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Esse trabalho retrata a utilizagdo de métodos de oxi-redugdo no tratamento de efluentes provenientes de uma
industria quimica, cuja concentracdo inicial de Se total se encontra acima do limite estabelecido pela legislagao
local (limite = 20 ppb). O sistema oxi-redutor utilizado nos experimentos proporcionou a obten¢do de um
efluente cuja concentragéo residual de Se estava abaixo do valor limite supracitado. Foi possivel observar que o
tempo destinado a etapa de oxidacdo e que o consumo de solugdo oxidante podem ser minimizados em

experimentos futuros.

1. Introdugéo

O selénio pode ser encontrado em efluentes de diferentes segmentos industriais, dentre os quais os efluentes
oriundos de plantas quimicas, sendo normalmente encontrado na forma de espécies selenato (SeO4%), selenito
(Se03?), selénio elementar (Se%) e seleneto (SeZ). Portanto, o selénio ocorre em quatro estados de oxidagéo: Se
(1), Se (0), Se (IV) e Se (VI). Segundo MENG et al. (2002) e OVERMAN (1999), efluentes de algumas refinarias
de dleo e de minas contém consideravel concentragdo de espécies selenocianato (SeCN-). Conseqiientemente,
efluentes industriais podem apresentar carga consideravel de selénio soltvel (KASHIWA et al., 2000; MENG et
al., 2002).

O tratamento de selénio encontrado em efluentes liquidos é considerado um grande desafio devido a
diversificada mobilidade das espécies quimicas que contém esse elemento. Por esse motivo, a escolha de um
método que possa proporcionar o tratamento/polimento do efluente depende diretamente da espécie de selénio

predominante.

2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é viabilizar o tratamento de efluentes aquosos provenientes de plantas quimicas,
através da otimizacdo do tempo da reacdo e do consumo de solugdo oxidante. A etapa oxidativa visa
proporcionar a geragao de espécies altamente sollveis, os ions selenato (SeO42), nas quais o elemento selénio
se apresenta no seu maior estado de oxidagéo (nox = +6). Em seguida, adicionou-se 0 agente redutor com o

objetivo de proporcionar a redugéo dos ions selenato, presumidamente gerados na etapa prévia de oxidacao, a

Xlil Jornada de Iniciagdo Cientifica — CETEM 1



selénio elementar (See). Tais espécies, devido a sua hidrofobicidade, s&o removidas por realizagdo de uma

etapa final de filtracéo.

3. Metodologia

O efluente utilizado no estudo em questdo apresentava concentragdo inicial de selénio total igual a 25,7 ppb.
Esse valor se encontra acima do limite estabelecido pela legislagdo local vigente (20 ppb). Os experimentos
realizados foram divididos em dois conjuntos, denominados ensaios cinéticos e ensaios de consumo de

reagente.

3.1 Ensaios Cinéticos

Os ensaios cinéticos foram realizados com o objetivo de avaliar se seria possivel obter um efluente com
concentracéo residual de Se menor que aquela estabelecida pela legislagdo como limite, através do uso de
tempos menores de reagdo. Os tempos escolhidos para tal avaliagao foram de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos.
Tais ensaios foram realizados em um equipamento do tipo jar test (marca Nova Etica). Adicionou-se 0,5 L de
amostra do efluente a cada reator de 1,0L. Os reatores foram agitados mecanicamente e os ensaios foram

realizados em batelada. A Figura 1 mostra os reatores utilizados nos ensaios cinéticos.

Figura 1. Reatores utilizados para a realizagdo dos ensaios cinéticos.

Adicionou-se ao efluente, em todos os reatores, um volume constante de 3,5 mL de solugdo oxidante de H.0O- -
300 g/L (7,0 L.m* de efluente). Ao término da etapa oxidativa, retirou-se uma aliquota de 100 mL do efluente.
Em seguida, adicionou-se um volume constante de 2,75 mL de solu¢ao redutora de NaHSO3 (bissulfito de sadio)
(0,5 mol.L") ao efluente, previamente oxidado, em cada um dos reatores. A duragdo da etapa de redugéo era a
mesma utilizada na etapa de oxidacdo precedente. Terminada a etapa de redugao, retirou-se outra aliquota de
100 mL do efluente. O volume restante do efluente (300 mL), apds a realizagdo das etapas de oxidagdo e
redugdo, foi submetido a uma etapa final de filtragdo para que fossem removidos os sdlidos suspensos
(presumidamente selénio elementar). Retirou-se uma ultima aliquota de 100 mL do efluente apds a etapa de
filtragdo. As trés aliquotas retiradas de cada reator (totalizando, portanto, 18 aliquotas) seguiram para que fosse
feita a determinagéo da concentragéo residual de Se por uso da técnica de Espectrometria de Absorgao Atdmica

com Geracg&o de Hidreto. Ndo houve ajuste de pH durante os experimentos.
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3.2 Ensaios de Consumo do Reagente

Esse conjunto de ensaios foi realizado com o objetivo de avaliar a viabilidade da utilizagdo de um volume menor
de oxidante, visando promover uma satisfatéria remogao das espécies idnicas de Se contidas no efluente. O
tempo destinado a etapa de oxidagdo foi constante, sendo igual a 30 minutos. Adicionou-se a cada reator
distintos volumes de solugdo oxidante nesses experimentos. O volume de efluente previamente adicionado a
cada reator foi de 0,5 L. Os volumes de solugdo oxidante (H20- - 300 g.L-") adicionados a cada reator foram,
respectivamente iguais a 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5 ¢ 4,0 mL (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 8,0 L.m3 de
efluente). O pH inicial do efluente era igual a 7,38. O pH foi registrado através do uso do pHmetro da marca
Analion modelo AN 2000 microprocessado. N&o houve ajuste do pH durante os experimentos. A Figura 2

mostra os reatores utilizados na realizagéo dos ensaios de consumo do reagente.

Figura 2. Reatores utilizados na realizagéo dos ensaios de consumo do reagente.

Ao término da etapa oxidativa, retirou-se uma aliquota de 100 mL do efluente. Em seguida, adicionou-se a cada
reator um volume fixo de 2,75 mL de solugéo redutora de NaHSOs (0,5 mol.L*). O tempo da etapa de redugao
foi 0 mesmo escolhido para a prévia etapa oxidativa (30 minutos). Ao término da etapa de redugo, retirou-se
uma aliquota de 100 mL de cada reator. O volume restante do efluente (300 mL) foi submetido a uma etapa final
de filtragdo visando a remogao de solidos suspensos. Apos a realizagdo da etapa de filtragéo retirou-se uma
ultima aliquota de 100 mL. As trés aliquotas retiradas de cada reator (totalizando 24 aliquotas) seguiram para
determinagdo da concentragéo residual de Se total por uso da técnica de Espectrometria de Absorgédo Atdmica

com Geracéo de Hidreto. N&o houve ajuste de pH durante os experimentos.

4. Resultados e Discussao

4.1 Ensaios Cinéticos

A Tabela 1, abaixo, mostra os resultados referentes as concentragdes residuais de Se apo6s as etapas de
oxidacdo (sem filtragdo), oxi-redugéo (sem filtragao) e oxi-redugéo (com filtragao), obtidos a partir da realizagdo

dos ensaios cinéticos.
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Tabela 1 - Resultados referentes as concentragdes residuais de Se apos as etapas de oxidagao (sem filtrag&o),

redugéo (sem filtragéo) e filtragdo nos ensaios cinéticos com H,0, 300 g.L.

Concentragao residual (ppb)

Tempo (min) 12 Etapa (Oxidagdo)  2° Etapa (Redugéo) 3? Etapa (Filtragao)
5 16,7 15,9 11,9
10 14,0 13,5 11,6
15 25,7 24,6 15,8
20 22,4 22,0 14,2
25 24,7 25,3 15,2
30 27,3 24,5 171
Médias 21,8 21,0 14,3

Observando-se a Tabela 1, verifica-se que nos ensaios onde os tempos de oxidagdo s&o os mais curtos (5
minutos e 10 minutos), as concentragdes residuais de Se ap6s a realizagao das etapas de oxidagao (16,7 ppb e
14,0 ppb, respectivamente), redugao (15,9 ppb e 13,5 ppb, respectivamente) e filtragdo (11,9 ppb e 11,6 ppb,
respectivamente) estdo abaixo do limite estabelecido pela legislagao local vigente (20 ppb). Verificou-se que as
amostras com menores concentracdes residuais de Se foram aquelas obtidas a partir de reagdes de oxi-redugéo
realizadas com os menores tempos. Tal tipo de comportamento pode ser um indicativo de que a remogéo de Se
via oxi-reducdo é cineticamente favoravel. A Tabela 2 mostra os resultados referentes as porcentagens de

remocgdo de Se.

Tabela 2. Resultados referentes as porcentagens de remocéo de Se apds as etapas de oxidagéo (sem filtraco),

redugdo (sem filtragdo) e filtragdo nos ensaios cinéticos com H,02 300 g/L

Remogéo de Se (%)
Tempo (min) 18 Etapa (Oxidagdo) 2?2 Etapa (Redugdo) 32 Etapa (Filtrac&o)
5 35,77 38,85 54,23
10 46,15 48,08 55,38
15 1,15 5,38 39,23
20 13,85 15,38 45,38
25 5,00 2,69 41,54
30 e 5,77 34,23
Médias 20,38 21,0 45,00

** Provavel erro analitico
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Em funcdo das menores concentragdes residuais obtidas para os tempos de 5 €10 minutos, verifica-se
que as maiores porcentagens de remogdo de Se acontecem nessas condigbes, principalmente apés a etapa
final de filtragcdo, na qual espécies selénio elementar (Se?), presumidamente presentes no efluente, seriam

removidas.

4.2 Ensaios de Consumo do Reagente

A Tabela 3 abaixo mostra os resultados referentes as concentragdes residuais de Se das etapas de oxidagéo

(sem filtrag&o), reducao (sem filtragéo) e filtragdo ap6s a realizagéo dos ensaios de otimizagéo.

Tabela 3. Resultados referentes as concentragdes residuais de Se ap6s as etapas de oxidacdo (sem filtragao),

reducéo (sem filtragdo) e filtragdo nos Ensaios de Otimizagdo com H20, 300 g/L

Concentragéo residual (ppb)
Volume (L/md) 12 Etapa (Oxidagdo)  2° Etapa (Redugéo) 3? Etapa (Filtragao)

1,0 15,7 14,2 11,9
2,0 16,3 18,4 12,7
3,0 17,5 17,0 13,0
4,0 18,1 17,3 12,7
5,0 16,2 16,4 12,8
6,0 16,8 16,2 13,2
7,0 17,6 16,4 13,0
8,0 16,5 15,3 12,4
Médias 16,8 16,4 12,7

E possivel observar que a menor concentragdo residual de Se, apés a etapa de filtragdo, é obtida quando se
utiliza um volume menor de solugdo oxidante (1,0 L.m3), atingindo o valor de 11,9 ppb, valor esse que se
encontra abaixo do limite estabelecido pela CETESB. A Tabela 4 mostra os resultados referentes as remogdes

percentuais de Se apds a realizagdo dos ensaios de consumo do reagente.
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Tabela 4. Resultados referentes as porcentagens de remocéo de Se apds as etapas de oxidagéo (sem filtragdo),

redugéo (sem filtragdo) e filtragdo nos Ensaios de consumo do reagente.

Remogéo de Se (%)

Volume (L/md) 12 Etapa (Oxidagdo)  2° Etapa (Redugéo) 3? Etapa (Filtragao)
1,0 39,62 45,38 54,23
2,0 37,31 29,23 51,15
3,0 32,69 34,62 50,00
4,0 30,38 33,46 51,15
5,0 37,69 36,92 50,77
6,0 35,38 37,69 49,23
7,0 32,31 36,92 50,00
8,0 36,54 41,15 52,31

Médias 35,24 36,92 51,11

Observando as remogdes percentuais de Se, apos a etapa de filtracdo para todos os volumes de solugdo
oxidante escolhidos, verifica-se que ndo ha consideravel dispersao entre tais valores (desvio padrdo = 1,57).
Dessa forma, pode-se inferir que a escolha de menores volumes da solugdo oxidante pode proporcionar

satisfatéria remocao de Se.

5. Conclusoes

Os resultados até entdo obtidos indicam que a remogéo de Se presente em efluentes de plantas quimicas pode
ser atingida através do uso de sistemas oxi-redutores;

Para que tal remocé&o seja atingida, podem ser utilizados tempos mais curtos de reagdo e o consumo de solugao
oxidante pode ser minimizado, segundo os resultados obtidos até o momento. Por esse motivo, novos
experimentos serdo realizados, nos quais o0s tempos de reagdo serao diminuidos, assim como o consumo da

solugdo oxidante;
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