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Abstract
Uzytecznos¢ mikroorganizméw jako modyfikatoréw powierzchni w procesach biowzbogacania wzbudza ostatnio duze zaintereso-
wanie. Wlasciwosci powierzchniowe mineratéw i mikroorganizmow odgrywajg gtéwng role w okreslaniu adhezji mikroorganizméw
do mineratow, a tym samym skutecznosci procesow biotugowania, bioflokulacji i bioflotacji. Do przewidywania adhezji bakterii
wykorzystuje si¢ modele Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) i rozszerzone modele DLVO (XDLVO) Klasyczna teoria
DLVO wyjasnia podwdjng warstwe elektryczng (EL) na powierzchni czastek i oddzialywania Liftshitz-van der Waalsa (LW). W
teorii XDLVO zostaly dodane sity solwatacyjne, aby uwzglednié¢ oddzialywania kwasowo-zasadowe Lewisa (AB).

Stowa kluczowe: biotugowanie, adhezja bakterii do powierzchni mineratéw

Wstep

Biomodyfikacja powierzchni mineralnej, wptywajaca na
zachowanie ziarn w procesach biowzbogacania, jest zlozo-
nym procesem. Pierwszy krok interakcji bakteria-minerat za-
lezy od warunkéw wstepnej hodowli, takich jak sila jonowa,
pH i zrédlo energii. Czynniki te wptywaja na hydrofobowos¢
powierzchni bakterii, wlasciwosci elektryczne i funkcje po-
wierzchni okreslajac w ten sposob, jak bakterie przyczepiaja
sie do powierzchni mineralnych. Konicowym efektem jest
nie tylko modyfikacja powierzchni mineralnej, ale réwniez
selektywne rozpuszczenie skltadnikéw mineralnych, bioaku-
mulacja rozpuszczonych jonéw metali oraz utworzenie badz
konwersja réznych form mineralnych. Z punktu widzenia
oceny skuteczno$ci proceséw bioflotacji i biotugowania bar-
dzo wazna jest mozliwo$¢ przewidywania interakcji mikro-
organizmy-mineraly a tym samym sterowania procesem bio-
wzbogacania.

Adhezja komdrek bakteryjnych do powierzchni mineralnej

Przewidywanie odzialywania pomiedzy bakteriami a po-
wierzchnig mineralng jest mozliwe dzieki zastosowaniu roz-
szerzonej teorii DLVO albo podejéciu termodynamicznemu
z wyznaczeniem energii swobodnej adhezji (Rys.1) (Sharma
iinni, 2002; Volpe i inni, 1997, 2004; Siboni i inni, 2004; Zen-
kiewicz, 2007). Metody te formutuja oddzialywania Lifschitz-
-van der Waalsa, elektrostatyczne, hydrofilowo-hydrofobowe
w réwnania matematyczne pozwalajace wyznaczy¢ energie
powierzchniows i jej sktadowe.

Podejscie termodynamiczne

Warunkiem wstepnym biomodyfikacji powierzchni mi-
neralnej jest adhezja komoérek bakteryjnych (Sharma i inni,
2001). Nalezy tu uwzgledni¢ energetyczne aspekty konstytu-
owania warstwy adhezyjnej, w ktorych to upatruje si¢ zZrodla
implikacji niektorych zjawisk oraz proceséw. Konsekwencja
takiego stanu rzeczy jest poszukiwanie optymalnego para-
metru charakteryzujacego stan energetyczny warstwy po-
wierzchniowej, ktorego obserwacje i pomiary umozliwityby

sterowanie wlasciwo$ciami tej warstwy pod katem przydat-
noéci w procesie biowzbogacania. Wydaje si¢, ze parame-
trem, ktory najlepiej nadaje si¢ do tego celu jest swobodna
energia powierzchniowa. Adhezja komorek bakteryjnych na
powierzchni mineralnej powoduje powstanie nowego uktla-
du mikroorganizmy-mineral kosztem istniejacych ukladéw
mikroorganizmy-pozywka i mineral-ciecz. W zwiazku z tym
energie swobodna adhezji mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru:

AGadh:Ybs-ybl_ysl

gdzie:

AG*" — energia swobodna adhezji

Y,. — hapiecie miedzyfazowe (interfacial free energy) bakte-
ria-minerat

Y, — hapiecie migdzyfazowe bakteria-ciecz

Y, — napiecie miedzyfazowe na granicy ciala stalego i cieczy.

Z termodynamicznego punktu widzenia czesci skladowe
swobodnej energii powierzchniowej nie sa zdefiniowane, dla-
tego nie ma mozliwoéci zmierzenia ich w sposéb bezposred-
ni. Iloéciowe okreslenie tych sktadnikéw jest mozliwe dzigki
zastosowaniu modeli zawartych w Tabeli 1.

Powszechnie stosowane modele traktuja swobodna ener-
gie powierzchniowg jako sume sit dyspersyjnych vy, isit po-
larnych y (takich jak wigzania wodorowe). Napigcia mig-
dzyfazowe wyznaczone na ich podstawie zawieraja skladowe
dotyczace cieczy y, oraz cial statych y. Podczas gdy wartosci
v iy? sa dostepne w literaturze dla powszechnie stosowa-
nych cieczy (Tabela 2), to sktadowe dotyczace energii po-
wierzchniowej cial statych y ¢ iy wymagajg znajomosci ka-
tow zwilzania co najmniej dwdch cieczy o réznej polarnosci
(Clint, 2001).

Bardziej rozszerzony model zaproponowany przez van
Ossa (van Oss i inni, 1988) bierze pod uwage chemiczng na-
ture faz sugerujac, ze charakterystyki czesci polarnej najlepiej
dokona¢ w oparciu o teori¢ kwasoéw izasad Lewisa. Sktado-
wa dyspersyjna natomiast charakteryzowana jest na podsta-
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Rys. 1. Teoretyczne oszacowanie mozliwosci i zakresu adhezji drobnoustrojéw na powierzchni ciat statych
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Pomiary kata zwilzania i napigcia powierzchniowego

Fig. 1. Theoretical estimation of the possibility and extent of microbial adhesion on solid surfaces. (Sharma i inni, 2002)

Tab. 2. Napiecia powierzchniowe i jego sktadowe(Kwok, 1999)
Tab. 2. Surface tensions and components (mJ/m?)

Ciecz Y y? /yMv yrt yr
Woda 72.8 21.8 25.5 25.5
Gliceryna 64 34 3.92 57.4
Formamid 58 39 2.28 39.6
Glikol etylenowy 48.0 29 1.92 47.0
Dimetylosulfotlenek 44 36 0.5 32
Dijodometan 50.80 50.8 0 0
1-Bromonaftalen 44.4 44.4 0 0
Heksadekan 27.5 27.5 0 0
Tetradekan 26.6 26.6 0 0
Dodekan 25.4 25.4 0 0
Dekan 23.8 23.8 0 0
Pentane 16.1 16.1 0 0

66

Inzynieria Mineralna — Lipiec - Grudzieti 2020 July - December — Journal of the Polish Mineral Engineering Society




Tab. 1. Metody wykorzystywane do obliczenia energii powierzchniowej (Sharma i inni, 2001; Kwok, 1999; Chibowski, 2003; Clint, 2001; Chibowski
iinni, 2002)
Tab. 1. The methods used to calculate the surface energy

Model energii, Napiecie miedzyfazowe i pozi laj; - ob_lic_zyé kiad energii
powrier. H . powierzchniowej ciata stalego
- . G =) (0,015, — 200)/¥er + ¥ir + ¥ix
IB_QXWD.ERLE sta”u b[ak Yiu=T—Fme — wsf=—""———
T 1- 0015, 71(0.015 ¥z — 1)
¥
Model Faykesa tylko ¥ y=¥ 4y Y =notr =2 cosd = 7“2\'@(%
o »
Metoda z wykorzystaniem sredniej dy P ¥i ¥
: =¥+ = 2 fyiy =2 iy ] —2 e X )
geometrycznej Y=EvoEY LR (R PRk N (b ] 1+ cos@ \I'; el ZJZ ™
— p e g
l,lfg;ml;?,—van er w@ﬂﬁj model ‘ a = = - v - -
Kwasowo-zasadowy v =2 frr Yer = Y — W2 20 - BTN ) (1+cost)y, =2 (\ ey )+ 2 {\ Y+ n’)
(1+cosg,)*
o _ o
Metoda oparta na pomiarach y=ypiay? Yo =1 — yacosh =T n
histerezy kata zwilzania —heTh @ T e ot _ 4 (1 . 2 —cosd, — cose,)
R 2 + costl, + cos6,

i—foza; y°— apolarna sktadowa dyspersyjna energii powierzchniowej , yff polarna sktadowa energii powierzchniowej zwigzana z tworzeniem wigzar wodorowych, y*W— apolarna skfadowa
zwigzana z oddziatywaniami dalekiego zasiggu: dyspersyjnymi, pelarnymi i indukcyjnymi, p*®—polarna skfadowa zwigzana z oddziatywaniami kwasowo-zasadowymi, y*—parametr
elektronoakceptorowy, y- —parametr elektronodonorowy; 6,-kat postepujacy; 6,-kat cofajgcy; ysv —napiecie miedzyfazowe cialo stale-powietrze; yy, - napiecie miedzyfazowe ciecz-powietrze

wie oddzialywan Lifshitza, ktore stanowig cze$¢ oddzialywan
miedzyczasteczkowych van der Waalsa (stad oddzialywania
Lifshitza- van der Waalsa). Zgodnie z tymi zalozeniami wy-
stepujacy we wzorach indeks ,,LW” oznacza sktadowa Li-
fshitza- van der Waalsa, indeks ,,A” oznacza cz¢s¢ kwasowa
sktadowej polarnej, indeks ,,B” oznacza cze$¢ zasadows skla-
dowej polarnej. Sktadowa polarna zawiera dwa nieaddytywne
parametry - elektronoakceptorowy y* (electron-accepting pa-
rameter) oraz elektronodonorowy y (electron-donating para-
meter) co prowadzi do trzech niewiadomych odnoszacych si¢
do ciat statych y™, y *, y, ktorych obliczenie wymaga war-
tosci katow zwilzania trzech cieczy pomiarowych (z ktoérych
dwie muszg by¢ polarne) (Kwok, 1999; Clint, 2001).

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wyznaczanie swobodnej
energii powierzchniowej zaréwno metodami w oparciu o teo-
ri¢ kwasowo-zasadowg (Volpe i inni, 1997, 2004; Siboni i inni,
2004; Zenkiewicz, 2007), jak i innymi metodami opartymi na
pomiarze kata zwilzania (Chibowski i inni, 2008; Terpilowski
iinni, 2008; Kwok i inni, 1999) nie pozwala wyznaczy¢ cal-
kowitej wartoéci swobodnej energii powierzchniowej mine-
raléw. Metody te jednak mozna zastosowa¢ do oszacowania
sktadowych dyspersyjnych oraz polarnych, ktore pozwalajg
na stosunkowo szczegdtowa analize oddzialywan miedzyfazo-
wych oraz identyfikacje zmian, jakie mogg zachodzi¢ w war-
stwie wierzchniej na poziomie technologicznym.

Teoria DLVO

Po raz pierwszy teori¢ DLVO (od nazwisk tworcow:
Derjaguin, Landau, Verwey i Overbeek) do opisu bakteryj-
nej adhezji zastosowal Marshall w 1971 roku (Marshall K.C.
iinni, 1971). Zasugerowal on, ze proces adhezji bakteryjnej
do powierzchni obejmuje wstepna odwracalng sorpcje, po
ktdrej nastepuje wolniejszy etap, zalezny od powierzchni,
prowadzacy do nieodwracalnej adsorpcji. Wplyw stezenia
elektrolitu w poczatkowej fazie odwracalnej moze by¢ wy-
ja$niony w oparciu o teorie stabilnoéci koloidalnej DLVO.
Obecnie znacznie czgsciej uzywa si¢ ulepszonej wersji rozsze-
rzonej opisanej miedzy innymi przez Bostroma (Bostrom et
al., 2006).

Klasyczna teoria DLVO

Teoria ta wychodzi z zatozenia, ze oddzialywanie pomie-
dzy komorka bakteryjng a ptaska powierzchnia mineralng
jest zalezne od réwnowagi pomiedzy dwoma grupami sil.
Pierwsza to wszechobecne w materii oddzialywania van der
Waalsa (V,). Energia tych oddzialywan rosnie proporcjo-
nalnie do odwrotnoséci odlegtosci pomiedzy komdrka a mi-
neratem gdzie wspdlczynnikiem proporcjonalnosci jest stata
Hamakera (A). Stala ta opisuje nie tylko site oddzialywania
pomiedzy powierzchnig mineralng a komorka bakteryjna, ale
uwzglednia rowniez wlasciwosci osrodka, w ktdrej sig te ciala
znajduja. Drugg skltadowa wystepujacych sil sa oddzialywania
elektrostatyczne VR wynikajace z nakladania si¢ podwojnych
warstw elektrycznych komorek bakteryjnych i powierzchni
mineralnej. Sg to oddzialywania zazwyczaj odpychajace ze
wzgledu na ujemny tadunek powierzchniowy zaréwno komo-
rek jak i mineratow. Sily te zaleza od rodzaju i stezenia jonéw
elektrolitu w o$rodku dyspersyjnym (Hermansson M., 1999).

Vror = V4 + Vi
Ar

Va= 23

gdzie A - stala Hamakera, d - odleglo$¢ pomiedzy komorka
a powierzchnig mineratu, r - promien komorki bakteryjne;.
Przyjmuje sig, ze ksztalt komorek bakteryjnych jest kulisty.

Energia elektrostatyczna pochodzi od oddzialywan po-
miedzy naladowanymi molekutami a jej sila i zasieg jest za-
lezna od potencjalu powierzchni y oraz odlegtosci miedzy
molekutami (maleje wyktadniczo wraz z odlegto$cig). War-
to$¢ potencjatu jest uzalezniona od adsorpcji jonéw poten-
cjalotworcezych (najcze$ciej jony hydroniowe i wodorotleno-
we), jonéw powierzchniowoczynnych i stezenia elektrolitu.
Ten ostatni wplyw jest nastepstwem ekranowania tadunku
molekuly jonami elektrolitu co wyraza stala ekranowania De-
bye’a 1/k.

Mozna zatem zapisa¢ (Hermansson M., 1999):

VR o lpZB—Kd

Na og6l bakterie posiadajg ujemny tadunek powierzchnio-
wy przy neutralnym pH, ale oczywiscie od tej reguly zdarzaja
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sie wyjatki (Jucker B.A. iinni, 1996). Wzrost fadunku ujem-
nego na powierzchni komorki oraz powierzchni mineralnej
skutkuje wzrostem odpychania. Niemniej jednak poniewaz
grubos$¢ warstwy podwojnej zostaje zmniejszona przy wyso-
kiej warto$ci sily jonowej roztworu oddzialywanie bakteria-
-mineral moze by¢ przyciagajace dzieki istniejacym sitom van
der Waalsa pomimo ujemnego fadunku powierzchni zaréwno
mineratu jak ibakterii. Mozna zatem powiedzie¢, ze niska
wartos¢ sity jonowej moze skutkowa¢ odpychaniem a wysoka
przyciaganiem przy wszystkich odlegtosciach w ukladzie bak-
teria — mineral (Hermansson M., 1999).

Rozszerzona teoria DLVO
Klasyczna teoria DLVO zawodzi w przypadku oddzia-
tywan pomiedzy powierzchniami hydrofilowymi, dlatego
zaproponowano uwzglednienie solwatacyjnych lub hydrata-
cyjno-hydrofobowych oddzialywan strukturalnych, ktérych
pochodzenie mozna wigza¢ z obecnoscia specyficznych od-
dzialywan polarnych lub niepolarnych, wystepujacych w tych
uktadach. Jedno z podej$¢ stosowanych do opisu tych sit zo-
stalo zaproponowane przez van Oss’a (van Oss, 1989).
Zgodnie ztym podejsciem calkowita energia oddzialy-
wan pomiedzy dwiema réznymi czastkami zdyspergowanymi
w $rodowisku wodnym moze by¢ przedstawiona jako suma
udzialow:
o oddzialywan elektrostatycznych (EL), zwiazanych
z istnieniem na powierzchni czastek podwdjnej war-
stwy elektrycznej,
o oddzialywan Lifshitza-van der Waalsa (LW),
o sit solwatacyjnych, ktére moga by¢ wynikiem od-
dzialywan kwasowo-zasadowych (AB) lub w ujeciu
Lewisa elektronoakceptorowych i elektrono-donoro-
wych, pomiedzy fazami bedacymi w kontakcie,
o oddzialywan osmotycznych (OS) - oddzialywanie
bardzo stabe dlatego najczgsciej pomijane.

Dwa pierwsze oddzialywania zaliczane sg do klasycznego
modelu DLVO, natomiast skladowa AB zostata wprowadzona
w celu wyja$nienia oddzialywan pomiedzy czastkami hydrofi-
lowymi i hydrofobowymi w o$rodkach polarnych.

Mozemy zatem zapisa¢, ze calkowita energia adhezji wy-
raza si¢ wzorem:

AG*" = AGF + AGH + AGA

W oérodkach polarnych, szczegdlnie w wodzie swobod-
na energia oddzialywan polarnych (AB) pomiedzy czastkami
rozproszonymi, jest zwykle nawet 100 razy wieksza niz ener-
gia wynikajaca z oddzialywan LW oraz okolo 10 razy przekra-
czajg one oddzialywania EL.

Podsumowanie

Do przerdbki surowcéw mineralnych stosuje sie zazwy-
czaj tradycyjne metody fizyko-chemiczne jednak duze zain-
teresowanie kierowane jest w kierunku metod biologicznych,
ktére moga rozwiazac problemy ze wzbogacaniem rud o ni-
skiej zawarto$ci sktadnika uzytecznego oraz moga by¢ stoso-
wane tam gdzie metody tradycyjne zawodza. Pod pojeciem
metod biologicznych rozumiemy dobrze poznany proces
biotugowania oraz stosunkowo nowe procesy biowzbogaca-
nia takie jak bioflotacja i bioflokulacja, ktore w wigkszosci
sg ograniczone do badan laboratoryjnych. Poniewaz bakte-
rie przylegaja do powierzchni mineralnej w ciagu kilku mi-
nut i zmieniajg wlasciwo$ci powierzchni, ktore sa istotne dla
wzbogacania mineraléw, mikroorganizmy maja ogromne
znaczenie w procesach flotacji i flokulacji. Adhezja komdrek
bakteryjnych na powierzchni mineralnej jest zasadniczo naj-
wazniejszym aspektem decydujacym o powodzeniu procesow
biowzbogacania. Selektywna adhezja bakterii do mineralow
jest kluczowym czynnikiem dla selektywnej modyfikacji po-
wierzchni istotnym dla proceséw flotacji i flokulacji. Dlatego
tak wazna jest mozliwos$¢ oceny lub przewidywania przyczep-
noéci bakterii do powierzchni mineralnej. Uwzgledniajac sily
fizykochemiczne w postaci podejécia termodynamicznego
i XDLVO mozemy w przyblizeniu oceni¢ przydatnos¢ dane-
go gatunku w procesie biowzbogacania oraz zoptymalizowa¢
parametry procesu co ma olbrzymie znaczenie w mozliwo$ci
wdrozenia na skale przemystowa.

Artykut
16.16.100.215

powstal wramach projektu o numerze
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Biobenefication of Mineral Resources — Models of Bacterial Adhesion to a Mineral Surface
The utility of microorganisms as surface modifiers in bioenrichment processes has recently attracted a lot of attention. The surface
properties of minerals and microorganisms play a major role in determining the adhesion of microorganisms to minerals, and thus the
effectiveness of bioleaching, biofloculation and bioflotation processes. For predicting bacterial adhesion Derjaguin-Landau-Verwey-O-
verbeek (DLVO) models and extended DLVO (XDLVO) models are used. The classical DLVO theory explains the electric double layer
(EL) on the particle surface and the Liftshitz-van der Waals (LW) interaction. In XDLVO theory, solvation forces have been added to
account for Lewis acid-base (AB) interactions.

Keywords: biobenefication, bacterial adhesion to a mineral surface
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