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RESUMO

O tratamento de selénio encontrado em efluentes aquosos ¢ considerado como um grande desafio devido a
diversificada mobilidade das espécies quimicas que contém esse elemento. Os resultados dos processos de
remoc¢ao dependem da espécie de selénio presente. Dessa forma, o conhecimento das espécies encontradas nos
efluentes gerados facilita a avaliagdo das tecnologias em relagdo aos aspectos da eficiéncia técnica e
econdmica.

O selénio existe na natureza usualmente em 4 estados de oxidacdo no meio ambiente: selenato [Se(VI)],
selenito [Se(IV)], selénio elementar [Se(0)] e seleneto [Se(Il)]. Petréleos acidos de formagdes geoldgicas
contendo selénio combinado a ferro (seleniferous), em folhelhos marinhos frequentemente contém grandes
quantidades de selénio. Além disso, podem coexistir o selenocianato ¢ outras espécies quimicas reduzidas.
Este trabalho visou a estudar a remogao de selénio, a partir de solugdes sintéticas contendo ion selenito (SeOs’
%), por co-precipitagio com Fe(IIl). Os experimentos foram conduzidos segundo um planejamento fatorial
estatistico com as seguintes variaveis independentes: concentragdo inicial de selénio, concentracdo de Fe(IIl)
adicionado e pH. Os limites inferiores e superiores destas variaveis foram, respectivamente, 30 ¢ 60 pg/L, 3,5
e 14 mg/L e 6,0 e 8,0.

A analise estatistica apresentou como efeitos significativos com mais do que 95% de grau de confianga, as
variaveis pH (efeito negativo), concentracdo de ferro(Ill) (efeito positivo) e a interagdo entre o pH ¢ a
concentragdo de ferro (efeito positivo). O planejamento fatorial apresentou eficiéncias de remogao de selénio
acima de 97%, em pH 6 e concentragdo de ferro a partir de 3,5 mg/L. Experimentos adicionais usando solucéo
sintética contendo selénio na forma de selenocianato ndo apresentaram remogao de selénio. Posteriormente, o
processo de co-precipitacdo do selénio com ions férricos foi testado em efluente de refinaria de petrodleo,
apresentando remoc¢des acima de 77%, em pH 6,0 ¢ 56 mg Fe/L, indicando ser viavel a aplicacdo deste
processo, porém sugere a presenca de outros anions interferentes ou outras espécies de selénio neste efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Sclénio, Selenito, Remogdo, Co-precipitagdo, Ferro(III).

INTRODUGAO

O selénio pode ser encontrado na natureza principalmente em 4 estados de oxidagdo: seleneto (Se)”, selénio
elementar (Se°), Selenito (SeOs)? e selenato (SeO4)?, dependendo das condi¢des do ambiente em que se
encontra, predominantemente redutor ou oxidante (LAKIN, 1961, 1972, 1973).
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Segundo Fernandes (2004), o selénio ¢ um elemento mineral natural, participando com 0,8 ppm na crosta
terrestre, principalmente na forma de PbSe (claustalita) e Hg,Se (naumatita), condigdo essa que ndo justifica a
sua exploragdo comercial direta. Na sua forma pura existe como cristais cinzas hexagonais metalicos a negros,
mas geralmente encontra-se combinado com o enxofre ou com minérios sulfetados de prata, cobre, chumbo ¢
niquel. A distribui¢do irregular no ambiente pode ocorrer de forma natural ou como conseqiiéncia de emissodes
industriais, sendo as principais fontes naturais a erosdo de solo e rochas ¢ o vulcanismo (FERNANDES et al,
2004a).

As principais emissdes de selénio para o ambiente, tendo como origem a atividade industrial provém da
combustio do carvao (uso doméstico, industrial e em usinas termoelétricas) e da produgdo de metais, como
cobre, chumbo e niquel. Embora ndo seja citada na literatura como fonte predominante de emissdo industrial,
pode ocorrer também a emissdo desse elemento nos efluentes liquidos da industria do petroleo.

O selénio ¢ um elemento que pode ser encontrado em diferentes tipos de ambiente, sendo as espécies soluveis
desse elemento objeto de preocupacdo, pois além da grande variedade de espécies organicas contendo selénio,
que permitem trocas com o ar, tem-se ainda as espécies inorganicas soluveis, presentes na natureza e
provenientes de diferenciados efluentes industriais.

O tratamento de selénio encontrado em efluentes aquosos ¢ considerado como grande desafio devido a
diversificada mobilidade das espécies quimicas que contém esse elemento. Os resultados dos processos de
remoc¢ao dependem da espécie de selénio presente. Dessa forma, o conhecimento das espécies encontradas nos
efluentes gerados facilita a avaliacdo das tecnologias em relagdo aos aspectos da eficiéncia técnica e
econdmica.

Os principais processos de remogdo de selénio de efluentes aquosos citados na literatura sdo: adsor¢do e co-
precipitacdo em 6xidos de ferro, adsor¢do em alumina e troca idnica, processos de separa¢do por membrana,
processos biologicos e de oxi-redu¢do (MERRILL et al, 1987; BALISTRIERI ¢ CHAO, 1987 e 1990;
HARMON, 1992; KAPOOR, 1995; PARIDA et al, 1997; OVERMAN, 1999).

A eficiéncia do processo de adsorgdo e de co-precipitagdo com Fe(IIl) depende da espécie de selénio presente
em solugdes aquosas. Estudos em escala de bancada demonstraram boa remocao de selenito em contraste com
resultados de remogdes menores que 10% para o selenato, com pH variando de 4 a 10, para as mesmas
dosagens de ferro utilizadas para selenito. No estudo, a baixa remoc¢ao de selenato foi atribuida a competigdo
do sulfato, por sitios de adsor¢do. O sulfato ¢ um anion tipicamente presente em lagoas de cinzas de
termoelétricas em concentragdes muito maiores que selenato. No efluente estudado, selenito estava presente
na proporg¢do de 81 a 98% do selénio total (MERRIL, ET AL, 1987).

Em uma unidade industrial, levantamento preliminar indicou que a espécie predominante de selénio era o
selenito (Se(IV)) na etapa onde seria implementada o processo de remog¢do de selénio. Dessa maneira, os
estudos deste trabalho foram voltados na remog&o de Se(IV) por co-precipitagdo com Fe(III).

Neste contexto, este trabalho visou a estudar a remogao de selénio, a partir de solugdes sintéticas contendo ion
selenito (SeO;?), por co-precipitagio com Fe(IIll). Os experimentos foram conduzidos segundo um
planejamento fatorial estatistico com as seguintes variaveis independentes: concentragdo inicial de selénio,
concentragdo de Fe(Ill) adicionado e pH. Os limites inferiores e superiores destas varidveis foram,
respectivamente, 30 e 60 pg/L, 3,5 ¢ 14 mg/L ¢ 6,0 ¢ 8,0.

MATERIAIS E METODOS
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram conduzidos em béquer de 1L contendo 500 mL de solugdo sintética de selénio (IV)
com concentragdo inicial de 30 ou 60 pg/L. A velocidade de agitacdo de 500 rpm foi feita através de um
agitador mecanico e a temperatura foi mantida em 32 + 2 °C com o béquer imerso em um banho
termostatizado (Figura 5.1).
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A solug@o de cloreto férrico foi adicionada nas dosagens de ferro pré-determinadas. O pH era medido e
ajustado antes e durante a adi¢cdo da solugdo do cloreto férrico através da adigdo de solugdes de NaOH ou de
HCI.

A mistura foi mantida sob agita¢do, temperatura e pH controlados e em intervalos de tempo pré-definidos,
foram retiradas aliquotas de 25 mL, através de pipetas volumétricas. Essas aliquotas foram submetidas a
filtragdo utilizando-se membranas de acetato de celulose de 0,45 um. A Figura 1 apresenta o aparato
experimental utilizado.

As aliquotas filtradas foram preservadas em pH < 2 (HNOs), refrigeradas e encaminhadas para a analise de
selénio total. As analises foram realizadas através da técnica de HG-ICP-MS.

Figura 1: Aparato experimental utilizado para avaliagdo de remogao de selénio

Os experimentos foram conduzidos segundo um planejamento fatorial estatistico a dois niveis, para verificar o
efeito de trés variaveis, representado por 2°. As variaveis independentes e seus limites inferiores e superiores
foram selecionadas a partir das pesquisas realizadas nas referéncias bibliograficas e dos ensaios preliminares:
concentra¢do inicial de selénio (30 e 60 pg/L), concentragdo de Fe(Ill) adicionado (3,5 e 14 mg/L) e pH (6,0 e
8,0). Os limites inferiores e superiores destas variaveis foram, respectivamente, 30 e 60 pug/L, 3,5 ¢ 14 mg/L e.
A temperatura e a velocidade de agitagdo forma mantidas constantes em 32°C e 500rpm, respectivamente. A
temperatura foi definida pelo valor médio medido na unidade industrial e a velocidade de agitagdo, definida de
acordo com os ensaios preliminares, na faixa onde ndo apresentou variagdo no resultado.

A variavel de resposta (variavel dependente), selecionada de acordo com os objetivos do estudo, foi a
eficiéncia de remogdo de selénio (IV), expressa em porcentual. Cada experimento foi conduzido de forma
independente, nas condi¢des definidas no planejamento e de acordo com os principios de aleatoriedade
requisitados na metodologia do Planejamento Fatorial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das porcentagens de remogao de selénio, em 15 minutos de reacdo, nas condigdes adotadas do
planejamento fatorial estatistico, sdo apresentados na Tabela 1. Esses resultados foram tratados
estatisticamente no programa Statistica, de onde esta tabela foi extraida.
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MUMERIC De=szign: 2#*{3-0) design (new.=ta)
WALLES o 5 4 c
SE IHIC. FE M5 L FH REMOCAD

30,0 3.5 6.0 98,60
2 1 60,0 3.5 6,0 97,09
3 1 30,0 14,0 6.0 97.87
4 1 60,0 14 .0 6.0 99,04
5 1 30,0 3.5 g.0 63.81
b 1 60,0 3.5 g.0 74,94
7 1 30,0 14 .0 g.0 93,34
8 1 60,0 14 .0 g.0 97.69
9 2 30,0 3.5 6.0 97 .24
10 2 60,0 3.5 6.0 97 .53
11 2 30,0 14.0 6.0 98,86
12 2 60,0 14,0 6.0 99,06
13 2 30,0 3.5 g.0 78.56
14 2 60,0 3.5 g.0 63.58
15 2 0.0 14 .0 g.0 94,01
16 2 60,0 14 .0 g.0 97.59

Observa-se o aumento do pH de 6 para 8 ocasionou a diminuigdo da remogao de selénio. Entretanto, quando
se aumentou a dosagem inicial de ferro de 3,5 para 14mg/L, mesmo em pH 8, observa-se remogdes similares
as dos ensaios realizados em pH 6, indicando que ao aplicar a co-precipitacio em pH 8, o aumento da
dosagem de ferro favorece a remocgdo de selénio, nas condi¢des de concentrago inicial de selénio usadas
neste estudo.

Avaliando-se a Figura 2 conclui-se novamente, através da metodologia empregando-se o teste t, que os efeitos
significativos sdo o pH, a concentragdo de ferro e a interag@o entre eles, para um nivel de significancia maior
que 95%. Constata-se a intensidade dos efeitos pH e concentracdo de ferro e sua interagdo na remocdo de
selénio. A variavel pH apresentou efeito negativo e a concentragéo inicial de ferro e a interagdo entre o pH e a
concentragdo de ferro, efeitos positivos. Observa-se que o “efeito negativo” do pH, ou seja, quanto maior o
pH (8,0), menor a remogao de selénio, nas condigdes do estudo, estd de acordo com os resultados de literatura.

EijGraphl: Pareto Chart of Standardized Effecks; ¥ar - O] =|

Continue... I Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: REMOGAD
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Figura 2: Gréfico de pareto para os efeitos — comparag@o entre 0S teacylados

Balistrieri et al (1990), Sparks (2003) e Stumm (1992) citam que o ponto isoelétrico (pH no ponto de carga
zero) para o oxihidroxido de ferro ¢ na faixa de 7,8 a 8,8. Isto significa que a superficie do 6xido fica
positivamente carregada abaixo dessa faixa de pH e negativamente carregada acima dessa faixa. Como o ion
selenito (SeO;) ¢ negativamente carregado, € indicativo que valores de pH abaixo de 7,8, propiciam a
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adsorcao de selenito. Estes dados justificam os resultados obtidos neste trabalho onde, no pH 6, foram obtidas
as maiores remocdes de selenito ao invés dos ensaios realizados em valores de pH 8.

O efeito do tempo ndo foi avaliado pela andlise de variancia, para se evitar misturar efeitos da concentragao
inicial de selénio, concentragdo de ferro e pH das condi¢des dos experimentos, como possiveis efeitos
cinéticos.

Observa-se que nas Figuras 3 e 4, pouco efeito do tempo, para as condigdes mais favoraveis do experimento,
ou seja, pH mais baixo e concentragdes elevadas de ferro (14 e 56 mg/L). Ao se trabalhar, entretanto, com
concentragdes menores de ferro, onde os resultados de remogao de selénio sdo mais sensiveis as variagdes das
condigdes experimentais, pode-se observar na Figura 4 uma leve diminui¢do na remog¢do de selénio para pH
8,0.

Ciniciai Se 60 (ug /L)

70,00
65,00
60,00
55,00 4
50,00 1
45,00
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Figura 3: Efeito do tempo — concentrag@o inicial de selénio 60 pg/L

Ciniciai Se 30 (ug /L)

45 A ——pH 6,0 e 14 mg Fe/L
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30 pH 8,0 e 14 mg Fe/L

25 T\ pH 8,0 e 3,5 mg Fe/L
20 4
15

s\ —
0 — : : : ,
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Se (ug /L)
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Figura 4: Efeito do tempo — concentragao inicial de selénio 30 pg/L

Amostras foram retiradas em 120 minutos de reacdo, de forma a se obter dados para o caso de algumas
estagdes de tratamento de efluentes existirem em locais que possibilitem tempos de reagdo dessa ordem.
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Observa-se novamente que, nas condi¢des mais desfavoraveis (pH 8,0 e 3,5 mg Fe/L), ocorre um aumento da
concentrag@o de selénio com o tempo. Como mencionado anteriormente, esse efeito poderia ser explicado por
dessorcdo de selénio. Isso ndo invalida a proposigdo desse processo para a remogao de selénio, uma vez que,
com a utilizacdo de concentra¢des maiores de ferro, esse efeito foi pouco pronunciado. Embora, pelas Figuras
3 e 4, haja uma impressdo de efeito negativo na remocao de selénio, com o aumento da concentra¢ao inicial,
para ambos os casos (Concentragdo inicial de selénio = 30 e 60 pg/L), a eficiéncia de remog¢do (média das
duplicatas) foi aproximadamente de 49%: 48,8% para concentragdo inicial de selénio em torno de 30 ug/L e
49,3 % para concentragdo inicial de selénio em torno de 60 pg/L.

CONCLUSOES

Os resultados indicaram que, a partir das solugdes sintéticas contendo selenito ¢ de amostras de efluente real
de refinaria de petrdleo, ¢ possivel a remocdo de selénio total nesses efluentes, por co-precipitagdo com
hidréxido férrico.

O planejamento fatorial estatistico aplicado resultou em remogdes maximas em torno dos 99%, em 15 minutos
de reacdo. O processo de remogao de selénio estudado ¢ viavel para remogao de selénio (IV), apresentando
eficiéncia superior a 97%, em pH 6 para concentragdes de ferro a partir de 3,5 mg/L.

As variaveis pH, concentra¢do de ferro e a combinagdo dessas variaveis mostraram efeito significativo com
nivel de significancia maior que 95%, respectivamente nesta ordem. O pH apresentou efeito negativo e a
concentragdo de ferro e a combinacdo do pH e concentragdo de ferro, efeito positivo. A concentragdo inicial
de selénio ndo apresentou efeito significativo na remogdo do selénio, nas condigdes estudadas.

Na faixa de pH estudada, entre 6,0 ¢ 8,0, foi obtida boa eficiéncia de remogdo de selénio (IV) (superior a
97%) mesmo para o pH 8,0, utilizando-se concentragdes de 14 ¢ 56 mg Fe/L. Nessas condigdes, houve pouca
influéncia da concentracdo de ferro na co-precipitacao de selénio.

A medida que se diminuiu a concentragdo de ferro de valores de 14 para 3,5 mg/L, houve uma redugdo de
remocao de selénio para cerca de 63%, em pH 8. Além disso, nesta faixa de dosagem de ferro, houve pequena
dessorcao de selénio ao longo dos 120 minutos de reagdo. O efeito da dessor¢ao ¢ minimizado, mesmo em pH
8,0, para as concentragdes de ferro iguais ou superiores a 14 mg/L. Por outro lado, em pH 6, as remogdes de
selénio permaneceram acima de 97%, independente da dosagem de ion férrico e da concentragdo inicial de
selenito, na faixa de 30 a 60 pg Se / L e utilizando-se uma concentragdo minima de ferro de 3,5 mg/L.
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