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Resumo

Os processos de flotagdo de minérios utilizam varios tipos de surfactantes, os quais
representam perda de eficiéncia de processos e alto custo na sua remocgao. Estes
surfactantes sao classificados como substancias recalcitrantes de dificil degradacgéo
e de alto efeito toxicolégico a microrganismos, inviabilizando a aplicacdo de
processos de biodegradacao para remogao destes. O H,O, é um reagente de facil
obtencao e de alta reatividade, quando combinado com luz sua reatividade pode ser
potencializada. Nesse sentido, foi realizadaanalise da degradagado de um surfactante
utilizado em processos de flotagcdo de minérios utilizando H,O, e um reator de luz
UV, um tipo de processo oxidativo avangcado (POA). Os testes foram feitos
utilizando-se um reator UV com solugao de peréxido de hidrogénio. Foram retiradas
aliquotas de 20 em 20 minutos e analisadas a degradagéo do surfactante a partir da
analise de TOC. Os melhores resultados foram de 20% de degradacdo. Os
resultados preliminares destes ensaios indicam que é possivel a obtencdo de
melhores resultados a partir de combinacdo com outros POAs. Com tudo, novos
ensaios de otimizacao serao realizados a fim da determinacédo de condigdes 6timas
de remocao destes compostos, visando melhor eficiéncia no processo de flotagcdo de
minérios.
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DEGRADATIONOFSURFACTANTUSED IN THE FLOTATION OF MINERAL SAIDED
BY H,O, AND UV RADIATION

Abstract

The processes of mineral flotation use several types of surfactants, which represent loss
of efficiency of processes and high cost in the irremoval. These surfactants are classified
as recalcitrant substances that are difficult to break down and have a high toxicological
effect on microorganisms, making it impossible to apply biodegradation processes to
remove them. H,O,isaneasilyobtainableand high reactivity reagent, when combined with
light its reactivity can be potentiated. In this sense, degradation analysis of a surfactant
used in mineral flotation processes using H,O,and a UV light reactor, a type of advanced
oxidative process (POA), was carried out. The tests were done using a UV reactor with
hydrogen peroxide solution. Aliquots were withdrawn every 20 minutes and the
degradation of the surfactant was analyzed from the TOC analysis The best results were
20% degradation and 250 ppm reagent. Preliminary results from the setrial sindicate that
it is possible to obtain better results from combination with other POAs. New optimization
tests will be carried out in order to determine the optimum conditions of removal of these
compounds, aiming at better efficiency in the process of ore flotation.
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1 INTRODUGAO

Os processos de flotagdo de minérios fazem o uso de surfactantes para a
aglomeracéo dos minerais de interesse. Os surfactantes possuem uma variedade de
classificagdes que podem ser separadas por surfactantes de dificil degradagdo ou
ndo. Quando sao de dificill degradagdo, essas substancias s&o toxicas e
persistentes, muitas vezes ndo sendo eliminadas através dos processos bioldgicos
utilizados tradicionalmente nos tratamentos convencionais de efluentes industriais e
municipais.[1,6]

Surfactantes s&o moléculas orgénicas com propriedades unicas, como por
exemplo, a de possuir um grupo hidrofébico e um grupo hidrofilico. Essa
caracteristica confere a essas moléculas o poder de agregarem particulas em sua
respectiva fase de interesse, e desta forma sao utilizados ndo s6 em processos de
flotacdomas também em detergentes, produtos de cuidado pessoal, industria téxtil,
de adesivos, farmacéuticas, papel e celulose, e mineragdo. Uma grande variedade
de surfactantes usados nas industrias ndo possui total biodegradabilidade,
acumulando-se nas lamas e sedimentos soélidos causando problemas toxicoldgicos
para o meio ambiente. [1,6]

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao utilizados para a
degradagao de substancias persistentes recalcitrantes. Seu principio esta em gerar
radicais hidroxila (OHe+)fortemente oxidante e ocasionar reagées em cadeia levando
as substancias organicas a mineralizagdo (CO, e agua).A geragdo dos radicais
hidroxila é realizada in situ através de reagdes quimicasutilizando reagentes como o
ozbnio e o peroxido de hidrogénio, podendo ser combinadas com radiagédo UV ou
ultrassénica [5].

O peroxido de hidrogénio é um reagente de elevada solubilidade em agua,
possui simples manuseio e quando utilizado para degradar substancias n&o é
gerado lodo. Quando submetido sob radiacdo UV o peréxido de hidrogénio pode ser
clivado seguindo a equacéo 1.[5]

h
H,0, — 2 OH - (1)

Entretanto, outras reacbes podem ser desencadeadas como as que estido
descritas nas equacgodes 2,3,4 e 5. [3,5,10]

OH' + Hy0, % HO, + Hy0 (2)

OH + HOy S HO, + OH- (3)

Hy0, + HO; 3 OH" + H,0 + 0, (4)
Hy0, + 05~ S OH + 0, + OH- (5)

A degradagdo do poluente podera ser limitada pela geragdo de radicais
hidroxila que podem também interagir de outras formas, devido a ser muito reativo,
desencadeando varios tipos de interagdes. Essas interacbes podem ser através de
reagdes entre o proprio radical (equagdo 6) ou os outros presentes em solugao,
como estao nas equacgdes 7,8 e 9.[3,10]

k
OH + OH = H,0, (6)



k
OH + OH; = H,0 + 0, (7)
k
OH + 0," > 0, + OH™ (8)
k
05 + H* = HO, (9)

As reacgbdes 3,6,7,8 e 9 possuem velocidades de valores aproximados e as
reacdes 4 e 5 sdo as muito mais lentas que as demais. A reacao representada pela
equacao 2 possui velocidade intermediaria. Nesse contexto, sabe-se que as reagdes
para formacao do radical hidroxila sdo menos favorecidas que as reagdes em que
elas sao reagentes. [3,10]

Os radicais hidroxilas reagem com compostos organicos também através de
abstracdo do atomo de hidrogénio. Quando esse processo consegue desempenho
6timo os compostos organicos conseguem atingir a mineralizagdo sendo
degradados em CO,, agua e sais minerais. [5,4]

O presente estudo verificou a degradagao de um surfactante utilizado em
processos de flotagdo de minérios utilizando diferentes concentracées de H,O, com
radiacao UV.

2MATERIAIS E METODOS

Foram realizados 3 ensaios usando H,O,/UV. Para cada ensaio foi utilizado um
volume de 1,8 L de solucdo do surfactante Flotigam 2835 (Clariant) com
concentracdo aproximada de 200 ppm. Preparou-se 6 L da solugdo utilizando
apenas agua destilada e o surfactante. A mesma solugao foi utilizada para todos os
ensaios. Os experimentos que utilizaram H,O,/UV foram realizados variando-se as
concentracdes de H,O, em 250, 500 e 750 ppm.

A injecdo de HyOgqna reacgédo foi realizada por gotejamento, de forma que,
apenas depois de 25 minutos iniciado os ensaios todo o reagente havia sido
inserido.

O reator utilizado (Figura 1) para os ensaios foi do tipo air-liftdescontinuo
acoplado com 12 lampadas; 6 UVB, 6 UVA, com a aeragédo ajustada em 5 vvm e
medidor de pH.

Figura 1. Reator Air-lift de luzes UVB e UVC acopladas.

2.1 Surfactante utilizado para degradagao

O surfactante avaliado foi o Flotigam 2835, fabricado pela Clariant. Segundo a
ficha técnica fornecida pela empresa, o Flotigam é um surfactante composto por



uma mistura de éter monoaminas e éter diaminas (Figura 2) (CLARIANT MINING,
2012). [2]

Ether mono-amines
R-O-(CH,),-NH,

o NH,
s N

Ether di-amines
R-O-(CH,),-NH-(CH,),-NH,,

o NN,

Figura 2. Composi¢cdo do surfactante Fotigan 2835 utilizado nos experimentos. Fonte:
Clariant Mining, 2012.[2]

2.2 Quantificagdo das amostras

A quantificagdo da concentragdo de carbonos organicos, inorganicos e totais
das amostras foi realizada pelo equipamento TOC-L Shimadzu. A avaliacao
degradagdo da matéria organica da solugdo utilizada foi realizada com base na
medida da concentragédo de carbonos organicos totais (TOC) contidos nas amostras.
O calculo da concentragcdo de TOC no equipamento € obtido através da equacao 9.
[7]

[TOC] = [TC] = [IC] (9)

Onde, [TOC] é a concentragédo de carbonos orgénicos, [TC] é a concentragéo
de carbonos totais e [IC] € a concentragao de carbonos inorganicos, todos em ppm.
Para a realizagdo da quantificacdo foram ajustadas no equipamento curvas de
calibragao de 1000, 100 e 10 ppm de carbonos organicos e inorganicos.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados para os ensaios que utilizaram o sistema UV/H,O, estao
dispostos nas figuras 3,4 e 5. O grafico da figura 3 representa a concentracao de
TOC que foi sendo diminuida ao longo do tempo.
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Figura 3.Decaimento da concentracao de TOC.



As concentragdes de TOC no tempo zero foram diferentes para cada ensaio.
A partir do grafico da figura 2 € possivel observar que quando t=0 a concentragdo de
TOC em 250 ppm foi maior do que quando a concentragao foi de 550 ppm, por
conseguinte, as curvas de 250 e 550 tiveram as concentracgdes iniciais maiores do
que na curva de 750 ppm. Ainda, a curva que apresentou maior decaimento foi a de
concentracao 250 ppm de H,0O,, apesar de ao final do tempo de 120 minutos a curva
de 750 ppm apresentou o menor valor de concentragao de TOC. A curva de 550
ppm obteve o menor decaimento de TOC. Em todos os ensaios, nota-se que
existiram flutuagdes nas concentragdes de TOC. Na curva de 550 ppm entre os
tempos 20 e 60 minutos a concentracao de surfactante cai de 143 para 138 ppm e
posteriormente o valor retorna a aumentar.

A solucao de surfactante foi preparada previamente eutilizada a medida que
os estudos foram avancando. Os valores decrescentes para o valor de TOC nos
tempos iniciais indicam que o surfactante em questdo pode apresentar certo grau de
biodegradabilidade.

Os melhores resultados para a menor concentragéo de H20O, (250 ppm) podem
ser atribuidos ao fato de que quando o perdxido de hidrogénio esta em excesso as
hidroxilas podem reagir entre si n&o priorizando as reagdes de mineralizagdo do
surfactante.

Para melhor visualizagdo dos melhores resultados de degradagéo, a partir da
equacgao 10 e os resultados estdo na figura4. Na equagédo 10, t € o tempo em
minutos.
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Figura 4. Degradacao da solugéo de surfactante (%).

Na figura 4 é possivel observar que os melhores resultados de degradagao
foram obtidos para as concentragcdes de 250 ppm de H,O, no tempo de 60 minutos e
na curva de 550 ppm no tempo perto de 80 min (em torno de 18%). Ao fim de 120
min os valores para a degradagao nas curvas de 750 ppm e 550 ppm apresentaram
valores proximos a 15%.

Quando o peroxido de hidrogénio estda em excesso, as hidroxilas podem
reagir entre si para formagcao de outras moléculas de perdxido de hidrogénio, ou
ainda, priorizar a reagcao de formacao dos outros radicais como foram descritos nas



reagcdes das equacgdes 3,6,7,8 e 9. O radical hidroxila reage com hidrocarbonetos
organicos alifaticos através da abstragdo do atomo de hidrogénio formando outros
radicais organicos e quando essa reacgao é continuada os intermediarios formados
sdo levados a completa mineralizagao. [4,10]

As moléculas de surfactantes possuem estrutura anfipaticas, ou seja,
possuem dois grupos estruturais que sao hidrofilicos e hidrofébicos. O grupo
hidrofilico possui grande afinidade com o solvente, e o grupo hidrofébico ira ter
pouca afinidade com o solvente.[6] A parte hidrofébica das moléculas do surfactante
ird distorcer a estrutura do solvente de forma a diminuir o contato existente com o
solvente. Quando esse solvente € a agua, existe a quebra das ligacbes de
hidrogénio da agua distorcendo sua estrutura e estruturar nas vizinhangas do grupo
hidrofobico. O resultado disso é o grupo hidrofébico tender a ser expulso do sistema,
se concentrando desta forma, em suas interfaces ou na superficie da agua. Assim, a
superficie da agua tendera a ser composta por uma camada unica de surfactantes
com a sua parte hidrofébica orientadas para o ar. O grupo hidrofilico ira ser miscivel
na agua nao deixando que as moléculas de surfactante escapem completamente da
solucao.[1,6]

As flutuagdes nas leituras dos valores de concentracdo do TOC podem ser
atribuidas a ndo miscibilidade total do surfactante no meio aquoso e dessa forma os
carbonos disponiveis no meio aquoso causem interferéncia na leitura da analise.

A degradacdo do surfactante pode ter resultado na oxidacdo de outras
moléculas orgénicas e desta forma tenha atingido algum grau de mineralizagao,
porém nao a mineralizagdo completa e com isso o resultado de TOC nao teve uma
diminuig&o significativa.

A variagao do pH em cada ensaio esta representada graficamente na figura 5.
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Figura 5. Variacdo do pH para cada concentragdo de peréxido de hidrogénio.

A curva que teve maior variagao no pH foi a de 250 ppm, e as curvas de 550
e 750 ppm tiveram comportamentos muito semelhantes. A solucdo apresentou
pequeno decaimento no valor do pH no tempo zero, na curva de concentragdo de
250 ppm esse valor foi de 9,8, enquanto para as demais o valor do pH foi menor. De
forma geral, a solugdo apresenta originalmente pH alcalino e apds a reacdo com
todo o Hy0O,, a solugdo chega a pH neutro proximo a 7,5. Indicando assim que a
reacao estudada teve o pH acidificado com o tempo.



O surfactante estudado possui um grupo éter e um grupo amino. Ambos 0s
grupos quando reagem com agua podem se comportar de maneiras diferentes
conforme o pH da solugao e serem priorizados.[6] No caso de aminas muito basicas,
0 ion amino segura o proton fortemente e entdo o pH da solugéo tera uma tendéncia
a ser maior. Quando a amina nao possui elevada basicidade, o préton nao é
segurado fortemente e entdo o pH € menor. [8,9]. Nos ensaios o pH n&do manteve
valor elevado.

Os éteres reagem muito pouco com reagentes diferente de acidos e possuem
baixa reatividade. Entretanto, possuem a capacidade de solvatar os cations doando
um par de elétrons de seu atomo de oxigénio. Indicando que em pH basico, o
surfactante ndo tenha degradado o suficiente seus radicais éter. Sabendo que os
éteres sao obtidos a partir de alcoois e que essa reacgao é reversivel, pode ser que a
solucao final dos ensaios tenham quantidades de alcool. [9]A presenca de alcool em
solugdo pode ser determinada através da analise em espectrofotbmetro de
infravermelhos. [9]

4 CONCLUSOES

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio e luz UV teve contribuicdo na
degradagdo do surfactante em questdo. Entretanto, o melhor resultado de
mineralizagao foi em torno de 20% de degradagao com a concentragao de 250 ppm
de H;0,. Ao longo da reagao existiu variagdo no pH da solugéo, e depois de 60
minutos de ensaio ele manteve-se proximo a neutralidade, indicando que o
surfactante ndo é uma base muito forte.

O valor de 20% de mineralizagdo pode indicar que o surfactante nao
degradou totalmente, mas pode ter quantidades de outros compostos organicos em
solugdo como alcoois.

Como estudos futuros, sugere-se a utilizagdo de outros processos oxidativos
avancados aliados a utilizacdo do sistema UV/H;0O,. Ainda, realizagdo de
quantificacdo de alcool nas amostras a partir de espectrofotometro.
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