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resumo

Este trabalho traz uma revisão bibliográ-
fica acerca dos processos físico-quími-
cos de remoção de selênio em efluentes 
e, ainda, identifica algumas das princi-
pais fontes de emissão de selênio para 
o ambiente. Aborda a ocorrência deste 
elemento na crosta terrestre e as tecno-
logias com maior potencial para remover 
o selênio de uma grande variedade de 
águas residuárias. Algumas destas tec-
nologias parecem ser mais efetivas no 
tratamento de águas de mina, já que, 
quando testadas em efluentes indus-
triais, permitiram que a concentração 
residual desse elemento atingisse valo-
res inferiores a 10 μg/L. No entanto, a 
eficiência do processo utilizado no tra-
tamento/polimento de águas residuá-
rias depende fortemente da especiação 
de selênio no efluente. O Environmental 
Protection Agency - EPA aponta o proces-
so de coagulação/filtração com sais férri-
cos como uma das melhores tecnologias 
disponíveis para a eliminação desse ele-
mento em muitos dos efluentes aquosos 
industriais. No entanto, algumas tecno-
logias têm se mostrado muito promisso-
ras na remoção de selênio dos efluentes, 
sendo citadas com maior freqüência: a 
nanofiltração, troca iônica, bem como 
os métodos adsortivos. 

Palavras-chave: selênio; efluentes; tec-
nologias; especiação

abstract

An extensive review of the literature 
has been performed to identify sele-
nium emission sources to the environ-
ment, its occurrence in crust of the ear-
th and technologies for the removal of 
selenium from a variety of wastewaters. 
The technologies are briefly discussed in 
this review.

Several technologies appear to hold 
promise for application to mine waters 
for removing selenium to the low range 
< 10 μg/L. Success for achieving effecti-
ve selenium removal will depend on the 
site-specific characteristics of the indivi-
dual wastewater to be treated/polished. 
According to EPA, coagulation/filtration 
by the use of ferric salts is considered BAT 
(Best Available Techonolgy). However, se-
veral technologies appear to hold pro-
mise for effective selenium removal. 
Among such technologies one can men-
tion: nanofiltration, tailored ion exchan-
ge and adsorptive methods.

Keywords: selenium, effluent, technolo-
gies, speciation.
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1 | introdução

Este texto traz uma concisa revisão bibliográfica por meio da qual 
se pretende identificar as tecnologias que apresentam maior po-
tencial para a remoção de selênio de processos industriais físico-
químicos, bem como de águas residuárias de mina.

É sabido que o padrão norte-americano para água de abastecimento 
urbano tolera uma concentração máxima de selênio de 50 µg/L. No 
entanto, a concentração máxima admitida para selênio em efluen-
tes industriais que serão descartados em corpos d’água deve ser 
sempre inferior a 5 µg/L (shewman, 1997). O Quadro 1 mostra, a 
seguir, um conjunto de efluentes, os quais contêm selênio em va-
riadas formas, e as suas respectivas faixas de concentração.

quadro 1: Exemplos de alguns efluentes típicos de emissão de 
selênio

Efluentes da mineração Concentração de Se (µg/L)

Água subterrânea em mineração de carvão 3– 330

Água subterrânea e efluentes de mineração de 
ouro 200 – 33.000

Efluentes e/ou soluções de descarte de minas 
de urânio 1.600

Efluentes de refinaria de petróleo Concentração de Se (µg/L)

Águas residuárias 170 - 4.900

Água de extração 1.000 – 5.000

Efluentes de plantas mínero-metalúrgicas Concentração de Se (µg/L)

Água de lavagem contendo Pb 30

Transbordo do espessador 1.600

Processamento de metais preciosos 10.000

Águas superficiais-subsuperficiais Concentração de Se (µg/L)

Califórnia 10-4.200

Massachussets 1-560

Fonte: Twidwell et al. (1999)
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A maioria dos efluentes portadores de selênio apresentados no 
quadro acima não apresenta qualidade para descarte em corpos 
d’água, segundo os limites máximos estabelecidos pelo Japanese 
Environmental Quality Standards (1993).

As concentrações máximas permissíveis para descarte de selênio 
em ambientes aquáticos e em efluentes industriais são, respecti-
vamente, 10 µg/L e 100 µg/L.

A Comissão Nacional do Meio Ambiente – conama estabeleceu que 
a concentração máxima permissível para selênio em ambientes 
aquáticos é de 10 µg/L, enquanto em efluentes industriais é de 
50 µg/L.

Por outro lado, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental 
a Serviço do Meio Ambiente (cetesb) estabelece que, em efluente 
de qualquer natureza, a ser lançado em áreas costeiras e interiores, 
a concentração máxima permissível de selênio deve ser 20 µg/L. 
Considerando esses limites, conclui-se que é necessário submeter 
essas soluções a uma etapa de tratamento/polimento de forma 
que seja viável o seu descarte nos vários corpos receptores.
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2 | principais usos e fontes de emissão de 
selênio

O selênio é um elemento mineral natural, participando com 0,8 
g por  tonelada em peso na crosta terrestre, ocorrendo, principal-
mente, na forma de PbSe (claustalita) e Hg2Se (naumanita), numa 
proporção tal que não justifica a sua exploração comercial, dire-
tamente dessas fontes.

Em sua forma elementar aparece como cristais cinzas hexagonais me-
tálicos, variando até a cor preta. Em geral, encontra-se combinado 
com o enxofre em minérios sulfetados de prata, cobre, chumbo e 
níquel (tiglea e de capitani, 2003; atsdr, 2003).

Os principais usos do selênio, devido às suas propriedades semicon-
dutoras estão na indústria eletrônica, sendo que na metalurgia é 
usado na forma de uma liga ferroselênio, que é utilizada na fabri-
cação de aços especiais de modo a facilitar a sua usinagem, bem 
como na fabricação de pigmentos para vidros e cerâmicas (tiglea 
e de capitani, 2003; atsdr, 2003).

Em geral, a indústria de pigmentos o utiliza na forma de sulfos-
selenetos de cádmio, os quais variam de cor, em acordo com a 
sua preparação de laranja a marrom. Esses pigmentos são bri-
lhantes, termoestáveis e resistentes à ação da luz e de produtos 
químicos.

Ainda encontra bastante uso nas áreas de fotografia e de reprogra-
fia. É utilizado como antioxidante, em óleos lubrificantes e em 
formulações de produtos de higiene (como sulfeto de selênio). É 
usado na indústria farmacêutica, sob a forma de dióxido de selênio 
(SeO2), que atua como agente oxidante e catalisador (tiglea e de 
capitani, 2003; atsdr, 2003). Alguns dos seus compostos orgâni-
cos e inorgânicos, os quais são utilizados em variados segmentos 
industriais estão mostrados no Quadro 2.
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quadro 2: Usos industriais de selênio e seus compostos 

Substância Uso

Selênio elementar (Se0) Retificadores, células fotoelétricas, detonadores, 
reprografia, catalisador

Selenato de sódio (Na2SeO4) Produção de inseticida, de vidro e de 
medicamentos para animais

Dietil-ditiocarbamato de 
selênio Fungicida, agente de vulcanização

Disulfeto de selênio (SeS2) Medicina veterinária

Sulfeto de selênio (SeS) Xampus especiais e em medicina veterinária

Dióxido de selênio (SeO2)
Catalisadores utilizados em reações de oxidação, 
hidrogenação ou desidrogenação de compostos 
orgânicos

Hexafluoreto de selênio 
(SeF6) Isolante térmico gasoso

Oxicloreto de selênio 
(SeOCl2)

Solvente para enxofre, selênio, telúrio, borracha, 
baquelite, gomas, resinas, cola, asfalto e outros 
tipos de material

Seleneto de alumínio (Al2Se3)
Preparo de seleneto de hidrogênio para síntese 
de semi-condutores

Selenito de amônio 
[(NH4)2SeO3]

Produção de vidro vermelho

Seleneto de cádmio (CdSe) Síntese de fotocondutores, células fotoelétricas 
e retificadores

Selenato cúprico (CuSeO4) Corantes e produção de ligas contendo cobre

Disseleneto de tungstênio 
(WSe2)

Produção de lubrificantes

Fonte: extraído e adaptado de Fishbein (1983).
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Em função da importância do selênio para o metabolismo animal, 
bem como devido a sua relativa escassez em solos agricultáveis 
de algumas regiões, surgiu a oportunidade para um novo empre-
go industrial do selênio, qual seja; como suplementação mineral 
nas formulações de fertilizantes e rações.

Dessa forma, o selênio pode, pois, ser incorporado por ingestão di-
reta, em alimentos e suplementos industrializados, por ingestão 
indireta e, ainda, pela sua aplicação em solos, visando o aumento 
do seu teor nos alimentos.

Como conseqüência da sua irregular distribuição no ambiente 
é comum encontrar regiões e/ou solos com deficiência de se-
lênio, enquanto há outras com excesso deste elemento. Este 
fato pode ocorrer de forma natural ou, ainda, como conseqü-
ência de emissões industriais (atsdr, 2003). As fontes naturais 
incluem os efeitos da erosão de solo e das rochas, bem como 
o vulcanismo. 

As principais emissões de selênio para o ambiente, que têm como 
origem a atividade industrial provêm, principalmente, da com-
bustão do carvão (uso doméstico, industrial e em usinas termoe-
létricas), bem como da produção de metais como: cobre, chumbo 
e níquel. Desta forma, pode-se considerar que espécies químicas 
contendo selênio de natureza iônica, elementar ou orgânica, po-
dem ser encontradas em ambientes aquáticos, no ar ou mesmo 
em solos e sedimentos. 

O selênio pode ser encontrado em efluentes de diferentes segmentos 
industriais, tais como: produção de vidro, pigmentos, de baterias, 
bem como nos efluentes das estações de geração de energia por 
essa térmica, mas também em refinarias de óleo, na siderurgia e, 
ainda, em outras atividades do segmento mínero-metalúrgico.

Algumas das fontes de emissão de selênio para a atmosfera estão 
fortemente associadas à combustão do carvão, que é amplamen-
te utilizado em usinas termoelétricas, além daquela resultante da 
combustão de outros combustíveis fósseis. 

Somam-se a essas fontes de contaminação do ar a presença de ou-
tras espécies orgânicas voláteis, mas que também são encontra-
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das em ambientes aquáticos, tais como os selenetos de dimetila 
e de metila, além de sulfoselênios.

Considerando a emissão para o ar, é conhecido que o selênio pode se 
apresentar na forma de compostos voláteis, bem como estar asso-
ciado a materiais particulados. O selênio elementar pode formar o 
dióxido de selênio (SeO2), em contato com o ar, mas que também  
pode ser reduzido pelo dióxido de enxofre, fazendo com que o se-
lênio retorne ao seu estado elementar. Em materiais particulados 
é citado, ainda, que o selênio pode estar associado a elementos, 
como: As, Cd, Pb e Zn, dentre outros (tiglea e de capitani, 2003).

Os oceanos constituem uma importante fonte de emissão de selênio 
para todo o planeta. Amouroux et al. (2001) observaram, a partir 
de amostras coletadas no Oceano Atlântico, que todas apresenta-
vam três espécies voláteis, acompanhando o ciclo do enxofre na 
microbiologia marinha, conforme mostra a Tabela 1.

Dimetilseleneto ⇒ DMSe ⇒ (CH3-Se-CH3)
Dimetilsulfoseleneto ⇒ DMSeS ⇒ (CH3-Se-S-CH3)
Dimetildiseleneto ⇒ DMDSe ⇒ (CH3-Se-Se-CH3)
Dimetil ⇒ DMS ⇒ (CH3-S-CH3)

tabela 1: Fluxos de DMSe e SeVT entre o Oceano Atlântico (Hemisfério 
Norte) e a atmosfera

Trocas com a 
atmosfera

Emissão de 
DMSe
(nmol/m2/dia)

Emissão de 
SeVT
(nmol/m2/dia)

Deposição de Se
(nmol/m2/dia)

Oceano Atlântico
Média Variação Média Variação Úmida Seca

3,2 0,4 – 13,9 6,4 1,4 – 17,9 1,15 – 2,14 0,36

Legenda: DMSe: dimetilseleneto. SeVT: Selênio Volátil Total
Fonte: extraído e adaptado de Amouroux et al. (2001).

De acordo com a Tabela 1, é possível observar que as emissões de 
selênio provenientes do oceano são bastante superiores às quan-
tidades depositadas, tanto por precipitação úmida quanto por via 
seca. Desta forma, os autores justificam que os oceanos constituem 
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uma importante fonte de selênio para todo o planeta, mediante 
trocas sucessivas com a atmosfera. Embora as concentrações de 
selênio em ambientes aquáticos sejam extremamente baixas, da 
ordem de ng/L (ppt), um aspecto importante a ser considerado é 
a carga de selênio que vem sendo emitida. Os autores estimam 
que a emissão global de selênio pelos oceanos atinja o nível de 35 
x 109 g de Se/ano (tiglea e de capitani, 2003).

É reconhecido que o processamento de petróleo e a queima de com-
bustível fóssil representam algumas das mais significativas fontes 
de emissão de selênio para o ambiente, considerando os volumes 
de combustível que são usados em escala mundial.

É sabido que o petróleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, 
contendo, ainda, quantidades variáveis de não-hidrocarbonetos. 
Quando ocorre no estado líquido, é denominado óleo cru. É conhe-
cida como condensado a fração e/ou mistura de hidrocarbonetos, 
que se encontra no estado gasoso em subsuperfície e que se tor-
na líquida na superfície. O termo gás natural refere-se à fração do 
petróleo, que ocorre no estado gasoso ou em solução no óleo, em 
reservatórios de subsuperfície (pgt, 2004).

Em termos elementares, o petróleo é composto, essencialmente, 
por carbono (80 a 90% em massa), hidrogênio (10 a 15%), enxofre 
(até 5%), oxigênio (até 4%), nitrogênio (até 2%) e traços de outros 
elementos (ex: níquel, vanádio, mercúrio e selênio). A composição 
do petróleo é, geralmente, descrita em termos da proporção de 
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos aromáticos e não-
hidrocarbonetos (pgt, 2004).

Os hidrocarbonetos saturados são os compostos de C e H que estão 
unidos por ligações simples, incluindo os alcanos normais (para-
finas normais ou n-alcanos), os isoalcanos (isoparafinas ou alca-
nos ramificados), bem como os cicloalcanos (alcanos cíclicos ou 
naftenos).

Os hidrocarbonetos aromáticos são compostos que apresentam o 
núcleo benzênico, ocorrendo sempre no estado líquido. Podem 
apresentar mais de um anel aromático, como os naftalenos (dois 
anéis) e os fenantrenos (três anéis). O tolueno, no entanto, con-
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tendo apenas um anel ou núcleo benzênico, é o composto aro-
mático mais comum no petróleo, seguido pelo xileno e o benzeno 
(pgt, 2004).

Finalmente, os não-hidrocarbonetos são compostos que contém ou-
tros elementos, além do carbono e do hidrogênio, denominados 
heteroátomos. Os elementos nitrogênio, enxofre e oxigênio são os 
heteroátomos mais comumente encontrados nesses compostos. 
Por esse motivo, essas substâncias são conhecidas como nso. As 
resinas e asfaltenos são compostos nso de alto peso molecular, 
sendo muito pouco solúveis. 

Ainda, é comum a ocorrência de metais (níquel, vanádio, selênio, mer-
cúrio, cobre e arsênio) associados à matéria orgânica, gerando, as-
sim, compostos organometálicos. Estes compostos, devido ao fato 
de figurarem na composição do petróleo com teores minoritários, 
são classificados como impurezas oleofílicas.

São assim considerados porque, do ponto de vista do refinador e do 
consumidor, conferem ao petróleo e seus derivados propriedades 
indesejáveis, que são o motivo da existência dos muitos processos 
de tratamento de seus efluentes, mas também do envenenamen-
to dos catalizadores de craqueamento de petróleo.

Segundo Campos (1989), os compostos organometálicos, cuja con-
centração total de metais reside na faixa de ppm, são venenos ca-
talíticos ativos, bem como agentes de corrosão dos equipamentos, 
advindo daí a necessidade de se eliminar essas impurezas, durante 
o processamento do petróleo.
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3 | tecnologias físico-químicas de remoção de 
selênio de efluentes

Conforme mencionado anteriormente, o selênio pode ser encon-
trado em efluentes de diferentes segmentos industriais, dentre os 
quais estão: os efluentes de refinarias de petróleo, as águas resi-
duais de indústrias do setor mínero-metalúrgico, os efluentes de 
instalações siderúrgicas e/ou de mineração.

O selênio está, em geral, presente nestes efluentes na forma de suas 
espécies estáveis: selenato  (SeO4

2-), selenito (SeO3
2-), selênio ele-

mentar (Se0) e seleneto (Se2-), em acordo com os seus quatro esta-
dos de oxidação: Se (-II), Se (0), Se (IV) e Se (VI).

Segundo Meng et al. (2002) e Overman (1999) os efluentes de algu-
mas refinarias de petróleo, bem como os efluentes resultantes de 
percolação de rejeitos das minas de ouro e de urânio, podem con-
ter considerável concentração de ânions selenocianato (SeCN-). 
Conseqüentemente, é de esperar que alguns efluentes indus-
triais possam apresentar uma carga considerável de selênio solú-
vel (kashiwa et al., 2000; meng et al., 2002).

Sabe-se que alguns métodos físico-químicos de tratamento, tais 
como: precipitação química, redução catalítica e troca iônica vêm 
sendo utilizados com relativo sucesso na remoção de Se iônico 
contido em efluentes industriais.

Contudo, não há, ainda consenso quanto àqueles métodos mais ade-
quados, frente às diferentes fontes de emissão.

Por outro lado, é consenso que devido à facilidade de interconver-
são entre as suas espécies químicas, o tratamento dos efluentes 
que contêm selênio pode ser considerado como muito difícil de 
ser satisfatoriamente concluído, levando em conta os limites im-
postos pela legislação.

3.1 | Tecnologias de precipitação química

Dentre as tecnologias de remoção de selênio mais utilizadas, po-
dem ser citadas aquelas que se baseiam na precipitação de selenito 
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(SeO3
2-) e selenato (SeO4

2-), que são espécies muito freqüentemente 
encontradas nos efluentes de refinaria, segundo estudos efetua-
dos por Kashiwa et al. (2000). 

Entretanto, devido ao fato de ambos os ânions serem extremamente 
solúveis, este método não pode ser considerado eficiente para ga-
rantir o descarte de efluentes de refinarias dentro dos limites exi-
gidos pela legislação, conforme descreveu Twidwell et al. (1999). 

Segundo Kashiwa et al. (2000), a precipitação química seria um dos 
métodos menos eficientes no que toca à remoção do ânion sele-
nato, relativamente ao ânion selenito em função da elevada solu-
bilidade dos sais destes ânions. 

No entanto, segundo estes mesmos autores, a precipitação química 
pode ser considerada adequada para a remoção de ânions selenito, 
devido a sua menor solubilidade em relação aos ânions selenato. 

Observa-se, portanto, que há uma discordância no que diz respeito 
à solubilidade de espécies selenito e, por conseqüência, quanto à 
efetiva remoção dessas espécies dos efluentes de refinaria.

3.2 | Tecnologias de adsorção

Segundo Twidwell et al. (1999), o emprego de processos de adsor-
ção é um dos métodos físico-químicos de maior aceitação na re-
moção de espécies de selênio, que vem sendo objeto constante de 
pesquisa e desenvolvimento.

Pode-se verificar, nos vários artigos publicados pelos autores, que es-
tes métodos são considerados eficientes para a remoção de ânions 
selenito, sendo, entretanto, considerados menos eficientes na re-
moção de ânions selenato.

Dentre os adsorventes mais utilizados para remoção de ânions se-
lênio de efluentes industriais, aqueles autores (twidwell et al., 
1999) citam o uso dos hidróxidos férricos, de alumina e, ainda, de 
carvão ativado. Convém destacar, no entanto, que dentre os ad-
sorventes citados, aqueles à base de hidróxido férrico tem obtido 
mais sucesso.
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3.2.1 | tecnologia de adsorção em ferridrita

Segundo Rosengrant e Fargo (1990), a adsorção de selênio em fer-
ridrita é considerada uma tecnologia de pleno sucesso. Assim, é 
denominada, nos eua, a melhor tecnologia demonstrada disponí-
vel (bdat Best Demonstrated Available Technology), a qual está em 
acordo com as exigências do epa (Environmental Protection Agency), 
para a remoção de selênio de efluentes industriais. 

Vários estudos acerca do emprego de oxi-hidróxidos férricos, visan-
do a remoção de selênio, foram conduzidos por Sparkman et al. 
(1990), Isaacson et al. (1994) e Parida et al. (1997).

Dentre algumas das conclusões apresentadas pelos três grupos de 
pesquisadores, destacamos aquelas que se mostraram coinciden-
tes e mais relevantes conforme a seguir.

> Espécies Se (IV) são adsorvidas de forma muito mais eficiente do 
que espécies Se (VI), sendo que a eficiência da adsorção é uma 
função do tipo de oxi-hidróxido utilizado. A ferridrita é considera-
da como o melhor reagente, enquanto o FeOOH cristalino é me-
nos eficiente.

> A concentração inicial de espécies Se (IV) no efluente é o fator 
mais significativo para a sua efetiva remoção, pois quanto maior 
for a concentração dessas espécies, mais efetiva será a adsorção/
remoção de selênio.

> A melhor faixa de pH para a efetiva remoção de espécies Se (IV) va-
ria entre 4 e 6, faixas em que se obtém de 85 a 90% de remoção. 

> A eficiência da remoção de Se (IV) diminui quando o pH está em 
7,0 (80-85% de remoção).

> Caso o pH esteja dentro da faixa alcalina, a remoção diminui dras-
ticamente, atingindo uma faixa de remoção que varia entre 20 e 
40%, em relação à concentração inicial.

> A adsorção de espécies Se (VI) é citada como sendo ineficiente em 
todos os níveis de pH (< 10% de remoção), em decorrência, ainda, 
da interferência causada pela presença de íons sulfato, bicarbo-
nato e de sílica.
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3.2.2 | tecnologia de adsorção em cloreto férrico

Com relação ao uso de cloreto férrico, Merril et al. (1986) e EPRI (1980, 
1985) concluíram que o pH ótimo para a remoção de Se (IV) é 6,5, 
considerando que a concentração adequada de ferro seja 14 mg/
L,0, para uma condição de concentração inicial de 40-60 µg/L de 
Se. Os autores relataram que usando essas condições a concen-
tração de selênio, após o tratamento de um efluente na vazão de 
125 L/minuto, em uma planta piloto-contínuo, foi sempre inferior 
a 10 µg/L. 

O pH ótimo da operação variou entre 5,0 e 7,0, enquanto a faixa óti-
ma de cloreto férrico variou entre 30 e 80 mg/L. O processo gerou 
de 2,1 a 3,1 kg de lodo químico/kg de ferro.

Estas condições estão baseadas em resultados obtidos em uma uni-
dade piloto, que opera com a adição de cloreto férrico para formar 
ferridrita, usando agitação rápida, bem como a adição de um polí-
mero para favarocer a aglomeração, seguida de uma etapa de cla-
rificação, bem como de uma etapa de espessamento da polpa e 
sua secagem, para em seguida ser disposta na forma de lodo, em 
um aterro industrial.

3.2.3 | tecnologia de adsorção em hidróxido férrico

Parida et al. (1997) investigaram a adsorção de Se (IV) na superfície 
de várias espécies de oxi-hidróxidos férricos. Os autores concluíram 
que a ferridrita adsorveu uma quantidade de selênio muito maior 
do que aquela que foi adsorvida por outras espécies.

A ordem decrescente de adsorção foi tal que, com o uso de ferridrita (225 
m2/g), a adsorção foi muito maior do que α-FeOOH (70,8 m2/g).

A remoção completa de Se (IV), a partir de uma solução com concen-
tração inicial de 20 mg de Se (IV)/L, foi atingida usando uma pro-
porção equivalente a 1,2g de ferridrita/L (em pH=3,0).

Por outro lado, usando α-FeOOH, nas mesmas condições do ensaio 
anterior, foi possível remover apenas 25%, em relação ao conteú-
do inicial de Se (IV) do efluente.

Outros autores afirmaram que a eficiência do fenômeno adsortivo 
está fortemente relacionada com o pH da solução.
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Segundo Twidwell et al. (1999), a adsorção usando os adsorventes 
acima citados, diminui, sensivelmente, quando o pH aumenta na 
faixa de 3,5 a 9,5. Os autores afirmam que em pH 9,5 não ocorre, em 
termos práticos praticamente adsorção alguma dessa espécie. 

Esta queda na capacidade adsortiva segue a mesma tendência ob-
servada em estudos desenvolvidos por outros autores, segundo os 
quais, quando se aumenta o pH do meio há uma queda significativa 
na captação de Se (IV), especialmente em pH superior a 7,0.

Hayes et al. (1987) também estudaram o mecanismo de adsorção 
de selênio, que ocorre quando se usa partículas de oxi-hidróxidos 
férricos. Segundo esses autores, a adsorção preferencial de espé-
cies Se (IV) em relação às espécies Se (VI) reside no fato de que as 
primeiras apresentam um mecanismo de adsorção interna, en-
quanto as espécies Se (VI) apresentam um mecanismo de adsor-
ção externa. 

Assim, explica-se porque as espécies Se (VI) podem ser mais facilmen-
te substituídas por outros ânions presentes na solução. Essa conclu-
são coincide com a de outros  pesquisadores, tais como Balistrieri 
et al. (1990) e Davis et al. (1979), que explicam a absorção preferen-
cial de Se(IV) em oxi-hidróxidos em relação ao Se (VI). 

Ainda, essa explicação é concordante com Twidwell et al. (1999), que 
afirmam haver vários íons que atuam como interferentes na ad-
sorção das espécies Se (IV) e Se (VI), quando se usa ferridrita co-
mo adsorvente.

A ordem decrescente de adsorção em pH = 7,0, em função da com-
petição entre os íons, está mostrada a seguir:

(maior competidor)  (menor competidor)
fosfato > silicato = As (V) = bicarbonato/carbonato = Se (IV) = 
oxalato > fluoreto = Se (VI) = sulfato 

Verifica-se, portanto, comparando-se os resultados dos vários pesqui-
sadores, que a faixa  ótima de pH para a adsorção de Se (IV) em ferri-
drita, conforme investigado por Merrill et al.(1986), se encontra entre 
4,0 e 6,0, sendo, pois, concordante com a mesma faixa proposta por 
Sparkman et al. (1990), Isaacson et al. (1994) e Parida et al. (1997).
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3.2.4 | tecnologia de adsorção em alumina ativada

Um outro adsorvente que tem sido utilizado para a adsorção de se-
lênio é a alumina ativada, a qual teve sua eficiência avaliada por 
diferentes pesquisadores. 

Trussell et al. (1980, 1991) estudaram a adsorção de espécies Se (IV) 
e Se (VI) em alumina ativada, demonstrando que espécies Se (IV) 
foram adsorvidas, eficientemente, em uma faixa de pH variável 
entre 3,0 e 7,0. Os autores relataram que a concentração inicial 
de selênio se encontrava entre 100 e 200 µg/L, sendo o tempo de 
contato referente a 1,0 hora. A capacidade de carga do adsorvente 
foi calculada em 90 mg de Se (IV)/L de alumina ativada.

A exemplo do que se observou na adsorção em ferridrita, a adsorção 
de Se (VI) em alumina ativada foi muito menos efetiva em relação 
a Se (IV) na presença de soluções aquosas de mesma natureza, con-
tendo 7,0 mg/L de alumina ativada. Observou-se ainda, que houve 
uma queda acentuada na adsorção de ambas as espécies quando 
o pH da solução atingiu pH = 7,0. 

Há citações de outros autores de que a presença de alguns ânions 
na solução podem restringir a captação de espécies iônicas de se-
lênio em alumina ativada. 

A seletividade de adsorção de ânions em alumina ativada, segundo 
Twidwell et al.(1999), corresponde a:

(maior seletividade)  (menor seletividade)
hidroxila > fosfatos > fluoretos > As (V) > Se (IV) 

Por outro lado, os mesmos autores indicam que dentre os íons que 
apresentam menor tendência à adsorção em alumina ativada, a 
preferência ocorre conforme a seguir:

(maior seletividade)  (menor seletividade)
sulfato > Se (VI) > bicarbonato > cloreto > nitrato > As (III) 

Ainda, segundo esses mesmos autores, os íons sulfato e bicarbonato 
não agem como interferentes na adsorção de Se (IV).

Os estudos desenvolvidos anteriormente por Batista e Young (1994; 
1997) mostraram que os ensaios realizados com amostras de águas 
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de minas, que apresentavam sílica em sua composição, não mos-
traram uma considerável remoção de Se, quando se usou alumina 
ativada como adsorvente. 

Os valores de capacidade de carga, em alumina ativada, para selê-
nio e sílica corresponderam, respectivamente, a 0,198 g/m3 e 3,64 
g/m3. Entretanto, na ausência de sílica, a capacidade adsortiva de 
selênio passou a ser 0,862 g/m3 de alumina ativada.

Pelo que foi exposto, verifica-se que, quando se utiliza alumina ati-
vada como adsorvente, as espécies Se (IV) e Se (VI) apresentam 
comportamento similar, em relação àquele em que se usa ferri-
drita como adsorvente. 

As semelhanças residem no fato das espécies Se (IV) serem muito 
mais facilmente adsorvidas que as espécies Se (VI), em ambos os 
adsorventes.

Além disso, merece destaque o fato das espécies Se (IV) apresenta-
rem, com ambos os adsorventes, um maior percentual de remo-
ção, numa faixa de pH fracamente ácida (entre 4,0 e 7,0). Como 
regra geral, para ambas as espécies Se (IV) e Se (VI), verifica-se que, 
conforme aumenta o pH, ocorre uma queda na porcentagem de 
adsorção. Verifica-se, ainda, que a partir do pH = 7,0 em direção a 
regiões de predominância alcalina, a queda na adsorção em alu-
mina se torna, ainda, mais acentuada.

3.2.5 | tecnologias de adsorção usando carvão ativado e outros 
adsorventes

3.2.5.1 Tecnologia de adsorção em carvão ativado

Rozelle (1987) bem como Sorg e Logsdon (1978) afirmaram que, ape-
sar do amplo uso desse material na remoção de contaminantes or-
gânicos, quando se trata da adsorção de selênio iônico em carvão 
ativado, o método tem se mostrado bastante ineficiente.

Ensaios descritos pelos autores, nos quais foram usados soluções com 
concentração inicial de espécies Se (IV) e Se (VI), variando entre 30 
e 100 µg/L, resultaram em porcentagens de adsorção inferiores a 
4%, ainda que tenham sido utilizadas elevadas concentrações de 
carvão ativado (sempre superiores a 100 mg/L).
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Meng et al. (2002) e Overman (1999) afirmam que a adsorção em 
carvão ativado não é um método eficiente em relação à remoção 
de espécies selenocianato, sendo estas as espécies predominantes 
nos efluentes de refinaria. 

Os autores afirmam, ainda, que é importante que se faça a especia-
ção do selênio, para que se possa prever se a adsorção é um mé-
todo viável e eficiente no tratamento de efluentes, em especial 
naquelas contendo espécies selenocianato.

3.2.5.2 Tecnologia de  adsorção em turfa impregnada

Twidwell et al. (1999) realizaram um estudo orientado para a utiliza-
ção de turfa impregnada com oxi-hidróxido férrico como meio ad-
sorvente. As misturas constituídas por oxi-hidróxido-férrico e turfa 
foram, então, transformadas em esferas de resina polisulfônica.

Foram obtidos carregamentos de até 1.700 µg de Se/L de resina, 
quando se utilizou efluentes sintéticos, contendo, respectivamen-
te, concentrações iniciais de 4.800 µg de Se (IV)/L e 4.500 µg de 
Se (VI)/L. 

As esferas foram lavadas com 10 g/L de NaOH para extrair o selênio. 
A solução de extração foi tratada com pó de ferro para precipitar 
selênio na sua forma elementar, gerando um resíduo constituído 
de ferro e selênio elementar.

3.3 | Tecnologias de processos de troca iônica

3.3.1 | tecnologia de troca iônica com resinas

Segundo Maneval et al. (1985) e Boegel et al. (1986), esse é um dos 
métodos mais utilizados para a separação de cátions e ânions con-
tidos nos efluentes industriais, bem como em águas residuais e 
subterrâneas.

Entretanto, no caso específico da remoção de selênio, vêm sido ob-
tidos alguns resultados positivos e outros negativos. 

Os estudos desenvolvidos pela Western States Petroleum Association 
(WSPA, 1995) avaliaram o uso de troca iônica na remoção de selê-
nio de efluentes de refinaria de petróleo. O efluente utilizado nos 
testes apresentava concentração inicial variável entre 11 e 4870 
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µg de Se/L, sem que, no entanto, tivessem sido obtidos resulta-
dos promissores.

O uso de resinas poliméricas foi da mesma forma investigado, ain-
da, com o objetivo de remover selênio de efluentes na presen-
ça de elevadas concentrações de sulfato. Dentre as resinas mais 
utilizadas, podem ser citadas Dow 2N (carregada com cobre, 1,7 
meq/g) e IRA-900 (sem carregamento de cobre). As resinas foram 
avaliadas quanto à extração de selênio, usando soluções conten-
do 250 mg de sulfato/L. A seqüência de seletividade em pH = 9,5 
corresponde a:

(maior seletividade)  (menor seletividade)
 Se (VI) > sulfato > Se (IV) > nitrato > cloreto 

Os autores concluíram que este método não é apropriado para a re-
moção de selênio porque outras espécies iônicas podem carregar a 
resina preferencialmente, em especial sulfato. Além deste fato, foi 
considerado à época, um fator adicional o fato de não se ter obtido 
sucesso no desenvolvimento de resinas seletivas para selênio.

3.3.2 |tecnologia de extração líquido-líquido

Virnig e Weerts (1993) consideraram que a extração líquido-líquido 
foi adequada para o tratamento de um efluente contendo selênio, 
oriundo de uma etapa do processamento de ouro (lixiviação sob 
pressão). O extratante utilizado foi o Cyanomet R. Neste estudo, 
foi utilizado um circuito constituído de três estágios de extração, 
seguido de um estágio de stripping (esgotamento). A remoção de 
selênio da corrente de alimentação (11 mg de Se/L) foi considerada 
eficiente, visto que a concentração residual obtida foi 70 µg/L. 

Estudos posteriores, em escala piloto, foram, ainda, realizados com 
um efluente de uma mina de ouro localizada no estado de Nevada, 
tendo sido alcançada uma remoção de 1,7 mg de Se/L, enquanto a 
solução final apresentou concentração residual de 36 µg de Se/L.
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3.4 | Tecnologias de processos de separação com uso de 
membranas

Dentre os processos que fazem uso de membranas para re-
mover selênio de soluções, pode-se citar a osmose reversa e a 
nanofiltração.

3.4.1 | tecnologia de osmose reversa

Segundo Twidwell et al. (1999), esse método é considerado pelo 
EPA como uma das melhores tecnologias disponíveis (BAT - Best 
Available Technologies) para a remoção de selênio de efluentes 
industriais.

Entretanto, a osmose reversa é um método que opera com uma fai-
xa de pressão muito elevada (pressão entre 100 e 150 psi), fator 
esse que torna o método caro, sendo, porém, eficiente para a re-
moção de selênio numa ampla faixa de concentração dos efluen-
tes  (EPA, 2000). 

Os autores afirmam que a eficiência de remoção de Se pode ser su-
perior a 80%, independentemente do estado de oxidação do ele-
mento (selenato ou selenito). 

Em geral, os processos de osmose reversa e de ultrafiltração exigem 
que a solução a ser tratada contenha um baixo teor de sólidos 
dissolvidos. Portanto, é obrigatório que se realize uma etapa de 
pré-tratamento para que não ocorra entupimento dos poros da 
membrana. Essa particularidade pode tornar a osmose reversa, 
aliada à condição de operar em alta pressão, em alguns casos, um 
processo excessivamente caro. Além desses fatores, o alto consu-
mo de energia contribui para desestimular o uso desse processo. 
Soma-se a esses fatores o risco da necessidade de uma troca rela-
tivamente freqüente das membranas, o que também onera con-
sideravelmente o processo.

Considerando-se os aspectos técnico-econômicos, pode-se dizer que 
a osmose reversa poderia ser aplicada ao polimento de efluen-
tes contendo selênio. Entretanto, em nenhum dos artigos encon-
trados na literatura (twidwell et al., 1999), havia uma definição 
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acerca dos limites de concentração, inicial e final, de selênio no 
efluente tratado por processos de osmose reversa ou mesmo por  
nanofiltração.

3.4.2 | tecnologia de nanofiltração

Essa tecnologia tem sido usada mais intensamente na remoção de 
sulfato do cloreto contido em água do mar. Da mesma forma, a 
tecnologia vem sendo aplicada em efluentes da agricultura, que 
apresentam elevada concentração de Se (VI), sulfato e sólidos to-
tais dissolvidos.

A nanofiltração se baseia no uso de membranas constituídas por 
uma camada porosa e inerte de polisulfona, que é uma camada 
hidrofóbica, negativamente carregada. Essas membranas rejeitam 
ânions multivalentes, inclusive sulfato. A tecnologia é semelhan-
te àquela da osmose reversa, porém os sistemas que operam com 
nanofiltração utilizam valores de pressão que correspondem a um 
terço daqueles utilizados na osmose reversa.

Kharaka et al. (1996) demonstraram ser possível alcançar uma re-
moção de Se superior a 95%, partindo de efluentes contendo en-
tre 24-308 µg de Se (VI)/L; 2.080-26.210 µg de sulfato/L e, ainda, 
780-38.800 µg. Os mesmos autores relataram ter obtido resulta-
dos semelhantes, usando soluções com concentrações de Se (VI) 
superiores a 1.000 µg/L.

3.5 | Tecnologias de redução química

Twidwell et al. (1999) citam que vários dos sistemas químicos redu-
tores geram espécies de selênio elementar ou de selenetos. Dentre 
os agentes redutores mais comumente empregados, podem ser 
citados: hidróxido ferroso, bem como ferro, zinco e alumínio nas 
suas formas elementares.

3.5.1 | tecnologia de redução com hidróxido ferroso

Murphy (1989) patenteou um processo usando essas tecnologias para 
o Bureau of Reclamation (BOR), visando o tratamento de efluentes 
contendo selênio. O processo se baseia na redução de espécies de 
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selênio em seu mais alto estado de oxidação a selênio elementar, 
usando hidróxido ferroso como agente redutor. A redução é ma-
ximizada quando o pH se situa entre 8,8 e 9,2.

Propõe o autor que nesse processo ocorre a formação de óxidos de 
ferro magnéticos, tais como a magnetita (Fe3O4). Ressalte-se, en-
tretanto, que o autor não informa os resultados de remoção de 
selênio, embora a faixa ótima de pH tenha sido identificada. São 
citados como interferentes do processo a presença dos ânions ni-
tratos, bicardonetos e, ainda, a presença de oxigênio dissolvido.

3.5.2 | tecnologia de redução com ferro elementar

McGrew et al. (1996) desenvolveram um método de precipitação de 
selênio, usando ferro em pó como redutor. Os autores observaram 
que amostras de água de mina geralmente apresentam uma ele-
vada concentração de sulfato, quando comparada a de selênio. As 
soluções usadas apresentavam uma proporção de ânions sulfato/
selênio 108. Portanto, essa proporção entre ânions sulfato e selênio 
constitui-se num dificultador, fazendo com que seja necessário de-
senvolver um processo, no qual sulfato não se constitua um inter-
ferente. Entretanto, uma das vantagens deste processo é o fato de 
que a velocidade de redução de Se (VI) a selênio elementar poder 
ser catalisada pela presença de íons cobre.

McGrew et al. (1996) testaram o seu processo, usando um efluen-
te de uma indústria de extração de ouro, na qual o processo ex-
trativo se utilizou lixiviação sob pressão. A concentração de ferro 
variou entre 1 e 10 g/L, enquanto o pH se situou entre 3,0 e 3,5. A 
concentração de cobre variou entre 10 e 81 mg/L. A utilização das 
condições acima resultou na obtenção de concentrações residuais 
de Se inferiores ao limite de detecção (< 5 µg/L). 

A faixa de tempo de residência variou entre 10-20 minutos. As con-
centrações iniciais de cobre e ferro corresponderam, respectiva-
mente, a 10 mg/L e 10 g/L. O consumo de ferro foi da ordem de 
360 g/m3 de solução tratada. Os autores referem, ainda, que esse 
processo está sendo usado em escala industrial, desde 1994.
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4 | perspectivas de uso de outras tecnologias 
físico-químicas de remoção de selênio de 
efluentes

4.1 | Tecnologia de co-precipitação com ferro elementar

Meng et al. (2002) realizaram ensaios com efluentes sintéticos para 
testar um método de remoção de selênio, que consiste na co-preci-
pitação de selenocianato na forma de espécies Fe (II) e Fe (III), ocor-
rendo a recuperação de selênio elementar no lodo resultante.

Adicionou-se ao efluente sintético, que foi preparado a partir de 
KSeCN, ferro elementar, para garantir uma concentração de 15 g/L 
deste elemento na solução. Em todas as soluções sintéticas usadas 
a concentração de selênio total era de 10 mg/L.

Os ensaios foram realizados em batelada com agitação contínua na 
presença de ar. Não houve controle de pH, embora tivessem sido 
preparadas três soluções sintéticas de KSeCN, com valores de pH 
a 5,5, 7,0 e 8,5.

Consta que nas soluções de pH 5,5 e 7,0 a remoção de selênio foi su-
perior a 97%, enquanto naquelas com pH = 8,5 a remoção alcan-
çou 75%. A maior remoção foi obtida na solução com pH = 5,5, com 
um tempo de contato de 180 minutos. Os autores propuseram que 
esse tipo de comportamento se explicaria pelo fato de o ácido re-
agir mais facilmente com a camada de óxido férrico formada pela 
reação entre oxigênio e ferro elementar em uma faixa mais ácida 
de pH, conforme mostram as reações 1 e 2 abaixo.

4Fe0 + 3O2 → 2Fe2O3 				    (1)

Fe2O3 + 6H+ → 2Fe3+ + 3H2O			   (2)

Assim, a corrosão do Feo aumentaria com a diminuição do pH, resul-
tando em fase lag curta em pH = 5,5 e numa fase lag mais eviden-
ciada em pH = 7,0 e pH = 8,5, conforme visto na reação 3.

2Fe + O2 + 4H+ → 2Fe2+ + 2H2O			   (3)
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Além dos ensaios com as soluções sintéticas, Meng et al. (2002) re-
alizaram outros experimentos usando um efluente real de refi-
naria. Os autores adicionaram 3g de ferro elementar em 200 mL 
(concentração = 15 g/L) ao efluente real, bem como a solução do 
efluente sintético. Foram preparadas três soluções para a realiza-
ção dos experimentos, nos quais a concentração inicial de selênio 
permaneceu constante em 5,0 mg/L. Os ensaios foram realizados 
em batelada, usando agitação contínua, na presença de ar, porém 
variando o pH, conforme abaixo.

> Efluente sintético em pH = 7,0
> Efluente real em pH = 6,0
> Efluente real em pH = 7,8 – 8,3

O maior percentual de remoção atingiu 98%, usando o efluente sin-
tético em pH = 7,0, após 120 minutos de ensaio. Nesse mesmo in-
tervalo de tempo, apenas 66% de selênio foi removido do efluente 
real, que apresentava pH inicial 6,0. Segundo os autores, a remoção 
de selênio foi maior e mais rápida em efluente sintético, em relação 
ao efluente real, pode ser atribuída à ausência da interferência de 
espécies orgânicas e inorgânicas naquela solução. O conteúdo de 
selênio elementar presente no lodo foi determinado pelo método 
de extração pelo sulfito.

A análise do lodo indicou que mais de 95% do cianeto encontrava-
se na fase sólida. É sabido que, na presença de oxigênio, tanto os 
íons férrico como ferroso são formados a partir de ferro elementar. 
Como conseqüência, ocorre a formação e a precipitação de ciane-
tos de ferro [Fe(CN)6

3- e Fe(CN)6
4-], os quais  promovem a reação de 

desselenização, conforme as reações 4, 5 e 6.

SeCN _ → Se0 + CN _			   (4)

3Fe2+ + 2Fe3+ + 12CN _ → Fe3
 [Fe (CN)6]2  ↓	 (5)

3Fe2+ + 4Fe3+ + 18CN _ → Fe4
 [Fe (CN)6]3 ↓	 (6)

Ainda, segundo Meng et al. (2002), o seleneto ferroso foi precipita-
do como resultado da redução eletroquímica de Seo a Se (-II) na 
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presença de ferro elementar, havendo, assim, precipitação de se-
leneto ferroso. 

Os potenciais padrão de redução mostram que o selênio apresenta 
maior tendência a ser reduzido enquanto o ferro se oxida.

As reações 7 e 8 mostram as semi-reações de redução de selênio e 
de ferro. 

Se0 + H+ + 2e _ → HSe _		  E0 = –0,227 V	 (7)

Fe2+ + 2e _ → Fe0			   E0 = –0,440 V	 (8)

Os mesmos autores citam, ainda, que esse método se mostrou bas-
tante eficiente na remoção de selênio e de íons cianeto, tendo 
sido gerada uma concentração de cianeto solúvel muito baixa 
(inferior a 5%), em relação à concentração inicial destas espécies, 
correspondendo, pois, a remoções superiores a 95% com relação 
a esse critério. 
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5 | conclusões

Com base na revisão e análise crítica da bibliografia, podemos apre-
sentar algumas conclusões a respeito da tecnologia de remoção 
de selênio de efluentes industriais, conforme a seguir.

> A escolha da tecnologia mais adequada para a remoção eficiente 
de selênio dos vários efluentes industriais depende, fundamental-
mente, da especiação química.

> Dentre as tecnologias consideradas como mais adequadas há pre-
dominância em aceitar que  aquelas, que privilegiam o fenômeno 
adsortivo em alumina finamente cominuida e as resultantes da 
reação com oxi-hidróxidos férricos têm se mostrado mais regu-
larmente eficientes.

> Está aceito amplamente, de modo geral, que as espécies de Se (IV) 
são mais eficientemente adsorvidas do que as espécies Se (VI), in-
dependentemente da natureza do efluente.

> As espécies selenocianato, que são muito comuns nos efluentes de 
refinaria, não são eficientemente removidas, empregando a tec-
nologia de adsorção em alumina.

> Neste caso, é recomendado empregar as tecnologias que permi-
tem a redução dos ânions selenato a selenito, já que estes se mos-
tram mais suscetíveis à adsorção, para que então sejam adsorvidos 
efetivamente.

> De modo geral é aceito que a eficiência de remoção usando as 
tecnologias de adsorção (alumina, ferridrita e hidróxido férrico) é 
fortemente dependente do pH, sendo mais eficiente a reação na 
faixa de pH 4,0 a 6,5, diminuindo a sua eficiência em direção às 
faixas mais alcalinas.

> A tecnologia de co-precipitação com ferro elementar tem permiti-
do, regularmente, obter remoção acima de 75% de selênio de vários 
efluentes, numa faixa de pH entre 6,0 e 8,0, exigindo, entretanto, 
que o material esteja numa distribuição de tamanho muito estrei-
ta (100%< 150 mesh Tyler, 0,105 mm).
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> A tecnologia de adsorção em ferridrita é aceita, internacionalmen-
te, como sendo a mais usada para a remoção de selênio dos mais 
variados efluentes industriais.

> A tecnologia de extração líquido-líquido, embora tenha demons-
trado ser  promissora, não foi usada em larga escala pelas indús-
trias, talvez em função dos custos a ela associados.

> A tecnologia de osmose reversa é considerada como uma das mais 
adequadas, havendo, porém restrições quanto às exigências, de 
clarificação das soluções e ao alto custo das instalações, em com-
paração como as tecnologias de co-precipitação, de redução e de 
adsorção em feridrita. Da mesma forma, poder-se-ia concluir em 
relação a tecnologia de nanofiltração, embora seja exigente de 
pressão bem mais baixa que os da osmose reversa.

> É conhecido, entretanto, que qualquer que sejam os processos de 
remoção usados –  redução, co-precipitação ou adsorção –faz-se 
necessário uma etapa final de filtração, de modo a separar o selê-
nio elementar adsorvido ou co-precipitado, para garantir que os 
descartes do afluente estejam dentro dos limites impostos pela 
legislação.

> De modo geral, os métodos físico-químicos de remoção são forte-
mente influenciados pelo pH, tendendo a diminuir a sua eficiência, 
à medida que se afastam da faixa entre 4,0 e 6,5.

> A tecnologia de adsorção em carvão ativado de espécies seleno-
cianato, que é muito freqüente em efluente de refinaria, não se 
mostra eficiente, independentemente da faixa de pH.
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