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3.
REVISAO DA LITERATURA

3.1
Flotagdo de Minerais

Estima-se que aproximadamente 2 bilhdes de toneladas de rochas sao tratadas
por flotagdo anualmente (Pearse, 2005). A Flotagdo pode ser aplicada para minérios
de baixo teor e € um processo amplamente empregado para minerais metalicos, néo
sulfetados, minerais industrias e carvao (Kelly e Spotiswood, 1982). Nos ultimos anos
tem sido empregado no tratamento de efluentes assim como na reciclagem de
matérias de papel e plastico. (Torem e Casqueira, 2003). A flotacao apresenta
vantagens sobre os outros processos de separacdo devido a sua flexibilidade e

eficacia além de que requerr pouco espaco fisico.

A flotacdo é realizada em uma célula mediante a dispersdao de ar numa
suspensao mineral chamada polpa. A separagdo na flotacdo esta baseada nas
diferencas das propriedades superficiais das particulas presentes na polpa. A
afinidade que as particulas tém pela agua (hidrofilicidade) faz com que haja uma
seletividade entre particulas hidrofébicas e hidrofilicas. As bolhas de ar formam uma
espuma que capturam as particulas hidrofobicas e estas sdo conduzidas através do
leito. Posteriormente a espuma mineralizada é retirada mecanicamente e as particulas

hidrofilicas permanecem na suspensao aquosa.

A concentragao por flotagdo pode ser considerada em termos de dois grupos de

variaveis:

e Pelas condi¢des quimicas: Considera a interagao dos reagentes quimicos
com as particulas minerais. O objetivo dos reagentes é modificar as
superficies das particulas tornando-as hidrofébicas ou hidrofilicas com o
objetivo de separar seletivamente o mineral. Nesta condicao, diferentes
tipos de agentes podem ser empregados para se adsorver seletivamente

e modificar a superficie da particula.
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Pelas condicbes fisico-quimicas: S&o determinadas as caracteristicas
dos equipamentos da flotagdo. Diferentes tipos de equipamentos de
flotagao tém sido desenhados para fornecer a funcéo primaria de permitir
o contato das particulas hidrofébicas com as bolhas de ar. A colisdo e
adesao com as bolhas permitem que as particulas hidrofébicas alcancem
a superficie formando uma espuma que ira ser removida posteriormente
(Kelly e Spotiswood, 1982).

Flotagcao dos minerais de interesse

Barita A Barita € um dos minerais mais comuns do grupo anidrido de
sulfatos. E reconhecido por sua elevada densidade especifica,
caracteristica de seus cristais e propriedades de segmentacdo. Os
cristais de barita sdo usualmente em forma de diamante formando cristais

prismaticos retangulares alongados paralelos.

Em geral mais de 80 % da barita produzida € empregada como lama para

prevenir saidas de gas de perfuragdo dos pocos de petréleo e gas. O hidréxido de

bario também & usado em pigmentos, fabricacdo de papéis e refino de agucar (Dana,

1993).

Atualmente, a barita é lavrada em 66 paises, sendo a China a maior

produtora e detentora de reservas, seguida pelos Estados Unidos e india. Brasil situa-

se modestamente com 0,4% das reservas e apenas 1% da produgcao mundial. O

panorama nacional em termos de reservas de barita é sumarizado no Tabela 2.
(Macedo Veras, 2001)

Tabela 2. Reservas de Barita aprovadas no ano 2000.
(Fonte DNPM/DIRIN -Macedo Veras, 2001) (Unidade 10° Toneladas)

UF Minério Contido Teor Indicada Inferida
(% BaS0,)

BA 2.462.534 1.670.313 66,35 1.674.419 1.058.649

GO 3.590 2.513 70,00 1.220 -

MG 48.522.365 8.303.593 17,11 37.570.949 456.263.281

PR 173.530 139.124 80,17 131.851

Total Brasil

51.162.019 10.115.543 19,75 39.378.439 457.321.930
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No Brasil, o grande produtor de barita é a companhia Quimica Geral do
Nordeste, com minas no interior da Bahia. Ela esta colocando em operacdo uma usina

de beneficiamento gravitico e de flotagcéo reversa (Pinto Chaves, 2002).

e Magnesita: E naturalmente a fonte principal de magnésio, exibe um

estrutura hexagonal e apresenta estrutura cristalina idéntica a calcita.

A magnesita € uma matéria prima nobre, largamente utilizada na obtengéao de
magnésio metalico e de alguns compostos de magnésio, comumente utilizados na

industria farmacéutica, quimica e de refratarios.

O Brasil é detentor de algumas das melhores jazidas de magnesita natural do
mundo em termos de qualidade, estando toda a potencialidade disponivel restrita a
regiao Nordeste do Pais, mais especificamente concentrada nos estados de Bahia e

Ceara.

A Tabela 3 apresenta as reservas de magnesita oficialmente aprovadas no ano
2000 de acordo com DNPM/DIRIN. (Benherens, 2001)

Tabela 3. Reservas de Magnesita aprovadas no ano 2000
(Fonte DNPM/DIRIN - Benherens, 2001) (Unidade 10° Toneladas)

UF Minério Contido Teor (% Inferida Indicada Total
MgO) Minérios Minérios Minerio
BA 352.792 154.508 44 — 46 275.953 46.197 674.942
CA 58.503 25.492 44 — 46 58.502 858 117.863
Total 411.295 180.000 44 — 46 334.445 47.055 792.805

A Bahia possui aproximadamente 85% dessas reservas, estando por Serra de
Eguas, destacando-se as minas de Pedra Preta, Jatoba e Pomba, dentre outras. No
Ceara as jazidas mais importantes estdo concentradas na regido centro sul

abrangendo os municipios de Jucas, Iguate e Oros.

No que diz respeito a produgdo mundial de magnesita. O Brasil ocupa a 5°
posicado em termos de oferta. O principal produtor do pais é a Magnesita S.A., que

responde por 90% da producao. (Beherens, 2001)

O minério é lavrado com a utilizagdo de escavadeiras hidraulicas, perfuratrizes,

compressores € passa em seguida por um processo de britagem e de selegéo. Dali, a
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parte mais nobre é enviada a usina de flotagdo onde se obtém concentrados, com alto

teor de 6xido de magnesita (Misk, 2006).

A separacgdo gravimétrica e a flotagdo sao os dos métodos mais usados para o
beneficiamento da magnesita. A primeira é usada para a obtengédo de particulas de
magnesita com tamanhos maiores de 1 mm. A flotacdo é empregada para a producao
de finos de magnesita e particularmente para obter magnesita de alta pureza (Chen
e Tao, 2004)

e Calcita (CaCO3) é um dos minerais mais comuns e disseminados. Ocorre
como massas rochosas sedimentares enormes e amplamente
espalhadas, nas quais € o unico mineral preponderante, sendo o unico

presente em certos calcarios.

As rochas calcarias formam-se por processos organicos e inorganicos. No
primeiro caso resulta da deposicdo em fundo marinho, de grandes camadas de
material calcario, sob a forma de carapacas e esqueletos de animais marinhos. Uma
proporcdo menor dessas rochas é formada inorganicamente pela precipitacdo direta

de carbonato de calcio em solugdes aquosas

O uso mais importante da calcita é para a manufatura de cimento e cal. O cimento tipo
Portland € um insumo basico para a industria de construcéo civil o qual esta composto

de 75% de carbonato de célcio, o restante composto de silica e alumina (Dana, 1993).

A pesquisa de processos de beneficiamento no Brasil € importante e
necessaria podendo viabilizar novas jazidas. A flotacao do calcéario pode ser realizada,
mas apresenta problemas muito particulares de controle do pH, devido a reatividade
da calcita (CaCO3) (Pinto Chaves, 2002).

3.1.2
Reagentes empregados na Flotagao

O processamento mineral emprega diferentes tipos de reagentes.

Dentre os reagentes de tipo inorganico, os mais empregados sdo acido sulfdrico
e cal, usados para ajuste de pH, coagulagao, precipitacdo de metais pesados. Os

cianetos e a soda caustica sdo empregados na lixiviagdo de ouro (Pearse, 2005).
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Para a operacdo de flotacdo, além dos reagentes de tipo inorganico, sao
empregados outros tipos de compostos que modificam a superficie mineral na forma

de coletores, ativadores, depressores entre outros.

A maioria dos coletores sdo moléculas organicas do tipo acido fracos, bases ou
seus sais. Estes compostos sdo heteropolares com duas extremidades funcionais,
uma delas ¢é ibnica e outra extremidade tem um grupo orgéanico. A extremidade idnica
do coletor interage com os ions presentes na superficie mineral é adsorvida por estes
mediante reagao quimica (quimio-sor¢do), ou por atracao eletrostatica (adsorgao
fisica). A extremidade organica torna a superficie do mineral como hidrofébica, assim
esta pode ser arrastada pelas bolhas de gas e posteriormente separada na célula de

flotacdo. (Kelly e Spottiswood, 1982).

Os coletores empregados no processo de flotagdo podem-se classificar como do
tipo anibnico ou do tipo catibnico. Pearse (2005) recopilou alguns dos coletores
comumente empregados na flotagdo mineral. A Tabela 4 apresenta a classificacao e

algumas das suas aplicacoes.

Para melhorar a separacao seletiva da flotagdo podem-se adicionar substancias
auxiliares que tornem hidrofilica alguma das particulas minerais presentes na polpa.

Estes compostos sdo chamadas de depressores.

Além dos coletores e modificadores, outras substancias podem ser adicionadas
para ativar seletivamente a superficie mineral. Estes compostos s&o ativadores.
Também podem ser adicionados outros reagentes, como espumantes,
sequestradores, solugbes tampéao entre outros que melhoram a separacdo mineral na

operacao de flotagao.
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Coletor Alguns exemplos de Formula Principais Aplicacées
anionico coletores
tipo Alquil Mercaptano R -SH Coletores nao seletivos para Cu
Sulfidrilico
Xantatos et Flotagao de Cu
R-0-C% ¢
T-5'Na
Dixantogenos 5 S‘x\ Flotagdo de Pb e Cu
R-0-C C-0-F
. £
55
Formiato de Xantogeno 5 5 Flotagao de Cu — Mo e na Flotagdo
H-D-HS-E'-I:I-H de Cll, Pb, Zn e Ni
Dialquilditiocarbamatos Coletores seletivos para Cu
N-
R =TT
Dialquiltiocarbamatos g Flotacdo de Minérios do tipo
Rom - ,|:|_N ;)'I Sulfetos: galena, esfarelita
R
Tiocarbanilida 5
I
O dn S
| |
H H
Mercaptobenzotiazol @ N Coletores de Au, Ag
L. o
5
Dialkiltiofosfatos RO ;P_’;,S Coletores de Au, Ag e Cu
-
R-0 N3
Coletores Acidos Graxos . Flotagdo de minerais nio sulfetos
anidnico tipo -
Oxidrilicos R-C-OH
Alquil Sulfatos i:i Flotagdo de Fosfatos e Flourita
R-0-5-0H 3 )
0 Remogao de oxido de ferro
o
Alquil Aril sulfonatos 0 Flotagdo de apatita, calcita e barita
|
R = L3 OH
> ]
o
Coletores Aminas Primarias R™ ~H Coletores de sylvita ¢ halita na
catidnicos ~ N'\ Flotacdo de Potassio
baseados em H HCr
aminas Flotagdo de silicato
Aminas Quaternarias R™. ~R7” Flotagdo reversa de hematita
_{-fN - magnetita e taconita
R R'CI
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Além dos reagentes tradicionais acima mencionados, a industria quimica tem
pesquisado fortemente o desenvolvimento de novos produtos a fim de melhorar a
capacidade modificadora dos reagentes empregados na flotagdo. Fuerstenau (1999)
no Diagrama 2 fez uma recopilagdo dos desenvolvimentos no uso de reagentes na
flotacdo desde o inicio do século passado. O Diagrama 2 representa 0s avangos nos
fundamentos da quimica da flotagcdo e apresenta como a producdo de biorreagentes

abrange os desenvolvimentos dos ultimos anos.

1 Biamrmeagentes

I
| Coletores na flotagdo de minerais
- sulfetados
1 .
i i
[rupla camada elétrica aplicada na flotagdo
I I

!
|
: i
- X g
: ' Modelo de Feagdo Quimica
| I . '

]

' Sorgdo doz coletares
I '

I

. i

/ Coagulagde usando coletores ! I
: .

1 | | |

1900 1920 1940 1960 1980 2000

Y

Diagrama 2 Recopilagdo dos avangos na quimica da flotagao (Fuerstenau, 1999).

De acordo com Fuerstenau (1999), sdo chamados de biorreagentes os coletores,
modificadores ou depressores organicos de origem biolégica. Estes compostos tém
como vantagens a ndo agressividade ao meio ambiente e a produgdo a baixo custo.
Biorreagentes obtidos a partir de plantas assim como de fungos e bactérias tem sido
estudados como potenciais para serem usados na separagao mineral (Subramanian et
al., 2003; Smith e Mietinemm, 2006: Natarajan, 2006, Pearse 2005)

Os polissacarideos sdo polimeros de elevado peso molecular e como base
estrutural possuem unidades de monémeros de agucares. Estes compostos séo de
origem vegetal e alguns deles tém sido usados na industria mineral como depressores
na flotacdo de minerais. A Tabela 5 apresenta alguns dos principais polissacarideos

usados na flotacdo de minerais (Liu et al., 2000).
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Tabela 5: Aplicagdo dos polissacarideos na Flotagdo mineral (Liu et al., 2000).

Mineral Mineral Descricio

depreciado Flotado

Hematita Quartzo Amido atua como depressor em condigdes neutras
Fosfato Quartzo Amido atua como depressor de fosfato

Apatita Quartzo Amido atua como depressor de apatita

Calcita Calcita adsorve Amido

Calcita Fluorita Amido atua como depressor de calcita

Calcopirita Galena Amido atua como depressor em condi¢des neutras
Galena Calcopirita Dextrina com SO2 atua como depressor de galena

Goma guar com SO2 a pH 4 atua como depressor
CMC com pirofosfato atua como depressor de galena

Galena Esfarelita CMC e dextrina atuam como depressores em condi¢des
alcalinas
Pendalita Calcocita Dextrina ¢ empregada na separagdo de Cu — Ni
Molibdenita Sulfeto de Cu  Amido e dextrina atuam como depressores de molibdenita
Mistura de polissacarideos atuam como depressor de Fe
Sulfeto de Fe Sulfeto de Cu  Dextrina atua como depressor de pirita a pH 4
Pb, Zn
Pirita Esfarelita Amido como depressor de carvao.
Carvao Pirita

Outros estudos realizados por Pavlovic e Brandao (2003) avaliaram e efeito da
adsorcao dos polissacarideos amido, amilose, amilopectina e glicose na flotagdo de
hematita e quartzo. Foi observado que todos os carboidratos testados sao efetivos

para manter a hematita como hidrofilica (Pavlovic e Brandao, 2003).

3.2
Caracteristicas das bactérias no Bioprocessamento de minerais.

Mecanismos diretos e indiretos sao utilizados pelas bactérias para modificar a
superficie do mineral. Os mecanismos diretos implicam a adesdo das células a
superficie. Os indiretos se dao via o emprego de compostos produzidos a partir dos
microrganismos que interagem com a superficie mineral modificando suas

propriedades fisico-quimicas (Mesquita et al., 2002).

O emprego de microrganismos, ou compostos a partir deles derivados, usados
como reagentes na bioflotacdo dependem da capacidade de produzir substéncias com
caracteristicas similares aos reagentes convencionais. Bactérias, por exemplo, tém
sido estudadas como biorreagentes na flotagdo de minerais (Namita e Natarajam.
1997; Dubel et al., 1992; Mesquita, 2000; Sheng et al., 2001; Patra e Natarajam
2003; Hosseini et al., 2004, Natarajan e Das, 2003).
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Os microorganismos s&o organismos vivos divididos como seres eucariontes ou
procariontes. Os procariontes se diferenciam dos eucariontes por nao possuirem
membrana nuclear definida. As bactérias sdo microorganismos procariontes e
possuem parede celular. A parede celular € composta de polissacarideos, proteinas,
lipideos e do peptidoglicano. Este composto € um polissacarideo do tipo peptidico que

confere protecéo a parede.

As bactérias podem ter forma esférica (cocos), de bastdes (bacilos) ou de hélice
(espirilos). O diametro médio de uma bactéria varia entre 0,01 e 2 um. Além da parede
celular, a bactéria pode possuir flagelos que permitem mobilidade celular assim como

numerosas projegdes denominadas como pilis ou fimbrias (Madigan et al., 1997).

A classificagdo das células procariontes pode ser considerada em trés grandes

aspectos:

De acordo com os requerimentos nutricionais, podem ser heterotroficas (se utilizam
de moléculas organicas complexas) ou autotréficas (usam CO2 para obter as

moléculas organicas).

Podem ser classificadas como bactérias Gram positivas ou Gram negativas,

dependendo do conteudo do composto peptidoglicano na parede celular.

Respeito a sua reacdo ao oxigenio, as bactérias podem ser agrupadas como
aerodbicos (podem crescer apenas na presenga de oxigénio) anaerébicos (crescem
apenas na auséncia de oxigénio); e anaeroébicos facultativos (podem crescer tanto na

presenca como na auséncia de oxigénio).

O Diagrama 3 apresenta a classificacdo das células de acordo com as

consideragodes citadas. (Pelczar, 1993)

Quando uma célula cresce num meio nutricional definido podem ser
estabelecidas diferentes etapas de crescimento. No inicio, 0 microrganismo se
encontra num periodo de adaptacdo ao meio de cultura, neste periodo conhecido
como fase “lag” algumas das células podem morrer as outras iniciam a etapa de
divisdo celular. Apos adaptagdo, as ceélulas, dependendo da sua espécie e nas
condicbes do meio de cultura, se reproduzem exponencialmente até alcangar o

maximo de crescimento possivel, € a chamada fase exponencial. Apds esta fase,
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algumas das células morrem por causa do esgotamento de nutrientes e outras se

alimentam delas estabelecendo-se um equilibrio no crescimento, esta etapa é

denominada como estacionaria. No estagio final, sdo esgotados todos os nutrientes,

as células finalmente morrem de inanigdo e o niumero de células diminui rapidamente.

O Diagrama 4 representa cada uma das etapas de crescimento. (Madigan et al,

1997).
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Diagrama 3: Classificacdo das células bacterianas (Pelczar, 1993)
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O microrganismo Rhodococcus opacus, objeto deste estudo, é uma bactéria
pertencente ao género Rhodococcus, unicelular, heterétrofa, Gram positiva e
estritamente aerdbia. De acordo com o estagio de crescimento a forma da bactéria
pode variar, se apresentado alongada na etapa exponencial ou mais arredondada na
etapa estacionaria (Shubtai e Fleiminger, 1994). A principal caracteristica de R.
opacus € a presenca de filamentos os quais sdo os responsaveis pela formacao de
espumas quando em meio aquoso (Stratton et al, 2002). Os membros da familia
Rhodococcus nao tém esporos e possuem a habilidade de metabolizar diferentes tipos
de hidrocarbonetos, gerando uma reserva de lipideos para manter a viabilidade celular

durante os periodos de limitagdo de nutrientes (Alvarez et al, 2004).

As células de R. opacus possuem na sua parede celular diversos tipos de
componentes tais como polissacarideos, acidos micolicos e lipideos o que confere um

carater anfipatico a superficie celular (Mesquita et al.,, 2003).

O R. opacus tem sido estudado para diversas aplicagcbes, devido a sua
capacidade metabdlica para degradar substancias sendo avaliada na bioremediagao
de varios poluentes tais como hidrocarbonetos, herbicidas e outros componentes
xenobidticos presentes em solos contaminados com Oleos (Alvarez et al.,,
2004).Também tem algumas aplicagbes na industria cosmética para facilitar a

aplicacao de cremes e pastas (Lang e Philp, 1998).

Mesquita (2000), apresentou um estudo de seletividade da bactéria R. opacus
para a bioflotacao de hematita e quartzo onde foi observada uma forte interacéo entre
a bactéria e as particulas dos minerais. A Figura 1 apresenta uma fotografia de
microscopia eletrénica de varredura onde se observa a presenca de R opacus aderida

na superficie da hematita.

A interacdo das células com as particulas minerais de quartzo e hematita
resultou em mudangas nas propriedades de superficie dos minerais, conferindo um
carater hidrofébico as superficies originalmente hidrofilicas, principalmente no caso da

hematita.
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g 1opn  p——--o

Hemalita B

Figura 1: Microfotografia em microscopia eletrénica de varredura de R opacus
Aderida na superficie da hematita. Aumento 2000X (Mesquita, 2000).

3.21
Presenc¢a de grupos funcionais e configuragao da parede celular.

A parede bacteriana é uma estrutura Unica que rodeia a membrana celular.
Embora, ela ndo esteja presente em todas as espécies bacterianas, a parede cumpre
uma fungdo estrutural muito importante na célula. Algumas das fungbes da parece

celular sao:

e Manter a forma caracteristica da célula;
¢ Neutralizar os efeitos de pressdo osmoética sobre a célula;
¢ Prover uma plataforma rigida para pilis, fimbrias e flagelos;

e Promover os sitios de ades&o para virus (Sharma, 2001).

A parede celular € composta principalmente de polimeros como peptideoglicana,
além de substancias poliméricas extracelulares (EPS), fosfoglicerideos, fosfolipideos,
proteinas e acidos organicos como acido micdlico (Van der Wal et al.,, 1997). A
composigao da parede celular determina a capacidade das bactérias de se aderir
sobre diferentes tipos de superficies. A Figura 2 apresenta a conformacdo dos

diferentes compostos presentes na parede de uma bactéria do tipo actinomycetos.
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Figura 2: Conformagé&o da parede celular de bactérias Actinomycetos.

(Stannard, 1996).

A afinidade dos compostos presentes na parede celular pelas superficies
minerais e as modificagdes nas caracteristicas da superficie mineral decorrente da
adesao com as células estdo relacionadas com a interagdo entre os grupos funcionais
presentes nos EPS e os grupos amidos das proteinas da parede celular. Dependendo
do tipo de mineral e das condigdes do meio aquoso estes compostos interagem com
0s grupos da superficie mineral através de pontes de hidrogénio e ligagdes quimicas.
(Pelczar, 1993). A Tabela 6 apresenta os diferentes grupos funcionais presentes na

parede dos microrganismos.

Namita e Natarajan (1997) estudaram o comportamento dos polissacarideos
extracelulares e proteinas de células de B. polymyxa na presenc¢a dos minerais de
calcita, hematita, corindon e quartzo. Foi observado que a interagcéo de B. polymyxa
com os minerais levou a mudancgas significativas na superficie dos mesmos. Quartzo
tornou-se mais hidrofébico, enquanto que calcita, hematita, corindon tornaram-se mais
hidrofilicos. Essas mudangas s&o atribuidas a maior afinidade dos minerais pelas
moléculas presentes na parede celular. No caso de quartzo, ele tem maior afinidade
por moléculas de proteinas as quais sdo mais hidrofébicas. No caso da calcita,
hematita e corindon, eles tém maior afinidade pelos polissacarideos os quais tem

caracteristicas hidrofilicas.

A presenca dos compostos protéicos e poliméricos na superficie celular pode ser

modificada dependendo das condi¢bes nutricionais na cultura do microrganismo. A
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caréncia de alguns nutrientes essenciais no meio de crescimento, assim como a
presenca do alguns compostos especificos pode ativar o metabolismo dos
microrganismos para a producado de diferentes moléculas na parede celular (Anand,
1996; Pelczar, 1993).

Tabela 6: Diferentes grupos funcionais presentes na parede de microrganismos

(Pelczar 1993).
Grupo Nome Propriedade
. - i Grupo carboxila (acido) Toniza-se a RCOO"
~OH
o H Grupo Amina basico Ioniza-se a RNH;"
R M
“
H
? Grupo Fosfato acido Toniza-se a RPO;>
F-P=0)
%,
oH
R OH Grupo Hidroxila Polar
R \ Grupo Carbonila Polar
c— o
£
R K
RCH; Grupo Metil Apolar
CH-CH Grupo Fenil Apolar
R g \E H
S s
CH - HES

Alguns autores observaram diferencas na capacidade de adesdao dos
microrganismos a superficie mineral, quando eram modificados os nutrientes em que
estes cresciam. Anand et al., (1996), em seus experimentos de biobeneficiamento de
bauxita usando Bacillus polymyxa, verificaram que a presenca do ion calcio assim
como a quantidade de sacarose no meio determinam uma melhoria na produgédo de

polissacarideos extracelulares totais.

Misra et al., (1996), estudaram o efeito do meio de cultura na flotagdo de pirita
por Acidithiobacillus ferrooxidans. Eles estabeleceram que o condicionamento de pirita
no meio de cultura da bactéria leva a uma maior capacidade de adesdo e uma
modificagdo nas caracteristicas da superficie do mineral. A Figura 3 apresenta as
diferencas na capacidade adesao de A. ferrooxidans sobre a pirita quando a bactéria

foi cultivada em diferentes meios de cultura.
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Ldesio de T, fervoxidans (X107 celimg pirita)
]

5 PDM PAM

Figura 3: Diferencas na capacidade de adesao de Thiobacillus ferrooxidas
Meio padrao (SM), meio com deficiéncia de fosfato (PDM) e meio como pirita (PAM) (Misra et
al., 1996).

Nos estudos de Sharma et al., (2003), as diferengas na composi¢ao da parede
celular de Acidithiobacillus foram avaliadas através de andlises por espectrometria de
infravermelho. Os resultados apresentaram que para todas as condicbes de cultura, a
parede celular da bactéria  possui 0os mesmos grupos funcionais protéicos
caracteristicos, tais como CH3, NH, NH2, NH3, COOH, CONH . No entanto, a
capacidade de adesao a superficie mineral € maior quando a bactéria é cultivada em
enxofre elementar e nesta condi¢cado de cultivo a intensidade dos picos caracteristicos
dos grupos protéicos é maior. A Figura 4 apresenta o Espectro de IV das células que

crescem na presencga de enxofre, pirita e ion ferro respectivamente.
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o
[=]
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Figura 4: Espectro IR de células de Acidithiobacillus
cultivadas em presenca de enxofre, pirita e ion ferro (Sharma et al., 2003).
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3.21
Carga elétrica superficial dos microrganismos

Quando a particula se encontra num meio aquoso e € submetida a um campo
elétrico, ird apresentar um movimento, positivo, negativo ou neutro, dependendo das
caracteristicas aniénicas ou catiénicas da superficie. O deslocamento no campo da

particula pode ser medido como o potencial zeta.

O potencial zeta, £ (mV), pode ser determinado pelas técnicas de eletroforese ou
de potencial de escoamento, por exemplo. A eletroforese mede a mobilidade
eletroforética das particulas carregadas em uma superficie aquosa sob a agdo de um

campo elétrico.

O calculo do & para particulas esféricas obedece a lei de Stokes , e com base
nas medidas eletroforética pode ser calculado segundo a equacdo de Smoluchowski.
(Leja, 1982).

_15um
£

¢

Onde
ne: Mobilidade eletroforética: Relaciona a velocidade das particulas com o
campo elétrico aplicado. (um.s™.V'cm)
n: Viscosidade do meio. (Pa.s)

¢: Permissividade da suspenséo (F.m™)

Uma caracteristica das células microbianas € que quando estas se encontram
em meio aquoso podem ser consideradas como particulas que possuem carga
elétrica. As proteinas, grupos aminas, acidos organicos e polissacarideos que a célula
contém na sua parede vao conferir carga negativa ou positiva a superficie do

microrganismo.

Dependendo da presenca de determinados grupos funcionais presentes na
superficie, estabelece-se o comportamento total da carga. Esta caracteristica vai
depender da espécie e das condig¢des de cultivo. Tem-se verificado que a presencga de

polissacarideos determina um comportamento mais anibnico devido aos grupos
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fosfatos. A presenca de atomos de nitrogénio nas proteinas e aminas confere um

comportamento mais catidnico a superficie. (Mozes et al., 1989).

O potencial zeta determina o carater global da superficie para diferentes valores
de pH. O valor de pH onde se anulam as cargas, apresentando reversibilidade (valor
do potencial zeta igual a zero) € chamado de ponto isoelétrico (PIE), e indica as

caracteristicas catiénicas ou anidnicas da superficie do microrganismo.

Geralmente o PIE do microrganismo tem tendéncia a ser negativo devido a
predominancia dos grupos fosfatos sobre os grupos amidos presentes na parede
celular (Mozes et al.,, 1989). A Tabela 7 apresenta diferentes espécies de bactérias

com diferentes valores de PIE.

Tabela 7: Valores de PIE para diferentes espécies de bactérias (Mozes, 1989)

Tipo Bactéria | PIE
Urthobacter sp 1,7
\Pseudomona olecorants 1,7
\Pseudomonas sp 2,2
\IPseudomanos putida 32
Coryneform sp 2,6
\IRhodococcus erytropolis 2,8
\Rhodococus sp 3,0
Gordona sp 3,4

A afinidade da bactéria com a superficie mineral depende em grande parte da
forca ibnica da solugdo aquosa, assim como a variagdo do pH. Estes fatores
determinam a ativagdo dos grupos funcionais presentes na parede dos

microrganismos conduzindo a uma maior ou menor aderéncia a superficie mineral.

Raichur e Vijayalaksshmi (2003) observaram que a adesao de Bacillus polymyxa
na superficie do carvao, em um meio que contenha KNOj, diminui com o aumento do
pH. A maxima adesao bacteriana foi verificada em valor de pH em torno 2,0 que

corresponde ao ponto isoelétrico do microrganismo.

A Figura 5 apresenta as diferentes curvas de potencial zeta em funcdo dos
valores de pH de Acidithiobacillus ferrooxidans crescendo na presenga de ferro,

enxofre e pirita (Sharma et al., 2003).
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Figura 5: Potencial zeta de Acidothiobacillus ferroxidans em fung¢ao dos valores de pH
para diferentes condigdes de crescimento (Sharma et al., 2003).

Mesquita et al., (2003) estudaram a interacao de R. opacus e particulas de
hematita e quartzo em presengca de NaCl como polieletrélito. Neste estudo, o
microrganismo aderiu as superficies de quartzo apenas em uma faixa de pH acida
entre 2,8 e 4,0. Para hematita os valores de pH que favoreceram a adeséo
corresponderam a uma faixa alcalina, entre 5,0 e 11. Estes resultados apresentam

uma seletividade de adesdo em funcao dos valores de pH empregados.

3.2.2
Carater anfipatico dos microrganismos

Outra caracteristica dos microrganismos é seu carater anfipatico, ou seja, sua
capacidade de apresentar caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas. A hidrofobicidade
€ a propriedade das moléculas de serem repelidas da superficie aquosa. Esta
caracteristica vai depender da interagdo dos grupos apolares e polares presentes na

parede microbiana.

Muitos microrganismos sintetizam lipideos como parte integral de seu
metabolismo como uma reserva de energia. As bactérias tém a capacidade de
acumular lipideos em sua parede sob a forma de diferentes tipos acidos como poli
hidroxibutiricos e polihidroxialcanoatos (PHAs), micdlicos, entre outros (Waltermann et
al., 2005).

A hidrofobicidade das células microbianas apresenta grande variagao
dependendo da proporcdo de grupos graxos de sua parede. Os grupos funcionais

hidrofdbicos e o carater acido ou basico da superficie celular determinam as
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caracteristicas anfipaticas (Mesquita el al, 2003). Um microrganismo que apresentar
uma superficie hidrofébica, e que for capaz de aderir a superficie do mineral, pode
tornar esta hidrofébica, e assim promover a flotagdo do mineral. Neste caso o

microrganismo podera atuar como coletor.

A medida de angulo de contato determina a preferéncia dos microrganismos
pelas bolhas de ar; quanto maior o angulo de contato, maior é a hidrofobicidade. Esta
propriedade vai depender das espécies microbianas. Van der Mei et al., (1998),
compilaram da literatura valores de angulo de contato para um total de 142 espécies
microbianas, incluindo bactérias, leveduras e actinomicetes, com graus de
hidrofobicidade variando de 15° a 100°. A Tabela 8 apresenta diferentes valores de

angulos de contato para microrganismos de diferentes espécies.

Tabela 8: Valores de angulos de contato para diferentes microrganismos.
(Van der Mei et al.,, 1998).

Tipo de Bactéria Angulo de Contato 6 (Graus)
|Arthobacter sp 15

Pseudomona flourecens 25
Rhodococous sp 70
Coryneobacterium sp 89

Gordona 103*

Os microrganismos com valores muito altos de angulo de contato podem
ocasionar a formacao de micelas entre os grupos funcionais hidrofébicos da parede,
sendo prejudicial para a separacao seletiva de particulas minerais nos processos de

flotacdo (Mesquita et al., 2002).

3.3
Adesao Microbiana

A pelicula formada pela adeséo e formagao de coldnias de microrganismos nas
superficies minerais é chamada de biofilme. A formacao de biofilme é estudada para a
aplicagdo em diferentes areas como biocorrosdo, biodeterioracdo, odontologia,
implantes de biomateriais e biobeneficiamento. (Sharma e Hunumantha, 2003. Donlan,
2005) Para entender e controlar os processos de biobeneficiamento & importante

entender os processos de adesdo e adsor¢ao microbiana.

Biofilme é uma agregacao de células microbianas que estdo associadas numa

superficie sélida. Geralmente o bioflime € uma matriz de material polissacaridico. Os
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biofilmes podem se formar sob diferentes superficies ndo vivas, e a adesédo do
microorganismos na superficie mineral € influenciado por muitas propriedades das
particulas, tais como a carga superficial, a hidrofobicidade, o pH, a presenca e
configuracdo de superficies poliméricas, rugosidade, assim como a presenga de
estruturas na célula como polissacarideos, acidos graxos, proteinas, flagelos e

fimbrias, que promovem a adeséo celular (Donlan, 2005).

A adesao microbiana é o processo de transporte da célula desde um estado na
fase aquosa a um estado de aderéncia numa interface solido - liquido. Todas as
interacbes estao limitadas pelo transporte de bactérias para a superficie o qual sera
funcao da difusividade celular , do transporte convectivo que promova o movimento
das células a superficie, assim como o transporte ativo que facilite a deposi¢cao sobre

as superficies (Mueller, 1996).

A adesao microbiana pode ser medida como o numero de células aderidas antes
e apo6s processo de lavagem onde as células nao adsorvidas sao removidas. O
processo de adesdo pode ser medido em funcdo do tempo ou depois de um tempo
definido A técnica de microscopia eletrbnica de varredura pode ser usada para
observar a deposicao e dessor¢cdo das células sob a superficie. (Hermansson, 1999).
Na Figura 6 pode-se observar mediante microfotografias de varredura a formagéo de
biofilme de células de Bacillus subtillis sobre a superficie de dolomita (Sheng et al.,
2001).

Figura 6: Microfotografias de varredura da formacao de biofilme de células de B. subtillis
sob a superficie de dolomita (Sheng et al., 2001).
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No processo de interacdo microbiana e formacido de biofiime na superficie
mineral, estdo estabelecidos trés estagios importantes: primeiro ocorre uma adsorg¢ao
fisica de células na superficie (reversivel) governado pelas interagdes fisicas entre as
particulas; seguido por fendmenos de quimioadsor¢do e, finalmente, ocorre o

crescimento e colonizagdo dos microrganismos na superficie.

A velocidade de cada um dos processos para a formacéo do biofilme depende
das condi¢cbes ambientais e tipo do microrganismo; mas as etapas de quimioadsorcap
e colonizagcdo sdo relativamente lentas, comparadas com a primeira etapa de

adsorc¢ao da célula (Cunliffe et al., 1999).

Na etapa de adsorcao é importante determinar o comportamento das isotermas
de adsorcao da célula sobre as superficies dos minerais. As isotermas de adsorcao
refletem um processo de equilibrio, onde as células ligadas aos minerais se encontram
num estado de equilibrio com as células que ainda estdo presentes na solugédo. Este
equilibrio € atingido com o passar do tempo. Uma vez obtido, o sistema de adsorcéo
permanece teoricamente em estado estavel, com certa quantidade de células ligadas
e imobilizadas na fase sélida, enquanto que outra por¢gao se encontra dissolvida na
solugao (Volesky, 2003). A capacidade de captagdo do mineral pode ser quantificada
experimentalmente através das isotermas de captagdao em condicbes de equilibrio
através da variagdo da concentragado da bactéria a temperatura e pH constantes.
(Zouboulis 2004).

A principal variavel obtida da construgdo das isotermas corresponde a
captacdo, simbolizada pela letra “qQ”, a qual expressa a quantidade de células
adsorvidas por massa unitaria de mineral; esta variavel é calculada mediante a

seguinte expressao:

(] _ V(Cl _Ceq)
M

Onde:

q: Capacidade de Captacdo do mineral (Numero de células.g sorvente™)

Ci: Concentragao inicial da bactéria (NUmero de células.L™)

Ceq: Concentragéo da bactéria no equilibrio (Numero de células. L™

V: Volume da solugéo (L™

M: Massa do mineral (g)
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As equacbes que sdo frequentemente usadas para ajustar os dados de
isotermas de sorcdo e que consideram sistemas de apenas um soluto foram
desenvolvidas por Langmuir e Freundlich (Volesky, 1990). Esses modelos foram
baseados no trabalho original de adsor¢ao em carvao ativado, sem refletir nenhum

mecanismo de captacao (Ramirez, 2005).

A forma das isotermas de adsorg¢ao pode variar em fungcdo da afinidade pela
superficie mineral. A Figura 7 apresenta algumas isotermas representativas, tal como
foram classificadas segundo Giles et al., (1974). As curvas que sdo convexas em toda
a sua extensao designam-se como favoraveis para a captacao, as que sao concavas
em toda sua extensao sao desfavoraveis. Os termos favoravel e desfavoravel referem-
se, na realidade, a etapa de captagdo correspondente ao componente ao qual se

aplica a isoterma.

Classe qwvs C Tipo

5 . S LH (2)

—
T
Y

L —

0 - SLH(3)
H _ SLH (4]
|:|:| r__ - r,.. - r'.p

Figura 7: Classificacéo das isotermas de sor¢do baseada na inclinagéo e na curvatura.
(H) curvas de alta afinidade, (L) Langmuir, (C) Particdo constante, (S) Forma sigmoidal. (1)
Convexa (2) Apresentam ponto de inflexdo (3) Céncavas (4) Apresentam mais de um plateu.
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A classificacdo das isotermas de sorgao esta baseada em sua inclinagao e na
sua curvatura. Existem 4 grupos principais, curvas de alta afinidade (H), Langmuir (L),
Particdo constante (C) e a de forma sigmoidal (S) sendo as duas primeiras as mais
comuns. As isotermas de classe L representam a sorcdo a baixas concentracdes. A
inclinacdo poderia ser constante conforme a concentragdo aproxima-se a zero.
Dependendo do numero de inflexdes e de platds tem-se 4 subgrupos. As do tipo (1)
caracterizam-se por ter uma constante de sor¢cdo maxima e por ser convexa; as do
tipo (2) apresentam um ponto de inflexdo no qual muda sua forma de convexo para
cbncavo. As isotermas do tipo (3) sdo isotermas cdncavas, finalmente as do tipo (4),

sao isotermas que apresentam mais de um plateau.

3.4
Avaliagao das Energias de interagao

Para interpretar o estagio inicial de adsor¢céo de células na superficie tém-se
apresentado diferentes aproximacgdes: As teorias DLVO e DLVO estendida estéo
baseadas nas energias de interacdo entre as células e as superficies em funcao da
distdncia entre elas. Ja no caso da aproximagéo termodindmica € considerada a

diferenca de energia das superficies antes e apods interagdo com a bactéria.

Para calcular as energias de interacdo € necessario determinar os componentes
da energia livre interfacial (polar, doador e receptor de elétrons) para a superficie da

bactéria e a superficie dos minerais.

Embora, o calculo das energias superficiais dos sélidos possa ser estabelecido
através de diferentes medidas como a capilaridade, penetracdo em colunas
empacotadas, sedimentacdo de particulas, entre outros; para determinar as energias
de interagdo intermolecular entre particulas tem-se usado o método de angulo de
contato por ser o mais simples € o mais comumente empregado. Wu e Nancollas,
1999)

3.41
Medidas de Angulo de Contato

A interface gas — superficie sélida forma-se pela adesao da particula a bolha de
ar. As trés fases de contacto entre o liquido, bolha e superficie podem ser

representadas como se apresenta na Figura 8.
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Figura 8: Representagao idealizada das trés fases do equilibrio
entre uma bolha de ar e um sélido imerso em um liquido. (Kelly e Spottiswood, 1982).

Quando um liquido forma uma gota sobre uma superficie sélida, se forma um
angulo de contato entre as fases presentes. O angulo de contato depende da tenséo

superficial ou energia livre superficial (Adamson e Gast, 1997).

A condic¢ao termodindmica do equilibrio entre as interfaces gas — sdlido, liquido —
sélido, gas - liquido, estabelece que as trés energias livres interfaciais, ou tensdes

interfaciais, estao relacionadas pela equagao de Young. (Kelly e Spottiswood, 1982)

Ys¢ = Vs 716 coste (1)

Onde

YsG, YsL, YLa: Tens interfacial solido — gas, solido —liquido, liquido - gas
(Nm™ ou Jm?)

0 : Angulo de contato entre as interfaces.

A variacdo de energia livre Ay € obtida pela equacéo de Dupré

A7:7/SG_(75L+7LG)(2)

Relacionando a equagéo de Young e a equacao de Dupre obtém-se a equacao

de Young - Dupré, a qual fornece o critério termodinamico (Adamson Gast, 1997):

AG= Ay = ysc (cosb -1) (3)

As medigdes experimentais do angulo de contato podem-se fazer utilizando o
método de gota pendente na qual uma gota de solvente (polares ou nao polares) é
colocada sobre uma superficie lisa e limpa. O calculo da superficie e tensdo superficial
esta baseado na analise do formato da gota onde um sistema 6ptico de alta resolugao
e iluminacdo eletrbnica permite medir o angulo diretamente empregando um

goniébmetro (Sharma e Hunumantha, 2002).
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Diferentes aproximacgdes tém sido usadas por diferentes autores (Sharma, 2001)
para relacionar as medidas de angulo de contato com a energia superficial na interface
sélido liquido gas. As aproximagdes permitem determinar os componentes da energia
livre interfacial (polar, doador e receptor de elétrons) dependendo das consideragoes
na divisdo total de energia assim como os tipos de liquidos (polares ou apolares )
empregados nas medidas de angulo de contato. A Tabela 9 resume as diferentes
aproximacgdes usadas por Sharma (2001) para avaliar os componentes de energia

interfacial das superficies.

Apods de obter cada um dos componentes da energia livre interfacial mediante
as aproximacdes mencionadas anteriormente, € possivel determinar energias
resultantes da interagdo do microrganismo com a superficie mineral em fungéo da
distancia mediante as teorias de DLVO e X-DLVO, assim como, o calculo da energia

de adeséo total mediante a aproximagao termodinamica.

Tabela 9: Aproximacdes para determinar a energia superficial das células microbianas
por medidas de &ngulo de contato (Sharma, 2001).
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v%: Componente dispersdo apolar; y": Componente enlace com hidrogénio; y-"': Componente
apolar Lifshitz-van der Waals

yAB: Componente polar acido-base; y": Componente receptor de elétrons; y: Componente
doador de elétrons.
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3.4.2
Aproximagao Termodinamica para interagao microrganismo superficie
mineral

Para a aproximacgao termodindmica, a energia livre interfacial da superficie do
mineral € comparada antes e depois da adesdo com o microrganismo. A adeséo na
superficie mineral permite a formagao de uma nova interface. A Figura 9 representa a

adesao do microrganismo na superficie mineral e a formacao da nova interface.

B ~¥L
YiL.

Figura 9: Representagéo da adesao do microrganismo na superficie mineral
e a formagéao da nova interface (Sharma e Humumantha, 2002).

A comparagao é expressa em termos da variagdo da energia livre de adeséao

AGgagn COMO:

AGagh = Ysb +vsi +vo1 (4)
Onde:

Ysb: Tensao interfacial entre o sélido e a bactéria

vsi: Tensao interfacial entre o sélido e o liquido.

voi: Tensao interfacial entre a bactéria e o liquido.

Como todos os sistemas da natureza, este também tende para a direcdo da
menor energia total, assim a ades&o do microrganismo é efetuada quando é
termodinamicamente favoravel, AG,q4, € negativo. Quando AG.q4, € positivo, ndo se
apresenta adesdo, termodinamicamente ndo é favoravel (Sharma e Humumantha,
2002).

Para determinar as energias de adesio entre a bactéria e a particula sdlida,
imersas em agua, sdo considerados os componentes de energias do tipo apolar
(interacdes hidrofébicas Lifshitz-van der Waals) e interagdes polares (hidrofilicas acido

- base). Estas forgas podem ser de tipo coesivas ou adesivas.

Grasso et al., (1996) fizeram um estudo de adesao da dolomita com a bactéria

Pseudomonas aeruginosa e do estado fisioldgico quando esta se encontrava na fase
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de crescimento logaritmico, estacionario e de morte celular. Eles obtiveram
aproximagdes termodindmicas medindo as energias livre interfacial para predizer as
energias de adesao da bactéria sobre a superficie mineral. Os resultados encontrados
apresentam que na fase estacionaria de crescimento da bactéria, se observa um
Maximo grau de adesdo na dolomita. Nesta fase as células exibem diminuicdo da

repulsao hidrofilica, favorecendo a energia de adesao (Grasso et al., , 1996).

Sharma e Hunumantha (2003) fizeram um estudo comparativo das energias de
interagdo para o sistema pirita com a bactéria Paenibacillus. polymyxa. Eles
empregaram a teoria DLVO estendida e as aproximagdes termodindmicas para
predizer a energia de ades&o. Neste caso encontrou-se que as aproximagdes
termodindmicas n&o podem predizer a adesdo encontrada experimentalmente nos

ensaios de flotacao da pirita.

343
Teoria DLVO para interagao microrganismo superficie mineral

Considerando os microrganismos como particulas pequenas (tamanho
microscopico), a interagdo da superficie mineral pode ser explicada pelas teorias de
DLVO e X-DLVO, onde a energia total de interacdo depende da distancia entre as

particulas.

A teoria DLVO classica foi desenvolvida por Derjaguin e Landau na Russia e
Verwey e Overbeek na Holanda na segunda guerra mundial. Esta teoria estabelece
que a energia de interagao total entre a célula e uma particula (Vita), € dada por um
balancgo de forgas atrativas (Vaativas) resultantes das interagdes de Van der Waals; e as
interagdes repulsivas (Vrepuisivas) dadas pela superposigéo das nuvens eletrénicas entre

a célula e a particula, geralmente carregadas negativamente.

Vtotal = Vatrativas + Vrepulsivas (5)

A interacdo total da particula mineral com a bactéria considerada também como
uma particula, pode ser determinada por energias atrativas e repulsivas entre elas. As
somas das interagdes estabelecem que a adesado € dependente da distancia entre

particulas (Hermansson 1999).
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As forgas de tipo atrativo ou de Van der Waals para um sistema sdlido - liquido —
gasoso estd sujeito a constante de Hamaker, a qual depende das propriedades,

quanticas, e numero de moléculas por unidades de volume.

A constante de Hamaker A3, para um sistema sélidos - liquido — gasoso tem
unidades de energia e representa a interacao entre os componentes individuais do

sistema (Israellacvili, 1985).

As constantes de Hamaker em um sistema bactéria — agua — mineral podem ser
determinadas para cada um dos componentes individuais, medindo a constante para

cada um dos componentes do sistema.

Ay =[(4,)7° = (A4 1(A4)°° = (4,)°1  (6)

Os sub indice b,w,m correspondem as constantes de Hamaker dos

componentes individuais para a bactéria (b), agua (w) e o mineral (m).

O valor das constantes de Hamaker para cada um dos componentes numa
solucdo aquosa, no sistema sélido — liquido — gas, pode ser determinado
macroscopicamente medindo os valores de angulo de contato e calculando o
componente de energia interfacial mediante a aproximacédo de Fowkes. A Tabela 10
apresenta diferentes valores de constantes de Hamaker para diferentes sistemas

bactéria —agua - mineral,

Tabela 10: Constantes de Hamaker para diferentes sistemas minerais
(Sharma, Hunumantha 2002).

Sistema A12x107 Ay x107 Az x107 V atrativa
Bactéria (J) Mineral (J) Sistema (J) (mJ/m?)

Pirita — P polymyxa nao adaptada 38,4 120 14,9 -2,4597

Pirita — P polymyxa adaptada 38,4 120 12,9 -1,7825

pirita

Calcopirita - P polymyxa nao 39,1 33 3,05 -1,9942

adaptada

Calcopirita - P polymyxa adaptada 39,1 33 2,81

calcopirita -1,6869

As forgas repulsivas eletrostaticas na agua se apresentam pela superposicao de
duas particulas carregadas negativamente. As energias de repulsao vao depender da
distancia entre as particulas, as propriedades dielétricas do meio aquoso assim como

as cargas elétricas das particulas e a forca ibnica do meio.
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A interacao total das particulas é dada pelo somatério das forcas de repulsao e
de atragcdo em funcdo da distancia, resultando em uma curva de interacao total. A

Figura 10 representa a curva de interagao total em fungéo da distancia.

— Forcas Repulséo

Barrewa de Energia —

Energia

interagio

Toules . . _____—— Distancia
Minimo Secundario _— pm
i Forgas de Atracio

Wﬁ'imo Primario

Figura 10: Representagdo da curva de interagéao total
Forcas atrativas e repulsivas em fungao da distancia entre particulas.

A curva de interagcdo total vai ter diferentes caracteristicas dependendo da

distancia de aproximacgao entre as particulas .

O minimo secundario representa uma adesao de tipo reversivel, onde estdo

envolvidas somente forcas de adsorcao fisicas.

O minimo primario representa uma adsorgao de tipo quimica, onde se deve
vencer a barreira de energia para alcancar uma adesao de tipo irreversivel, Neste

minimo primario estdo envolvidas ligagdes de tipo quimicas.

Os valores de energia de interagdo positivos indicam que ndo se apresenta
adsorcdo. Neste caso, as somatorias das for¢as estdo representadas por energias de
repulséo eletrostaticas entre as particulas. Estas energias dependem da forga idnica
da solugdo e do valor de potencial zeta correspondente ao valor de pH do meio.
Modificando estas condi¢gdes pode-se reduzir a barreira de energia e modificar o

minimo secundario para um minimo primario (Fréberg et al., 1999).

Os valores negativos significam que o somatério das energias estao
representadas por energias de atragdo por forcas de Van de Walls, decorrente da

adsorcéo e adesio das particulas, estes valores vao depender das caracteristicas das
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particulas, da geometria, tamanho rugosidade entre outras, assim como das

propriedades dielétricas do médio (Hermansson, 1999).

Mesquita (2000), calculou as energias de interacao da bactéria R. opacus para
os minerais de hematita e quartzo mediante a teoria de DLVO classica e verificou que
para ambos sistemas ocorreu uma predominancia de forcas eletrostaticas com uma
forte influéncia dos valores de pH. As predicdes feitas pela teoria para as particulas de
quartzo, concordam com os resultados obtidos nos experimentos de adesao e
microflotacdo em tubo Hallimond modificado. No caso do sistema hematita — células, a
teoria DLVO classica nao pode predizer adequadamente os fendbmenos de adesao
para todos os intervalos de pH. Os autores sugerirem considerar outro tipo de

interacdes com a teoria de DLVO estendida (Mesquita, 2000).

344
Teoria DLVO estendida (X-DLVO) para interagcao microrganismo e
substrato

A teoria DLVO classica considera somente as forcas de Van de Walls e forgas
eletrostaticas envolvidas na adesdao, mas a teoria muitas vezes nao interpreta os

resultados obtidos na adesao dos microrganismos na superficie.

Como a superficie das bactérias é complexa e ndo podem ser desconsideradas
algumas caracteristicas de rugosidade, geometria das particulas, espessura da
camada limite, efeitos estéricos assim como interagdes hidrofébicas e hidrofilicas que
podem modificar as energias totais de interacdao entre a bactéria e a particula
(Rijnaarts et al a., 1995).

A Teoria de DLVO estendida (X-DLVO) inclui forcas de origem estrutural,
interacOes acido - base, efeitos estericos e outras consideragdes como rugosidade,

presencga de pilis e cilios na célula que facilitam a adesao.

Vtotal = Vatrativas + Vrepulsivas + Vestericos + Vab + .. (7)

Em meio aquoso apresentam-se repulsdes de tipo estérico (Vest) quando as
macromoléculas da superficie das bactérias sdo hidrofilicas e ndo possuem afinidade
com o substrato. Geralmente, a adesao se apresenta quando os solidos e os

microrganismos sao hidrofébicos (Rijnaarts et al.b, 1995).
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As intera¢des do tipo acido - base (Vi) estdo baseadas nas interagcbes dos
anions e cations entre as superficies polares da bactéria e o substrato em solucao
aquosa. A influéncia das interacbes acido-base pode ser muito maior que as

interagcdes de Van der Walls (Vijayalakshmi e Raichur, 2003).

Vijayalakshmi e Raichur, (2003) corroboram os resultados experimentais para o
sistema de particulas de carvao e células de B. subtilis com os calculos de energias de
interagdo usando a teoria X-DLVO. Eles observaram que as energias de interagcdo sao
negativas para todos os valores de pH, indicando uma adesido espontinea. Os
resultados também apresentam que as contribuigdes por repulsdes eletrostaticas sao

mais significativas com o aumento do pH.
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