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Resumo

O processo de flotagdo reversa é um meétodo utilizado para a retirada de impurezas do
minério de ferro mais abundante; o itabirito. Nesse processo séo utilizadas aminas
surfactantes que podem inviabilizar o reuso da agua tida como efluente. Os processos
oxidativos Fenton e a sintese de nanopartiulas ganham destaque na aplicacdo de
catalisadores e na degradacéo de substancias organicas. Este estudo realizou a sintese de
nanoparticulas de cobre (CuNPs) para emprega-las como catalisadores da reagdo Fenton
modificado para degradar um surfactante de amina utlizado na flotagdo reversa e
comparado com a reagdo Fenton classica (Fe?*). As CuNPs foram sintetizadas através da
reducao quimica, pH 11 com sulfato de cobre e acido ascérbico. Foram caracterizadas por
UV-Vis, DRX e DLS e potencial Zeta. As nanopatrticulas apresentaram diametros de 125,00
a 17,22nm e estabilidade em 50 dias. Os testes foram preparados com 180mg/L de amina e
1890mg/L de H»0, em 150 minutos. A degradacado foi avaliada por UV-Vis e FT IR. Os
resultados mostraram que as CuNPs degradaram 84% do surfactante enquanto o Fe?*
atingiu 89%. Desta forma, ambos os processos podem ser empregados para degradacgéo do
surfactante, embora o método com CuNPs tenha maior facilidade por operar em pH neutro.]
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SYNTHESIS AND APPLICATION OF COPPER NANOPARTICLES IN THE DEGRADATION OF
AMINES USED IN THE REVERSE FLOATATION OF IRON ORE THROUGH FENTON
OXIDATIVE PROCESS

Abstract

Reverse flotation process is a method used for remove impurities from the most abundant iron
ore; the itabirite. In this process, amines surfactant are used which may prevent the reuse of
water in processes. The Fenton oxidative processes and the synthesis of nanoparticles are
highlighted in catalysts application and in organic substances degradation. This study performed
the synthesis of copper nanoparticles (CuNPs) to employ them as catalysts of the modified
Fenton reaction to degrade an amine surfactant used in reverse flotation and compared with the
classic Fenton (Fe?*) reaction. CuNPs were synthesized by chemical reduction, pH 11 with
copper sulfate and ascorbic acid. They were characterized by UV-Vis, DRX and DLS and Zeta
potential. The nanoparticles had diameters of 125.00 to 17.22nm and stability during 50 days.
The tests were prepared with 180mg/L of amine and 1890mg/L of H202 in 150 minutes. The
degradation was assessed by UV-Vis and FT IR. The results showed that CuNPs degraded 84%
of the surfactant while Fe?* reached 89%. In this way, both processes can be used for surfactant
degradation, although the CuNPs method is easier to operate at neutral pH.
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1 INTRODUCAO

Na mineracao de ferro, os minérios com maior abundancia sao os itabiritos,
nos quais o processo de concentracdo recomendado para a retirada de impurezas é
a separacao magnética seguida da flotacédo reversa. Na flotacdo reversa de minérios
de ferro, sé@o utilizadas aminas, como surfactantes coletores, para a separagéo entre
0 minério de interesse e impurezas [1,2,3,4].

ApoGs a separacdo na flotacdo, a polpa concentrada em ferro € levada ao
restante do processo e o concentrado de impurezas é tido como residuo. Esta polpa
residual passa por filtracdo, para retirada de agua. A agua residual concentrada em
aminas é reciclada em partes para o processo. A recirculacdo da agua tem dentre
algumas vantagens, a diminuicdo do uso de agua nova gerando beneficios
econdmicos e ambientais a produgéo [1,2,5].

A reutilizacao de aguas contaminadas com aminas no processo pode interferir
na etapa de flotacdo reversa, pois seus produtos de decomposicao interferem na
estabilidade da espuma afetando o controle do processo. A alta concentracdo de
aminas também dificulta o processo de pelotizacdo de finos de minério de ferro.
Atraveés disso, verificou-se a necessidade do tratamento dos efluentes contaminados
com aminas no beneficiamento de minérios para reuso da agua [1,2,5].

A reacao Fenton classica é um processo oxidativo que utiliza, comumente,
fonte de ions férricos sollveis com perdxido de hidrogénio para geracdo de radicais
hidroxila. Atualmente, sdo encontrados estudos que empregam outras fontes
metélicas como o aluminio, cobre, cério, cromo, magnésio ou cobalto [6,7]. O radical
hidroxila (HO-) possui potencial padrdo de oxidacgéo (2,73V) sendo s6 menos reativo
que o flaor (3,03V), com a funcdo de oxidar substancias organicas nesse processo.
A oxidacgédo na presenca de HO: leva a degradacgéo de poluentes orgéanicos. A reacéo
Fenton classica esta representada na Equacéo 1.

Fe?* + H,0, - Fe3* + HO- + HO™ (1)

As rotas homogéneas Fenton classica sdo empregadas na degradacdo de
compostos organicos como as aminas, mas sua utilizacdo gera uma alta carga de
residuos. Apés o tratamento da agua é necesséria a remocao do ferro em solucgéo,
gerando residuos. Para a realizacdo da rota homogénea, € indicada a faixa de pH
2,5-3,00, para que o ferro permaneca em solucdo e a reacdo Fenton seja efetiva.
Para descarte/disposicdo do efluente torna-se necessaria a correcdo do pH para
neutro (~7,00) [8].

A substituicdo da rota homogénea por catalizadores soélidos na reacao Fenton
(rota heterogénea/Fenton modificado) vém despertando atencdo dos pesquisadores.
Pois 0 processo pode ser realizado em faixas de pH préoximos ao neutro, ndo geram
residuos secundarios e possibilitam a reutilizagéo destes catalisadores [8,9].

Através disso, estudos vém desenvolvendo catalizadores contendo espécies
de ferro, principalmente Fe3* devido a sua abundancia em minérios como goetita,
hematita e pirita, para o estudo das reacdes Fenton. As reacoes realizadas com
catalizadores baseados em Fe3* sdo até 3 ordens de magnitude mais lentos que o
Fenton homogéneos [7,10,11].

O cobre possui comportamento bem semelhante ao ferro quando utilizado em
reacoes Fenton modificadas, devido a sua facilidade de reacdo com o peréxido de
hidrogénio obedecendo uma reacdo redox. A utilizagdo de cobre possui as
vantagens de operar em pH proximo a neutralidade, diferentemente do ferro. Ainda,
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os complexos formados com cobre séo facilmente degradados, enquanto os de ferro
possuem alta estabilidade dificultando a degradagéao [10].

As nanoparticulas de cobre (CuNPs) vém substituindo os nanomateriais de
ouro, platina e prata. Pois, comparado a estes metais, 0 cobre apresenta
propriedades, como Opticas, antimicrobianas, cataliticas, térmicas e elétricas,
comparaveis, porém com menor custo para producdo de nanoparticulas [12].
Algumas aplicacdes verificadas na literatura de CuNPs: catalisadores na degradacéo
de corantes [13,14], em atividades bactericidas [12] e em microeletrénica [15].

Nanoparticulas (NPs, particulas que apresentam dimensfes, em pelo menos
um sentido, de até 100nm) sdo mais reativas quando comparadas aos materiais
convencionais, devido a maior razéo de area superficial por massa, por isso podem
ser empregadas como catalisadores [16,17].

Existem dois processos gerais para a producdo de NPs, que sdo as
abordagens top-down (“de cima para baixo”) e bottom-up (“de baixo para cima”). Na
sintese top-down sdo realizados processos fisicos, em que materiais em escalas
macroscopicas sao reduzidos a escala nanométrica. A abordagem bottom-up € um
processo quimico e se refere a formacgéo de nanoparticulas atomo a atomo [18].

A reducdo quimica da solu¢cdo em meio aquoso é a uma técnica empregada
no método bottom-up, e permite o controle de parametros, (como concentracdo do
precursor, do agente redutor e estabilizante, temperatura e pH) que interferem nas
propriedades das nanoparticulas produzidas (como a distribuicdo, a forma, a
estrutura cristalina e a composicao, além do grau de pureza) [15,19]. Para a reducao
quimica em meio aquoso, geralmente, € utilizado um sal metalico (precursor
contendo o metal de interesse), um agente redutor e um estabilizante contra
oxidacao e aglomeragéao [18].

Para este estudo foi empregado como sal precursor o sulfato de cobre penta-
hidratado, e acido ascérbico foi utilizado como agente redutor e estabilizante na
sintese de CuNPs. O objetivo do presente estudo foi sintetizar, caracterizar e
estudar estabilidade das nanoparticulas de cobre e aplica-las como catalizador para
avaliar sua efetividade na degradacdo de um surfactante de amina através da
reacdo Fenton modificada (heterogénea). E ainda, comparar essa degradacao
utilizando a reac¢do Fenton homogénea classica com ferro.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

Todas as solugbes foram preparadas com agua deionizada, a temperatura
ambiente e com reagentes em grau analitico e sem purificagcdo adicional.

2.1.1 Sintese de nanoparticulas de cobre

Foram preparadas: solucdo redutora e estabilizante de &acido ascorbico
(CeHsOs) 88,1g/L; solucdo precursora de sulfato de cobre penta-hidratado
(CuS04.5H20) 7,869/L; e hidroxido de sodio (NaOH) 10g/L. N&o foi utlizada
atmosfera inerte.

A solucdo sintética de sulfato de cobre (15mL) foi colocada em um
Erlenmeyer de 125mL e adicionou-se, gradualmente, o agente redutor até o volume
total de 15mL. Posteriormente, o pH da mistura foi ajustado para 11 com 40mL de
NaOH adicionados, gradualmente, e colocada em uma chapa de aguecimento em
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agitacdo magneética constante, por 3h a 70°C. Apos a retirada do aquecimento (3h),
as aliquotas foram armazenadas em meio aquoso, como sintetizadas, em tubos
Falcon, para posterior caracterizagao.

2.1.2 Caracterizacdo e estudo da estabilidade das CuNPs

A espectroscopia de absorcédo de UV-visivel (UV-Vis) foi realizada na amostra
apos diluicdo de quinze vezes (a 25°C). Utilizou-se um espectrofotbmetro e uma
cubeta de quartzo, e a faixa de comprimento de onda verificada foi entre 400 e
800nm. Esta técnica foi utilizada para caracterizar as CuNPs anteriormente a sua
aplicacéo.

A técnica de difracdo de raios-x (DRX) foi empregada para a confirmacéo das
fases de cobre metélico.

A medida do diametro médio e verificacdo da estabilidade das particulas foi
realizada através do espalhamento de luz dindmico (DLS) e medicdo do potencial
Zeta. A agua foi utilizada como dispersante. As amostras verificadas tanto no DLS
quanto no potencial Zeta foram diluidas quinze vezes para se adequarem a faixa de
leitura do equipamento, em temperatura de 25°C.

2.1.3 Estudo comparativo: aplicacdo das CuNPs no Fenton modificado e Fe?* no
Fenton classico

Para a realizagdo do teste Fenton modificado, foram utilizados 50mL de
solugdo contaminada com 150mg/L de um surfactante comercial composto por
aminas parcialmente neutralizadas com éacido acético, 192mg/L de nanoparticulas
de cobre, 7000mg/L de acido ascérbico e 1890mg/L de perdxido de hidrogénio. As
CuNPs foram aplicadas cinquenta dias ap0os a producao das mesmas.

A solucdo foi agitada durante periodo de 150 minutos nos quais foram
avaliadas a degradacdo do surfactante no tempo inicial e final através da
espectrometria UV-Vis e utilizando o método verde de bromocresol [21]. Nos tempos
0, 90 e 120 e 150 minutos foram realizadas andlises através da técnica de
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT IR). Foram
medidos o pH ao longo do teste.

A mesma metodologia foi empregada para a realizacdo do teste de Fenton
classico utilizando 150mg/L de um surfactante comercial composto por aminas
parcialmente neutralizadas com &cido acético, 192mg/L de Fe?*, 7000mg/L de &cido
ascorbico e 1890mg/L de peroxido de hidrogénio e andlises foram realizadas da
mesma forma. O Fe?* foi adquirido a partir da utilizacdo de 956mg/L de sulfato de
ferro heptahidratado e ndo foram empregadas CuNPs. N&o houve necessidade de
ajuste de pH, ja que o mesmo ja estava no pH do Fe?* em sua forma sollvel.

2.1.3.1 Método do verde de bromocresol para quantificagdo de aminas

O método do verde de bromocresol é empregado para a quantificacdo da
concentracdo de aminas presentes em solucdo. Através disso, utilizaam-se
extratantes organicos, o indicador verde de bromocresol juntamente com a amostra
a ser analisada. O indicador forma com a amina um sal que possui coloracao
amarelada soluvel no extratante e insolivel em agua. A solugdo entdo forma duas
fases, uma com extratante com o sal de amina e a outra com agua sem amina, as
fases sdo separadas com auxilio de baldo de separacéo. A coloracdo amarela obtida
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possibilita a quantificacdo espectrometria UV-vis, quando € ajustada uma curva de
calibracdo [21]. Neste trabalho o extratante utilizado foi o cloroférmio. Foi realizada
ajuste de uma curva de calibracdo de 5-40mg/L que, segundo Aradjo et al. (2007), é
a precisdo do método. O comprimento de onda utilizado para a realizacdo das
leituras foi em 411nm.

2.2 Resultados e Discussao
2.2.1 Sintese das nanoparticulas de cobre

A Figura 1 apresenta as mudancas de coloracdo que ocorreram durante a
sintese. Em que a solugdo precursora, inicialmente, apresentou cor azul claro
(Figura 1a). Apos a adicdo de acido ascérbico, a solucdo modificou sua cor para
amarelo claro (Figura 1b) e, ap6s o controle de pH, para laranja. Durante o
aguecimento e agitacdo, a coloracdo foi modificada gradualmente de laranja (Figura
1c, antes de 30min), para marrom (Figura 1d, 1 e 2h de reacdo) e, finalmente,
marrom escuro (Figura le, 3h).

s
i) v £

Figura 1. Evolucéo da coloracédo da solugdo durante o periodo de sintese a) Solugéo precursora; b)
Sulfato de cobre e &cido ascorbico, c) Solugcdo apés controle de pH e inicio do aquecimento e
agitacao; d) Apds 1 e 2h em agitacdo e aquecimento constantes e €) Apés 3h de reacao.

Fathima et al. (2018) [13], Begletsova et al. (2018) [15] e Umer et al. (2014)
[23] verificaram, em seus estudos, que a coloracdo da solucéo de sintese de CuNPs
muda gradualmente ao longo do tempo de reacdo, indicando a reducdo e a
consequente nucleacdo de atomos de cobre. Por isso, como um indicativo da
formacao de CuNPs, foi verificada a mudanca de coloracdo da solucdo durante a
sintese. Conforme a Figura 1e), a coloracdo final foi marrom escura (se manteve
apos 50 dias), que de acordo com Begletsova et al. (2018) [15] e Umer et al. (2014)
[23] pode inferir a formacdo de CuNPs.

2.2.2 Caracterizacao e estudo da estabilidade das nanoparticulas de cobre

A Figura 2 apresenta os espectros UV-vis para as nanoparticulas sintetizadas,
apos 50 dias.
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Figura 2. Espectroscopia de UV-vis para nanoparticulas de cobre realizada ap6s 50 dias de sintese.

Nanoparticulas de cobre tipicamente podem exibir um pico de cerca de 560-
580nm [24,25]. Portanto, o espectro da Figura 2 apresenta pico de absorbancia em
torno de 575nm, indicando a presenca de nanoparticulas de cobre.

As fases de Cu foram identificadas no DRX. Os picos em 20 de 43,60°;
50,79° e 74,33°, que foram atribuidos, respectivamente, a Cu nas fases (111), (200)
e (220). O difratograma obtido é mostrado na Figura 3.

Cu

(111)

(200)

? (220)

30 4{0 50 6b 70 80
Figura 3. Difratograma obtido na andlise por DRX.

Suarez-Cerda et al. (2017) [26], em seus estudos, constataram fases de Cu
metalico correspondentes as constatadas neste trabalho em 26 cerca de 43,09-
43,30°; 50,20-50,40° e 73,90-74,12°, confirmando os resultados obtidos.

As distribuicdes dos tamanhos e a carga de superficie (estabilidade) das
nanoparticulas, verificadas respectivamente através do DLS e potencial Zeta,
apresentam-se na Figura 4.
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Figura 4. a) Distribuicdo de didametros, por DLS, das nanoparticulas sintetizadas e b) Potencial Zeta
das suspensdes de nanoparticulas sintetizadas.

O didametro médio das particulas, de acordo com no DLS (Figura 4a), foram
de 89,4% com 125,0nm e de 10,6% das particulas com 17,22nm. O potencial Zeta
(Figura 4b) medido foi de -42,3mV.

Andrade (2013) [27] e Caldas (2017) [28] afirmam que a velocidade da
aglomeracao das particulas aumenta quando o potencial Zeta estiver mais proximo
de zero. E a estabilidade das particulas analisadas acontece caso o valor do
potencial Zeta medido seja maior ou igual a 30mV ou menor ou igual a -
30mV.Portanto, pode-se inferir, através dos resultados constatados, que o valor
medido seria capaz de manter a estabilidade de CuNPs coloidais.

2.2.3 Comparacdo da degradacdo obtida nos processos de Fenton modificado
utilizando nanoparticulas e Fenton classico

As coloragfes adquiridas para a extracdo da amina antes da separagdo das
fases no baldo estdo representadas na Figura 6.
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Figura 6. Separacdo das fases com amina e sem amina nas solu¢des a) De ferro no tempo inicial; b)
Apés 2,5h de reacdo, c) Na solucdo de CuNPs no tempo inicial; d) No tempo final apés 2,5h de
reacao.

Apds a separacdo das fases, as amostras de cor amarelas foram
guantificadas através do espectrébmetro UV-Vis. Os resultados foram ilustrados na
Figura 7a) com 89,73% da amina degradadas no teste Fenton classico e 83,55% de
degradacao com Fenton modificado. O pH foi medido ao longo dos 150 minutos para
cada teste, os resultados estdo na Figura 7b).
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Figura 7. A) Degradacdes obtidas através dos testes Fenton com nanoparticulas de cobre e
Fenton com ferro sol(ivel e B) Comportamento do pH em cada teste.

As degradacOes obtidas em ambos os testes apresentaram apenas 6% de
diferenca. Ainda, as faixas de pH na reacéo realizada com o ferro permaneceram
entre 2,6 e 2,2, e para o0 ensaio realizado com CuNps o pH permaneceu entre 6,8 e
4,2. Ambos os testes acidificaram a solugdo contaminada com o surfactante de
amina e acido ascorbico, mas o teste realizado com cobre obteve pH mais proximo a
neutralidade (~7,00) dispensando o uso de reagentes para correcado e descarte de
solucéo. A diminuicdo do pH nos testes demonstrou que a rea¢ao Fenton degradou
as substancias presentes em solu¢éo formando substancias provavelmente 4cidas.

No caso de efluentes reais, para o uso da reacdo Fenton classica utilizando
fonte de ions férricas é necessario a retirada do metal da solucdo além de deixar o
pH proximo ao neutro para descarte ou reuso da agua no processo. A retirada de
ferro da solucédo e correcdo de pH adicionaria outra etapa de tratamento dos
efluentes.

A literatura relata que a utilizacdo de sistemas Fenton heterogéneos sao mais
lentos que os sistemas homogéneos, no caso do emprego de CuNPs os resultados
foram proximos e no mesmo tempo. Ainda, os catalisadores sélidos de CuNPs tem
possibilidade de serem reutilizados, o que n&o ocorre com o ferro precipitado [8,9].

As analises obtidas através da técnica do FT IR estdo disponiveis na Figura 8.
Em que, estdo dispostos os espectrogramas para os testes de Fenton classico (Fe?*)
e Fenton modificado (CuNPs). Ainda, esta representado o FT IR obtido em andlise
realizada para o acido ascorbico puro.
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Figura 8. Espectrogramas obtidos através da andlise FT IR nos testes a) Fenton modificado
utilizando CuNPs e b) Fenton classico utilizando Fe?* c) E a andlise do acido ascérbico (reagente)
puro.

Observando-se os tempos iniciais (Oh) dos espectrogramas da Figura 8a) e b)
verifica-se que o espectrograma da reacao utilizando ferro (Fig. 8b), neste tempo, foi
idéntico ao obtido para o &cido ascorbico Figura 8c). Isto pode indicar que a
concentracdo de &cido ascoérbico foi alta o suficiente para n&o evidenciar o
espectrograma da amina presente em solucdo (150mg/L de amina frente a
7000mg/L de acido ascorbico).

As andlises do FT IR indicam que o &cido ascorbico sofre oxidacéo. Isso pode
ser confirmado através da analise apGs o tempo inicial nos testes de ferro e de cobre
com a formacéo de picos nos comprimentos de 3650-3100cm?, que é a regido de
picos caracteristicos de ligagbes O-H e N-H. O &cido ascérbico sofre oxidacéo
através da adicdo de peréxido de hidrogénio e consequente producdo dos radicais
hidroxila produzidos pela reagdo Fenton, formando hidroxilas em cadeia na sua
estrutura [9,29]. No caso do tempo inicial do teste realizado com as CuNPs, essa
oxidacao foi iniciada no processo de sintese das particulas, a partir da ions de cobre
[10,24].

Também se verificou que os picos de comprimentos abaixo de 900cm*
presentes no tempo zero, desaparecem nos tempos de 1,5, 2 e 2,5h do teste Fenton
classico. O desaparecimento de picos nessa regido indica que as ligacbes C=C
presentes no acido ascorbico foram desestruturadas durante a reacéo [29].
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N&o é possivel, através da analise dos espectrogramas obtidos no FT IR,
afirmar que o surfactante utilizado foi degradado, diferentemente do acido ascérbico
no qual foi confirmada sua degradacdo. A verificagdo da degradacdo da amina,
através do FT IR, poderia ser realizada ap06s o tratamento e remocdo do acido
ascorbico da amostra, evidenciando os picos caracteristicos do composto [29].

3 CONCLUSAO
A partir dos resultados obtidos neste estudo, as principais conclusodes:

1. A coloracédo final (marrom escuro) da solucdo de sintese e o espectro UV-Vis
com pico em 575nm, apo6s 50 dias da sintese, indicou a presenca de CuNPs.

2. Através da analise no DRX, as amostras de CuNPs apresentaram picos em
20 em torno de 43°; 50° e 74°, que foram atribuidos a fases de cobre metalico.

3. As particulas sintetizadas apresentaram diametros com distribuicdo média de
125,00 a 17,22nm, confirmando o0s resultados obtidos no UV-Vis, sendo
nanopatrticulas.

4. O potencial Zeta medido de -42,3mV para as CuNPs sintetizadas indicou a
estabilidade das mesmas.
5. As CuNPs mostraram-se satisfatorias para aplicacdo como catalisadores da

reacdo Fenton modificada conseguindo atingir a degradacao de 84% do surfactante
utilizado. Em comparacédo com a reacdo Fenton classica utilizando ferro, as CuNPs
conseguiram degradar 6% a menos que a reacao Fenton (que degradou 89% do
surfactante). Apresentando equivaléncia para degradacao de surfactantes de amina.
6. O uso das CuNPs na reacdo Fenton operaram em pH entre 6,8-4,2 mais
préximos do pH neutro diferentemente da reacdo com Fe?* solubilizado que operou
em pH acido entre 2,6-2,2, mostrando vantagens em relacdo ao Fenton classico
utilizando ferro.

7. As andlises de FT IR demonstraram que o acido ascoérbico utilizado na
realizagdo dos testes sofreu degradacdo. Todavia, ndo foi possivel avaliar a
degradacéo do surfactante no FT IR sendo recomendada purificagcdo das amostras
antes da analise.

8. Ambos os métodos Fenton classico e modificado podem ser aplicados na
degradacéo de efluentes contaminados com surfactantes de aminas oriundos dos
processos de flotacdo reversa da mineracdo de ferro permitindo maior reuso de
agua.

9. Recomenda-se a avaliacdo do reuso das CuNPs nas reacfes Fenton como
estudos futuros.
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