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Resumo

O carvao mineral € a principal fonte de energia ndo renovavel do pais, sendo que as maiores
reservas estao localizadas no Sul. Esta atividade trouxe a regido profundas transformacoes
ambientais. Neste contexto estuda-se a valorizacdo de materiais a partir de residuos através de
processos biotecnoldgicos de transformagdo da pirita em produtos quimicos para as mais
diversas utiliza¢des. O beneficiamento do carvdo gera um passivo ambiental, pela exposi¢ao
de sulfetos contidos no mesmo a agentes oxidantes. Esses residuos contém minerais
sulfetados que se oxidam em presenga do ar e da dgua, desencadeando o processo de
acidificacao de drenagens de mina (DAM), disponibilizando metais bio-acumulativos. Para a
remocao do enxofre inorganico, ¢ utilizada a biotecnologia em processos que empregam
atividades de microorganismos. As bactérias responsaveis por este processo biotecnoldgico
sd0 as Acidithiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus ferrooxidans. As mesmas removem de 90
a 98% do enxofre presentes em variedades de carvdo mineral e pode ser precursora de
produtos com maior valor agregado. Resultados preliminares do projeto mostram a
possibilidade de constru¢ao de um reator bioquimico para o estudo desta reacao.
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1 Fundamentacio tedrica

O carvao mineral ¢ a principal fonte de energia ndo renovavel do pais, sendo que as
maiores reservas estdo localizadas no Rio grande do Sul, Santa Catarina e Parana.

A atividade carbonifera estd presente ha mais de um século em Santa Catarina ¢ traz
consigo uma historia de desenvolvimento econdmico e social. Tal atividade proporcionou o
aparecimento de outros setores industriais como a ceramica, plastica e atualmente a quimica.
Em contra partida, a regido passou por uma profunda transformagdo ambiental devido a
extracdo desenfreada e sem fiscalizagdo de algumas décadas atrés.

Para cada tonelada lavrada de carvdo mineral, sdo gerados cerca de 60% de residuos
solidos e aproximadamente 1,5m? de efluentes acidos (NASCIMENTO, 2002).

O mecanismo quimico de gera¢ao de drenagem acida em minas (DAM) de carvao
¢ o seguinte: (EVANGELOU, V.P.,2000)

1. F682 (s) +7/2 Oz () + HzO o — Fe*+(aq)+ 2 SO4_(aq) + 2H+(aq)

2. Fe™ag + V4 O29 + 2H g —» Fe™ g + H20q)

3. F€H+(aq) + 3H20(1) — FG(OH)g + 3H+(aq)
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4F682(S) +15 Oz(g) + 14 HzO(]) — 4FC(OH)3 T 8S0O4~ (g T 16 H+(aq)

O ion ferroso originado da reacdo (equacdo 1) pode ser oxidado ao estado férrico
(equagdo 2) que se hidrolisa acarretando maior acidez (equagao 3). Os hidréxidos ferrosos e
férricos, associados na reacdo quimica (equagdo 2), dao a cor vermelho-alaranjada que ¢
caracteristica da drenagem acida da mina, podendo ser observada, geralmente, nos corregos e
nas areas da mina de carvao. Uma vez que os produtos da oxidacdo estdo na solucdo, a etapa
que determina a reacao acida e a oxidacao do ion ferroso (Fe2+) ao ion férrico (Fe3+).

Os produtos soluveis da oxidacdo da pirita sd3o removidos pela 4gua,
consequentemente, na auséncia de materiais alcalinos, as reagdes de produgdao de acidos
podem prosseguir por periodos de tempo indefinidos (ZIVKOVIC, Z.D.; MILOSAVLIJEVIC,
p. 215 — 219). As causas mais freqlientes desse processo sdo: rios com pH baixo e com
presenga de metais pesados, solos totalmente inférteis pela presenca do rejeito piritoso,
atmosfera contaminada com enxofre.

Pirita ¢ o nome comum do Dissulfeto de ferro (FeS2), um mineral sulfetado,
polimorfo, associado ao carvdo. Os cristais de pirita podem variar de 5 pm até 400 pm
(CARUCCIO e GEIDEL, 1978). O formato pode também variar de cubico a poliédrico
(AINSWORTH, 1979) com um arranjo molecular octaédrico. Cada atomo de ferro em sua
forma divalente (Fe++) estd rodeado por seis dissulfetos, cada um com uma carga -2. De
modo que cada dissulfeto estd rodeado por seis atomos de ferro (LOWSON, 1982; LUTHER,
1987).

Sulfetos minerais sao explorados para fins comerciais e recuperacao de metais por um
processo denominado biooxidacdo. A recuperagdo ¢ barata, comercialmente vidvel para a
recuperagao de metais.

Como estratégia para a remocao do enxofre inorganico, a utilizagdo de processos que
empregam a atividade de microorganismos se mostra bastante promissora (ALVES, apud
OLIVEIRA), ampliando o campo da biotecnologia.

As bactérias responsaveis por esse processo sao heterotroficas que possuem
variabilidade genética, sdo bacilos ndo patogénicos, gram negativos, com flagelos polares.
Seu metabolismo ¢ diazotréfico, além de estritamente autotréfico e quimiolitotrofico,
podendo crescer tanto em condi¢des aerobias quanto anaerdbias (LEDUC e FERRONI, 1994;
RAWLINGS & KUSSANO apud KNEGT 2004).

A. ferrooxidans ¢ isolado de ambientes inorganicos e acidofilicos como depositos
minerais e efluentes acido de minas (RAWLINGS apud KNEGT 2004). Esta ¢ a unica espécie
do género capaz de obter energia através da oxidagdo aerobica de ions Fe+2 (LEDUC e
FERRONI, apud KNEGT, 2004). Nao havendo disponibilidade de oxigénio ¢ capaz de
realizar respiracdo anaerdbica com diferentes substratos.

Na biolixiviagdo direta e indireta, essas bactérias oxidam sulfetos insoliveis em
sulfatos soluveis, na pratica os dois processos acontecem concomitantemente, em uma série
complexa de reagcdes quimicas.

A pirita sendo rejeito de uma atividade econOmica importante, ndo deve ser
dispensada, mas sim aproveitada para a geracdo de uma matéria prima viavel e de producao
ndo muito complexa. Os produtos mais importantes que a pirita pode ser precursora sao:
enxofre, acido sulfurico, hematita, didxido de enxofre, fertilizantes (ap6s formacao de acido
sulfurico), sulfatos ferrosos (varias hidratagdes). Sendo usada de maneira adequada garante a
preservacao ambiental e o seu produto pode atender as necessidades em varios aspectos na
medicina, em alimentos, ragdes de animais ¢ tratamento de efluentes.
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2 Metodologia

Analisou-se uma amostra de pirita quantitativamente para ter-se uma média do nimero
de bactérias em cada amostra € o ponto Otimo para seu crescimento e desenvolvimento.
Inicialmente, os meios de cultura foram preparados no laboratério de microbiologia do IPAT
para bactérias ferro-oxidantes e sulfato-redutoras.

Para ambos os tipos de bactérias, foram mantidas duas temperaturas distintas para
acompanhamento. As amostras foram diluidas e inoculadas em tubos de ensaio da forma
expressa abaixo.

Primeira série de 5 tubos Segunda série de 5 tubos
10 mL de amostra por tubo 1 mL de amostra por tubo

1 mL
= """11 L ||m|.
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N [ I
.\ |

Primeisa série - 10 mL de amostia por tubo Segunda série -1 mlL de amostia por ubo

'-woml. Jrom lm mL 1 10 ml ‘

Preparagéo da diluigao 0,1 mL Terceira série de 5 tubos
1 mL de amostra por tubo 1 mL da diluigdo 0,1 por tubo
o 0,1 mL de a t t
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Agua de diluigio Dituigao 0.1
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Figura 1 — Diluigdo das amostras

Retirou-se da amostra anteriormente preparada 10ml e adicionou-se na primeira série
de cinco tubos de ensaio junto a 9ml de meio de cultura. Em seguida, da mesma amostra,
retirou-se uma aliquota e adicionou-se 1ml a segunda série de cinco tubos novamente junto
aos meios de cultura. Nas duas primeiras séries, tem-se amostras de concentracdes nao
diluidas. 1ml da mesma concentracao foi adicionada a um tubo de ensaio contendo 9ml de
agua de solu¢do (agua deionizada, cloreto de sddio e peptona bacteriologica). A concentragdo
obtida foi 10"'. Desta mesma concentra¢do foi acrescentada uma aliquota de 1ml na terceira
série de 5 tubos. Da mesma solugdo, adicionou-se 1ml em outro tubo de ensaio contendo 9ml
de 4gua de solugdo, e assim obteve-se uma solugdo de concentragio de 107 Assim
sucessivamente até obter-se uma solugdo de concentragdo de 107. Este procedimento foi
adotado para meio de cultura com concentragdes simples e duplas. Nos tubos de ensaio que
onde as bactérias sulfato-redutoras foram inoculadas, houve a adicdo de Agar para que a
mesma absorvesse o oxigénio presente na amostra e nao deixasse que este entrasse, devido as
sulfato-redutoras serem bactérias totalmente anaerobias.

Apos inoculagdo as bactérias ferro oxidantes foram incubadas a temperatura de 28 e
32°C. Os tubos foram agitados diariamente, pois sdo microorganismos altamente aerébios. As
bactérias sulfato redutoras foram incubadas a temperatura de 25 e 30°C. Apos a inoculagdo
embrulhou-se os suportes com papel pardo para evitar incidéncia de luz. Todas as amostras
tiveram um periodo de incubagdo de 4 a 21 dias.

Apoés estes testes foram realizados ensaios para o crescimento das bactérias em
diversas condi¢des experimentais. Em vidrarias especificas foram colocadas amostras de
pirita moida em contato com agua nas seguintes condigdes: sistema aberto e totalmente
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fechado em condi¢des de luz solar e também sem luz solar; uma amostra foi ainda submetida
a presenca de matéria organica para visualizagao de sua influéncia.

3 Resultados

Os resultados das analises se mostraram muito semelhantes aos resultados citados na
literatura. As bactérias sulfato redutoras positivas apds inoculagcdo apresentaram coloragao
negra. Na temperatura de 30°C houve a presenca de 1,2x10° bactérias por ml. A 25°C houve
a presenca de 1,3x10* bactérias por ml. As bactérias ferro oxidantes positivas apds inoculagio
apresentaram coloracdo amarelo alaranjada (ferrugem). Na temperatura de 32°C apresentaram
um nivel crescimento maior que 1,6 x10'. A 28°C as bactérias ndo apresentaram crescimento.

As figuras abaixo demonstram resultados de amostras que foram tratadas
biologicamente em diferentes condigdes:

Figura 2 — Amostra de pirita e a4gua aberta com Figura 3 — Amostra de pirita fechada com
radiagdo solar. radiagdo solar.

Figura 4 — Amostra de pirita com agua e material Figura 5 — Amostra de pirita com agua e material
organico fechada, com radiagdo solar. organico aberta, com radiagdo solar.
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Figura 6 — Amostra de pirita com agua fechada Figura 7 — Amostra de pirita com dgua aberta
na sombra. na sombra.

Com os experimentos realizados com as amostras mostradas a cima, foi observado que
nas misturas encontradas em recipientes abertos teve o aparecimento na superficie de uma
camada oleosa, ja nos experimentos fechados, essa camada ndo esteve tdo evidente. E em
compara¢do com os experimentos que receberam radiacdo solar, a camada oleosa também foi
encontrada em menor proporgao.

Nos experimentos com agua e pirita na sombra, formou-se uma crosta de limo ao
redor do recipiente, sendo que no experimento fechado foi encontrado em maior quantidade.

4 Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que as bactérias ferro-oxidantes tiveram um
crescimento mais acentuado na temperatura de 32°C o mesmo ndo ocorrendo com as bactérias
sulfato redutoras.

O trabalho mostra novas solugdes para a obten¢do de produtos com a utilizagdo da
biotecnologia e redu¢do do impacto ambiental gerado pela mineracdo do carvao e exposi¢cao
do rejeito piritoso ao ar atmosférico e a dgua.

Condicdes especificas podem ser estudadas para o aumento da cinética de reatividade
das reacdes de solubilizagao.
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