivel f6ssil mais abundante e maior reserva energética ndo
renovdvel do pafs, abrangendo cerca de a 66% do total de recursos e reservas de energia. O
principal uso do carvdo mineral € na geragio de energia termelétrica e na produgio de calor na
industria para a qual tornou-se um substituto ao o Sleo combustivel nas indistrias de cimento,
papel e outros a partir do primeiro choque mundial do petréleo. Como insumo para a produgio
de energia elétrica, o carvao possibilitou a implantagdo das usinas termelétricas de Presidente -
- Médici, Jorge Lacerda e Candiota, que consomem hoje 67% do carvdo nacional (DNPM,
1997); porém a participag¢do do carvdo mineral na estrutura de consumo de energia é de apenas
5.3 %. Devido a tendéncia natural de f]ueda na produgdo de petréleo deste final de século, e
por ser considerado uma fonte alternativa de energia para o éleo, muitos planejadores esperam
que o carvdo venha a desempenhar um papel crescente como combustivel para geragdo de
energia elétrica (Eliot, 1978; Brito,1997). Segundo o planejamento do Setor Energético
Nacional, a participagio do carvdo na geracdo de energia elétrica nesta década passard dos 0,7
GW de 1987 para provdveis 6,5 GW em 2010, um aumento de 800% (Gothe, 1993). Este
aumento na produgdo e consumo de carvio como conseqiiéncia do aumento no nimero de
termelétricas exigird um maior cuidado no manuseio e estocagem do combustivel.

A niaior ocorréncia de carvao mineral no Brasil concentra-se no flanco leste da Bacia
do Rio Parand, numa faixa que se estende em direcdo nordeste/sudeste por 1.500 km, do
Estado de Sao Paulo ao Rio Grande do Sul, nos quais as pesquisas efetuadas confirmam a
_existéncia de recursos superiores a 30 bilhdes de toneladas. As jazidas de carvdo nacional de
interesse econdmico estio localizadas nos Estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul e,
com menor expressao, nos Estados do Parand e Sdo Paulo, como pode ser visto na Figura 1,
sendo que o Estado do Rio Grande do Sul detém mais de 80% das reservas de carvao mineral
nacional, embora a maior produgio ocorra em Santa Catarina com cerca de 80% do total
extraido (Gothe, 1993; Hennies, 1996). |

Os carvdes do sul do Brasil enquadram-se nos tipos sub-betuminosos, betuminosos e
antracitoso, aparecendo em camadas de pouca espessura em condi¢des pouco favordveis de

mineracdo e beneficiamento, obtendo-se um produto com elevado contetido de cinzas, baixo



poder calorifico e alto custo, o que caracteriza um combustivel de qualidade inferior e
rendimento mediocre. Os carvdes do Rio Grande do Sul apresentam-se numa fase mais ou
menos evoluida, com grandes quantidades de cinzas (45 a 50%), podendo ser classificados
como sub-betuminoso, utilizado quase totalmente para a produgdo de energia elétrica. Os
carvoes de Santa Catarina apresentam uma evolugdo maior, com menor conteido de cinzas e
melhores propriedades coqueificantes. Em termos de concentragio de enxofre total, verifica-se
uma tendéncia de aumento em direc¢do ao norte. Os carvdes do Rio Grande do Sul apresentam

um baixo contetido de enxofre (2%), enquanto no Parand se tem noticia de carvdes com até

14% de S (Abreu, 1973; Machado, 1985; Montenegro, 1986).
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Figura | Carvdo na Bacia do Parand (Hennies, 1996).

O carvao ¢ uma rocha sedimentar combustivel, formada a partir de determinados
vegetais encontrados em diferentes estados de conservacio e tendo sofrido soterramento e

compactagdo cm bacias originariamente pouco profundas, possuindo tcores de carbono,



hidrogénio e oxigénio varidveis de acordo com os diversos estdgios de transformagdo da planta
em carvao (Abréu, 1973). As diversas bacias de onde € extraido apresentam camadas de
carvdo mais ou menos puro ou entio impregnadas de matéra estranha, sendo geralmente
necessdrio um beneficiamento mediante lavagem, utilizando-se as diferengas de peso especifico
entre 0 carvdo e as impurezas para eliminacio dos materiais indteis antes de sua utilizagio

(Machado, 1985). Entre as impurezas mais comuns estdo os sulfetos minerais cuja presenga no

carvao € seus rejeitos s<o de interesse devido aos problemas ambientais que estes podem
provocar durante o ciclo de extragio e utilizagdo do minério. Os sulfeto minerais podem ser
originados logo abaixo das camadas superiores de sedimentos recentes como, por exemplo, no
caso da formac@o da pirita ou marcasita (FeS,) que € gerada sob a aciio das bactérias sulfato
redutoras (reacdo 1), as quais produzem gds sulfidrico (H,S) a partir de sulfatos. O H,S
produzido biologicamente reége com compostos de ferro € forma o sulfeto de ferro conhecido

como hidrotroilita (FeS.nH,0), que ¢ um composto pouco estdvel e converte-se no dissulfeto
de ferro mais estdvel (Silverman & Eurlich, 1964; Trundiger, 1971).

FeS + H,S—FeS, + 2H + 2 ¢ (D

Nas regides de minera¢io de carvio do sul do Brasil, entre os mais de 125 sulfetos e

sais de enxofre existentes, os principais sulfetos minerais encontrados sdo a pirita € a

marcasita, as quais possuem a mesma combinagdo quimica (FeS,) mas diferem na estrutura
cristalina. Além destes, ainda aparecem em menor quantidade a pirrolita (FeS), calcopirita
(CusFeS,), bornita (CuFeS,), covelita (CuS) e esfarelita (ZnS) (Marques, 1986). O enxofre
contido no carvio pode apresentar-se sob trés formas: (a) enxofre orgdnico, no qual o enxofre

esta covalentemente ligado ao carbono na forma geral ~R-S-S~R, ¢ ~=R-S-R ou ligado como

sulfato na forma R-S-SO;; (b) enxofre piritico, na forma de pirita € maracassita (a maioria do

enxofre em muitos carvdes apresenta-se na forma de pirita); e (c) enxofre sulfdtico. Das trés

formas de enxofre acima, o conteido de enxofre sulfitico é muito baixo e de menor
. importancia, enquanto que o de enxofre piritico pode variar de 0.5% a 4% e geralmente estd
presente em uma quantidade que excede o contetido de enxofre orginico. O conteido de

enxofre total representa a soma das parcelas piritica, orginica e sulfdtica. A presenga destes

compostos influencia diretamente na qualidade do carvao utilizado na queima para produgiio de
| energia, ficando sujeito aos padrdes de qualidade do ar, os quais sdo estabelecidos
principalmente sobre os contetidos de nitrogénio e de enxofre emitidos (Dugan & Appel, 1984,
Atna & Elzeki, 1988).

Para que possa ser utilizado comercialmente na combustdo em caldeiras industriais,
termelétricas, produ¢do de gds ou coque metalurgico, o carvio necessita ter um baixo teor de
enxofre. De acordo com o Decreto_Federal 9826 _de_1946, o_carvio metaliirgico_obtido_por
beneficiamento_hidromecinico deve apresentar um teor de enxofre mdximo de 1,5% e os




enxofre, como os observados em alguns carvdes de Santa Catarina e Parand, torna-se um
grave problema econdmico e ambiental para esta atividade, visto que o uso destes carvdes com
altos teores de enxofre tem sido questlonado como fonte energética devido aos danos
provocados ao meio ambiente.

A resolugdo do CONAMA n2 3 de 28/06/90 para 0s Padroes Nacionais de Qualidade
do Ar estabelece que a quantidade limite de SO, no ar ambiente é de 0,03 ppm (80 pg/m®)
como concentragiio média aritmética anual, e que um médximo de 9,14 ppm (365 pg/m’) em 24

horas, o qual ndo pode ser excedido mais que uma vez por ano (CONAMA, 1990). Tais
critérios foram elaborados para restringir a combustio do carvdes com altos teores de enxofre

total em grandes usinas termelétricas, porque quando o carvao é queimado, a maior_parte do
_seu contetddo de enxofre € transformada_em diéxido de enxofre (SO,), considerado um
poluente primdrio. Por meio de foto-oxidag¢do, o SO, emitido para a atmosfera pode ser
transformado em trioxido de enxofre (SO,) que, na presenga da umidade do ar, origina dcido

sulfirico (H,SO,) ou aerosdis de sulfato, contribuindo assim para a formagio de chuvas dcidas
(Figura 2).

-
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deposi¢do a Gmido

Figura2 Mecanismos pelos quais o diéxido de enxofre e os produtos de sua

oxida¢@o podem ser removidos da atmosfera (O’ Neill, 1993).

Associado aos 6xidos de nitrogénio (NOx), o SO, ¢ um dos principais contribuintes
para a formagdo de precipitacio dcida que modifica as caracteristicas dos solos, provoca lesdes
nas plantas e altera o grau de acidez de lagos e cursos de dgua, comprometéndo o equilibrio
destes ecossistemas (O’Neill, 1993). O SO,, H,SO, e sulfatos gerados podem provocar danos
agudos e cronicos a satide humana, principalmente no aparelho respiratério, por serem

irmitantes ~as mucosas dos olhos e érgdos respiratdrios, com sua influéncia téxica agravada na



presenga simultinea de particulas em suspensdo, comuns nas proximidades de usinas
termelétricas. A deposiqﬁo seca e imida do SO, e dos aerosséis sulfurados sobre os materiais
provoca corrosdo acelerando os processos naturais de envelhecimento e degradacdo (Eliot,
1978; Amdur et al.,1986). '

Além disso, aproximadamente 70% do carvao bruto ROM (run of mine) que entra no
processo de beneficiamento ¢ classificado e depositado como rejeito provocando um outro
problema relacionado ao armazenamento do carvao; os depésitos de rejeitos expostos ao tempo
ficam sujeitos as reagdes entre os sulfetos minerais, ar, dgua e bactérias produzindo drenagem
dcida (Montenegro, 1986). Os poluentes resultantes da drenagem dcida afetam a qualidade dos
recursos hidricos da regido, baixando o pH, reduzindo a alcalinidade natural, aumentando a
dureza total e acrescentando quantidades indesejdveis de ferro, manganés, aluminio, sulfatos e
metais pesados, impossibilitando o uso destas fontes no abastecimento para consumo
(Machado, 1985; McDonald, 1985; Bricker & Rice, 1989). A acumulai;éo de lodo no leito dos
~ rios também apresenta uma grave ameaga “as caracteristicas das dguas e sobrevivéncia da vida
aquatica, necessitando um tratamento sofisticado e oneroso quando da utilizagido destas dguas

no abastecimento e recreagio (Alvarez, 1978; Monteggia, 1981; Corseuil, 1984; Kauffmanet
" al., 1986; Gottschlich et al.,1987).

Observando-se as perspectivas futuras de aumento na demanda de energia elétrica, o
modelo brasileiro ndo poderd permanecer centrado apenas na geracdo por grandes usinas
hidrelétn'czi, as quais necessitam altos investimentos e também provocam grandes impactos
ambientais e sociais. Com potencial hidrico fortemente centrado no Norte do Pafs, as regides
Sudeste e Sul experimentam alguma escassez nos recursos hidricos e comecam a repensar seus
sistemas, onde usinas nucleares e termelétricas jd sio objeto de planejamento estratégico dos
governos federal e estadual (Brito, 1997). Entretanto, o aumento da produgéo e consumo do
carvdo mineral como fonte de energia tende a agravar a situagiio ambiental, caso medidas de
controle da poluigido ambiental ndo sejam tomadas. Ao mesmo tempo, cresce a conscientizagio
mundial quanto a problemdtica ambiental relacionada “as emissdes de gases na atmosfera,
sendo fortalecida por eventos tais como a Convengdo das Nagdes Unidas para o Meio
Ambiente ¢ o Desenvolvimento, conhecida como Rio-92 no Rio de Janeiro e mais
- recentemente a Convengdo - Quatro das Nagdes Unidas sobre a mudanga do Clima em Kyoto-
1997. (Meira Filho & Miguez, 1997), aumentando a pressdo dos pafses ricos para que paises
em desenvolvimento como o Brasil poluam menos, o que pode implicar na liberagio de
financiamentos externos para grandes obras que depende em grande parte do impacto
ambiental por elas causado.
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2.2  Alternativas para controle da poluicio provocada pela queima do carvio.

As questdes expostas anteriormente tem levado pesquisadores brasileiros ao
desenvolvimento de novas metodologias que atenuem ou mesmo solucionem o problema
ambiental, onerando o menos possivel o preco final do carvdo. O desenvolvimento de técnicas
para melhorar o carvao no sentido de diminuir o contetido de enxofre antes da combustido é de
interesse crescente tendo em vista que os processos tradicionais do tratamento e recuperagiio
ambiental (melhor planejamento da mineragio e disposi¢do dos rejeitos, segregacdo das dguas
de subsolo, selagem das minas de subsolo, recirculagdo das dguas de lavagem do carvido, uso
das bacias de reten¢do de finos de lavagem e/ou moagem do carvdo e neutralizagio dos
efluentes extremamente dcidos) acabam onerando o preco final do carvdo e, consequentemente,
predispde os empresdrios do setor contra estas solugdes cldssicas, ainda que obrigados por lei
(Uhl et. al., 1989; De Luca, 1992).

Varios métodos para a dessulfurizagio do carvdo #€m sido tentados, incluindo técnicas
de separacdo fisica, processos quimicos e oxidacdo bacteriana, sendo que atualmente as
solugdes técnicas para os problemas ligados a possivel formagdo de chuvas dcidas recorrem a
trés alternativas: a) Dispersao dos poluentes em chaminés elevadas, apropriada para poluentes
contendo baixos teores de enxofre,. desde que estudos criteriosos confirmem que a
concentragdo maxima de SO, permitida no ar ambiente ndo serd ultrapassado; b) Utilizagdo de
equipamentos de controle de emissdo de SO,. No caso da emissdo de elevados teores de SO,,
0 uso de lavadores (scrubbers) € indicado por estes sistemas terem tecnologia conhecida e
serem utilizados em pafses de primeiro mundo, porém com a desvantagem do alto custo de
investimento de capital e de manutengio, podendo inviabilizar o uso de alguns tipos de carvoes
como fonte energética alternativa; e ¢) Diminui¢do dos teores de enxofre ou dessulfurizagio do
carvao antes da combustdo, op¢io que vem sendo pesquisada e pode oferecer vantagens
significativas em relagdo ao uso de scrubbers sob o ponto de vista do custo de tratamento,
- sendo que de uma forma geral, as técnicas de controle de poluigio na fonte sdo mais efetivas
que técnicas de tratamento conhecidas como de “final de tubo”, além de geralmente se tornarem
mais vidveis economicamente (Dugan & Apel, 1978; Kelly et al., 1979; Kargi, 1983; Kilgroe
& Strauss, 1985; Attia & Elzeki, 1988; Stainthorpe, 1989; Lancia et al., 1994; Kwong &
“Meissner [11, 1995).

2.3 Lixiviacdo microbioldgica de sulfeto minerais

Nos dltimos anos houve um crescimento significativo no nuimero de processos
industriais que se utilizam da participagio de microrganismos como agentes alivos para
finalidades especificas, ampliando o campo da biotecnologia. Sob o ponto de vista

tecnoldgico, encontra-se entre estes processos um dos mais significativos envolvendo
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microorganismos e metais, a “lixiviagdo microbioldgica de metais ou biolixiviagdo”, a qual, se
utiliza da agdo oxidativa de bactérias quimiolitotréficas naturalmente presentes nos ambientes
minerados, capazes de obter energia para o seu crescimento a partir da oxidagZo e dissolugdo
de sulfetos metdlicos insoliveis transformando-os em sulfato soldvel. Vislumbrando a
possibilidade de explorar a atividade de extrair metais para ganho comercial fato que tem

recebido crescente atengdo nos anos recentes (Lindstrom et al., 1992; Blake II et al., 1994;
Garcia Jr., 1996).

Apesar de relativamente nova como processo controlado, esta tecnologia, que pode ser
incluida no campo da biometalurgia ou biohidrometalurgia, é bastante antiga como fendmeno
conhecido. A presenga de cobre nas dguas de drenagem de minas deste metal jd era conhecida,
consecutivamente, pelos fenicios, romanos, drabes e espanhdis, sendo que a recuperagio de
metais de efluentes naturais de minas, a partir de solugdes produzidas pelo contato de dguas da
prépria mina ou de chuvas com os sulfeto minerais, foi provavelmente praticada a cerca de
1.000anos A.C. na regido mediterrdnea. Entretanto, o primeiro registro oficial da lixivia¢io
natural de cobre em pilhas data do século XVIII nas minas do Rio Tinto na Espanha, onde a
extragdo de cobre a partir de minérios de baixos teores deste metal e continua sendo utilizada
~ até hoje nessa mina (Brierley,1978; Flett, 1981).

Atualmente a biolixiviagdo, como técnica de metalurgia extrativa, vem sendo bastante
utilizada na metalurgia extrativa no pré-tratamento e recuperagio de sulfeto minerais refratdrios
que contém cobre e urdnio. Além destes metais, experimentos em escala de laboratério
indicaram que o processo também tem expectativa para a recuperagio de niquel, cobalto,
estanho, cédmio, molibdénio, chumbo, antimdnio, arsénio, selénio € ouro, apresentando-se
como uma alternativa promissora para a indistria minero-metallirgica, ndo somente para a
recuperagdo de metais de interesse econdmico, como também para o tratamento de carvdes com
altos teores de enxofre, oferecendo significativas vantagens sobre os métodos fisicos e
quimicos jd desenvolvidos, como por exemplo: (a) menores custos de investimento no capital
inicial e baixo custo operacional devido a simplicidade das instalagdes requeridas e reduzida
necessidade de mdo de obra especializada na operagdo, comparado ao alto custo dos processos
quimicos; (b) economia de insumos utilizados em um processo hidrometalirgico convencional
(4cidos € agentes oxidantes), pois os proprios microrganismos produzem tais insumos a partir
de substratos presentes no referido minério; (c) baixa exigéncia de energia, se comparado a um
processo pirometaldrgico, € mesmo a um processo hidrometaliirgico em que se utilizam
agitadores (lixiviagdo dcida agitada, por exemplo), além de serem operados a temperaturas
relativamente baixas (25-75°C); (d) ndo polui¢do atmosférica por emissdo de gases (Guay &
Silver, 1980; Kargi & Robinson, 1985; Torma, 1986; Ehlich & Brierley, 1990; Rawlings et
al., 1991; Lindstrom et al., 1992; Blake II et al., 1994; Garcia Jr., 1996).

2

Em muitos casos, a lixiviacgdo microbioldgica € aplicada em pilhas de rejeitos_de

min€rios de baixo teor. Para a construgdo das pilhas quase ndo existem regras, porém de uma
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maneira geral a instalagio de uma planta onde ¢ aplicado o processo de biolixiviagdo pode ser
resumidamente esquematizada como na Figura 3, onde grandes quantidades de minério
(milhares de toneladas) sdo depositadas sobre uma base impermeabilizada, seguida da irriga¢io

na superficie da pilha formada, com uma solugdo 4cida, geralmente de dcido sulfirico (pH ~
2,0).

reciclagem da

irrigagao solugdo
1;
v 4 usina de
extragcao
drenagem do metal

pilha de minério

\’ tanque de coleta e

ajuste de solugdes

drea
impermeabilizada .
solugio dcida

contendo o metal
dissolvido e
microrganismos

Figura 3 Esquema simplificado de um sistema de biolixiviagdo (extraido de Garcia Jr., 1996).
Essa solugdo € coletada apds a percolacio pelo minério e reciclada constantemente pela
pilha, ocasionando uma intensificagio da atividade bacteriana no substrato mineral sulfetado.
Dessa agdo resulta uma elevagio da acidez e do poder oxidante da solucio pela produgio
biolégica de H,SO, e do ion Fe**, com a conseqiiente solubilizagio do metal desejado. ApSs
essa etapa, o metal pode ser extraido por processos convencionais (Hudson & Van Arsdale,
1923; Torma, 1987; Tuovinen, 1990; Rossi, 1990; Sand etal., 1993).

A biolixivia¢ao esta relacionada “a dissolugio dos materiais pelos dcidos produzidos
durante 0 metabolismo da microbiota local. Embora saiba-se que uma grande variedade de
microrganismos de géneros e espécies diferentes pode ser encontrada nestes processos, 0s
microrganismos que fazem parte do ciclo do enxofre tém um papel muito importante neste
contexto. Portanto, para melhor compreender este fendmeno € importante contiecer o ciclo do
enxofre e os microrganismos envolvidos.

24 O ciclo biogeoquimico do enxofre e os microrganismos envolvidos

O enxofre é um elemento reativo com estados de valéncia entre -2 e +6 ¢ estd entrc os
elementos mais abundantes na crosta da terra, podendo ser encontrado nos oceanos (mais
importante reservatério de enxofre para a biosfera, na forma de sulfato inorginico), em

sedimentos e rochas na forma de sulfato mincrais (gesso, CaSQO,; barita, BaSO,) ¢ sulfeto



12

minerais (pirita, FeS,; calcopirita, FeS.CuS; pirrotita, FeS). Embora vdrios estados de
oxidagdo sejam pbssfveis, somente apresentam-se em quantidades significativas na natureza as
formas: -2 (sulfidril, R-S e sulfeto, HS"), O (enxofre elementar, S°), e +6 (sulfato, SO,),
representadas na Figura I do Apéndice A, onde pode-se visualizar o ciclo global de transporte
(Brock et al.,1994).

O enxofre nos minerais pode mover-se através do ciclo como resultado da oxidagao
dos sulfetos a sulfato e/ou da dissolugdo de sulfatos. Por exemplo, a oxida¢do da pirita a dcido

sulfurico pode ser seguida imediatamente, in situ, pela neutralizagdo pelo carbonato de célcio
(calcita) para formar sulfato de célcio (gesso). A reagdo do sulfeto de hidrogénio com ions
metdlicos dissolvidos pode precipitar sulfetos metdlicos os quais sd3o quimicamente

indistinguiveis dos sulfeto minerais que ocorrem naturalmente. Os microrganismos estao
diretamente envolvidos nas alteragdes fisicas e quimicas dos minerais ou produtos
intermedidrios de sua decomposi¢do, os quais podem ser dirctamente ou indiretamente
necessdrios ao seu metabolismo. A dissolugdo dos sulfeto minerais sob condi¢des dcidas
(drenagem 4cida de rochas), a precipitagio de minerais sob condi¢des anaerébias, a adsor¢do
de metais por bactérias ou algas, e a formagao/destrui¢io de complexos organometdlicos sdo
" todos exemplos da participagdo indireta de microrganismos. Onde os minerais estdo
disponiveis como elementos tragos soliiveis, servem como substratos oxiddveis especificos,
ou s8o doadores/aceptores de elétrons em reagdes de oxi-redugiio, eles podem estar diretamente
envolvidos na atividade metabdlica celular (Shirakawa, 1994).

2.5 Participacio das bactérias oxidantes do ferro e enxofre no processo de
lixiviacdo microbioldgica

A participagdo ativa de microorganismos no processo de lixiviagdo natural era
desconhecida até pouco tempo. Somente em 1922, o trabalho pioneiro de Rudolfs Helbrouner
alertavou para a existéncia de certos microrganismos, ainda ndo identificados, capazes de
promover a transformagdo de sulfetos de ferro e zinco em sulfatos. A definitiva correlagdo
entre a lixiviagio natural de metais e a participagdo direta de bactérias no processo foi

“estabelecida por Colmer & Hinkle em 1947, quando pela primeira vez isolaram e

caracterizaram o _Thiobacillus ferrooxidans da drenagem dcida de minas de carvao betuminoso
(Torma, 1970 ¢ 1977; Flett, 1981; Fridman, 1983, Andrade & Franga, 1984). A partir destes
estudos, podem ser encontradas na metalurgia defini¢des de lixiviagio microbiolégica (ou

bacteriana) como um_processo de extracio de metal no qual certos microrganismos catalisam as
reacOes de oxidagiio ou como um processo que se baseia na atividade de bactérias do género
Thiobacillus capazes de mobilizar a energia de oxidagio de fons ferrosos e compostos
reduzidos de enxofre piritico em beneficio de seu metabolismo, tendo como resultado a
solubilizagio de metais de interesse comercial (Berry & Murr, 1978; Andrade & Franga,
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1984). No entanto, quando se utiliza esta tecnologia para o controle ambiental das regides
carboniferas, concomitantemente com a recuperagdo de compostos de enxofre da lixivia 4cida
do processo, outro tipo de defini¢do se impde: a lixiviagdo microbiolGgica é o processo pelo
qual certas bactérias atacam os sulfeto minerais contidos no carvdo € em seus rejeitos, em
proveito de seus metabolismos, liberando no processo grandes quantidades de compostos de
ferro e enxofre e, secundariamente, outros metais associados (De Lucca, 1992).

O Thiobacillus ferrooxidans ¢é o principal microrganismo envolvido na
lixiviagdo/dissolugdo de sulfeto minerais (cobre, cobalto, niquel, zinco, etc.) e alguns 6xidos
minerais, sendo o mais amplamente estudado e comprovadamente eficiente para a
dessulfuriza¢io microbiana da pirita presente no carvao (Silverman & Lundgren, 1959; Dugan
etal., 1970; Dugan & Apel, 1978; Brierly, 1978; Lundgren & Silver, 1980; Hoffman et al.,
1982; Torma & Bosecker, 1982; Marques, 1986; Yunker & Radovich, 1986; Baldi, 1992;
Devassia et al., 1993). A espécie T. ferrooxidans caracteriza-se como bactéria gram-negativas,
" na forma de bastonetes méveis (0,5 x 1,0 a 4,0 pm), quimioautotréfica, capaz de derivar

energia de sulfeto metdlicos, enxofre elementar ou fon ferroso e de obter carbono do CO, em
pH dcido; € aerdbia e as suas necessidades de nitrogénio s@o supridas por sais de amdnia ou,
" em menor escala, por nitratos; € mesofilica e o pH ideal varia de 1,5 a 5,8 (Hutchinson et al.,
1969; Belly, & Brock, 1974; Enrlich, 1981; Andrade & Franga, 1984; Brock et al., 1994). Na
Figura 4 as fotomicrografias de Le Roux, et al. (1974), ilustram a forma e aparéncia dos T.

ferrooxidans.

(a) (b) ©
Figura4  Fotomicrografia ilustrando a forma e aparéncia dos Thiobacillus
ferrooxidans. Aumentados cerca de (a) 5.000 vezes, (b) 20.000 vezes,
(c) 15.000 vezes (Le Roux. etal., 1974).

O Thiobacillus thicoxidans é uma outra espécie também estudada como e participante
no processo de lixiviagio de sulfeto minerais. (Unz & Lundgizen, 1961; Silverman & Ehrlich,
1964; Trundinger, 1971; Mitchell, 1972; Dutrizac & Macdonald, 1974; Forbisher et al., 1974;
Tuovinen & Kelly, 1974; Torma, 1977; Murr, 1980; Fridman, 1983; Andrade & Franca,
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1984). As bactérias da espécie T. thiooxidans sdo estritamente autotréficas e aerdbicas,
utilizando sais de aménia como fonte de nitrogénio, ¢ enxofre elementar; ndo sdo capazes de
utilizar fons ferrosos ou mesmo sulfetos metdlicos para este fim. Sdo também mesofilicas e
apresentam um crescimento 6timo com pH entre 2,0 e 3,0. Na literatura € comentado que esta
espécie € capaz de sobreviver em condi¢des extremamente 4cidas, com pH igual a 0,5 ou
menos (Vishniac & Santer, 1957; Andrade & Franca, 1984; Kelly & Harrison, 1989; Brock et
al. 1994; Shirakawa, 1994). Alguns investigadores utilizaram culturas mistas de T.
ferrooxidans e T. thiooxidans para conseguir em laboratério uma dessulfurizacdo mais efetiva
do carvdo (Hoffman,1981; Dugan & Apel, 1984; Curutchet, et al., 1996).

A eficiéncia no tratamento para solubilizagdo do enxofre contido no carvio também foi
testada em laboratério com outros microrganismos em cultura pura ou associados com o T.
ferrooxidans, comprovando que outras espécies de bactérias também s3o aptas a oxidar a
pirita. Estes organismos sdo praticamente onipresentes na natureza € obtéem recursos para o
crescimento e multiplicagdo a partir de compostos inorginicos; suas necessidades em termos de
nutrientes sdo bastante modestas, incluindo principalmente certas concentragdes de nitrogénio e
fosfato; e secundariamente, sulfato, magnésio, potdssio e alguns tragos de metais comuns em
- ambientes de mineragdo. (Torma, 1970; Tuovinen et al., 1971; Barros, 1984; Dugan & Apel,
1984, Kargi & Robinson, 1985; Arnold et al., 1988; Johnson & McGinness, 1991; Suggio et
al., 1992; Sand etal., 1992; Clark et al., 1993; Albrechtsen & Christensen, 1994; Hallberg &
Lindstrom; 1996).

Extensivas revisdes sobre o T. ferrooxidans e seu comportamento foram escritas por
Trundinger (1971) e Brierley (1978), porque esta bactéria possui caracteristicas que o tornam
um microorganismo interessante em estudos bdsicos de fisiologia, bioquimica e genética para o
desenvolvimento de processos industriais em atividades hidrometaliirgicas, tais como: a)
crescimento em condi¢des ambientais extremas, sobretudo elevada acidez e altas concentragdes
de metais, b) crescimento autotrofico (fixacdo de CO, atmosférico) proporcionado pela energia
liberada da oxidagio de compostos estritamente inorgédnicos, como o fon Fe** e formas
reduzidas de enxofre; c) capacidade de solubilizar metais de interesse econdmico devido ao seu
metabolismo oxidativo que produz eficientes agentes de lixiviagiio dcida de metais (fon férrico e
dcido sulfirico). Quando participam na oxidagdo do enxofre ou sulfetos para a obten¢do de
energia, estes microrganismos agem como catalisadores para promover a oxidacio dos sulfetos
metdlicos insoliiveis a sulfatos soldveis, os quais podem entio ser transferidos a fase aquosa,
removendo assim o enxofre das particulas do carvdo. A oxidagio do sulfeto catalisada pelas
bactérias pode ter taxas de reagdes de seis ordens de magnitude (1.000.000 vezes) maior que
as reagdes na auséncia de bactérias (Evangelou & Zhang 1995). Através deste mecanismo o
tratamento microbiolégico pode reduzir a concentragdo de enxofre do carvio a niveis tolerdveis
do ponto de vista ambiental.
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2.6 Outros microrganismos que podem estar envolvidos no processo

Sob condiges naturais, um microrganismo raramente existe isolado. Em ambientes
naturais, numerosas populagdes de diferentes caracteristicas coexistem. As populagdes
microbianas que vivem juntas em um determinado local, chamado “habitat”, interagem umas
com as outras formando uma comunidade microbiana a qual € estruturada de forma que cada
populagdo contribui para a sua manutengdo. As interagdes biolégicas podem ser positivas ou
negativas a um determinado grupo de microrganismos. Entre as populagdes presentes, poderd
ocorrer o neutralismo (organismos vivendo no mesmo habitat ndo afetam os cohabitantes), o
comensalismo (relagiio oportunista na qual um microganismo pode crescer como resultado da
agdo de outro), a simbidse (interagio mutuamente benéfica entre organismos), a competigio
(uma espécie beneficia-se dos recursos disponiveis em detrimento de outra), o parasitismo
. (organismos derivam suas necessidades nutricionais de hospedeiros) e predagdo (organismos-

predadores alimentam-se da biomassa viva-presa, proproporcionado controles de populagdo)
(Atlas & Bartha, 1993).

Nas pilhas de lixiviagdo microbiana existem outros organismos, além das bactérias
oxidantes do ferro e enxofre, que provavelmente sobrevivem ao meio extremamente dcido,
pela criagio de micro-ambientes apropriados. A microflora pode ser formada, além dos
Thiobacillus, por microorganismos termdéfilos, bactérias redutoras de enxofre (Desulfovibrio,
Enterobacter, Leptospirilum, Pseudomonas, Sulfolobulus, Metallogenium, Caulobacter,
Beijerinchia, etc.), algas microscopicas, protozodrios (Amoeba, Eutrepia, etc), e fungos
(Walsh & Mitchell, 1972; Belly & Brock, 1974; Harrison, 1978; De Luca, 1992). Embora a
interagdo total desta microflora seja desconhecida, sabe-se que todos estes microorganismos
tem importincia no equilibrio de uma pilha. Por exemplo, o pH tipico no habitat do T.
Sferrooxidans € de 1,5 a 3,5 e acredita-se que estas condigdes sdo produzidas por um consércio
de bactérias atuando numa sucessdo que pode incluir o T. thioparus em pH neutro, dando
condigdes para o crescimento da bactéria Metallogenium sob condi¢des intermediariamente
dcida (pH 3,5 a 4,5), e finalmente a predominancia do T. ferrooxidans em pH baixo (Walsh &
Michell, 1972; Béchard, 1996). Pode-se também citar o mutualismo existente entre os géneros
Thiobacillus € Beijerinckia. Foi comprovado que a taxa de oxidagdo dos sulfetos minerais
aumenta na presenga conjunta destes dois ‘microorganismos, o Thiobacillus fornece carbono
orgénico para a Beijerinckia e esta, por sua vez, fixa nitrogé€nio para o primeiro, sendo este um
exemplo positivo de interagdo. Sabe-se também que certos organismos heterotroficos
(Arthrobacter, Mycobacterium, Corynebacterim) podem assimilar fendis e humatos,
produzindo substancias organicas que poderdo acumular-se na pilha, inibindo os Thiobacillus
com presenga de matéria organica (Pankhurst 1964; Murr, 1980). Alguns estudos realizados
no sentido de identificar bactérias acidéfilas heterotréficas com potencial para sobreviver e se

reproduzir em drenagens dcidas de mina, encontraram, além das T. ferroxidans, vdrias outras
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espécies diferentes, confirmando que outras bactérias heterotréficas também estdo associadas
com o carvdo e a solubilizagdo dos metais presentes em sulfeto minerais (Harrison, 1978;
Wichlacz & Uns, 1981; Wulf-Durand et al., 1997).

A formagdo de zonas ndo aeradas no interior das pilhas de lixiviacdo pode favorecer a
proliferagio de uma microbiota de caracteristicas anaerébias ou facultativas (Goodman et al,
1983). A reducgio direta dos fons sulfato a sulfeto de hidrogénio € afetada na natureza por
bactérias estritamente anaerobias do género Dessulfovibrio e Desulfotomaculum. Estas
bactérias redutoras de sulfato (BRS) s@o organismos heterotréficos (carbono celular de
compostos organicos) que utilizam sulfato, tiossulfato, S,0,%, sulfito, SO,*, ou outros fons
redutiveis que contenham enxofre como aceptor final de elétrons no seu metabolismo
respiratorio (Buisman et al., 1989). No processo, os fons que contém enxofre sdo reduzidos a
sulfeto de hidrogénio, mas as bactérias ainda necessitam de um substrato organico o qual é
normalmente um dcido de cadeia curta, tal como o 4cido l4tico ou pirtivico, gerados na natureza
~ pelas atividades fermentativas de outras bactérias anaerébias sobre substratos organicos mais
complexos. Dessa forma, em sistemas naturais, a necessidade especifica de dcidos de cadeia
curta pelas BRS € satisfeita pela disponibilidade de uma complexa fonte orgénica e um sistema
bacteriano misto. O lactato € utilizado pelas BRS durante a respira¢io anaerébia para produzir

acetato como na reagdo 2 (Cork & Cusanovish, 1979; Caccavo et al., 1994; Ehrenreich &
Widdel, 1994).

2CH,CHOHCOO + SO,* = 2CH,COO" + H,S )

Alguns experimentos estudaram o crescimento dos T. ferrooxidans anacrobicamente
em enxofre elementar e sulfeto de cobre utilizando ferro férrico como aceptor de elétrons,
sugerindo que organismo pode ser considerado um anaerébio facultativo nestas condigio
(Goodman et al.,1983; Pronk et al., 1991 e 1992; Donati et al 1997).

2.7 Energética e metabolismo do carbono em organismos quimiolitotroéficos
oxidantes do ferro e enxofre

A energia para 0 metabolismo nos organismos oxidantes do ferro e enxofre ¢ obtida
por meio da oxidagdo de um ou mais compostos reduzidos de enxofre, incluindo sulfetos,
enxofre elementar, tiossulfato, politionatos e tiocianatos e fica estocada sob a forma de energia
de liga¢io quimica, biologicamente utilizdvel. O sistema de transporte de elétrons € ilustrado na
Figura 5a e b, onde os elétrons dos compostos reduzidos do enxofre entram na cadeia em
vdrios pontos (dependendo de seu potencial de reducdo) e sdo transportados ao oxigénio
molecular, gerando um potencial de membrana, o qual leva a sintese de ATP pela fosforilagio

oxidativa. Os elétrons para a redugiio de CO, provém das reagdes inversas de transporte de
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elétrons produzindo NADPH (Figura 5a). O potencial de redugdo relativamente alto dos
compostos tais como o S,0,> ou S° resulta em uma reduzida cadeia de transporte de elétrons
para propésitos de obtengdo de energia € uma longa rota para redugdo do NADPH (série de
reagOes dependentes de energia). Estas s@o limitagdes bioquimicas responsdveis em parte pelo
rendimento de crescimento relativamente pobre de muitos organismos quimiolitotréficos. Nos
T. ferrooxidans, o potencial de redugio do grupo Fe’*/Fe** é bastante alto (+0,77 volts),
enquanto que a rota de transporte de elétrons para o oxigénio (1/2 O,/H,0, E = +0,82 volts) é
baixa (Figura 5a); portanto, os elétrons da oxidagdo do Fe** ndo podem reduzir diretamente
NAD*, FAD e muitos dos outros componentes da cadeia de transporte de elétrons, de forma
que, estas bactérias necessitam utilizar gradientes de préton pré-existentes em seu ambiente
com o proposito de gerar energia (Brock et al., 1994).

NADPH
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Figura5S - Fluxos de elétron nos Thiobacillus. Crescendo em (a) enxofre, tiossulfato,
sulfeto, ou (b) ferro. Em (a) observa-se a direcdo do fluxo de elétrons na
sintese do ATP versus o fluxo inverso de elétrons (Brock et al. 1994).

Comono T. ferrooxidans o pH interno é proximo de 6,0 e o pH do ambiente externo ¢
proximo de 2,0, esta diferenca de pH através da membrana citoplasmdtica representa uma forca
motiva natural de prétons que pode desempenhar um papel na sintese do ATP (Cobley & Cox,
1983). Entretanto, para conservar um ambiente de pH neutro, os prétons que penetram na
célula através da ATPase translocadora de préton (direcionando a fosforilagdio do ADP no
processo) devem ser consumidos. Neste ponto a oxidagdo do Fe** desempenha um papel
importante, visto que oxidagdo do Fe** a Fe** (2Fe** + 1/2 O, + 2H* — 2F¢** + H,0) é uma
reagiio consumidora de prétons. Evidéncias experimentais sugerem que a reagdo 1/2 O, + 2H"

— H,O ocorre na face interior da membrana citoplasmdtica, enquanto que a reagio 2Fe** —
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2Fe** ocorre préximo a face exterior da membrana. Os elétrons do Fe** séo recebidos no
espago periplésmico pela rusticianina que € um 4cido estdvel e funciona otimamente em pH 2,0
(Figura 5b). Os elétrons sdo doados da rusticianina para um potencial extraordinariamente alto
de ligacdo de membrana do citocromo c, o qual, subseqiientemente, transfere elétrons ao
citocromo a,, que € a oxidase terminal. Para formar dgua, o citocromo a, doa elétrons ao 1/2
O, e o citoplasma, dois prétons. Um influxo de prétons via ATPase restabelece o suprimento
de prétons e, como o Fe** permanece disponivel, a for¢a motiva natural de prétons através da
membrana do T. ferrooxidans pode continuar direcionado a sintese do ATP. Portanto, embora
a conservagdo de energia no T. ferrooxidans resulte de uma cldssica reagdo quimiosmdtica da
ATPase, que junta a entrada de prétons a sintese de ATP, o gradiente de prétons no T.
Jferrooxidans ndo € estabelecido como resultado do transporte de elétrons, mas sim como uma
simples conseqiiéncia do habitat do organismo (Ingledew, 1982; Brock et al., 1994).

Quando estdao crescendo autotroficamente, as bactérias do enxofre usam o ciclo de

Calvin para fixar o CO,, necessitando da presenga de ATP e de for¢a redutora (Gale & Beck,

1967). A forga redutora na forma do NADH ou NADPH ¢ gerada pelo processo de transporte

inverso de elétrons, utilizando energia do ATP para o fluxo inverso e para formar NADH ou

- NADPH. Devido ao auto potencial do doador de elétrons, este processo atua na oxidagio do

ferro. Assim, ¢ compreensivel que a produgio de células das bactérias ferro-oxidantes seja

bastante baixa. A presenca destes organismos num ambiente ndo € salientada pela formagdo de

muito material celular, mas pela presenca maciga de precipitagdo de ferro férrico o qual é um
agente oxidante muito poderoso (Dutrizac & MacDonald, 1974; Brock et al., 1994).

2.8 Mecanismos de lixiviacAdo microbiana

O processo de lixiviagdo bacteriana dos sulfeto minerais ocorre através de reagdes
expontﬁneas ou catalisadas biologicamente, com a participagdo do oxigénio e do fon férrico
~ como aceptores de elétrons em dois mecanismos bdsicos: o mecanismo direto e o indireto.
Estes podem operar separadamente ou em conjunto, dependendo das condi¢Bes ambientais.
(Brierly, 1978; Kelly, 1976; Koravaiks et al., 1977; Lundgren & Silver, 1980; Ehrlich, 1981

- Torma & Banheygyi, 1984; Jaynes et al., 1984; Yunker & Radovich, 1986).

O mecanismo de ataque direto ao sulfeto mineral (reacdo 3) ocorre pela interagdo da
célula com a superficie mineral, de forma que, através de um sistema enzimdtico especifico, o
microrganismo adsorve seletivamente & superficie do rejeito ou carvido somente nos lugares
onde existe o sulfeto, oxidado-o a sulfato e ferro ferroso. (Baker & Wilshare, 1972; Le Roux
etal, 1973; Berry & Murr, 1978; Andrade & Franga, 1984; Bennet & Tributsch, 1986).

FeS, +3,50, + H,O —» Fe* +2S0,* + 2H" 3)
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O mecanismo indireto (reagdo 4) ocorre depois que a bactéria coloca uma grande
quantidade de fons férricos (Fe’*) em solugdo. Estes fons atuam como agente oxidante da
por¢do ferrosa na superficie do sulfeto. Este mecanismo abrange o ciclo do Fe**/Fe** com duas
etapas envolvidas: (a) intera¢io quimica do Fe>* com a superficie do mineral e (b) regeneracio
do Fe’* pela bactéria (Lundgren et al., 1972; Andrade & Franga, 1984).

FeS, + 14Fe> + 8H,0 — 15Fe* + 280 + 16H" 4

A reagdo 4 € expontinea e pobre, utilizando-se do oxigénio como agente oxidante,
levando ao desenvolvimento de condi¢oes dcidas (pH < 4), nas quais o ion ferroso é bastante
estdvel na presenga de oxigénio. Neste ambiente dcido o T. ferrooxidans catalisa a oxidagdo do

Fe** a Fe**, acelerando o processo de biolixiviagio (reagio 5, regeneragio do Fe** na solugio)
(Kargi, 1983).

14Fe* + 3,50, + 14H* — 14Fe** + 7H,0 (5)

Deve-se observar que, num pH neutro, a reagio 5 ocorrerd rdpida e expontineamente
. como pode ser visualizado na Figura II do Apéndice A. O fon férrico formado pela reagio 5
permanece soluvel desde que o pH seja no minimo igual a 2,5, podendo reagir prontamente
com a piﬁta (reagio 4), oxidando-a. O fon ferroso Fe** serd novamente oxidado a Fe** pelas
bacténias e reagird com mais pirita ocorrendo um rdpido incremento na taxa de oxidagdo da
pinta (ciclo de propagacdo). Quando o pH for maior que 2,5, o fon férrico serd hidrolizado,
formando o hidréxido férrico (reagdo 6, expontinea), que precipitard (Starkey, 1945; Brock,
1994).

Fe’* +3H,0 — Fe(OH), + 3H" (6)

Outras reagoes podem ocorrer no lugar da reagiio 6 e hidréxidos mais complexos
podem ser formados como, por exemplo, jarosita (reagiio 7) e potdssio jarosita (reagdo 8), ‘que
igualmente precipitardo, formando uma camada que isolard o sulfeto da a¢io das bactérias
(Ehlich, 1981; Murr & Mehta, 1982; Bell et al., 1987, Grishin, 1988; Kargi, 1989).

1.5Fe,(SO,), + 6H,0 — H[Fe(SO,), 2Fe(OH),] + 2,5H,S0, @)
3Fe** + HSO, + K* + 13H,0 + SO,> — KFe,(SO,),.(OH), + 7TH,0" + 3¢ (8)

Outras estequiometrias e mecanismos foram propostos, porém com o mesmo resultado
global. Neste caso pode-se notar que somando as reagdes 4 e 5 obteremos a reagdo 3. Assim,
apesar dos mecanismos serem diferentes o resultado é o mesmo: dois moles de 4cido sio
produzidos para cada mol de pirita e trés moles e meio de oxigénio consumidos (Andrews &
Maczuga, 1982; Jaynes et al., 1984).
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Em ambientes biéticos, a oxidz;gﬁo direta e indireta da pirita ocorre simultaneamente; as
taxas de oxidagio sdo aumentadas significativamente quando o ferro férrico € continuamente
regenerado via oxidagiio do sulfeto ferroso mediada pela bactéria (reac@o 5), sendo este o
passo limitante do processo. Entretanto, a biolixiviagdo ainda pode ocorrer muito lentamente na
auséncia de Fe**, somente pelo mecanismo de contato direto (Roman & Benner, 1973; Yunker
& Radovich, 1986). Em ambientes abi6ticos, somente o mecanismo indireto opera e a

regeneracgdo do ferro férrico € novamente o passo limitante da taxa. (Kargi, 1983; Ehrlich,
1981; Chang & Myerson,1984)

No carvéo e principalmente nos rejeitos do mesmo, poderd ocorrer consumo do dcido
produzido na reagdes 3 € 4 pela ganga mineral formada de argilas, outros silicatos e

carbonatos. Pode-se exemplificar este processo com a reagdo 9, a seguir (Murr, 1980).
CaCO, + H,SO, — CaSO,.H,0+ CO, %)

O processo de lixiviagdo pode ser visualizado como um todo na Figura 6.

DIFUSAO SOLUGAD
AFLUENTE

\ H* Fe2+ Fel*
H* Fe* SO HC
o

ea".0,, Fe3*:( Fe3* Fe3t—
| pe2+ g2 po— COMPLEZACEO || o o2 oy
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-+

R
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+

HC__| sorucio
EFLUENTE

Figura6  Modelo da lixiviagdo bacteriana da pirita (Jaynes et al, 1984).

Neste modelo considera-se a oxidacdo da pirita, representada pelas equagdes 3 e 4,
ocorrendo na superficie dos grdos de pirita contidos no carvdo ou rejeitos do mesmo (lado
esquerdo da Figura 6). Os reagentes e produtos da oxida¢iio difundem-se entre a pirita € a
solugdo lixiviante que envolve os fragmentos de carvao ou rejeito. A oxidag¢do do fon ferroso é
feita pela bactéria no interior da solugio lixiviante. A oxidagio da pirita e do fon ferroso
interagem através da solugdo lixiviante. A difusdo de oxigénio € feita entre os poros cheios de
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ar e a solugdo. A hidrdlise do Fe'*, equacdes 6, 7€ 8, em pH > 2,5, tem os seus produtos
representados como Fe’*, e remove os fons férricos da solugdo, produzindo H*. Reagdes entre
os H* na solu¢fio e a ganga acabam ocorrendo, removendo H* da solugdo, elevando o pH, e
gerando uma variedade de produtos, como na reagdo 9, e assinalados no modelo como HC
(canto esquerdo em baixo). Finalmente, espécies soltiveis percolam através da pilha e sdo
removidas com a solugdo (Jaynes et al., 1984). Sob o aspecto ambiental, o processo acarretard
a conhecida drenagem dcida oriunda das dreas de mineragéo, trazendo como consequéncias: (a)
diminui¢do do pH dos recursos hidricos da regido, (b) com a dissolu¢io de metais das
estruturas por onde percolou a drenagem dcida e (c) a adigdo Fe?** a solugdo, o qual num

momento de elevagio do pH e na presenga de oxigénio, serd oxidado a Fe**, hidrolizar-se-d e
acabard por precipitar. ‘

2.9 Fatores que influenciam na biolixiviacdo dos sulfeto minerais

Para obter-se taxas favordveis de remog¢do microbiana do enxofre, algumas condi¢des
~devem ser observadas de forma a evitar que ocorram fatores limitantes ao processo de

biolixiviagdo. De uma maneira geral, os fatores que influenciam a biolixiviagio dos sulfeto
minerais s30 0s seguintes: )

29.1 pH e potencial Redox

O pH 6timo para a lixiviagio bacteriana pode vanar, dependendo da fonte de energia
utilizada pelas bactérias e da ganga mineral associada. Quanto ao processo de oxidagdo da
pirita, diferentes faixas sdo recomendadas de acordo com cada pesquisador: (a) 1,0 - 2,5
(Forbisher et al., 1974; Andrade & Franga, 1984); (b) 2,0 - 3,0 (Baker & Wilshare, 1972;
Bruynesteyn & Duncan, 1977; Murr, 1980; Jaynes et al., 1984); (c) 2,5 a 3,8 (Lundgren et
al., 1972). No entanto, a partir de uma séric de observagdes feitas por alguns dos autores
revisados, € plausivel recomendar-se a faixa de valores de pH entre 1,5 e 2,0 como minimo e
2,5 a 3,0 como mdximo (Baker & Wilshare, 1972; Lundgren et al., 1972; Dutrizac &
Macdonald, 1974; Bruynesteyn & Duncan, 1977; Brock, 1979; Murr, 1980; Jaynes et al.,
1984; Marques, 1986; Karamanev & Nikolov, 1988).

O Potencial Redox (Eh) é uma medida da tendéncia de um determinado substrato de
doar ou receber elétrons, isto €, indica a capacidade de oxidagdo ou redu¢do do meio. O Eh
afeta o metabolismo celular e também a oxidagdo dos sulfetos provocada por agdo do Fe™.
Uma forma conveniente de visualizar a transferéncia de elétrons em sistemas bioldgicos é
imaginar uma torre vertical (ver Figura [11, Apéndice A) onde os pares redox estdo arranjados a

partir dos redutores mais fortes (potenciais de redugdo negativos) dispostos no topo até os
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mais fortes oxidantes (potenciais de redugdo positivos) na base (Brock et al. 1994). De acordo
com a disposigo do par Fe**'Fe?* (760 mV) pode-se verificar que o Fe** é oxidante poderoso
pois mesmo a uma propor¢io de Fe**/Fe** de 1:1.000.000, gera um potencial Redox maior
que + 400 mV, suficiente para o ataque de muitos sulfeto minerais (Dutrizac & MacDonald,
1974). O potencial Redox do par Fe**/Fe** para uma solugdo aquosa a 25 °C € dado pela
seguinte equacdo (Stumm & Morgan, 1970):

Eh = 0,771 + 0,059 log [Fe’*)/[Fe**] (em volts) (10)

A partir da equagdo (10) pode-se constatar que o equilibrio entre as concentrages de
Fe’* e Fe** ocorre em Eh = +771 mV, valor que ndo deve ser ultrapassado durante a lixiviagdo
bacteriana, pois neste caso ter-se-ia mais Fe** que Fe** no processo. Um excesso de Fe** pode
acelerar a oxidagdo dos sulfetos, mas a0 mesmo tempo pode ser nocivo ao mesmo,
precipitando Fe’* sobre a superficie do minério, impedindo tanto o mecanismo direto quanto o
~ indireto de ocorrer. O Fe**, por sua vez, possui agdo sobre o metabolismo da bactéria, tendo
sido demonstrado que sua adigfio artificial tem efeito positivo na oxidagdo de sulfeto minerais.
A medida do Redox nem sempre corresponde ao valor calculado, porque nos processos
~ hidrometaldrgicos o Redox resulta de potenciais misturados e, portanto, ndo poderd ser usado
para interpretagOes tedricas da quimica envolvida. No entanto, estas medidas servem como um
bom indicador para o controle quimico da lixiviag@o e na predi¢do do ambiente propicio para a
atividade bacteriana (Natajaran & Iwasaki, 1974; Sakagushi et al., 1976; Torma, 1977,
Andrade & Franga, 1984; Lizama & Suzuki, 198R).

2.9.2 Temperatura

A temperatura exerce pronunciada influéncia na solubiliza¢do dos diversos produtos da
oxidagdo de sulfeto minerais e na oxidagio do fon ferroso por via bacteriana, sendo que as
taxas de lixiviagdo microbioldgicas sdo bastante afetadas pelas temperaturas dominantes,
podendo aumentar ou diminuir a atividade bacteriana dentro de certos limites de aumento de
temperatura (Dutrizac & Macdonald, 1974; Andrade & Franca, 1984; Ahonen & Tuovien,
1991). Tanto as variagdes de temperatura ocorridas nas dguas de minas a céu aberto e nas
solugbes lixiviantes, as quais provocam mudangas sazonais nas superficies das pilhas, como
os sulfetos minerais presentes, os quais sdo fontes potenciais de calor, proporcionam uma
distribuigio de temperatura bastante varidvel nos sistemas de lixiviagdo, podendo ocorrer zonas
de elevada temperatura dentro das pilhas de minério (Belkin et al., 1985). De uma maneira
geral afirma-se que o T. ferroxidans é uma bactéria mesofilica com uma temperatura Stima de
crescimento na faixa de 25 a 30 °C e que a maior efetividade na lixiviagio microbiana ocorre na
faixa de 30 * 3 °C, podendo sofrer variagdes entre cepas, onde mudangas no pH alteram a
temperatura 6tima de crescimento (MacDonald & Clark 1970; Brierley, 1978; Guay & Silver,



1980; Lundgren & Silver, 1980; Torma & Bosecker, 1982; Cwalina, 1988; Ahonen &
Tuovinen, 1992). As mudangas notadas com a temperatura indicam que esta bactéria passa por
modificagdes de metabolismo ou de cinética. Os T. ferrooxidans € L. ferrooxidans podem ser
ativos em temperaturas acima de 40°C, apresentando, porém, rdpida expressdo do choque
térmico nas protefnas e perda das atividades celulares normais, incluindo a fixagdo do diéxido
de carbono (Alvarez & Jerez, 1990; Jerez, 1988). Mater & Corseuil (1995) observaram um
declinio na taxa de reag@o em temperaturas maiores que 30 °C, provavelmente devido ao efeito
desnaturante que a temperatura provoca nas enzimas. As bactérias aciddfilas termofilicas
moderadas sd3o ativas na faixa de temperatura entre 40 e 60°C, e as termofilicas (ex.
Sulfobacillus, Acidanus, e Sulfolobus) podem ocorrer em temperaturas acima de 80°C
(Norris, 1990). Na faixa de baixa temperatura, os Thiobacillus continuam sendo
metabolicamente ativos em 2 a 4°C, podendo efetivar-se a oxidagdo do ferro em temperaturas
8o baixas quanto 5 a 6 °C, ocorrendo, porém, uma redugdo nos valores da atividade
. microbiana (Ahonen, 1989; Sand et al., 1993).

- 2.9.3 Disponibilidade de oxigénio e gis carbdnico

Na literatura é comentado o fato de que para que ocorra a oxidagio da pirita é
necessdria a presenca de oxigénio e que a disponibilidade de oxigénio controla a oxidago
bacteriana 'de sulfetos. Entretanto, sabe-se que os microorganismos responsdveis pela
lixiviagdo podem usar outros oxidantes existentes no ambiente de mineragdo, tal como o Fe’*,
que oxida a pirita mesmo na auséncia de O,. A oxidacdo de 1 Kg de S, na passagem de sulfeto
a sulfato, requer 2 Kg de O,. Em concentragdes de oxigénio menores que 0,7 mg/L, o
crescimento do T. ferrooxidans € limitado, cessando em concentragdes abaixo de 0,2 mg/L de
oxigénio(Marques, 1986; Liu et al., 1988).

Os microrganismos usados para a degradagfio de enxofre piritico sdo autotréficos e
utilizam o gds carbdnico como sua fonte de carbono. Isto torna o fornecimento adequado de
CO, essencial para o crescimento cetular, podendo haver melhoria significativa na taxa de
oxida¢do da pinita caso seja utilizado um suprimento externo de CO,. Em baixas concentragdes
“de CO2 dissolvido, o metabolismo de crescimento celular pode ser afetado sem que o
metabolismo de manutengiio seja prejudicado. Os experimentos projetados para diferenciar
entre estas limitagdes mostram que o transporte de CO, € limitado em frascos agitados com
densidade de polpa maiores que 20%. Na lixivia sdo recomendados valores desde 0,2% até
2% de CO, (Bruynesteyn & Du_ncan, 1977; Jaynes et al., 1984; Machado, 1985; Andrews et
al., 1988).
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294 Tipo de sulfeto mineral e granulometria

O tipo de sulfeto mineral presente também determinard se o processo serd mais ou
menos efetivo. Por exemplo, a pirita (FeS,) € mais suscetivel ao ataque bacteriano que a
calcopirita (CuFeS,) e menos suscetivel que a galena (PbS) (Brock, 1979). Além disso, de
uma maneira geral, para mobiliza¢do substancial do metal presente em sulfeto-minerais devem
ser encontradas as seguintes condi¢des: 1) Ferro férrico para oxidagdo do sulfeto; 2) T.
ferrooxidans e oxigénio para oxidagdo do ferro ferroso a ferro férrico; 3) pH compativel com
as necessidades de habitat do T. ferrooxidans (Roman & Benner, 1973).

A reatividade quimica da pirita varia com a morfologia e drea superficial, podendo
aumentar com a diminui¢io do tamanho das particulas de forma que a eficiéncia da
biolixiviagio também estd associada ao tamanho da particula de carvdo. De uma maneira geral,
quanto menor a granulometria do carvdo maior € a eficiéncia. Estudos iniciais consideraram
- que o tamanho da particula afeta a lixiviagdo devido somente & variagdo da drea superficial, a
qual pode ser produzida por variagdo na densidade de polpa. Ambos os tipos de experimento
nos quais o tamanho da pam’cula ou a densidade de polpa foram variadas indicaram maiores
- taxas de lixiviagdo com aumento na drea superficial. Este aumento, entretanto, € observado
apenas at¢ um certo tamanho devido 2 eficiéncia na adesdo a superficie do sulfeto mineral
aumentar com 0 aumento no tamanho d.a particula . (Blankarte-Zurita & Branion, 1986; Ehrlich
& Fox 1967; Torma et al., 1972; Lundgren & Silver, 1980; Disprito et al.,1981; Myerso &
Klinfe, 1983; Shrihari et al., 1991).

A adsorsdo do T ferroxidans ndo ocorre aleatoriamente na superficie do sulfeto
mineral, mas sim seletivamente onde emergem deslocagdes, fronteiras de graos e outras
deformidades na estrutura do cristal, de forma que a reatividade também varia com o mimero
de imperfei¢des nas arestas do cristal observadas como densidades deslocadas nas superficies
da pirita. Os estudos do dngulo de contato indicaram que as inclusGes de pirita tem energia
~ livre superficial mais baixas do que aquelas ao redor da matriz do carvdo, sugerindo que a
adsorsdo seletiva € influenciada pelos efeitos da energia superficial. (Bagdigian & Myerson,
1986; Andrews et al., 1988; Baldi et al., 1992; Devasia et al., 1993).

2.9.5 Concentracio de células, densidade de polpa e sélidos

A quantidade de células vidveis também podem afetar diretamente a velocidade do
processo, uma populag@o adequada de Thiobacillus permite que os sitios de reacdo do mineral
sejam plenamente ocupados aumentando com isso a eficiéncia. Para tanto, algumas vezes é
necessdrio que se proceda a inochlagﬁo do matenial a ser lixiviado pela absoluta auséncia de
bactérias oxidantes do ferro e enxofre. Neste caso, pode-se usar a prépria drenagem dcida da

mina, o efluente de algum processo de lixiviagdo bacteriana antigo ou ainda solugdes



25

~

concentradas de bactérias aclimatadas em laboratério (Murr, 1980; Andrews et al., 1988).
Foram relatados valores de 10° a 10° células/100 ml como 6timos, havendo a possibilidade de
que em quantidades maiores as bactérias saturem a superficie das particulas (Andrade &
Franga, 1984; Uhl et al., 1989). Isto foi deduzido por Ehrlich & Fox (1967), pela constatagio
de que uma concentragio de células maior que 1.8 x 10%ml ndo tinha significado nas taxas de
lixiviagdo, provavelmente devido a inibigdo aos T. ferrooxidans por outras células de T.
ferrooxidans que competem pelos locais de ligagdo das células oxidantes do Fe?* (Suzuki et
al., 1989). Se muito mais células sdo adicionadas depois que a superficie torna-se saturada, as
células descendentes ndo podem encontrar local para adsorver e caem no liquido, a populagdo
pode permanecer constante em seu valor mdximo. Com a finalidade de maximizar a taxa de
dessulfurizagdo, o inéculo de células poderia ser grande o suficiente para alcangar esta
condicdo de saturacdo (Andrews et al., 1988).

Em testes de laboratério com frascos agitados (Shake Flask) para a determinacao da
relagio mais adequada entre sélido e liquido utiliza-se como pardmetro a densidade de polpa
(Dp) definida pela seguinte relagio (Andrade & Franca, 1984):

Dp = Massa do substrato sélido (gramas) x 100 (%) , (1Y

Volume do meio liquido (ml)

A partir desta relag@o, levando-se em conta o tempo necessdrio para conseguir uma
determinada remogdo do metal ou do enxofre, pode-se determinar uma taxa de aplicagdo que
Servird como uma primeira aproximagio para usos comerciais. Existe relagdo direta entre as
taxas de remogdo de enxofre e a concentragio do rejeito, em baixas densidades de polpa (5 a
15%) com um mdximo de 20%; acima desta, as taxas tornam-se independentes desta varidvel e
decrescem. Este declinio pode ser atribuido ~ interferéncia dos sélidos na transferéncia de
massa de O, e CO, para as bactérias; portanto, a densidade de polpa mais recomendada é de
20% (Torma, 1970; Sakagushi et al., 1976; Atkins, 1978; Disprito et al., 1981; Andrews et
al., 1988; Marques & De Luca, 1991; Bailey & Hansford, 1993).

2.9.6 Regime de fluxo, grau de agitacio e trauma celular

Em termos do regime de fluxo adotado em plantas de lixiviagio bacteriana de sulfeto
minerais, existe um consenso de que este deva ser intermitente. A operagio intermitente inclui
periodos com e sem fluxo. Os sulfetos sdo oxidados num ambiente aerébio timido, sendo que
os produtos da oxidagdo sdo dissolvidos na solugiio que envolve os fragmentos ou mantidos
entre ou dentro dos fragmentos. No periodo com fluxo, os produtos da oxidagdo sao
removidos pela solugdo lixiviante a medida em que esta percola pelo material que esta sendo
lixiviado (Radway, et al., 1987). Este tipo de operagdo parece melhorar o rendimento do

processo, pois faz com que, durante os periodos secos, os produtos da oxidagdo tenham
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chance de vir para a superficie do fragmento juntamente com a dgua que, com a eveporaggo,
apresenta um movimento de dentro para fora no fragmento (Vaisbich et al., 1979; Murr,
1980). A extensdo do tempo de descanso € determinada pela taxa de evaporagio € a
concentracdo de sais na fase liquida em volta dos fragmentos. Quando estes dois fatores
tornam-se criticos, o material deve ser molhado novamente. Este fato s6 € valido quando o
montante total de sulfetos € suficiente para que a produgio de icido exceda o consumo pela
ganga mineral; se isso ndo ocorre, o pH da fase liquida poderd subir causando a formagio de
hidréxidos férricos insoliveis (Bruynesteyn & Duncan, 1977). Apesar das aparentes
vantagens do regime intermitente, a operagdo com um regime continuo poderia evitar
mudangas grosseiras nas caracteristicas de permeabilidade do material que estd sendo lixiviado
(Jaynes et al, 1984). Sem divida o movimento da massa liquida em torno das particulas é
importante por ser um dos mecanismos de troca gasosa no sistema, porém, a biolixivia¢io estd
associada diretamente a aderéncia bacteriana ao substrato energético, sendo necessdrio um
. ambiente relativamente calmo para que haja a fixagdo bacteriana.

O uso de altas taxas de agitacio melhora a transferéncia de massa durante a oxidagio de
materiais com alta concentragio de sulfetos e s6lidos, onde a demanda de oxigénio € alta, mas
* também aumenta a “ceifacfio” a qual a bactéria estd sujeita. O termo turbohipobiose foi criado
para descrever a inibi¢do das taxas de oxidagio durante estes processos. A turbohipobiose das
bactérias geralmente € observada por um decréscimo na producdo de adenosina trifosfato
(ATP), mudangas nos caminhos metabdlicos, redugiio no consumo de O, e baixa taxa de
crescimento especifico. A histamina, que ¢ um indicador de estresse em microorganismos,
aumenta durante agitagdes violentas, comprovando que a agitagdo € um fator estressante. E
possivel que a diminui¢do da taxa de crescimento e o decaimento da habilidade de biolixiviagdo
possa ser causada por efeitos da turbohipobiose (Alvarez & Jerez, 1990; Mater & Corseuil,
1995).

2.9.7 fons, matéria orginica em solu¢do e outros fatores inibidores

Nas(drenagens éc’idas de minas, vdrias espécies de {ons sdo encontrados em solugdo,

com concentragdes dependendo do pH. Normalmente estas concentrages obedecem a seguinte
ordem: SO,>Mg>AlzCazFezMnz Zn = Na (Evangelou, 1983). A quantidade de ferro
presente na lixivia pode vir d influenciar a velocidade de lixiviagdo da forma como foi relatado
no ftem 2.9.1. Altas concentragdes de sulfato também retardam a oxidagdo do Fe**. Embora a
taxa de oxidagdo continue a ser de 1* ordem com relagio ao Fe**, ela € mais lenta do que na
auséncia de sulfato (Bruynesteyn & Duncan, 1977). Com relagdo aos metais pesados os
Thiobacillus sdo bastante tolerantes, sofrendo inibicdo apenas em caso de concentragdes
elevadas. Os resultados de estudos realizados por vdrios autores podem ser vistos na Tabela I
do Apéndice A. (Trundinger, 1971; Tuovinen et al., 1971; Torma, 1977; Le Roux, 1973 e



1978; Norris & Kelly, 1974; Chakrabarty, 1978; Dugan & Apel, 1978; Murr, 1980; Baldi &
Olson 1987).

A presenca de matéria orgénica (frutose, lactose, extrato de carne, peptona, etc) e
esgotos (alto contetido de matéria orginica) poderdo inibir a atividade das bactérias (Tuovinen
et al., 1971; Arredondo et al., 1994). A toxicidade de dcidos orgdnicos de baixo peso
molecular para microrganismos acidéfilos deve-se ao fato de que, nos baixos valores de pH do
meio de cultura, muito do dcido organico estd presente na forma ndo dissociada, podendo
espalhar-se facilmente sobre a membrana citoplasmdtica. Como o pH interno dos acidofilos é
aproximadamente neutro, as moléculas do 4cido se dissociardo logo ao entrar no citoplasma.
Desta forma, a penetragdo do 4cido baixa seu gradiente de concentragio, dirigindo os prétons
para dentro da célula, levando a dissipagio do gradiente de pH transmembrana essencial para o
crescimento em ambiente dcidos (Pronk et al., 1991). Ap6s a constatacio de que o laurl
sulfato de sédio, alquilbenzeno sulfonato e os dcidos benzéico sérbico, férmico, hexandico,
oxdlico, propidnico, e pirivico em baixas concentragdes efetivamente inibem a oxidagio
bacteriana do ferro ferroso em culturas de bateladas de T. ferrooxidans e também a formagio
de sulfato, alguns pesquisadores propuseram o uso destas substincias para conter a drenagem
dcida (Dugan, 1987a e b; Dugan & Apel, 1983; Onysko et al., 1984). Também devem ser
levados em consideragio como interferentes a presenga de outros microorganismos que
poderdo diminuir ou acelerar o processo, conforme foi visto no item 2.6, bem como o efeito
provocado por radiagoes ultravioleta (Chakrabarty, 1978).

2.10 Cinética de dessulfurizacio microbiana

Na literatura existem diversos estudos sobre a cinética de dessulfurizagio microbiana
do carvao na lixiviago da pirita e de outros sulfeto minerais (tais como sulfeto de zinco, por
exemplo). Estes estudos foram baseados em grande parte em experimentos descontinuos de
laboratdrio, nos quais normalmente a taxa de conversdo mdxima da pirita estava correlacionada
com a concentragdo inicial de pirita. De uma maneira geral, constantes de taxa de primeira
ordem foram encontradas por vdrios pesquisadores (Andrews & Maczuga, 1982; Hoffmann et
al., 1982; Chang & Myerson, 1982; Kargi & Robinson, 1984; Uhl et al., 1989, Olson, 1991,
'De Luca, 1992; Ohmura et al, 1993; Mater & Corseuil, 1995). Experimentos empregando a
biolixiviagdo no tratamento do carvdo mineral em pilhas, para reducio dos teores de enxofre,
foram realizados por Cybis (1987), De Luca (1992) e Zancan Filho et al. (1996). De Luca
(1992), aplicando a técnica de biolixiviagio em pithas de 30 toneladas de carvdo antracitoso
com teor de enxofre total inicial de 3,7 %, obteve remog¢des médias na ordem de 56 % para o
enxofre total e 70 % para o enxofre piritico com constantes de taxa de oxidag¢do, utilizando
cinética de primeira ordem, de 0,00187 dia™' para o enxofre total e 0,00356 dia’ para o enxofre
piritico.
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CAPITULO HI

3 MATERIAIS E METODOS

3.1

3.1.1

Os trabalhos foram realizados em duas etapas:

Estudos em laboratério para a produgdo do caldo bacteriano, desenvolvidos no
Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA) do Departamento de Engenharia
Sanitiria e Ambiental - Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e
compreenderam a producdo e concentragio do indculo de bactérias da espécie
Thiobacillus ferrooxidans para aplicacio no sistema de biolixiviagdo;

Estudos em escala piloto para determinar a viabilidade do processo em escala industrial,

desenvolvidos numa drea proxima ao lavador de beneficiamento de carvdo, no padtio da

Mina Sdo Geraldo, pertencente ao Grupo Empresarial C.C.U., no municipio de
Siderépolis/SC.

Estudos de laboratério
Materiais

Os trabalhos em laboratério foram desenvolvidos com o auxilio dos seguintes materiais

€ equipamentos:

Rejeito piritoso R1, proveniente do lavador primédrio da Mina CCU-S3o Geraldo;

Recipinte, fermentador fabricado por Schott Mainz, modelo Plexiglas, com capacidade
para 3,0 L;

Medidor de pH, marca Digmed, modelo DMPH-2;

Incubadora bacteriolégica, marca Biomatic, modelo 1.353;
Equipamento de ultrafiltragdo de fluxo tangencial, marca Millipore, modelo P17511;

Cassete de filtragdo tangencial em PVDF, marca Millipore de porosidade 0,45 pm, com
5 ft de drea filtrante;

Uma relagdo mais detalhada dos materiais ¢ apresentada junto “as técnicas analiticas

descritas no Apéndice B.
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3.1.2  Reagentes

Como meio para a cultura dos 7. ferrooxidans foi utilizado o meio 9 K descrito por
Silverman & Lundgren (1964) e modificado pela subtragio do sulfato ferroso, ficando com a
seguinte composigio:

P
¢ Sulfato de amonio [(NH,),SO,] 3,00 g

+  Cloreto de potdssio (KCl) 0,10 g

* Fosfato de potdssio dibdsico (K,HPO,) 0,50 g

. Sﬁlf ato de magnésio (Mé04.7HZO) 0,50 g

¢ Nitrato de cdlcio [Ca(NO;), ] 0,01 g

¢  Acido sulfirico (H,SO, - 10 N) ) 1,00 ml

¢ Aguadestilada 1,000 ml 300w

O H,SO, também foi utilizado na concentragdo IN, em quantidade suficiente para
controlar o pH. Os demais reagentes utilizados na quantificagio de NMP estdo listados junto
com técnica de andlise no Apéndice C.

3.1.3 Método de obtengdo da cultura e preparo do inéculo

——> Uma cepa de T. ferrooxidans foi obtida de rejeitos_piritosos de carvdo do lavador
| primdrio da Mina Sdo Geraldo da Companhia Carbonifera Rio deserto em Siderépolis,
lavando-se repetidas vezes 500 gramas da pirita em 3,0 litros dgua destilada condicionada a pH
2,0 pela adi¢do de H,SO, IN, sob forte agitagdo. A suspensdo obtida foi transferida para o
sistema de fermentador mostrado esquematicamente na Figura 7, constituido de vaso cilindrico
com capacidade para 3,0 L de solucdo associado a0 agitador magnético e controlador de
. temperatura, contendo 0.2 Kg de rejeito piritoso e o meio de cultura 9K (item 3.1.2) menos o

sulfato ferroso o qual foi garantido pelo FeS, presente no rejeito piritoso. Oxigénio e diéxido
de carbono foram adicionados por aeragdo através de dispersor poroso de vidro em mistura de
1:12 de CO, e ar a 0,45 L/h. A temperatura foi mantidaa 30 °C e o pH controlado diariamente
por um periodo de 20 dias, durante o qual, a cada cinco dias, efetuou-se a quantificacdo dos T.
ferrooxidans presente na cultura de acordo com a norma técnica L5.217 (CETESB, 1991-
Apéndice B) para determinagido do nimero mais provdvel de bactérias, pela técnica de tubos
muiltiplos. Apds a realizagio dos primeiros experimentos utilizando este procedimento,

constatou-se que o maior nimero de bactérias ocorria no décimo quinto dia, quando entio o
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fermentador era desligado e deixava-se a suspensdo em descanso, separando-se o
sobrenadante e recolhendo-se a massa depositada no fundo, acondicionado-a em frascos de
polietileno sob refrigeracdo a + 4°C, sendo posteriormente aplicado como in6culo no sistema

com 300 litros.

LEGENDA:

1 - Compressor de ar

2 - Didxudo de catbono

3 - Medidores de vazio de gis
4 - Termdmeatro

5 - Sistema de resfriamento

6 - Fermentadoy

7 - Aquecedor

8 - pHmetro

Figura7  Sistema de cultivo de T. ferrooxidans em com capacidade para 3,0 Litros.

3.1.4 Método de multiplicacio e concentracio do inéculo

Para que o caldo bacteriano cultivado pudesse ser aplicado em pithas de 30 toneladas
foi necessdrio o cultivo e concentragdo de quantidades muito maiores que as proporcionadas
pelo sistema de fermentador do item 3.1.3, sendo utilizado, para este fim, um sistema
constituido de dois reservatérios de polietileno, operando com 300 litros de 4gua tratada,
condicionada a pH 2,5 pela adi¢do de H,SO,, IN, meio de cultura 9K (menos o sulfato
ferroso) proporcional aos volumes empregados, 20 Kg de pirita, 750 mL do in6éculo obtido a
partir dos trabalhos realizados com o fermentador e mais a injecdo de CO, e Ar (Figura 8). Os
tanques foram colocado em operagdo com 7 dias de intervalo um do outro, possibilitando a
retirada de uma solugdo concentrada a cada semana em um tanque diferente. Andlises para
quantificacdo microbiol6gica e controle do pH foram realizadas durante o periodo de

crescimento e apds a concentracio pelo mesmo método empregado no item 3.1.2.

Este procedimento de concentragdo foi realizado a cada 15 dias de incubagio para cada
tanque, quando entdo o sistema era desligado e o contetido deste bombeado para um tanque de
sedimentagdo, ficando armazenado por 2 hora. O sobrenadante era concentrado por meio de
um equipamento de ultrafiltragio marca Millipore, modelo P17511 com cassete de filtragdo
tangencial em PVDF, marca Millipore de porosidade 0,45 pm, com 5 ft* de drea filtrante,
recuperando-se o retido que era novamente passado através do filtro. O precipitado bacteriano
era recolhido diretamente do fundo. O volume final, concentrado mais precipitado bacteriano
era de aproximadamente 4 litros. Esta suspensdo era acondicionada em frascos de polietileno

de 1 litro sob refrigeragdo a + 4 °C até o momento da aplicacdo nas pilhas de biolixiviagao.
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LEGENDA:

1 - Compressor de ar

2 - Di6xido de cathono

3 - Medidores de vazio de gas

4 - Controladores de temperatura
5 - Tanques de crescimento 1 e 2
6 - Tanque de precipitacio

7 - Equipamento de ultrafitracio
8 - Conrcentrado

Figura8 Sistema de cultivo e concentragdo de T. ferroxidans com capacidade para 300
Litros.

3.2 Estudos em Escala Piloto

3.2.1 Materiais

+« Lona de polietileno com 0,5 mm de espessura;

¢+ Mangueira pldstica com 12,7 mm de didmetro;

+« Tubos e conecgdes PVC com 25 mm de didmetro;

¢« Tubos e conecgdes de PVC com 40 mm de didmetro;

+« Tanque de fibra, marca Bacoftec com capacidade para 2000 L;
¢ Tela de Nylon com malha 200 meshes;

¢« Motobomba, marca Schneider com poténcia de 1/2 CV;

« Irrigador giratério, marca Biehl, tipo espiga;

¢+ Rotimetro, marca Ohmel com capacidade para 0-50 L/min;

¢« Medidor de pH digital, marca Ornion, modelo 7020;

Para os testes de lixiviagdo em escala piloto foram construidos trés mdédulos de
lixiviagdo com capacidade para pilhas de até 25 m® de carvdo como mostra o esquema exposto
na Figura 9, apresentando a disposi¢do dos componentes da planta. Os médulos de lixiviagdo
foram projetados e construidos de forma a permitir a biolixiviagdo de materiais sulfetados
dispostos em pilhas constituidas cada qual de 30 toneladas de carvdo, montadas em forma
semelhante a pirdmide truncada com 6 X 6 metros de arestas na base ¢ 1,20 metros de altura,
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com inclinag¢@o nas arestas laterais de 45 graus. A estagdo piloto compreendia ainda sistemas de
bombeio, aspersdo e recirculagdo da lixivia e de tanques para armazenamento da solugio

lixiviante, ocupando uma drea total de 640 m?.

MODULO Ne1 MODULO N:2 MODULO N#3
lixiviag3o pox lixiviagio com lixiviagio com drenagem
mtempensmo drenagem dcida acuda de yuna moculada

natural de 1mina com solugido concentrada
de T ferrooxidans -~
calhas laterais para coleta
da solagdo hxiviante
pilha de carvio betununso
f{raio de ag3o do ixngador
7
T T
PILHA N1 PILHA N22 PILHA N¢3
Q O
TANQUE N1
coleta do recirculado
e retencio de finos O
ooty e
registros de controle~""
dos aspersory‘
rotimetro
motobormbas TANQUE N*3 TANQUE N¢2
reservatérnio de  bombeilo, adig3o de dcido
dgua da mina e igua para completar
o vo

Figura 9

Esquema da planta de lixiviagdo microbioldgica de carvdo mineral, instalada no
pdtio de beneficiamento de carvdo, préximo ao lavador, Mina CCU-Sdo
Geraldo, Siderdpilis, S.C.

Na construgdo das pilhas fot utilizado um lote com 90 toneladas do carvido energético
4500. Na Tabela 1 pode-se verificar as caracteristicas do carvdo antes do inicio do
experimento, sendo este lote, uma amostra dos carvoes fornecidos rotineiramente ao
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Complexo Termelétrico Jorge Lacerda, Tubardo, SC, apresentando os pardmetros
granulométricos exigidos pela ELETROSUL.

Tabela 1 Caracteristicas Médias dos Carvdes de Ensaio. (Dados
referentes a andlise do dia 03/04/1997, do carvdo utilizado para
constru¢ao das pilhas na planta de lixiviagio microbiana).

UFSC

s
Caracteristicas Valor Médio (%) E
Carbono Fixo 33,17 w
Matéria Volatil 227 <
Cinza ‘ 44,06 5
Enxofre Total 2,17 8
Enxofre Piritico 1,34 %
Enxofre Sulfético 0,10 ':;:3:
Enxofre Orgénico 0,72 m
Umidade Higroscopica 0,68
Poder Calorifico Superior 4469 Kcal/Kg

Fonte: Centro Industrial Rio Deserto - CIRDE.

3.2.2 Reagentes

Nos médulos N= 2 e 3 foi utilizada como solugio lixiviante a prépria drenagem dcida
da Mina So Geraldo de Siderépolis, Santa Catarina. As principais caracteristicas desta dgua ,
podem ser verificadas na Tabela 2.

Tabela 2 Caracteristicas principais da drenagem dcida utilizada nos
experimentos (Mina CCU - Sio Geraldo, coletada em 13 Abril de 1997).

Parametro Valor
pH 2.50
Potencial redox (mV) +530,00
Acidez (mg/LL como CaCO;) 1165,00
Sulfatos (mg/L) 1810,00
Ferro Total (mg/L) 172,13
Cloretos 302,12
NMP para T. Ferrooxidans (bactéria/mL) 2x 107

Fonte: Centro Industrial Rio Deserto - CIRDE.
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Tabela 3 Quantificagio de metais presentes na drenagem dcida utilizada nos
experiméntos (Mina CCU - Sio Geraldo, coletada em 13 Abril de 1997).

Metal : “Teor (ppm)

Aluminio 73,00
Cdlcio _ 159,70
Céadmio 0,01
Cromo Nao detectado
Cobre ‘0,38
Potdssio 2,70
Sédio . 17,00
Magnésio 30,80
Manganés 6,70
Chumbo Nio detectado
Zinco 482

Fonte: Central de Andlises Quimicas - Depto. de Quimica - UFSC.

Esta dgua era bombeada do intén'or da mina e ficava represada em uma lagoa a qual
abastecia as mesas concentradoras do lavador e, a0 mesmo tempo, servia para alimentacio e
reposi¢do das perdas no sistema piloto (Figura VI do Apéndice A). A reposi¢do da dgua
perdida por evaporagio era realizada diariamente junto com a substitui¢do de parte da solugio
lixiviante € as chuvas sobre as pilhas também foram coletas. O pH da solugdo lixiviante foi
controlado durante o periodo de operagdo, por meio da adigdo de H,SO, comercial a 98%. No
moédulo N2 3, foi utilizada como solugdo lixiviante a drenagem dcida de mina descrita
anteriormente, mais o inéculo de batérias elaborado nos laboratérios da UFSC de acordo com
os procedimentos descritos no item 3.1.3 €3.1.4.

3.2.4 Metodologia de andlises para controle dos parimetros do processo

Durante o periodo de funcionamento da planta piloto de lixiviagdo microbiolégica, os
parimetros operaciondis do processo foram monitorados por meio de andlises tanto da fase
liquida (lixivia recirculante) como da fase sélida (carvdo componente das pilhas) do sistema. A
solugdo lixiviante foi controlada por andlise didrias de pH, potencial redox, temperatura e
vazdo, andlises semanais de acidez, ferro total, sulfatos, fosfato total, nitrato e cloreto, e
andlises quinzenais para quantificacdo de Thiobacillus ferrooxidans pelo NMP. No carvdo
testado, foram analisados a cada 15 dias os teores de enxofre total, piritico, sulfdtico e
organico.
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As andlises microbioldgicas para a quantificagdo da cinética microbiana foram efetuadas
no LIMA de acordo com a norma técnica CETESB 15.217 (1991) para determinacdo do
nimero mais provdvel pela técnica de tubos muiltiplos (transcrita no Apéndice B). As demais
andlises foram realizadas no Centro Industrial Rio Deserto (CIRDE-CCU). Para quantificaggo
dos teores de enxofre piritico, sulfético, organico, total e cinzas do carvdo, foram utilizadas as
técnicas ABNT 8297 e ASTM 2492 (transcritas no Apéndice B), adaptadas aos procedimentos
internos deste laboratério. Os resultados obtidos nestas andlises, segundo o controle de
qualidade do CIRDE-CCU, podem estar sujeitos a uma margem de variagdo de + 0,10 no teor

de enxofre apresentado. Os demais pardmetros da lixivia foram analisados de acordo com as
técnicas do “Standard Methods for Examination of Water and Wastewater”, também abaptadas
aos procedimentos interno do laboratério. As amostras da lixivia recirculada no sistema para
quantificagdo bacteriana e demais pardmetros de controle do processo foram coletadas em
quatro pontos com trés alturas diferenciadas dentro dos tanques N= 1 e 2 e misturadas de forma
- a obter-se uma representacio média do contetido presente no sistema. As amostras para
andlises do carvdo em processo de biolixiviagdo foram coletadas por amostrador de sélidos
tipo trado helicoidal, sendo composta uma amostra mista de 4 pontos em planta, em alturas
- variando entre 0,10 a 1,00 metro a partir do topo para o interior da pilha. Estas amostras eram
obtidas em locais alternados € homegeinizadas por quarteamento. Este procedimento foi 0 mais
adequado para obter-se uma amostrar'n representativa neste caso, porém, algum erro nos

resultados pode ter sido introduzido devido a heterogeneidade granulométrica do carvdo
estudado.

As determinagdes de pH temperatura e potencial Redox em campo foram obtidas a
partir de lettura direta, com o auxilio de um medidor de pH digital Orion, modelo 7020. Nas
andlises de pH, foi utilizada uma sonda Ingold modelo B718, tipo combinado, e nas de
potencial Redox, uma sonda Analion, modelo Rox 674, também do tipo combinado. A acidez
foi determinada por titulagdo potenciométrica com hidréxido de sédio. Foi necessdrio adicionar
algumas gotas de peréxido de hidrogénio (dgua oxigenada) e ferver a amostra antes da
determinagdo por causa dos grandes montantes de metais hidrolizdveis presentes. As andlises
de sulfatos e ferro total foram feitas pelo método turbidimétrico, utilizando-se um
espectrofotometro digital modelo B242 da Micronal.

3.2.3 Metodologia de construgdo e operacdo do sistema de biolixiviacio

As pilhas foram numeradas de 1 a 3, correspondendo ao mimero de cada médulo,
respectivamente, para facilitar a identificagdo, conforme a Figura 9 e foram testadas recebendo
cada qual um tratamento especifico, na seguinte ordem:
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» Na pilha N2 1 nenhum tratamento foi aplicado, ficando esta sujeita apenas a agdo do
intemperismo natural, servindo como uma prova em branco para o experimento;

+ A pilha N2 2 foi pulverizada com égﬁa de drenagem 4cida, proveniente do interior da
mina Sdo Geraldo e recirculada no sistema,

o A pilha N2 3 foi pulverizada com a mesma dgua de drenagem dcida inoculada com
solugdes concentradas de bactérias capazes de solubilizar a pirita presente no carvdo.

As trés pilhas de carvao foram depositadas sobre um terreno de 15 por 35 metros, o
qual foi terraplenado obedecendo uma inclinagio de 5° para proporcionar o escorrimento dos
liquidos aspergidos no sentido da coleta. Apds o acerto do terreno, este foi recoberto com 30
centimetros de argila compactada e revestido com lona pldstica para impermeabilizar a base de
~ cada pilha possibilitando o escorrimento e recuperacdo do liquidos aspergido sobre as pilhas.
Em torno das pilhas foram instaladas calhas para coleta e transporte da solugiio lixiviada. As
calhas laterais foram cavadas em forma de meia canaleta, com 10 centimetros de raio,
~ impermeabilizadas da mesma forma que o restante do terreno e conectadas a um reservatério de
retengdo de finos por um tubo de 40 mm. (Figuras VI, VII, VIII e IX, Apéndice A).

Tanto para sistema de lixiviag@o da pilha N2 2 como para da pilha N2 3 foram utilizados
trés tanques de fibra, com capacidade de 2000 L cada, para armazenar a dgua e as solugdes
lixiviantes. Os tanques foram numerados de 1 a 3 e individualmente tinham as seguintes
fung¢des: o tanque N2 1 recebia a lixivia que retornava das pilhas e ocorria a sedimentagio dos
residuos finos de carvdo arrastados pela solugdo lixiviante; o tanque N2 2 servia para o
bombeio da solugdo lixiviante e adigdo de reagentes ao sistema; o tanque N2 3 armazenava a
solugdo para abastecimento e complemento dos volumes do sistema. Os tanques foram
cobertos por uma tela de nylon para evitar a penetragio de insetos, folhas e galhos de drvore

- trazidos pelo vento, os quais poderiam provocar o entupimento das bombas e irrigadores
(Figura X, Apéndice A).

O sistema de bombeio para cada médulo, era constituido de duas motobombas com
- rotor em PVC, sendo que uma das motobombas funcionava continuamente, enquanto a outra
ficava como reserva, ambas acopladas em paralelo ao circuito de distribui¢do, com op¢do de
manutencio em uma das bombas sem parada do sistema por longos periodos de tempo. Toda
tubulagdo partindo dos tanques de bombeio até os registros de controle de vazio nos
irrigadores era constituida de tubos de PVC de 25 mm de diimetro e ambas as bombas eram
acionadas por um painel de comando com as devidas protegdes ao funcionamento. Apds as
motobombas, a tubulagio de distribuiciio da solugio lixiviante dividia-se em u€s ramais. O
primeiro era o ramal principal que levava o liquido bombeado até os registros de controle de
vazio nos irrigadores. O segundo ramal ligava um rotdmetro em paralelo com o ramal principal
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e o terceiro ramal retornava o liquido ao tanque de bombeio, possibilitando o controle da vaz&o
no ramal pn’ncipai.

Os sistemas de aspersdao, em cada mddulo, eram constituidos de 04 irrigadores de
modelo facilmente encontrados no comércio, instalados sobre a pilha com registros individuais
para controle de vazdo e conecgdes entre registros e irrigadores feita por meio de mangueiras
flexiveis de 12,7 mm (Figura X, Apéndice A). Irrigadores e mangueiras sobressalentes eram

mantidos sempre ~ mao prevendo a sua troca por motivo de entupimento ou ruptura, bem como
fusiveis, contactores € outros.

As pilhas de carvao N 1, 2 € 3 dos médulo N= 1, 2 e 3 foram instaladas entre os dias
14 a 17 de margo de 1997, com inicio das andlises no dia 24 de margo. Estas pilhas ficaram
sob observagdo até 08 de dezembro de 1997, perfazendo um total de 253 dias em observagio.
Os médulos foram operados de maneira a proporcionar o tratamento definido no item 3.2.3.,
~ com taxa de aplicagdo média de 300 L/m?/dia, ficando ligados durante 8 horas por dia de

segunda a sexta-feira e desligados durante a noite e finais de semana (Figura XI, Apéndice A).

Até o dia o 26/10/97 foram realizados andlises de amostras médias do carvio
- componente das trés pilhas, como descrito no item 3.2.4, para acompanhamento ¢
quantificagdo da reducio do conteiido de enxofre. Nos dias 06/11, 18/11 e 08/12/97,
correspondentes respectivamente aos 221, 233 e 253 dias de lixiviagdo, foram realizadas
andlises para verificar a influéncia da granulometria sobre o contetido de enxofre. Para tanto,
em cada coleta as amostras, foram separadas por peneiras retendo os grios maiores que 12,7
mm (> 1/27), entre 12,7 mm € 6,35 mm (< 1/2” e > 1/4”), e menores que 6,35 mm (< 1/4”).
Ao final experimento também foi analisada a granulometria das pilhas para compara-la a
granulometria original.

A operagdo do médulo N2 2 comegou no dia 10 de abril de 1997 e permaneceu em
funcionamento até 08 de dezembro de 1997. Iniciou-se com a coloca¢do de 4.000 Litros de
- dgua de drenagem 4cida de mina nas caracteristicas apresentadas na tabela 2, dentro dos

tanques N= 1 e 2. Ligou-se a bomba e a vazdo foi regulada por meio dos registros dos retornos
aos tanques. A dgua subia aos aspersores e era distribuida sobre as pilhas, percolava através
das mesmas, escorria pela base impermedvel e voltava ao tanque N2 1. Durante as 8 horas
didrias de funcionamento este ciclo era repetido ininterruptamente. Durante os dois primeiros
meses de operacio no modulo N2 2, foi adicionado dcido sulfurico comercial a 98% na
drenagem dcida utilizada para repor o volume perdido, de forma a condicionar o pH da solugio
lixiviante que estava entrando no sistema, mantendo, assim, o mesmo valor de pH da solugio
lixiviante que voltava da pilha. Isto proporcionou o acompanhamento nas variagdoes de pH
durante a recirculagdo. Apds esse periodo inicial de 60 dias, tendo-se comprovado que a
lixiviagdo continuada provocava um abaixamento no pH da solugdo lixiviante, prosseguiu-se a

operagio adicionando-se cerca de 1.000 Litros por dia de drenagem dcida de mina, o que
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evitava o abaixamento excessivo do pH, mantendo-o numa faixa de 2,0 a 2,5. Quando o teor
de sulfato atingiu valores anormalmente altos, foi realizada uma troca da dgua do sistema.

O médulo N2 3 ndo foi acionado imediatamente apds a instalagdo, ficando desde de 17
de margo de 1997 até o inicio da operagio 14 de agosto de 1997 sujeito a agiio do
intemperismo, sofrendo durante um perfodo de 150 dias apenas o processo de biolixiviagio
natural. Apés este tempo de espera, ele foi entdo acionado ficando em operagio por 114 dias.
O tratamento foi iniciado pela lixiviagdo com a drenagem d4cida de mina durante uma semana
para lavar os residuos superficiais remanescentes no material a ser tratado. Apds esta limpeza
inicial foi adicionado o caldo bacteriano. A cada 20 dias era feita uma inoculagio adicionado-se
a solucdo bacteriana concentrada no laboratério (item 3.1.4) dentro do tanque N2 2 e
homogeneizando durante 20 minutos para entdo iniciar o bombeio até as pilha de carvio, sendo
coletada amostras da lixfvia antes e depois da adigiio do caldo. A adigio da solugio concentrada
em laboratério contendo 10'? bactérias/mL., possibilitou a lixiviagio em taxas médias de 10°
bactérias/mL. Neste médulo também a lixivia evaporada era reposta diariamente e as chuvas
sobre as pilhas também foram coletadas mantendo-se o pH na faixade 2,0 a 2,5.
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CAPITULO 1V

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Experimentos de laboratério

Os testes em laboratério foram realizados de acordo com a metodologia descrita no item

3.1, proporcionando os seguintes resultados para os esperimentos de cultivo e concentragio
dos microrganismos.

4.1.1 Crescimento e cultivo em fermentador de 3,0 Litros

Os resultados obtidos no desenvolvimento da cultura de T. ferrooxidans em
fermentador de 3 Litros, de acordo com as condi¢bes descritas para este experimento (item
- 3.1.3), podem ser acompanhados por meio dos valores obtidos nas andlises de nimero mais
provavel, técnica de tubos muiltiplos e de pH, efetuadas a cada cinco dias durante o periodo de

cultivo. Estes resultados est<o apresentados na Tabela [ do Apéndice C e exposto nas Figuras
10e 11, aseguir.

Observando-se o comportamento do nimero de bactérias presentes no meio, pode-se
constatar um periodo de crescimento gradativo no nimero de bactérias, iniciando em 1,60 x
10° bactéias/mL e aumentado até 9,00 x 10’ bactérias/mL até o décimo dia, a partir do qual
inicia-se uma fase de crescimento exponencial atingindo valores mdximos em torno de 5,00 x
10'° bactérias/mL no décimo quinto dia. A partir deste ponto, observa-se uma redugio
gradativa da populag¢io bacteriana chegando a 1,30 x 107 bactérias/mL nas quantifica¢des

finais. Como base neste dados pode-se deduzir que a melhor época de retirada dos
| microrganismo do fermentador para a inoculagio do sistema de tanques contendo 300 Litros
devena ser por volta do décimo quinto dia.

O pH = 2,51 apresentado inicialmente foi obtido condicionando-se a solugdo contida
no fermentador por meio da adi¢io de HZS_O , 1 N; porém, “a medida em que o experimento
progride ocorre a diminuicdo do pH até um valor de 1,40 no vigésimo dia. Este
comportamento pode ser explicado pelas reagdes 3, 4 e 5, discutidas no item 2. A liberagio de
fons H* na solugdo provoca o abaixamento do pH “a medida que as bactérias catalisam, tanto
pelo mecanismo direto como pelo indireto, a solubilizac¢io da pirita presente no rejeito piritoso
contido no fermentador. A partir do resultados apresentados pelos experimentos com o
fermentador, iniciaram-se os trabalhos de concentragdo do caldo bacteriano no reservatério
com 300 Litros.



1.00E+12
1.00E+11 A
1.00E+10 A

1.00E+09 -
1.00E+08 -

T

(bactérias/mL)
>
(=]
tH
&
~

E 1.00E+06
1.00E+05
1.00E+04 -

1.00E+03 } } }
0 5 10 15 20
Tempo (dias)

T

Figura 10 Resultados da quantificagdo de bactérias pelo NMP durante periodo de cultivo
dos T. ferrooxidans no fermentador de 3,0 Litros.
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4.1.2 Cultivo. em reservatério 300 Litros e concentragio do caldo bacteriano

Os resultados de quantificacdo de T. ferrooxidans e pH referentes ao cultivo e
concentragio do caldo no sistema de reservatério com 300 L estdo transcritos na Tabela II do
Apéndice C e podem ser visualizados na forma de grafico nas Figuras 12 e 13 a seguir:
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Figura 12 Resultados da quantifica¢do de bactérias pelo NMP durante periodo de cultivo

dos T. ferrooxidans no sistema de reservatérios com 300 Litros.

Observando-se o comportamento do nimero de bactérias presentes no meio, pode-se
verificar que este sistema apresentou uma curva de crescimento semelhante a curva do sistema
de fermentador de 3,0 L, partindo este experimento com uma quantidade inicial de 2,00 x 10°
bactérias/mL obtidas pelo acréscimo do inéculo produzido no fermentador. Em cinco dias a

- concentragio aumentou para 2,00 X 107 bactérias/mL, continuando o crescimentio até atingir o
valor mdximo de 1,10 X 10'° bactérias/mL no décimo quinto dia, iniciando o decaimento da
populagéo partir deste ponto. Dessa forma, a melhor época de retirada e filtragio dos
microrganismo dos tanques e sua concentragio por filtragdo deveria ser no décimo quinto dia.

Neste sistema também ocorreu um abaixamento nos valores de pH durante o tempo de |
operacdo. O pH inicial de 2,50 foi diminuindo gradativamente no decorrer do experimento até
atingir um minimo de 1,50.

Com a aplicagio do processo de ultrafiltragio sobre a cultura contendo 1,1 X 10'°
bactérias/mL., obtida até o 15° dia no sistema com 300 L foi possivel obter uma solugio
concentrada de até 1,6 x 10'* bactérias/mL.
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Figura 13 Variagdo de pH durante periodo cultivo dos T. ferrooxidans no sistema de

reservatorios com 300 Litros.

4.2 Experimentos em escala piloto

4.2.1 Introducdo

Este teste foi realizado de acordo com a metodologia descrita no item 4.2. Foram
construidos trés médulos de lixiviagfo constituidos cada um de 1 pilha com 30 toneladas de
carvdo com granulometria comercial e o sistema avaliado durante 253 dias, dos quais os

dltimos 32 dias foram reservados para estudo com diferentes granulometrias.

Em um experimento de campo realizado em escala piloto com estas dimensdes,
somente a utilizagdo de cdlculos para estimar as remogdes de enxofre total e piritico, via sulfato
e ferro liberados na solugdo lixiviante, dificilmente seria tio expressiva quanto a andlise direta
do contetido real de enxofre presente no carvao em cada fase do experimento. Optou-se,
portanto, pela leitura por andlise direta das formas de enxofre mais comuns. Porém, pelo fato
deste estudo ter sido realizado com um carvdo do tipo comercial, no qual estdio presentes
diversas granulometrias misturadas, bem maiores do que as normalmente utilizadas em estudos
de laboratdrio, foi possivel constatar que entre os resultados obtidos pelas andlises dos teores
de enxofre do cérvﬁo, alguns apresentavam valores que ndo correspondiam a tendéncia natural
de reducio do enxofre em fungio de cada tratamento aplicado. Se no decorrer do experimento
a tendéncia do contetddo de enxofre é diminuir ou mesmo permanecer estdtico, os resultados
que expressam um aumento nestes valores podem ser explicados, ndo propriamente por erros

na andlise, mas sim por erros no processo coleta das amostras, onde poderiam ser introduzidos
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pontos de maior concentragio de enxofre que a presente na média. Entretanto, as medigdes
realizadas foram consideradas adequadas para uma interpretacdo dos fendmenos ocorridos
durante o processo e também para a comparagio entre os resultados.

Todos os resultados obtidos por meio das andlises quinzenais de enxofre total, pirftico,
sulfdtico, orgdnico, umidade higroscépica e cinzas estdo apresentados nas Tabelas III, IV e V
do Apéndice C e os resultados das andlise da solugdo lixiviante dos médulos N2 2 e 3
encontram-se nas Tabelas XIII e XIV do Apéndice C.

4.2.2 Médulo N2 1 - Lixiviacdo por intemperismo natural

O carvdo utilizado para teste no médulo N2 1 permaneceu exposto ao tempo durante
253 dias de duragdo do experimento, ficando sujeito a agio do intemperismo natural. As
transformagdes ocorridas nos contetidos de enxofre até o 212° foram analisadas em amostras
extraidas com granulometris mistas. As caracteristicas iniciais do carvdo utilizado neste médulo
estdo descritas na Tabela 2 do item 3.2.1 e os resultados completos, provenientes das
~ transformagdes ocorridas apresentadas na Tabela I1I do Apéndice A.

No decorrer do experimento, verificou-se que nas proximidades da base da pilha era
comum O aparecimento € acimulo de uma quantidade aprecidvel de um licor de coloragdo
amarelo-avermelhada que escorria da superficie do carvao junto com a dgua da chuva. Esse
fato indicava que o carvao estava sofrendo tanto a agio de fendmenos fisicos e quimicos como
também o processo de lixiviagdo microbiolégica durante o tempo em que permaneceu €Xposto
ao ar livre. Os componentes desta lixivia ndo foram identificados, porém, segundo Nelson
(1989), os processos de intemperismo no carvdo mineral envolvem a oxidagdo da matéria
orglnica pelo ar (intemperismo quimico), oxidagdo microbiana da pirita (intemperismo
biol6gico) e mudangas no tamanho da particula (intemperismo ffsico). A pirita no carvio
oxida-se lentamente quando exposta ao ar e dgua produzindo 4cidos e ferro ferroso (2FeS, +
70, + 2H,0 — 2FeSO, + 2H,S0,), formando inicalmente sulfatos de ferro, os quais sdo em
seguida transformados em oxihidréxidos de ferro. Esta oxidagdo € acelerada pelo aumento da
umidade, temperatura, ¢ pressdo parcial do oxigénio. O enxofre elementar que ndo é um
constituinte natural do carvdo bruto, aparece no carvdo que sofreu agdo do intemperismo,
podendo sua formagio estar ligada “a autoxidag¢do dos constituintes orgdnicos do carvdo, bem
como pela reagdo da pirita como hidroperdxidos intermedidrios (2FeS, + 3ROOH — Fe,SO, +
4S* + 3ROH). Também ocorre a oxidagio microbiolégica aerdbia da pirita € outros sulfetos
minerais metdlicos associados com os depdsitos de carvdo. O Thiobacillus ferrooxidans
prontamente oxida os fons ferrosos a fons férricos em pH baixo, como fonte de energia
metabdlica (4FeSO, + O, + H,SO, — 2Fe,(SO,), + 2H,0). O ferro férrico reage com mais
pirita (FeS, + Fe,(SO,), — 3FeSO, + 2S%). Outros sulfetos metdlicos (MS) também sdo



atacados pelas solugdes sulfato-férrico (MS + 2F°* — M?* + 2Fe** + S?). Desta forma, o fon

férrico € o maior oxidante da pirita na sequéncia de oxida¢do natural e as bactérias sdo os
maiores fatores na geracio do fon férrico em dguas de drenagem dcida de mina que possuem
baixo pH. O enxofre elementar pode também ser oxidado a dcido sulfirico pelos

microrganismos (7. ferrooxidans e T. thiooxidans).

Os resultados das transformagdes ocorridas no carvao, apresentados pelas andlises dos

contetidos de enxofre, podem ser vistos na Figura 14. Inicialmente tem-se 2,17 % de enxofre
total € 1,60 % de enxofre piritico, os quais, ao final dos 212 dias de duragio deste teste,

diminuiram para 1.34 % ¢ 0,92 %.
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Observando o comportamento destes pardmetros pode-se verificar que, até o 60° dia
aproximadamenté, os teores de enxofre permanecem constantes e a partir deste ponto comeca a
ocorrer uma redugdo mais evidente nos valores, o que significa que, mesmo com a “lavagem”
do carvdo pela chuva e a conseqiiente dissolugio de produtos da oxidagdo dos sulfetos
expostos superficialmente, as reagdes de lixiviagdo provocadas pelo intemperimo tornam-se
mais intensas a partir do 60° dia em diante. Ocorre a partir dessa data uma diminuigio
gradativa nestes pardmetros até o 126°, a partir do qual ocorreu uma estabilizagdo, sem que
grandes variagdes pudessem ser notadas até o final do experimento.

Em termos de percentagem, considerando 100 % o contetido de enxofre inicial, as
diminui¢des totais ocorridas foram de 26 % para o enxofre total € de 31 % para o enxofre
piritico. O enxofre orgénico também sofreu redugdo de 0,72 % até 0,60 %, correspondendo a
17 % de remogdo. Este fato ndo pode ser explicado pela atividade dos T. ferrooxidans, sobre

0s quais sabe-se serem capazes de solubilizar apenas compostos inorginicos (item 2.5). A
| possivel presenga € atividade de outros microganismos heterotréficos sobre o material testado
(item 2.6) bem como a autoxidagio dos constituintes organicos do carvdo podem ter sido os

fatores predominantes na redugéo do enxofre organico (Nelson, 1989). Quanto aos contetidos
" de enxofre sulfdtico e cinzas praticamente nenhuma diminuigio significativa ocorreu, levando-
se em consideragio o tempo que esta pilha ficou em observagdo. Comparando-se os ensaios
granulométricos realizados no inicio (Tabela VI, Apéndice C) e no final (Tabela VII, Apéndice

C) do experimento, pode-se observar que também ndo ocorreram mudangas expressivas na
granulometria do material testado.

4.2.3 Moddulo N* 2 - Lixiviacdo com drenagem acida de mina

Este médulo foi colocado em operagdo 14 dias ap6s a instalagdo das pilhas de carvao
no local, ficando em observagio durante 253 dias, com uma parada para manuten¢io na base
impermedvel sobre a qual a pilha estava depositada entre os dias 22° e 47°, sendo o perfodo de
tratamento por lixiviagio com drenagem 4cida de 239 dias nos quais, por 212 dias, foi

efetuado o acompanhamento dos contetidos de enxofre com andlises em amostras com
granulometrias mistas e, por 198 dias, foi controlada as caracteristicas da solugdo lixiviante
resirculada no sistema, com andlises de pH, potencial redox, sulfatos, ferro total, cloretos,
nitratos e fosfatos. No 70° dia foi realizada uma troca de dgua no sistema para reduzir a
concentragdo das espécies quimicas presentes na solugdo lixiviante. Nos dois primeiros meses
de lixiviag@o, foi realizando um teste para verificar as variagdes provocadas nos valores pH e
potencial redox, sulfatos, ferro total, acidez e cloretos da solugdo lixiviante devido a influéncia
das caracterfsticas intrinsecas do carvdo em estudo. Os resultados encontram-se transcritos na
Tabela XIII do Apéndice C.



Para execugdo deste teste foi utilizada a drenagem 4cida de mina apresentando pH
inicial 2,57. A medida em que a solucdo lixiviante era recirculada entrando em contato com o
material que estava sendo estudado, o pH inicial foi diminuindo até que no 77° dia atingiu 1,66
como pode ser visto na Figura 15. Durante o funcionamento deste médulo, as perdas de
solugdo lixiviante ocorridas eram repostas com nova drenagem dcida com o pH condicionado
ao mesmo valor da solug¢do recirculante por meio da adigfio dcido sulftirico comercial 98 %. O
conhecimento das variagOes provocadas no pH da solugfo lixiviante devido a influéncia do
carvao utilizado no ensaio € necessdrio para que seja possivel estabelecer um maior controle
das condi¢des de funcionamento do processo de biolixiviagdo, tendo em vista que, se o
conteido de material argiloso alcalino presente na ganga mineral for elevado, pode ocorrer o
consumo do dcido presente no sistema durante o processo (como representado na reagdo 9 do
ftem 2.8). Este fato provocaria a elevagiio do pH acima de 2,50 ocasionando a precipitagio de
oxidos e hidréxidos férricos na superficie da pirita, impedindo o acesso da solugio lixiviante e
- do oxigénio “a superficie mineral (reacdes 6, 7 e 8), prejudicando o processo (Dutrizac &
Macdonald, 1974; Bruynesteyn & Duncan, 1977; Benjamin, 1983; Jaynes et al, 1984). Caso a
liberagdio de dcido em solugdio seja muito maior doque o seu consumo, o pH da solugio
. recirculante tende a permanescer abaixo de 2,00; podendo ocorrer a inibi¢io da atividade
bacteriana (Baker & Wilshare, 1972; Murr, 1980; Jaynes etal, 1984).

A diminuicdo do pH durante o tempo inicial de lixiviagio demonstra a presenca de
pequena quantidade de material alcalino na ganga mineral, indicando uma tendéncia maior para
a acidificac@o e conseqiiente abaixamento do pH da solugéo lixiviante como o representado
pelas reagdes 3, 4 e 5, discutidas no item 2.8. Este comportamento apresenta semelhangas ao
descnito por Radaway et al (1987) e Cybis (1987).
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Figura 15 Variagio dos valores de pH da solugdo lixiviante do médulo N2 2 da planta
piloto de dessulfurizagdo microbiolégica.
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Com a constatagdo de que a tendéncia do pH era de baixar e por isso haveria a
necessidade da adigdo de algum hidréxido ou substancia alcalina para a manutengdo deste na
faixa de valores recomenda (2,0 * 0,5), optou-se a substitui¢do de uma parte da solugio
lixiviante contida nos tanques por drenagem 4cida com pH inicial aproximado de 2,5. Apds
diversas tentativas trocando-se 300 L, S00 L, 750 L e 1.000 L de solugéo recirculante no
sistema por drenagem dcida, escolheu-se a substitui¢do didria de 1.000 L, mantendo-se o pH
na faixade 2,1.

Quanto ao potencial redox, sofreu um aumento neste tempo inicial como pode ser
observado na Figura 16. A drenagem de mina utilizada como solucdo lixiviante ja possufa
inicialmente um valor de potencial redox relativamente alto de 503 mV, o qual aumentou
durante a lixiviagdo do carvao das pilhas, permanecendo numa faixa de valor médio de 634
mV, a partir do 47° até o final do tratamento.
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Figura 16  Vanagio dos valores de potencial redox da solugo lixiviante do médulo N2 2 da
planta piloto de dessulfurizagiio microbioldgica.

Tendéncias semelhantes foram constatadas por Radaway et al (1987), Cybis (1987),
Lizama & Suzuki (1988), Uhl et al. (1989), Ahonen (1992), evidenciando que o Fe’*
produzido pelos microorganismos acelera o processo pela manutengio de um alto potencial
redox (E,) no meio durante os experimentos. De acordo com oque foi mencionado no item
2.9.1, em valores de Eh acima de +771 mV ter-se-ia mais Fe>* que Fe?* no processo, um
excesso que poderia acelerar a oxidagdo dos sulfetos, mas ao mesmo tempo poderia ser nocivo
ao processo, precipitando-se sobre a superficie do minério, impedindo tanto o mecanismo
direto quanto o indireto de ocorrer. Por sua vez o Fe** possui agiio sobre o metabolismo da
bactéria, tendo sido demonstrado que sua adi¢do artificial tem efeito positivio na oxidagdo de

sulfeto minerais. Nos processos hidrometaltirgicos o Redox resulta de potenciais misturados e,



portanto, ndo poderd ser usado para interpretagdes tedricas da quimica envolvida, no entanto,
estas medidas servem como um bom indicador para o controle quimico da lixiviagio e na
predicdo do ambiente propicio para a atividade bacteriana (Natajaran & Iwasaki, 1974;
Sakagushi et al., 1976; Torma, 1977; Andrade & Franga, 1984; Lizama & Suzuki 1988).

Os resultados das andlises para controle das concentragoes de sulfatos, ferro total,
acidez e cloretos na solugio lixiviante encontram-se apresehtados nas Figuras 17 a 20. Os
niveis de sulfato (Figura 17), que inicialmente encontravam-se em 1.810,00 mg/L,
aumentaram para 9.674,00 mg/L até o 22° dia, permanecendo praticamente constantes durante
o periodo de para do sistema e voltando a aumentar com o reinicio da operagio, atingindo um
valor mdximo de 13.183,00 mg/L. no 62° dia, a partir do qual se inicia uma diminui¢io
gradativa até estabilizar-se numa faixa média, com alguma variagéo na faixa de 2.000,00 mg/L
a partir do 170° dia aproximadamente, permanecendo assim até o final.

As altas concentragdes de sulfatos presentes no sistema nos primeiros dois meses do
experimento podem ter sido devidas tanto a dissolu¢do da pirita presente no carvdo como
também em fungdo do 4cido sulfirico adicionado para controlar o pH da solugéo lixiviante. Na
fase final do experimento, os valores de sulfato praticamente eqiiivalem aos valores
inicialmente introduzidos pela drenagem 4cida de mina antes do contato com a pilha de carvdo
tratado, indicando que quase todo o sulfato que deveria estar presente no sistema
provavelmente encontra-se precipitado ou foi dissolvido pela dgua da chuva, ficando em
circulagio o sulfato contido na drenagem 4cida adicionada.
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Figura 17 Varagdo de sulfatos na solugéo lixiviante do médulo N2 2 da planta piloto de
dessulfurizagdo microbioldgica.
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A quantidade de ferro total demostrada na F gurzi 18 apresentava inicialmente 172,13
mg/L e aumentou para 2.318,05 mg/L até o 47° dia, permanecendo nesta faixa de valores
durante o periodo de parada e voltando a aumentar com o reinicio do funcionamento, até atingir
o valor mdximo 4.534,07 mg/LL no 53° dia, sofrendo um subseqiiente declinio até 609,00
mg/L no 152° dia a partir do qual permaneceu com pequenas variagdes em torno de 600,00
mg/L, demostrando que nenhum acréscimo significativo deste.composto em solugdo ocorreu,
provavelmente devido a influéncia dos fendmenos precipitacio e dissolugio.
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Figura 18 Variagio do ferro total na solugio lixiviante do médulo N2 2 da planta piloto de
dessulfurizagdo microbiolégica.

Os resultados para as andlises da acidez apresentados na Figura 19, que no inicio

apresentavam 1.165,00 mg/L, também sofreram elevacgdo para 7.841,24 mg/L até o 22° com

_ estabiliza¢do durante a parada do sistema. Estes valores voltaram a aumentar, atingindo um

méximo de 11.566,00 mg/L. no 62° dia, estando sujeitos a queda gradativa até o 173° dia,
permanecendo na faixa de 2.000,00 mg/L até o final.

Os niveis de cloretos sofreram um pico nos 22 primeiros dias de funcionamento, como
podem ser vistos na Figura 20. No inicio haviam 302,12 mg/L, atingindo 17.62,36 mg/L no
22°dia, voltando a diminuir até 503,00 mg/L durante a parada do sistema. Com o rein’cio da
operagdo, aumentou novamente até 1.258,83 mg/L no 62° dia para em seguida baixar até

307,00 mg/L, mantendo-se nesta faixa de valores até o final do experimento.

As variagdes ocorridas nas concentragdes de sulfatos, ferro- total, acidez e cloretos
apresentam algumas semelhangas, permitindo algumas considera¢des em conjunto. Do 1° ao
22° dias de tratamento ocorreu o aumento destes parimetros, seguido de uma fase sem

modificagdes entre o 22° e 47° dias, correspondendo.ao periodo em que o sistema ficou parado



para manuten¢do, voltando a aumentar como o reinicio da operagdo, permanecendo em um
patamar bastante alto do 53° ao 70° dias quando foi realizada uma troca de dgua no sistema
para evitar que as altas concentragdes provocassem a inibigao do processo.
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Figura 19 Vanagio da acidez na solugdo lixiviante do médulo N2 2 da planta piloto de
dessulfurizagdo microbiolégica.
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Figura 20 Variagdo de cloretos na soluggo lixiviante do médulo N2 2 da planta piloto de
dessulfurizagdo microbiolégica.
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A partir do 77° dia a solugdo lixiviante comeca a apresentar concentragdes menores de
sulfatos, ferro total, acidez e cloretos, sendo que a tendéncia natural do processo de lixiviagio
do carvao seria de aumentar estes pardmetros, caso ndo houvesse ocorrido seguidamente a
dissolugdo da solugao lixiviante pela dgua da chuva. As chuvas, que incidiam sobre as pilhas
de carvdo, também eram coletadas nos tanques de armazenamento de lixivia, ocorreram com
maior frequéncia e intensidade a partir do més de julho, isto é, aproximadamente por volta do
90° dia em diante. De forma que, neste perfodo, devido a dilui¢do freqiiente, as concentragdes
diminuem ao invés de aumentar como era esperado.

Nos primeiros 60 dias do teste, provavelmente ocorreu a lixiviagdo dos compostos
presentes na regiao mais superficial do carvdo; isso ocasionou a dissolu¢do, na lixivia, dos
produtos da oxidagdo dos sulfetos e outras substincias presentes. Esse fato explica o aumento
acentuado das concentragOes de sulfato, ferro, acidez e cloretos, atingindo um valor mdximo
por volta do 52° dia. Nesta fase do experimento, a manutengdo do pH da lixivia em valores
- abaixo de 2,0 influenciou na permanéncia destas substancias em solucio. No entanto, ndo
ocorreu remogao aparente do enxofre presente no carvdo, como pode ser verificado na Figura
21 referente aos dados da Tabela IV. Até o 62° dia, os conteiidos de enxofre total
* permaneceram constantes € houve pouca remogio do enxofre piritico. Somente desta data em
diante, as concentragdes de ambos comegam a diminuir.

Apds os 60 primeiros dias o pH comega a elevar-se acima de 2,0, pbis até entdo
haviam sido adicionados 15,5 litros de 4cido sulfdrico para condicionar o pH. Com a
interrupgdo na adi¢do de 4cido e o conseqiiente aumento gradativo do pH em fungio da dgua
adicionada para complementar o volume, verifica-se que os compostos que se mantinham em
suspensdao em pH menor comegam a precipitar-se diminuindo a quantidade destes em solugio.
Este comportamento também foi observado por Cybis (1987), em experimento realizado em
menor escala com amostras de carvoes semelhantes.

A precipitagio de hidréxidos ficou evidente pela constatagdo da presen¢a de material
retido no fundo dos tanques de armazenamento de lixivia e também pela modificacdo na
coloragdo da solugdo recirculante, a qual possuia até entdo cor avermelhada e passou a ficar
transparente. Esse fato poderia ter causado o envelopamento dos fragmentos de carvio, dessa
forma, inviabilizando o acesso, a superficie dos fragmentos, de O,, CO, e Fe**. Porém o
bombeio ininterrupto, com a lixiviagdo continuada durante oito horas por dia, pode ter
auxiliado no funcionamento do processo de oxidagdo microbioldgica.

Quanto aos teores de enxofre total e pirftico (Figura 21), estes permanecem sem
alteracdo nos primeiros 60 dias do experimento, vindo a diminuir a partir deste ponto até¢ o
120° dia, quando tendem a estabilizar, sem que grandes variagdes pudessem ser notadas até o
final do experimento. As remogdes de enxofre total e piritico mais significativas que ocorreram
apresentaram-se a partir do 75° dia do teste em diante, com diminui¢do dos teores de enxofre
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total de 2,17 % para 1,66 % e do enxofre piritico de 1,34% para 1,01 %, proporcionado
remogoes finais de 29 % ¢ 30 %, respectivamente. O enxofre organico também sofreu redugdo
de 0,72 % até 0,52 %, correspondendo a 26 % de remogdo. Este fato ndo pode ser explicado
pela atividade dos T. ferrooxidans, sobre os quais sabe-se serem capazes de solubilizar apenas
compostos inorganicos (item 2.5). A possivel presenga e atividade de outros microganismos
heterotréficos sobre o material testado (item 2.6) bem -como a autoxidagdo dos constituintes

organicos do carvdo podem ter sido os fatores predominantes na redugio do enxofre orginico
(Nelson, 1989).
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Figura2l  Vanagio do enxofre total, piritico, sulfdtico e organico do carvdao de ensato
componente da pilha do médulo N2 2 da planta piloto de dessulfurizagio
microbioldgica.
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Nenhuma remogio aprecidvel de enxofre sulfético e cinzas foi notada, fato que vem
corroborar com as experiéncias anteriormente feitas por Dugan et al. (1985) e Cybis (1987).
Comparando-se os ensaios granulométricos realizados no inicio € no final do experimento
(Tabelas VI e VIII, Apéndice C) pode-se observar que também ndo ocorreu mudan¢a na
granulometria do material testado.

Andlises para quantificagio de Thiobacillus ferrooxidans pela técnica de nimero mais
provdvel (NMP) também foram realizadas e encontram-se transcritas na tabela XV do
Apéndice C, sem no entanto conseguir-se estabelecer alguma correlagio entre o nimero de
bactérias presentes em solucdo e os demais pardmetros aqui discutidos.

4.2.4 Méoédulo N* 3 - Lixiviagdo com adicio de microrganismos

Os experimentos no médulo foram realizado de acordo com o item 3.2 da metodologia.

- A pilha de carvido foi depositada no local em 17 de mar¢o de 1997. Por problemas de ordem
operacional os testes com lixiviagio somente foram iniciados em 14 de agosto de 1997 ficando
durante o intervalo de tempo entre a instalagdo e o inicio do experimento sujeito a agio do

" intemperismo natural, sofrendo o mesmo processo de biolixiviagio natural ocorrido na pilha
do médulo N2 1. Apés o tempo de espera, o médulo N2 3 foi acionado, ficando em operagio
por 114 dias, sendo o acompanhamento do contetido de enxofre por andlises em amostras com
granulometrias mistas, realizado desde o dia da instalagio do médulo, perfazendo um total de
212 dias. Os parametros da solugdo lixivante foram acompanhados durante 73 dias.

Os resultados para as andlises de pH, potencial redox, sulfatos, ferro total, acidez e
cloretos solugado lixiviante estdo transcritos na Tabela XIV do Apéndice C e as variagOes
ocorridas durante o tempo de experimento estio apresentadas nas Figuras 22 a 27.
Verificando-se o comportamento do pH na Figura 22, pode-se constatar que o tratamento
iniciou-se em pH 2,52, que é o pH natural da drenagem &cida utilizada como solugdo
-lixiviante. No 7° dia de funcionamento, pode-se verificar uma diminuigio para 2,02 explicada
pelas reagbes 5, 6 € 7 do item 2.8, mantendo-se proximo a este valor at€ o final do
experimento. Neste médulo, assim como no médulo N? 2, também foi realizada diariamente a
substitui¢do de uma parte da solucdo lixiviante por drenagem 4cida (ver itém 4.2.3). Como
nenhum reagente foi adicionado ao sistema para condicionar o pH, a manutengio destes
valores devem-se ao abaixamento provocado pela liberagido de dcido no meio como resultado
do processo de biolixiviagio e pela substituigio didria de 1.000 Litros da solugio lixiviante
contida no sistema.

As variagdes no potencial Redox (Eh) também foram acompanhadas durante o
processo, permitindo obter-se os valores apresentados na Figura 23. Inicialmente o potencial
redox da solugdo lixiviante encontrava-se em 536 mV. A drenagem de mina utilizada como
solugdo lixiviante jd possufa inicialmente um valor de potencial redox relativamente alto de 530



mV, aumentando para 610 mV até o 7° dia e permanecendo em torno de 630 mV até o final.
Este comportamehto assemelha-se ao discutido em no médulo N° 2.
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Figura22 Vanacio dos valores de pH na solugdo lixiviante do médulo N.° 3 da planta
piloto de dessulfurizagio microbioldgica.
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Figura 23 Vanagdo dos valores de Eh na solugdio lixiviante do médulo N2® 3 da planta
piloto de dessulfurizagiio microbiolégica.

As vanacdes de sulfatos, ferro total, acidez e cloretos na solugdo lixiviante estdo
mostradas nas Figuras 24 a 27. Os niveis de sulfato, apresentados na Figura 24, inicialmente
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eram de 2.630,00 mg/L e aumentaram para 6.586,00 mg/LL até o 7° dia, iniciando uma
diminuigdo gradaiiva até atingir 2.082,00 mg/L no 48° dia, permanecendo nesta média de
valores até o final. A partir deste ponto os valores finais de sulfato apresentados pelas andlises
da solugdo lixiviante apresentaram-se muito baixos, indicando que quase todo o sulfato que
deveria estar presente no sistema como resultado do tratamento, provavelmente encontrava-se
precipitado ou havia sido diluido pela dgua da chuva, ficando em circulagdo somente o sulfato

contido na drenagem 4cida adicionada.
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Figura 24 Variagdo de sulfatos na solugio lixiviante do médulo N2 3 da planta piloto de

dessulfuriza¢ao microbiolégica.

A quantidade de ferro total, como mostra a Figura 25 era de 669,00 mg/L do in’cio
-aumentou para 1.508,00 mg/L até o 7° dia voltando a diminuir para 633,00 no 48° dia. ApSs
cinqiienta dias, praticamente estabilizou-se com alguma variagdo em torno de 630,00 mg/L,

ndo apresentando nenhum acréscimo significativo.

- Os resultados para as andlises da acidez (Figura 26) inicialmente apresentaram o valor
de 2.630,00 mg/L,, sofrendo elevagio para 5.600,00 mg/L at€ o 7° dia, seguinda de
diminuigfo para 1.757,00 mg/L até o 48° dia, com pequenas variagdes até o final.

Os niveis de cloreto, como mostra a Figura 27, ndo sofreram _grandes variacoes,
permanecendo numa faixa média de valores de 377,00 mg/L. Neste mddulo, a lixiviagio dos
compostos presentes na regiao mais superficial do carvdo durante os primeiros dias do
experimento ficou evidente pelos mais altos indices de sulfato, ferro e acidez presentes em
solugdo. Porém, pode-se observar que os valores encontrados sdo muito menores do que os
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obtidos pelas andlises da solugdo lixiviante utilizada no médulo N2 2, indicando que, durante o
tempo em que o carvdo testado ficou estocado a espera do inicio do tratamento por

biolixivia¢do, muitos dos compotos presentes na superficie j4 haviam sido removidos por agio
do intemperismo natural. '
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Figura25 Variagdo do ferro total na solucdo lixiviante do médulo N2 3 da planta piloto de
- dessulfurizagdo microbioldgica.
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Figura 27 Vanacdo de cloretos na solugdo lixiviante do médulo N2 3 da planta piloto de
dessulfuriza¢do microbiolégica.

As andlises do contetido de enxofre realizadas no dia 13/06/97 (Tabela V do Apéndice
C), data do inicio do tratamento no médulo 3, apresentaram para o enxofre total 1,77 % e para
o enxofre piritico 0,99 %. Estes valores, se comparados aos obtidos nas andlises do dia
23/04/97, data em que foram instaladas as pilhas de carvdo nos respectivos médulos de
lixiviagdo, os quais eram de 2,17 % para o enxofre total € 1,34 % para o enxofre piritico,
confirmam que ocorreu uma diminui¢io dos teores decorrentes da lixiviagdo microbiolégica
ocorrida durante tempo em que o carvdo constituinte da pilha 3 ficou aguardando, exposto ao
ar livre, o inicio do tratamento a ser aplicado.

_ Os resultados obtidos com as andlises dos contetidos de enxofre presente no carvdo
durante todo o periodo de estudo podem ser verificados na Figura 28, referente aos dados da
Tabela V do Apéndice C. Neste médulo, também pode-se verificar que as mudangas no
conteudo de enxofre comegaram a ocorrer por volta do 63° dia a partir da instalagdo das pilhas

1o local. Iniciou-se a lixiviagdo com introdugdo de 4 litros da solugdo concentrada com 1,6 x
10'? bactérias/mL produzidas no laboratério (item 3.1.4) em 4.000 litros de soluggo lixiviante,
o que possibilitou a inoculagdo da pitha N2 3 com um valor médio de 10° bactérias/mL de
solugdo lixiviante. Se considerarmos o peso de uma célulaigual a 8,3 x 1010 mg, teremos 830
mg de bactérias/Litro de solugﬁb lixiviante (Okerere & Stevens, 1991). |

Ap6s a adigio da solugio concentrada contendo os T. ferrooxidans no 150° dia, pode-
se observar que o decaimento no contelddo de enxofre prossegue no decorrer do tratamento,

nido ocorrendo a mesma estabilizacio apresentada pelas pilha N° 1 e 2, passando dos iniciais
¢ p pelas pi p
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1,77 % de enxofre total € 0,99 % de enxofre piritico, para 1,28 % e 0,64 %, respectivamente,
no final. Obteve-ée, dessa forma, um total de remog@o de 41 % de S total € 52 % de S piritico.
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Figﬁra 28 Variagdo dos teores de enxofre total, piritico, sulfético e organico do carvio de
ensaio componente da pilha do médulo N2 3 da planta piloto de dessulfurizagio
microbroldgica.

O enxofre orginico também sofreu redugdo de 0,72 % até€ 0,57 %, correspondendo a
21 % de remogdo. Este fato ndo pode ser explicado pela atividade dos 7. ferrooxidans, sobre
quais sabe-se serem capazes de solubilizar apenas compostos inorgénicos (item 2.5). A
possivel presenga e atividade de outros microganismos heterotréficos sobre o material testado
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(item 2.6), bem como a autoxidagdo dos constituintes orginicos do carvido podem ter sido os
fatores predominantes na redugdo do enxofre organico (Nelson, 1989). As reducdes nos
contetidos de enxofre sulfdtico e cinzas ndo foram significativas. Comparando-se os ensaios
granulométricos realizados no inicio e no final do experimento (Tabela IV e IX, Apéndice C),
pode-se observar que ndo ocorreu mudanga na granulometria do material testado.

Andlises para quantificagio de T. ferrooxidans pela'técnica de nimero mais provével
~ (NMP) também foram realizadas e encontram-se transcritas na tabela XVI do Apéndice A, sem
no entanto conseguir-se estabelecer alguma correlagdo entre 0 mimero de bactérias presentes
em solugdo e os demais pardmetros aqui discutidos.

4.2.5 Conteiido de enxofre analisado em diferentes granulometrias

As amostras nos testes realizados para venficar a influéncia da granulometria sobre o
conteido de enxofre foram coletadas e analisadas separadas por peneiras retendo os grios
maiores que 12,7 mm (> 1/2”), entre 12,7 mm e 6,35 mm (< 1/2” e > 1/4™), e menores que
6,35 mm (< 1/4”), com descrito no item 3.2.3 da metodologia. Os resultados desta andlises
estdo transcritos nas Tabelas X, X1 e 5(11 do Apéndice 3 e podem ser também visualizados nas
Figuras 29, 30 e 31.

Comparando-se os valores de enxofre total (%) presente em cada faixa granulométrica,
o carvdo constituinte da pilha N2 1 situou-se na faixa de 1,85 % para as granulometrias acima
de 12,7 mm, 1,60 % para as granulometrias entre 12,7 e 6,35 mm, ¢ 1,05 % para as
granulometrias abaixo de 6,35 mm. O enxofre total do carvao pertencente ~ pilha N2 2 situou-
se na faixa de 2,28 % para as granulometrias acima de 12,7 mm, 1,55 % para a as
granulometrias entre 12,7 e 6,35 mm, e 1,08 % para as granulometrias abaixo de 6,35 mm. O
enxofre total do carvdo constituinte da pilha N2 3 situou-se na faixa de 2,00 % para as
granulometrias acima de 12,7 mm, 1,61 % para as granulometrias entre 12,7 € 6,35 mm, e
1,03 para as granulometrias abaixo de 6,35 mm.

A comparagio dos valores encontrados para os carvdes constituintes das trés pilhas em
faixas granulométricas distintas permite observar que o teor de enxofre contido no carvao vai
diminuindo & medida em que diminui 0 tamanhos dos graos, o que vem a confirmar que a
eficiéncia do processo de lixiviagdo esta relacionada ao tamanho do grdo como havia sido
afirmado anteriormente por Mater & Corseuil (1995).
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Y

4.2.6 Comparacido dos resultados da remocio do enxofre ocorrida nos trés
médulos

Para comparar os resultados obtidos no processo de lixiviagdo microbioldgica entre as
trés pilhas de carvdo componentes da planta piloto, foi utilizado o enxofre total como
parametro. De modo a tornar possivel esta comparagdo, fez-se necessdrio a obtengdo de uma
taxa de reagdo, em relagdo ao tempo, para cada uma das pilhas testadas. Vdrias tentativas de
adaptagdo dos dados relativos as remogdes de enxofre total e pirftico a modelos matemdticos
foram realizadas (Swayer, 1994). Com base nos experimentos anteriormente realizados e na
bibliografia consultada, uma boa estimativa pode ser conseguida por meio da utilizagdo de um
modelo aproximado de cinética de primeira ordem, relacionando as concentracdes de enxofre
total e piritico remanescente no rejeito com o tempo (Cybis 1986; De Luca 1992; Mater &
Corseuil, 1995). Em reacdes de primeira ordem, a taxa de decomposi¢do é diretamente
proporcional a quantidade de enxofre ndo removido e pode ser expressada matematicamente
como:

dC
-—=kC :
pm (14)

onde o sinal de menos indica a perda de material com o tempo, C € sua concentragiio em um
determinado tempo, e k € a constante da taxa para a reagdo ¢ possui unidades reciprocas de
tempo.
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Se a concentragdo inicial, num tempo ¢t = 0, é C,, ¢ se em um tempo seguinte t a

concentragdo caiu para C, a integracio da Equaggo (14) resulta em:

_I9£E=k ' dt
Co C to
C
— = =kt
e In Co k
ou C=Coe™

(15)

(16)

De acordo com a Equagdo 15, um gréfico tragado com os valores de In(C/C,) versus ¢
resultard em uma linha reta, como pode ser verificado nas Figura 32 a 34, plotadas sobre os

valores de enxofre total e piritico do carvéo tratado nos médulos N2 1, 2 e 3, expressos nas
Tabelas II1, IV e V do Apéndice C, considerandos a partir do inicio da atividade de decaimento
- nas concentragoes de enxofre, apds o periodo lag de 60 dias. Esta ¢ uma maneira simples de
verificar se uma reagdo € de primeira ordem. A constante da taxa k pode ser determinada a

partir da inclinagdo desta linha (k = - inclinag@o, de forma que a constante da taxa ndo deve ser

" negativa).
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Define-se meia-vida como o témpo necessdrio para que a quantidade de uma substincia
diminua até metade do seu valor inicial. Para uma reagdo de primeira ordem, a meia-vida,
denotada por ¢,,,, pode ser encontrada a partir da Equacdo (15). Inserindo a condigdio de que
em = t,,,a concentracdo de C = 1/2C,. Isto resultard

_In2 0693 - (17)

t

Na Tabela 4 a seguir, podem ser verificados os dados obtidos quando da aplicagdo da
cinética de primeira ordem sobre os valores de enxofre total durante o tempo de reducio dos
teores constantes nas Tabelas III, IV e V do Apéndice C.

Tabela 4 Resultados da aplicagdo da cinética de primeira ordem sobre os valores de
enxofre total e piritico remanescentes dos carvdes componentes dos médulos N1, 2 e 3
da planta piloto de dessulfurizagio microbioldgica de carvdao mineral.

~Experimento “Enxofre total " Enxofre piritico
k (dias ™) R* t,, (dias) | & (dias ™) R* t,,, (dias)
Médulo 1 0,0020  0,5848 346 0,0004  0,0189 1732
Médulo 2 0,0024 09111 288 0,0011  0,6037 630
Médulo 3 0,0032  0,9616 216 0,0027  0,6393 256

Analisando-se esta tabela pode-se observar que para obter S0% de remoc¢ao do enxofre
total, constituinte no carvao do médulo N2 1 com uma constante de taxa de 0,0020 dias™, sdo
necessdrios aproxjmadamc_anté 346 dias sem a aplicagio de nenhum tratamento. J4 para o
mesmo carvao tratado com drenagem dcida de mina no médulo N2 2, a remogdo ocorre numa
constante de taxa de 0,0024 dias' e a meia-vida fica em 288 dias. Para 0 médulo N2 3

" inoculado com bactérias, obteve-se uma constante de taxa de remogdo de 0,0032 dias™ ficando
a meia-vida em 216 dias. Quanto ao enxofre piritico, a constante da taxa de redugio do enxofre
para 0 médulo N2 1 foi de 0,0004 dias” com meia-vida de 1732 dias; para 0 médulo N2 2 a

_constante da taxa de redugdo do enxofre pirftico foi de 0,0011 dias’ com meia-vida de 630
dias, e para o médulo N2 3 a constante da taxa de redugdo do enxofre piritico foi de 0,0027
dias™ com meia-vida de 256 dias. Comparando-se estes dados de constantes de taxas de
remogdo e tempos de meia-vida obtidos pela aplicagdo da cinética de primeira ordem sobre os
enxofre total e piritico remanescentes ao longo do tratamento em cada médulo de lixiviagdo,
pode-se verificar que, entre a lixiviagdo por intemperismo natural com dgua de drenagem dcida
e com adi¢do de bactérias, houve um pequeno aumento nas taxas de remogéo, sendo que para
o mddulo N2 3, os valores de constante de taxa e meia-vida assemelham-se aos encontrados
por Cybis (1987), em experimento com carvao de caracterfsticas semelhantes, utilizando como
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solugdo dgua potdvel, revelando acrescentar pouca diferenca a aplicagdo da 'solugﬁo
concentrada de microorganismos nas condi¢oes aqui descritas.

Uma outra maneira de fazer uma comparagio entre a eficiéncia obtida pela aplica¢io das
trés formas de biolixiviagao foi pela utilizacdo dos métodos estatistico ANOVA e TESTE-T de
Studant. Nas Tabelas XV ¢ XVI do Apéndice C estdo transcritos os dados obtidos pela
aplicagio destes modelos sobre os valores de enxofre total remanescentes nos carvdes do
médulo N= 1, 2 e 3. O emprego do modelo ANOVA-fator unico possibilita comparar
estatisticamente as médias obtidas com os resultados de remog¢do ocorrida no enxofre total das
trés pilhas. Neste modelo, os dados para cada tratamento foram computados € um valor para F
foi determinado, o qual, uma vez comparado com o seu seu similar na tabela de Fisher, indica
com que grau de probabilidade os tratamentos diferenciam-se entre si. O Teste-T, por sua vez,
€ uma ferramenta que permite afrontar dois tratamentos especificos, possibilitando a
comparagdo das remogdes de enxofre entre as pilthas 1 € 2; 1 €3; e 2 3. No modelo ANOVA,
para que a diferenga entre as remocgdo ocorrida devido a cada tipo de tratamento seja

significativa, o valor encontrado para F deve ser maior que o encontrado para o F-critico. J4 no
TEST-T para que as diferengas entre as remogdes proporcionadas sejam significativas, os
“valores encontrados para T devem ser maiores que os encontrados para T-critico em cada caso

(Rothman & Ericson, 1987). Estes yalores extraidos das Tabelas XVII e XVII estdo
relacionados abaixo na Tabela 5.

Tabela5 Valores encontrados por meio da aplicagdo do modelo ANOVA e do TEST-T
sobre o enxofre total remanescente nos carvdes componentes das pilhas 1, 2 ¢ 3.

Modelo ANOVA -Eomparagﬁo TESTE-T, Comparacgio entre médulos N=

“Valorde: | entre médulos N2 1,2 e 3 le2; 1e3; 2¢e3
F 0,210
F-critico 3,259
T -1.350 0.563 1.702
T-critico 1.782 1.356 1.782

- Comparando-se os dados apresentados nesta tabela, pode-se verificar que a andlise por
comparagio entre as formas de lixiviagio empregadas para os trés médulos apresentou o valor
de F menor que F-critico. Entre os médulos N2 1 e 2;e 1 €3, os valores de T foram menores
que os de T-critico, enquanto que entre os médulos N2 2 e 3, foram aproximados, revelando
ndo houve diferenca significativa na redugio do enxofre promovida pelo tratamento aplicado
em cada médulo de lixiviagdo, tanto para a comparagio geral entre os trés médulos como entre
cada pilha individualmente.
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CAPITULO V

5§ CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os experimentos realizados em laboratério para cultivo e concentragio de bactérias da
espécie Thiobacillus ferrooxidans permitem concluir que:

Para o crescimento dos 7. ferrooxidans em fermentador de 3,0 Litros de capacidade,
utilizando-se meio de cultura 9K modificado a 30 °C com pH inicial 2,5, pode-se obter em
quinze dias uma biomassa de 5,00 x 10' bactérias/mL. O crescimento no nimero de
microrganismos foi acompanhado pela diminuigdo gradativa nos valores de pH de 2,5 até 1,4,
provocado pela acidificagdo do meio resultante da atividade bacteriana de solubiliza¢iio da pirita
. contida no substrato utilizado. Como base neste dados pode-se deduzir que a melhor época de
retirada dos microrganismo do fermentador para a inoculagio do sistema de tanques contendo
300 Litros deveria ser € por volta do décimo dia.

Para o crescimento dos T. ferrooxidans em fermentador de 300 Litros de capacidade,
utilizando-se meio de cultura 9K modificado a 30 °C com pH inicial 2,5, a biomassa atingiu
seu maior valor, contendo 1,1 X 10' bactérias/mL no décimo quinto dia, ‘iniciando o
decaimento da populagdo partir deste ponto. Dessa forma, a melhor época de retirada e filtragdo
dos microrganismo dos tanques e sua concentragao por filtragdo deveria ser no décimo quinto
dia. Neste sistema também ocorreu um abaixamento nos valores de pH durante o tempo de
operagdo, o pH inicial de 2,5 foi diminuindo gradativamente no decorrer do experimento até
atingir um minimo de 1,5. Utilizando-se o processo de ultrafiltragiio tangencial com peliculas
de 0,45 pum sobre a cultura contendo 1,1 X 10"° bactérias/mL retirada até o 15° dia no sistema
com 300 L., foi poss’vel obter uma solugio concentrada de até 1,6 x 10" bactérias/mL.

Os experimentos em escala piloto com pilhas de carvdo de 30 toneladas, sob
tratamentos por diferentes formas de biolixiviagdo, permitem concluir que:

~ No médulo N2 1, onde foi aplicado a lixiviagdo por intemperismo natural, ndo ocorreu
diminuicdo dos teores de enxofre total e piritico até o 60° dia. A partir desta data ocorreram
reducdes até o 126° dia e deste ponto em diante os valores permaneceram praticamente sem
alteragdo até o final do experimento. As remogdes apresentadas foram de 26 % para o enxofre
total € 31 % para o enxofre pin’tico, com constantes de taxa de primeira ordem de 0,0020 dias™
e 0,0004 dias™, respectivamente, correspondendo a tempos de meia-vida de 346 dias e 1732
dias. O enxofre orgzinico apresentou diminuicgo de 17%.
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No médulo N2 2, onde foi aplicado a lixiviagio com drenagem &cida de mina, a
redugdo dos teores de enxofre também iniciaram-se somente apés o 60° dia, prosseguindo a
partir desta data com diminui¢des de 29 % do enxofre total € 30 % do enxofre piritico com
constantes taxas de 0,0024 dias™ e 0,0011 dias™, respectivamente, correspondendo a tempos
de meia-vida de 301 dias e 866 dias. O enxofre organico também apresentou diminui¢io de 26
%.

No mddulo N2 3, onde foi avaliado a lixiviagdo com inoculagio de microrganismos
obtidas nos experimentos, ocorreram diminui¢oes de 41 % do enxofre total € 52 % do enxofre
piritico com constantes taxas de 0,0032 dias® e 0,0027 dias?, respectivamente,
correspondendo a tempos de meia-vida de 216 dias e 256 dias. O enxofre organico também
apresentou diminui¢io de 21 %.

A diminuigdo dos teores de enxofre organico apresentadas pelas trés formas lixiviagdo
~empregadas ndo € uma caracteristica tipica da agfio dos T. ferrooxidans, podendo estar
relacionada a atividade de outros microrganismos heterotréficos presentes no sistema e a
autoxidac¢do dos compostos organicos constituintes do carvao.

A modelo de cinética de primeira ordem pode ser utilizado de forma a ter-se uma
estimativa das taxas de remogdo obtidas por meio dos tratamentos aplicados, porém o
comportamento das curvas de decaimento dos contetidos de enxofre, nestes experimentos, é
bastante semelhante as curvas de degradagiio apresentadas por cinéticas de Monod com
crescimento, onde fica evidente a presenga de um intervalo de tempo inicial de
aproximadamente dois meses, durante o qual ndo ocorreu nenhuma diminui¢io aparente nos
conteidos de enxofre. Esta fase lag caracteriza a necessidade de periodos para
desenvolvimento de uma populagio critica suficente para dar inicio ao processo de degradacio
como relatado por Corseuil ( 1'994).

Comparando-se o desempenho dos trés tratamentos em relagdo aos contetidos de
-enxofre remanescente por meio de andlises utilizando os métodos estatisticos ANOVA - fator
unico e TESTE-T, constatou-se que ndo se obteve diferencgas significativas entre as trés formas
de tratamento aplicadas nestas condi¢des. Mesmo com a aplicagdo, a cada quinze dias, de uma
suspensdo bacteriana concentrada capaz de proporcionar a solugdo lixiviante do médulo N2 3
biomassa de até 10° bactérias/mL, os resultados de remogdes ficaram aquém das expectativas.

Andlises realizadas com amostras em diferentes faixas granulometricas demonstraram
que os menores teores de enxofre encontravam-se na faixa abaixo de 6,35 mm, onde ocorreu a
mator remog¢ao, comprovando que, em carvoes com granulometria menor, aumenta a eficiéncia
de remog¢do do enxofre no tratamento por biolixiviagao. '

Os resultados obtidos, de uma maneira geral, indicam que as trés formas de lixiviagio
microbiolégica provocam redu¢des nos contetidos de enxofre do carvdo testado. Porém, nas



pilhas tratadas por intemperismo natural e lixiviagio com drenagem 4cida de mina, a
diminui¢io pdra de ocorrer apés um certo tempo de tratamento, enquanto que, na pilha
inoculada com bactérias oxidantes do ferro e enxofre, as concentragdes de enxofre continuam
sendo reduzidas. Apesar disto, a maior remogio apresentada pela inoculagdo bacteriana ainda-
ndo justifica a implementagfio desta técnica para a dessulfurizagdo do carvdo mineral de Santa
Catarina na forma que este vem sendo extraido, beneficiado e comercializado. Para que a >"
inoculagdo microbiana justifique-se como tecnologia de biodessulfurizagdo do carvdo |
produzido atualmente, o periodo mdximo de permanéncia das pilhas durante o tratamento ndo
pode ser superior a duas semamas. —

Como recomendag6es para trabalhos futuros citariamos:

» Estudos localizados em escala piloto com granulometria menores que a estabelecida

- comercialmente, para avaliar em quanto que se pode aumentar a taxa de remogéo em relagio
aos tamanhos convencionais.

- & Estudos de lixiviagio com carvdes possuindo concentragdes de enxofre acima de 3 %.

+ Estudos localizados com aplicagdo de maior biomassa no intuito de reduzir ou eliminar o
perido de desenvolvimento da populag@o microbiana.

» Estudos para avaliagdo da inoculagdo de bactérias oxidantes do ferro e enxofre nos
dep6sitos de carvao da Usina Termelétrica Jorge Lacerda.
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Torre de potencial Redox onde os pares redox estdo
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mais fortes (Brock et al. 1994).

Tabela I Tolerancia do Thiobacillus a metais.

Metal Concentracdo de [nibi¢io
(mg/L)

Alminio 10.000
Zinco 10.000 - 120.000
Cobalto 10.000 - 30.000
Niquel 10.000 - 72.000
Manganés 9.900
Cobre 10.000 - 55.000
Ferro 40.000 - 160.000
Prata 1-972
Arsénio 15-674
Merctrio 0,01
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FiguralV ~ Lago reservatério de drenagem 4cida bombeada do interior da Mina CCU -
Sao Geraldo.

Figura V Local de implanta¢do da planta piloto de lixiviagdo microbioldgica de carvao
mineral no patio de beneficiamento de carvao da CCU - Mina Sao Geraldo.



Figura VI Preparacdo do terreno para instalagio da planta piloto de lixiviagdo
microbioldgica de carvao mineral, proximo ao lavador de carvao da Mina Sao
Geraldo.

Figura VII  Preparagao do terreno para instalagdo da planta piloto de lixiviagdo
microbiolégica de carvdo mineral, proximo ao lavador de carvao da Mina Sao
Geraldo.




Figura VIII  Planta piloto de lixiviagdo microbiolGgica de carvdo mineral, instalada
proximo ao lavador de carvao da Mina Sao Geraldo.

FiguraIX  Planta piloto de lixiviagdo microbiolégica de carvao mineral, instalada
préximo ao lavador de carvao da Mina Sdo Geraldo.



Figura X  Vista dos tanques N= 1 e 2 e sistema de bombeio d
microbiolégica de carvao mineral.

e ¥ 4 : TR XSS
Pilha de carvao sendo
carvao mineral.
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DETERMINACAO DO NUMERO MAIS PROVAVEL PELA TECNICA DE TUBOS
MULTIPLOS para Thiobacillus ferrooxidans.

CETESB, N. TL5.217, 1991.
Na aplicagio desta norma é necessdrio consultar:

M1.001 - Lavagem, preparo e esterilizacdo de materiais em laboratério de microbiologia.
L.5.216 - Controle da qualidade de meios de cultura
Guia de Coleta e Preservagio de Amostras de Agua, da CETESB.

Execugdo do ensaio
Principio do método

A determinagio do NMP de Thiobacillus em uma dada amostra ¢ efetuada a partir da aplicagdo
- da técnica de tubos muiltiplos. Essa técnica € baseada no principio de que as bactérias presentes
em uma amostra podem ser separadas umas das outras por agitagdo, resultando em uma
suspensdo de células bacterianas individuais, uniformemente distribuidas na amostra original e
consiste na inoculagdo de volumes decrescentes da amostra em meio de cultura adequado ao
crescimento dos microrganismos pesquisados, sendo cada volume inoculado em uma série de
tubos. Através de diluigdes sucessivas da amostra, sdo obtidos inéculos, cuja semeadura
fornece resultados negativbs em pelo menos um tubo da ultima série em que os mesmos foram
inoculados e a combinagdo de resultados positivos € negativos permite a obtencdo de uma
estimativa da densidade original das bactérias pesquisadoras (NMP), através da aplicagio de
cdlculo de probabilidade. Para andlises de dguas, tem sido utilizado preferencialmente o fator
10 de dilui¢do, sendo inoculados multiplos e submdiltiplos de 1 ml da amostra, usando-se
sénes de 5 tubos para cada volume a ser inoculado.

Reagentes

Para a preparacdo dos meios de cultura e solugdes utilizadas nesse ensaio sdo os seguintes 0s
reagentes necessdrios:

- Acido Bérico (H,BO,) p.a.; -

--Acido Sulfirico (H,SO,) p.a.;

- Cloreto de Cdlcio (CaCl,) p.a.;

- Cloreto de Cobalto (CoCl,.6H,0) p.a.; -

- Cloreto de Magnésio (MgCl,.4H,0) p.a.; -
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| - Cloreto de potdssio (KCI) p.a.; ¥

- Fostato de Pot4ssio Dibdsico (K,HPO,) p.a.;

- Fosfato de Potdssio Monobdsico ( KH,PO,) p.a.; #
- Hidroxido de Sédio (NaOH) p.a.; '

- Molibdato de Aménio [(NH,),Mo,0,,.4H,0] p.a.;
- Nitrato de Cilcio [Ca(NO,),] p-a.; ~

- Sulfato de Aménio[ (NH,),SO,]p.a.;

- Sulfato de Cobre (CuSO,.7H,0) p.a.; ~

- Sulfato Ferroso (FeSO,.7H,0) p.a.; ~

- Sulfato de Magnésio (MgO,.7H,O) p.a.; -

- Sulfato de Zinco (ZnSO,.7H,0) p.a.; -

Meio de cultura

Meio 9K modificado em concentragiio simples para Thiobacillus ferrooxidans

- Formula:
- Solugdo 1 (sais de base) 700 mL
- Solugdo 2 (fonte de energia) 300 mL

Este meio deve ser preparado como segue:

- Preparar a solugio 1 (sais de base) com a seguinte composicdo:

- Sulfato de Aménio [(NH,),SO, ] 3,00 g

- Cloreto de Potdssio (KCl) 0,10 g

- Fosfato de Potdssio Dibisico (K,HPO,) 0,50 g

- Sulfato de Magnésio (MgO,.7H,0) 0,50 g

- Nitrato de Cdlcio [Ca(NO;), ] 0,01 g

- Acido Sulfirico (H,SO, - 10 N) 1,00 mL
- Agua Destilada 700 mL

pH final ap6s estenlizagdo: 2,8 a3,0

Para o preparo dessa solugdo, pesar os reagentes e acrescentar 700ml de dgua destilada fria.
Ajustar o pH para 2,8 a 3,0. Estenlizar por aquecimento, agitando freqiientemente até a
ebuli¢do. Evitar aquecimento excessivo. Apds a esterilizagdo por calor, colocar em banho-

maria a 55 °C para estabilizagdo da temperatura do meio de cultura.
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- Preparar a solugdo 2 (fonte de energia) com a seguinte composigio:

- Sulfato Ferroso (FeSO,.7H,0) 44,22 g
- Agua destilada ' 300,0 mL

Para esse preparo, pesar 44,22 g de sulfato ferroso, colocar em um baldo volumétrico de 300
ml e completar o volume com dgua destilada. Homogeneizar até completa dissolugio do sulfato

ferroso e esterilizar por filtragido em membrana com porosidade de 0,20 pm.

- Juntar 1 e 2 e, com todos os cuidados de assepsia, distribuir volume de 10 ml em tubos de

ensaio estéreis tamponados de 16 mm x 150 mm.

- Os tubos de ensaio, contendo o meio 9K modificado, concentragdo simples, podem ser
armazenados sob refrigeragio, durante o periodo maximo de 2 semanas.

Agua de dilui¢ao

- Férmula:
- Solugao-estoque A , 1,25 mL
- Solugdo-estoque B 5,00 mL
- Agua destilada 1000,0 mL

pH final apds estenilizagdo: 7,2 + 0,1
A dgua destilada deve ser preparada como segue:

- Preparar a solu¢io estoque A com a seguinte composi¢io:

- Fosfato de Potdssio Monobdsico ( KH,PO,) 340 ¢
- Acido Bérico (H;Bo,) 290 g
- Cloreto de Magnésio (MnCl,.4H,0) 1,80 g
- Sulfato de Zinco (ZNSO,.7H,0) ‘ 0,20 g
- Molibdato de Aménio [(NH,)Mo,O,.4H,0] 0,03 g
- Cloreto de Cobalto (CoCl,.6H,0) 0,08 g
- Sulfato Ferroso (FeSO,.7H,0) 1,90 g
- Sulfato de Cobre (CuSO,.7H,0) 0,10 g

- Agua destilada 1000,0 mL



94

Preparo:

Pesar os reagentes e acrescentar | 000 mL de dgua destilada. Homogeneizar. Aquecer
lentamente até completa dissolucdo, tomando cuida do para que ndo seja atingida a temperatura
de ebuli¢do. Esterilizar por filtragdo, em membrana com porosidade de 0,204 m. Armazenarem
frasco escuro, bem vedado e sob refrigeragéo.

- Agua de diluicdo
Férmula
- Solugao-estoque A 1,25 mL
- Solugdo-estoque B 5,00 mL
- Agua destilada 1000,0 mL

pH final apds esterilizacdo: 7,2 £ 0,1.
Preparo:

A dgua de dilui¢do deve ser preparada como segue:
- Preparar a solugio-estoque A com a seguinte composicao:

- Fosfato de Potdssio Monobdsico (KH,PO,) 340 ¢g
- Aguadestiladaq.s.p 1.000 mL

Dissolver o Fosfato de Potdssio Monobdsico com S00 mL de dgua destilada, ajustar o pH para
7,2 £ 0,1 com solugdo de hidréxido de sédio I N e completar o volume para um litro com dgua
destilara. Distribuir volumes que sejam adequados a necessidade de uso do laborat6rio, em

frascos com tampa de rosca. Esterilizar em autoclave a 110 °C, durante 15 minutos.
- Armazenar em geladeira.

- Preparar a solugdo-estoque B com a seguinte composicdo:

Cloreto de Magnésio (MgCl,.6H,O 81,1 g
Agua destilada q.s.p 1.000 mL



95

- Dissolver o cloreto de magnésio em 500 mL de dgua destilada e completar o volume para um
litro com dgua destilada. Distribuir volumes que sejam adequados a necessidade de uso do
laboratdrio, em frascos com tampa de rosca. rotular e armazenar em geladeira.

- adicionar 1,25 mL da solugdo-estoque A e 5 mL da solugdo-estoque B e completar o volume
para um litro com dgua destilada.

- Distribuir, em frascos de dilui¢do, quantidades adequadas que assegurem, apSs autoclavagio
a 121 °C durante 15 minutos, volumes de 90 + 2 mL.

Nota: Antes da utilizagdo da solugdo-estoque A, deve-se verificar se ndo hd quaisquer
evidencias de contaminagdo microbiana (turbidez, presenca de material em suspensdo). Em
caso afirmativo, essa solugfio deve ser descartada.

- Solu¢io normal de hidréxido de sédio (NaOH - 1 N)

Férmula:
Hidréxido de Sédio (NaOH) 400 g
Agua destilada q.s.p. 1000,0 mL
Preparo:

- Pesar 40 g de hidr6x4Ldo de sédio, colocar em um baldo volumétrico de 1 000 mL e
completar o volume com dgua destilada. Homogeneizar at€ a completa dissolucido do hidréxido
de sédio. Armazenar em frasco bem vedado.

Reacdes
‘Meio 9K modificado
O meio 9K modificado € o meio de enriquecimento seletivo para Thiobacillus ferrooxidans.

Neste meio de cultura o sulfato ferroso € a tnica fonte de energia presente € o crescimento

bacteriano a partir de sua utiliza¢do € evidenciado por um precipitado vermelho - acastanhado e
um decréscimo de pH.

Amostragem

Deve ser efetuada segundo as especificagdes apresentadas no Coleta e Preservacio de
Amostras de Agua, da CETESB, 1988.
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A amostra deve ser bem identificada e todas as informagdes mesma devem ser completas (mL
da amostra, data., local. pH. temperatura e outras informagdes necessdrias para que Os
resultados ser interpretados corretamente).

Ap6s a coleta, a amostra deverd ser enviada ao laboratério o mais rdpido possivel. O
tempo mdXimo entre a amostragem ¢ o inicio do exame € de 8 horas, sendo que o tempo limite
ndo deve exceder 24 horas. As amostras devem ser transportadas sob refrigeracdo (4 a 100 °C)
e conservadas assim até o inicio do exame.

Procedimento a partir de amostras diluidas

- Identificar a amostra a ser analisada e definir os da mesma a serem inoculados, em fung¢do de
sua procedéncia.

Nota: A técnica de tubos muiiltiplos requer a inoculagdo em muiltiplos e submuiiltiplos da
amostra, sendo cada volume inoculado em uma serie de 5 tubos. A selecio desses volumes
deve ser feita cuidadosamente pelo analista (com base em sua experiéncia sobre a provdvel
. densidade de Thiobacillus presentes na amostra ou em dados prévios sobre a mesma), de
modo que pelo menos um tubo inoculado na ultima sessdo selecionada forneca resultado
negativo. E requerida a inocula¢io de, no minimo, trés volumes, sendo aconselhdvel, para
amostras desconhecidas, a selegdo de um maior mimero de volumes a serem inoculados.

- Preparar os tubos com os meios requeridos para cada uma das provas como segue:
- Dispo-los em trés estantes, uma para cada meio, em fileiras de 5 tubos.

Nota: Usar os respectivos meios em concentragiio dupla para a inoculagio das porgdes de 10
mL da amostra e, em concentragio simples, para os demais volumes.

- Proceder a identificacdo dos tubos, anotando, no primeiro tubo a direita na primeira fileira, o
mimero da amostra, o volume a ser inoculado e a data. Nos primeiros tubos a direita nas
fileiras seguintes, anotar apenas o volume a ser inoculado em cada tubo das mesmas.

- Homogeneizar a amostra no minimo 25 vezes, inclinando o frasco, formando angulo de,
aproximadamente, 45° entre o brago e antebrago.

- Com uma pipeta esterilizada de 10 mL e obedecendo aos cuidados de assepsia, transferir 10
mL da amostra para um frasco contém do 90 * 2 mL de dgua de dilui¢do, antecipadamente
identificado. Prepara-se, assim, a diluicio decimal (10-1), sendo que 1 mL da mesma
corresponde a 0,1 mL da amostra (ver Figura 1).
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Figura | - Preparo das dilui¢des decimais

- Desprezar a pipeta de 10 mL e, com uma pipeta de 5 mL, inocular | mL da amostra em cada

tubo correspondente essa quantidade de inoculo.

- Homogeneizar o frasco contendo a primeira dilui¢do, com uma nova pipeta esterilizada,

transferir 10 mL para um frasco contendo 90 * 2 mL de dgua de dilui¢do, conseguindo-se

assim a segunda dilui¢do decimal (10 sendo que 1. mL da. mesma corres ponde a 0,01 mL da
amostra.

- Proceder dessa maneira na seqiiéncia das dilui¢des desejadas.

- Ordenar os frascos contendo as diluicdes mantendo seqiiéncia decrescente das mesmas (da

maior para a menor dilui¢do efetuada). |

- Agitar vigorosamente, 25 vezes, o frasco com a tltima diluigio efetuada e, com uma pipeta

estéril de 5 mL, semear | mL da diluicio em cada um dos tubos contendo os meios em

concentragdo simples, correspondentes a essa dilui¢do. |

- Proceder dessa maneira, ssmeando de trds para frente, sempre com a mesma pipeta, da maior

para a menor dilui¢do.

Nota: A Figura 2 sumariza o procedimento relativo a inoculagdo dos volumes da amostra e
suas dilui¢des decimais.

- Ap6s a inoculagdo de todos os meios e volumes da amostra e/ou das dilui¢des requeridas para
o0 exame, colocar as estantes contendo os tubos inoculados, em incubadora a 28 * 0,5 °C
durante 21 * 2 dias.

- Ap0s esse periodo de incubagdo, retirar as estantes com os tubos da incubadora, para efetuar
a leitura dos resultados. Comparzir com os tubos-controle.

- Considerar reagdes positivas para Thiobacillus ferrooxidans é indicada por um precipitado
vermelho-acastanhado e decréscimo do pH.

- Anotar os resultados e calcular o NMP para Thiobacillus ferrooxidans.
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Figura 2 - Inoculagdo dos volumes da amostra e suas dilui¢des decimais
Cadlculo do numero mais provdvel. (NMP/100 mL)

- A densidade de Thiobacillus é expressa como NMP de Thiobacillus por 100 mL ou 100 g, o
qual € obtido através de tabelas, em que sdo dados os limites de confianga de 95% para cada
valor de NMP determinado -

A Tabela. 1 apresenta 0 NMP para varias combinagdes de resultados positivos e negativos,
quando s&o inoculadas por¢des de 10 mL, porgdes de 1 mL e porgdes de 0,1 mL da amostra.
Embora os volumes indicados se refiram mais especificamente a amostras, pouco poluidas,
esta Tabela também pode ser utilizada quando volumes maiores ou menores da amostra so

inoculados. Para sua utilizagdo, procuram-se os codigos formados por trés algarismos
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correspondentes a0 numero de tubos com resultado positivo em amostras pares consecutivas
inoculadas. Para a obten¢io do NMP de Thiobacillus o c6digo é composto a partir dos tubos
com resultado positivo no meio utilizado.

Utilizagdo da tabela

Quando sdo inoculadas apenas 3 séries de S tubos, sendo utilizados os volumes indicados na
Tabela (10 mL, 1 mL e 0,1 mL), o NMP € obtido diretamente a partir da Tabela 1. Para isto,
procura-se 0 ¢6d'L,a,0 formado pelo numero de tubos com resultados positivos obtidos nas
outras s€ries consecutivas inoculadas, verificando-se o NMP correspondente. Considerem-se
os exemplos que se seguem na Tabela 2, nos quais sd@o apresentados os resultados positivos
obtidos em cada serre de S tubos inoculados.

Quando s@o inoculadas apenas trés séries de 5 tubos, sendo utilizados volumes decimais
diferentes daqueles indicados na Tabela 1, procura-se o c6digo formado pelo mimero de tubos
com resultados positivos obtidos nas trds séries consecutivas inoculadas, verificando-se o
valor do NMP correspondente a ele. O NMP/100-mL serd dado através da seguinte férmula:

NMP correspondente ao cédigo x 10 dividido pelo maior volume inoculado
Consideram-se os seguintes exemplos (vide Tabela 3).

Quando mais de 3 volumes decimais sdo inoculados, para a composi¢do do cédigo sdo
utilizados apenas os resultados positivos correspondentes a trds séries consecutivas
inoculadas, sendo que o primeiro algarismo escolhido para compor o cddigo serd
correspondente a série de menor volume da amostra (maior dilui¢io) em que todos os tubos
apresentaram resultados positivos, desde que tenham sido inoculadas dilui¢des subseqiientes
para totalizar os trés algarismos para o c6digo. Encontrando-se o c6digo na Tabela e o NMP a
ele correspondente, o valor final do NMP € obtido através da aplicacio da seguinte férmula:

Valor do NMP correspondente ao cédigo x 10 dividido pelo maior volume inoculado
selectonado para compor o cddigo (exemplo, vide Tabela 4). |
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Tabela 1 - fndice de NMP e limites de confian¢a de 95%, quando sdo utilizados in6culos de 5
tubos 10 mL, | mL e O,1 mL em séries de 5 tubos

Numero de tubos com reagio positiva quando s3o indice de Limite de confianga de 95

utilizados _em séries de 5 tubos inéculos de NMP/100 mL %

10 mL I mL 0,1 mL Inferior Superior
0 0 0 <2 - -
0 0 1 2 <1 10
0 1 0 2 <1 10
0 2 0 4 <1 13
1 0 0 2 <1 11
1 0 1 4 1 15
1 1 0 4 1 15
1 1 1 6 2 18
1 2 0 6 2 18
2 0 0 4 1 17
2 0 1 7 2 20
2 1 0 7 2 21
2 1 1 9 3 24
2 2 0 9 3 25
2 3 0 12 5 29
3 0 0 8 3 24
3 0 1 11 4 29
3 1 0 11 4 25
3 1 1 14 6 35
3 2 0 14 6 35
3 2 1 17 7 40
4 0 0 13 5 38
4 0 1 17 7 45
4 1 0 17 7 46
4 1 1 21 9 55
4 1 2 26 12 63
4 2 0 22 9 56
4 2 1 26 12 65
4 3 0 27 12 67
4 3 1 33 15 77
4 4 0 34 16 80
5 0 0 23 9 86
5 0 1 30 10 110
5 0 2 40 20 140
5 1 0 30 10 120
5 1 1 50 20 150
5 1 2 60 30 © 180
5 2 0 50 20 170
5 2 1 70 30 210
5 2 2 90 40 250
5 3 0 80 30 250
5 3 1 110 40 300
5 3 2 140 60 360
5 3 3 170 80 410
5 4 0 130 50 390
5 4 1 170 70 480
5 4 2 220 100 580
5 4 3 280 120 690
5 4 4 350 160 820
5 6 0 240 100 940
5 6 1 300 100 1300
5 6 2 500 200 2000
5 6 3 900 300 2900
5 6 4 1600 600 5300
5 6 3 >1600 - -
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Casos especiais .

- Se menos que trés das diluicdes inoculadas apresentam resultados positivos, para a
composi¢do do c6digo sdo selecionados os trés maiores volumes da amostra que incluem as
séries com resultados positivos (ver, exemplo da Tabela 5);
- Se dilui¢Ges maiores que as escolhidas para. compor o cédigo apresentarem tubes com
resultados positivos, o nimero correspondente a esses tubos adicionado ao n2 de tubos
positivos da dilui¢do mais alta escothida para compor o c6digo (ver Exemplo 2 da Tabela 5);
- embora ndo deva haver nenhum resultado negativo nos volumes superiores aqueles
selecionados para a formagido do cédigo, se isto ocorrer, o cédigo deverd ser formado
considerando-se o maior volume da amostra com resultado positivo nos cinco tubos, seguido
do n° de tubos positivos correspondentes aos dois volumes decimais seguintes (ver Exemplo 3
da Tabela 5);
- Se todos os tubos correspondentes a todas as dilui¢des inoculadas apresentarem resultados
positivos, selecionar para a composigao do c6digo as trés maiores diluigdes (ver Exemplo 4 da
Tabela 5)

. €) se todos os tubos correspondentes a todas as diluigdes inoculadas apresentarem resultados
negativos, selecionar para a formagao do cédigo as trés menores diluigdes (ver Exemplo 5 na
Tabela 5).

Expressdo dos resultados

Expressar os resultado como NMP/100 mL de Thiobacillus ferrooxidans.

Tabela 2 - Exemplos

Exemplos Numero de tubos com reagao positiva quando so utilizados Cédigo (combinagao  indice de NMP/100

em séries de S tubos indculos de de tubos positivos e mL
10 mL 1mL 0,1 mL negativos)
1 5 2 0 520 50
2 4 2 0 420 22
3 5 5 ' 1 551 300
4 5 5 5 555 > 1600
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Tabela 3 - Exemblos

Volumes Niimero de tubos com resultados positivos em cada Cédigo NMP Célculo do NMP/
decimais série de 5 tubos inoculados com: correspon- NMP 100 mL
inoculados 100 10 110 10' 10* 10° 10* dente a0
mL  mL mL m. mL mL mL cédigo
100-10" 5 4 0 540 130 130 x 10 13
100
100-10" 5 0 0 500 23 23x10 230
1
10"-10° 410 410 17 17x 10 1700
0,1
10210 3 0 0 300 8 8x10 8000
0,01

- Tabela 4 - Exemplos

Volumes Nimero de tubos com resultados positivos em cada série de ~ Cédigo NMP Cilculo NMP/

decimais 5 tubos inoculados com: selecio- corres- do NMP 100 mL

inoculados 10 10° 10" 10 10° 10* 10° 10°¢ nado pondente

mL m. mL mL mL mL ml mL ao
cédigo
10-10? s 5 3 1 531 100 100x10 1,1 x10
100
10°-10* 5 5 2 1 0 521 70 70x10  70x1¢

1

10'-10°% 5 5 5 2 0 520 50 50x10 50 x 10°
0,1

102-10°¢ 5 5 0 0 0 500 23 23x10 23x10°
0,01

Obs: Numeros grifados correspondem ao mimeros de tubos positivos selecionados para
compor o cédigo.
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Tabela 5 - Exemplos

Exem  Volumes Nimero de tubos com resultados positivos em Cédigo NMP Calculo NMP/
-plos decimais cada série de 5 tubos inoculados com: selecio- corres- do NMP 100 mL
inoculado 10  10° 10* 10* 10° 10* 10° nado pondente
s mL mL mL mL mL mL mL ao cédigo
1 10°-10° 5// 4 1 0 0 % 410 17 17x 10 170
1
2 10°-10° / 5 5 4 1 1 0 542 220 220x 10 2,2 x 10*
0,1
_
3 10"-10* 4 5 4 0 0 0 540 130 130 x 10 1,3 x 10°

7

4 10"-10° 555 >1600 >16x10 =>16x10

5 10"-10° 000 <2 <2x10 <200
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DETERMINACAO DO TEOR DE ENXOFRE TOTAL - APARELHO LECO
CIRDE - GRUPO EMPRESARIAL CCU, N.I. 024/000
Na aplicagdo desta norma € necessdrio consultar:

N.I. 034 - Preparacdo de amostra de carvao para andlise € ensaio.
N.I. 016 - Determinacdo de umidade total e higroscépia

O método baseia-se na combustdo iodométrica. A andlise se processa de acordo com a
seguinte equagio:

KIO, + SKI + 6 HCL === 6 KCL + 31,
SO, +1, + 2H,0==H,SO, + 2 HI

Uma solugdo de HCI fraca € colocada dentro do recipiente titulador: KI e solucg@o de
-amido sao adicionados. Em seguida quando uma pequenissima porgido de solugdo padrio de
KIO, € adicionado, I, livre € liberado sendo isto indicado pela mudanga de coloragio da
solugdo de amido para azul.

Uma bureta automética contendo solugdo de KlO, € entio reenchida até zero ou ponto
de partida. A amostra teste € imediatamente queimada em oxigénio onde o enxofre presente
torna-se SO, e ou SO, dependendo das condig¢des de combustdo, embora somente SO, seja
titulado pelo método 1odométrico.

O SO, da amostra queimada € conduzido ao recipiente titulador onde reage com o iodo
livre, formando-se o composto HI. Uma vez que o amido torna-se azul na presenga de iodo
livre € ndo quando o iodo esta sob forma de um composto, a solu¢io de amido toma-se
incolor. Mais KIO, € adicionado para formar mais iodo livre e levar a solugio anterior a sua
cor original. Este processo € repetido de modo continuo até que todo SO, seja retirado da
amostra e tenha sido titulado. A por¢io de KIO, € entdo lida na bureta.
Equipamentos/Reagentes

Os equipamentos necessdrios ao ensaio Sao:

- Titulador 532-000

- Forno BF 521

- Cadinho 528-016 com tampa porosa 528-042

- Fluxo de gds 1,5 L/min. de oxigénio filtrado.

- Espdtula para pesagem.

- Balanga analitica com sensibilidade de 0,000! g.
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- P6 de Ferro (Iron Chip)
- Lecocel a 20/30 malhas.
- Pentéxido de Vanadium
- Iodeto de Potissio (IU)

- Solu¢do de amido | % (Arrow Root Starch)

Pesar exatamente 1,0000 g de amido, dissolver em 25 mL de dgua deionizada fria e
adicionar 75 ml de dgua deionizada quente. Levar a ebuli¢do por 3 minutos, ap6s deixar atingir
a temperatura ambiente. Adicionar 3,0000 g de Iodeto de Potdssio (KI).

- Solug¢do de lodato de Potdssio 0,4444 %

Pesar exatamente 4,4444 g de lodato de Potdssio ( KIO3 ) e dissolver em dgua
deionizada,
- apds diluir a 1.000 mL em baldo volumétrico.

- Solugdo de Acido Cloridrico 1,5 %

Diluir 15 ml de dcido cloridrico concentrado (HCl)em dgua deionizada e avolumar a
1.000 mL. em baldo volumétrico.

Execu¢do do Ensaio

- Ligar o aparelho + 20 minutos antes da realiza¢do do ensaio.

- Pesar 0,0500 a 0,1000 g de amostra no cadinho com precisio de 0,0001 g.

Adicionar ao cadinho 1,0000 g de Iron Chip, 1,0000 g de Lecocel e 1,2000 g de Pentéxido de
Vanddium.

- Tampar o cadinho.

- Regular a vazio do oxigénio no aparelho a 1,5 I/minuto.

- Adicionar + 60 mL de solugio dcida e 3,5 ml de soluc¢do de amido ao copo titulador.

- Colocar o botdo titulador na posi¢do End Point e permitir a entrada de solugio de KIO, para o
copo titulador até ser atingida a cor azul padrao.

- Preencher a bureta com a solugio de KIO,.

- Colocar o cadinho da amostra no pedestal e levd-lo para o campo indutivo do forno.

- Energizar a célula através do rel6gio, estando garantida a corrente de oxi g€nio no copo
titulador.

- Aguardar o disparo do relégio € medir o consumo de KIO, da bureta.



Resultados
- Fator do aparelho F a partir de uma amostra:

F = Teor de S do padrio x peso amostra g (b.s.)

Leitura da bureta ( ml )

- Teor de enxofre de uma amostra de ensaio:

% S ( b.u. ) = Leitura da bureta ( ml ) x Fator
Peso amostra ( g )

%S (b.s..) =%S. T. x 100
100 - % U.H.

106
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DETERMINACAO DAS FORMAS DE ENXOFRE
CIRDE - GRUPO EMPRESARIAL CCU, N.I. 039/000

Na aplicagdo desta norma € necessdrio consultar:
- N.I. 034 - Preparac¢do de amostras de carvdo para andlises e ensaios.

Equipamentos/Reagentes

- Estufa comum de laboratério.
- Mufla com capacidade de atingir 850 + 10 'C.
- Cadinho de porcelana.
- Dessecador.
- Balanca analitica com precisdo de 0,0001 g.
- Chapa elétrica.
- Espdtula para pesagem. |
.- Suporte universal com garras.
- Beckeres com capacidades diversas.
- Pipetas com capacidades diversas.
- Baldo de fundo chato ou redondo de 1.000 mL.
- Funil de haste longa com suporte.
- Vidro de relégio.
- Capela com exaustor.
- Manta elétrica.
- Papel filtro faixa branca.
- Crondmetro. |
- Condensador reto de refluxo e mangueiras.
- Bureta com suporte.
- Agitador magnético com barra de mistura magnética.
- Erlernmeyer com capacidade de SOOml.
- Banho de gelo.

- Solugdo de Acido Cloridrico 2:3

Misturar 400 mL de Acido Cloridrico concentrado (HCl) em 600 mL de dgua
deionizada. |
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- Solugdo de Acido Cloridrico 1:23

Misturar 40 mL de Acido Cloridrico concentrado (HCl) em 920 mL de &dgua
deionizada. ' |

- Solugdo de Cloreto de Bdrio 10 %

Dissolver g de Cloreto de Bdrio (BaCl,. 2H,0) em dgua deionizada e completar volume
a 1.000 mL.

- Solugdo de Nitrato de Prata 0,2 %

Dissolver 0,2000 g de Nitrato de Prata (AgNO,) em | 00 mL de dgua deionizada, conservar em
frasco escuro.

- Solugdo de Alaranjado de Metila 0,02%

Dissolver 0,0200 g de Alaranjado de Metila ( C,,H,,N;NaO,S ) em 100 ml de dgua deionizada
quente e filtrar.

- Solugdo de Acido Nitrico 1:7

Misturar 120 ml de Acido Nitrico (HNO,) em 840 mL de dgua deionizada
- Solugdo de Acido Nitrico 1:2

Misturar 300 mL e Acido Nitrico (HNO,) em 600 mL de dgua deionizada.
- Solugiio de Cloreto de Mercurio Saturado

- Dissolver 8, 0000 g de Cloreto de Mercirio (HgCl,) em 100 mL de dgua deionizada
quente deixar esfriar a temperatura ambiente.

- Solugdo de Cloreto Estanoso 5 %

Dissolver 5,0000 g de Cloreto Estanoso (SnC12.2H20) em 10 mL de Acido Cloridrico
Concentrado (HCI) e diluir a 100 mL com dgua deionizada.
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. - Mistura Acida Sulfofosférica

Adicionar lentamente 150 ml de Acido Sulfdrico (H,8O,) em 500 ml de dgua deionizada
adicionar 150 mL de Acido Fosférico (H,PO,). Deixar esfriar e completar o volume a 1.000
ml com dgua deionizada.

- Agua Levemente Amoniacal

Dissolver 10,000 g de Cloreto de Amoénio ( NH,CI ) em dgua deionizada, adicionar 10,0000
mL de Hidréxido de Amonio (NH,OH) e completar o volume a 1.000 mL com dgua
detonizada.

- Solug@o de Dicromato de Potdssio 0,05 N

Dissolver 2,4518 g de Dicromato de Potdssio ( K,Cr,O,) em dgua deionizada ¢ completar
volume a 1.000 mL com dgua deionizada.

- Difenilamina Sulfonato de Bdrio 0,2 %

Dissolver 0,2000 g de Difenilantina Suifonato de Bdrnio (C, ,H, ,BaN,06S,) em 100 ml
de Acido Sulfurico concentrado. Guardar em frasco escuro.

Execug¢do do Ensaio
Determinag@o do enxofre sulfdtico

Principio do Método

Baseia-se na dissolugdo seletiva do enxofre sulfdtico existente no carvdo e posterior
determinacdo gravimétrica sob a forma de sulfato de bdrio.

Procedimento:

Pesar a amostra ( ma ) conforme tabela abaixo:

% Enxolre Total Massa amostra (g)
72 35,0000
2a5s 2,0000
5a9 1,0000

>0 0,5000
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~ Transferir a amostra para um baldo de fundo chato de I 000 ml.
- Adicionar 50 mL de 4cido cloridrico 2:3 e trés pérolas de vidro.
- Adaptar o condensador ao baldo colocar na manta e tirar.
- Ap6s o inicio da ebuli¢do marcar 30 minutos.
- Desligar a manta, suspender o baldo ¢ lavar as paredes internas do condensador com
aproximadamente 25 ml de 4cido clorfdrico 1:23, coletando a solugio de lavagem no baldo.
- Filtrar o contetido do baldo para um becker de 400 mL usando papel filtro faixa branca.
- Lavar o balao e o papel filtro com aproximadamente 35 mL de dcido cloridrico I:23.
- Reservar o residuo para a determinagdo do enxofre piritico.
- Adicionar ao filtrado do becker 2 ml de perhidrol concentrado.
- Cobrir o becker com um vidro de reldgio, levar a chapa elétrica e deixar em ebuli¢do por 5
minutos.
- Precipitar o ferro adicionando lentamente e com agitacdo hidréxido de amdnio concentrado
(NH,OH), ap6s a precipitacdo adicionar em excesso Sml de hidréxido de amonio.
- Filtrar em papel filtro faixa branca e recolher o filtrado em um becker de 600ml
- Lavar o precipitado com aproximadamente 35 ml de dgua levemente amoniacal quente
_(descartar o papel).
- Ao filtrado adicionar duas ou trés gotas de alaranjado de metila.
- Adicionar dcido cloridrico 2:3 até o filtrado tomar-se rosa, € mais I mL em excesso.
- Aquecer a solugdo até a ebuli¢io e adicionar gota a gota € com agitagdo 10 ml de cloreto de
bdrio 10 %.
- Deixar em ebuli¢do por mais 15 minutos.
- Colocar em banho maria e deixar a temperatura abaixo do ponto de ebufi¢dio por 3 horas.
- Filtrar em papel filtro faixa branca e lavar o papel € o becker com dgua deionizada
quente até que a solugdo de nitrato de prata 0,2 % n@o mais precipite com 10 gotas do filtrado.

Nota : Colocar em tubo de ensaio aproximadamente 5 mL de nitrato de prata 0,2% e gotejar do
proprio funil 10 gotas do filtrado.

Nao haverd mais precipitacdo quando a solugio do tubo de ensaio se apresentar transparente.

- Transferir o papel filtro com o residuo para um cadinho de porcelana previamente seco e
‘tarado (P1).

- Levar o cadinho com o papel a estufa a temperaturade I 10 + 10 °C por 30 minutos.

- Retirar o cadinho da estufa e levar a mufla a temperatura de 850 + 10 °C por 45 minutos.

- Retirar da mufla, deixar esfriar em dessecador e repesar (P2).
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Determinagfio do enxofre piritico
Principio do Método

Baseia-se na dissolug@o seletiva do enxofre piritico existente no residuo da extracdo do enxofre
sulfdtico e determinacdo do teor de enxofre piritico pela andlise de ferro.

Procedimento

- Transferir o papel com o residuo para o baldo de fundo chato de I 000 ml.
- Pipetar 50 ml de dcido nitrico 1:7, abrir com a ponta da pipeta o papel filtro dentro do baldo e
lavar as paredes com o préprio dcido nitricol : 7.
- Adaptar o condensador ao baldo, colocar na manta e ligar.
- Ap6s o inicio da ebuli¢gdo, marcar 30 minutos.
- Desligar a manta, suspender o baldo de fundo chato e lavar as paredes internas do
condensador com aproximadamente 20 ml de dcido nitrico 1:2, recolhendo a solugio de
. lavagem para dentro do baldo.
- Filtrar o contetido do baldo em papel filtro faixa branca para um becker de 400 mL.
- Lavar o baldo e o papel filtro com aproximadamente 35 ml de dcido nitrico 1: 7.
- Descartar o papel filtro.
- Adicionar ao filtrado 2 mL de perhidrol e ferver por cinco minutos.
- Diluir a solugio no becker até 100 mL com dgua deionizada e aquecer até o ponto de
ebulicdo .
- Precipitar o ferro com hidréxido de amodnio concentrado e adicionar Sml em excesso
- Cobrir o becker com um vidro de relégio e ferver por I minuto.
- Filtrar para um becker de 250 mL em papel filtro faixa branca.
- Lavar o becker e o papel filtro com aproximadamente 35 mL de dgua levemente amoniacal
" quente.
- Retirar o becker e descartar o filtrado.
- Colocar embaixo do funil um erlenmeyer.
- Dissolver com 20 mL de dcido cloridrico 2:3 quente, o precipitado do becker e do papel filtro
com o auxilio de um bastao.
- Lavar o becker e o papel filtro com dgua deionizada quente até aproximadamente 100 mL.
- Aquecer a solugdo até a ebuli¢do e adicionar gota a gota solugdo de cloreto estanoso 5 %
agitando até que a cor do cloreto férrico desapareca. Adicionar uma ou duas gotas em eXcesso.
- Lavar o interior do erlemneyer com dgua deionizada.
- Colocar em banho de gelo até atingir a temperatura ambiente.
- Adicionar 10 mL de solugio saturada de cloreto de merctirio.
- Agitar e lavar o interior do erlenmeyer.
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- Deixar em repouso por 3 minutos.

- Adicionar 20 ml de mistura dcida sulfofosférica e diluir a 200 mL (no préprio erlenmeyer).

- Titular com dicromato de potdssio 0,05 N, usando como indicador duas ou trés gotas de
difenilamina sulfonato de bdrio, até a viragem para lilds.

Resultados

Célculo do enxofre sulfdtico

%Ss (bu) =0.13735 x (P2-P1) x 100
ma )

%Ss (bs) = %Ss (bu) x 100
100 - UH

Onde: %Ss (bu) = Percentual de enxofre sulfético em base imida.
%Ss (bs) = Percentual de enxofre sulfdtico em base seca.
Pl = Peso do cadinho vazio, em g.

P2 =Peso do cadinho + residuo ap6s queima, em g.

ma = Massa da amostra, em g

UH = Umidade higroscépica, em %.

Cidlculo do enxofre piritico

PSP (bu) = 0.06412 x N x Vx 100
ma

90SP (bs) = % SP _(bu) x 100
100 - UH

Onde: %SP ( bs ) = Percentual de enxofre piritico em base seca. %SP ( bu ) = Percentual de
enxofre piritico em base imida.
N = Nornalidade do dicromato de potdssio.
V = Volume gasto de dicromato de potdssio, em mL.
MA = Massa da amostra, em g.
UH = Umidade higroscépica em %.



Célculo do Enxofre Orgéanico

%SO (bs) = ST (bs) - (SS (bs) + SP (bs))

Onde: % SO (bs) = Percentual de enxofre orginico em base seca.

% ST (bs) = Enxofre total em base seca.

% Ss (bs) = Enxofre sulfdtico em base seca.
% SP (bs) = Enxofre piritico em base seca.
Cdlculo da Pirita ( FeS2 )

%FeS2 = % SP x 1,8709

Onde: %SP = Percentual de enxofre piritico.
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APENDICE C

Tabelas de Resultados
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Tabelal Resultados das andlises de pH e nimero mais provdvel (NMP) para

quantificagdo de T. ferroxidans durante o periodo de cultivo no sistema de
fermentador com 3,0 Litros.

Amosira __ Dalda ~ Dias entre NMP Valor de
N.° coleta coletas bactérias/ml pH
1 01/09/97 0 1,60 x 10° 2,51
2 05/09/97 5 2,60 x 10° 2,10
3 10/09/97 10 9,00 x 107 1,70
4 15/09/97 15 5,00 x 10'° 1,50
5 20/09/97 20 1,30 x 107 1,40

Tabela II Resultados das andlises de pH e nimero mais provdvel (NMP) para
quantificacdo de T. ferroxidans durante o periodo de cultivo no sistema de
reservatorios com 300 Litros.

Amostra Data da ~ Dias entre NMP Valor de
N.° coleta coletas bactérias/ml - pH
1 01/11/97 0 2,00x 10° 2,50
2 05/11/97 5 2,00 x 107 2,30
3 10/11/97 10 2,00 x 108 1,90
4 15/11/97 15 1,10 x 10'° 1,80
5 20/11/97 20 2,00 x 10° 1,50

TABELA III Resultados das andlises dos teores de enxofre total, piritico, sulfdtico,
orgénico, umidade e cinzas presentes no carvao de ensaio do médulo N° 1 da planta piloto
de lixiviagdo microbiolégica do carvdo mineral.

N° Datada Diasentre Umidade Cinzas Enxoire Enxoire Enxolre Enxolre

coleta  coletas higrosc. Total Piritico  Sulfdtico Orgénico
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 24/03/97 0 0,68 44,06 2,17 1,34 0,10 0,72
2 07/04/97 13 1,33 46,49 2,18 1,40 0,10 0,66
3 23/04/97 29 0,91 41,46 2,17 1,47 0,24 0,46
4 30/04/97 36 1,27 40,77 2,18 1,37 0,26 0,54
-5 27/05/97 63 0,77 40,79 2,16 1,15 0,27 0,74
6 10/06/97 76 1,49 41,81 1,88 0,89 0,21 0,78
7 30/07/97 126 1,60 42,04 1,59 0,76 0,19 0,64
8 13/08/97 139 0,91 41,80 1,52 0,95 0,15 0,42
9 10/09/97 166 1,28 42,83 1,65 0,87 0,16 0,74
10 17/09/97 173 1,04 40,88 1,52 1,09 0,11 0,19
11 011097 187 1,98 39,36 1,66 1,07 0,11 0,48
12 151097 201 1,71 41,19 1,59 0,89 0,15 0,55

13 26/10/97 212 1,98 40,74 1,60 0,92 0,09 0,60




TABELA IV Resultados das andlises dos teores de enxofre total, piritico, sulfdtico,
organico, umidade e cinzas presentes no carvio de ensaio do médulo N° 2 da planta piloto

de lixiviagdo microbiolégica do carvdo mineral.

N° Datada Diasentre Umidade  Cinzas Enxolre Enxolre Enxolre Enxofre

coleta  coletas higrosc. Total  Pirftico Sulfdtico Organico
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 24/03/97 0 0,68 44,06 2,17 1,34 0,10 0,72
2 08/04/97 15 1,84 41,34 2,19 1,35 0,14 0,70
3 23/04/97 30 0,56 40,86 2,16 1,36 0,19 0,60
4  30/04/97 36 1,07 38,65 2,16 1,34 0,15 0,67
S5 25/05/97 61 0,64 37,95 2,16 1,12 0,15 0,89
6 10/06/97 77 1,77 41,70 2,19 1,13 0,21 0,85
7 15/07/97 112 1,50 41,25 1,74 1,01 0,14 0,59
8  23/07/97 120 1,74 42,05 1,89 0,95 0,09 0,85
9  13/08/97 141 0,90 42,81 1,65 1,16 0,10 0,39
10 17/09/97 173 1,24 40,15 1,52 1,07 0,04 0,41
11 01/10/97 187 2,00 39,40 1,54 0,94 0,06 0,54
12 15/10/97 201 1,55 38,92 1,53 0,93 0,07 0,53

TABELA V  Resultados das andlises dos teores de enxofre total, pirftico, sulfdtico,
orgdnico, umidade e cinzas presentes no carvdo de ensaio do médulo N° 3 da planta piloto

de lixiviagio microbiolégica do carvao mineral.

N°  Datada Dias entre Umidade

Cinzas

Enxofre Enxofre

Enxofre

Enxofre

coleta coletas  higrosc. Total Piritico  Sulfdtico Organico

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 24/03/97 0 0,68 44,06 2,17 1,34 0,10 0,72
2 09/04/97 15 1,18 4321 2,17 1,55 0,31 0,31
3 23/04/97 29 1,04 41,70 2,17 1,24 0,19 0,74
4 30/04/97 36 1,20 41,78 2,18 1,15 0,29 0,75
5 27/05/97 63 0,70 40,07 2,16 1,03 0,21 0,91
6 10/06/97 76 1,46 40,12 2,03 1,12 0,12 0,80
7 13/08/97 139 0,80 41,26 1,77 0,99 0,15 0,63
8 31/08/97 156 1,03 42,65 1,52 0,90 0,08 0,54
9 10/09/97 166 1,37 39,24 1,53 0,94 0,06 0,64
10 17/09/97 173 0,95 41,65 1,71 1,15 0,07 0,48
11 01/10/97 187 1,55 43,38 1,53 0,85 0,08 0,60
12 15/10/97 201 1,58 42,86 1,34 0,85 0,07 0,42
13 26/1097 212 2,01 43,43 1,28 0,64 0,07 0,57
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TABELA VI Resultados dos andlises de granulometria inicial realizadas com amostra
coletada no dia 25/03/97, para carvao de ensaio utilizado para construcdo das pilhas
de carvdo constituinte dos médulos N= 1, 2 e 3 da planta piloto de lixiviagio
microbiolégica do carvao mineral.

" Peneira Simples Acumulado
ABNT Abertura (mm) Peso Percentagem
12" 38,10 0,00 0,00
" 25,40 0,10 1,67
172" 12,70 1,68 28,09
30# - 0,60 4,08 68,23
Fundo 0,12 2,01
Total 5,98 100,00

TABELA VII Resultados dos andlises de granulometria final realizadas com
amostras coletadas no dias 09/01/98, para carvdo de ensaio constituinte da pilha de
carvdo do médulos N2 1 da planta piloto de lixiviagdo microbiolégica do carvao
mineral.

Peneira gimples Acumulado
ABNT Abertura (mm) Peso Percentagem
1112 38,10 0,00 0,00
1" 25,40 0,20 2,17
2" 12,70 2,07 22,47
30# 0,60 6,85 7437
Fundo 0,09 0,99
Total _ 9,21 100,00

TABELA VIII Resultados dos andlises de granulometria final realizadas com
amostras coletadas no dias 09/01/98, para carvao de ensaio constituinte da pilha de
carvao do médulos N2 2 da planta piloto de lixiviagdo microbiolégica do carvdo
mineral.

Peneira mples Acumulado

ABNT Abertura (mm) Peso Percentagem
1172”7 38,10 0,00 0,00
L 25,40 0,20 2,15
172" 12,70 1,97 21,16
30# 0,60 7,08 76,05
Fundo 0,06 0,64

Total 931 ' 100,00
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. TABELA IX Resultados dos andlises de granulometria final realizadas com
amostras coletadas no dias 09/01/98, para carvao de ensaio constituinte da pitha de
carvdo do médulos N2 3 da planta piloto de lixiviagdo microbioldgica do carvdo

mineral.

Peneira ﬁmples Acumulado
ABNT Abertura (mm) Peso Percentagem
112" 38,10 0,00 0,00
1" 25,40 0,16 1,56
172" 12,70 1,85 18,10
30# 0,60 8,13 79,55
Fundo 0,08 0,72
Total 10,22 100,00

TABELA X  Resultados das andlises dos teores de enxofre total, piritico, sulfético e
orginico, umidade e cinzas presentes no carvdo de ensaio em diferentes faixas
granulometricas no médulo N° 1 da planta piloto de lixiviagdo microbiolégica do carvado

mineral,
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-G'ranulomem'a Daada Dias Umidade Cinzas

Enxolre Enxofre Enxoire Enxolire

coleta  entre  higrosc. Total  Piritico Sulfdtico Organico
coletas (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Maiorque 06/11/97 253 1,44 3530 187 1,18 0,07 0,62
1727 18/11/97 221 1,29 3937 186 1,16 0,12 0,58
08/12/97 233 1,57 3534 181 1,16 0,08 0,57
Menor que 06/11/97 221 139 3838 1,67 0,90 0,10 0,62
1/2” e maior 18/11/97 233 1,39 40,27 1,63 0,85 0,09 0,69
que 1/4”  08/12/97 253 1,13 3925 1,51 0,80 0,10 0,61
Menor que 06/11/97 221 1,62 4739 1,10 042 0,12 0,56
1/4” 18/11/97 233 1,06 4731 1,05 0,51 0,08 0,47
08/12/97 - 253 0,97 49,01 1,01 0,60 0,09 0,32

TABELA XI  Resultados das andlises dos teores de enxofre total, piritico, sulfdtico,
orginico, umidade e cinzas presentes no carvio de ensaio em diferentes faixas
granulometricas no médulo N° 2 da planta piloto de lixiviagdo microbioldgica do carvao

mineral.

“Granulometria Dafa da

Dias Umidade Cinzas Enxolre Enxolfre Enxofre Enxofrc

coleta  entre  higrosc. Total Pirftico Sulfdtico Organico
coletas (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Maiorque 06/11/97 221 131 31,11 2,42 1,36 0,03 1,02
127 18/11/97 233 1,33 33,10 2,32 1,49 0,11 0,72
08/12/97 253 1,19 35,31 2,10 131 0,08 0,71
‘Menor que 06/11/97 221 1,39 39,09 1,71 1,00 0,06 0,65
1/2” e maior 18/11/97 233 1,27 37,81 1,53 0,81 0,11 0,61
que 1/4”  08/12/97 253 1,57 4237 1,40 0,76 0,10 0,54
Menor que 06/11/97 221 1,46 45,54 1,18 0,56 0,12 0,50
/47 18/11/97 233 1,10 52,89 1,14 0,74 0,07 0,33
08/12/97 253 0,79 45,87 0,93 0,44 0,11 0,38




TABELA XII

mineral.

Resultados das andlises dos teores de enxofre total, piritico, sulfdtico,
orgdnico, umidade e cinzas presentes no carvdo de ensaio em diferentes faixas
granulometricas no médulo N° 3 da planta plloto de lixiviagdo microbiolégica do carvdo
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Granulometria Datada  Dias  Umidade Cinzas Enxofre Enxofre Enxofre Exofre

coleta  entre  higrosc. Total  piritico Sulfdtico Organico

: coletas (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Maiorque 06/11/97 221 1,87 3554 2,08 1,09 0,16 0,83
127 18/11/97 233 1,30 3578 1,97 1,26 0,11 0,60
08/12/97 253 1,96 36,33 1,96 0,95 0,07 0,95
Menor que 06/11/97 221 1,47 40,22 1,67 0,84 0,08 0,75
1/2” e maior 18/11/97 233 1,83 39,29 1,65 0,87 0,11 0,66
que 1/4”  08/12/97 253 1,14 41,21 1,51 0,81 0,04 0,66
Menor que 06/11/97 221 1,37 47,13 1,08 0,41 0,14 0,53
1/4” 18/11/97 233 1,02 4731 1,03 0,55 0,06 0,42
08/12/97 253 2,04 51,51 097 0,74 0,04 0,19

"TABELA XIII Resultados das andlises de pH, potencial redox, sulfatos, ferro total, acidez
e cloretos € na solucdo lixiviante do médulo N° 2 da planta plloto de hxmagao

microbioldgica do carvao mineral.

N° Daada  Dias pH Potencial Sulfatos Ferro . Acidez  Cloretos
coleta entre redox Total '

coletas (mV) (mgll)  (mg/l) (mg/L) (mg/L)
1 08/04/97 0 257 503 1810.00 172.13 116500 30212
2 23/04/97 15 1.89 567 8037.20 1920.52 659540 - 1636.48
3 30/04/97 22 180 615 < 9674.93 229879 7841.24 1762.36
4 2505197 47 182 647  9561.00 - 2318.05 7600.00 503.23
5 01/06/97 53 177 698 1294500 4534.07 11175.00 1007.06
6 10/06/97 62 172 673 13183.00 4220.00 11566.00 1258.83
7 180697 70 170 668  11369.00 4100.00 9588.00 377.65
8 2506/97 77 166 648  8172.00 3852.00 7982.00 377.65
9 15/07/97 97 193 636  6900.00 1930.00 6240.00 503.53
10 23/07/97 105 1.93 = 616 6663.00 1728.00 6000.00 503.53
11 30/0797 111 193 650 6213.00 1613.00 6240.00 377.65
12 - 13/08/97 125 2.12 635 5032.00 1064.00 3780.00 377.65
13 31/08/97 142 217 623  4776.00 1353.00 4130.00 377.65
14  10/09/97 152 2.02 641  4068.00 609.00 3163.00 251.77
15 17/09/97 159 2.09 627 318200 518.00 251000 377.65
16 25/09/97 167 2.12  630. 3146.00 660.00 2490.00 377.65
17 O01/1097 173 224 626 1775.00 475.00 1546.00 377.65
18 15/10/97 187 2.21 627 1936.00 493.00 1556.00 377.65
19 26/10/97 198 2.05 627 229500 989.00 2651.00 251.77

Obs: As andlises dos teores de nitrato e fosfato indicaram valores abaixo de 0,5 mg/L.



TABELA XIV Resultados das andlises de pH, potencial redox, sulfatos, ferro total, acidez
e cloretos e presentes na solucdo lixiviante do modulo N° 3 da planta piloto de lixiviagdo
mlcrobloléglca do carvao mineral.

N° Datada  Dias pH Potencial Sulfatos Ferro Acidez  Cloretos
Coleta entre " redox Total
___coletas _(mV) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 13/08/97 0 2.52 536 3472.00 . 669.00 2630.00 377.65
2 20/08/97 7 2.02 610 6586.00 . 1508.00 5600.00 377.65
3 31/08/97 17 2.12 623 - 4050.00 1295.00 3243.00 377.65
4  10/09/97 27 205 658 4294.00 . 875.00 3293.00 251.77
5 17/09/97 34 208 632 3573.00 773.00 - 2640.00 377.65
6  25/09/97 42 208 638 3682.00 697.00 2831.00 377.65
7 011097 48 221 636 2082.00 633.00 1757.00 377.65
8 15/10/97 62 220 628 1984.00 38500 = 1646.00 377.65
-9 26/10/97 73 2.03 620 2596.00 507.00 2711.00 251.77

Obs: As andlises dos teores de nitrato e fosfato indicaram valores abaixo de 0,5 mg/L.

TABELA XV Resultados de andlises de mimero mais provével (NMP) para
T. ferrooxidans presentes na solucdo lixiviante durante o perfodo de operagio
do médulo N° 2 da planta piloto de lixiviagio mlcroblol(’)glca do carvao

mineral."
N° Data da coleta _ Dias entre coletas _ Resultado do W-ID_-
: (bactérias/mL)
1% - 02/04/97 0 4,00 x 10°
2 11/04/97 9 1,00 x 10?
3 17/04/97 15 2,00 x 10
6 25/05/97 53 4,00 x 10°
7 05/06/97 63 1,10 x 10°
8 25/06/97 83 1,70 x 10°
9 20/08/97 138 5,00 x 10°
10® . 31/08/97 148 2,00x 10°
e 03/09/97 151 7,00 x 10°
12 11/09/97 159 1,60 x 10°
13 18/09/97 166 1,60 x 10°
14 23/09/97 171 1,60 x 10°
15@ 02/10/97 180 2,00x 10°
16® 15/10/97 193 2,00 x 10°
17 26/10/97 204 2,00 x 10

Observagdes:

(1)

lixiviagdo, coletada antes do inicio do tratamento

(2)
(3)
4

Amostra coletada antes da troca de dgua no sistema
Amostra coletada apés a troca de dgua no sistema
Amostras coletadas ap6Ss ter chovido no dia anterior

Primeira amostra da drenagem d4cida adicionada ao médulo de
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TABELA XVI Resultados de andlises de niimero mais provdvel (NMP) para
T. ferroxidans presentes na solugdo lixiviante durante o periodo de operagdo do
mo&dulo N° 3 da planta piloto de lixiviaggo microbiolégica do carvdo mineral.

N° Data da coleta “Dias entre coletas " Resultado do NMP
_ (bactérias/mL)

1% 20/08/97 0 . 4,00 x 10°

2® 20/08/97 0 5,00 x 10®

3 31/08/97 10 2,00x 10*

4 03/09/97 13 4,00 x 10*

5 18/09/97 28 2,00 x 10°
6® 23/09/97 33 1,60 x 10*
7@ 23/09/97 33 1,60 x 107

8 25/09/97 35 1,60 x 107
9® 02/10/97 4?° 2,00 x 10?

10 15/10/97 55 2,00 x 10*
11® 26/10/97 66 2,00 x 10*
2% 26/10/97 66 230x 10°

Observagdes:

(1)  Amostra coletada antes da adicdo do inéculo.
(2)  Amostra coletada apés a adi¢do do indculo.
(3) Amostras coletadas apSs ter chovido no dia anterior

Tabela XVII Andlise estatistica aplicando o modelo ANOVA - fator tinico, sobre os
valores de enxofre total remanescentes nos carvdes componentes das pilhas 1, 2 e 3,
comparagcdo da eficiéncia no tratamento aplicado em cada caso.

Anova: fator dnico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia

Coluna 1 13 23,87 1,836 0,084
Coluna 2 13 24,56 1,889 0,083
Coluna 3 13 23,56 1,812 0,121
ANOVA .

“Fonte da variagado _ SQ gl MQ  F valor-P__ F critico
Entre grupos 0,040 2 0,020 0,210 0,812 3,259

Dentro dos grupos 3,459 36 0,096

Total 3,499 38
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Tabela XVIII Andlise estatistica aplicando o Teste-t: duas amostras em par para
médias TESTE-T de Studant sobre os valores de enxofre total remanescentes nos

carvoes componentes das pilhas 1, 2 e 3 comparagio da eficiéncia no tratamento
aplicado em cada caso.

Resultados Tompar@c@o entre pil has N=

1 e 2 [ 1 e 3 | 2 e 3
Média 1836 188 1836 1812 1.889 1.812
Variancia 0.084 0.083 0084 0.121 0.083 0.121
Observagdes 13 13 13 13 13 13
Correlagdo de Pearson  0.880 0.901 0.885
gl 12 12 12
Statt -1.350 0.563 1.702 -
P(T<=t) uni-caudal 0.101 0.292 0.057
t critico uni-caudal 1.782 1.356 1.782
P(T<=t) bi-caudal 0.202 0.584 0.114

t critico bi-caudal 2.179 1.782 2.179




