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1-RESUMO

Ege tradbaho foi conduzido no laboratdrio de geoquimica do
Departamento de Recursos Naturais da FCA-UNESP LAGEADO, Botucatu(SP). Utilizou-se
como materid basico de estudo, a argila do tipo caulinita, obtida na regido de Botucatu(SP).
Varios experimentos foram conduzidos com o objetivo de determinar os nivels ideais para 0s
parametros que pudessem influir no branqueamento do caulim como a concentracdo de
sacarose, relacdo C:N:P, relacdo aguasubdtrato, temperatura, dém da determinacdo da
natureza biologica do processo. A taxa de branqueamento determinada em cada experimento
fol caracterizada, em fungdo de uma escala de branqueamento elaborada especificamente para
este trabaho. Antes e gpGs 0 bioprocessamento, o material de estudo foi submetido as andises
de Espectrometria de Absorcdo Atbmica (AAS), determinacdo da superficie especifica e
volume de poros (BET) e difratometria de raios-X. Os resultados obtidos indicaram que a
faixa ideal quanto a concentracdo de sacarose foi de 4,0% a 5,5% em relacdo ao subgtrato. A
rdacdo C:N:P que promoveu um mehor resultado no processo foi igud a 250:1:.0,2,
reduzindo o tempo para inicio do processo de branqueamento. A relacdo aguacaulim Stuada

entre 30:1 e 2,0:1 mostrou ser a faixa ideal para 0 desenvolvimento do processo estudado.



Quanto a temperatura, 0 que s observou foi um mehor desempenho quando a mesma foi
mantida em 30°C sendo que, a 35°C os resultados foram similares. Abaixo de 30°C e acima de
35°C o processo de branqueamento é drasticamente afetado. A comprovacdo da natureza
biolégica do processo, também foi veificada experimentamente. As andises de
Espectrometria de Absor¢éo Atdmica (AAS), mostraram uma reducéo de mais de 40% no teor
de fero contido no maerid origind. A difraometria de raiosX mosrou que O
branqueamento biologico melhorou as caracteristicas do material  processado, reduzindo a
presenca de ferro de forma marcante. A determinagdo da superficie especifica e volume de
poros (BET), evidenciaram um aumento na superficie especifica do materid processado, o que

indica uma melhora nas suas propriedades fisicas.



MICROBIAL ACTIVITY ON THE IRON OXIDES TRANSFORMATIONS FOR THE
CLAY MINERALS BLEACHING. Botucatu (SP), 2001. 76p. Tese (Doutorado em
AgronomialEnergia na Agricultura) - Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universdade
Estadud Paulista

Author: SSILAS MACEDO SILVA
Advisar: Prof. Dr. ADEMERCIO ANTONIO PACCOLA

2-SUMMARY

This work was caried out a the laboratory of geochemicd of the
Departmento de Recursos Naturais of FCA-UNESP LAGEADO, Botucatu(SP). It was used
as basc materid of sudy, the clay of the type kaulinite, obtained in the area of Botucatu(SP).
Severd expeaiments were driven with the objective of determining the ided levels for the
parameters that could influence in the bleaching of the kaolin as the sucrose concentretion,
relaionship C:N:P, reaionship water:substratum, temperature, besides the determination of
the biologicd nature of the process The rate of certan bleaching in each experiment was
characterized, in function of a bleaching scde specificaly eaborated for this work. Before
and after the bioprocessng, the study materid was submitted to the anayses by Atomic
Absorption Spectrometry (AAS), determination of the specific surface and volume of pores
(BET) and X-ray difractometry (XRD). The obtained results indicated that the ided range of
sucrose concentration was from 4,0% to 55% in relaion to the subsiratum. The relationship
C:N:P that promoted a better result in the process was equa for 250:1:0,2, reducing the time

for beginning of the bleaching process. The reationship water:kaolin between 3,0:1 and 2,0:1



showed to be the idedl range for the development of the studied process. As the temperature,
which it obsarved was a better acting when the same was maintained in 30°C and, to for 35°C
the results were smilar. Beow 30°C and above 35°C the bleaching process is affected
dragticdly. The confirmation of the biologicd nature of the process was dso verified. The
anayses of Atomic Absorption Spectrometry (AAS), showed a reduction of more than 40%
in the grade of iron contaned in the origind materid. The X-ray difractometry (XRD),
showed that the biologica bleaching improved the characteristics of the processed materid,
reducing remarkably the presence of iron. The determination of the specific surface and
volume of pores (BET) evidenced an increase in the specific surface of the processed materid,

what indicates an improvement in its physical properties.

Keywords: Bioclay, bleaching, kaolin, biotechnology, iron oxides, methodology.



3-INTRODUCAO

As aplicagbes indudriais para os minerais de argila, tém aumentado as
suas formas de uso. Estes encontram aplicagbes na producdo de porcelanas e materid de
congtrucéo, tratamento de lixo nuclear, dém da indidria quimica, eérica, de papd, aco e
petroquimica. Como outros recursos naturais, a caulinita também vem sendo exaurida devido a
sua exploracdo por muito tempo, nos locais onde ocorre. A caulinita mineral € o principa
componente dos depdsitos de argila branca que ocorrem naturamente, chamados de Caulim,
gue congste de microscdpicas placas de duminossilicatos.

O Bradl foi um dos maores exportadores mundias com 495.000
tondadas em 1992, quando produziu 790.000 toneladas. Dados preéiminares mostram que o
Bras| produziu em 2000, 1.735.000 t de caulim beneficiado, ocupando a 3? posicdo na oferta
mundia, destacando-se os estados do Amapa e do Parg, com 43,6% e 40,3%, respectivamente
do totd naciond, além de S0 Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Parané e outros com

menor producdo, que completam o quadro da oferta nacional de caulim beneficiado.



Atualmente, o Brasil tem 4.000.000 x 10° t de reservas de caulim, o
que corresponde a 28,2% do totd mundid. O caulim beneficiado foi usado principamente na
indigtria cer@mica e de papd e em menor volume, na producdo de borracha, plagticos,
pedicidas, dimento animd, suplementos dimenticios e farmacéuticos, fertilizantes, tintas e
muitas outras aplicagdes. Quaquer que sga 0 seu uso, a ua qudidade é de fundamenta
importancia

Paa as gplicagbes indudrias, a caulinita deve ser refinada e
processada para atingir as caracteristicas comerciais requeridas. No caso da indUstria de papel,
0 principad consumidor, uma das mais importantes caracteristicas para a caulinita ser utilizada,
€ a sua brancura. Em gerd, um grau de branqueamento entre 79% e 85,5% € requerido para
este fim, sendo que, a cor branca da caulinita € reduzida pela presenca de éxidos de ferro e, o
aumento do teor de ferro reduz a brancura deste minera de argila.

Atudmente, o branqueamento de argilas tem sdo obtido através de
métodos fisicos, quimicos ou a combinacdo de ambos. Tals méodos de branqueamento sfo
usuals para a obtencdo de um ato grau de remocdo do ferro, porém, sdo muito caros, requerem
condigbes de operagdo complexas e, principdmente, tém sdo danosos a0 ambiente (Mesquita
et dl., 1996; Veglio, 1997).

Devido a estas desvantagens, métodos hioldgicos de branqueamento
de agilas tém sdo pesquisados e condderados como um método dternativo. Estes méodos
gpresentam a expectativa de consumir menos energia que 0S Processos convencionas, e com
menor custo de ingtalacdo e de operagdn. Como os microrganismos influenciam, naturalmente,

a cinética e 0 curso das reaces que envolvem a disolucdo de muitos minerais, bem como, a



formacdo de minerais na litofera e na hidrosfera da Terra, pesquisadores tentam identificd-los
emaximizar 0 Seu uso, para esta funcéo.

A metodologia aqui proposta vai a0 encontro dessas vantagens acima
citadas, visando a deteccdo e avdiacdo dos agentes fidcos e hiologicos envolvidos no
processo de branqueamento de um determinado tipo de argila.

A técnica adotada baseou-se na utilizaco de biorreatores, aimentados
por batelada. Cada biorreator recebeu uma determinada massa de caulinita moida, agua néo
tratada, além de fontes de carbono, nitrogénio, fésforo e potassio.

Foi avdiada a maximizacdo dos seguintes parametros. Relacdo C:N:P,
relacéo argiladgua, relacdo argilacarbono e, determinado o ponto étimo para a taxa e tempo
de branqueamento, sob diferentes temperaturas. Foram isolados também, os grupos de
microrganismos envolvidos no processo, de acordo com as técnicas microbioldgicas
recomendadas.

A importancia deste trabaho resde no fao da metodologia
gpresentada ser relativamente smples, de custo muito baixo, podendo gerar subprodutos como
quelatos (e ndo residuos), melhorando a qudidade ambiental nos locais de operacdo das usinas

de branqueamento.



4-Revisdo deLiteratura

4.1-Caulim

O termo caulim, originado da paavra chinesa “Kauling” (colina dta),
€ empregado para desgnar um grupo de dlicaios hidratados de duminio, incluindo,
principalmente, os minerais caulinita e haloista

Ferreira (sd.), define caulim como sendo uma argila branca que tem
como principd condituinte, a caulinita, um minerd monodlinico e um dlicato de duminio
hidratado, sendo um dos principais minerais de adgumes agilas. Mesquita et d. (1996), por
sua vez, desgnam caulim como sendo os depdsitos de argilas esbranquicadas ou produtos
refinados a partir destes depdsitos.

A callinita, juntamente com a montmorilonita, a ilita e a clorita, de
acordo com Mason (1971), condituem os mineras do grupo das argilas e das rochas
sedimentares que, por sua vez, so produtos secundarios. Sdo dlicatos hidratados de auminio

e edavels, formados pela decomposcdo de outros dlicatos auminosos. Tém  como



componentes acessorios, quartzo, feldspato, carbonatos e micas. As jazidas de caulim mas
famosas sfo as chinesas, pelo seu devado grau de pureza.

E amplamente utilizada em diversos setores indugtriais, no mundo,
destacando-se 0 de fabricacdo de paped que consome cerca de 45%, sendo 32% para
revestimento (“coaing’) e 13,0% para carga (“fille”). Nos Estados Unidos, 0 consumo de
caulim se gpresenta da seguinte maneira: 56,0% para papel, 11,0% para refratarios e 33,0%
para outros usos. Os dados disponivels, apresentados no Quadro 1, estimam as reservas
mundiais de caulim em torno de 14,2 bilhGes de toneladas, concentradas nos Estados Unidos,
Brasl, Ucrénia, Reino Unido e China, somando mais de 96,0% do total. A oferta mundia de
caulim, em 2000, atingiu 22,0 milhdes de tondadas, liderada pelos Estados Unidos, com 8,9
milhGes de tondadas, seguindo-se 0 Reino Unido, o Brasil, a Ucrénia e a China. No Brasdil,
somente os estados do Amazonas, Para e Amapa detém cerca de 93,0% das reservas oficias.
O Brasil ocupa a 32 posi¢ao na ofertamundial (DNPM, 2001).

Quadro 1: Reservas e producdo de caulim dos principais paises.

DISCRIMINACAO RESERVA (10°t) ™ PRODUCAO (10°t)

Paises 2000 % 1999 2000° %
Brasil 4.000.000 28,2 1.517 1.735 7.9
Estados Unidos 8.300.000 58,4 9.160 8.870 40,3
Reino Unido 260.000 1,8 2.500 2.500 11,4
Ucrania 980.000 6,9 1.000 1.000 4,5
China 180.000 1,3 950 950 4,3
Outros Paises 480.000 34 6.973 6.945 31,6
TOTAL 14.200.000 100,0 22.100 22.000 100,0

UResarvas totai's (no mundo, estimada; no Brasil, oficiais-1997). (p) Dados preliminares.
O calim €& produzido em diversas Unidades da Federacéo,

destacando-se os estados do Amapd, Pard, S0 Paulo e Minas Gerais, com 0 Rio Grande do
Sul também aparecendo com producéo ja dgnificativaa A producdo bruta, em 2000,

ultrapassou 4,0 milhdes de toneladas, das quais a maor pate foi tratada nas usinas de
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beneficiamento, gerando 1.735.000 t de caulim dos tipos “coating” (cobertura) e “filler”
(carga), 0 que representa um crescimento de 14,36% em relacdo a0 ano anterior. O vaor
esimado da referida producéo beneficiada, atingiu cerca de US$ 193 milhdes, contra US$ 197
milhes no ano anterior. A quantidede de caulim importada pelo Brasl € rdativamente
pequena, tendo atingido 5.382 t em 2000, principdmente dos Estados Unidos (47,0%),
Argentina (30,0%), Reino Unido (11,0%) e Espanha (10,0%). Os dados disponiveis mostram
gue o Brasl exportou 1.390.636 t de caulim beneficiado em 2000, registrando-se um aumento
de cerca de 20,0%, comparando-se com as 1.156.593 t exportadas no ano anterior. Em termos
de manufaturados, a quantidade exportada caiu, passando de 2.263 t em 1999 para 2.086 t, em
2000, tendo como principais compradores a Argentina (23,0%), Alemanha (13,0%), Paraguai
(12,0%), Itdia (12,0%) e Estados Unidos (9,0%). O vdor das exportagbes atingiu US$ FOB
155 milhGes, contra US$ FOB 127 milhdes em 1999, com um crescimento de 22,0%
(DNPM, 2001).

Conforme acusa 0 Quadro 2, 0 consumo interno aparente de caulim
em 2000 registrou uma pequena queda em relacdo ao ano anterior, passando de 365.183 t para
349.533 t, 0 que representa pouco mais de 4,0%. Referida quantidade de caulim provém, na
maior parte, das minas existentes nos estados de Sdo Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Sul
e outros de menor produgéo, os quais fornecem principamente caulim do tipo “filler” (carga).

Vde resdtar 0 avango do Brasil no mercado mundia de caulim, com
a entrada em operacdo da Pard Pigmentos e da “Rio Capim Caulim”, no Para, com previsio de
aingirem em 2001 cada uma em torno de 500 a 600 mil t/ano de caulim de boa qudidade.
Dedsta forma, 0 Brasil passara a ter uma participacéo na oferta mundial de cerca de 1.800.000

t/ano, contra as 1.390.636 t em 2000, considerando que cada empresa exportara 80,0% da
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quantidade produzida. Também é um dos bens minerais prim&ios com destague na pauta de

exportacao.

Quadro 2: Produco, comércio e consumo de caulim no Brasil.

DISCRIMINACAO 1998™ 1999™ 2000
Produczo: Bruta (minério) (t) 3.259.518 | 3.598.326 | 4.100.000
Beneficiada (t) 1.373.892 | 1.516.700 | 1.734.787
Bens primérios ® 4,941 3.746 5.382
| mportaczo: (10° US$-FOB) 1.793 1.409 2.133
Manufaturados (t) 5.803 3.593 5.608
(10° US$-FOB) 9.445 4.640 4.534
Bens primérios (t) 964.268 | 1.156.593 | 1.390.636
Exportagio: (10° US$-FOB) | 105.900 123.118 151.477
Manufaturados (t) 2.461 2.263 2.086
(10° US$-FOB) 5.242 4.129 3.950
Consumo Aparente'”: | Beneficiado () 417.907 365.183 349.533
Precos Médios Inter: ¥ | Beneficiado (US$/t-FOB) 111 104 107
Precos Médio Nac. ' | Beneficiado (US$/t-FOB) 115 110 115

Fonte (DNPM, 2001)

(2) Producdo + Importacéo — Exportacéo.

(2) Média de pregos de caulins no mercado americano.

(3) Média de pregos de caulins nacionais para 0 mercado externo.

(p) Preliminar - (r) Revisado.

O uso de minerais de argila tornou-se muito diversficado devido ao

aumento nas suas glicagcdes indudtriais. S80 essenciais na producéo de porcelanas, material de

consgtrucdo, tratamento de lixo nuclear e na indigtria quimica, eétrica, papd, do aco e

petroquimica. (INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS DO ESTADO DE SAO

PAULO ,sd..).

Para qualquer aplicacdo, porém, a sua quaidade é fundamenta e, as

reservas com ato grau de pureza estéo se exaurindo devido ao longo tempo de mineracdo. Por

razbes, o refino de argilas com baixo grau de pureza tem sSdo requerido como fonte

dternativa as argilas naturadmente puras (Ryu et ., 1995).




12

Mirabdla e Canicdli (1992), corrdacionaram a cor vermelha e o teor
de hematita, e a minerdogia dos Oxidos de ferro com materid de origem atamente cacaio, na
regido centra de Toscana na Itdia Condtataram que goethita e hemdita eram os Unicos
oxidos de ferro crigdino presentes. Os dados de difracdo de raios-X indicaram maerid
pobremente cristalizado ou de particulas muito pegquenas. A maior proporcéo (67 a 95%) do
tota de ferro foi extraida com ditionito/citrato/bicarbonato de cacio e menos de 10% por

oxdao. A intenddade de subgituicio de Fe por Al na goethita foi postivamente

correlacionada (R2:0,68) a0 tamanho do crista ao longo do plano 001. A intensdade da cor
vermelha, contudo, pode apenas estimar com pouca precisdo o teor de hematita. Os solos com
baixos teores de Oxidos de ferro apresentam menores contelidos de hematita, enquanto que a
maior parte dos Oxidos de ferro cristdinos € goethita. Isto suporta a hipotese que o materid de
origem influencia a génese dos dxidos de ferro.

De acordo com Teixeira e Souza (2001), a textura e a composi¢ao
minerddgica das agilas, influenciam as propriedades das mesmas como a cor, a resgéncia
mecanica, a absor¢do de &gua, a quebra, a dilatacdo e a retracdo durante a secagem e a queima

do materid.

4.2-Interagbes Micror ganismos-Minerais
Skinner e Fitzpatrick (1992), dedicaram mais de quatrocentas paginas
escrevendo sobre 0s processos biogénicos que envolvem os mecanismos de oxi-reducdo do Fe
e do Mn, em solos e sedimentos, mostrando a participacdo decisiva dos microrganismos na

movimentacdo e redeposicdo dos oxidos de Fe e Mn, tanto na forma amorfa como de minerais
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pouco ou bem cristdizados. Referem-se, claramente, a importante participagdo da matéria
organi ca acoplada aos microrgani Smos para que 0 processo seredize.

Schwertmann e Fitzpatrick(1992), citados por Mendonga(1999),
afirmam categoricamente , que a ocorrencia da maior parte dos minerais de ferro na evolugéo
da supeficie da Tera é devida a aividade biologica Estes minerais incluem: ferrihydrita,
goethita, lepidocrocita, akaganeita, ferroxyhyta, hematita, magnetita, maghemita, vivianita, e
pyrita Descreven também, as edruturas de hemdita, magnetita, ferrihydrita, Sderita,
vivianta, pirita, marcadita, greigita, mackinawita, jarosta, e akaganeita

Somasundaran et a.(1998), comentam que o processamento bioldgico
de minerais, tem se mostrado como uma dternativa disponivel a0 processo quimico, adotado
audmente. Citam que em 1976, Solojenken e colaboradores, foram os primeiros arelaarem
sobre 0s processos hioldgicos envolvendo microrganismos no processo de flotagdo mineral.
Estes processos hioldgicos sdo baseados nas interagBes entre 0S microrganismos e varios
mineras exigentes. A adesdo de microrganismos a supeficie de particulas pode causar
ateragcbes nas mesmas. Tais modificagbes sd0 usadas em processos de flotacdo de minerais.
As interagOes de microrganismos e seus agentes com 0s minerais podem ser indireta (produtos
biolégicos atuando como agentes ativadores de superficie) ou direta (adesdo microbiana e
ataque de particulas), levando a dteragBes da superficie. Ambos os tipos de interagdo podem
produzir mudancas na hidrofobicidade do minerd, bem como, na carga da supeficie. O
mecanismo da interacd0 de microrganismos com Sdlidos ndo € bem conhecido, principamente
devido ao fato de ocorrer mudancas nas propriedades de sua superficie durante 0 processo.

Dorioz e Robert (1982), por exemplo, estudaram as interagtes fungos-

argilas e seus efeitos na microestruturacéo do solo. Singleton et a. (1990), determinaram a
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habilidade de Mucor flavus em adsorver enxofre dementar, pd de zinco ou argilas, sob
diferentes condicbes de pH e nivel de nutrientes. Condderaram também as implicacdes dos
resultados obtidos para uso indudtrid. A assmilacdo de ferro férico por uma raca de
Cryptococcus neoformans foi verificada por Jacobson e Vartivarian (1992).

Vé&ios efeitos especificos podem ser observados em processos de
precipitacdo e de reprecipitacdo, o que foi mostrado por Robert e Berthelin (1986).

Vaios fungos e bactérias foram encontrados por Adams e d. (1992),
mobilizando e concentrando ferro férrico a partir de materia rochoso, observado em desertos.

Konhauser (1998), relata que uma grande variedade de bactérias pode
precipitar muitos minerais de ferro autigénicos. Comenta que 0s mineras biogénicos tém
hébito crisadino e composicdo quimica semelhantes aqueles produzidos por precipitacdo, a
partir de solugbes inorganicas, porque sBo governados pelo mesmo principio de equilibrio que
controlaa minerdizacéo da sua contrgpartida inorganica

Esa autigenese é caracterizada por Suguio (1973), como sendo a
tentativa de estabdecer o equilibrio quimico do conjunto de minerais de um sedimento pela
eliminacdo de espécies indtavels, crescimento de espécies estavels e geracdo de novas especies
estaveis, por meio de reacBes quimicas adequadas. A busca deste equilibrio ocorre quando ndo
h& um perfeito equilibrio entre os minerais de um sedimento, que sfo em parte quimicos e em
parte detriticos ou ndo ha equilibrio com o fluido intergticid quando da deposicdo. Os
processos envolvidos incluem reducéo, especidmente de ferro.

Tazeki (2001), andisando a supeficie de vaios argilo-mineras,
utilizando gpardhos de raos-X e infravermeaho, sugere que a formacdo de sedimentos e

argilas no solo, ocorrem sob véias condigbes, associada a microrganismos. Considera ainda
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que, os aglo-mineras protegem a vida exigente em locas de derramamento de meterias
toxicos. A interacd0 entre microrganismos e agilo-minerals, precisa s consderada na
disposicéo de residuos, em termos de protegdo dos varios ecossi stemeas.

Outros autores mostram que a producdo de enzimas e 0 crescimento
de vaios fungos foram superior na presenca de argilas e outros materiais de solo (Claus e
Filip, 1990).

A interacd de microrganismos com minerais tem aplicagbes das mais
diversas, inclusve na pesquisa de vida em outros locais do universo. Sob esse ponto de vista,
Beard et d. (1999), trabahando com isotopos de Fe, registraram a diferenca isotOpica entre o
Fe precipitado em ambientes sedimentares e o Fe contido em rochas igneas da terra e da lug;
no primeiro caso, a relacio entre as fases de ferro €° Fe/ >* Fe) foi de 2,5/mil e na segunda
Stuacdo, eda rdacdo foi inggnificante (0,3/mil). Eles inferem, a partir dos resultados que, a
perda de ferro reduzido durante o desenvolvimento das formagbes de ferro, deve produzir
residuos pobres em Fe com dtos vaores de *°Fe. Isto permite propor que o Fe(lll) em
sedimentos pode ser reduzido por bactérias, dissolvido e transportado do loca de deposicdo
durante a génese do materid. O materia |levemente colorido indica vaores positivos de *°Fe
s as bactérias redutoras edtiverem envolvidas no processo de mobilizagdo de Fe. Ao
contr&io, se 0 materia apresentar-se escuro, € indicativo da precipitacdo inorganica do Fe e
variacles i sotopicas ndo serdo registradas.

O potencid de crescimento microbiano a partir de hemdtita pode ser
dgnificativo, também sob 0 ponto de vista da nossa heranga cultural. Foi desta forma que os
pesquisadores espanhois, Gonzalez et d. (1999), regidraram a dteracdo de cor nas pinturas

rupestres da Espanha e Finlandia Os Oxidos férricos sdo as formas mas comuns nos
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pigmentos usados nestas gravuras e, em condicbes favoravels, as bacté&ias presentes nas
pinturas alteram a cor das mesmas, do amarelo avermelhado (caracteristico de ferro férrico) ao
marrom amarelado escuro, indicativo da formagdo de compostos ferrosos. Diferentes matizes
indicam uma reducdo microbiana ou o uso de diferentes minerais na confecgdo das pinturas. A
perda deste acervo € devida a ateracdo das condigdes originais dos sitios, pela presenca direta
ou indireta (poluentes no a) do homem, promovendo condigdes adequadas para o
desenvolvimento dos microrganismos ai presentes.

Os microrganismos influenciam a cinética e 0 curso de reagbes que
envolvem a disolucdo e a formacdo de muitos minerais, na litosfera e na hidrosfera da terra
Uma das razbes desta atividade microbiana, principamente por parte das bactérias, € que das
obtém energia do processo. Usam o minera dissolvido como um aceptor termind de eétrons,
€ paa Sua manutencdo ou para aumentar Sua competitividade em uma comunidade
microbiana. Os microrganismos que interagem com 0S minerals S8 oportunistas e gpresentam
um impacto dgnificativo no reno minerd, por explorarem ambientes nos quals outros
microrganismos néo se adaptam e estdo em desvantagem (Ehrlich, 1996).

De acordo com Styriakova e Styriak (2000), na presenca de caulim durante o crescimento
bacteriano, o pH do meio foi reduzido de 7,0 para 4,0 dentro de 7 dias.Neste tempo, a maioria
das bectérias foi adsorvida pela superficie do minerd. O cultivo de Bacillus cereus sob
condicBes anaerdbias facilitou a dissolucdo do Fe e preveniu a reoxidacdo do Fe dissolvido.
Vé&ios &idos organicos foram detectados tais como o acido acético, butirico, pirdvico, l&ico e
formico, apds o find do bioprocessamento dos caulins. E sabido que vérios &cidos organicos
produzidos por microrganismos, aumentam a taxa de dissolucdo minerd. Os microrganismos

produzem enzimas (quitinase e celulase) para degradar substratos especificos. E possivel que
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polissacarideos extracdulares de dguns liquens, bem como, outros microrganismos em
ambientes como 0 s0lo, contenham enzimas que auam em vias metabdlicas andogas a
quitinase e cdulase que, especificamente quebram as edruturas minerais e retiram eementos
para 0 seu metabolismo e sua composicao estrutura que podem ser chamadas de “minerdase’,
citando Barker e Banfield (1998). Isto pode ser especidmente importante para ions como o
Fe** eo Al ®*, os quais, S30 esperados que sgjam bastante insol veis.

As bactérias edd0 presentes em uma larga faixa de proximidade de
supefice &uarocha, e apresentam uma importante fungdo em inUmeros processos
geoquimicos operando nestes sistemas. Sob este ponto de vista, Konhauser (1998), cita, por
exemplo, a dividade metabdlica de bactérias oxidantes de Fe(ll), como indutora da
precipitacdo de hidroxido férrico (como subproduto). Estes hidroxidos podem se formar
passvamente quando o ferro(ll) reagir com o oxigénio disolvido e precipitar-se como
hidréxido férrico, em sitios de nucleacéo disponivels em bactérias.

Watteau e Berthein (1990), citados por Mendonca (1999), estudaram
0 crecimento do fungo micorrizico Suilus granulatus, em condigdes na presenca e auséncia
de oxidos de Fe (goethita). A solubilizacdo da goethita foi correlacionada a producéo de varios
compostos organicos no melo (sderéforos, acidos organicos), e ao crescimento do fungo.
Ustilago sphaerogena , um fungo bem conhecido por sua producéo de siderdforos foi usado
como controle. Os resultados mostraram que o biointemperismo da goethita foi  devido,
principdmente, a producdo de Sideréforos. Este processo de dissolugdo microbioldgica pode,
também, ser importante na aquisi¢do de Fe por plantas superiores.

Yee e d. (2000), estudando o comportamento da adsorcéo bactéria-

minera em funcdo do pH e da forca ibnica, mostraram que O processo € completamente
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reversivel, com o equilibrio sendo acangado em menos de 1 hora. Os dados também indicam
gue o Bacillus subtilis, testado, exibe uma dfinidade mais dta para corindon que para
superficies de quartzo, e que a extensdo de adsor¢do da bactéria sobre corindon aumenta com
0 decréscimo do pH, com 0 aumento da rdacdo massa bacterianaminerd, e com a diminuicéo
da forca ibnica O comportamento da adsorcdo € governado pela especiacdo quimica da
bactéria e da superficie minera. O modelo considera as interagBes hidrofébicas e detrostéticas
gue acontecem entre as bactérias e as superficies minerais, e pode responder pelos efeitos de
quimica de solugdo, bem como, especiacdo da superficie na extensdo da adsor¢do. Estes
resultados sdo os primeiros a integrarem os efeitos do pH, forca ibnica e a relacédo massa
minerd-bactéria, em um modelo quantitativo. Os dados experimentais indicam que a adsorcéo
da bactéria sobre as superficies minerais é dirigida pela hidrofobicidade, mas as interagOes
eletrogtéticas também tém uma funcdo importante.

Newman e Kolter (2000), citam 0 processo respiratério das bactérias
como sendo notavel, jusamente por sua habilidade em usxr uma grande variedade de
compostos, incluindo minerais insollveis, como aceptor de eérons. Entretanto, pouco se sabe
sobre o0 trangporte de eérons em compostos insolUvels como os oOxidos de ferro. Trabalhando
com mutantes de Shewanella putrefaciens, mostraram que € possivel ocorrer a transferéncia de
eétrons paa uma variedade de oxidantes, incluindo minerais pouco sollves, e pode ser
mediada por quinonas excretadas por microrganismos, que precisam ainda ser identificadas.

Sob este aspecto, Pracht et a. (2001), estudaram a atividade redutora
de di-hidrobenzenos como o catecol, hidroquinona, resorcinol e 2-metoxi-fenol guaiacol com
o Fe(l11), determinando a taxa de reducéo de Fe(l11), bem como, a producéo de CO,. Mostram

que o catecol e 0 guaiacol podem ser efetivamente oxidados a CO, pela reducdo do Fe(lll). A
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hidroquinona também promoveu a reducdo do Fe(lll), mas nd foi possive determinar a
subsequente mineralizacdo, com a producdo de CO,. Por outro lado, o resorcinol néo
gpresentou reacdo com o Fe(lll). O fator decisvo na promogdo da mineralizacdo ou ndo, é
controlado pela posicdo dos grupos hidroxilas. Isto mostra que substancias fendlicas com 2
grupos hidroxi na posi¢céo orto ou, pelo menos 1 grupo hidroxila e 1 grupo metoxi, podem ser
oxidadas a CO,, enquanto o Fe(lll) é reduzido. A razdo de reducéo do Fe(lll) foi de 6:1, 3,5:1
e 2.1, respectivamente, para o catecol, guaiacol e a hidroquinona. As vias de minerdizacéo

destas substéncias podem ser esquematizadas da seguinte forma

A)
OH (“)
@ v 2 g MO, Q +2 Fe” +2H
OH O
Hidroquinona r-Quinona

B)
OH - O
@[ + 2 Fe O, +2Fe” 4 oM
OH O

Catecol o-Quinona
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C)
o | 0
CH, ,,pgs" HO +2 Fe”+2H "+ CHOH
OH O
Guaiacol 0- Quinona

Os mesmos autores dirmam que a influéncia de quaquer atividade
microbiana para edtas reaches ndo é um requerimento imprescindivel, entretanto ndo ignoram
que compostos fendlicos, de ocorréncia naturd, tenham uma importante funcdo na
minerdizacdo da matéria organica nos solos e sedimentos.

Edtas informagbes sdo confirmadas por Fakenberg (2000) que, citam
as quinonas como agentes fortemente oxidantes em processos que, por exemplo, reduzem r -
quinona a hidroquinona. Edas reacOes de oxi-reducdo sdo responsaveis pelo papel das
quinonas como carreadores de €l étrons nos processos metabdlicos das céulas vivas.

Lovley e d. (2000), registraram a reducdo quimica de Fe(lll), ao
verificaoeem a capacidade de microrganismos hipetermdfilos de transferirem détrons para
substancias himicas e quinonas extracdulares. A antraquinona-2,6-disulfonato (ADQS) atuou
como uma ponte entre 0 microrganismo e os oxidos de Fe(lll). Concluiram que a habilidade
de reduzir quinonas extracelulares € uma caracteristica de todos os organismos estudados, e 0s
resultados sugerem que a transferéncia de eérons para as quinonas extracelulares e o Fe(lll)
foram passos iniciais na evolugdo da cadeia transportadora de eérons intracelular, que
emprega quinonas e proteinas contendo ferro. Estudos de Mazdlier e Bolte (1997),

corroboram com estas idéias; investigando o processo redox entre 2,6-dimetilfenol (DMP) e o
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Fe(lll) em solugdo aguosa, verificaram que a oxidagdo é uma transferéncia de eérons do
DMP para o cdion. Foi registrada ainda a oxidacdo do 2,6-dimetilhidroquinona a 2,6-
dimetilbenzoquinona por meio do Fe(l11).

Thell e d. (2000), ucidaram aguns pontos sobre a entrada e a saida
do ferro nas cdulas vivas de plantas, animais e microrganismos. Caracterizam a ferritina como
sendo Unica, entre as proteinas, que controlam a fase de transgéo reversive do ion ferro (do
jon metdico em solucéo para a fase Slida). A quimica da entrada, oxidacéo, trandocacéo,
minerdizacdo e saida de Fe da ferritina sBo separadas no tempo e no espaco €, 0s 5 sitios onde

ocorrem S0 representados naFigura l e 2.

leb

Onde:

1: Entradade Fe.

2: Ferroxidase.

3: Trandocacéo (difusa).
4: Ancoragem minerd.
5: Saida de Fe.

Figura 1. Edrrutura daferritina (esquema):
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Figura 2: Fotografia supramolecular da estrutura da ferritina (Thell et ., 2000).
(@ Visdo tridmensond da ferritina. (b) Corte da ferritina mostrando a cavidade interna e a

capa de proteina. As colunas de polipeptidio sfo expostas para mostrar a formacdo das quatro
hélices.

Os mesmos autores comentam que a ferritina € uma resposta a muitos
pontos gue ndo se coadunam entre a solubilidade do ferro e o requerimento para a biossintese
de proteinas. Egte trabaho € o inicio da compreensdo da atividade das enzimas diféricas, do
transporte de ions metdicos através de barreiras orgénicas, da evolucdo das metaoproteinas
edruturals e da biominerdizagzo.

Johnson (2001), registra que 0 estudo da ecologia microbiana em
ambientes ricos em metais tem fornecido fundamentos para o desenvolvimento de tecnologias
de processamento de minérios. A vida microbiana nestes ambientes € muito diversificada, com
novos géneros e espécies sendo descobertos continuamente. Evidencia ainda que a presenca de
consorcios microbianos € mais freglientemente encontrada nos locais de bioprocessamento de
minérios, do que organismos isolados.

Muitos trabahos envolvendo a bidlixiviagdo de mineras e o
branqueamento de caulins tem sdo conduzido em vérios paises, em escda experimental, na

tentativa de caracterizar os fatores fisicos e/ou quimicos que regem a cinética do processo.
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Ehrlich e Brierley (1990), mostram como a dissolugdo de minerais por
microrganismos tem ddo explorada comercidmente em processos de biolixiviagdo de metals,
a patir de minéios ou na concentracdo de minérios (enriquecimento). Este trabaho descreve,
por exemplo, a bidlixiviacdo de Zn, Pb, Ag, Sb, Mo, Co, Ni, Ga, Mn, Cr, Va, Se e
auminossilicatos.

Breed e Hansford (1999), estudaram a cinética da oxidacdo de ferro
ferroso por Thiobacillus ferrooxidans, em funcéo da relacéo ferro férrico/ferro ferroso. Dessa
forma, a lixiviagdo quimica do ferro férico do minerd e a oxidagdo bacteriana do ferro
ferroso estéo ligadas a0 potencid de oxi-reducdo e estard em equilibrio quando a taxa de
ferro entre o mineral e a bactéria estiver balanceada. De acordo com os modelos nateméticos
desenvolvidos peos mesmos autores, pode-se detectar quais espécies microbianas irdo
predominar durante o bioprocessamento além de determinar qual o grau de eficiéncia dos
biorresatores utilizados em processos de biolixiviagdo.

Bezkorovainy e a.(1996), caracterizaram o metabolismo do ferro,
por Bifidobacterium sp, encontrada no trato gadrintestind dos animais, e prevenindo a
instalacdo de patégenos. Edtas bactérias sBo Gram (+), anaerdbias microaerdfilas e capazes de
assmilar Fe** & um pH de 5,0-6,5. Dependendo da concentragdo de Fe, a captura de Fe é mais
eficiente em cdulas crexcendo em meio deplecionado de metd. Exitem dois sSstemas

operando: um operando a baixas concentracdes externas de Fe e outro, em altas concentragdes.
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4.3-Branqueamento de Caulim e Remoc&o de Ferro

Para aplicaghes industriais mais modernas, o caulim deve ser refinado
e processado para acancar as caracteridticas indugtriais ideais. No caso da indUstria de papd,
um dos principais consumidores, a principd caracteristica gpresentada pelo caulim é o seu
grau de brancura. Esta brancura € reduzida pelo aumento do conteido de ferro e, os processos
empregados para melhorar esta caracteristica do produto minerd, sdo classficados como
fisicos, quimicos ou a combinagdo de ambos (Mesguita et al., 1996; Raghavan et d., 1997).

As interagbes entre minerd e microrganismos foram estudadas para
aplicacbes em grande escada, através de processos de biodlixiviagdo (Tuovinen,1990) e de
biorremediacdo (Gomes et al.,1998). O branqueamento de argilas tem sido obtido, baseado
nestas pesquisas anteriores.

Groudev (1987), apresentou um processo para a remocdo biolégica do
ferro presente em materials como caulins, areia de quartzo e argilas comuns, adotando um
processo de lixiviagdo. Nesse trabaho, de usou, principamente, racas de Aspergillus niger. O
meio de cultivo continha melado de cana de aglicar, como fonte de carbono e energia O
processo de lixiviagdo foi conduzido em tinas acido-resistentes, agitadas durante :5 horas. O
conteldo de ferro foi reduzido de 0,035-0,088% para menos de 0,012% de Fe,O3 (satisfatdrio
para a preparacdo de vidro de alta qudidade). Nos caulins, o contetido de ferro foi reduzido de
0,65-1,49% para 0,44-0,75% Fe,O3, aumentando a brancura dos mesmos. Nas arglas comuns,
o conteldo ferro foi reduzido de 6,25 para 1,85% de Fe,Os, aumentando sua ressténcia a

gquema.
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De acordo com Alexander (1994), este processo pode ter uma fase
denominada de cometabolismo, termo aplicado quando um substrato, que ndo é usado @ra o
crescimento microbiano, € metabolizado na presenca de um segundo substrato que € usado
para dar suporte a sua multiplicacéo.

Lee et d. (1999), citam que o ferro € um dos mais abundantes metais
de transg¢do com estados de oxi-redugdo dternados que, facilmente ocorrem no subsolo, em
solos submersos e em sedimentos agquéticos. A oxi-reducdo do ferro € smples de se observar
porque as formas oxidadas de ferro (Fe**) s insoliveis e as formas reduzidas (Fe?*) sio
sollveis. Até o século XIX, a reducdo do Fe (Ill) em ambientes naturals, era tida como
resultado de um processo ndo enzimético, porque ndo se conheciam microrganismos que
obtinham energia a partir da completa oxidacdo da matéria organica a COy, utilizando o Fe(lll)
como aceptor de eérons. Entretanto, auadmente tém ddo isolados vaios géneros como
Pseudomonas sp., Shewanella putrefaciens, Geobacter metalreducens, Desulfuromonas
acetoxidans, Desulfovibrio sp. e Bacillus s que redizam esse tipo de metabolismo. Estes
mesmos autores observaram a remocéo bioldgica de Fe contido em argilas. Usaram como
doadores de elérons a glicose, a sacarose e a matose em concentragdes que variaram de 1% a
5%, em peso (aglcar/argila). Os biorreatores foram incubados a 30°C. A concentracdo de
aclicares que promoveu maior remocao de Fe (45%), foi a 5% e a sacarose foi a mais eficiente
forma de aclcar.

Taxiarchou et d. (1997), com o objetivo de otimizar os parametros do
processo de remocdo do Fe de areias slicosas, para atingir alto grau de remogdo de Fe a um
minmo custo operaciona,  agpresentaram resultados obtidos com o &cido oxdico. Os

pardmetros estudados foram: pH da solugdo, concentracdo de oxdato e adicdo de ions
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ferrosos. O maximo de remocgao de Fe obtido foi de 40% com temperatura entre 90°C e 100°C,
sendo que, abaixo de 80°C a extracdo atingiu 30%. A dissolucdo de Fe foi afetada pelo pH e
independe da concentragdo de oxalato e da densidade da polpa Sem a adicdo de Fe 2%, a
extracdo de Fe é otimizada por solugBes acidificadas, enquanto que a adici de Fe
promoveu melhores resultados em pH-3. Citam ainda que, a 10°C, com adicdo de 10 mg/L de
Fe > asolucio inicia e oxalato 20,2 M, 30% do Fe foi removido em 5 dias

Veglio et d. (1998), também relatam os resultados de trabahos
envolvendo 0 uso de &ido oxdico e &ido sulfirico, na remocdo de ferro de minerais
indugtriais quartziferos. A remocgdo aingiu um vaor de 35-45% do Fe contido no materid
origina, quando se usou o0 acido oxdico a 3 kg/t e o acido sulfurico a 2 kg/t, sob temperatura
de 90°C, durante 4 a 5 horas. Sem o &cido oxdico a remogéo do Fe aingiu a faixa de 3% a
9%, em funcdo da concentracdo de acido sulfdrico. Em outro trabaho, Veglio (1997), obteve o
branqueamento do caulim usando tio-uréa em solucdo de &cido sulfdrico. A maior extragdo de
Fe (94%), foi obtida apds 2,5 h de tratamento & 90°C em uma solucfo de &cido sulfdrico a 0,25
M, com aadicdo de 10 g/L detio-uréia

Ubddini et d. (1996), trabaharam com o objetivo de reduzir o teor de
Fe contido em areias quartzosas, para tornéla satidfatdria para usos indudriais. Verificaram
que as melhores condicbes para a remocédo do Fe contido nas aeas testadas foram:
concentracdo de &cido oxalico de 16 g/L, pH da solucdo igud a 2,5 sob uma temperatura de
80°C e tempo de tratamento de 8 dias. Os custos do tratamento n&o foram determinados.

Camesdle et d. (1995), andisaram a €ficiéncia do branqueamento
biolégico de um tipo de caulim com dtos teores de Oxidos de ferro. Verificaram que a

remocdo de Fe foi de 43% sob uma temperatura de 60°C durante 5 horas e o indice de
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branqueamento aumentou para 67%. Neste trabaho, foi utilizado um liquido resultante da
fermentacdo de um meio de cultura por Aspergillus niger, como agente lixiviante. Concluiram
anda que, a lixiviagdo de Fe ndo ocorreu devido as enzimas extracdulares mas Sm, devido
aos &cidos organicos produzidos durante a fermentacéo do meio. O pH igud a 2, preveniu a
precipitacéo do Fe solubilizado durante o processo.

Na Itdia, Veglio e Toro (1994), trabaharam no desenvolvimento de
um processo de branqueamento de caulim sob pressdo, utilizando fontes de carboidratos em
meio &cido. Eles propuseram 0 uso de carboidratos na remocgéo de ferro presente no caulim,
por ser mais econdmico que outras substancias. Por outro lado, afirmam que o efeito positivo
da extracdo de fero peda sacarose, € obtido apenas em temperaturas relativamente dtas,
envolvendo o0 branqueamento do caulim sob pressio, com um aumento nos custos. As
temperaturas adotadas foram 100°C e 120°C. Duas concentraces de sacarose (0 e 4 g/L)
foram adotadas na presenca de duas concentragtes de &cido sulfdrico (0,1 e 0,5 M). Citam
ainda que a extracdo de ferro ndo esta relacionada a0 pH, pois, este é extremamente smilar
para os tratamentos com e sem sacarose. A presenca de sacarose aumentou a extracdo de Fe e
foi maior na presenca do menor nivel de &cido sulfdrico (0,25 M). A idéia do trabaho parece
ter 9do a de reduzir a quantidade de &cido usado na remocéo do ferro do caulim para reduzir
0s custos. Neste estudo ndo € citada a funcdo dos microrganismos no processo de remogéo do
ferro.

Em um dos trabalhos mais recentes, no Brasil, Mesquita et d. (1996),
conduziram um processo de branqueamento de caulins no CETEM-Rio de Janeiro, usando
acidos organicos obtidos em meios de cultura fermentados por uma raca do fungo Aspergillus

niger, isolada de um tipo de taco. Os &cidos citrico e oxdico sfo registrados como os de
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melhor desempenho em processos de branqueamento de caulins, quando comparados com o
acido acético, latico e ascorbico. Os mehores indices de branqueamento foram obtidos quando
S usou 0 &cido oxdico sntético e o filtrado do meio de cultura fermentado. Ainda neste
trabaho, ndo foi registrado qua o destino find para o liquido de lixiviaco.

Camesdle et d. (1997), obtiveram o0 branqueamento de um caulim do
norte da Espanha, através da utilizacdo de trés &cidos orgénicos. 0 &cido citrico, 0 acido
glucdnico e o &cido oxdico. Os dois primeros removeram pegquenas quantidades de Oxidos de
ferro do caulim que, segundo os autores, ndo sdo adequados para um processo em larga escala
O &iido oxdico, por sua vez, solubilizou todo o fero lixiviavel presente no caulim, o qua
aingiu um indice de brancura de 80%, tornando-o saisfatério para aplicagdes indudtriais
basicas. Nesse trabaho ainda, os autores ndo demonstram o0s custos deste tratamento com
acido oxdico, e recomendam ainda que, uma posshilidade atraente para a producéo desse
&cido, é a sua obtencdo atraves da fermentacdo de varios residuos industriais através de varias
espécies de fungos filamentosos.

Styriakova e Styriak (2000), trabalhando com a remocdo de Fe de 3
amodtras de caulins, na Edovéquia, registraram a atividade de dissolucdo de Fe por racas de
Bacillus cereus. O bioprocessamento foi conduzido em laboratério com 10g de caulim em
erlenmeyer de 300 mL, contendo 100 mL de meio modificado de Bromfield, inoculado com
racas de Bacillus cereus. O meio de Bromfield foi trocado a cada 7 dias(para 2 amostras de
caulim) e mensamente para a terceira amodstra. Os resultados mostraram que as bactérias
removeram 43% do Fe livre sob a forma amorfa de oxihidréxido, apdés 1 més de
processamento bioldgico. A remocdo de 53% de Fe, numa terceira amostra, ocorreu gpos um

periodo de 3 meses de bioprocessamento.
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Na india, Anand et a. (1996), demonstraram a remog3o de todo o
cdcio e, em torno de 45% do ferro contido na bauxita, por bactérias da espécie Bacillus
polymyxa e, na presenca de 2% de sacarose em meio de Bromfield. Sem a bactéria, a remocéo
de cdcio e fero, caiu pda netade. O tempo do processo foi de 1 semana. Citam ainda que, 0
ataque direto, bem como, a agéo indireta do microrganismo, tem uma fun¢do muito importante
no biobeneficio de minerais. Fica evidente que a adesfo da bactéria a0 minera é um pré
requisto essencial para o ataque direto e que, 0s exo-polissacarideos presentes em torno da

céula, facilita a adeso e a subseqliente captura de cdcio e ferro damatriz minerd.
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5 MATERIAL E METODOS

Ege trabdho foi conduzido no laboratdrio de geoquimica do
Departamento de Recursos Naturais da Faculdade de Ciéncias Agronémicas-UNESP
LAGEADO, Botucatu(SP).

Foi utilizado como materid bdsico de edtudo, a argila do tipo
caulinita, obtida na regido de Botucatu(SP), locdizada a 22°51' S e 48°26 W com uma
dtitude de 786m. O clima é classficado como Cwa (temperado quente) com temperatura e
precipitaci pluviométrica média anua, de 205°C e 1533,2mm, respectivamente (Cunha,
2001).

Va&ios experimentos foram conduzidos com o objetivo de determinar
0s niveis ideais para 0s parametros que pudessem influir no branqueamento do caulim como a
concentracdo de sacarose, relacdo C:N:P, relacdo aguasubgtrato, temperatura, dém da
determinacéo da natureza biol6gica do processo, a seguir apresentados.

Experimento 1. Determinagdo da concentragdo idedl de sacarose em

relacdo ao substrato.
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Experimento 2: Comprovagdo da natureza biologica do processo de

branqueamento.

Experimento 3: Determinagdo da relagdo C:N:P com maior poder de
ativacdo do processo.

Experimento 4: Determinacdo do ponto &timo para a relacéo
agua:subgtrato.

Experimento 5: Determinacdo da temperatura Gtima para 0 processo.

5.1-Experimento 1. Determinacdo da concentracéo ideal de sacarose
em relacdo ao subgtrato.

Para este experimento, foram adotadas concentragOes de sacarose (em
relacdo ao substrato) variando de 0,0% a 8,0 %, sendo de 0,5%, a distancia entre os pontos.

Foram utilizados 34 biorreastores previamente sanitizados, com
capacidade de 2000cm?®. Cada biorreator recebeu 500g de argila e o volume remanescente foi
completado com uma solucdo de sacarose na concentragdo predeterminada. 17 biorreatores
receberam esta solugio apds sua edterilizagdo em autoclave a 120°C e 1 atm, durante 20
minutos. Os demais ndo tiveram a solucdo edterilizada. Apés a identificacdo dos biorreatores,
0s mesmos foram incubados sob temperatura ambiente para que 0 processo de branqueamento

tivese inicio.

5.2-Experimento 2: Comprovacdo da natureza biologica do processo

de branqueamento.
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Para este experimento, fol adotada a concentragdo de sacarose que
promoveu uma maior aceleracdo do processo de branqueamento, obtida no experimento 1.

Foram utilizados 9 biorreatores previamente limpos, com capacidade
de 2000cn®. Cada biorreator recebeu 500g de argila e o volume remanescente foi completado
com uma 0lucdo de sacarose na concentracdo de 4,5%(m/m). A esterilizacdo da solucéo foi
efetuada em autoclave a 120°C e 1 am, durante 20 minutos. Trés biorreatores receberam
agila ndo edeilizada (tratamento-1), 3 receberam argila edterilizada nas condigbes acima
descritas, de acordo com Lee et d. (1999) (tratamento-2) e, os 3 restantes receberam argila
ederilizada na temperatura e pressio acima citadas porém, durante um periodo de 1 hora,
segundo Goldoni (1992) (tratamento-3). ApGs a identificacdo, os biorreatores foram incubados

sob temperatura ambiente.

5.3-Experimento 3 Determinagéo da relacéo C:N:P com maior poder
de ativagéo do processo.

Para este experimento, foi adotada a concentragdo de sacarose que
promoveu umamaior aceleracdo do processo de branqueamento, obtida no experimento 1.

Foram utilizados 10 biorreatores previamente limpos, com capacidade
de 670cm’. Cada biorreator recebeu 250g de argila ndo esterilizada e o volume remanescente
fol completado com uma solucéo de sacarose na concentracéo de 4,5%(m/m). Foram adotados
5 tratamentos, definidos de acordo com os seguintes niveis da relacdo C:N: 250:1, 500:1,
750:1, 1000:1 e a testemunha(apenas sacarose). Como fonte de carbono e nitrogénio usou-se a
sacarose (Ci2H22011) e o cloreto de amonia (NH4Cl), respectivamente. Com o objetivo de

edabelecer também uma relacdo N:P de 51, foi usado como fonte de fésforo o DAP
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[(NH4)2HPO,]. Com estas fontes foram obtidas as quantidades de C, N e P para condtituir as
relagdes requeridas para C:N e N:P. Os caculos mostraram que 0,374g de cloreto de amonia
somados a 0,10g de DAP, forneceram 0,118175g de N e 0,023485g de P e, assm, estabelecia-
se ardlacdo N:P de 5:1. Para estabelecer-se as diferentes relagdes CN requeridas, fixando-se o
vaor de C, cdculou-se 0 volume da solugdo de DAP + cloreto de ambnia, a ser adicionado
nos biorrestores que condituiram cada tratamento. Os cdculos mostraram que o DAP fornece
21,21% de N e 23,485% de P, o cloreto de amonio fornece 25,926% de N e a sacarose, 42%
de C. Todos os tratamentos receberam 11,259 de sacarose mantendo assim, a concentracdo de

4,5% (m/m) da mesma em relacéo ao substrato.

5.4-Experimento 4: Determinacd do ponto 6timo para a relacdo
agua:subgtrato.

Para este experimento, foi adotada a concentracdo de sacarose que
promoveu uma maior aceleracdo do processo de branqueamento, obtida no experimento 1.

Foram utilizados 18 biorrestores previamente sanitizados, com
capacidade de 670cm’. Cada biorreator recebeu 200g de argila ndo esterilizada e o volume
remanescente foi completado com uma solucdo de sacarose na concentracéo de 4,5%(m/m).
Adotours2 a mehor rdagcdo C:N:P obtida no experimento 3 e a rdagdo &guasubgrato foi

definida entre 0,5:1 e 3:1. Os tratamentos ficaram assm caracterizados.

Tratamentos Agua:Caulim Agua[mL] Caulim[g] Sacarose|(]

1 3,01 600 200 9
2 251 500 200 9
3 2,01 400 200 9
4 151 300 200 9
5 101 200 200 9
6 051 100 200 9




ApbGs a identificacdo, os biorrestores foram incubados sob temperatura

ambiente

5.5-Experimento 5: Determinacéo da melhor temperatura para o
desenvolvimento do processo de branqueamento de caulim.

Neste ensaio foram usados 10 biorreatores com capacidade de 670
cnt. Cada um recebeu 200g de argila ndo esterilizada e, 0 volume restante foi completado
com solucdo de sacarose a 45% (m/m), em relacdo ao substrato. Os nutrientes N, P foram
adicionados, de acordo com os resultados obtidos no experimento 3. Os tratamentos foram
caracterizados em funcdo das seguintes temperaturas testadas: 40°C, 35°C , 30°C, 25°C e
20°C. Para cada temperatura, 2 biorreatores foram testados.

Antes e ap0s 0 bioprocessamento, 0 materid de estudo foi submetido
as seguintes andlises:

a) Determinacd do teor de Ferro Tota (espectrofotbmetro por

absorgéo atdmica).

b) Determinacéo da superficie especifica e volume de poros (BET).

c) Difratometriaderaios-X.

A taxa de branqueamento determinada em cada experimento foi
caracterizada, em funcéo de um escaa de branqueamento elaborada especificamente para este

trabalho. Esta escalafoi congtituida de acordo com o Quadro 3 e registrada na Figura 3.



Quadro 3: Escala de branqueamento de caulim através da mistura homogénea entre

caulim origind e caulim branqueado, em percentagem.

35

Caulim Original (g)

Caulim Branqueado (g)

Taxa de Branqueamento (%)

20 0 0
19 1 5
18 2 10
17 3 15
16 4 20
15 5 25
14 6 30
13 7 35
12 8 40
11 9 45
10 10 50
9 11 55
8 12 60
7 13 65
6 14 70
5 15 75
4 16 80
3 17 85
2 18 90
1 19 95
0 20 100
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5.6 Analises

Foram redizadas as seguintes andises do caulim antes e depois do
bioprocessamento: Difracdo de raios-X, Porosmetria por adsor¢éo gasosa e Espectrometria de
absorcéo atbmica.

5.6.1. Difracéo deraios-X

A difracéo de raiosX foi obtida em um difratbmetro com tubo de
cobre, Carl Zeiss, moddo HZG/D. O comprimento de onda foi o da radiagdo K,1Cu
(1,54433), sob tensdo de 40 kv e 30 mA de corrente. A porosimetria foi conduzida em um
equipamento “Micromeritics’, mod. ASAP-2010 que utiliza o N, liquido a temperatura de
77°K. A espectrometria de absorcdo atdmica foi redizada em um  espectrofotdmetro

“Shimadzu’, mod. AA-6800, dotado de amostrador automético.

5.6.2. Espectrofotometria de Absor ¢cdo Atdmica (SAA)

- Determinacéo quimica do Ferro.

5.6.3. Porosmetria (BET)

- Determinacéo da superficie especifica e volume de poros, daargila
origind e do biocaulim, obtida através das i sotermas de adsorcao fisica
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6-RESULTADOS E DISCUSSAO

Experimento-1

Neste ensaio foi registrado o tempo gasto para 0 processo e iniciar e a
taxa da massa origind branqueada (%), 24 h gpés o inicio do branqueamento e, os resultados
obtidos sdo apresentados no Quadro-4.

Os resultados obtidos permitiram  determinar a faxa ided da
concentragao de sacarose, para gque o processo de branqueamento fosse bem sucedido.

Quando se adotou materid ederilizado (biorreatores 1 a 17), o
branqueamento do caulim foi mais rdpido usando-se as concentracBes de sacarose de 4,5% e
50%. Em ambas, o inicio do branqueamento deurse no 5° dia apds a ingtaacdo do
experimento e, a taxa de branqueamento verificada, 24 h gp6s o inicio do processo, foi de 80%
e 90%, respectivamente.

Para os tratamentos com materid ndo esterilizado, o inicio do processo

ocorreu no 6° dia, para as concentragdes de sacarose igud a4,5% e 5,0%.
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Quadro 4: Tratamentos adotados para 0 branqueamento biolégico de arglas, inicio e taxas de

branqueamento.

Biorreator Concentracéo de Sacarose (%)  Inicio do Branqueamento (dias) Branqueamento'™” (%)
1 0,0 - -
2 0,5 12 5
3 1,0 10 5
4 15 09 5
5 2,0 09 10
6 25 09 5
7 3,0 08 15
8 3,5 08 30
9 4,0 08 10

10 45 05 80
11 50 05 90
12 55 06 60
13 6.0 08 10
14 6,5 08 10
15 7,0 08 15
16 75 09 10
17 8,0 09 15
18 0,0 - -

19 0,5 15 5
20 10 14 5
21 15 14 5
22 2,0 12 10
23 25 10 15
24 3,0 10 20
25 3,5 10 20
26 4,0 07 90
27 45 06 80
28 50 06 85
29 55 07 80
30 6.0 09 20
31 6,5 09 20
32 7,0 10 20
33 7,5 10 20
A4 8,0 10 20

(1): 24 horas gpds o inicio do branqueamento.
- Biorreatores 1-17: &gua e soluggo nutritiva, eterilizados.
- Biorreatores 18-34: &gua e solucdo nutritiva, ndo esterilizados.
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A taxa de branqueamento aqui obtida foi de 80% e 85%,
respectivamente. Em seguida, temrse os tratamentos com 4,0% e 55% de sacarose que
promoveram o inicio do branqueamento no 7° dia, com uma taxa de branqueamento igud a
90% e 80%, respectivamente.

Aqui foi possivd desenvolver o processo sem a necessdade da
introducdo de microrganismos no sstema. Além disso, a taxa maxima de branqueamento foi
acancada, inicidmente, com gpenas 8 dias, registrando-se uma remocéo de 41,43% do Fe
contido no subgtrato original (Quadro 10).

Outros autores trabahando com objetivos anaogos, obtiveram
resultados aguém dos obtidos no presente trabalho, com relacdo ao tempo de processamento,
taxa de remocao de ferro, branqueamento do caulim e geracdo de subprodutos.

Sob esse aspecto, Veglio e Toro (1994), obtiveram uma remocdo de
todo o ferro contido em caulins, usando-se a sacarose (4 g.L™), porém, associada a0 &cido
aulfdrico (0,5 M). Apesar do tempo de remocgdo ter sdo pequeno (1 h), reconhecem que ha
uma eevacdo condderdvel nos custos do processo e a geracdo de um efluente danoso a0
ambiente.

Também resultados correlatos foram obtidos por Lee et a. (1998), que
registraram como sendo idedl, as concentragBes de 4,0% e 5,0% para os aglicares testados
(sacarose, glicose e madtose). A sacarose foi 0 que apresentou uma maior remocéo de Fe e o0
concomitante branqueamento da argila estudada. Estes autores obtiveram uma taxa maxima de
branqueamento no 11° dia, removendo-se 45,4% do Fe contido no substrato original. Estes
autores afirmam que a remocdo de Fe aumenta com o0 aumento na concentracéo de acUcar,

porém, avaliaram apenas 5 nivels dessa concentragdo. Pelos resultados obtidos no presente
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trabaho, vé-se que a correlacdo entre a remogdo de Fe e a concentragdo da fonte de carbono
adotada, foi podtiva até um determinado ponto. A partir dai a corrdacéo foi negativa, ou sga,
0 excesso de carbono no meio inibiu 0 desenvolvimento do processo.

No Brasil, Mesquita et a. (1996), obtiveram 14,3% de remocéo de Fe
contido em caulins usando-se um filtrado de meios de cultura contendo Aspergillus niger, a
60°C. O tempo de processamento foi de 3h e o caulim teve que ser reprocessado trés vezes,
para permitir sua utilizacéo pela indistria. No presente trabaho, vae ressdtar que, a remocéo
do Fe foi quase 3 vezes maior e com um Unico ciclo de processamento.

Ainda com relacdo aos dados apresentados (Quadro-4), observou-se que
a edteilizacdo da solugdo de sacarose foi prescindivel visto que, nos tratamentos com materia
ndo ederilizado, o processo de branqueamento ocorreu de forma extremamente
semelhanteFoi  observada também a producdo de gases a0 longo do processo de
branqueamento, que foram diminados do Sstema periodicamente. Estes foram identificados
por Santos (2000) como oriundos do acido butirico, &cido isobutirico, &cido propidnico, &cido
acético, &ido vaérico, &cido isovaérico e &ido capréico, sendo predominante, o &cido
butirico.

Esta producéo de gases permite inferir que ocorreram reagOes conjuntas de

oxidagcdo do aglcar e reducdo do Fe(lll), com a sacarose atuando no processo como um doador

de eétrons, como evidenciou em suas pesquisas, Lee et d. (1998).
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Experimento-2

Neste ensaio, andlogo ao anterior, foi registrado o tempo gasto para o
processo se iniciar e a taxa da massa origina branqueada (%), 24 h gp6s o inicio do mesmo.Os
resultados obtidos constam do Quadro-5.

Quadro 5: Inicio e taxa de branqueamento de caulim em funcdo da esterilizacdo ou néo

do substrato.”)
Tratamentos Inicio do branqueamento (dias)  Taxa de branqueamento (%)"
1 8 85
2 - -
3 - -

(1): 24h apds o inicio do branqueamento.
(*): Todos os tratamentos receberam solucdo esterilizada.
Este experimento permitiu a comprovacdo da natureza biologica do
bioprocessamento do caulim estudado.
Apenas o0 tratamento-1 recebeu argila ndo edterilizada, sendo o Unico

tratamento a promover um bom desenvolvimento do processo de branqueamento.

Os hiorreatores que compunham os tratamentos 2 e 3 permaneceram
inaterados durante todo o periodo em que foram mantidos fechados (2 meses), sem producéo
de gases ou dteracéo da cor do subsirato. A autoclavagem do substrato inibiu totalmente a
atividade microbiana no sstema. Ja nos biorreatores do tratamento-1, a producdo perceptivel
de gases teve inicio no 6 dia de incubacdo e o branqueamento do substrato, no 8 dia. A taxa
de branqueamento média registrada foi de 85%.

Estes resultados mostraram que a reducéo do Fe(lll) foi um processo

de natureza biol égica e os agentes microbianos redutores eram autoctones.



Os resultados obtidos nos experimentos 1 e 2 tornaram-se referéncia
para a determinacéo de outros componentes da cinética do bioprocessamento de caulins, no
decorrer dos trabahos.

Outros autores como Mesquita e d. (1996), Ryu et a. (1995) e
Lovley et d. (1999), adotaram a inoculacdo artificid de microrganismos redutores de Fe(lll),
dispensando, evidentemente, este teste comprobatdrio da natureza biol dgica do processo.

De uma forma surpreendente, gpenas os trabahos dos itdianos Veglio
e Toro (1994), réo contemplaram a averiguacdo da natureza bioldgica do processo. Obtiveram
0 branqueamento de caulins usando sacarose, sem confirmar ou hegar a presenca de
microrganismos atuando no processo. Edta informacdo seria imprescindivel para que este
trabalho se alinhasse a tantos outros, no desenvolvimento de tecnologias brandas, como é o
caso do branqueamento bioldgico de caulins.

A disolugdo redutiva de minerais de Oxido de fero foi muito
estudada, sob o ponto de vigta bioldgico, na tentativa de se caracterizar os mecanismos bésicos
envolvidos. Trabahos como os de Lovley et a. (2000), por exemplo, registraram a reducéo
quimica de Fe(lll) apds a transferéncia de eétrons, do microrganismo para as substancias
himicas e quinonas. A antraquinona atuou como uma ponte entre o Fe(lll) e a bactéria
Pyrobaculum islandicum.

Thell et d. (2000), evidenciaram a importancia do trangporte de ions
metdicos aravés de bareiras organicas, redizado pela proteina chamada de ferriting, a Unica
proteina que controla a trand ocacdo de ferro em céulas vivas.

Estes resultados s6 acentuam a importancia do presente trabaho e dos

testes agui executados, dém de fornecer bases para o0 desenvolvimento das reagOes



observadas, gjudando a entendé-las. Foi 0 caso, por exemplo, do substrato contido em aguns
biorreatores ndo terem atingido o maximo de branqueamento possivel. Isto pode ser devido ao
fao do Fe edar presente em diferentes formas, umas mais soliveis do que outras. Outra
explicacdo é o0 Fe exigente na supeficie das particulas de caulim ser facilmente dissolvido,
enquanto o Fe presente no interior destas particulas ter uma taxa de dissolucdo muito baixa

Fortalecendo este ponto de vista, Camesdlle et a. (1995), citam que a
lixiviacdo de Fe, a partir do caulim, é devida a acéo de certos metabdlitos microbianos tais
como os acidos organicos presentes no meio. No presente trabaho, varios &idos organicos
foram identificados, reforgando este componente da cinética do processo (Santos, 2000).

A patir destes resultados, dgumas bactérias foram isoladas do
materid origind para pogerior identificacdo, de acordo com Goldoni, 1992, e permanecem
acondicionadas em geladéra a 10°C, no Departamento de Ciéncias Ambientais da FCA-

UNESP. As mesmas foram isoladas no meio de cultura SINA (Soil Infuson Nutrient Agar) -

(Fig. 5).

Figura 4: Col6nias de bactérias isoladas em SINA a partir de argila.



Experimento-3

Neste experimento também foi registrado o tempo gasto para o
processo e iniciar e a taxa da massa origind branqueada (%), 24 h apds o inicio do mesmo
(Quadro-6).

Quadro 6: Inicio e taxa de branqueamento de caulim em funcéo daredacéo C:N:P.

Tratamentos Inicio do branqueamento (h) Taxa de branqueamento (%)*
1-Controle 120 80
2-250:1:0,2 72 85
3-500:1:0,2 86 70
4 -750:1:0,2 96 60
5-1000:1:0,2 96 60

(1): 24h gpbs o inicio do branqueamento.

O que s veificou, com os resultados obtidos, foi uma dréstica
reducdo no tempo para o0 inicio do branqueamento do caulim, principdmente quando se
adotou a relacdo 250:1:0,2 (tratamento-2), com o tempo de 72h. Em rdacdo a testemunha,
houve uma reducdo de 40% no tempo de processamento. Somente 14 horas mais tarde ocorreu
0 inicio do processo no tratamento-3, seguido pelo tratamento-4 (96h) e 5 (96h).

Ao find do 4° dia de processamento, foi avdiada a taxa de
branqueamento para todos os tratamentos. A excecdo do tratamento-1 (controle), os demais
gpresentaram uma seccéo do biorreator, a partir da superficie superior, com a massa de caulim
branqueada. A faixa branqueada, para o tratamento-2 foi de 8mm, para o tratamento-3 foi de
4mm, para o tratamento-4 e 5 foi de 1mm. Pontos de branqueamento do caulim foram

registrados em toda a massa origind, ocorrendo, porém, em n° e tamanho, de modo
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progressivamente decrescente, a partir do tratamento-2. A Figura 6 caracteriza o fato ocorrido

neste experimento.

C:N:P C:N:P C:N:P C:N:P
TESTEMUNHA

1000:1:0.2 750:1:02 500:1:0,2 250:1:0,2

F_igur a 5: Gradiente de branqueamento de caulim para diferentes niveis darelacéo C:N:P.
Egtes resultados complementam aguele obtido no experimento-1. N&o

SO 0 excesso de carbono no meio inibiu 0 desenvolvimento do processo de branqueamento do
caulim. Pedo que se verificou, também o aumento na relacdo do mesmo com outros eementos,
retardou drasticamente o desenvolvimento do referido processo.

Kouno et d. (1999), citan que mudancas na relacdo entre eementos
minerais no solo (principdmente C, N e P), afeta a formacdo da biomassa microbiana
(reduzindo-se a taxa de N no meio, reduziu-se também a taxa de C e P na biomassa
microbiand). Citam ainda que, a adicdo de aglcar, aumenta o teor de P na biomassa

microbiana, estando este eemento disponivel.
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De fato, no presente trabaho, quando se aplicou a menor taxa de N
(rdacdo C:N igua a 1000:1), o desenvolvimento microbiano e a eficiéncia do processo foram

drasticamente reduzidos, mesmo mantendo-se constante, a taxa de carbono.

Experimento-4

Foi registrado o tempo gasto para 0 processo e iniciar e a taxa da
massa origind branqueada (%), 24 h gp6s o inicio do mesmo e os resultados constam do
Quadro-7.

Quadro 7: Inicio e taxa de branqueamento de caulim em fungéo da relacdo aguacaulim.

Tratamentos Relacdo Inicio do branqueamento  Taxa de branqueamento
agua:caulim (dias) (%)*
1 30:1 4 85
2 25:1 5 85
3 20:1 5 80
4 15:1 9 60
5 10:1 10 40
6 05:1 10 40

(1): 24h gpbs o inicio do branqueamento.

Os resultados apresentados no quadro-7 mostram as diferencas entre
0s tratamentos para os parametros avaiados.

A rdacdo &uacallim igud a 31 promoveu O inicio do
branqueamento no 4 dia de incubacdo, com uma taxa de branqueamento de 85%. No 5 dia
teve inicio o branqueamento do caulim nos tratamentos 2 e 3, com uma taxa de
branqueamento de 85% e 80%, respectivamente. O tratamento 4 apresentou inicio do

branqueamento no 9° dia de incubaczo.



Os tratamentos menos eficientes foram agueles com a reagéo
aguacaulim igua a 1.1 e 0,51 Ambos promoveram o inicio do branqueamento do caulim,
apenas no 10° dia, com uma taxa de branqueamento de 40%.

Mesmo nd contemplando exclusvamente este parametro, aguns
trabalhos mostram a sua variabilidade de uso e a priorizacdo de estudo de outros fatores. Por
exemplo, Styriakova e Styriak (2000), adotaram uma relacdo &guacaulim de 10:1 obtendo-se
uma remocao de Fe igua a 15%, apods 30 dias de processamento.

Camesdle e d. (1995), em estudos smilares obtiveram uma remogao
de Fe igud a 40%, durante 11h de processamento do caulim com &cido oxdico e &cido citrico;
ardacao &guacaulim utilizada foi de 6,3:1.

Em outro trabaho, Lee et d. (1999), adotou a relacdo &guacaulim
igua a 5:1 e obtiveram uma remocdo de 45% do Fe contido no subgtrato origind, durante 11
dias de processamento. Mesquita et d. (1996) usaram uma relacdo de 10:1, usando filtrado de

meio fermentado como agente redutor de Fe, obtendo uma remocéo de Feigua a 14,3%.

Experimento-5

Registrou-se 0 tempo gasto para que 0 Processo tivesse inicio e a taxa
de branqueamento (%) e os resultados constam do Quadro-8.

Quadro 8: Inicio e taxa de branqueamento de caulim em funcéo da temperatura de incubagéo

Tratamentos Temperatura (°C) Inicio do branqueamento (h) Taxa de branqueamento (%)"
1 40 - -
2 35 40 90
3 30 36 90
4 25 120 60
5 20 240 10

(2): 24h gpbs o inicio do branqueamento.
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Quanto a temperatura, varias réplicas foram conduzidas em pardeo
para se verificar 0 efeito da agitacdo ou ndo do biorreator dém da inoculacdo ou ndo do
mesmo. O que e registrou foi um aumento na velocidade do processo de branqueamento. Por
exemplo, a 35°C, quando se adicionou macronutrientes, inéculo ativo e procedeunrse a uma
agitacdo manua do biorreator, o inicio do branqueamento ocorreu 24 h gpés o fechamento do
mesmo.

Entretanto, este branqueamento poderia ter sido continuo a partir da
inoculacdo, apenas ndo era visivel. Ito foi comprovado quando alguns biorrestores receberam
inbculo, em um volume td que edivese visivd desde o inicio e sem a agitacdo efetuada
anteriormente. Desta forma, verificorse um aumento no volume do substrato branqueado,
progressivamente, sem um periodo inicid de aivac@o.

Neste trabaho, a agitacdo dos biorreatores ndo se destacou como um
fator importante no branqueamento do caulim, visto de forma isolada. Camesdle et d. (1995),
também chegaranm a mesma conclusdo. A agitacdo teve apenas a funcdo de manter as
particulas de caulim em suspensdo, que assm, pode maximizar o €feito de outros fatores como
atemperatura.

Os resultados obtidos neste experimento foram fundamentais para
inicio do processo, com 36 horas de incubacdo. Ja a 35°C, este inicio ocorreu com 40 h de
incubagdo. Ambos os tratamentos (30°C e 35°C) produziram uma taxa de branqueamento iguad
a 90%.

Em baixas temperaturas (25°C e 20°C), a taxa de branqueamento

obtida foi pequena e o tempo para O inicio do processo, muito elevado (120h e 240h,

respectivamente).
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Com redacdo as temperaturas, trabahos de outros autores mostraram
que, o ponto ided é extremamente variavel e dependente da natureza do processo, sga e
quimico ou bhiologico. Lee et d. (1999), por exemplo, conseguiram uma remogdo de Fe igua a
45% em temperatura de 30°C, durante 11 dias de processamento.

Mesquita et da. (1996), obtiveram o branqueamento do caulim em
temperatura de 60°C, usando os &cidos oxdico e citrico, dém do filtrado de um meio de
cultura fermentado por A. niger.

Veglio e d. (1998), trabahando em temperatura de 90°C, obtiveram
uma remocdo de 45% do Fe contido em quartzo, usando-se o &cido oxdico associado ao &cido
sulfurico, com 5h de tratamento.

Camesdle et d. (1995), obtiveram maiores taxas de remocéo do Fe,
em temperatura de 60°C. A 30°C e 45°C, os valores para a remogdo do Fe foram bem menores.
De quaquer forma, foram estes autores que mostraram, matematicamente, que o fator abidtico

mais importante num processo de remocao de Fe de caulins é atemperatura.
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6.1 Analises

Foram redizadas as seguintes andises do caulim antes e depois do
bioprocessamento: Difracdo de raios-X, Porosmetria por adsor¢éo gasosa e Espectrometria de

absorcéo atbmica.

6.1.1 Difracdo deraios-X

Pela difracéo de raios-X a caulinita se goresenta com predominancia
absoluta, agpresentando praticamente todos o0s seus picos de identificagdo (7,18; 3,58;
2,38;1,79), inclusve agueles de menor intensdade(2,50; 2,29; 1,66; 1,62). Esta predominancia
S evidencia pela forma bem definida dos picos principais, pontiagudos e com base edireita,
caracterizando ato grau de crigtalinidade da mesma.

De acordo com Paccola (2001)", este materia tem sua génese a partir
de materid feldspético transportado de regifes distantes para a bacia do rio Parang,
provavelmente da serra da Canadtra. Esta condtatacdo € inédita, j& que nos mapeamentos
geoldgicos ndo sdo contemplados, merecendo portanto  uma pontuagdo em  novo
mapeamento.Junto com a caulinita verificase a presenca em menor intensdade de micas
(2,34; 2,76; 3,14; 3,86; 4,37) e vermiculita (14,57; 7,85; 2,62).

Ressdta-se a presenca de Goethita (2,45; 2,69; 4,18), como principal
componente dos Oxidos de ferro, que da a cor avermehada a massa de argila origind. Esta
presenca de Oxidos de ferro é que impede 0 uso de dguns caulins na indigtria de pape

(“filing” ou “coat”), ceramica, cargas paratintas, dentre outras gplicacoes.

* PACCOLA, A. A. (Faculdade de Ciéncias Agronémicas, UNESP-Campus de Botucatu).
Comunicagdo pessodl.
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Quanto & argila branqueada (biocaulim), a remocdo do ferro €&
condtatada pela quase inexisténcia da Goethita (0xidos de ferro). O difratograma mostra a
presenca absoluta da caulinita, com sua crigdinidade tipica mas evidente, apds o
bioprocessamento. A quase totad remocdo dos Oxidos de ferro é confirmada pea andise
quimica aravés da espectrometria de absorcdo atdmica (Quadro 10). Embora as andises de
raos-X ndo apresentem resultados quantitativos, pode-se constatar claramente a redugdo dos
picos de difracdo da Goethita. De acordo com Styriakova e Styriak (2000), esta diminuicdo no
teor de Oxidos de ferro € provocada por reagOes de reducdo de natureza microbiana,
transformando Fe ** em Fe *2, com a subsegiiente quelatizacdo pelos &cidos organicos e outras
substéncias produzidas pelas bactérias, durante o metabolismo de aglicares.

Os demas mingrais presentes no biocaulim (Mica, Vermiculita e
[Imenita), mesmo em pequenas proporcdes, judtificam a permanéncia de um certo teor de Fe
na amostra andlisada, embora a coloracdo avermelhada tenha sido removida. Parte do ferro
encontrado no biocaulim, pode ser oriundo da biomassa microbiana remanescente. O teor de
matéria orgénica condatado no biocaulim foi de 0,276%. Mesmo assm a cor branca
predomina porque o Fe remanescente esta na forma estruturd nos crigas de llmenita, por
exemplo, e nas céulas microbianas que, por sua vez, sdo formas que ndo déo coloracdo
avermelhada & massa de biocaulim obtido a0 find do processo. A fragdo denominada de
“grossa’ e com aparéncia de mica, na verdade se revelou como sendo composta de minerais de
argila como evidencia as Figuras 8, 8a, 8b e 8c. Esta denominacdo de “grossa’, foi devida a0
tamanho das particulas de argila, gpés a separacd e a concentracdo de argila em placas, a

seme hanca de micas.
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Quadro 9: Digénciabasal (A) para os minerais encontrados e respectivos simbolos.

Minerais Simbolo Distancia Basal (A)
Caulinita K 7,18; 3,58; 2,34; 4,48; 2,56; 2,38; 2,29; 4,36.
Magnetita Mgt  2,53; 1,49; 1,62.

Mica Mc 3,35 2,6; 1,99; 10,016; 10,21, 3,87, 2,53; 5,01; 14.47;
3,32;4,99.

Goethita Gth 4,17; 2,69; 2,45; 1,72.

Anortita Ano 3,21, 2,84; 4,04, 3,24.

Argilastipo 2.1 Mtn  124; 9,6; 15,5; 5,0; 4,5; 1,68.

Veamiculita Vrm 14,57, 4,6; 2,62,

[Imenita lIm 2,74, 1,72; 2,54; 1,86; 1,5; 1,47.

Quartzo Qtz 3,34, 4,26; 1,82; 2,28.

Hematita Hmt  2,69; 1,69; 2,51; 1,83.

Magemita Mgm  2,52; 2,95; 1,61.

Turmdina Trm  2,57; 2,96; 3,99; 4,22.
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Figura 6a: Difratograma de argila natural antes do processamento (de 1,4 22,4 A).

Argila Natural
Smooth (9)

4,8

4,6

PKY

JN- 826Y'Y

O - 88LE'Y

4,2

Wo- 928T'y

4,0

3,8

ON - YOvL'E

M- 2L85 e

BB

3,6

3,4

JN-G8YE'E U

- ¥10S'C

yio- thiw¢.

2,4

168€'C

IN- S9VE'T

—

- Sj.

1200 4

800 —

2,2

T T T -1
o o
Q
sdo apepisuaj|

Distancia Basal (A)

Figura 6b): Difratograma de argila natural antes do processamento (de 2,2 25,0 A).



1200 —

N4
800 — '
oo}
[Ye)
- o
=
400 — N
= Argila Natural
Smooth (9)
1 PKY
[%]
o
o
[} -
o
[
b=}
0
=4
[
£
- o
=
20 o
[
[
=3
Lo
£ £
s = £
J 3 S )
=] o S
~ o 8
S 3 <
04
T T T 1 T 17 T T T T T T T T T T
5,0 5,2 8 10 12 14 16

Distancia Basal (A)

Figura 6c: Difratograma de argila natura antes do processamento (de 5,0 417 A).

56



2000
1500
1000

500

872 -K

.
2,3

80 =

60 =

Intensidade cps

, 7894 -K

40 =

20 =7

57

Dist6ancia Basal (A)

Figura 7: Difratograma da fragcdo argila grossa depois do bioprocessamento.
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Figura 8a: Difratograma da argila apds o processo de branqueamento (de 1,4 & 3,54).
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Figura 8b: Difratograma da argila apés o processo de branqueamento (de 3,5a11 A).

6.1.2 Espectrofotometria de Absor cdo Atdmica (SAA)
- Determinacéo quimica do Ferro -
1) Amostra contendo biocaulim.
Resultado obtido no AAS = 33 [mg.L Y] de Fe.
33mgdeFe 1000 mL de solucéo
X 50 mL de solugéo
X =1,65mgdeFe
1,65 mg de Fe esté contido em 162,8 mg da amostra, logo tem-se:

- 1,0135% de Fe
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1723,68 mg de Fe estava contido em 250g de argila, logo tem-se: 0,6895% de Fe.

2) Amodtra contendo argila original.
Resultado obtido no AAS = 2,4638 [mg.L ] de Fe. (x 20)
Ou sgja, 49,276 [mg.L Y] de Fe.
49,276 mg de Fe 1000 mL de solucdo
X 50 mL de solucéo
X =2,4638 mg de Fe
2,4638 mg de Fe esta contido em 142,4 mg da amostra, logo tem-se:
- 1,7302% de Fe
3) Amostra contendo solucao lixiviante (efluente).
Resultado obtido no AAS = 3591 [mg.L™}] de Fe.
3591 mg de Fe 1000 mL de solugéo
X 480 mL de solucéo

X =1723,68 mg de Fe
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Quadro 10: Resultados obtidos em amostras submetidas a espectrofotometria de

absorcéo atémica (AAYS).

Argilaorigind
Argila Branqueada

ConcentracdodeFe(mg.L™") TamanhodaAmostra % deFe
49,30 1424 mg 1,7302
33 162,8 mg 1,0135
3591 480 mL 0,6895

Soluggo lixiviante

Taxafinal deremocéo de Fe: 41,423%
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6.1.3 Porosmetria (BET)

Quadro 11: Superficie especificadaargilaorigind e do biocaulim.

Superficie Especifica (m°/g)  Coeficiente de Correlagio
Argilaorigind 13,87996 + 0,0144 0,9999926
Biocaulim (Argila branqueada) 19,40886 + 0,1144 0,9998145

Os dados acima mostram que houve um aumento na supeficie
especifica do biocaulim de quase 40% (39,83%), em relacdo a argila origina. 1o pode ser
devido a desobstrucdo de uma parte dos poros do materia origind pelos agentes microbianos,
durante 0 seu bioprocessamento. O ato coeficiente de corrdacdo obtido indica a exceente
uniformidade do materid andisado.

Outra caracteridica determinada para o materid de estudo inclui a
distribuicdo de tamanho de poros e as isotermas de adsorcdo. A figura 9 gpresenta, de forma
edtatistica, esta distribuicdo, na qual pode-se notar que o maior volume de poros obtido é para
agueles com valor de 39,67 A para a argila origind e de 41,08 A para o biocaulim. Tanto na
agila origind quanto no biocaulim, a digribuicdo do tamanho de poros se apresentou de
forma edreta (na regid dos mesoporos) indicando mas uma vez um dto grau de
uniformidade no tamanho de poros. Esta caracteristica pode indicar que na aplicacéo
indugtrid, o materia tenha um bom desempenho quando de sua sinterizagéo, por exemplo.

A figura 10 gpresenta as isotermas obtidas para a argila origina e para
0 biocaulim. Edtas isotermas sd0 curvas que descrevem a quantidade de gés adsorvido pelo
materid (argila origind e o biocaulim), em funcdo da pressio de gés sobre o adsorvente, a

uma temperatura constante.
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Figura 9: Digtribuicdo de tamanho de poros em argilaoriginal (a) e bioprocessada (b).
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Figura 10: Isotermas de adsorcéo em argila origind (&) e bioprocessada (b).

Egsas curvas (Fig. 10) agpresentam também o comportamento da
dessorcéo que, trata-se da evaporacdo da camada liquida formada na superficie e nos poros do

materia analisado durante o processo de adsorcdo, quando submetido a uma pressao negetiva
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A quase total auséncia de histerese entre os ramos da adsor¢éo e da
dessorcdo, indica que o material andisado € tipico de um solido com poros de aberturas
edreitas e compridas, ou formado pelo arranjo de placas que congtituem o adsorvente. De fato,
a agila origind e o biocaulim sfo condituidos por placas ou camadas de duminio e slicio g,
portanto, se enquadram nas determinacbes obtidas e representadas na figura 10. Esta
observacdo reforca a condtatacdo da presenca marcante da caulinita no materid andisado e
caracteriza de forma indeével o tipo de minerd de argila presente no materid origind, bem

como, no biocaulim.
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7-CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas condigbes sob as quais este trabaho foi
redlizado, permitiram as seguintes conclusdes.

1- O processo desenvolvido € comprovadamente, de natureza
biol 6gica e os agentes microbianos sfo autéctones.

2- A concentracdo média de carboidratos, ided para a ativagdo do
processo foi de 4,5% (p/p), em relacéo a massa do substrato (argila naturd).

3- A temperatura que promoveu um mehor desempenho dos agentes
biol 6gicos e uma maior eficiéncia do bioprocessamento foi de 30 °C.

4- A remocdo do ferro do materid originad (40%) foi Sgnificativa e o
suficiente paraimplementar um elevado grau de brancura a argila natural estudada.

5- As andisss a que foi submetido o biocaulim obtido, mostraram
ateracbes podtivas nas caracteristicas fiscas do mesmo, quando comparadas com as do

materid origing.
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Figura 11: Caracterizacdo das fases de produgdo do biocaulim: inicio (1), meio (9)
efina do processo (14).

Figura 12: Biocaulim produzido sob diferentes niveis dardacdo C:N:P.
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Figura 13: Témino do processo de branqueamento sob diferentes nivels da
relacdo C:N:P.
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