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RESUMO

A modelagem molecular € uma técnica computacional relativamente recente que permite a
construgdo e conseqliente visualizagdo da estrutura de determinadas substéncias, analisando a
posicdo dos atomos que as compdem e permitindo que se executem medigbes de distancias entre
tais atomos.

O presente trabalho objetiva utilizar esta técnica para avaliar a compatibilidade estérica entre
minerais que comumente ocorrem em minérios de fosfato (apatita e calcita) e em estruturas
poliméricas de polissacarideos (amido e etilcelulose). Pretende-se, com isto, gerar subsidios
técnicos para o desenvolvimento de depressores mais seletivos para o mineral calcita, trazendo
assim grandes beneficios para a tecnologia mineral.

Para se atingir este objetivo foram necessarios a realizagdo de algumas metas, tais como, a
construgdo de moléculas do depressor tradicional (amido) versus efilcelulose, visualizando suas
estruturas e medindo as distancias entre os grupos polares existentes nessas estruturas; realizagao
de estudos cristalograficos e morfologicos com as estruturas dos cristais de calcita e apatita,
selecionando as orientagdes mais comuns; avaliagdo da compatibilidade estérica entre os minerais
e polimeros, através de um modelo chamado de Fitting Number (Ft) desenvolvido para este fim e
verificar a validade do modelo através de ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond.

Os resultados obtidos com este estudo nos levaram a concluir que: as particulas de apatita
apresentam duas orientagdes cristalograficas predominantes, quais sejam, o plano de partigéo
basal (001) e os planos frontais paralelos a (010) ou (100). Com isso as distancias Ca-Ca e sua
freqliéncia de ocorréncia em cada plano podem ser utilizadas para representar o mineral no modelo
defendido nesta tese, assim como ocorre para as particulas de calcita que apresentam varias
orientagbes cristalograficas predominantes, destacando-se os planos de clivagem [(101), (021),
(401)], os planos de geminagéo [(012), (211)] e ainda o plano de menor dureza (001).

O modelo mostrou que a etilcelulose exibe maior afinidade estereoquimica (Ft=15) que o amido
(Ft=8,5) para a orientagdo cristalografica (001) da apatita. Isto significa que ambos os polimeros
sofrem dificuldade para adsorver em particulas de apatita que apresentam predominantemente esse
plano. Por outro lado, ambos os polimeros exibem valores de Ft préximos a 25 para a orientagéo
cristalografica (010) da apatita. Isto significa que particulas desse mineral que apresentam planos
frontais predominantes tenderdo a sofrer maior adsor¢éo pelas moléculas desses depressores.

No que diz respeito a calcita, todas as orientagdes cristalograficas estudadas mostraram valores de
Ft para 0 amido muito superiores que para a etilcelulose. Isto significa que o amido € mais indicado
que a etilcelulose para deprimir calcita.

Para finalizar os ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond modificado validaram o modelo
proposto nesta tese, corroborando a maior afinidade estereoquimica do amido pela calcita.
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ABSTRACT

The molecular modelling is a relatively recent computational technique that allows the construction
and consequent visualisation of certain substances structures, by analysing the position of atoms that
compose them and allowing the measurement of the distances among such atoms.

The present work aims at utilising such technique to evaluate the steric compatibility among minerals
that commonly happen in phosphates rocks (apatite and calcite) and in structures of polysaccharides
(starch and ethyl-cellulose). it is intended, with this study, to generate technical subsidies for
developing more selective depressants for calcite, bringings about a great deal of benefits for the
mineral technology.

For this objective to be accomplished, it was necessary to reach some goals, such as, the
construction of the traditional depressant molecules (starch) and ethyl-cellulose, visualising their
structures and measuring the distances among the existing polar groups in those structures;
accomplishment of crystallographic and morphologic studies with the crystallographic structures of
calcite and apatite, selecting the most common orientations; evaluation of the steric compatibility
among the minerals and polymers, through the so called Fitting Number model (Ft), developed for
this purpose, and to verify the validity of the model through microflotation tests in Hallimond Tube.

The results obtained with this study took us to conclude that: the apatite particles present two
predominant crystallographic orientations, which are, the plane of basal partition (001) and the
parallel front planes to (010) or (100). Thus, the Ca-Ca distances and its occurrence frequency in
each plane can be used to represent the mineral in the model defined in this thesis, as it occurs for
the calcite particles that present several predominant crystallographic orientations, distinguishing the
cleavage planes [(101), (021), (401)], the twinning planes [(012), (211)] and still the plane of smaller
hardness (001).

The model showed that the ethyl-cellulose exhibits larger stereochemical affinity (Ft=15) than the
starch (Ft=8,5) for the crystallographic orientation (001) of the apatite. This means that both polymers
show difficulty for adsorbing on apatite particles that present, predominantly, such plane. On the
other hand, both polymers exhibit Ft values close to 25 for the crystallographic orientation (010) of
the apatite. This means that particles of that mineral presenting predominant front planes will tend to
suffer higher adsorption by those depressant molecules.

As far as the calcite is concerned, all the crystallographic orientations studied showed higher Ft
values for the starch in comparison to those for ethyl-cellulose. This means that the starch is more
suitable than the ethyl-cellulose to depress calcite.

To conclude, the microflotation tests, in Hallimond Tube, validated the proposed model in this thesis,
confirming the largest stereochemical affinity of the starch for calcite.



CAPITULO1

INTRODUGAO

Quando se almeja concentrar minério de fosfato por flotagdo anidnica direta e este
apresenta calcita como mineral de ganga, o uso de agentes depressores se faz necessario para
que se consiga obter adequada seletividade na separagdo. Isto porque apatita e calcita
apresentam  propriedades  fisico-quimicas interfaciais  bastante  semelhantes e,
consequentemente, interagem com agentes coletores usuais (&cidos graxos, sulfossuccinatos
de alquila, sarcosinatos de alquila) através de mecanismos também muito semelhantes("). Os

reagentes hoje consagrados como depressores para calcita sao:

i. Amido, da familia dos polissacarideos, considerado como razoavel depressor de

calcita, na concentragdo de fosfato, no Brasil@@)4);

ii. Tanino/quebracho da familia dos polifenois, considerado na literatura corrente

como depressor de calcita em circuitos industriais que concentram fluarital)(®).

No que diz respeito ao sistema calcita/apatita, a literatura apresenta evidéncias bastante
convincentes de que moléculas de dextrina (da mesma natureza que o amido) se adsorvem na
interface calcita/solugdo ou apatita/solugéo através de interagdes quimicas entre os grupos -OH
existentes na estrutura do polimero e sitios metélicos da interface mineral/solucao, tais como

Ca2*(sup)MEID)

Sendo ambos os minerais calcita e apatita portadores de um cation comum (Ca2+), fica
evidente que a preferéncia na adsorgdo do amido sobre a interface calcita/solugdo em

detrimento da interface apatita/solugdo n&o poderia ser governada somente pela maior ou



menor afinidade dos grupos -OH (existentes na estrutura do amido) pelos cations Ca2+
(existentes na interface mineral/solugdo). Muito mais que isto, a seletividade na adsorcéo do
amido sobre a calcita seria o fruto de uma maior afinidade n&o somente quimica, mas também

estereoquimica entre tal mineral e o amido.

Para testar esta hipotese, foi necessario utilizar técnicas de modelagem molecular para
construir fragmentos da molécula de amido e de um outro polissacarideo (etilcelulose) para
verificar se existia compatibilidade estérica entre suas respectivas estruturas moleculares
(distancia entre os grupos polares —~OH existentes na estrutura de ambos os polimeros) versus
distancias entre sitios metalicos Ca?* existentes na estrutura dos minerais calcita e apatita,

distribuidos segundo orientagdes cristalograficas caracteristicas de suas particulas.

A modelagem molecular®® é uma técnica computacional relativamente recente que
permite a construgéo e conseqiente visualizagdo da estrutura de determinadas substancias,
analisando a posigdo dos atomos que as compdem e permitindo que se executem medigdes de
distancias entre tais atomos. Neste trabalho, utilizou-se esta técnica para a construgdo de
fragmentos de moléculas de amido e etil celulose, além dos cristais dos minerais apatita e
calcita. Apos a construgdo das estruturas dos minerais e polimeros, desenvolveu-se uma
metodologia para estimar quantitativamente a compatibilidade estérica entre as estruturas dos
polimeros e dos respectivos minerais. A validagdo do modelo foi testada por ensaios de

microflotagao em tubo de Hallimond modificado.

O modelo apresentado e discutido nesta tese podera ser utilizado para a pesquisa de

novos depressores para calcita, trazendo grandes beneficios para a tecnologia mineral.



CAPITULO 2

OBJETIVOS E RELEVANCIA

Apesar da quimica organica ser constituida de um amplo universo de substancias, os
reagentes de flotagdo formam um subconjunto bastante restrito. Ainda hoje, os coletores e
depressores utilizados em escala industrial s@o praticamente os mesmos desenvolvidos ha mais

de 40 anos.

No caso da separagdo apatita/ calcita por flotagéo, o tradicional amido de milho tem sido
utiizado ha 30 anos, como depressor de calcita em varios processos industriais de
beneficiamento de fosfato (Serrana, Fosfértil, Arafértil, Ultrafértil e Copebras). Isto porque, a
industria fosfateira nacional necessita produzir concentrados de apatita com a menor quantidade

possivel de calcita para otimizar o desempenho da produg&o de &cido fosforico.

O presente trabalho objetiva avaliar a compatibilidade estérica entre minerais que
comumente ocorrem em minérios de fosfato (apatita e calcita) versus estruturas poliméricas de
polissacarideos (amido e etilcelulose). Pretende-se, com isto, gerar subsidios técnicos para o

desenvolvimento de depressores mais seletivos para calcita.

Para se atingir este objetivo maior, sera necesséario o cumprimento de metas mais

imediatas e operacionais, quais sejam:

i. Construir moléculas do depressor tradicional (amido) versus etilcelulose,
visualizando suas estruturas e executando medicdes das distancias entre grupos

polares (sitios ativos) existentes nessas estruturas;



ii. Realizar estudos cristalogréficos e morfologicos com as estruturas cristalinas dos
minerais calcita e apatita, selecionando orientagées mais comuns que caracterizam

as particulas desses minerais;

iii. Avaliar a compatibilidade estérica entre os minerais e polimeros, através de um

modelo especialmente desenvolvido para este fim; e

iv. Verificar a validade do modelo através de ensaios de microflotag&o.



CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os depressores(10-12) sdo agentes modificadores que tém a fungao de minimizar ou impedir a
adsorgao do coletor na superficie dos minerais que ndo se deseja flotar. Esses grupos tém como
caracteristica principal® ligarem-se a sitios da interface mineral/ solugao €, apds a adsor¢éo, quando
voltados para a fase aquosa, aumentarem o carater hidrofilico dessa interface, conforme esté

ilustrado na figura 1.

< HO _§
e 5 OH
2 g
Mineral - /C > 09  golugio
~| Ho AN
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? HS0
Z ’ 50 4H
o
e Polimero depressor

Figura 1 - Esquema do mecanismo de adsorgdo entre grupos funcionais do polimero e um certo
mineral.

Quanto a sua classificagdo, eles podem ser divididos em dois grupos principais: o dos sais

inorgéanicos e o das moléculas organicas, a este Gltimo sera dada atengao especial nesse trabalho.

Agentes modificadores organicos capazes de atuarem como depressores de minerais

oxidados (amido, tanino, dextrina, etc.) vém sendo usados no decorrer dos anos como provedores



de seletividade em diversos circuitos industriais de flotagdo(3. Tais reagentes s&o caracterizados
por seu alto peso molecular (de 104 a 108) e pela presenca de um consideravel nimero de grupos

polares fortemente hidratados, como(13); -OH, -COOH, SO3H, etc.

Segundo Baldalf e Schubert ©), para que moléculas de um composto organico possam ser
potencialmente utilizadas como agente depressor num sistema de flotagao, estas devem apresentar

0s seguintes requisitos:

i. possuir grupos polares capazes de interagir mais intensamente com sitios da interface

solido/liqiido que as espécies coletoras;

i. sua capacidade de adsor¢do deve ser seletiva, isto &, somente dirigida a uma
determinada espécie mineral ou a um grupo de espécies que apresentem alguma

caracteristica funcional comum:;

ii. Deve possuir grupos polares em qualidade e quantidade suficientes para
proporcionar ao adsorbato um carater hidrofilico, através da orientagéo desses grupos

polares em diregdo a fase aquosa.

Tais caracteristicas moleculares podem ser encontradas em varias substancias naturais ou
sintéticas, como: polissacarideos (amido, dextrina, guar, derivados da celulose), polifenéis (taninos,
extrato de quebracho) ou outros polimeros organicos como poliacrilatos('4), poliacrilamidas, etc.
Estes ultimos, por serem polimeros sintéticos, apresentam composicao quimica mais controlada,

além de estruturas moleculares mais definidas.



Os critérios de escolha de agentes depressores postulados por Baldalf e Schubert®

enfocam a interag&o depressor/mineral somente sob o ponto de vista quimico.

3.1. DEPRESSORES CONSTITUIDOS DE POLISSACARIDEOS

Polissacarideos sdo produtos naturais formados basicamente por multiplas cadeias de
mondmeros de D-glucose, ramificadas ou nao, apresentando alto peso molecular e contendo grupos
polares -OH que lhe conferem agdo depressora. A maior parte dos polissacarideos depressores séo

formados por amido, celulose ou gomas naturais(12).

Constituindo a celulose o tecido fibroso presente em todos os vegetais, esta é o polimero
natural mais largamente distribuido na natureza. Trata-se de um polissacarideo formado por longas
cadeias de unidades D-glucose (CsH120s) conectadas entre si através de um vinculo p-glucosideo
que ocorre entre dois mondémeros D-glucose vizinhos. Essa ligagdo é efetuada entre os carbonos
das posigdes C-1 e C-4 de cada mondmero de D-glucose. A figura 2 ilustra tal estrutura, acima como
apresenta asa projegées de Harworth para a carboximetilcelulose de sédio e para a etilcelulose. Dos
depressores desta familia, a carboximetilcelulose e etilcelulose sédo os produtos mais comuns.
Ambos os reagentes apresentam os grupos polares -OH (pK ~ 12) caracteristicos da celulose e, se
forem do tipo carboxicelulose (carboxietil, carboximetil, etc.) também apresentardo o grupo polar

carboxila (COOH), com pK ~ 4,7 (12)(15),

Segundo Leja('?, as moléculas de carboximetilcelulose de sodio em meio alcalino (pH em
que é executada a concentragdo de fosfatos e minério de ferro) se apresentar@o totalmente

ionizadas e, com isto, poderdo atuar como contra-ions na interface mineral/solugéo. Interagbes de



natureza especifica através dos grupos carboxila/hidroxila sobre sitios da interface mineral/solucéo

contendo ferro indicam que tal reagente poderia atuar como depressor de hematita.
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Figura 2 - Estrutura da Celulose('2),
(A) Representacéo conformacional, destacando-se o elo B-glucosidico;
(B) Representagdo por projegdo Harworth do mondmero de D-glucose na
carboximetilcelulose de sédio;
(C) Representagao por projegao Harworth do monémero D-glucose na etilcelulose.



O amido € o segundo polissacarideo mais largamente distribuido na natureza. Trata-se de
uma substancia de alto peso molecular (> 106) cuja hidrofilicidade é devida & presenga de grupos
polares —~OH ao longo de sua estrutura polimérica. Sua férmula aproximada € (CeH100s)s, onde n é o
nimero de unidades D-glucose (figura 3A) que compdem a molécula. O amido é composto de duas
fragdes semelhantes em composicdo quimica, todavia estruturalmente distintas: amilose e
amilopectina(’), A amilose € um polimero linear, onde unidades D-glucose se acham unidas através
de ligagbes do tipo 1,4 glucosidicas (figura 3B). A amilopectina & um polimero nao-linear onde as
ramificagdes se unem a cadeia principal através de ligagdes do tipo 1,6 glucosidicas (figura 3C). No
amido de milho utilizado como depressor de hematita, a fragao glucosidea é formada de 10-25% de
amilose e 73-90% de amilopectina. Além desses componentes, 0 amido processado industrialmente

apresenta como impurezas: lipidios, proteinas e sais minerais('?).

Moléculas de amido em solug@o aquosa apresentam ionizag&o dos grupos -OH existentes
em sua estrutura (pK ~12). Tal fendmeno ocorre principalmente com hidroxilas ocupantes das
posigdes C-2 e C-6Adas unidades D-glucose. Esta situagdo gera o desenvolvimento de cargas
negativas na estrutura molecular do amido, principalmente em pH muito alcalino (pH > 10,5)(12. E da
experiéncia de um dos autores que moléculas de amido de milho apresentam potencial zeta

ligeiramente negativo (de -1 a -10 mV) em pH=10,3('8).
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Figura 3 - Componentes da estrutura de amido('5):
(A) unidade de D-Glucose;

(B) representagdo esquemética da cadeia de amilose,
(C) representagao esquematica da cadeia de amilopectina.

Ja recomendado como depressor de oximinerais desde 1931, o amido tem sido largamente

utilizado na inddstria nas Gltimas décadas; ndo obstante os mecanismos que governam sua agao

depressora somente tém sido estudados nos ultimos anos(?).
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Schultz e Cooke), Balajee e Iwazaki(2") mostraram através de experimentos com adsorgéo

de varios amidos em 6xidos de ferro que tal adsorgéo € dependente de:

i. Caracteristicas intrinsecas dos minerais (grau de recobrimento, cristalinidade, etc.);

ii. Tipo de amido utilizado e extenséo de suas ramificagdes;

iii. Modo de preparagéo;

iv. Variaveis dos ensaios de flotagdo, como pH e porcentagem de sélidos;

v. Natureza dos eletrélitos presentes em solugéo;

vi. Caracteristicas fisico-quimicas dos grupos polares adicionados as unidades D-

glucose por reagdes de substituigao.

Apesar de ser possivel 0 amido adsorver na interface hematita/solug&o através de pontes de
hidrogénio ou interagdo eletrostatica, existe consenso entre varios autores no sentido de que a
formagdo de complexos entre os grupos -OH da estrutura do amido e sitios metalicos (Fe3*)
existentes na interface mineral/solugdo seria primordialmente responsavel pela adsorgao de amido

em sistemas envolvendo calcita, hematita e apatita(7)(22)(23),

Gomas naturais, como a goma arabica, goma guar, etc. s@o polissacarideos que, devido a
semelhanca quimica e estrutural com o amido, apresentam possibilidade de serem utilizadas como
depressores em sistemas de flotagdo. A goma guar € um composto hidroxialquilado obtido de uma
leguminosa produtora de gréos altamente resistentes a climas aridos. Sua estrutura é ilustrada na
figura 4. O polimero apresenta peso molecular da ordem de 220.000, o que implica na repeti¢ao do

mondmero cerca de 450 vezes ao longo da cadeia, ocorrendo em cada molécula 9 grupos hidroxila
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por mondmero. Tal estrutura, originalmente n&o-idnica, pode prontamente ser transformada em
anidnica através de reagdes de substituigio. Assim como o amido, a adsorgéo de moléculas de guar
na interface hematita/solugdo estaria associada preferencialmente a interagbes entre os grupos
polares -OH existentes na estrutura do polimero e atomos de ferro existentes na interface

mineral/solugéo.

CH,OH ¥ H
o)
H H
H OH HO ‘
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HO H
O
CH,OH

Figura 4 - Estrutura da molécula da goma guar®).

3.2. DEPRESSORES CONSTITUIDOS DE POLIFENOIS

Taninos naturais se constituem invariavelmente de compostos polifendlicos com a
propriedade de se ligarem as proteinas animais. Podem ser extraidos de folhas, frutos, ramos,
caules e casca de arvores. A extragdo mais comum é efetuada por tratamento com agua quente
(100-120 °C) de pequenas lascas de madeira (ou fragmentos de cascas de arvores) seguido de
evaporacdo que remove a agua do sistema. O pd remanescente € solivel em agua fria,

independentemente do pH da solugo. Tal p6 € freqlientemente tratado com bissulfato de sodio(2.
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Em dependéncia de sua estrutura e comportamento frente a agentes hidrolisantes,

classificam-se os taninos em duas categorias('?):

i. Taninos hidrolisaveis, que sdo compostos constituidos por grupos fendlicos ou
estruturas fendlicas ligeiramente polimerizadas, caracterizadas por uma estreita
distribuigdo de pesos moleculares (da ordem de 2.000), apresentando facil tendéncia a
hidrélise (formag&o dos anions fenolato). A estrutura dessas substancias é baseada na

do acido galico (figura 5 A);

ii. Taninos condensados: sdo compostos mais altamente polimerizados, podendo
apresentar varias unidades ou dezenas de estruturas fenil condensadas, acrescidas de
grupos hidroxila (-OH) e éter (-O-). Como conseqiiéncia, é possivel encontrar taninos
condensados apresentando pesos moleculares distribuidos entre 500 e 3.000 (figura

5B).
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Figura 5 — Estrutura de taninos('2): (A) taninos hidrolisaveis e (B) taninos condensados.

Devido a ionizagdo dos grupos fenol existentes na estrutura dos taninos (9,2 < pK < 9,9),

suas moléculas apresentardo cargas negativas em pH basico. Este fato tem levado alguns autores a

sugerir que a adsorgdo do tanino em minerais e a conseqliente depressdo dos mesmos estaria

associada & formacao de ions fenolatos complexos ou agregados na superficie dos minerais. Leja('?)
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e Steiner?4 atribuem a adsorgo desses reagentes na interface mineral/solugdo como o resultado de
interagbes eletrostaticas entre grupos polares ionizados (de carga negativa) existentes na estrutura
dos taninos e sitios positivos da interface mineral/solugdo. Hanna? formulou um mecanismo de
adsorgdo taninos/calcita baseado na formagdo de tanatos de célcio complexos, interago
eletrostatica e pontes de hidrogénio. Raciocinio semelhante também poderia ser admitido para

interagdes entre taninos e oxidos de ferro.

3.3. USO DO AMIDO COMO AGENTE DEPRESSOR

O amido & utilizado no Brasil para deprimir hematita (na flotagdo catibnica reversa do

quartzo) e carbonatos (na flotagao anidnica direta da apatita).

Existe consenso entre varios autores(262%) de que o amido se adsorve na interface
mineral/solugdo predominantemente através de interagdes entre grupos hidroxila (OH) existentes em
sua estrutura molecular e cations metéalicos hidroxilados (MOH) existentes na estrutura cristalina dos

minerais. Chamaremos doravante tal mecanismo de OH/MOH.

Apesar de outras contribuigdes de menor importanciat9 (pontes de hidrogénio e ligagoes
hidrofobicas), a adsorgdo do amido na interface mineral/solugdo se da predominantemente via
mecanismo OH/MOH. Deste modo, tal adsorgao poderia ser classificada como especifica e ocorreria
em maior intensidade na faixa de pH em que o cation metalico M (exposto na superficie dos

minerais) estivesse hidroxilado.

No que diz respeito aos minérios brasileiros de fosfato, tomando como base o mecanismo de

adsorgdo OH/MOH ilustrado na figura 6, poderemos prever que:
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i. Os minerais de ganga portadores de ferro (magnetita, hematita, limonita e ilmenita)

sao passiveis de depressao por amido na faixa de pH=8-11;

ii. Alguns minerais portadores de calcio (como a perovsquita, calcita e apatita) ou

magnésio (como a dolomita) poderao ser deprimidos em pH >9;

Sendo apatita e calcita minerais portadores de calcio e ainda a dolomita portadora de calcio
e magnésio; o amido deveria deprimir todos os trés minerais, indistintamente, em pH>9,5, caso
considerassemos o mecanismo OH/MOH sem limitagdes de natureza estereoquimica. A realidade é

bem outra:

i. O amido tem falhado em promover seletividade na flotagdo de vérios tipos de minérios
ricos em calcita e dolomita (chamados “minérios carbonaticos”) que tém aparecido

freqlientemente na frente de lavra das minas da Fosfértil, Arafértil e Goiasfértil;

ii. Outra limitagao estereoquimica do modelo OH/MOH se relaciona a capacidade do
amido de deprimir filossilicatos (principalmente as micas). Trata-se de minerais de
habito placbide que apresentam orientagéo cristalografica (001) predominante132), Tal
orientag&o exibe somente sitios SiOHsuperficia) que, €m pH alcalino, certamente estarao

assumindo a forma SiO- (PCZ das micas ocorre em pH<2)32)33). Sitios MOH superficial),

(M=Fe e Al principalmente) aptos para interagir com grupos OH do amido, encontram-
se expostos somente nas arestas das placas, conforme ilustrado na figura 7. Assis(34),
reporta dados convincentes de que minerais micaceos da jazida de Tapira-MG né&o
sofrem depressao pela agdo do amido na flotagdo anidnica direta da apatita com acidos

graxos.
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MINERAL + AMIDO = MINERAL/AMIDO + AGUA
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Figura 6 - Modelo OH/MOH de adsorgdo do amido em minerais(28)27),
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Figura 7 - Natureza dos sitios ativos MOH e SiO- existentes na superficie das micas segundo plano
basal (001) e um dos possiveis planos frontais (010).

O amido é composto de duas fragdes(12)(35);

i. Uma fragao é denominada amilose, onde as unidades monoméricas o-D(+) glicose

estdo polimerizadas linearmente. Tal fragdo responde por aproximadamente 25% em

peso da matéria ativa dos amidos de milho hoje comercializados no Brasil;

i. Outra fragdo denominada amilopectina, onde as unidades monoméricas o-D(+)

glicose estdo polimerizadas de modo a produzir estrutura ramificada. Tal fragao
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responde por aproximadamente 75% em peso da matéria ativa dos amidos de milho

hoje comercializados no Brasil.

Pinto, Araujo e Peres®) mostraram que a agdo depressora destas espécies sobre 0s

minerais apatita, calcita, hematita e quartzo obedecem a seguinte ordem decrescente:

i. Apatita e calcita: amido (~75% amilopectina + ~25% amilose)>amilopectina > amilose;

ii. Quartzo: amido (~75% amilopectina + ~25% amilose) > amilose > amilopectina;

iii. Hematita: Amilopectina > amido (~75% amilopectina + ~25% amilose) > amilose.

Até o final dos anos 80, existiam muitas ddvidas a respeito de como as moléculas de amido
competiam com o coletor por adsor¢ao nos sitios MOH da interface mineral/solug&o. As contradigbes
na literatura foram compiladas por Leal Filho®, que reportou que algumas referéncias
bibliograficas("(30) apresentavam provas convincentes de que o amido era capaz de co-adsorver
com acidos graxos na interface calcita/solugéo, por exemplo. Tais referéncias ainda reportavam que
quanto mais amido estivesse adsorvido na interface calcita/solugao, mais acido graxo se encontraria
co-adsorvido nessa mesma interface sem resultar, necessariamente, em aumento ou diminuigéo do
carater hidrofilico da calcita. Este tipo de comportamento indicava que o modelo classico do
depressor competir com o coletor por sitios da interface mineral/solugéo era falho e ndo conseguia

explicar a contento 0 mecanismo gerador de seletividade do depressor.

A contradigéo foi parcialmente elucidada por Khosla e Biswas(”) através da elucidagéo dos
comportamentos individuais apresentados pelas duas fragdes que compdem o amido: amilose e

amilopectina. Ninguém contestou Khosla e Biswas com argumentos irrefutaveis durante os anos 90,
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0 que nos faz pensar que a duvida parece ter sido sanada. As conclusées de Khosla e Biswas(’)

foram:

i. Amilopectina adsorve na superficie dos minerais através de competigdo com o
coletor, impedindo ou diminuindo a adsorgéo do Gltimo. Visto por este angulo, o amido

exerce o papel de agente depressor nos moldes fradicionais;

i. Amilose co-adsorve com o coletor na interface mineral/solugdo, todavia as espécies
coletoras ficam aprisionadas no interior da estrutura (hélices) da amilose. Observa-se,
deste modo, um aumento da adsor¢do do coletor na interface mineral/solugdo sem

conseqliente aumento de sua hidrofobicidade;

iii. Amilopectina e amilose adsorvem na interface mineral/solugéo juntamente com as
espécies coletoras; todavia, sendo uma molécula de amido 5.000 vezes mais “pesada’

do que o anion oleato; este sera dominado pela presenga dos vizinhos “gigantes”.

As interagdes acido graxo/amido podem também ocorrer no “bulk” e na interface
ar/solugao®®). Assim sendo, o amido também pode desempenhar outros papéis na flotagéo

anibnica direta da apatita com acidos graxos:

i. Na polpa, as moléculas de amilose poderiam atuar como “mata-borrdes”’, trazendo
para o interior de suas hélices 0 “excesso” de acidos graxos que porventura tivesse sido
adicionado na polpa de flotagdo. Obviamente este efeito tampdo teria um limite.

Evidéncias desse comportamento encontram-se nas referéncias®),
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ii. Interagdes amido/acidos graxos na interface ar/solugdo aumentam a tensao
superficial, influenciando diretamente o tamanho das bolhas e a espessura do leito de
espuma formado. Isto mostra que o amido é capaz de criar condigdes otimas de
espuma nos circuitos de flotagdo, desde que sejam utilizadas as concentragbes de

amido e coletor mais adequadas®.

3.4. SELETIVIDADE DA SEPARAGAO APATITA/ CALCITA POR FLOTAGAO

O beneficiamento através de flotago tem sido o método mais utilizado na separagéo entre
apatita e calcita, em processos industriais. Entretanto, estes minerais apresentam similaridade de
propriedades fisico-quimicas interfaciais, o que contribui para uma grande complexidade quando se

tenta separa-los. Entre as caracteristicas mais proeminentes desta complexidade destacam-se(®):

i. presenga do ion Ca*, na calcita e apatita acarretando uma reatividade semethante
perante os coletores utilizados tradicionalmente. Com isso, ha a necessidade do uso de
agentes depressores para se obter uma maior seletividade desses minerais quando s&o

beneficiados por flotag&o;

ii. adsorgdo efou precipitagdo de espécies minerais dissolvidas sobre as particulas de
calcita e apatita, devido a marcantes alteragbes na solubilidade e comportamento
eletrocinético de ambas as espécies quando submetidas a condicionamento em agua
que possua ions provenientes da rede uma da outra, com tendéncia de uma espécie
modificar seu comportamento original no sentido de iguala-lo ao exibido pela

fornecedora de espécies quimicas dissolvidas®);
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iiil. caracteristicas intrinsecas desses minerais tais como rugosidade, granulagdo e
heterogeneidade quimica superficiais advindas de condicionamentos geoldgicos
diferenciados podem afetar diretamente a intensidade com que esses minerais
interagem com reagentes de flotagdo, ocasionando uma grande variedade de tipologias
de minérios que se mostram refratarias as estratégias de flotagcdo convencionalmente

adotadas(38)(39),

3.5. CRISTALOGRAFIA DA CALCITA¢0)#1)

A estrutura cristalina do mineral calcita, devido a sua simplicidade, pode ser considerada
como modelo para uma série de outros minerais que possuem jons carbonatos em sua rede
cristalina, a Unica ressalva para que isso acontega & quanto ao raio do cation, que devera ser menor
ou igual ao do calcio®. Como exemplo de substituintes que seguem o modelo de rede cristalina da

calcita?) apresenta-se o Mg+ (magnesita), Zn** (smithsonita) e Fe*+ (siderita).

Os minerais que apresentam a caracteristica citada acima constituem o chamado Grupo da
Calcita. Outras caracteristicas que definem esse grupo séo a cristalizag&o de seus componentes no
sistema romboédrico, altos indices de refragéo e alta birrefringéncia ocasionados pela forma plana

do anion carbonato.

O primeiro passo na descrigao da estrutura cristalina de carbonatos que se cristalizam no
sistema romboédrico € optar por qual sistema axial que sera adotado: romboédrico ou hexagonal*®)

(figura 8).



A figura 8A, descreve como um romboedro agudo primitivo e apresenta os seguintes
parametros: comprimentos a1, a2 e a3 das arestas e o angulo alfa formado por quaisquer duas

arestas que compdem o apex do romboedro.

o Oxigénio » Calcio ~ Carbono

34,37 g3 comprimento das arestas do romboedro

o angulo formado por quaisquer duas arestas
que compdem o apex do romboedro

o= 4%° o7
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Figura 8- Sistemas utilizados para descrever a estrutura cristaloquimica da calcital0). (a) sistema
romboédrico e (b) sistema hexagonal
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Ja na figura 8B, a visualizagdo das células unitarias & apresentada como um prisma
hexagonal, uma vez que a linha que conecta os apices do romboedro constitui um eixo temario.
Com isso, todos os pontos do reticulado cristalino podem ser descritos em fungéo de um sistema

axial hexagonal.

Na descrigao da estrutura da calcita, referéncias mais antigast“3) utilizam a cela unitaria
verdadeira ( romboedro agudo ), enquanto as referéncias mais modernast®) preferem o modelo

hexagonal.

3.6. CRISTALOGRAFIA DA APATITA“4)

A estrutura cristalina da apatita & possivel de ser conhecida utilizando-se a difragéo de raios-
X. A hidroxiapatita Cas(PO4)30H, com a qual trabalhamos nesta pesquisa, nada mais € que um

membro do Grupo da Apatita, assim como o sdo carbonatoapatita, fluorapatita, cloroapatita, efc.

A hidroxiapatital45-47) (figura 9) é constituida de varios grupos de tetraedros (PO4)*; nos quais
estdo distribuidos da seguinte forma: dois atomos de oxigénio estdo no plano horizontal; e os outros

dois estdo em um eixo paralelo ao eixo c.

Em uma célula cristalina unitaria a apresentagdo dos tetraedros (PO4)* & realizada em duas

camadas, respectivamente, a uma altura de % e % do cristal(48).

Os tetraedros (PO4)* estdo distribuidos de maneira que d&o origem a dois tipos de canais

perpendiculares ao plano basal:



i. O primeiro com um diametro de 2 A, é ocupado por ions célcio, Ca (I). Em cada célula
unitaria, sdo encontrados dois tipos de canal, cada um deles ocupados por dois ions

Ca; estes ions ficam a uma altura de 0 e %2 do cristal.

ii. E o segundo canal apresenta um diametro entre 3a 3,5 A contém paredes formadas
a partir de atomos de oxigénio e também pelos outros ions Ca, (Ca(ll)). Estes estéo
localizados a alturas % e % e constituem formagao de dois triangulos equilateros que

sofreram uma rotacdo de 60° no plano perpendicular ao eixo c.

O o

@ o
€& Call)
O Calll)
o P

Figura 9 - Estrutura da hidroxiapatita, com as projegdes dos grupos (POa)* no plano basal (001)19).
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A localizagéo dos ions Ca(l) e Ca(ll) esta apresentada na figura 10. O segundo tipo de canal
desempenha um papel de muita importancia no comportamento fisico-quimico das apatitas. Os
anions F-, Cl, (OH), O= e (CO3)= e varias combinagdes destes, podem ser adicionados nestes

canais, aparentemente sempre no eixo de simetria ou bem préximo a ele.

@ Call)
2@ Call)
o P

Figura 10 - Estrutura da hidroxiapatita, com a localizagéo dos ions Ca(l) e Ca(ll) formando dois
tipos de canais4).

Baseando-se nesta descrigio da estrutura, é possivel a localizag&o dos ions substituintes:
i. as substituigdes catidnicas ocupam as posigdes do Ca;

i. os &nions monovalentes e alguns divalentes, ocorrem em um eixo hexassimétrico e,
dependendo de seus didmetros atdmicos, encontram-se no centro dos fridngulos Ca(ll)
(como F- & (OH)- com pequenas dimensdes) ou no centro dos friangulos formados pelos

atomos de oxigénio (ions substituintes maiores como Cl- ou Br-).
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As substituicdes dos anions F- e Cl- ndo sdo simplesmente substituigdo mutua, mas sdo
vistas como uma interagdo via ponte de hidrogénio com os ions das hidroxilas vizinhos. A
localizagéo estrutural dos ions (CO3)" ainda néo esta completamente determinada. Sabe-se que, de
maneira geral substituigbes nos canais causam deformagdes na estrutura cristalina e influenciam o

comportamento de cristalizagdo das apatitas.

BETEJTIN®GO define o Grupo da Apatita através da formula: A2(XQs)Z, onde a posicdo A
admite os cations: Ca2*, Pb2+, Mn2*, Sr2+, Y3+ e terras raras; a posigéo Z admite os anions F-, Cl-, OH-
, CO3%, Oz. A posicdo X & quase sempre ocupada por P, embora raramente possam também

ocorrer Sie S.

3.7. USOS DA MODELAGEM MOLECULAR

Utilizada inicialmente como ferramenta em pesquisa fundamental aplicada a substancias
com atividade bioldgica, a modelagem molecular passou recentemente a fazer parte dos recursos
disponiveis para dinamizar pesquisas em outras areas desenvolvidas em empresas de vanguarda
tecnoldgica nos Estados Unidos, Europa e Japao. De uma maneira geral, a modelagem molecular
n&o é aplicada diretamente a um problema industrial especifico; ela tem sua importancia associada

ao refinamento e validagao de conceitos.

Uma das areas beneficiadas pelos avangos dessa ferramenta é a de novos materiais("),
onde tem sido aplicada principalmente para prognosticar e refinar estruturas cristalinas, no calculo
de energias e das estruturas de superficies, estudando a adsorgéo e as reagdes de catélise, e na

investigagao das propriedades dos defeitos em sdlidos cristalinos.
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A possibilidade de construir e visualizar solidos e cristais, além de compositos de materiais
poliméricos, permite a identificagéo de sitios ativos e arranjos estruturais mais estaveis. A descrigao
dos mecanismos de interagdo entre atomos e moléculas através de associagbes determinadas pela
especificidade de suas respectivas estruturas & hoje uma area em rapida evolugéo. Ela requer a
combinagdo de dados sobre a estrutura de determinada molécula, obtida através de técnicas
tedricas ou experimentais; ou a simulagdo das interagdes que ocorrem durante determinado

processo, como uma reagéo enzimatica, por exemplo.

Suas aplicagbes incluem principios ativos (farmacos, defensivos agricolas, esséncias e
fragrancias), detergentes, aditivos, extratantes, etc.52153), catalisadores (enzimas, zeolitas, etc.)*% e

materiais (polimeros, ceramicas, etc.) entre outros(55-59),

Os trés métodos tedricos computacionais mais utilizados para obteng&o de calculos das
propriedades das moléculas®®0) s3o: ab-initio, método semi empirico e o empirico (mecénica
molecular). Os métodos de mecanica molecular e semi empirico possuem parametros empiricos
embutidos, enquanto o método de mecanica quantica ab initio possui a capacidade de reproduzir um

experimento sem a utilizagao de tais parametros®').
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1. MINERAIS

Para a realizagéo dos ensaios de microflotagio em tubo de Hallimond modificado, utilizou-se
amostra de calcita oriunda de Amorindpolis-GO (localizada a 240 km a Oeste de Goiania). A amostra
era composta de cristais hialinos e muito bem formados, medindo aproximadamente de 7-10 cm de
aresta. Tais cristais foram submetidos a uma etapa de cominuig&o executada atraves do impacto de
um tarugo de ago contra os cristais (acondicionados em saco plastico). Tal procedimento foi adotado
para proporcionar um minimo de contaminagao da amostra durante a cominui¢éo. Apos cada série
de 10 impactos, o material era retirado do saco plastico e peneirado a seco em peneira de 208 um
(65 mesh Tyler). A fragéo retida era devolvida ao saco plastico e submetida a outra série de 10
impactos seguidos de peneiramento. A fragdo passante era considerada produto da cominuigdo.
Com este procedimento, foi possivel deixar 100% da massa da amostra com granulometria inferior a
208 pum. Apds cominuigao, a amostra foi submetida a peneiramento a imido em peneiras de 104 pm
e 37 um (150 e 400 mesh Tyler, respectivamente). As massas retidas em ambas as peneiras, assim

como o material passante em 37 um foram secadas em estufa a 60°C, homogeneizadas e

acondicionadas em sacos plasticos.

As trés fragbes granulométricas (208 um, 104 pum e 37 um) foram estudadas em

microscopio eletronico de varredura, onde foram observadas orientagoes cristalograficas

predominantes nas particulas de calcita. As fragdes granulométricas receberam as seguintes



denominagdes: fragao grosseira (- 208 u+m +104 pm), fragéo intermediaria (-104 pm + 37 pm) e

fragéo fina (- 37 um).

4.2. REAGENTES

Os reagentes utilizados nos ensaios de microflotagéo em tubo de Hallimond modificado séo

apresentados na tabela 1. A preparagéo dos reagentes obedeceu aos seguintes procedimentos:

i. Solugdes-mae de amido e efil-celulose foram preparadas a uma concentragdo de

1000 mg/L;

ii. Aliquotas da solugao-mae eram pipetadas e diluidas para 1000 mL de modo a
preparar solugdes com a concentragao desejada para cada ensaio especifico (15 mg/L;

7,5 mgllL, etc.);

iii. Solugdes-mae de acido oléico eram saponificadas com hidroxido de sodio P. A. com

opH>11;

iv. SolugBes-mae de amido eram gelatinizadas com hidroxido de sodio em uma relagéo

amido: sodade 3,5 :1;

v. Solugdes-mae da etil-celulose nao demandaram adigdo de soda, sendo preparadas
apenas através da mistura da amostra do depressor em agua sob agitagdo constante

em agitador magnético.



Tabela 1 - Reagentes utilizados nos ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond.

Reagente Nome Comercial ou Cédigo da Fabricante | Fung&o do Reagente na
Amostra Pesquisa
Amido Amidex 100 Refinagdes de Milho |Agente  depressor em
Brasil ensaios de microflotagdo
- Regulador de pH;
Hidroxido Sem nome comercial Merck - Gelatinizagéo do amido;
de Sédio - Saponificagao do &cido
oléico.
Agente  coletor em
Acido oléico Sem nome comercial Merck ensaios de microflotag&o;
Derivados Etil-celulose Union Carbide |Agente depressor em
da celulose EC-70 (P.M =70000 e EC-74 ensaios de microflotagéo
(P.M.=1500000)

4.3. ESTUDOS CRISTALOQUIMICOS COM OS MINERAIS CALCITA E APATITAGIXEE2)

A estrutura cristalina dos minerais nos da uma idéia da distribuicéo dos atomos na rede, dai

a razao para seu estudo. Os estudos cristaloquimicos com os minerais calcita e apatita foram

realizados tomando-se como base os pardmetros de rede de ambos os minerais que foram

levantados na literaturat0)63), sendo que estes valores foram confirmados por difragéo de raios X, no

Laboratorio de Caracterizagdo Tecnoldgica de Matérias-Primas Minerais da EPUSP. A partir desses

parametros foi construida a célula unitaria de tais minerais, utilizando o "software” Cerius?. Os

parametros utilizados em tal tarefa séo apresentados na tabela 2.



32

Tabela 2 - Parametros cristaloquimicos dos minerais hidroxiapatita e calcita.

Mineral Formula Quimica Sistema Classe de Parametros de Rede
Simplificada Cristalino Simetria (A)
Hidroxiapatita | Cas(POa4)3(ORh) Hexagonal P 63/m a=941299
2 i 2,88286 *)
Calcita CaCOs Romboédrico R-32/C s =4,99000
=a

¢ =17,06100 (*)
(*) Tais determinagdes foram executadas pelo Laboratério de Caracterizago Tecnologica de Matérias-Primas Minerais
da EPUSP(19),

Apds construgao das células unitarias dos minerais no computador, trabalhou-se com os
planos cristalograficos mais comuns possivelmente apresentados pelos grdos dos minerais sob
investigagdo. Para isto, pesquisaram-se na literatura\3) os planos de clivagem, particdo ou
geminagio mais comuns a cada um dos minerais de interesse. Tais planos foram observados em

particulas de ambos os minerais por microscopia Otica (apatita) e eletronica (calcita).

Para estudar a distribuicdo das possiveis distancias entre os cations metalicos existentes na
superficie dos minerais, foi necessario escolher as orientagbes cristalograficas que representassem,
da maneira mais fidedigna possivel, as faces das particulas minerais apos cominuigdo. As
orientagdes escolhidas s&o apresentadas na tabela 3. Para o caso do mineral de calcita foram
realizadas observagdes no microscopio eletronico de varredura (MEV), enquanto que para o caso do

mineral apatita foram levados em conta dados reportados em literaturat®).



Tabela 3 - Orientag6es cristalograficas selecionadas para modelagem.

33

Mineral Orientagdes Explicagdes
Cristalograficas

Apatita (001) Plano de parti¢do basal
(010) Plano frontal

Calcita® (021) Uma das 3 faces do romboedro fundamental
(401) Uma das 3 faces do romboedro fundamental
(101) Uma das 3 faces do romboedro fundamental
(012) Plano de geminagao
(001) Plano de menor dureza
(211) Plano secundério

(*) Os planos relativos a calcita foram escolhidos apos observagdes das feigbes de seus graos ( em trés fragdes
granulometricas ( -208+104 um, -104+37 pm, -37 pm )) por intermédio de microscopio eletronico de varredura.

As particulas de apatita apresentam duas orientagdes notaveis que so identificadas atraves

de microscopia sob luz polarizada®X4)@3): orientagdo (001), ocorre total extingdo da luz e as

particulas se comportam como um meio isotropico e orientagéo (010), ocorre o ponto de “flash”, com

maxima birrefringéncia.

Quanto & calcita serdo consideradas as orientagdes caracteristicas do romboedro

fundamental (101), (021) e (401), observado em microscopio eletronico. Além dessas orientagoes,

serfo ainda contemplados os planos de geminagao (012) e (211) e o de menor dureza (001).

As figuras 11, 12, 13 e 14, mostram fotos obtidas através do MEV (Microscopio Eletrbnico de

Varredura) modelo LEQ S$440 equipado com software OXFORD, ISIS L300, pertencente ao CETEM

— Centro de Tecnologia Mineral. As imagens foram geradas com detetor de elétrons secundarios,

com feixe de elétrons com aceleracao de 20 kV e distancia de trabalho de aproximadamente 25 mm.
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Na figura 11 é apresentada a fragdo granulométrica mais grosseira (-208+104 um), onde se
observa a ocorréncia predominante do romboedro fundamental da calcita, formado pelos planos
(101), (021) e (401). Na figura 12, mostra-se a ocorréncia de véarios planos diferentes de clivagem da
calcita para na fragdo granulométrica —104+37 pm, o que se pode notar com mais detalhamento na

figura 13.

A fragao mais fina (-37 um) pode ser vista na figura 14, onde se observa a total auséncia do

romboedro fundamental da calcita.

S+150%#

i’ AR k. e : E
EHT=26 .80 kV WD 2 nn 16:22 Mag-= 158
180un —— 17-Jan-1997 Detector= SE1 =
Figura_11 - Romboedro fundamental (101), (021) e (401) dos cristais de calcita vistos no
microscopio eletrdnico de varredura (MEV) (-208+104um)(magnitude: 100um).
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-150+4004

- Cristais de calcita vistos no mlcroscoplo eletr0|co de varredura (MEV) (-104+37
um)(magnitude: 20pum).

Figura 12

EHT=28 .88 kU WD= 21 mn
10pn —— 16=J4

Cristais de calcita vistos no mlcroscoplo eletronico de varredura. (-104+37
um)(magnitude: 10pm).

Figura 13 -
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2un -——-.- 17-Jan-1997 T]m..-u
Figura 14 - Cristais de Calcita vistos no microscopio eletrd
pm)(magnitude: 2um).

1

nico de varredura (MEV) (- 37

Esse estudo mostrou que os planos do romboedro fundamental, isto & (101), (021) e (401)

aparecem como predominantes nas particulas de granulometria (-208+104pm), bastante fregiientes

na fragao (-104+37um) e raros na fragéo -37um.
4.4. ESTUDOS DE MODELAGEM MOLECULAR COM AS ESTRUTURAS DOS POLIMEROS @®)®)

Alguns parametros moleculares, tais como distancias e angulos de ligag&o, angulos de
torgéo, etc. podem ser traduzidos como fungdes do comportamento da energia interna de moléculas.
Tal energia depende da natureza, posigéo e ligagbes entre os atomos que as compdem. O conjunto
dessas informagdes compde um determinado campo de forga que deve se adaptar ao problema
estudado. De posse de um campo de forga, pode-se obter um modelo de estrutura molecular que

apresenta um minimo de energia, isto é, aquele que exibe maior estabilidade estrutural. Tal modelo,
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via de regra, pode ser adotado como representante da molécula da substéncia de interesse, pois os

diversos tipos de interages entre os atomos componentes foram minimizados.

Para simulagdo das estruturas dos polimeros estudados nesta pesquisa, usou-se como
ferramenta de trabalho o software Cerius?, produzido pela MSI (Molecular Simulations Incorporated).
As minimizages das estruturas foram executadas através do campo de forga denominado Dreiding.
Esse campo de forga® é o ideal para o nosso estudo, pois &€ o mais indicado para utilizagdo na

simulagdo de estruturas de moléculas organicas.

Apos obtengdo da estrutura mais estavel para cada polimero, executavam-se medigdes das

distancias entre os grupos polares existentes em sua estrutura, determinando-se:

i. A freqiiéncia absoluta de cada disténcia particular medida na estrutura do polimero;

ii. A freqliéncia relativa de cada uma das freqliéncias absolutas determinadas no item i;

iii. A distribuigao das freqliéncias relativas.

Na simulagéo das estruturas dos polimeros de amido e etil-celulose, foi utilizado o médulo
“Polymer Builder”, enquanto que para os cristais de calcita e apatita foi utilizado o médulo “Crystal

Builder”.

4.4.1. Metodologia da confecgao dos polimeros e cristais®)

Para a simulagdo dos cristais de hidroxiapatita e calcita foram utilizadas estruturas ja
existentes no banco de dados do programa CERIUSZ Somente algumas modificagbes nas

dimensdes das células unitarias foram realizadas, com o modulo “Crystal Builder”, de modo a que
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correspondessem s amostras relativas ao estudo. Essas modificagbes foram de ordem téo
pequena que nao modificaram os resultados posteriores, em relagéo aos obtidos com as células do

banco de dados.

Quanto a construgéo do polimero de etilcelulose a seguinte metodologia foi adotada:

1. obtengao da unidade basica, equivalente a celulose;

2. adicao do radical efila na unidade basica, ambos usando o comando “3D-Sketcher”.
Neste ponto, a estrutura foi minimizada através da mecanica molecular, com o campo

de forgas “Dreiding”, utilizando o médulo “Minimizer’;

3. definicdo dos pontos de polimerizagao (head e tail) na unidade basica do mondmero
de celulose gerando um polimero. Para realizar tal operac&o, foi utilizada a pasta “Edit

Monomer” do médulo “Polymer Builder”;

4. com a pasta "Homopolymer Builder” do médulo “Polymer Builder”, foi construida uma
estrutura contendo 5 mondmeros de etil-celulose, logo apds foi realizada mais uma

minimizagao estrutural, através da mecénica molecular;

5. a partir da nova seqtiéncia de 5 mondmeros, foi construida uma nova unidade basica
(mondémero), com o “Edit monomer” do moédulo “Polymer Builder’. Com essa nova

unidade, gerou-se uma macromolécula com 25 unidades, cuja estrutura foi minimizada;

6. esse processo foi repetido até se obter uma macromolécula com 50 unidades.

Devido ao amido ser também um polissacarideo, a metodologia de simulagdo da

macromolécula do amido foi semelhante a da etilcelulose:
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1. construgdo da unidade basica, equivalente a celulose, com o “3D Sketcher”. Neste
ponto, a estrutura foi minimizada através da mecanica molecular, com o campo de

forgas “Dreiding", utilizando o médulo “Minimizer’;

2. determinagdo dos pontos de polimerizag&o (head e tail) na unidade basica, gerando
um mondmero. Para tal, foi utiizada a pasta “Edit Monomer’ do médulo “Polymer

Builder”,

3. com a pasta “Homopolymer Builder” do médulo “Polymer Builder”, foi construida uma

estrutura de 5 mondmeros e iniciou-se uma nova minimizagao da estrutura;

4. utilizando esta nova unidade basica de 5 mondmeros, construiu-se uma
macromolécula com 25 unidades, a literatura® indica que o tamanho médio da amilose
é de 250 unidades de glicose, devido a complexidade em se modelar tal nimero de
unidades, optamos por fazé-lo com um maltiplo de 250 unidades, ou seja, com 25

unidades.

O médulo “Surface Builder” foi utilizado para facilitar as medidas das distancias entre atomos

na superficie dos minerais e dos polimeros.

4.4.2. Determinagéo de pardmetros de compatibilidade estérica

Os parametros de compatibilidade estérica entre os polimeros e minerais foram executados

utilizando os resultados das medigdes obtidas através do software Cerius2:

i. Distancias entre grupos OH existentes na estrutura dos polimeros;
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ii. Distancias entre os sitios Ca2* existentes nos planos (101), (021), (401), (012), (001)

e (211) da calcita e (001) e (101) da apatita.
O desenvolvimento tedrico do modelo é apresentado a seguir:

Seja a superficie de uma particula de um mineral hipotético que apresenta sitios metalicos
M2+ distribuidos ao longo de um plano (hkl). Como mostrado na figura 15a, aproxima-se dessa
superficie um polimero cujos grupos polares OH existentes em sua estrutura molecular se dividem

segundo as trés possiveis distribuigdes de distancias apresentadas nas figuras 15b, ¢ e d,

respectivamente.
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Figura 15 - Determinagéo da relagdo OH/ Ca (R).

Ainda na figura 15, se chamarmos de d a distancia entre os grupos polares OH existentes

na estrutura do polimero e chamarmos de D a distancia entre os sitios metalicos existentes na
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estrutura do mineral, existira uma compatibilidade estérica entre o polimero e o mineral sempre que

D for um miiitiplo de d, de acordo com a igualdade expressa na equagao 1.

md=D, (1)

onde m & um ndmero inteiro e positivo. Outro possivel significado para o parametro m seria a ordem

de combinag&o entre as distancias D e d.

Neste caso, a relagdo Rowica entre o numero de grupos OH existentes na estrutura do
polimero que apresentam distancia d compativel com a distancia D (caracteristica dos sitios

metalicos da superficie do mineral) poderia ser calculada pela equagéo 2:

Ronca=(m+1)/2 (2)

Se as hidroxilas do polimero interagirem com os sitios metélicos M2+ de acordo com a
distribuicio da figura 15b, pode-se dizer que a relagdo Rowca entre 0 numero de unidades OH
existentes na estrutura molecular do polimero e o nimero de unidades de sitios metalicos M2+
distribuidos ao longo do plano (hkl) & de Rowica = 1, assim como o valor sera de 1,5 para a relagéo

OH/Ca para a situag&o da figura 15¢ e 2,5, para a situagéo da figura 15d.

Se um polimero apresenta varias distancias d (d1, d2, ds, ..., dn) que se apresentam na
estrutura do polimero, com as freqliéncias relativas (f1, f2, fa, ..., fn), respectivamente, e se tais
distancias forem compativeis com as distancias D1, D2, D3, ..., Dn entre os sitios metélicos M?*, da
superficie de orientagdo (hkl) da superficie do mineral, e ainda as tais distancias apresentarem
frequiéncias relativas f1, f2, ..., fn, respectivamente, o pardmetro Fi ou Fitting Number Individual
para cada situagdo em que a equagao 1 fosse valida poderia ser calculado através da equagdo 3,

que & a média geométrica de ambas as fregiiéncias relativas.
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Fi=[(f.f1)/R]" (3)

Se levarmos a expressdo 2 na expressao 3, teremos a expresséo 4:

Fi=[(f1£.2)/(m+1)]" 4)
Para n possibilidades de compatibilidade entre as distancias d e D, teremos o parametro F,

Fitting Number Total calculado através da expressao 5:

n
Ft= yFi (5)
i=1

Quanto maior for 0 parametro Ft, maior serd a compatibilidade estérica enfre o polimero
estudado e uma determinada orientagdo cristalografica (hkl) possivelmente exibida pela superficie

do mineral. As figuras 16 e 17, apresentam as estruturas dos minerais apatita e calcita, das quais

foram medidas as distancias entre os ions caicio.

8.00 Angstrons

Figura 16 — Representagao da estrutura do cristal de hidroxiapatita, utilizando o programa Cerius?.
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1
8.00 Angstrons

Figura 17 - Representago da estrutura do cristal de calcita, utilizando o programa Cerius>.

4.5. ENSAIOS DE FLOTABILIDADE EM TUBO DE HALLIMOND MODIFICADO

O objetivo dos ensaios de microflotagdo em tubo de Hallimond foi quantificar a interagdo
entre os polimeros estudados com a calcita na presenga de oleato de sédio. Tais resultados

serviram também para validar as previsdes feitas através dos estudos de modelagem molecular.

O tubo de Hallimond® utilizado na montagem do sistema de microflotag&o foi fabricado com

2,5 cm de didmetro e é constituido por duas partes unidas por uma junta esmerilhada. A base
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contém uma placa porosa, através da qual passa o ar usado na flotacéo, e sobre a mesma ¢

colocado um bastio magnético que gira controlado por um agitador magnético.

No sistema apresentado na figura 18, o ar passa através de vélvulas controladoras e entra
no sistema com vazéo previamente regulada. O medidor de fluxo e o manémetro de mercurio
indicam, respectivamente, a vazio de entrada de gas e a sua presséo de saida servindo, portanto,
como referéncia para a realizagdo dos ensaios. Durante o condicionamento do mineral com os
reagentes, no tubo de Hallimond, o ar é direcionado para o ramo esquerdo, através de uma torneira
de 3 vias, e qualquer alteragdo da vazdo observada no medidor de fluxo pode ser quantificada
através do medidor de fluxo de bolhas. Apods o condicionamento, segue-se a passagem de ar
através do tubo de Hallimond durante um tempo pré-determinado. Durante a flotag&o, as particulas

minerais hidrofobicas aderem as bolhas de ar e flutuam, sendo removidas do sistema.

f ] .

% oo e

|

i T

2 _

iLFe ched

_t

D)

1 - Entrada de Ar 4 - Medidor de Fluxo 7 - Medidor de pH
2 - Agitador Mecénico 5 - Torneira com 3 vias 8 - Fluximetro de bolhas
3 - Tubo Hallimond 6 - ManGmetro de mercurio

Figura 18 - Circuito esquematico da microflotagéo em tubo de Hallimond.



45

Para a realizagdo dos ensaios inicialmente eram pesados 1,0 g de calcita pura, eram
preparadas solugdes de oleato de sodio (coletor) e dos depressores (amido e etilcelulose).
Posteriormente, era corrigido o pH da solugao de coletor e de depressor, logo ap6s era adicionada a
calcita e a solugdo depressora dentro do tubo de Hallimond e condicionada durante 1 min., sob
agitagdo magnética com intensidade suficiente para manter as particulas em suspenséo. Em
sequida, era adicionada a solugdo do coletor e repetia-se a seqiiéncia da agitagdo magnetica
durante 1 minuto. Apds o condicionamento das solugdes coletora e depressora mais a calcita, era
introduzido ar no tubo de Hallimond com uma vazédo de 2,5 mL/ s e era finalmente realizada a

flotagdo durante 1 minuto.

Para encerrar o ensaio, apds a flotagdo media-se o pH final da suspensé&o, eram secos e

pesados os produtos e era calculada a flotabilidade pela expresséo 6.

Flotabilidade (%) = [ mf/ (mf+ma)]x 100 (6)

Onde: mf: massa flutuada de calcita e ma: massa afundada de calcita.
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5.1. ENSAIOS DE FLOTABILIDADE EM TUBO DE HALLIMOND

Nos ensaios de microflotagéo em tubo de Hallimond, trabalhou-se com o mineral calcita

em diferentes granulometrias: -208+104pum, denominada calcita grosseira, -104+37um (calcita

intermediaria) e -37um (calcita fina).

Os ensaios foram realizados em duas etapas:

1. exploratérios sem reagentes (para estimativa do arraste hidrodinamico) e na

auséncia de depressores e

2. ensaios com os polisssacarideos (amido e etilcelulose), utilizando-se o oleato de

sédio como coletor em uma concentragdo de 15 mg/L em pH 10,2.

Os resultados das duas etapas dos ensaios sao apresentados na tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos ensaios exploratorios de microflotagdo em tubo de Hallimond com

calcita grosseira, intermediaria e fina.

Granulometria

Fiotabilidade s/ coletor

Flotabilidade c/ coletor

Flotabilidade real

(fn), em % (fc), em % (f) (fi=fc—fh), em
%
Grosseira 2 84 82
Intermediaria 5 96 N
Fina 16 91 75
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Como era de se esperar, o arraste hidrodinamico de particulas hidrofilicas (na auséncia
de coletor) ocorreu na seguinte ordem decrescente: calcita fina (16%) > calcita intermediaria

(5%) > calcita grosseira (2%).

A flotabilidade da calcita com oleato de sodio (15 mg/L e pH=10,2), na auséncia de
agentes depressores obedeceu a seguinte ordem decrescente (f) calcita intermediaria (91%) >

calcita grosseira (82%) > calcita fina (75%).

Na presenca dos polimeros que constituem o alvo deste trabalho, quer-se que a calcita
apresente a menor flotabilidade possivel com oleato de sédio (15 mg/L), ou seja, proxima de
zero. Quanto mais baixa a flotabilidade da calcita na presenga de um determinado polimero,

maior sera a capacidade de agdo deste como agente depressor.

5.1.1. Ensaios com amido em tubo de Hallimond

Os resultados de ensaios em tubo de Hallimond utilizando o amido como depressor do

mineral calcita, para as trés faixas granulométricas estudadas séo apresentados na tabela 5.

Tabela- 5 Resultados referentes aos ensaios com amido em tubo de Hallimond.

Concentragdo % Flotado
(mg/l)
- 208+104um -104+37um -37um
7,5 7,5 6,2 -
15,0 7.8 19,6 28,6
30,0 6,2 93 18,8
60,0 - 26,2

Nos ensaios realizados, o amido teve na fragdo —208+104um da calcita, para uma

concentragéo de 30,0 mg/L, uma flotabilidade de 6,2%, este mesmo valor foi obtido na fragao ~

104+37um, sendo que nesse caso a concentragdo de amido foi menor, 7,5 mg/L.

A figura 19, apresenta o desempenho da microflotagdo de calcita com o oleato de sodio

em pH = 10,2 na presenga de amido.
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Figura 19 - Flotabilidade de calcita grosseira, intermediaria e fina com oleato de sodio na
presenca de amido (concentragéo de oleato de sodio = 15 mg/L e pH = 10,2).

Podemos verificar que para a concentragéo de oleato de sddio de 15 mg/L em pH de
10,2 a calcita grossa apresenta uma menor flotabilidade do que a calcita de granulometria média
e fina.

Esse comportamento ndo causa surpresa, uma vez que as particulas mais grossas de
calcita apresentam menor area superficial que as de granulometria mais fina. Conseqlentemente
é de se esperar que uma concentragdo de depressor de 15 mg/L seja suficiente para reduzir a
flotabilidade da calcita grossa de 84% (sem depressor) para niveis de 8% (com depressor). Por
outro lado, tal concentragdo néo é suficiente para deprimir com tamanha intensidade particulas
de calcita mais fina (flotabilidade de 26% ou de 10% se for levado em conta o arraste

hidrodinamico).

O comportamento das curvas de flotabilidade de particulas de calcita com granulometria
grossa, média e fina versus concentragdo de amido € ilustrada na figura 20, onde podemos

observar que:
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i. A flotabilidade da calcita, independentemente da sua granulometria, é
estritamente decrescente com o aumento da concentragdo de amido; indicando que
tal depressor é efetivo tanto para as fragdes granulométricas mais grossas quanto

para as fragdes mais finas;

ii. A flotabilidade das particulas grossas difere das particulas médias apenas para
concentragdes mais baixas de amido (7,5 mg/L). Para concentragdes mais
elevadas, a tendéncia € de que ambas as fragdes granulométricas apresentem
flotabilidades bastante proximas aquelas que caracterizam o arraste hidrodinamico:

2-5%; -

i. A flotabilidade das particulas finas é muito influenciada pelo arraste
hidrodinamico efetuado pelo fluxo ascendente das bolhas de ar. Descontando-se

este efeito, podemos verificar que o amido constitui um excelente depressor para

calcita fina.
36 T
I B
281~ | | +
§ 24 @ Calcita Fina (clarraste)
g 20— — I8 Calcita Fina (s/arraste)
3 16 O\\g | e . O Calota Intermediéria
§ - D\q\ 5 —t . [ Calcita Grosseira
e~
0 : e T
0 10 20 30 40 50 60 70
Concentragéo de Amido (mg/L)

Figura 20 - Flotabilidade de calcita fina, intermediéria e grosseira com oleato de sodio em fungéo
da concentragdo de amido.(concentragéo de oleato de sédio: 15 mg/L e pH : 10,2).
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5.1.2. Ensaios com etilcelulose em tubo de Hallimond

Nos ensaios com a etilcelulose foram utilizadas dois tipos de amostras: EC-70 e EC-74,
cuja a modificagio mais proeminente entre elas era no peso molecular, enquanto a EC-70 tinha
um peso molecular de 70.000 o da EC-74 era de 1.900.000.

Foram realizados ensaios nas seguintes condigbes: concentragao de oleato: 22,5 mg/t e
pH= 10,2. Em todos ensaios dessa série a variavel estudada foi a concentragéo da etilcelulose.
As tabelas 6 e 7, abaixo relacionam os resultados dos ensaios para o EC-70 e EC-74,

respectivamente.

Tabela 6- Concentragéo de etilcelulose EC-70, em relagdo a porcentagem de flotabilidade.

Concentragdo (mg/L) % Flotado
0,5 65,1
1,0 66,0
3,0 63,1
5,0 51,3
10,0 58,4
50,0 70,2
100,0 75,3

Tabela 7- Concentragao de etilcelulose EC-74, em relagdo a porcentagem de flotabilidade.

Concentragdo (mg/L) % Flotado
0,5 55,0
1,0 57,2
3,0 50,0
50 46,6
10,0 55,4
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Os resultados obtidos com as amostras de efilcelulose EC-70 e EC-74, nos levou a
concluir que as concentragdes de 5,0 e 10,0 mg/L da etilcelulose EC-70 e a de 5,0 mg/L da EC-
74 foram as que tiveram melhores resultados como depressor da calcita, devido aos seus
maiores indices de flotabilidade.

As curvas de flotabilidade da calcita grossa em fungdo da concentragdo para a
etilcelulose (EC-70 e EC-74) sdo apresentadas na figura 21.
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Figura 21 - Flotabilidade de calcita grossa com oleato de sédio versus concentragéo de
etilcelulose ( concentragao de oleato de sodio: 15 mg/L e pH: 10,2).

5.2. RESULTADOS E DISCUSSAO DA MODELAGEM MOLECULAR

A modelagem molecular foi utilizada com o intuito de se quantificar a afinidade
estereoquimica entre os polimeros (amido e etilcelulose) enfocados neste frabalho e os minerais
calcita e apatita. Para isto, foi calculado o Fitting Number Total (Ft) para cada um dos polimeros
versus orientages cristalograficas tipicas dos minerais em questao.

A compatibilidade estérica entre os polissacarideos e 0s minerais foi realizada como 0s
dados obtidos com as medidas das distancias entre os atomos de célcio presentes nos minerais
apatita e calcita e as hidroxilas existentes na estrutura molecular do amido e da etilcelulose. As
tabelas com os resultados foram confeccionadas da seguinte forma:
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i. Primeira coluna (dCa-Ca) esta relacionada com as medidas entre os atomos de

calcio;

ii. Segunda coluna (F1) sdo as freqiiéncias percentuais das distancias entre os

atomos de calcio da modelagem dos minerais, em angstrons;

jii. Terceira coluna (m) € o nimero de vezes em que as distancias entre as
hidroxilas dos polissacarideos interagem com as distancias entre os atomos de

célcio dos minerais;

iv. Quarta coluna (dOH-OH) ¢é a distancia entre as hidroxilas dos polissacarideos;

v. Quinta coluna (mxdOH-OH) é a multiplicagéo entre o nimero de ordem m e as

distancias dos OH-OH dos polimeros;

vi. Sexta coluna (F2) é a freqiiéncia percentual das distancias de hidroxilas dos

polimeros ;

vii. Sétima coluna (B-F) & a subtragdo entre as distancias entre os célcios dos
minerais e o nimero referente a multiplicagdo entre o nimero de ordem m e as
distancias OH-OH dos polimeros, ou seja, ((dCa-Ca)-(mdOH-OH)) sendo que esse

numero sb € aceito se for menor ou igual a 0,04, em médulo;

viii. Oitava coluna (K) é resultante da férmula (2*F1*F2)/(m+1));

ix. Nona coluna (SQRT(K)) é a raiz quadrada da formula apresentada na oitava

coluna.

A soma total de todas as SQRT(K) sera o Fitting Number Total.
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5.2.1. Resultados dos calculos das distancias entre as estruturas dos polimeros amido e

etilcelulose

A figura 22, apresenta as distancias (expressas em A) entre as hidroxilas existentes na

estrutura do amido em fungao da freqiiéncia relativa com que tais distancias ocorrem na referida

estrutura. Nota-se que a distancia OH-OH de 3,18 A apresenta a mais alta freqiiéncia relativa:

14%, podendo, deste modo, ser considerada a mais abundante na estrutura de tal polimero.

Outra distancia também caracteristica do amido foi a de 5,95 A, que exibiu uma freqgiiéncia
relativa de 8,7%.

Frequéncia (%)

20

15 |

-
-4

28 341 3,95 44 487 528 566 615 68 775 946
Distancia OH-OH (Angstrons)

Figura 22 - Distancias entre as hidroxilas existentes na estrutura do amido em funcdo das

frequéncias relativas com que tais distancias ocorrem na referida estrutura.

A figura 23, apresenta as distancias entre as hidroxilas existentes na estrutura da

etilcelulose e suas respectivas freqiiéncias. As distancias mais freqlientes observadas foram de:
395A,450A, 531A,614A,673A,760Ae10,17A,
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Frequéncia (%)

3,13 427 5,01 614 6,81 7,20 7,6 8,56 9,09 10,17
Distancia OH-OH (Angstrons)

Figura 23 - Disténcias entre as hidroxilas existentes na estrutura da etilcelulose em fungéo das
freqiiéncias relativas com que tais distancias ocorrem na referida estrutura.

5.2.2. Resultados dos calculos das distancias entre os calcios presentes nos minerais

calcita e apatita.

As figuras 24 a 29 apresentam graficamente as distancias entre os cations céicio da
calcita para os planos (101), (021), (001), (211), (401) e (012). Enquanto que as figuras 30 a 31
apresentam graficamente as distancias entre os cations célcio da apatita para os planos (001) e
(010).
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Figura 24- Resultados referentes ao Plano (101) da Calcita.
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Figura 25 -Resultados referentes ao Plano (021) da Calcita
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Figura 26 - Resultados referentes ao Plano (001) da Calcita
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Figura 27 - Resultados referentes ao Plano (211) da Calcita
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Figura 28 - Resultados referentes ao Plano (401) da Calcita
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Figura 30 - Resultados referentes ao Plano (001) da Hidroxiapatita
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Figura 31 - Resultados referentes ao Plano (010) da Hidroxiapatita.
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5.2.3. Resultados da compatibilidade estérica entre amido e o minerais calcita e apatita

As tabelas de 8 a 13, abaixo apresentam os resultados da compatibilidade estérica entre
o amido e a calcita para os planos (001), (211), (021), (401), (101) e (12), respectivamente.
Enquanto, que as tabelas 14 e 15, apresentam os resultados da compatibilidade estérica entre

o amido e apatita para os planos (001) e (010), respectivamente.

Tabela 8- Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (001).

D Ca-Ca F1 m d OH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 7,7 1 4,99 4,99 5,80 0,00 44,60 6,68
8,64 7,7 1 8,66 8,66 2,90 -0,02 22,30 4,72
9,97 7.7 2 4,99 9,98 5,80 -0,01 29,73 545
13,19 154 3 4,40 13,20 1,45 0,01 11,15 3,34
14,96 7.7 3 4,99 14,97 5,80 -0,01 22,30 4,72
17,27 6.4 3 5,76 17,28 4,35 -0,01 13,94 3,73
17,98 154 4 449 17,96 2,90 0,02 17,84 4,22
19,94 7.7 4 4,99 19,96 5,80 -0,02 17,84 4,22
21,73 51 0 0,00 0,00 0,00 21,73 0,00 0,00
22,85 5,1 8 3,81 22,86 2,90 -0,01 4,25 2,06
25N 26 0 0,00 0,00 0,00 25,91 0,00 0,00
26,38 5.1 5 5,28 26,40 4,35 0,02 744 2,73
30,33 39 0 0,00 0,00 0,00 30,33 0,00 0,00
34,54 2,6 6 5,76 34,56 4,35 -0,02 3,18 1,78

Ft= 43,67

Tabela 9- Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (211).

D Ca-Ca F1 m d OH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
6,36 8.3 2 3,18 6,36 17,39 0,00 96,22 9,81
11,83 8.3 4 2,95 11,80 2,90 0,03 9,83 3,10
12,72 83 4 3,18 12,72 17,39 0,00 57,73 7,60
13,19 8,3 3 4,40 13,20 1,45 -0,01 6,02 2,45
13,66 8,3 4 341 13,64 7,25 0,02 24,07 491
17,00 83 2 8,48 16,96 1,45 0,04 8,02 2,83
17,73 8.3 6 2,95 17,70 2,90 0,03 6,88 2,62
23,65 8,3 0 0,00 0,00 0,00 23,65 0,00 0,00
2424 8,3 0 0,00 0,00 0,00 24,24 0,00 0,00
24,76 8.3 0 0,00 0,00 0,00 24,76 0,00 0,00
26,38 8.3 5 5,28 26,40 4,35 -0,02 12,04 3.47
27,33 8,3 0 0,00 0,00 0,00 27,33 0,00 0,00

Ft= 36,79




Tabela 10- Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (021).
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D Ca-Ca F1 m d OH-OH | m xdOH-OH F2 B-F K SQART (K)
4,99 8,3 1 4,99 4,99 5,80 0,00 48,14 6,94
9,97 83 2 4,99 9,98 5,80 -0,01 32,09 5,67
11,71 16,7 0 0,00 0,00 0,00 11,71 0,00 0,00
13,67 16,7 4 3,41 13,64 7,25 0,03 48,43 6,96
16,91 8,3 0 0,00 0,00 0,00 16,91 0,00 0,00
2287 8,3 6 3,81 22,86 2,90 0,01 6,88 2,62
23,41 16,7 5 4,68 23,40 2,90 0,01 16,14 4,02
24,95 8.3 5 4,99 24,95 5,80 0,00 16,05 4,01
27,34 6,3 0 0,00 0,00 0,00 27,34 0,00 0,00

Ft= 30,21
Tabela 11 Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (401).

DCaCa| F1 m | dOH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 8,3 1 4,99 4,99 5,80 0,00 48,14 6,94
9,97 8,3 2 4,99 9,98 580 -0,01 32,09 5,67
22,87 16,7 6 3,81 22,86 2,90 0,01 13,84 372
23,94 16,7 0 0,00 0,00 0,00 23,94 0,00 0,00
25,93 8,3 0 0,00 0,00 0,00 2593 0,00 0,00
42,18 8,3 6 7,03 42,18 1,45 0,00 3,44 1,85
45,48 8,3 0 0,00 0,00 0,00 45,48 0,00 0,00
45,74 83 12 3,81 45,72 2,90 0,02 370 1,92
46,56 8,3 0 0,00 0,00 0,00 46,56 0,00 0,00
47,88 8,3 0 0,00 0,00 0,00 47,88 0,00 0,00

20,10




Tabela 12— Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (101).

D Ca-Ca F1 m d OH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 25 1 4,99 4,99 5,80 0,00 14,50 3,81
6,36 50 2 3,18 8,36 17.39 0,00 57,97 7.61
9,50 50 3 318 9,54 17,39 -0,04 4348 6,59
9,97 25 2 4,99 9,98 5,80 -0,01 9,67 3.1
1,71 2,5 0 0,00 0,00 0,00 1,71 0,00 0,00
12,72 50 4 3,18 12,72 17,39 0,00 34,78 5,90
13,77 50 2 6,88 13,76 1,45 0,01 483 2,20
14,96 25 3 4,99 14,97 5,80 -0,01 7.25 2,69
15,37 50 0 0,00 0,00 0,00 15,37 0,00 0,00
17,73 5,0 6 2,95 17,70 2,90 0,03 4,14 2,04
18,41 50 3 6,15 18,45 1,45 0,04 3,63 1,90
18,99 50 0 0,00 0,00 0,00 18,99 0,00 0,00
19,09 5.0 6 3,18 19,08 17,39 0,01 24,84 4,98
19,94 2,5 4 4,99 19,96 5,80 -0,02 5.80 241
21,53 50 0 0,00 0,00 0,00 21,53 0,00 0,00
23,12 2,5 0 0,00 0,00 0,00 2312 0,00 0,00
2318 25 0 0,00 0,00 0,00 2318 0.00 0,00
23,41 25 5 4,68 23,40 2,90 0,01 2,42 1,55
23,94 50 0 0,00 0,00 0,00 23,94 0,00 0,00
24,76 25 0 0,00 0,00 0,00 24,76 0,00 0,00
2545 50 8 3,18 25,44 17,39 0,01 19,32 4,40
27,54 25 4 6,88 27,52 1,45 0,02 1,45 1,20
27,78 25 0 0,00 0,00 0,00 27,78 0,00 0,00
28,49 25 0 0,00 0,00 0,00 28,49 0,00 0,00
30,75 25 5 6,15 30,75 1,45 0,00 1,21 1,10
32,56 25 0 0,00 0,00 0,00 32,56 0,00 0,00
34,20 25 0 0,00 0,00 0,00 34,20 0,00 0,00
37,99 2,5 0 0,00 0,00 0,00 37,99 0,00 0,00

Ft=

51,50
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Tabela 13 Compatibilidade Estérica entre Amido e a Calcita no Plano (012).

d Ca-Ca F1 m d OH-OM | mx dOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,04 4,1 0 0,00 0,00 0,00 4,04 0,00 0,00
4,99 21 1 4,99 4,99 5,80 0,00 12,18 349
8,36 2,1 2 3,18 6,36 17,39 0,00 24,35 4,93
8,08 4,1 0 0,00 0,00 0,00 8,08 0,00 0,00
8,13 41 0 0,00 0,00 0,00 8,13 0,00 0,00
9,86 41 0 0,00 0,00 0,00 9,86 0,00 0,00
9,97 2,1 2 4,99 9,98 5,80 -0,01 8,12 2,85
11,83 4.1 4 2,95 11,80 2,90 0,03 4,76 2,18
1212 41 0 0,00 0,00 0,00 12,12 0,00 0,00
12,72 2,5 4 3,18 12,72 17,39 0,00 17,39 417
12,86 4 3 4,29 12,87 2,90 0,01 5,95 244
13,67 41 4 3.41 13,64 7,25 0,03 11,89 345
14,96 2,1 3 4,99 14,97 5,80 -0,01 6,09 247
15,70 41 0 0,00 0,00 0,00 15,70 0,00 0,00
16,10 41 0 0,00 0,00 0,00 16,10 0,00 0,00
16,16 41 3 540 16,20 1,45 -0,04 2,97 1,72
16,25 41 0 0,00 0,00 0,00 16,25 0,00 0,00
17,57 41 4 4,40 17,60 1,45 0,03 2,38 1,54
17,74 2,1 6 2,95 17,70 2,90 0,04 1,74 1,32
19,08 21 6 318 19,08 17,39 0,00 10,43 3,23
19,64 41 7 2,80 19,60 1,45 0,04 1,49 1,22
19,73 4,1 5 3,95 19,75 1,45 0,02 1,98 1,41
19,90 2,1 0 0,00 0,00 0,00 19,90 0,00 0,00
20,20 41 0 0,00 0,00 0,00 20,20 0,00 0,00
21,53 41 0 0,00 0,00 0,00 21,53 0,00 0,00
2241 2,1 8 2,80 22,40 1,45 0,01 0,68 0,82
2349 2,1 0 0,00 0,00 0,00 23,49 0,00 0,00
23,61 21 8 2,95 23,60 2,90 0,01 1,35 1,16
24,24 41 0 0,00 0,00 0,00 24,24 0,00 0,00
25,52 2,1 0 0,00 0,00 0,00 25,52 0,00 0,00
28,28 1.0 5 5,66 28,30 1,45 -0,02 0,48 0,70

Ft=

39,10
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Tabela 14 - Compatibilidade Estérica entre Amido e a Apatita no Plano (001).

63

d Ca-Ca F1 m D OH-OH | m x dOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
543 6,12 1 5,40 5,40 1,45 0,03 8,87 2,98
9.41 12.24 0 0.00 0,00 0,00 9,41 0,00 0,00
10,87 6,12 3 3,63 10,89 1.45 -0,02 4,44 21
14,37 8,16 0 0,00 0,00 0,00 14,37 0,00 0,00
14,38 4,08 0 0,00 0,00 0,00 14,38 0,00 0,00
16,30 12,24 0 0,00 0,00 0,00 16,30 0,00 0,00
18,82 12,24 0 0,00 0,00 0,00 18,82 0,00 0,00
19,59 12,24 7 2,80 19,60 1,45 0,01 4,44 21
21,73 2,04 0 0,00 0,00 0,00 21,73 0,00 0,00
23,68 4,08 8 3,95 23,70 1,45 -0,02 1,69 1,30
2490 8,16 0 0,00 0,00 0,00 24,90 0,00 0,00
27,16 2,04 0 0,00 0,00 0,00 27,16 0,00 0,00
30,25 4,08 0 0,00 0,00 0,00 30,25 0,00 0,00
32,60 4,08 0 0,00 0,00 0,00 32,60 0,00 0,00
38,03 2,04 0 0,00 0,00 0,00 38,03 0,00 0,00

Ft= 8,49
Tabela 15 - Compatibilidade Estérica entre Amido e a Apatita no Plano (010).

d Ca-Ca F1 m | dOH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
NG 4,1 1 576 5,76 4,35 -0,01 17,84 4,22
5,91 4,1 1 5,95 5,95 8,70 -0,04 35,67 597
6,88 41 1 6,88 6,88 1,45 0,00 5,95 2,44
9,41 4,1 0 0,00 0,00 0,00 9,41 0,00 0,00
11,30 4,1 2 5,66 11,32 1,45 -0,02 3,96 1,99
11,38 4,1 0 0,00 0,00 0,00 11,38 0,00 0,00
11,66 8,2 0 0,00 0,00 0,00 11,66 0,00 0,00
13,76 4,1 2 6,88 13,76 1,45 0,00 3,96 1,99
14,44 4,1 0 0,00 0,00 0,00 14,44 0,00 0,00
14,62 41 3 4,87 14,61 1,45 0,01 2,97 1,72
16,67 8,2 0 0,00 0,00 0,00 16,67 0,00 0,00
17,41 4.1 0 0,00 0,00 0,00 17.41 0,00 0,00
17,56 41 4 440 17,60 1,45 -0,04 2,38 1,54
17,80 2,0 0 0,00 0,00 0,00 17,80 0,00 0,00
17,85 2,0 3 5,95 17,85 8,70 0,00 8,70 2,95
18,82 41 0 0,00 0,00 0,00 18,82 0,00 0,00
20,04 8,2 0 0,00 0,00 0,00 20,04 0,00 0,00
22,19 2,0 0 0,00 0,00 0,00 22,19 0,00 0,00
22,31 20 0 0,00 0,00 0,00 22,3 0,00 0,00
23,3 8,2 0 0,00 0,00 0,00 23,31 0,00 0,00
23,68 41 6 3,95 23,70 1,45 -0,02 1,70 1,30
25,60 41 0 0,00 0,00 0,00 25,60 0,00 0,00
29,06 2,0 4 7,26 29,04 2,90 0,02 2,32 1,52

Ft=

25,66
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5.2.4. Resultados da compatibilidade estérica entre etilcelulose e os minerais calcita e

apatita.

Os resultados para a compatibilidade estérica entre efilcelulose e o mineral calcita estao
apresentados nas tabelas de 16 a 21. Enquanto, que para a compatibilidade estérica entre a

etiulcelulose e a apatita estdo nas tabelas 22 e 23.

Tabela 16 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Calcita no Plano (001).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | m xdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)

4,99 7.7 1 5,01 5,01 2,70 -0,02 20,76 4,56
8,64 7.7 0 0,00 0,00 0,00 8,64 0,00 0,00
9,97 7.7 0 0,00 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00
13,19 15,4 3 4,39 1317 2,70 0,02 20,76 4,56
14,96 1.7 0 0,00 0,00 0,00 14,96 0,00 0,00
17,27 6,4 0 0,00 0,00 0,00 17,27 0,00 0,00
17,98 15,4 4 4,50 18,00 5,40 -0,02 33,22 576
19,94 7.7 0 0,00 0,00 0,00 19,94 0,00 0,00
21,73 5,1 0 0,00 0,00 0,00 21,73 0,00 0,00
22,85 5,1 0 0,00 0,00 0,00 22,85 0,00 0,00
25,91 2,6 0 0,00 0,00 0,00 2591 0,00 0,00
26,38 51 3 8,80 26,40 2,70 0,02 6,93 2,63
30,33 39 0 0,00 0,00 0,00 30,33 0,00 0,00
34,54 2.8 0 0,00 0,00 0,00 34,54 0,00 0,00

Ft= 17,51

Tabela 17 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Calcita no Plano (211).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | m xdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
6,36 83 0 0,00 0,00 0,00 6,36 0,00 0,00
11,83 8,3 3 3,95 11,85 540 0,02 24 473
12,72 8.3 0 0,00 0,00 0,00 12,72 0,00 0,00
13,19 8.3 3 4,39 1317 2,70 0,02 1,21 3,35
13,66 8,3 0 0,00 0,00 0,00 13,66 0,00 0,00
17,00 83 3 5,67 17,01 2,70 0,01 1".21 335
17,73 8.3 0 0,00 0,00 0,00 17,73 0,00 0,00
23,65 8,3 3 7,88 23,64 2,70 0,01 11,21 3.35
24,24 8,3 0 0,00 0,00 0,00 24,24 0,00 0,00
24,76 8.3 0 0,00 0,00 0,00 24,76 0,00 0,00
26,38 8,3 3 8.80 26,40 2,70 0,02 11,21 3.35
27,33 8,3 0 0,00 0,00 0,00 27,33 0,00 0,00

Ft= 18,12




Tabela 18- Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Calcita no Plano (021).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | m xdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 8,3 1 5,01 5,01 2,70 -0,02 22,41 4,73
9,97 8,3 0 0,00 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00
11,71 16,7 0 0,00 0,00 0,00 11,71 0,00 0,00
13,67 16,7 0 0,00 0,00 0,00 13,67 0,00 0,00
16,91 8,3 0 0,00 0,00 0,00 16,91 0,00 0,00
22,87 8,3 0 0,00 0,00 0,00 22,87 0,00 0,00
23,41 16,7 0 0,00 0,00 0,00 23,41 0,00 0,00
24,95 8,3 0 0,00 0,00 0,00 24,95 0,00 0,00
27,34 6,3 0 0,00 0,00 0,00 27,34 0,00 0,00

Ft= 4,73
Tabela 19 - Compatibilidade Estérica entre Etiicelulose e a Calcita no Plano (401).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | m xdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 8,3 1 5,01 501 2,70 -0,02 22,41 4,73
9,97 83 0 4,99 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00
22,87 16,7 0 3,81 0,00 0,00 22,87 0,00 0,00
23,94 16,7 3 7,98 23,94 2,70 0,00 22,55 4,75
25,93 8,3 0 0,00 0,00 0,00 25,93 0,00 0,00
42,18 8,3 0 0,00 0,00 0,00 42,18 0,00 0,00
4548 83 5 9,09 45,45 2,70 0,03 7,47 273
45,74 8,3 0 0,00 0,00 0,00 45,74 0,00 0,00
46,56 83 0 0,00 0,00 0,00 46,56 0,00 0,00
47,88 8,3 6 7,98 47,88 2,70 0,00 6,40 2,53

Fi=

12,22
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Tabela 20 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Calcita no Plano (101).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,99 2,5 1 5,01 5,01 2,70 -0,02 6,75 2,60
8,36 50 0 0,00 0,00 0,00 6,36 0,00 0,00
9,50 50 0 0,00 0,00 0,00 9,50 0,00 0,00
9,97 25 0 0,00 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00
1" 2,5 0 0,00 0,00 0,00 1,71 0,00 0,00
12,72 50 0 0,00 0,00 0,00 12,72 0,00 0,00
13,77 50 0 0,00 0,00 0,00 1377 0,00 0,00
14,96 2,5 0 0,00 0,00 0,00 14,96 0,00 0,00
15,37 5.0 0 0,00 0,00 0,00 15,37 0,00 0,00
17,73 50 0 0,00 0,00 0,00 17,73 0,00 0,00
18,41 50 3 6,14 18,42 5,40 -0,01 13,50 3,67
18,99 50 0 0,00 0,00 0,00 18,99 0,00 0,00
19,09 5,0 0 0,00 0,00 0,00 19,09 0,00 0,00
19,94 25 0 0,00 0,00 0,00 19,94 0,00 0,00
21,53 50 0 0,00 0,00 0,00 21,53 0,00 0,00
23,12 25 0 0,00 0,00 0,00 2312 0,00 0,00
2318 25 0 0,00 0,00 0,00 23,18 0,00 0,00
23,41 25 0 0,00 0,00 0,00 23,41 0,00 0,00
2394 5.0 3 798 23,94 2,70 0,00 6,75 2,60
24,76 2,5 3 8,80 26,40 2,70 -1,64 3,38 1,84
2545 5,0 0 0,00 0,00 0,00 25,45 0,00 0,00
27,54 2,5 0 0,00 0,00 0,00 27,54 0,00 0,00
27,78 25 0 0,00 0,00 0,00 27,78 0,00 0,00
28,49 2,5 0 0,00 0,00 0,00 28,49 0,00 0,00
30,75 2,5 7 4,39 30,73 2,70 0,02 1,69 1,30
32,56 2,5 0 0,00 0,00 0,00 32,56 0,00 0,00
34,20 25 4 8,56 34,24 2,70 0,04 2,70 1,64
37,99 2,5 0 0,00 0,00 0,00 37,99 0,00 0,00

Fi=

13,65
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Tabela 21 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Calcita no Plano (012).

d Ca-Ca F1 m d OH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
4,04 41 0 0,00 0,00 0,00 4,04 0,00 0,00
4,99 2,1 1 5,01 5,01 2,70 -0,02 567 2,38
6,36 2,1 0 0,00 0,00 0,00 6,36 0,00 0,00
8,08 41 0 0,00 0,00 0,00 8,08 0,00 0,00
8,13 4,1 0 0,00 0,00 0,00 8,13 0,00 0,00
9,86 41 0 0,00 0,00 0,00 9,86 0,00 0,00
9,97 21 0 0,00 0,00 0,00 9,97 0,00 0,00
11,83 4.1 3 3,95 11,85 5,40 -0,02 11,07 3,33
1212 4,1 0 0,00 0,00 0,00 12,12 0,00 0,00
12,72 2,5 0 0,00 0,00 0,00 12,72 0,00 0,00
12,86 41 0 0,00 0,00 0,00 12,86 0,00 0,00
13,67 4,1 0 0,00 0,00 0,00 13,67 0,00 0,00
14,96 2,1 0 0,00 0,00 0,00 14,96 0,00 0,00
15,70 41 0 0,00 0,00 0,00 15,70 0,00 0,00
16,10 4.1 0 0,00 0,00 0,00 16,10 0,00 0,00
16,16 41 0 0,00 0,00 0,00 16,16 0,00 0,00
16,25 4.1 0 0,00 0,00 0,00 16,25 0,00 0,00
17,57 4.1 2 8,80 17,60 2,70 -0,03 7,38 2,72
17,74 21 0 0,00 0,00 0,00 17,74 0,00 0,00
19,08 2,1 0 0,00 0,00 0,00 19,08 0,00 0,00
19,64 41 0 0,00 0,00 0,00 19,64 0,00 0,00
19,73 41 5 3,95 19,75 5,40 -0,02 7,38 2,72
19,90 21 0 0,00 0,00 0,00 19,90 0,00 0,00
20,20 4.1 3 6,73 20,19 5,40 0,01 11,07 3,33
21,53 4,1 0 0,00 0,00 0,00 21,53 0,00 0,00
2241 21 0 0,00 0,00 0,00 22,41 0,00 0,00
23,49 21 0 0,00 0,00 0,00 2349 0,00 0,00
23,61 21 3 7,88 23,64 2,70 -0,03 2,84 1,68
2424 41 0 0,00 0,00 0,00 24,24 0,00 0,00
25,52 21 0 0,00 0,00 0,00 25,52 0,00 0,00
28,28 1,0 3 943 28,29 2,70 -0,01 1,35 1,16

Ft=

17,31
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Tabela 22 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Apatita no plano (001).

d Ca-Ca F1 m D OH-OH | m x dOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
543 6,12 0 0,00 0,00 0,00 543 0,00 0,00
9,41 12,24 1 9,43 943 2,70 -0,02 33,05 5,75
10,87 6,12 0 0,00 0,00 0,00 10,87 0,00 0,00
14,37 8,16 0 0,00 0,00 0,00 14,37 0,00 0,00
14,38 4,08 0 0,00 0,00 0,00 14,38 0,00 0,00
16,30 12,24 0 0,00 0,00 0,00 16,30 0,00 0,00
18,82 12,24 2 9,43 18,86 2,70 -0,04 22,03 4,69
19,59 12,24 0 0,00 0,00 0,00 19,59 0,00 0,00
21,73 2,04 0 0,00 0,00 0,00 21,73 0,00 0,00
23,68 4,08 6 3,95 23,70 540 -0,02 6,29 2,51
24,90 8,16 0 0,00 0,00 0,00 24,90 0,00 0,00
27,16 2,04 0 0,00 0,00 0,00 27,16 0,00 0,00
30,25 4,08 0 0,00 0,00 0,00 30,25 0,00 0,00
32,60 4,08 0 0,00 0,00 0,00 32,60 0,00 0,00
38,03 2,04 5 7,60 38,00 5,40 0,03 3,67 1,92

Ft= 14,87
Tabela 23 - Compatibilidade Estérica entre Etilcelulose e a Apatita no plano (010).

d Ca-Ca F1 m | dOH-OH | mxdOH-OH F2 B-F K SQRT (K)
575 41 0 0,00 0,00 0,00 5,75 0,00 0,00
591 41 0 5,95 0,00 0,00 591 0,00 0,00
6,88 41 0 6,88 0,00 0,00 6,88 0,00 0,00
9,41 4,1 1 9,43 9,43 2,70 -0,02 11,07 3,33
11,30 4,1 2 5,67 11,34 2,70 -0,04 7.38 2,72
11,38 4,1 2 5,67 11,34 2,70 0,04 7,38 2,72
11,66 8,2 0 0,00 0,00 0,00 11,66 0,00 0,00
13,76 41 0 0,00 0,00 0,00 13,76 0,00 0,00
14,44 41 0 0,00 0,00 0,00 14,44 0,00 0,00
14,62 4,1 2 7,29 14,58 2,70 0,04 7,38 2,72
16,67 8,2 0 0,00 0,00 0,00 16,67 0,00 0,00
17,41 41 0 0,00 0,00 0,00 17,41 0,00 0,00
17,56 41 4 4,39 17,56 2,70 0,00 4,43 2,10
17,80 2,0 0 0,00 0,00 0,00 17,80 0,00 0,00
17,85 2,0 0 0,00 0,00 0,00 17,85 0,00 0,00
18,82 41 2 9,43 18,86 2,70 -0,04 7,38 2,72
20,04 8,2 4 5,01 20,04 2,70 0,00 8,86 2,98
22,19 2,0 0 0,00 0,00 0,00 22,19 0,00 0,00
22,31 20 0 0,00 0,00 0,00 22,31 0,00 0,00
23,31 8,2 0 0,00 0,00 0,00 23,31 0,00 0,00
23,68 4,1 6 3,95 23,70 540 0,02 6,33 2,52
25,60 41 6 4,27 25,62 2,70 -0,02 3,16 1,78
29,06 2,0 0 0,00 0,00 0,00 29,06 0,00 0,00

23,57
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5.2.5. Discussio dos resultados da compatibilidade estérica entre o amido e a etilcelulose

com os minerais calcita e apatita.

Para facilitar a discussdo dos resultados elaboramos um quadro resumo de todas as
orientacGes cristalograficas da apatita e da calcita em fungao do Fitting Number do amido e da

etilcelulose. Este quadro esta apresentado na tabela 24.

Tabela 24 — Quadro resumo dos parametros Ft do amido e da etilcelulose.

Orientagoes Ft Ft
Cristalograficas Amido Etilcelulose
Apatita (001) 8,5 15
Apatita (010) 26 24
Calcita (101) 51,5 14
Calcita (021) 30 47
Calcita (401) 20 12
Calcita (012) 39 17
Calcita (001) 44 18
Calcita (211) 37 18

Pela tabela 24, observarmos que o amido apresenta maior afinidade estereoquimica (Ft)
que a etilcelulose para todas as orientagBes cristalograficas da calcita; 0 amido e a etilcelulose
apresentam afinidade semelhante pela orientagéo cristalografica do plano (010) da apatita a etil-
celulose apresenta maior afinidade estereoquimica do que o amido pela orientagéo (001) da

apatita.)

Quando um polimero apresenta um alto Fitting Number (Ft) com relagdo a uma
determinada orientagdo (hkl) tipica de um determinado mineral, isto significa dizer que tal
polimero poderia ter “a priori’ uma maior facilidade em se acomodar na referida interface
mineralpysolugdo. Por outro lado, o parametro Ft € oriundo de uma situagéo idealizada atraves
de um modelo computacional que precisa ser validado a partir de ensaios experimentais, razao

pela qual executaram-se ensaios de microflotagéo em tubo de Hallimond modificado.



70

CAPITULO 6

CONCLUSOES

Dentro do universo desta investigagao, é possivel concluir:

1. Amido e etilcelulose tém em comum a presenga de grupos polares OH em sua
estrutura molecular. Por outro lado, a magnitude das distancias OH-OH e sua
respectiva freqiéncia de ocorréncia constituem uma caracteristica diferenciadora entre

esses polimeros;

2. Apatita e calcita sA0 minerais que apresentam um cation comum (Ca2+) em sua rede
cristalina. Por outro lado, a magnitude das distancias Ca-Ca e sua freqiéncia de
ocorréncia variam em fungao da orientagao cristalografica em que foram executadas as

medidas;

3. Particulas de apatita apresentam duas orientagGes cristalogréficas predominantes: o
plano de partigdo basal (001) e planos frontais paralelos a (010) ou (100). As distancias
Ca-Ca e sua freqiiéncia de ocorréncia em cada plano podem ser utilizadas para

representar o mineral no modelo defendido nesta tese;

4. Particulas de calcita apresentam varias orientagées cristalogréficas predominantes,
destacando-se os planos de clivagem [(101), (021), (401)], os planos de geminagdo

[(012), (211)] e ainda o plano de menor dureza (001). As distancias Ca-Ca e sua
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freqiiéncia de ocorréncia em cada plano podem ser utilizadas para representar o

mineral no modelo defendido nesta tese;

5. Com base na freqiiéncia e magnitude das distancias OH-OH presentes na estrutura
dos polimeros versus fregiiéncia e magnitude das distancias Ca-Ca presentes ao longo
dos planos cristalograficos representativos dos minerais; foi possivel desenvolver um
modelo capaz de avaliar a compatibilidade estérica entre polimeros e minerais. Tal
compatibilidade foi quantificada através do parametro “Fitting Number”, representado

por Ft;

6. Para cada orientagdo cristalografica particular que representa um mineral versus um
certo polimero, foi possivel calcular um valor para Ft que variava de 0 a 100. Quanto
maior Ft, maior sera a compatibilidade estérica entre tal polimero e o referido plano

cristalografico representativo do mineral;

7. O modelo mostrou que a eil celulose exibe maior afinidade estereoquimica (Ft=15)
que o amido (Ft=8,5) para a orientagao cristalografica (001) da apatita. Isto significa que
ambos os polimeros sofrem dificuldade para adsorver em particulas de apatita que
apresentam predominantemente esse plano. Por outro lado, ambos o0s polimeros
exibem valores de Ft proximos a 25 para a orientagao cristalografica (010) da apatita.
Isto significa que particulas desse mineral que apresentam planos frontais

predominantes tenderdo a sofrer maior adsorcao pelas moléculas desses depressores;
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8. No que diz respeito & calcita, todas as orientagOes cristalograficas estudadas
mostraram valores de Ft para o amido muito superiores que para a etil celulose. Isto

significa que o amido é mais indicado que a celulose para deprimir calcita;

9. Comparando valores de Ft do amido para calcita versus apatita, verificou-se que o

amido & indicado como depressor mais seletivo para calcita do que para apatita;

10. Ensaios de microfiotagdo em tubo de Hallimond modificado validaram o modelo
proposto nesta tese, corroborando a maior afinidade estereoquimica do amido pela

caicita.
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ANEXO |

DISTANCIAS ENTRE OS GRUPOS HIDROXILAS EXISTENTES NA ESTRUTURA DO
AMIDO E DA ETILCELULOSE




AMIDO

Disténcia OH-OH Frequéncia | Frequéncia
A (N) (%)
2,80 1 1,45

2,95 +/- 0,01 2 2,80
3,18 +/- 0,03 12 17,39
3,41+/- 0,03 5 7,25
3,63 1 1,45
3,81+/- 0,01 2 2,90
3,95 1 1,45
4,14 2 2,90
4,29 +/- 0,04 2 2,90
4,40 1 1,45
4,49+/- 0,04 2 2,90
4,68 +/- 0,03 2 2,90
4,87 1 1,45
4,99+/- 0,03 4 5,80
5,14+/- 0,04 3 4,35
5,28+/- 0,04 3 4,35
5,40 1 1,45
5,49 1 1,45
5,66 1 1,45
5,76 +/- 0,04 3 4,35
5,95 +/- 0,04 6 8,70
6,15 1 1,45
6,35 1 1,45
6,71 1 1,45
6,88 1 1,45
7,03 1 1,45
7,26 2 2,90
7,75 1 1,45
8,48 1 1,45
8,66+/- 0,01 2 2,90
9,46 1 1,45
10,44 1 1,45.

69 100,00
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ETILCELULOSE

Distancia OH-OH Frequéncia | Frequéncia
A) (N) (%)
3,13 1 2,7
3,68 1 27

3,95 +/- 0,04 2 54
4,27 1 27
4,39 1 2,7
4,50 2 54
5,01 1 2,7
5,31 2 54
5,67 1 27

6,14 +/- 0,03 2 54
6,46 1 2,7
6,73 2 54
6,81 1 2,7
6,97 1 2,7
7,16 1 2,7
7,29 1 2,7
7,37 1 2,7
7,53 1 27
7.60 2 54
7,88 1 2,7
7,98 1 2,7
8,56 1 2,7
8,61 1 2,7
8,80 1 2,7
9,08 1 2,7
9,43 1 2,7
9,72 1 2,7
10,17 2 54
10,59 1 2,7
13,11 1 2,7

37 100,0
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ANEXO ||

DISTANCIAS ENTRE OS CATIONS CALCIO PARA OS PLANOS (001) E (010) DA
HIDROXIAPATITA E PARA OS PLANOS (101), (021), (001), (211), (401) E
(012) DA CALCITA



Resultados da distancias entre os cations célcio para o plano (001) da hidroxiapatita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
543 6,12
9,41 12,24
10,87 6,12
14,37 8,16
14,38 4,08
16,30 12,24
18,82 12,24
19,59 12,24
21,73 2,04
23,68 4,08
24,90 8,16
27,16 2,04
30,25 4,08
32,60 4,08
38,03 2,04

Resultados da distancias entre os cations calcio para o plano (010) da hidroxiapatita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
5,75 41
591 4,1
6,88 4,1
9,41 4.1
11,30 41
11,38 41
11,66 8,2
13,76 41
14,44 4,1
14,62 41
16,67 8,2
17.41 41
17,56 41
17,80 2,0
17,85 2,0
18,82 4.1
20,04 8,2
22,19 2,0
22,31 2,0
23,31 8,2
23,68 41
25,60 41
29,06 2,0




Resultados da distancias entre os cations calcio para o plano (101) da caicita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
4,99 25
6,36 50
9,50 50
9,97 25
1,71 25
12,72 5,0
13,77 50
14,96 2,5
15,37 50
17,73 5,0
18,41 5,0
18,99 5,0
19,09 5,0
19,94 25
21,53 5,0
23,12 25
23,18 2,5
23,41 25
23,94 5,0
24,76 25
25,45 50
27,54 25
27,78 25
28,49 2,5
30,75 2,5
32,56 25
34,20 2,5
37,99 25

Resultados da distancias entre os cations célcio para o plano (021) da calcita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
4,99 8,3
9,97 8,3
11,71 16,7
13,67 16,7
16,91 8,3
22,87 8,3
23,41 16,7
24,95 8,3
27,34 6,3




Resultados da distancias entre os cations calcio para o plano (001) da calcita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
4,99 77
8,64 77
9,97 7,7
13,19 154
14,96 7,7
17,27 6,4
17,98 15,4
19,94 7,7
21,73 5.1
22,85 5.1
25,91 2,6
26,38 51
30,33 3.9
34,54 2,6

Resultados da distancias entre os cations calcio para o plano (211) da calcita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
6,36 8,3
11,83 8,3
12,72 8,3
13,19 8,3
13,66 8,3
17,00 8,3
17,73 8,3
23,65 8,3
24,24 8,3
24,76 8,3
26,38 8,3
27,33 8,3




Resultados da distancias entre os cations calcio para o plano (401) da calcita

Distancia Ca-Ca (A) Frequéncia (%)
4,99 8,3
9,97 8,3
22,87 16,7
23,94 16,7
25,93 8,3

42,18 8,3
45,48 8,3
45,74 8,3
46,56 8,3
47,88 8,3




Resuitados da distancias entre os cations calcio para o plano (012) da calcita

Distancia Ca-Ca Frequéncia

(A) (%)
4,04 4,1
4,99 2,1
6,36 2,1
8,08 41
8,13 4,1
9,86 4.1
9,97 2,1
11,83 4,1
12,12 41
12,72 25
12,86 4.1
13,67 4,1
14,96 2,1
15,70 4.1
16,10 4.1
16,16 41
16,25 4.1
17,57 4,1
17,74 2,1
19,08 2,1
19,64 4.1
19,73 4.1
19,90 2,1
20,20 4,1
21,53 41
22,41 2.1
23,49 2,1
23,61 2,1
24,24 4,1
25,52 2,1
28,28 1,0




ANEXO 111

METODOLOGIA DAS MEDIGOES DAS DISTANCIAS ENTRE OS CATIONS CALCIO
PARA OS PLANOS (101), (021) E (401) DO ROMBOEDRO FUNDAMENTAL DA
CALCITA
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Calcita (101)

DISTANCE MEASUREMENTS

S O S P Pt S G B NSt Bt ot S Pt S N O

Atom 1 Atom 2 Distance/Angstrom

i {o,3,0] 1 [2,2,0] 13.7856
1 [1,4,0] 1 [2,2,0] 15.4035
1 [2,2,0] 1 [4,3,0] 9.5101
1 [2,2,0] 1 [4,1,0] 13.7856
1 [0,1,0] 1 [2,2,0] 9.5101
1 [1,0,0] 1 [2,2,0] 11.7332
1 (2,2,0] 1 {3,0,0] 15.4035
1 [2,2,0] 1 [3,4,0] 11.7332
1 [2,2,0] 1 ([2,3,0] 6.3751
1 [1,3,0] 1 [2,2,0] 9.5101
1 [1,2,0] 1 [2,2,0] 4.9900
1 [1,1,0] 1 [2,2,0] 6.3751
1 [2,1,0] 1 {2,2,0] 6.3751
1 [2,2,0] 1 [3,1,0] 9.5101
1 [2,2,0] 1 [3,2,0] 4.9900
1 [2,2,0] 1 [3,3,0] 6.3751 .
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Calcita (021)

DISTANCE MEASUREMENTS

P e e e R R L R T VPV VNV X R VY]

Atom 1 Atom 2 Distance/Angstrom
1 [1,2,0] 1 [2,1,0] 13.6919
1 [1,2,0] 1 {2,0,0] 16.9431
1 [1,1,0] 1 [1,2,0] 4.9900
1 [06,0,0] 1 [1,2,0] 13.6919
1 [0,1,0] 1 [1,2,0] 11.7332
1 [0,2,0] 1 [1,2,0] 11.7332
1 [0,3,0] 1 [{1,2,0] 13.6919%
1 [0,4,0] 1 [1,2,0] 16.9431
1 [1,2,0] 1 [1,3,0] 4.9900
1 [1,2,0] 1 [2,4,0] 13.6919
1 [1,2,0] 1 [2,3,0] 11.7332
1 [1,2,0] 1 [2,2,0] 11.7332
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Calcita (401)

DISTANCE MEASUREMENTS

B R R T N N . L T

Atom 1 Atom 2 Distance/Angstrom
6 [2,1,0] 6 [4,2,0] 23.9911
6 [2,1,0] 6 [3,2,0] 22.9297
6 [1,2,0] 6 [2,1,0] 23.9911
6 [0,2,0] 6 [2,1,0] 25.9841
6 [2,1,0] 6 [4,0,0] 25.9841
6 [2,1,0] 6 [3,0,0] 23,9911
6 [0,0,0] 6 [2,1,0] 23.9911
6 [1,0,0] 6 [2,1,0] 22.9297
6 [2,1,0] 6 [3,1,0] 4.9900
6 [2,1,0] 6 [2,2,0] 22,9297
6 [1,1,0] 6 [2,1,0] 4.9900
6 [2,0,0] 6 [2,1,0] 22.9297



