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RESUMO

O selénio é um elemento essencial numa reduzida faixa de concentragdes e que pode originar
efeitos adversos nos seres vivos, quer por se apresentar em excesso ou, inversamente, em caso
de deficiéncia. A especiagdo do selénio é complexa, podendo encontrar-se na natureza sob

varios estados de oxidacédo, o que dificulta a sua remocéo dos efluentes.

A presente Dissertacao incluiu a revisdo do estado da arte dos processos e tecnologias que
removem selénio de aguas residuais e, também a forma de limitar a sua presenca nas lamas. A
estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR) de Ribeira dos Moinhos, Sines, foi utilizada
como caso de estudo, tendo-se procurado avaliar qual ou quais as solu¢gées que melhor

permitirdo fazer face a presenca de selénio nas lamas da ETAR.

Apesar de ndo ter sido identificada nenhuma tecnologia que permita a resolu¢do do problema,
foram definidas varias hip6teses. Por um lado, a solu¢do pode envolver a utilizagdo de uma
tecnologia no pré-tratamento do efluente da Petrogal, como o ZVI, com o objectivo de limitar as
interferéncias de outros compostos que estejam presentes nas aguas residuais mais a jusante.
Por outro lado, a aplicacdo de hidroxido ferroso as lamas mistas criando condi¢des redutoras e
a estabilizacdo de lamas com cal viva poderdo permitir a fixacdo do selénio a fase sodlida,

reduzindo o selénio no eluato das lamas.

Termos-chave: Selénio, tecnologias, remocéo, eluato da lama, especia¢ao, monitorizacéo
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ABSTRACT

Selenium is an essential element in a reduced range of concentrations and that may cause
adverse effects on live organisms, either by presenting in excess or, inversely, in case of
deficiency. The speciation of selenium is complex and may be found in nature on various oxidation
states, which difficult their removal from the effluents.

This Thesis included a review of the state of the art of processes and technologies that remove
selenium from wastewater and also the form to limit their presence in sludge. The wastewater
treatment plant (WWTP) of Ribeira dos Moinhos, Sines, was used as a case study, having sought

evaluate which the solutions that best will allow to face the presence of selenium in WWTP sludge.

Despite not having been identified no technology that allow the resolution of the problem, several
hypotheses were defined. On the one hand, the solution may involve the use of one technology
in pre-treatment of the Petrogal effluent, as ZVI, with the aim to limit interferences from other
compounds which are present in wastewater further downstream. On the other hand, the
application of ferrous hydroxide to the mixed sludge creating reducing conditions and the sludge
stabilization with lime may allow the attachment of selenium in the solid phase, reducing the

selenium in the eluate of the sludge.

Keywords: Selenium, technologies, removal, eluate of sludge, speciation, monitoring






SIMBOLOS E ABREVIATURAS
ABMet™ — Remocao Biologica Avancada de Metais

ABSR - Sistema por Algas bacterianas

CBO - Caréncia Bioquimica de Oxigénio

COT — Carbono Orgénico Total

FBR — Reactor de leito fluidizado

GAC - Carvao activado granular

HG-AAS — Espectrometria de adsorgdo atémica com geracao de hidretos
ICP-MS - Espectrometria de massa com plasma indutivo acoplado
ICP-OES - Espectrometria Optica de emissdo com plasma indutivo acoplado
0&G - Oleos e Gorduras

ORP - Potencial de oxidacdo-reducao

SeClear ™ — Processo de desionizacado capacitivo

GC-MS - Cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa
SRB — Bactérias redutoras de sulfato

SST - Sélidos Suspensos Totais

TROG — Tanque de Remocéo de Oleos e Gorduras

U.S.G.S. — U.S. Geological Survey

UASB — Reactor anaerdbio de manto de lamas de fluxo ascendente
USEPA - U.S. Environmental Protection Agency

VLE — Valor Limite de Emisséo

VMA — Valor Maximo Admissivel

VMR — Valor Maximo Recomendavel

XAFS — Estrutura fina de absorcéo de raio-X

XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure

XRD — Espectroscopia de difrac¢é@o de raio-X

ZVI1 — Ferro de valéncia zero

Xi



Xii



INDICE

1.

a0 [0 T Vo SRR 1
O O X o =Tt (0 3 1= = T P PP PP P P PPPRPP 1
I @ 1 o] 1= Tox 110 SRR 1
NG O 10 T- 1 [V£- Vo= Tolo F- Wo [F57S1T o 7= or- Lo 1RSSR 2

REVISA0 BIDIOGIATICA. ... .civeieiiiiiiiie ettt ettt sbe e e nnee s 3
P20 S 1 11 o o [§To- Lo T P P TP TP PP PPPRPP 3
YN © 11 111 4 1To= Wo [0 JE=Y =1 1=T o 1T R 7
2.3. Monitorizacdo e avaliacdo da especiag8o do Selenio.........cccceevieeiiiiiiiii i 10
2.4.  Exposi¢éo ao selénio: Causas e consequéncias na saude ............ocoeeevviieeeiiiieeeenns 11
2.5.  Principais tecnologias de remocéo de selénio em efluentes ..........cccceevviiieeiiiieeeenns 12

2.5.1. Processos FiSICO-QUIMICOS .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiee et e s e et rre e e e e e 13

2.5.1.1. NanofiltraG8o € OSMOSE INVEISA ........ceeiiuuiiiiiiiiiiieiiiiie ettt 13

2.5.1.2.  Lagoas A€ EVAPOTAGED .......ceeiuutireiieee e e ittt et e e e e e aabtbr et e e e e s e seibnb e e e e e e e s e annbeneeeas 14

2.5.1.3. Sistema avancado de eVapOraGa0 .........c.uveeereeeriiiiiiieeeie e et e e 15

2.5.1.4.  AdSOrGa0 POI fEITIAIMIA ... ..eeieiiiiiie ittt 16

2.5.1.5. AdSOrGa0 POr NANOFE .......oiiiiiiiiieiiiiie ettt 17

2.5.1.6. AdSOrcao por Carvdo aCtiVAdO ...........couiiuuriiiieieiiiiiiie e 17

2.5.1.7. Adsorcdo por aluming aCtiVada ............coiueiieiiiiiiiiiiiee e 18

2.5.1.8. Adsorcao por electroCoagUIAGCED ..........coiuueiieiiieiie it 18

2.5.1.9. Adsorcao por cascas de amendoiMm ............ceieieriiiiiiiiiieee e 19

2.5.1.10. Sistema de filtrac@o Katchall em meio LLC..........coooiiiiiiiiiiiiiiiee e 19

2.5.1.11. Adsorgéo por turfa e oxi-hidroxidos fErriCOS.........cocvuveiiiiiiiieiiiiie e 20

2.5.1.12. Processo de desionizacdo capacitivo (SeClear ™) .........cccoecviiieeieiiininiiinnen. 20

2.5.1.13. AdSOrgao por PErMULA IONICA .....ceeiiurrreeiiireieeiitieeeesniteeeessseeeessssneeessneseeesanneeees 20

2.5.1.14. Adsorcdo por Jacobsite (MNFE204) .......ccuuiiiiiiiiiiiiiiiie e 21

2.5.1.15. QUIMIOSSOIGAD . ...ceeitueieeitteeeeitteeeeatteeeesteeeeestteeeesbbeeeessnaeeeeasbneeesnbbeaesanneeeess 21

2.5.1.16. Reducao por hidroXido fEITOSO ......ccuuiieiiiiiee e 21

2.5.1.17. Reducéo quimica por ferro de valéncia zero (ZVI) .....cccccceeveecviveeeeeeieiciinnnn, 22

P28 Y00 0 S R o o £=To [F ot o L PRSPPI 23

2.5.1.19. CarbOhIrazida .........eveviiiieiieiiiiee e 23

Xiii



2.5.2. Tratamentos BiOIOQICOS ......uuuiiieeiiiiiiiiiee e e s s et e e e s e seee e e e e e s s e e e e e e e sennnnes 23

2.5.2.1.  Z0NAS NUMIAAS ....cciviieiiieiiie et 24
2.5.2.2. Reactor bioquimMICO PASSIVO .......cicuiiiiiiiiiiie ittt 26
2.5.2.3. Remogdo Bioldgica Avancada de Metais (ABMet ™) ........cccoiiiiiiiniieeiieee 27
2.5.2.4.  IBIO® ... it r et e nae e nraeennaeeans 28
2.5.2.5. Sistema por Algas bacterianas (ABSR) .........ccccceiiiiiieiniiiie e 29
2.5.2.6.  ASSIMIlACA0 PO lJAS. ... .ueiiiiiiiiie it 30
2.5.2.7. Reactor anaerdbio de manto de lamas de fluxo ascendente (UASB) ............ 30
2.5.2.8. Reactor de leito fluidizado (FBR) .........ccccviiiieiei et 32
2.5.2.9. Reactor biolégico de membrana baseado em hidrogénio (MBfR) .................. 32
2.5.2.10. Outros sistemas convencionais que permitem remover selénio..................... 33

3. [T o S = Tox- Lo TP PP TP PR PPPUPPPPPN 35
4. (0= T o o [ 1] (1o (o O PO P PP PPPPRPPPPPPPN 39
4.1. Descrigdo da linha de tratamento da ETAR de Ribeira dos Moinhos................c....... 39
4.1.1. = E = 1o [0 o C- PR 39
4.1.2. FASE SOlITA .....eeeieieieie e 44

4.2.  Analise critica a linha de tratamento ..........cc.eeiiiiiiiieiiii e 45
4.3.  Caracteristicas quantitativas € qUalitativas .............ccccveeiee i 46

5. DiSCUSSE0 dOS reSUIAUOS ......evviiiiiiiieiiieet et 53
6. CONCIUSBES. ...ttt ettt et e e e sttt e e e aabb e e e e aabb e e e e anbbeeeeanbaeeeeane 57
7. BIDIIOGIATia. ... .eeeeiieiee e 59
AN X O S . 65
ANEXO | 67

Xiv



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 — Preco do selénio em Euros por tonelada, no periodo de 1910-2012...........cccceuueeee 4
Figura 2.2 — Ciclo global dO SEIENIO ......ccccciiiieiiiiiiee e e e e e e e 5
Figura 2.3 — Locais com elevada contaminagdo de selénio identificados a partir de 2004.......... 6
Figura 2.4 — Diagrama Pourbaix da especiag8o de SElenio ..........cccceevuiriiiiiiiiiinie e 7

Figura 2.5 — Ciclo bioguimico do selénio sendo a) Reducao desassimilativa, b) Reducéao
assimilativa, c) Alquilacao, d) Desalquilacao, e) Oxidacéo, f) Precipitacdo bioinduzida e g)

1S3 10 = Vo= o USRS 9
Figura 2.6 — Lagoa de evaporacéo de Tulare Lake Drainage District, San Joaquin Valley,CA..15
Figura 2.7 — Sistema avancado de VApOraAGa0..........ccuureriiiieee it e e e ettt e e e eee e e s 16
Figura 2.8 — Diagrama do processo por electrocoagulacdo seguida de microfiltragdo.............. 19
Figura 2.9 — Zonas humidas construidas de fluxo superficial (A) e de fluxo subsuperficial (B)..25

Figura 2.10 — Configuragdo de um reactor bioquimico passivo de fluxo descendente com

[(=To U] E= o [o] fo (o 3N a1V Io L=TR To U F- USSR 26
Figura 2.11 — Diagrama da tecnologia ABMet™ materializada por dois biorreactores............... 28
Figura 2.12 — Diagrama relativo a linha de tratamento da tecnologia iBIO®...............ccccccerennen. 29
Figura 2.13 — Tecnologia Light Immersion TeChNOoIOGY ™ ..........eeeeeeeeiiiieiiieiieeieeeeeeeeeeeeeeeveeeeneeens 30
FIQUra 2.14 — REACLOIN UASB .......ooiiiiiieieeeeieeeeeeeeee ettt ettt ettt eeeeeaeaeasaeaesssssasesasssssssssesnsnnnnnnnnes 31

Figura 2.15 — Diagrama esquematico de uma linha de tratamento para a remocéao biolégica de

L0111 (=SSP 33
Figura 2.16 — Diagrama esquematico de uma linha de tratamento por lamas activadas........... 34
Figura 4.1 — Diagrama linear da ETAR de Ribeira dos MOINhOS ............cccvvviviviieiiiveiiiriiiiiieienens 39
Figura 4.2 — Grade grossa mecanica e respectivo parafuso transportador.............ccccceeeevneneeen. 40
Figura 4.3 — Classificador de areias (& esquerda) e desarenador (& direita) ...........cccveeevieneeen. 40
Figura 4.4 — Step-screen e respectivo parafuso compactador ..............cooovieieiiieeeiniieee i 41
Figura 4.5 — Vista aérea dos dois TROG, estando um deles em manutenGao ..........cccceeeeuveenen. 41

Figura 4.6 — Vista interior de parte de um TROG em manutenc¢do com 6 hidroinjectores

VISTVBIS ¢ttt ekttt skt b e bt ettt he e e h bt e ke e e e b et e ehb e e ehb e e e be e e aabeeeane s 42
Figura 4.7 — Tanque de hOMOQENEIZAGED .........eeeiieiiiiiiiiiiiei ettt e e ee e e e 42
Figura 4.8 — Vista aérea dos 2 decantadores primarios ..........coocueeeeinireieiniiiee e siiieeessieeeens 42
Figura 4.9 — Vista parcial do reactor biolOgICO .......c.ooiuiiiiiiiiiiii e 43
Figura 4.10 — Vista geral de um dos decantadores SECUNCANIOS ...........ceevrvrireiiiieeeiiiieeessieeeens 43

XV



Figura 4.11 — Vista aérea dos dois flotadores por ar dissolvido ...........ccccoevcviiiiieiei i 44
Figura 4.12 — ESPESSAUON GraVitiCO...uuuiiieeiiiiiiiiieiieeeseicitee e e e e s s st er e e e e e s s e e e e e e e s narnaeeeeaeeaen 44
Figura 4.13 — Vista lateral de uma das centrifugas no edificio da desidratag8o .............cccc....... 45

Figura 4.14 — Concentracao de selénio (mg/L) na agua residual afluente a ETAR e na agua

(LTS o [ E= I A= =V b= TR 48

Figura 4.15 — Concentracdo média de selénio (mg/L) ao longo da linha de tratamento da ETAR
o=V r= o o= g ToTo [o T2 0 10 o USSR 49

Figura 4.16 — Selénio precipitado e sollvel ao longo da linha de tratamento da ETAR para o
ST e Te (o T2 0 K0 S 0 ST RR P 50

Figura 4.17 — Selénio lixiviado e selénio na lama desidratada no periodo de amostragem entre
01O I RS 52

XVi



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 — Compostos de selénio e respectivas aplicagfes industriais.............cocovveeiierenieenns 3

Tabela 2.2 — Espécies de selénio presentes em efluentes de refinaria antes da introducéo de

f0Toia o] (oo [ = Eo [T =T 0 1o Tox= Lo 1S PSR 6
Tabela 3.1 — Valores limite de emisséo (VLE) de parametros em Agua Residual Industrial ..... 36
Tabela 3.2 — Valores limite de emissao (VLE) de parametros em agua residual salina ............ 37

Tabela 3.3 — Valores limite de emissao (VLE) na descarga de aguas residuais tratadas pela
ETAR de RIibeira dos MOINNOS .......cooiiiiiiiiiiiiii st 37

Tabela 4.1 — Valores de CBOs e Oleos e gorduras admitidos a entrada e valores esperados a

saida de acordo com as eficiéncias de remoGa0 EXPECAVEIS..........eeeirvieieiriiiie et 46

Tabela 4.2 — Contributo de agua residual urbana, industrial e doméstica para a agua residual
total que aflui a ETAR em termos de caudal médio diario anual de 2010-2013 e respectiva

01T (o] g1 = To =] 1 o FO TP PPPPTR R PPPPPNE 46
Tabela 4.3 — Pardmetros da agua residual afluente & ETAR e da agua tratada.............cccecc...e. 47

Tabela 4.4 — Caudal médio diario, concentragdo média, carga média diaria e anual de selénio

por fonte emissora e respectivo contributo percentual ............c.cccceeiiiiiiiiiiiiii s 48

Tabela 4.5 — Valores de pH, caudal (m?/dia), concentragdo (mg/L), carga (kg/dia) e

percentagem de retenGao de SEIENIO (90) .....vveieiiiiiiiiiiie et 50

Tabela 4.6 — Valores de selénio residual na lama desidratada e correspondente lixiviado em
mg/kg de matéria seca, obtidos entre 2010 € 2012.........cccuviieieeeeiiiiiiiee e 51

XVii



XViii



1. Introducéo

1.1. Aspectos gerais

O selénio foi descoberto em 1817 por Jons Jakob Berzelius, sob a forma elementar, na lama de
uma camara de chumbo utilizada na producdo de acido sulfarico. A sua presenca vestigial
associada ao teldrio é encontrada frequentemente em minérios de ouro, prata, cobre, zinco e
chumbo (Wiberg et al., 2001).

O selénio é comercializado para diversos fins, sofrendo oscilag6es na sua valorizacao consoante
a oferta e a procura (U.S.G.S., 2013). Por outro lado, € um elemento sob o qual ainda pouco se
sabe. Encontra-se na natureza sob o estado sélido, liquido e gasoso, estando presente no solo,
nas rochas, no ar e na agua, podendo afectar os seres vivos (Séby et al., 2001; Sandy e DiSante,
2010). Deste modo, os efeitos do selénio no ambiente e nos seres vivos tém gerado elevadas

preocupacoes.

O Homem influencia a mobilidade do selénio, principalmente através da producdo de aguas
residuais domésticas que podem conter compostos organicos de selénio, da produgédo e
combustdo de combustiveis fésseis, de actividades mineiras e da utilizacdo de fertilizantes,
ampliando os perigos inerentes ao selénio (Heninger et al., 1997; Sandy e DiSante, 2010). Por
um lado, a exposi¢cdo do Homem a uma excessiva concentracéo de selénio pode provocar efeitos
adversos tais como nauseas, vomitos, sintomas cardiovasculares e asfixia. Por outro lado, a
deficiéncia de selénio no organismo também provoca efeitos negativos como a dificuldade de
locomocéo, paralisia, perda de cabelo e defeitos nas unhas e pele, pois este elemento também

é essencial nos seres vivos (USHHS, 2003).

Existe, pois, uma necessidade acrescida de determinar a concentracao de selénio e as espécies
em que este se converte, com o objectivo de avaliar a sua perigosidade para os seres vivos. No
entanto, a identificacdo das espécies em que o selénio aparece € dificil, pois estas alteram-se

em funcdo de diversos factores (Séby et al., 2001).

Apesar de existirem tecnologias capazes de remover o selénio da agua, sdo poucas ou

nenhumas as que estéo direccionadas para a remoc¢ao especifica deste elemento.

1.2. Objectivos

A presente dissertagdo tem por objectivo rever o estado da arte dos processos e tecnologias que
removem selénio de 4guas residuais e, também a forma de limitar a sua presenca nas lamas. A
estacao de tratamento de aguas residuais (ETAR) de Ribeira dos Moinhos, Sines, foi utilizada
como caso de estudo, tendo-se procurado avaliar qual ou quais as solu¢Bes que melhor

permitirdo fazer face a presenca de selénio nas lamas da ETAR.



1.3. Organizacao da dissertacao

Esta dissertacao esta organizada da seguinte forma:

- No Capitulo 1 é feita uma breve perspectiva histérica, introduzindo-se a problematica do selénio

para o ambiente e para o Homem;

- No Capitulo 2 efectua-se uma revisao bibliografica onde sdo abordadas as varias utilizacdes do
selénio e a sua valorizacdo no mercado, as fontes naturais e antropogénicas, a sua concentracao
no solo e na agua, a sua especiacéo e os factores e reaccdes que a influenciam. Neste capitulo
sdo também apresentadas as técnicas de determinacao das espécies de selénio, os efeitos na
salide humana devido a exposicao ao selénio e as principais tecnologias que permitem remové-

lo;

- No Capitulo 3 é abordada a legislacdo em vigor quer para a 4gua residual afluente a uma ETAR,

quer para a 4gua tratada e para a lama produzida;

- No Capitulo 4 caracteriza-se a ETAR da Ribeira dos Moinhos, que suporta o caso de estudo,
nomeadamente as caracteristicas quantitativas e qualitativas da agua residual afluente e da agua

tratada, da linha de tratamento da ETAR e ainda das lamas produzidas;

- No Capitulo 5 discute-se os resultados obtidos e a aplicabilidade das varias tecnologias

abordadas no capitulo 2 ao caso de estudo apresentado no capitulo 4;

- No Capitulo 6 sé@o apresentadas as conclusées.



2. Revisédo Bibliogréafica
2.1. Introducéo

A utilizagdo do selénio é alargada as mais diversas areas, nomeadamente na industria do vidro
para alterar a sua coloracdo, na electronica pelas suas caracteristicas fotoeléctricas e
semicondutoras, como fertilizante em solos onde este é deficiente e suplementos dietéticos para
pessoas com deficiéncia de selénio no organismo. O selénio é igualmente utilizado no fabrico de
champ®s anticaspa e de fungicidas. A sua aplicabilidade esta associada as diversas formas em

que este ocorre na hatureza como se resume na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Compostos de selénio e respectivas aplica¢Bes industriais (adaptado de Fernandes et al.,
2006 apds modificagdo de Fishbein, 1983)
Compostos de selénio Utilizagcao

Selénio elementar (Se?) Células fotoeléctricas, detonadores,

catalisadores

Selenato de sédio (Na;SeO.) Producéo de insecticidas, vidro e

medicamentos para animais

Dissulfeto de selénio (SeSy) Medicina veterinaria
Sulfeto de selénio (SeS) Champ6s especiais e medicina veterinaria
Dioxido de selénio (SeOy) Catalisador para oxidagdo, hidrogenacao

ou desidrogenacao de compostos

orgéanicos
Hexafluoreto de selénio (SeFs) Isolante térmico gasoso
Oxicloreto de selénio (SeOCly) Solvente para selénio, enxofre, teldrio,

resinas, cola, asfalto e outros materiais

Disseleneto de tungsténio (WSey) Produgéo de lubrificantes
Selenato cuprico (CuSeQO.) Corantes e producéo de ligas com cobre
Selenito de amonio [(NH4)2SeOs3] Producéo de vidro vermelho

O selénio é comercializado pelas industrias de processamento de cobre onde este é produzido
como subproduto da refinacéo de cobre e, assim sendo, a sua valorizacdo aumenta em casos
de baixa producéo de cobre (Lenz e Lens, 2009). A procura da China por este elemento para a
sua incorporacado no fabrico de manganés tem introduzido uma elevada flutuagdo no seu valor.
Esta flutuagéo é igualmente determinada pela producéo de aco, sendo que uma menor producao
de aco necessita de uma menor quantidade de manganés a ser incorporado e, por conseguinte,

menor o valor do selénio (U.S.G.S., 2013).



Na Figura 2.1 apresenta-se a variacao do preco do selénio entre os anos de 1910 e 2012,

elaborada com base nos dados disponibilizados pela U.S. Geological Survey.
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Figura 2.1 — Preco do selénio em Euros por tonelada, no periodo de 1910-2012 (Fonte: Porter e George,
2014)

As emissdes de selénio para a atmosfera podem ser naturais ou antropogénicas, estimando-se
em cerca de 62,5% e 37,5% respectivamente (Mosher e Duce, 1987, citado por Wen e Carignan,
2007). As emissBes naturais estdo associadas aos vulcBes, erosdo do solo e das rochas,
incéndios florestais, sais marinhos, biosfera continental e marinha e, também, & accdo do vento.
Por outro lado, as emissBes antropogénicas incluem a extraccdo mineira, a queima de
combustiveis fésseis, a refinacdo de petréleo, as descargas de dguas de drenagem agricola e a
utilizacé@o de produtos agricolas (Sandy e DiSante, 2010).

Para além da atmosfera, os sistemas aquaticos também sofrem com as emissdes de selénio e,
por isso, a sua concentracao esté a aumentar devido principalmente as emissfes antropogénicas
(B'Hymer e Caruso, 2006). Estas emissdes incluem um complexo fluxo entre emissores e
receptores como se apresenta na figura 2.2, onde as emissdes antropogénicas amplificam a taxa
a qual a permuta de selénio se processa. A figura ilustra assim, a acumulacdo de selénio nos
ecossistemas terrestres e marinhos, na atmosfera e nos seres vivos, sendo estas acumulacdes

continuas e permutaveis entre si.
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Figura 2.2 — Ciclo global do selénio (Fonte: adaptado de Lenz e Lens, 2009 ap6s modificacdo de Haygarth,
1994)

A distribuicdo do selénio na crosta terrestre € heterogénea. Paises como a China e o Brasil
possuem solos com deficiéncia (< 0,1 mg Se/kg) e excesso (>0,5 mg Se/kg) (Dhillon e Dhillon,
2003, citado por Lenz e Lens, 2009), que podem distar de apenas 20 quilometros. Por um lado,
foram identificadas populacdes que sofriam de doencas associadas ao consumo de culturas
locais cultivadas em solos com deficiéncia de selénio e, por outro, outras que apresentavam
doengas associadas as culturas presentes em solos com excesso de selénio (solos originarios
de carvao) (Fordyce, 2006). Na Figura 2.3 indicam-se o0s locais que apresentam uma
contaminacgédo de selénio elevada devido, nomeadamente, a exploragéo de carvao, fosfato, ouro,
prata, niquel, refinacdo de petréleo, combustdo de carvao, fundicdo de metais e producéo de

lixiviados.
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Figura 2.3 — Locais com elevada contaminacao de selénio identificados a partir de 2004 (Fonte: Moore e
Mahmoudkhani, 2011)
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As aguas residuais com concentragfes significativas de selénio tém diversas origens, incluindo
as actividades agricolas em que os solos sdo seleniferos, os efluentes de minas, as refinarias de
petréleo, as industrias quimicas e, ainda, as industrias minero-metallrgicas (Rizzo et al., 2007).
Deste modo, é importante tomar em consideracéo que existem diversos efluentes que poderéo
causar efeitos adversos nos meios receptores e dificultar o seu tratamento, ndo s6 pela carga de

selénio afluente mas também pelas espécies em que este se apresenta.

Normalmente, as aguas naturais séo caracterizadas por apresentarem concentragdes de selénio
inferiores a 10 pg/L (McNeal e Balistrieri, 1989, citado por Frankenberger e Arshad, 2001).

Em S&o Francisco, Califérnia, onde se localizam algumas refinarias de petréleo, antes da
introducao de tecnologias para remogao de selénio foram estimadas as seguintes concentracdes
para as diferentes espécies de selénio (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Espécies de selénio presentes em efluentes de refinaria antes da introdug&o de tecnologias
de remocéo (Brown e Caldwell, 1994, citado e adaptado por Sandy e DiSante, 2010)

Espécie de selénio Concentracéo (ug/L)
Selénio total 11 - 300
Selénio particulado <5
Selénio dissolvido 16 - 290
Selénio volatil 0,3-15
Selenocianato <10
Selenito 13-171
Selenato <10-46




2.2. Quimica do selénio

O selénio € um elemento ndo-metélico semelhante ao enxofre devido ao seu comportamento
guimico, mas quatro vezes menos abundante que este, pertencendo ao grupo 16 da tabela
periddica. Embora seja parte integrante de sulfuretos naturais, como a pirite de ferro ou pirite de
cobre, a sua concentracdo nestes sulfuretos é muito reduzida. Por outro lado, € um elemento

importante na constituicdo de minerais raros (Wiberg et al., 2001).

Esta presente na fase solida, liquida ou gasosa e ainda em 6 isotopos estaveis, quer em formas
organicas (aminoacidos e compostos metilados), quer inorganicas (selenato, selenito, selénio
elementar e selenetos). A especiacao do selénio é complexa, podendo encontrar-se na natureza
sob os estados de oxidagao I, 0, +IV e +VI (Séby et al., 2001).

O diagrama de Pourbaix (ver Figura 2.4) apresenta simplificadamente as espécies de selénio
termodinamicamente estaveis nos sistemas aquosos em fun¢do do pH e do potencial de

oxidacao-reducéo (ORP).
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Figura 2.4 — Diagrama Pourbaix da especiacao de selénio (Fonte: Sandy e DiSante, 2010)

No entanto, este diagrama nédo traduz a especiacdo do selénio na natureza pois esta ndo se
encontra termodinamicamente estavel, podendo ndo ocorrer estas conversdes de espécies e,
por outro lado, a especiacao do selénio ndo pode ser determinada unicamente pelo ORP e pH
(Ralston et al., 2008, citado por Sandy e DiSante, 2010).



Em aguas superficiais € comum encontrar as espécies mais oxidadas sob a forma soluvel,
nomeadamente selenato (SeO4?%, Sef*, Se (VI)) e selenito (SeOs%, Se*t, Se (IV)) (Dungan e
Frankenberger, 1999) que sdo de toxicidade elevada (Moore e Mahmoudkhani, 2011) e
normalmente estaveis, podendo ser oxidadas ou reduzidas em superficies minerais (Sandy e
DiSante, 2010). Estas duas espécies de selénio sdo muito sollveis e, portanto, estao
maioritariamente associadas a sistemas aquosos, possuindo elevado potencial de

biodisponibilidade e de bioacumulacdo (Moore e Mahmoudkhani, 2011).

Enquanto o selenato esta presente em ambientes de potencial redox elevado, o selenito
predomina em locais de potencial redox moderado como se pode observar pela figura 2.4. Assim,
o0 selenato sofre pouca adsorcao e precipitacdo quando comparado com o selenito, que adsorve
mais facilmente em superficies solidas como os oxi-hidréxidos (Twidwell et al., 1999).

O selénio elementar (Se® Se (0)) € uma espécie que se encontra no estado soélido e se forma
em ambientes redutores, sendo menos toxico e estando menos biodisponivel que outras
espécies, podendo ser assimilado por bivalves quando é parte integrante de sedimentos (Lenz
et al., 2008a; Luoma et al., 1992). No entanto, embora esta espécie seja rara de se encontrar na
natureza, ja foram identificadas sete formas cristalinas (Popov, 1995, citado por Minaev et al.,
2005).

As espécies de selénio que se formam em ambientes muito redutores compreendem os
selenetos inorganicos metalicos, compostos organicos e compostos de elevada toxicidade, como
0 Hz2Se volétil (Lenz e Lens, 2009), que é rapidamente oxidado a selénio elementar quando em
contacto com o ar atmosférico (Rizzo et al., 2007). Os selenetos sdo assim encontrados em

aguas acidas (Santiago et al., 2005).

A alteracdo das espécies e formas de selénio é dindmica como se pode constatar pela Figura
2.5, sendo que o selénio sofre diversas modifica¢cdes, nomeadamente por redugdo assimilativa

e desassimilativa, alquilacao, desalquilacdo e reac¢Bes de oxidacao (Lenz e Lens, 2009).



O Se-Aminoacids

Se-Proteins

Metal cations @
Alkyl-Se-S

Figura 2.5 — Ciclo bioquimico do selénio sendo a) Reducgéo desassimilativa, b) Redugéo assimilativa, c)
Alquilagdo, d) Desalquilacao, e) Oxidacéo, f) Precipitacéo bioinduzida e g) Dismutacao (Fonte:
Lenz e Lens, 2009)
Quando o selenato ou selenito se encontra solavel em agua, este pode ser convertido a selénio
elementar que é insoluvel e precipita, homeadamente por reac¢bes de reducdo metdlica
assimilativa anaerobia, reducédo néo especifica mediada por sulfato (Lenz et al., 2008a; Tucker
et al., 1998) ou por redutores de nitrato (Sabaty et al., 2001). Ainda assim, em aerobiose também
€ possivel que os oxianides de selénio sejam convertidos a selénio elementar por algumas
bactérias (Hunter e Kuykendall, 2006).

O selénio elementar é ainda obtido como produto final pelas bactérias redutoras de selenato
como Sulfurospirillum barnesii, Bacillus arsenicoselenatis e Selenihalanaerobacter shriftii (Lenz
e Lens, 2009). Existem ainda as bactérias Bacillus selenitireducens que reduzem selenito a
seleneto (Herbel et al., 2003).

Quando o selénio elementar entra em contacto com o ar pode ser convertido a diéxido de selénio
(Se0y), sendo que o contacto com didxido de enxofre provoca um efeito contrario, voltando ao
estado elementar (Fernandes et al., 2006). Por outro lado, o selénio elementar também pode
sofrer reoxidagdo microbiana através de um processo aerébio, formando-se assim oxianides
solaveis, maioritariamente sob a forma de selenito (Dowdle e Oremland, 1998). No entanto, esta
reoxidacao da-se a uma velocidade de trés a quatro ordens inferior a velocidade de reducéo

microbiana de selenato (Dowdle e Oremland, 1998).

A reducdo de selénio elementar a seleneto dissolvido garante a ocorréncia de solubilizacdo do
selénio elementar, podendo também aparecer seleneto sob a forma precipitada (Herbel et al.,

2003). Devido aos ambientes fortemente redutores e a partir de selenetos dissolvidos como o



Se(-1l) que se tornam termodinamicamente estaveis, formam-se precipitados insolUveis de
selenetos metdlicos (Elrashidi et al., 1987, Masscheleyn et al., 1991, Masscheleyn e Patrick,
1993, citado por Séby et al., 2001).

A principal contribuicdo para a alquilagdo do selénio foi demonstrada como sendo por via
biolégica, nomeadamente por intermédio de microrganismos, plantas e animais (Doran e
Alexander, 1977, Francis et al., 1974, Reamer e Zoller, 1980, citado por Wen e Carignan, 2007).
No entanto, a alquilagdo também pode ser mediada por reacc¢des fotoquimicas abioticas (Guo et
al., 2003). O dimetilseleneto e o dimetildiseleneto sdo exemplos de espécies de selénio

alquiladas por reaccéo biolégica (Lenz et al., 2008b).

Em efluente de refinarias que contém selénio é usual encontra-lo sob a forma de seleneto de
hidrogénio, selenito, selenato e selenocianato, sendo que os niveis de selénio no petréleo bruto
dependem da fonte de onde este é extraido (Sandy e DiSante, 2010). No entanto, o

selenocianato é, normalmente, a espécie predominante (Almeida et al., 2009).

No que respeita as aguas residuais domeésticas, caso estas contenham selénio, provavelmente
este estard na sua forma organica e em quantidades reduzidas, enquanto em aguas residuais
industriais podera surgir sob qualquer forma (Heninger et al., 1997).

2.3. Monitorizacdo e avaliagdo da especiacao do selénio

Todas as transformacgbes que o selénio sofre, tanto bidticas como abidticas, tornam a sua
avaliagdo de risco, monitorizacao e remediacao de dificil execugdo. Assim, a especiacdo do

selénio devera ser avaliada de uma forma rigorosa.

A instrumentacao e os métodos analiticos tém capacidades diferentes de medicao, vantagens e
desvantagens consoante o local onde sdo aplicados e, por isso, tem sido frequente a aplicacédo

de inlmeros procedimentos analiticos inadequados (Sandy e DiSante, 2010).

A técnica mais usual para medir as formas selenito e selenato é a HG-AAS (Espectrometria de
adsorgdo atémica com geracdo de hidretos), onde o selenito é determinado directamente e o

selenato é calculado por subtrac¢do apds a conversdo deste a selenito (Sandy e DiSante, 2010).

Relativamente ao selénio elementar, este pode ser determinado por XRD (espectroscopia de
difraccao de raio-X) e por XAFS (estrutura fina de absor¢&o de raio-X). Como a técnica XRD néo
se mostrou adequada para identificar o selénio elementar num ndmero elevado de amostras
(Lenz et al., 2006) e necessita da cristalinidade das amostras a analisar, a técnica XAFS torna-
se mais vantajosa (Hullenbusch et al., 2007). Além destas técnicas, a técnica XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) também permite determinar as espécies de selénio no estado

sélido e as suas altera¢des quando em contacto com o ar atmosférico (Lenz et al., 2008c).

As espécies como o selenocianato podem ser determinadas por ICP-MS (espectrometria de

massa com plasma indutivo acoplado). A amostra € inserida numa coluna cromatogréfica que
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separa as varias espécies de selénio, sendo posteriormente quantificada cada espécie de selénio
directamente por ICP-MS (Sandy e DiSante, 2010).

O Dimetilseleneto (DMSE) e dimetildiseleneto (DMDSe) podem ser determinados por GC-MS

(cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa) (Lenz et al., 2008b).

A utilizacdo de ICP-OES (espectrometria éptica de emissdo com plasma indutivo acoplado) em
lamas demonstrou que 49,8% era selénio em peso seco, sendo que esta técnica € limitada no
sentido de néo identificar os selenetos metalicos que possam existir (Lenz et al., 2006). Esta

determina o selénio total dissolvido até um valor limite de 10ug/L (Lenz et al., 2008b).

Para além dos métodos anteriormente referidos, existem ainda outros, nomeadamente (Sandy e
DiSante, 2010):

» Cromatografia gasosa com plasma indutivo acoplado a espectrometria de massa;
* Electroforese capilar com plasma indutivo acoplado a espectrometria de massa,;

«Cromatografia liquida associada a espectrometria de massa com ionizagdo por

electropulverizagéo;

» Cromatografia liquida de alta eficiéncia com plasma indutivo acoplado a espectrometria de

massa.

2.4. Exposicao ao selénio: Causas e consequéncias na saude

O selénio é um elemento tanto essencial quanto toxico numa reduzida faixa de valores para os
seres vivos. Actualmente, estima-se que existam entre meio e um bilido de pessoas
mundialmente afectadas pela deficiéncia de selénio no seu organismo (Haug et al., 2007). Para
o ser humano, a dose recomendada de selénio varia geograficamente (a faixa de valores varia
entre 30 e 70 pg/dia de acordo com a German Nutrition Society et al. (2000) (Thomson, 2004)).
Por outro lado, o nivel de toxicidade cronica situa-se nos 400 pg Se/dia (USHHS, 2003). Ainda
assim, a quantidade de selénio no corpo humano varia entre 10 e 20 mg, sendo que 50% desta

gquantidade se concentra nos musculos esqueléticos (Navarro-Alarcon e Cabrera-Vique, 2008).

O selénio é associado as selenoproteinas que sao responsaveis pela sinalizacdo intracelular de
regulacdo redox, homeostasia redox e do metabolismo das hormonas da tiréide (USHHS, 2003).
Nos seres humanos foram identificadas 25 selenoproteinas (Kryukov et al., 2003, citado por Papp
et al., 2007), ndo se conhecendo a funcdo de todas elas. A titulo de exemplo, a selenometionina
contribui para a proteccdo contra a radiagdo ultravioleta e dos danos provocados por esta (Burke
etal., 1992, citado por Schrauzer, 2000). Por outro lado, tem-se verificado que o selénio tem um
efeito anticancerigeno, ndo se sabendo ao certo qual o0 mecanismo que suporta este efeito (Zeng

e Combs Jr, 2008). Em consequéncia destes aspectos, em 1984, na Finlandia, foi incluido selénio
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em fertilizantes agricolas devido a constatacdo de que a incidéncia do cancro de pulmao na

populacgdo estava associada a deficiéncia de selénio (Hartman et al., 2002).

A doenca de Keshan descoberta em Keshan, China, é outro exemplo desta deficiéncia. Esta
doenca esta associada ao coracdo, sendo fatal caso ndo sejam administradas as doses de
selénio necessarias ao organismo (Thomson, 2004). Outras implicacGes associadas a selenose
(défice de selénio) tém sido reportadas, tais como perda de cabelo, defeitos nas unhas e na pele,

dificuldade de locomocéo e paralisia (USHHS, 2003).

A exposicédo oral aguda a elevadas doses provoca vomitos, nauseas, diarreia e alguns sintomas
cardiovasculares. Ja a inalacdo de compostos de selénio de toxicidade elevada leva a efeitos
adversos semelhantes aqueles associados a exposi¢do oral para além de dores de cabega,
irritacdo, bronquite e asfixia (USHHS, 2003).

Por outro lado, a deficiéncia de selénio no gado provoca uma insuficiéncia cardiaca por
mineralizagdo do musculo do coragéo, conhecida como “doenga do musculo branco” (Beytut et
al., 2002).

Na vida selvagem o selénio ameaca 0s seres vivos por processos de bioacumulagcdo e
bioampliacéo, como se verificou em peixes, aves e mamiferos (Zhang e Moore, 1996), através
de deformacbes no crescimento, reducdo do tempo de sobrevivéncia, e embrides mortos
(Ohlendorf, 2002).

2.5. Principais tecnologias de remocéo de selénio em efluentes

Em muitas situacdes € desejavel que o selénio seja convertido a selénio elementar pois este
precipita e € mais facilmente removido, impedindo a sua biodisponibilidade. No entanto, nem
sempre este processo é praticavel por diversos factores, quer econémicos, quer pelas préprias

condi¢cdes do meio onde o selénio esta presente e que definem a sua especiagéo.

As técnicas de remoc¢do de selénio podem ser fisicas, e, ou quimicas, e, ou biologicas em
simultdneo. No que respeita as suas eficiéncias, estas séo limitadas ndo so pela concentragdo
de selénio e pela espécie na qual este se encontra presente, mas também pela quantidade e

qualidade de agua a tratar, pH, presséo e temperatura (Sandy e DiSante, 2010).

Os processos de tratamentos anaerdbios sdo vantajosos quando comparados com os aerobios
pois ndo consomem energia, a producdo de lamas é menor, e possibilitam a producéo de energia

a partir da producéo de metano (Lenz et al., 2006).
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2.5.1. Processos Fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos incluem normalmente uma barreira fisica ou a adicdo de um
reagente. Enquanto a barreira fisica permite isolar o selénio na forma soluvel e precipitada num
concentrado, 0 processo quimico baseia-se na precipitacdo, absorcdo, adsor¢do ou
oxidacao/reducédo (Sandy e DiSante, 2010).

A precipitacé@o decorre da adicdo de um reagente que reduz a solubilidade do selénio, levando-
0 a precipitar. Por outro lado, a adsorgéo, ou seja, a aderéncia de um contaminante a superficie
de um adsorvente pode ser fisica ou quimica (Sandy e DiSante, 2010). J4 a absorcéo envolve a

separacao do selénio de uma fase para outra, como por exemplo da fase liquida para gasosa.

A oxidacdo/reducao refere-se, normalmente, a alteracdo da espécie quimica de selénio por forma

a melhorar a separagéo deste contaminante da agua.

Os processos que se caracterizam por uma menor eficiéncia tém, muitas vezes, que integrar

uma outra tecnologia que permita obter a eficiéncia final desejada.

De seguida, apresenta-se as tecnologias fisico-quimicas que tém sido descritas como possiveis

aplicacbes para a remocéao de selénio.
2.5.1.1. Nanofiltragdo e Osmose inversa

A nanofiltracdo e a osmose inversa sdo tecnologias de filtracdo por membrana que permitem a
separacao solido-liquido, fazendo passar o efluente a tratar através de uma membrana
microperfurada (barreira fisica) por pressdo osmética. Deste modo, os sais dissolvidos e
precipitados ficam retidos na membrana, obtendo-se um permeado de elevada qualidade.
Embora sejam tecnologias de elevada eficiéncia para diversos fins e muito utilizadas nas aguas
de drenagem agricolas contaminadas com selénio, apresentam limitacdes, como o elevado

preco e até a formacéo de gesso (Kharaka et al., 1996).

Entre as tecnologias de filtracdo por membranas, a nanofiltracdo e a osmose inversa sdo as
Unicas capazes de remover o selénio sollvel, pois sdo aquelas que se caracterizam por poros
de menores dimensfes (Sandy e DiSante, 2010). Deste modo, forma-se um rejeitado que contém
selenato e outros compostos sollveis concentrados que necessitam de um tratamento posterior
(quimico ou biolégico), como o ferro de valéncia zero (ZVI) ou um tratamento biolégico, para que

figuem sob a forma particulada (Sandy e DiSante, 2010).

Enquanto a nanofiltracéo utiliza uma membrana de 1nm, rejeitando as particulas com dimensdes
superiores, a osmose inversa rejeita particulas a partir de 0,1 nm (Tchobanoglous, 2002, citado
por Lenz e Lens, 2009). Por outro lado, a osmose inversa funciona a uma presséo muito elevada
(entre 100 e 150 psi) e a nanofiltracdo funciona a cerca de um terco da pressédo utilizada na
osmose inversa (Twidwell et al.,1999). Em qualquer uma destas técnicas é necessario recorrer
a um pré-tratamento para evitar o entupimento dos poros das membranas caso haja um teor

significativo de sélidos dissolvidos no efluente a tratar (Twidwell et al.,1999).
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Na presenca de sulfato, a osmose inversa remove melhor selenato que selenito (Twidwell et
al.,1999). Por outro lado, a membrana de osmose inversa pode ser afectada pela presenca de
célcio, sulfato, magnésio, ferro, alcalinidade, silica, cloreto, carbono organico total (COT) e de
sélidos suspensos totais (SST), sendo que a adsor¢céo de substancia organicas na superficie da
membrana provoca uma reducédo no fluxo, que pode ser irreversivel (Sandy e DiSante, 2010). A
utilizacdo de coagulantes inorganicos ou de polimeros organicos que facilitem a filtragédo tém de
ser correctamente avaliados quando se utiliza a osmose inversa ou a nanofiltracdo (Sandy e
DiSante, 2010).

Ensaios laboratoriais utilizando nanofiltracéo para 4guas de drenagem agricola permitiram obter
uma eficiéncia de remocao de selénio superior a 95% para aguas com pH entre 6,3 e 8,5 e com
uma concentracao inicial até 1000 pug Se/L (Kharaka et al., 1996). Por outro lado, através do
recurso a osmose inversa, 99,5% dos oxianides de selénio e 99% de nitrato foram isolados no
pré-tratamento de uma agua de drenagem agricola (Marinas e Selleck, 1992, citado por Lenz e
Lens, 2009). Relativamente as aguas de extrac¢do mineira, a concentracdo de selénio foi
reduzida de 12 a 22 pg Se/L para 2 ug Se/L utilizando a osmose inversa ap0s um pré-tratamento

por reducéo e precipitacdo por ferro (Sobolewski, 2005, citado por Sandy e DiSante, 2010).

Entre os aspectos que penalizam o recurso a osmose inversa inclui-se a exigéncia de um pré-
tratamento e um elevado consumo de energia, para além da necessidade e dos custos

associados a substituicdo das membranas (Santiago et al., 2005).

A nanofiltragdo, como possui uma membrana com poros com dimensdes superiores aos das
membranas de osmose inversa, ndo impede a passagem de alguns sais e, em certas condi¢des,
permite igualmente a passagem de selenato e selenito (Sandy e DiSante, 2010). Um aspecto
positivo nesta tecnologia decorre dos precipitados que se desenvolvem na membrana e que
podem contribuir para a diminuicdo do tamanho do poro e, deste modo, poder melhorar a

remocao de selénio (Sandy e DiSante, 2010).
2.5.1.2. Lagoas de evaporacéao

As lagoas de evaporagdo (Figura 2.6) séo locais onde a eficiéncia do sistema esta totalmente
dependente das condi¢cdes ambientais e climatéricas, pelo que a sua utilizacdo dependera da
existéncia de espaco e da aridez do local, sendo essencial que a evaporacao seja muito superior
a precipitacdo. As lagoas de evaporacdo sdo impermeabilizadas, normalmente através do
recurso a argila e, ou de telas sintéticas. As lagoas sao, normalmente, divididas em células por
forma a permitir uma melhor gestdo entre a evaporacdo e a alimentacdo em simultdneo e em

diferentes células (Sandy e DiSante, 2010).
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Figura 2.6 — Lagoa de evaporacdo de Tulare Lake Drainage District, San Joaquin Valley, CA (Fonte:
http://lucce.ucdavis.edu/files/repository/calag/img5402p47.jpg)

As lagoas séo alimentadas com agua residual, ocorrendo a evaporagéo através da accao da

radiacdo solar. Sdo concebidas normalmente para acomodar e eliminar sélidos e, portanto, a

lama e os sais gerados tém de ser periodicamente removidos (Sandy e DiSante, 2010).

Neste tipo de instalacdes, o selenato é reduzido a selenito, sendo o selenito adsorvido por
minerais e sedimentos. Esta adsor¢ao é maior na primeira célula das lagoas que recebe a agua
residual (Gao et al.,, 2007). Em San Joaquin Valley, na Califérnia, para uma concentracdo
afluente de selénio entre 2 e 200 pg Se/L obteve-se uma eficiéncia entre lagoas de 25%. Para
que a evaporacédo ocorra de um modo eficiente, a profundidade das lagoas devera situar-se entre
30 a 60 centimetros (NSMP, 2007, citado por Sandy e DiSante, 2010).

Os principais problemas associados a esta tecnologia decorrem, principalmente, da baixa
evaporacao que ocorre nos paises mais frios ou em paises em que a precipitacdo exceda a
evaporacdao, da possivel infiltragdo de agua residual no solo e dos riscos para a vida selvagem,

nomeadamente aves aquaticas (NSMP, 2007, citado por Sandy e DiSante, 2010).
2.5.1.3. Sistema avancado de evaporacéao

O sistema avancado de evaporacdo tem como objectivo a concentracdo da solucdo salina
seguida de cristalizacdo, secagem e eliminacdo de residuos sélidos. Este sistema tem a
vantagem de aumentar a taxa de evaporacdo por pulverizacdo mecénica através de um
ventilador (Figura 2.7) que aspira a 4gua contendo selénio, projectando-a para o ar, aumentando
0 contacto entre agua e ar, o que beneficia a taxa de evaporacao. Deste modo, a velocidade de
transferéncia de agua para o ar, apesar de dependente da area superficial, torna-se superior
(Sandy e DiSante, 2010).
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Figura 2.7 — Sistema avangado de evaporacédo (Fonte: http://www.turbomisters.com)

Embora este processo necessite de uma menor area do que as lagoas de evaporagdo, quando
a concentragdo de solidos dissolvidos totais comeca a ser muito elevada, a eficiéncia da

evaporacao mecanica torna-se reduzida.

a

As desvantagens deste processo estdo associadas a manutencdo dos ventiladores e ao

consumo da energia, quando comparados com as lagoas de evaporacgéao.
2.5.1.4. Adsorcéo por ferridrita

Este processo é considerado a melhor tecnologia disponivel para a remo¢édo de selénio em
efluentes (Twidwell et al., 1999).

A adsorcao por ferridrita decorre da adigdo de um sal férrico & 4gua, como o cloreto férrico ou
sulfato férrico, com ajuste de pH e adicdo de um polimero em camaras de mistura rapida. A
precipitacdo da ferridrita e do hidroxido férrico adsorve selénio a sua superficie (Sandy e DiSante,
2010). Este processo de precipitagdo e adsor¢cdo também é conhecido como co-precipitacéo de
ferro. A ferridrita € uma forma cristalina pouco sollvel de hidréxido férrico (Sandy e DiSante,
2010) que pode ainda sofrer alteragcdes sob a forma de hidretos férricos ou de 6xidos férricos,
como a goetite ou a hematite, respectivamente (Twidwell et al., 1999). Esta técnica socorre-se
de dois estagios, um para coagulacdo e outro para floculagéo, e ainda de um decantador para

separar os precipitados de ferro e selénio.

Embora o selenito seja mais facilmente adsorvido que o selenato, a eficiéncia de remocao de
ambos depende do oxi-hidroxido utilizado, sendo a ferridrita considerada como o melhor
adsorvente. No entanto, esta ndo € eficiente para remover selenato. Nesta tecnologia, quanto

maior a concentracdo inicial de selenito, maior é a sua adsorcéo (Twidwell et al., 1999).

A faixa de pH entre 4 e 6 € a que melhor remove selenito, permitindo obter eficiéncias entre os

85 e 90%. Esta eficiéncia decresce quando o pH atinge o valor de 7 (80 a 85% de remocao),
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sendo muito menor quando o pH aumenta (20-40% de remocéo) (Twidwell et al., 1999). Por outro
lado, a remocéo de selenato é muito reduzida para qualquer valor de pH (< 10% de remocao),
devido principalmente a interferéncia de ides na adsorcao de selenito e selenato e, a pH 7,0 a

sua competicdo por ordem decrescente € (Twidwell et al., 1999):

Fosfato > silicato& As(V) < bicarbonato/carbonato < selenito < oxalato >

fluoreto>selenato < sulfato

Estudos a escala piloto utilizando a ferridrita demonstraram que a remo¢éo maxima de selenito
foi obtida a um pH de 6,5 utilizando-se 14mg/L de ferro para uma concentracéo inicial de 40 a 60
ug Se/ L que, com um caudal de 180 m?/dia permitiu obter uma concentracdo de selénio inferior
a 10 pg Se/ L (Merril et al., 1986, EPRI, 1980, EPRI, 1985, citado por Twidwell et al., 1999).

Por outro lado, para um pH de 3,0 foram totalmente removidos 20 mg/L de selenito utilizando-se
1,2 g de ferridrita/L, enquanto que apenas 25% da quantidade inicial de selenito foi removido por
hidroxido férrico (Parida et al., 1997). A adsorcéo por ferridrita e hidroxido férrico reduz-se com
0 aumento de pH, sendo a adsorcdo praticamente inexistente a um pH de 9,5 (Parida et al.,
1997).

A desvantagem deste método decorre da quantidade excessiva de lama gerada, que necessita

de ser desidratada e eliminada posteriormente (Sandy e DiSante, 2010).
2.5.1.5. Adsorcao por NanoFe

A remocéo de selénio através desta tecnologia baseia-se na sua adsor¢@o a nanoparticulas de
Oxidos/hidréxidos de ferro com posterior filtracdo. No entanto, apds filtragdo, as nanoparticulas
com o selénio adsorvido podem ser recuperadas para reutilizagdo por lavagem com uma solucéo
com pH elevado. Esta solucdo ficar4d assim concentrada em selénio, sendo posteriormente
possivel purificd-la com cloreto de bario para separar o selénio da solucao inicial. Um estudo a
escala laboratorial permitiu remover 95 a 98% do selénio total (Zelmanov e Semiat, 2013).
Segundo estes autores, esta técnica consegue remover o0 selénio até uma concentragdo de 10

ug Se/ L.
2.5.1.6. Adsorcgéo por carvéo activado

O carvao activado apesar de possuir uma superficie especifica elevada, ndo se tem revelado um
adsorvente de selénio eficiente, obtendo-se adsor¢des na ordem dos 4% para selenito e selenato
com concentracdes iniciais entre 30 e 100 pg/L, mesmo com concentracdes de carvao activado
superiores a 100mg/L (Sorg e Logsdon, 1978, citado por Twidwell et al.,1999). Este adsorvente
também néo é eficaz na remocao de selenocianato que é a espécie predominante nos efluentes

de refinaria (Overman,1999, citado por Fernandes et al., 2006; Meng et al., 2002;).
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2.5.1.7. Adsorcao por alumina activada

A alumina activada inclui 6xidos e hidréxidos de aluminio granulares que possuem uma elevada
superficie especifica. Quando expostos a hidréxidos de sodio e a elevadas temperaturas, sao
capazes de adsorver selénio, sendo semelhantes em fungéo a ferridrita (Sandy e DiSante, 2010).
Este adsorvente apresentou uma adsorcéao eficiente para o selenito para um pH entre 3,0 e 7,0,
uma concentracéo entre 100 e 200 ug Se/L e um tempo de contacto de uma hora. Deste modo,
estimou-se que a capacidade de carga da alumina activada era 90 mg de selenito/ L de alumina
activada (Trussell et al., 1980, Trussell et al.,1991, citado por Twidwell et al., 1999). Neste estudo
verificou-se ainda que a adsor¢do de selenato foi muito menor que a de selenito e, inclusive,
guando o pH atingiu o valor de 7, constatou-se uma reducao da adsorcdo de ambas as espécies
de selénio. A adsorcao de selénio por alumina activada também pode ser reduzida pela presenca
de ides, sendo a sua selectividade a seguinte por ordem decrescente (Trussell, et al., 1980,

citado por Twidwell et al.,1999):
OH-> H2PO4 > F > H2AsO4 > Se03%

Relativamente aos iBes com menor tendéncia para serem adsorvidos, a ordem de selectividade

€ a seguinte:
SO4% > Se04% > HCOz > Cl- > NO3z > H3AsO3°

A alumina activada demonstrou capacidade para remover 94 a 98% de selenato e 91 a 98% de
selenito numa solugéo aquosa (Pyrzynska et al., 1998)

Para aguas de drenagem agricola, estudos em laboratério mostraram que o selenito foi removido

entre 94 e 99%, ndo se mostrando eficaz para a remoc¢éo de selenato (Sandy e DiSante, 2010).
2.5.1.8. Adsorc¢éo por electrocoagulacéo

A electrocoagulagdo utiliza a reaccdo de oxidacdo-reducdo para produzir ferro ferroso por
aplicacdo de uma corrente eléctrica continua a uma célula electroquimica, oxidando o anodo de
ferro e libertando ferro ferroso na agua, sendo que este ira reduzir o selenato. O ferro férrico
resultante ir4 co-precipitar o selenito (Sandy e DiSante, 2010). A corrente permite igualmente a
destabilizacdo dos coldides suspensos, provocando a sua coagulacdo. Posteriormente o0s
precipitados necessitam de ser separados por sedimenta¢do ou filtracdo por membrana, com

posterior espessamento e desidratacdo para reduzir o volume da lama gerada.

Este processo foi aplicado as aguas residuais de uma instalacio de produgéo de cobre. A escala
laboratorial obteve-se uma reducao de selénio de 2320 para 30 ug Se/L de selénio no efluente,
ou seja, uma eficiéncia de 98,7% (Mavrov et al., 2006). Nestes ensaios foi combinada a co-
precipitacdo de ferro e a microfiltracdo como se pode ver no diagrama apresentado na figura
seguinte (Figura 2.8). O estudo incluiu um processo de neutralizacdo por adicdo de cal seguida

de decantagdo quer como pré-tratamento, quer como pds-tratamento.
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Figura 2.8 — Diagrama do processo por electrocoagulacdo seguida de microfiltracdo (Fonte: Mavrov et al.,
2006)

De acordo com um estudo de Baek et al. (2013), a taxa de reducéo de selenato aumenta com o
aumento da corrente eléctrica aplicada e com a redugdo da concentracdo inicial de selenato.
Estes autores obtiveram uma eficiéncia de remog¢édo de selenato entre 45,1% e 97,4%, sendo

gue a reducao de selenito a selénio elementar e a seleneto também ocorreu.
2.5.1.9. Adsorcgéo por cascas de amendoim

Esta tecnologia, ainda pouco estudada, € aplicada depois do tratamento das cascas de
amendoim com &cido sulfdrico forte. Este tratamento carboniza as cascas com oxidag&o parcial
da celulose e hemicelulose e fragmentando a lignina, apds o que, a superficie das cascas
adsorvem e reduzem o selenato a selénio elementar. Para uma solucéo contendo 25 mg/L de
selenito as cascas de amendoim removeram 62,5% a uma temperatura de 45°C. Neste processo

a eficiéncia é superior a pH reduzido, diminuindo quando o pH sobe até 7 (El-Shafey, 2007).
2.5.1.10. Sistema de filtracdo Katchall em meio LLC

Este processo materializa-se num meio adsorvente denominado “meio de remogao de metais
pesados” que consiste num recipiente fechado constituido por materiais granulares finos e
grosseiros por onde circula a 4gua residual (Sandy e DiSante, 2010). Os metais presentes na
agua a tratar séo removidos por ligagdo quimica em moléculas orgéanicas, produzindo assim um
efluente com reduzidas concentracées de metais (NSMP, 2007, citado por Sandy e DiSante,
2010).

Um estudo a escala laboratorial permitiu obter uma reducédo da concentracdo em selénio de 71
Mg Se/L para um valor inferior a 1 pg Se/L (NSMP, 2007, citado por Sandy e DiSante, 2010). No
entanto, para se obter esta remog¢éao foi necessario um pré-tratamento para remover os solidos

suspensos totais e um ajuste de pH para a eliminacéo dos residuos gerados.
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2.5.1.11. Adsorcdao por turfa e oxi-hidréxidos férricos

Este processo utiliza turfa misturada com oxi-hidréxido férrico como adsorvente, transformando-
os em esferas de resina polisulfénica (denominadas HW-FIX) (Fernandes et al., 2006). Apds
adsorgdo, as esferas sdo lavadas com NaOH para extrair o selénio, sendo a solucdo de
extraccdo tratada com poé de ferro para precipitar o selénio sob a forma elementar, originando
um residuo de ferro e selénio elementar (Fernandes et al., 2006). Ensaios efectuados com este
processo em efluentes sintéticos com 4800 ug/L de selenito e 4500 ug/L de selenato, permitiram
obter 10-20 pg/L de selenito e 1000 pg/L de selenato no efluente final. (Chamberlin,1996, Corwin
et al., 1994, citado por Twidwell et al.,1999).

2.5.1.12. Processo de desionizacao capacitivo (SeClear ™)

Este processo baseia-se numa permuta idnica directa. Através de uma corrente continua geram-
se superficies carregadas positiva e negativamente, permitindo que os catides e anifes
presentes na agua sejam atraidos para o dnodo e catodo. Esta tecnologia tem uma eficiéncia
muito reduzida para valores de sélidos dissolvidos totais superiores a 1000 mg/L. De acordo com
um ensaio laboratorial efectuado em 2008, o selénio foi removido em 98% com uma

concentracdo de selénio no efluente tratado inferior a 6 pg Se/L (Sandy e DiSante, 2010).
2.5.1.13. Adsorgao por permutaionica

A troca i6nica é mediada por resinas sintéticas ou materiais naturais que, através de ligacdes
electrostaticas, permitem fixar ibes a resina como por exemplo oxianides de selénio, trocando
estes por ibes carregados. Este processo tem outras aplicacbes como a dessalinizacéo e a

remocao de dureza, alcalinidade, residuos radioactivos e metais (Sandy e DiSante, 2010).

A resina anionica fortemente bésica foi a que apresentou maior capacidade para a remocao de
selénio entre as estudadas pela Western States Petroleum Association (WSPA) (Sandy e
DiSante, 2010). O selenito e o selenato sdo adsorvidos por resinas de poliaminas numa ampla
faixa de pH. No entanto, caso o sulfato esteja presente, a capacidade de adsorver o selenato
torna-se reduzida (Nishimura et al., 2007). A um pH de 9,5 foi constatado que a selectividade por

ordem decrescente era a seguinte (Ramana e Sengupta, 1992, citado por Twidwell et al.,1999):
Selenato > Sulfato > Selenito > Nitrato > Cloreto

Este processo apresenta custos reduzidos, tendo a desvantagem de nao poder ser aplicada a
remocéao de selénio em aguas residuais pelo facto da sua eficiéncia ser reduzida, ndo permitindo
obter efluentes com concentracdes de selénio inferiores a 50 pg Se/L (Santiago et al., 2005). No

entanto, a troca iénica pode ser aplicada como pré-tratamento associado a outros processos.

As desvantagens desta tecnologia decorrem da possivel necessidade de um pré-tratamento da
agua residual e a obrigatoriedade de calibrar o pH para optimizar o desempenho da resina. Por

outro lado, a temperatura é um factor que afecta o seu desempenho (Sandy e DiSante, 2010).
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Acresce que as resinas necessitam de ser substituidas, normalmente apds um periodo de trés a

cinco anos, em funcao da sua aplicacdo (Sandy e DiSante, 2010).

Apesar de se referir que este processo néo permite obter efluentes com concentragfes de selénio
inferiores a 50 pg Se/L, num estudo efectuado com uma agua com 4870 ug /L de selénio, obteve-
se de forma inconsistente uma concentracao inferior a 50 ug Se/L no efluente tratado (Watson,
19552, citado por Sandy e DiSante, 2010). Por outro lado, a sua aplicacdo como operacéo de
polimento apés utilizacdo de cloreto de bario num efluente de exploracdo mineira reduziu o
selénio de 1 mg/L para 0,1 pug Se/L (Golder, 20092, citado por Sandy e DiSante, 2010).

2.5.1.14. Adsorcdao por Jacobsite (MnFe20.)

Este processo baseia-se na adsorcdo de selénio a nanomateriais sintéticos denominados
jacobsite. Estudos realizados revelaram que este processo é independente do pH quando a
solugdo é acida (pH de 2 a 6) e se trabalha a temperatura ambiente. Assim, conseguiu-se
adsorver quase 100% do selénio nas formas de selenato e selenito quando foi experimentado
cada um destes dois oxianides a 100 pg/L (Gonzalez et al., 2010). O selenito e o selenato foram
removidos em 96% e 98% respectivamente, com um tempo de contacto de 5 minutos, ndo se
tendo registado um aumento da eficiéncia de remo¢éo com o aumento do tempo de contacto. Na
presenca de 10 e 100 mg/L de SO4% a adsorcdo de selenato passou para 90 e 35%
respectivamente. Ja a presenca de 100 mg/L de PO43 reduziu a adsorcéo do selenito para 81%
e do selenato para 13%. Este processo demonstrou uma capacidade para remover selenato e
selenito de respectivamente 769,23 e 6573,76 mg Se/kg de jacobsite (Gonzalez et al., 2010).

2.5.1.15. Quimiossorcgéo

Este processo inovador de solidificacdo in situ envolve métodos fisicos e quimicos em que se
utiliza um adsorvente insolavel (com origem num material polimérico de silica inorganica) com
locais activos para a quimiossor¢éo. Este processo socorre-se de um promotor (PR-1) para
maximizar os sitios activos, formando-se um material sélido amorfo imobilizado que é
posteriormente removido por sedimentacdo, filtracdo, adicdo de floculante orgénico ou outro
processo de remocdo de solidos. E afectado ndo s6 pela natureza do adsorvente e das
substancias adsorvidas mas também pelas caracteristicas da agua residual, sendo materializado
num reservatério com agitacdo continua em que se adiciona o polimero inorganico em
concentracdes entre 20 e 1000 mg/L, consoante a contaminagdo. Ap6s um periodo de uma a
trés horas de agitacdo, o contetido € transferido para um decantador, sendo a agua clarificada
descarregada no meio receptor. Este processo permitiu a obtencdo de eficiéncias de 99% de

remocéo de selenato (Moore e Mahmoudkhani, 2011).
2.5.1.16. Reducéo por hidréxido ferroso

Este processo socorre-se da adi¢do de ferro ferroso para promover a reducdo do selenato a
selenito, seguido de adsorcdo ou co-precipitacdo por ferridrita ou hidréxido férrico (Sandy e

DiSante, 2010). A reducéo de selenato a selenito € maximizada a um pH entre 8,8 e 9,8, tendo-
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se conseguido uma reducéo de selénio de 94%. Nesta reducédo formaram-se 6xidos de ferro

magnéticos como a magnetite (Murphy, 1989).
2.5.1.17. Reducao quimica por ferro de valéncia zero (ZVI)

O ferro de valéncia zero é um agente redutor moderadamente forte e barato que é oxidado a
Fe?* solivel quando é adicionado a 4gua (Zhang e Frankenberger, 2006). De seguida reage com
OH- formando hidréxido ferroso que, por oxidagdo, forma um precipitado verde denominado
Green Rust. Este precipitado reduz o selenato a selenito com posterior reducdo a selénio
elementar (Refait et al., 2000).

Apesar da eficiéncia deste processo variar consoante o estado de oxidagdo de selénio e ser
afectado pela presenca de fosfatos e nitratos, a escala laboratorial obteve-se uma eficiéncia de
remocéo de 43% de selenato e quase de 100% para o selenito (Zhang et al., 2005, citado por
Smith et al., s.d.).

Num efluente acido de uma refinaria de petréleo com 250 a 500 pg/L de selénio que foi tratado
numa coluna de ZVI removeu-se cerca de 79% do selénio que era essencialmente constituido

por selenocianato (Shamas et al., 2009, citado por Sandy e DiSante, 2010).

Por outro lado, um estudo que utilizou esta técnica para remover selenocianato de um efluente
de refinaria de petréleo conseguiu remover mais de 97% desta espécie a um pH de 5,5 e na
presenca de oxigénio dissolvido, reduzindo-se a eficiéncia com o aumento do pH. A presenca de
compostos organicos e inorganicos pode afectar a eficiéncia de remocao do selenocianato pelo
ferro elementar segundo este estudo (Meng et al., 2002). No entanto, este processo permitiu

remover aproximadamente 80% do selénio total presente na agua residual.

O pH éptimo para a reducdo quimica completa do selénio situa-se entre 4 e 7 (Sandy e DiSante,
2010). J4 o tempo de retencdo tem de ser superior a quatro horas. No que respeita a temperatura,

esta ndo deve ser muito baixa pois reduz a cinética de reac¢éo (Sandy e DiSante, 2010).

O meio de ZVI pode durar de alguns meses a alguns anos dependendo das caracteristicas do

meio (Sandy e DiSante, 2010) e da agua residual a tratar.

A utilizacdo de espessamento e desidratacé@o para reduzir o volume de lamas geradas a serem
eliminadas é essencial. No entanto, podera ser necesséario uma pré-filtracdo ou uma decantacéo

para evitar os sélidos suspensos no meio de ZVI (Sandy e DiSante, 2010).

Este processo tem como principais desvantagens quer a elevada concentracédo de ZVI (33 a 55
g ZVI/L), quer as interferéncias com fosfato, sulfato e anides de carbonato que reduzem a
eficiéncia de remocéo (Zhang et al., 2005P, citado por Lenz e Lens, 2009). Deste modo, os pontos
fracos deste processo limitam a sua aplicabilidade a volumes de agua residuais elevados com
baixa concentracao de selénio. No entanto, a aplicacdo desta tecnologia numa fase subsequente
a uma reducdo biolégica permite reduzir os compostos organicos de selénio e oxianides residuais

com eficacia (Zhang e Frankenberger, 2006).
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Em laboratério foi demonstrado ainda a eficiéncia da reducdo por ZVI catalisada, resultante da
adicdo de cobre ou niquel ao processo de tratamento por ZVI, 0 que cria um potencial
electroquimico entre o ferro elementar e o selénio solivel (MSE, 2001, citado por Sandy e
DiSante, 2010). Nesta reducéo catalisada obteve-se um decréscimo da concentracdo de selénio
de 1950 pg Se/L para 3 pg Se/L num efluente proveniente de actividades mineiras (Golder, 20092,
citado por Sandy e DiSante, 2010).

2.5.1.18. Fotorreducdao

A remocao de selénio por fotorreducao é efectuada por reducao quimica mediada pela radiacédo
ultravioleta na presenca de diéxido de titanio por forma a converter o selenato e selenito a selénio
elementar (Shamas et al., 2009, citado por Sandy e DiSante, 2010). Relativamente aos
contaminantes, estes sdo adsorvidos a superficie do fotocatalisador onde sofrem reac¢fes redox
quimicas e reaccdes de adsorcao. Apos areducgdo, as formas elementares das espécies tratadas
sdo desorvidas, regenerando-se assim a superficie do fotocatalisador (Golder, 2009?, citado por
Sandy e DiSante, 2010).

2.5.1.19. Carbohidrazida

A Carbohidrazida e a hidrazina sdo agentes redutores fortes que removem o oxigénio do selenito
e selenato, reduzindo-os a selénio elementar, obtendo-se a sua eficiéncia maxima em condic¢des

alcalinas.

Este processo tem sido aplicado a temperaturas elevadas e baixos pH (2 a 4) para tratar selénio
e, embora eficaz, possivelmente poderd ser aplicado apenas em solu¢des concentradas de

selénio, associadas a volumes reduzidos (Sandy e DiSante, 2010).

Relativamente a sua eficiéncia, foi possivel remover cerca de 99% de selénio numa instalagao
piloto, sendo o selénio reduzido de 1200 a 1800 mg/L a 0,015 mg/L no efluente tratado (NSMP,
2007, citado por Sandy e DiSante, 2010).

2.5.2. Tratamentos Bioldgicos

Os processos biolégicos permitem, normalmente, a reducao biolodgica de selenito e selenato a
selénio elementar, socorrendo-se quer de processos de biomassa fixa, quer de processos de

biomassa em suspenséo, ou de ambos.

A eficiéncia dos processos de tratamento depende da temperatura, do pH e da salinidade do
efluente a tratar (Sandy e DiSante, 2010). No entanto, variacfes lentas e ligeiras destes

paradmetros ndo prejudicam a eficiéncia dos sistemas.

De seguida, apresentam-se as tecnologias que foram testadas para a remoc¢éao de selénio e que

se socorrem de processos bioldgicos.
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2.5.2.1. Zonas humidas

As zonas himidas sado locais que removem o0s contaminantes da agua através do solo,
vegetacao e actividade microbiana. Sao constituidas por um ecossistema formado por vegetagéo
densa, solo, rocha ou outras estruturas numa zona himida que cria uma camada de detritos
biolégicos. Este ecossistema permite o desenvolvimento de um substrato andxico/anaerdébio rico
em carbono organico através de decomposicao da matéria organica (Sandy e DiSante, 2010).
Este meio possibilita o crescimento de bactérias naturais ligadas as plantas e aos sedimentos
organicos que utilizam as formas oxidadas de selénio como fonte de energia, reduzindo-as a
selénio elementar e formas organicas (Kadlec e Wallace, 2009, citado por Sandy e DiSante,
2010). Posteriormente, o selénio elementar fica retido nos sedimentos da zona himida
(Oremland, 1993, citado por Sandy e DiSante, 2010). O selenito também pode aderir aos
sedimentos caso estes contenham ferro, aluminio ou manganés, pois o selenito tem afinidade

com oxi-hidroxidos metalicos (Kadlec e Wallace, 2009, citado por Sandy e DiSante, 2010).

A vegetacdo utilizada pode ser constituida por um conjunto de espécies que estejam adaptadas
as condi¢des ambientais e a qualidade da agua ou podem ser plantadas monoculturas de Typha

spp. ou Schoenoplectus spp.

Este tipo de sistema tem sido utilizado para tratar efluentes domésticos e industriais, ndo s6 em
zonas himidas naturais mas, principalmente, nas zonas humidas construidas (Rizzo et al, 2007).
Os sistemas construidos podem ser de fluxo superficial ou subsuperficial (Figura 2.9), sendo que
os de fluxo superficial ndo séo eficientes na remocéo de poluentes, utilizando-se por isso os de
fluxo subsuperficial para o tratamento de efluentes domésticos e industriais (Anjos, 2003). As
zonas humidas de fluxo subsuperficial diferem das de fluxo superficial pela presenca de uma
camada de areia e argila ou gravilha para aumentar a actividade microbiana nas raizes das
plantas (Sandy e DiSante, 2010).
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Figura 2.9 — Zonas humidas construidas de fluxo superficial (A) e de fluxo subsuperficial (B) (Fonte: Knight
(1990), citado por Mitsch e Gosseling, 1993, citado por Anjos, 2003)

Estes processos removem eficazmente a matéria organica biodegradavel e o nitrato. No entanto,

as condicbes ambientais e climatéricas como a temperatura e a precipitacdo afectam a sua

eficiéncia (Sandy e DiSante, 2010).

A vida util destes processos é desconhecida, sendo que, no tempo, podera haver necessidade
de substituir o substrato caso este se degrade, reduzindo a eficiéncia de remocao de selénio. A
replantacéo da vegetacao também pode ser necessaria a cada 5 a 10 anos (Sandy e DiSante,
2010).

Estes processos permitem tratar elevados volumes de agua a um custo relativamente reduzido
(Rizzo et al., 2007). O selénio € removido por diferentes processos como absor¢do por plantas,
reducdo microbiana e volatilizacdo por plantas e microrganismos (Hansen et al., 1998). No
entanto, a exposi¢éo de seres vivos as zonas humidas pode levar a bioacumulag&o de selénio
e, sendo assim, é necessério avaliar a sua aplicabilidade de forma criteriosa (Lenz e Lens, 2009).
Além disso, os mecanismos de desintoxicacdo que ocorrem nas zonas humidas ndo sdo

totalmente conhecidos (Rizzo et al., 2007).

Tém vindo a ser utilizadas pela industria petrolifera para tratar os efluentes de refinarias de

petroleo. Na Califérnia, a contaminacdo da baia de S&o Francisco por aguas residuais de
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refinarias levou a utilizacdo de zonas humidas para remover o selénio, tendo sido possivel
remover 89% do selénio afluente, reduzindo-se entre 20 a 30 pg/L de selénio a um valor inferior
a5 ug Se/L. Neste caso, constatou-se que 10 a 30% do selénio removido foi volatilizado (Hansen
et al., 1998).

De acordo com Rizzo et al., (2007), uma empresa que se socorria de um processo de tratamento
biolégico por lamas activadas e ndo conseguia cumprir os limites de descarga, implementou
como operacao de polimento uma zona humida, passando a conseguir cumprir aqueles limites
(Rizzo et al., 2007).

2.5.2.2. Reactor bioquimico passivo

Um reactor bioquimico passivo caracteriza-se por ser constituido por uma area escavada e cheia
com um substrato organico (como madeira, palha, turfa), funcionando normalmente em regime
de fluxo descendente, sendo igualmente possivel o recurso ao fluxo ascendente. No caso do
fluxo ser descendente, a agua é recolhida por um dreno de fundo coberto por cascalho, podendo

ser instalado um regulador do nivel de agua no reactor (Figura 2.10).

Inlet Water Level Control

Outlet

Figura 2.10 — Configurag&@o de um reactor bioquimico passivo de fluxo descendente com regulador do nivel
de agua (Fonte: EPRI, pending(b), citado por Sandy e DiSante, 2010 )

Este reactor funciona sob condigbes anaerébias/andxicas em que as bactérias redutoras de

selénio se desenvolvem sobre o substrato que pode ser misturado com areia ou gravilha

(aumentando a condutividade hidraulica). Nestas condi¢cdes forma-se um biofilme capaz de

reduzir o selenito e selenato a selénio elementar. A forma de aumentar a remoc¢éo de selénio no

meio inclui a adigdo de ZVI no substrato (Sandy e DiSante, 2010).

As desvantagens do reactor bioquimico estao associadas a necessidade de os microrganismos
necessitarem de varios meses para se desenvolverem no sistema. Caso a concentracdo de CBO
seja elevada, sera necessario uma operacgao posterior de arejamento para aumentar o oxigénio

dissolvido na 4gua tratada (Sandy e DiSante, 2010).

Um estudo a escala piloto efectuado para remover selénio de um efluente de origem mineira
reduziu uma concentracédo de 22 ug/L de selénio para um valor inferior a 5 ug Se/L, obtendo-se

uma eficiéncia superior a 78% (Gusek et al., 2008).
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2.5.2.3. Remocdo Bioldgica Avancada de Metais (ABMet ™)

A tecnologia ABMet™ foi desenvolvida pela empresa Applied Biosciences Corporation, sendo
comercializada actualmente pela GE Water & Process Technology e denominada
comercialmente como ABMet™ (Rizzo et al., 2007). Esta tecnologia é caracterizada pela
aplicacdo de biorreactores que utilizam um meio de carvdo activado granular (GAC) no seu
interior. Assim, inocula-se as bactérias redutoras de selénio (microrganismos heterotréficos
anaeroébios) que formam um biofilme sobre o GAC. Estas reduzem o selenato e selenito a selénio

elementar (Rizzo et al., 2007) bem como o nitrato a azoto gasoso (Sandy e DiSante, 2010).

Os biorreactores funcionam em regime de fluxo continuo e descendente, com uma dosagem de
nutrientes que inclui o melaco como fonte de substrato organico para permitir o metabolismo dos

microrganismos (Rizzo et al., 2007).

A lavagem dos biorreactores é efectuada periodicamente em contra corrente por forma a remover
o selénio elementar precipitado e a biomassa. Esta lavagem limita a presenca de um excesso de
biomassa no reactor, bem como a presenca de dioxido de carbono e azoto gasoso que, ao
ficarem aprisionados no reactor, reduzem os tempos de percurso da agua residual e aumentam

as perdas de carga no sistema (EPRI, pending(b), citado por Sandy e DiSante, 2010).

Esta tecnologia produz uma pequena quantidade de lamas (Pickett et al., 2006), sendo que estas

necessitam de desidratagdo e encaminhamento a destino final.

Posteriormente, a 4gua tratada passa por um tanque de arejamento para aumentar o oxigénio
dissolvido e tratar aerobiamente algum composto orgéanico sollvel presente em excesso (Sandy
e DiSante, 2010).

A tecnologia em causa tem permitido alcancar concentracfes de selénio inferiores a 2 pg/L no
efluente tratado (Rizzo et al., 2007), sendo eficiente na remocéo de selenito e selenato e podendo
remover espécies de selénio reduzidas como o selenocianato. Além disso, esta tecnologia pode

tratar caudais superiores a 315m3/h (GE Power & water, 2013).

A ABMet™ pode ser utilizada no tratamento de diversos efluentes, como por exemplo de
refinarias de petroleo e da agricultura. E normalmente materializado através de dois reactores
em série (Figura 2.11), tendo tempos de retencao hidraulico de quatro a oito horas, dependendo

da sua aplicacdo (Sandy e DiSante, 2010).

A eficiéncia desta tecnologia permite atingir valores superiores a 99%, podendo chegar a uma
concentracdo de 10 pg/L de selénio (Pickett et al., 2006).

27



Backwash Recovery

influent ———> =

Effluent

Nutrient
Backwash

Figura 2.11 — Diagrama da tecnologia ABMet™ materializada por dois biorreactores (Fonte: Pickett et al.,
2006)

Embora ndo haja instalagbes a escala industrial, foram efectuados estudos a escala piloto que

permitiram tratar um caudal de 27,4 a 54,7 m3/dia e reduzir a concentragdo de selénio de 50 pg/L

para 10 pg/L. Para um caudal de 1,2 a 2,6 m3/dia obteve-se uma redugdo de 700 a 900 pg/L para

um valor inferior a 20 pg/L (Nurdogan et al., 2009, citado por Sandy e DiSante, 2010).

Este processo tem a desvantagem de poder ser aplicado apenas em efluentes com concentragéo
de nitrato, cloretos, SST e amonio inferiores a 250 mg/L, 25000 mg/L, 250 mg/L e 1 g/L,
respectivamente. Além disso, a temperatura do efluente tem de estar entre 1 e 40°C e o pH entre
6 e 9 (GE Power & water, 2013). Torna-se necessario 0 recurso a um pré-tratamento para

remover os SST para evitar a colmatac&do do meio de enchimento (Sandy e DiSante, 2010).
2.5.2.4. iBIO®

A tecnologia iBIO® foi desenvolvida pela Infilco Degremont. A linha de tratamento (Figura 2.12)
inicia-se com um reactor andxico onde as bactérias desnitrificantes reduzem o nitrato a azoto
gasoso, sendo este libertado para a atmosfera. De seguida, num reactor anaerobio as bactérias
redutoras de sulfato (SRB) que além de reduzirem o sulfato, permitem reduzir as formas mais
oxidadas de selénio a selénio elementar, precipitando-o. Apés estas duas etapas, a agua residual
gue se manteve em condi¢cdes de mistura € bombeada para um decantador onde os sélidos
suspensos sao sedimentados com o auxilio do doseamento de um floculante. Deste modo, parte
da lama sedimentada é recirculada para o reactor andxico e a outra é espessada e desidratada.
J& a agua decantada € filtrada e enviada para um reactor aerébio com uma elevada concentragédo
em oxigénio dissolvido, o que permite ndo s6 que as bactérias aerébias consumam a CBO
restante, mas também que as bactérias nitrificantes oxidem a ama@nia a nitrato e que os restantes
metais precipitem. A agua residual proveniente do reactor aerdbio é assim encaminhada para
um decantador onde os soélidos suspensos sedimentam por adicdo de um floculante. Enquanto
parte das lamas aerObias sdo encaminhadas para um reactor aerobio, a restante lama é
espessada e desidratada. A agua clarificada é por fim filtrada e descarregada no meio receptor

(Infilco Degremont Inc., 2011).

28



& Nutrients
EQUALIZATION
TANK Carbon Source ANOXIC REACTOR ‘”‘Eé‘f@ﬁﬁ{“ %NL;:EITSEBE
Micronutients A
-
Sludge -
Dewadtering <
System -
SLUDGE
HOLDING TANK
SAND FILTER AEROBIC AEROBIC REACTOR SAND FILTER
CLARIFIER

Figura 2.12 — Diagrama relativo a linha de tratamento da tecnologia iBIO® (Fonte: Infilco Degremont Inc.,
2011)

2.5.2.5. Sistema por Algas bacterianas (ABSR)

Este processo inclui o cultivo de microalgas num tanque com pequena profundidade por forma a
reduzir as concentragdes de nitrato, evitando a inibicdo competitiva deste na reducdo de
selenato. A biomassa algal resultante serve entdo como fonte de carbono para as bactérias
redutoras de selénio reduzirem o nitrato restante a azoto e o selenato a selénio elementar num
segundo passo de tratamento (Frankenberger et al., 2004). Esta reducdo materializa-se em
lagoas anaerdbias (condi¢bes redutoras) com profundidades elevadas, que podem chegar aos
20 metros, e onde se formam zonas de anoxia (NSMP, 2007, citado por Sandy e DiSante, 2010).

Por fim, o selénio elementar deposita-se no fundo da lagoa.

O facto deste segundo passo ser separado implica maiores custos. No entanto, este processo
s6 permite atingir uma eficcia elevada de remog¢do quando se adiciona um dador de electrdes
orgéanico externo as bactérias e se utiliza flotag&o por ar dissolvido combinada com filtrag&o lenta

com areia a jusante.

A eficiéncia deste processo aplicado a um efluente de drenagem agricola variou entre 82% e
92%, tendo-se conseguido reduzir uma concentracgéo inicial de selenato de 402 e 422 ug/L a 32

e 77 pg/L, respectivamente (Quinn et al., 2000).

A principal desvantagem deste processo decorre da sua capacidade de tornar o selénio
biodisponivel para os invertebrados aquaticos (Amweg et al., 2003). Por outro lado, a eficiéncia
de remocao de selénio € muito prejudicada pela presenca de oxigénio dissolvido, nitrato, nitrito
(Gerhardt et al. 1991, citado por Quinn et al., 2000) e pela reducéo da temperatura (Quinn et al.,
2000).
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2.5.2.6. Assimilacado por algas

Este processo utiliza determinadas algas que crescem num tanque, consumindo selénio que
utilizam para o seu crescimento, assimilando-o sob diferentes formas, mas principalmente sob a
forma de selenometionina (Frankenberger et al.,, 2004). A Bionavitas desenvolveu uma
tecnologia patenteada denominada Light Immersion Technology™ (Figura 2.13) que acelera o
crescimento algal e, por consequéncia, aumenta a remocao de selénio das aguas residuais
(Sandy e DiSante, 2010).

Figura 2.13 — Tecnologia Light Immersion Technology™ (Fonte: http://www.Bionavitas .com/pressrelease_
02.24.09.html )

No tanque adicionam-se os nutrientes didéxido de carbono, amoénia e os fosfatos por forma a

aumentar o crescimento das algas, estando a fonte de luz imersa no tanque e permitindo que

esta chegue até ao fundo do mesmo. Apés o crescimento, as algas s&o recolhidas para

integrarem um biocombustivel ou como suplemento nutricional.

Apesar deste processo ainda estar pouco desenvolvido, estima-se que seja possivel obter uma
taxa de absorcédo de selénio de 0,9 a 4,4 mg Se/kg de algas (Sandy e DiSante, 2010).

2.5.2.7. Reactor anaerobio de manto de lamas de fluxo ascendente (UASB)

Neste processo de biomassa em suspensao a alimentacdo ao reactor é efectuada pela base
deste a uma velocidade elevada. Assim, a 4gua residual é obrigada a atravessar o0 manto de
lamas que se encontra suspenso e a ascender a superficie sem que haja washout (Figura 2.14).
A parte superior do reactor é constituida por um separador de gases/sélidos para permitir que os
gases sejam libertados e os sélidos arrastados sejam recuperados (Sandy e DiSante, 2010).
Pode ainda ser possivel o aproveitamento de biogas, pois este reactor digere as lamas

anaerobiamente.
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Figura 2.14 — Reactor UASB (Fonte: http://intalasipengolahanairlimbah.blogspot.pt/2010/05/anaerobic-
biogranulation-sludge-blanket.html)
Este pode ser assim o primeiro estagio de tratamento, sendo que é aplicado quando as

concentracdes de selénio séo elevadas, ou seja, superiores a 25 mg/L (Sandy e DiSante, 2010).

Estudos a escala piloto permitiram concluir que a remogédo de selenato € possivel neste tipo de
processo através da utilizagdo de bactérias redutoras de sulfato, na presenca e auséncia de
sulfato e para um pH de 7, tendo sido utilizado o lactato como dador de electrdes. Na presenca
de sulfato a lama apresentou 81 ug Se/g lama, enquanto que na auséncia apresentou 189 ug
Se/g lama (Hullenbusch et al., 2007). Estes reactores permitem ainda o tratamento da fraccéo

organica da agua contaminada (Lenz et al., 2006).

Em ensaios laboratoriais, Lenz et al. (2008a) constataram que a eficiéncia de remocdo do
selenato e do selénio total dissolvido ndo era constante ao longo do tempo, tendo-se alcancado
uma remocdo maxima de 97% para o selenato e de 89% para o selénio dissolvido total num
reactor UASB redutor de sulfato. Ja no reactor metanogénico a eficiéncia atingida para o selénio
dissolvido total e para o selenato foi de 89% e de 100% respectivamente, sendo que a remogao
de selenato neste reactor ndo é afectada pela presenca de sulfato (Lenz et al., 2008a). Em
resumo, nestes biorreactores redutores de sulfato é possivel a remogdo continua de selénio
desde que se controle a relacdo entre o selenato e o sulfato, sendo que esta deve ser superior a
1,92 x 103. A necessidade deste controlo decorre do facto do sulfato reduzir a eficiéncia de

remocéo de selenato (Lenz et al., 2008a).

Esta tecnologia € considerada como probleméatica pelo facto de ocorrerem frequentemente
fenémenos de curto-circuito hidraulico, ao facto do desenvolvimento de biomassa estavel poder
demorar cerca de seis meses, e a reducéo significativa de eficiéncia associada a variacdo de

temperatura (Sandy e DiSante, 2010).

Um estudo efectuado a escala laboratorial para remover selénio num efluente de refinaria,
permitiu reduzir o selenito entre 64 e 70% para um pH entre 6,5 e 8 e uma concentracao de

selenito de 40 mg/L, formando-se selénio elementar. Assim, constata-se que 0s microrganismos
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anaeroébios tém elevada capacidade para reduzir selenito, sendo importante a neutralizacdo do

pH e o ajuste da salinidade do meio antes da sua inoculacédo (Soda et al., 2011).
2.5.2.8. Reactor de leito fluidizado (FBR)

Este processo é constituido por um reactor de biomassa fixa fechado, utilizando areia ou carvao
activado granular como meio de suporte no seu interior. A agua residual € bombeada a uma
velocidade elevada no sentido ascendente, suspendendo ou fluidizando todo o meio de suporte

e permitindo o crescimento da biomassa (Sandy e DiSante, 2010).

A expanséo do leito permite que o excesso de biomassa seja removido por cisalhamento. O meio
de suporte e 0 excesso de biomassa sdo encaminhados para um separador onde, por um lado,
ambos sdo separados e reencaminhados para o FBR ou, por outro, a biomassa é desidratada e
0 meio de suporte é reencaminhado para o reactor, apds separacao (Sandy e DiSante, 2010). A

separacao de sdlidos pode também ser efectuada por decantacao ou filtracéo.

A remocao do selénio € obtida através da reducdo de selenato e selenito a selénio elementar
sob condi¢cdes anaerdbias por bactérias heterotréficas facultativas que foram inoculadas no

reactor e que sao capazes de remover selénio e nitrato (Sandy e DiSante, 2010).

Para suportar o crescimento e a sintese microbiana em condi¢cdes anaerdbias, € necessario
fornecer carbono e outros nutrientes ao reactor. A agua tratada pode depois ser arejada para

aumentar o oxigénio dissolvido e permitir remover compostos organicos sollveis em excesso.

A Unica diferenca deste sistema para o ABMet™ é o facto do FBR possuir um leito fluidizado e o

ABMet™ ser de fluxo descendente.

Estudos efectuados para um caudal de 4m3/dia reduziram a concentragdo de selénio de 520 para
380 ug/L (State of California Department of Water Resources, 2004, citado por Sandy e DiSante,
2010).

2.5.2.9. Reactor biolégico de membrana baseado em hidrogénio (MBfR)

Este processo socorre-se de um reactor de lamas activadas e de uma filtracdo por médulos de
membranas. As bactérias redutoras de selénio que foram inoculadas reduzem biologicamente o
selenato a selénio elementar, sendo esta reducao efectuada utilizando hidrogénio como dador
de electrbes inorganico. Por outro lado, as bactérias redutoras de selénio também formam um

biofilme que se fixa nas membranas.

Este processo permite que o selenato seja eficientemente reduzido a selénio elementar sendo
esta redugdo potenciada pelo aumento de pressdo de Hz. Para uma concentracao inicial de 260
pg/L no efluente foi possivel atingir uma eficiéncia de 94%, ou seja, uma concentragdo no
efluente tratado de 12 pg/L (Chung et al., 2006). No entanto, esta eficiéncia é prejudicada pela
presenca de nitrato e, na presenca de sulfato a redu¢éo de selenato foi muito reduzido, caso que

néo se verificou pela altera¢édo do pH.
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Estudos a escala piloto efectuados por Nerenberg e Rittmann (2004) obtiveram uma reducéo de

74 e 57% para o selenato e selenito, respectivamente.
2.5.2.10. Outros sistemas convencionais que permitem remover selénio

O selénio pode ser removido por técnicas de remocao biolégica de nutrientes ou por processos

convencionais de lamas activadas.

Nos processos de remogdo de nutrientes o selenocianato é oxidado a selenito e selenato por
tratamento aerébio heterotréfico. Posteriormente, o selenito e selenato sdo reduzidos a selénio
elementar em condi¢gBes anoxicas, na auséncia de oxigénio e na presenca de dioxido de carbono.
O tratamento biol6gico materializa-se num reactor andxico seguido de um reactor aer6bio com
decantador secundario a jusante, efectuando-se a recirculacdo de lamas do decantador
secundario para montante do reactor anoxico e do reactor aerébio para o andxico (Sandy e
DiSante, 2010). A seguinte figura representa a linha de tratamento de uma forma esquematica
(Figura 2.15).

Infl t Anoxic : Effluent
nfluen (Denifrfication) I Aeration p Secondary uc
Tank Tank Clarifier
RAS I »WAS

Figura 2.15 — Diagrama esquematico de uma linha de tratamento para a remoc¢é&o bioldgica de nutrientes
(Fonte: Sandy e DiSante, 2010)

Esta linha de tratamento permite remover, no maximo, cerca de 80% do azoto total e reducdo
parcial semelhante de selénio, sendo que esta ndo foi verificada a escala industrial (Sandy e
DiSante, 2010). No entanto, em condi¢des normais removeu 62% de selénio, reduzindo uma
concentracdo de 263 para 94 ug/L (Brown e Caldwell, 1995, Montgomery Watson, 1995°, citado
por Sandy e DiSante, 2010). A adi¢&o de ferro permitiu a reducdo da concentragdo de selénio de

311 para 63 pg/L com consequente reducdo de pH e aumento de producéo de lamas.

Caso a linha de tratamento inclua um sistema convencional de lamas activadas (figura 2.16) o
selenocianato sera oxidado biologicamente a selenito e selenato sem qualquer adsorgdo ou
reducdo, passando pelo decantador secundario sob a forma solluvel na agua tratada e sendo

descarregado no meio receptor.
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Figura 2.16 — Diagrama esquematico de uma linha de tratamento por lamas activadas (Sandy e DiSante,
2010)

Caso os limites de descarga ndo sejam cumpridos sera necessario um tratamento terciario
biolégico ou quimico. Para reduzir o selénio pode introduzir-se um reactor anoxico com
doseamento de uma fonte externa de carbono organico. Pode igualmente ser equacionada a
utilizacdo de uma outra tecnologia como por exemplo ABMet™, FBR, troca ionica ou até co-

precipitacdo de ferro como desbaste da concentracéo de selénio (Sandy e DiSante, 2010).

A adicao de ferro in-situ para adsorver selenito por co-precipitacao de ferridrita € uma tecnologia
possivel, tendo a desvantagem de reduzir o pH da agua residual e de formar uma quantidade
elevada de lamas. No entanto esta tecnologia ndo tem sido eficaz e tem custos elevados

associados.
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3. Legislacao

A &gua residual que é descarregada numa rede de drenagem e que aflui a uma ETAR, bem
como o efluente tratado e as lamas produzidas tém de estar de acordo com a legislacdo em
vigor, por forma a permitir aos meios receptores acomodar tais descargas sem sofrer danos

potencialmente perigosos.

O decreto-lei n°236/1998 de 1 de Agosto que “...estabelece as normas, critérios e objectivos de
gualidade com a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das aguas em
fungéo dos seus principais usos.” é o actual decreto-lei que define os pardmetros de qualidade
das aguas para suporte da vida aquicola, aguas balneares e aguas de rega tém de cumprir. Por
outro lado, também sao definidas as normas de descarga das aguas residuais na agua e no solo.
Desta forma, este decreto-lei é aquele que actualmente regulamenta a presenca de selénio na
agua. O seu Anexo | relativo a qualidade das dguas doces superficiais destinadas a producao de
agua para consumo humano tem como VMA 10 ug/L de selénio para todas as classes de agua
superficiais (A1, A2 e A3). No Anexo XVI (Qualidade das aguas destinadas a rega) o selénio tem
um VMR de 20 pg/L e um VMA de 50 pg/L sendo este considerado, neste caso, "Téxico para
culturas em concentragdes da ordem dos 0,025 mg/L. Em solos com um teor relativamente

elevado em selénio absorvido as forragens podem ocasionar toxicidade nos animais”.

O decreto-lei n°. 306/2007 de 27 de Agosto que “...estabelece o regime da qualidade da agua
destinada ao consumo humano,...” veio revogar o decreto-lei n°. 243/2001. O selénio passou, ho
caso da agua destinada ao consumo humano, a ter um valor paramétrico de 10 pg/L na Parte I
— Parametros quimicos do Anexo |. Neste decreto-lei, nomeadamente no artigo 10.°, o selénio é

considerado um parametro conservativo.

Segundo o Regulamento de recolha e tratamento de agua residual industrial do sistema de Santo
André, datado de 2007, a descarga de efluentes industriais nos sistemas de recolha e tratamento
de aguas residuais é regulada pelo valor limite de emissédo de diversos parametros que se

resumem na seguinte tabela (Tabela 3.1).
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Tabela 3.1 — Valores limite de emissdo (VLE) de parametros em Agua Residual Industrial (Adaptado de
RARISA, 2007)

Parédmetro Unidade VLE
CBOs (20°C) mg Oz /L 500
CQO mg Oz /L 2000
SST mg/L 1000
pH Escala de Sorensen 4,5-10
Temperatura °C 40
Oleos e gorduras mg/L 100
Oleos minerais mg/L 15
Detergentes (laurel-sulfatos) mg/L 10
Sulfuretos mg/L 20
Compostos Fendlicos mg/L 40
Azoto amoniacal mg/L 125
Azoto total mg/L 190
Fésforo total mg/L 20
Sulfatos mg/L 2000
Cloretos mg/L 1000
Coliformes fecais NMP/100 ml 108
Condutividade uS/cm 3000
Aluminio total mg/L 10
Ferro total mg/L 2
Manganés total mg/L 2
Arsénio total mg/L 1
Cédmio total mg/L 0,2
Chumbo total mg/L 1
Cromio total mg/L 2
Crémio mg/L 0,1
Mercurio total mg/L 0,05
Niquel total mg/L 2
Zinco total mg/L 2
Cobre total mg/L 1
Cianetos totais mg/L 0,5
Selénio mg/L 0,05
DDT po/L 0,2
1,2 — dicloroetano (DCE) mg/L 0,2

O Regulamento de recolha e tratamento de agua residual industrial do sistema de Santo André

também limita a 4gua residual salina através dos valores limite de emisséo (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 — Valores limite de emisséo (VLE) de parametros em agua residual salina (Adaptado de RARISA,

2007)
Parametro Unidade VLE
pH Escala Sorensen 55-9
CQO mg Oz /L 150

O Anexo lll relativo as “Condicdes de descarga das aguas residuais em condigées normais de
funcionamento” da Licenga n.° 081/REJ/RG/2011 emitida nos termos do Decreto-Lei n.° 226-
A/2007, de 31 de Maio, com a validade de 10 anos e que entrou em vigor desde 11 de Agosto
de 2011 estabelece os valores limite de emissao para os parametros na agua descarregada no
meio receptor de acordo com o Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de Junho, e com as altera¢des
introduzidas pelos Decretos-Lei n.° 348/98 de 9 de Novembro, 149/2004 de 22 de Junho,
198/2008 de 8 de Outubro e no Decreto-Lei n.°236/98 de 1 de Agosto (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 — Valores limite de emissédo (VLE) na descarga de aguas residuais tratadas pela ETAR de Ribeira
dos Moinhos (Licenca n.° 081/REJ/RG/2011- Anexo Il

Parédmetro Unidades VLE

CBOs (20°0) Percentagem minima de 70
remocao
CQO Percentagem minima de 75
remocao

pH Escala de Sorensen 6,0-9,0
Aluminio mg/L 10
Ferro total mg/L 2,0
Manganés total mg/L 2,0
Fendis mg/L 0,5
Oleos e gorduras mg/L 15
Sulfuretos mg/L 1,0
Sulfatos mg/L 2000
Nitratos mg/L 50
Arsénio total mg/L 1,0
Chumbo total mg/L 1,0
Céadmio total mg/L 0,2
Cromio total mg/L 2,0
Cobre total mg/L 1,0
Niquel total mg/L 2,0
Mercdrio total mg/L 0,05
Cianetos totais mg/L 0,5
Oleos minerais mg/L 15
Detergentes mg/L 2,0
Fosforo total mg/L 10
Naftaleno mg/L 15
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Embora o selénio ndo tenha discriminado um valor limite de emissao (VLE), este é considerado
no anexo XVIII do decreto-lei n® 236/98 de 1 de Agosto como parte integrante da Lista Il de
familias de grupos de substancias, lista esta que se refere as substéancias que tém um efeito
prejudicial no meio aquatico.

Relativamente a deposicdo de lamas em aterro, esta é regulada segundo o decreto-lei n°.
183/2009 de 10 de Agosto que estabelece “O regime juridico da deposigdo de residuos em
aterro...”, tendo como objectivo “..evitar ou reduzir os efeitos negativos sobre o ambiente da
deposicao de residuos em aterro, quer a escala local, em especial a poluicdo das aguas
superficiais e subterraneas, do solo e da atmosfera, quer a escala global, em particular o efeito
de estufa, bem como quaisquer riscos para a saude humana.”. De acordo com este regulamento,
para que uma lama seja admitida em aterro para residuos néo perigosos nao podera conter um
teor de selénio superior a 0,5 mg/kg de matéria seca (MS) no eluato apés uma lixiviagcdo de
10L/kg.
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4. Caso de estudo

A ETAR de Ribeira dos Moinhos situa-se na margem direita da Ribeira dos Moinho, a Norte da
Vila de Sines, ocupando uma area de 9,2 hectares, sendo a sua exploracao da responsabilidade

da Aguas de Santo André, S.A. que esta sediada em Vila Nova de Santo André.

A ETAR recebe um efluente maioritariamente industrial, sendo o contributo urbano proveniente

da freguesia de Santo André, Santiago do Cacém e da cidade de Sines.

As aguas residuais industriais tém diversas origens, nomeadamente:

e Agua residual das fossas sépticas da Petrogal, Projesines e outros clientes pontuais;
e Agua residual salina da Petrogal, Repsol, Artlant e AirLiquide;

e Lixiviados dos aterros de residuos sélidos urbanos Resialentejo, Ambilital, Gesamb e Lena

Ambiente;

e Agua residual industrial produzida na Zona Industrial e Logistica de Sines (ZILS) pela Petrogal,

Repsol, Euroresinas, Artlant, Carbogal e Enerfuel.
4.1. Descrigao dalinha de tratamento da ETAR de Ribeira dos Moinhos

Na Figura 4.1 apresenta-se o diagrama linear da ETAR de Ribeira dos Moinhos, sendo de

seguida efectuada a descri¢éo da linha de tratamento em pormenor.

Tratamento Tratamento Agl_la
primario biclégico residual

tratada

Agua
residual—ps
afluente

Tamisacéo e ~ Remogéo de
desarenacBo 7’| oleos e gorduras

I

|Lamas Primarias I Lamas Secundarias |

Destino final
oleos

Desidratacdo

————————

u
2
o -
D
o
o

Destino final bdmmmmm-. - = -
lamas & | Desidratagdo Espessamento Gravitico

Figura 4.1 — Diagrama linear da ETAR de Ribeira dos Moinhos (Fonte: adaptado de Correia e Coelho,
2012)

4.1.1. Fase liquida

O afluente a ETAR é encaminhado para um canal onde se efectua a medicdo do caudal através

de um medidor ultrasénico. Segue-se o tratamento preliminar que inclui:

- Gradagem grossa mecanizada (Figura 4.2) no canal principal, sendo os sélidos grosseiros
depositados em contentores por intermédio de um parafuso transportador. O canal de by-pass é

dotado de uma gradagem grossa manual;
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Figura 4.2 — Grade grossa mecénica e respectivo parafuso transportador

- Desarenagdo em 6rgédo tronco-conico de entrada tangencial (Figura 4.3) para a reten¢do das
areias. As areias retidas sao transportadas para um classificador de areias (Figura 4.3), sendo

armazenadas posteriormente em big bags;

o e

Figura 4.3 — Classificador de areias (a esquerda) e desarenador (a direita)

- Gradagem fina através de tamisador (step-screen) (Figura 4.4), sendo os gradados

compactados e elevados para um contentor por intermédio de um parafuso compactador;
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Figura 4.4 — Step-screen e respectivo parafuso compactador

- Remocao de 6leos e gorduras por flotagdo com insuflacdo de ar em dois tanques de remogéao
de 6leos e gorduras (TROG) (Figura 4.5). Cada TROG possui oito hidroinjectores e um raspador
de superficie (Figura 4.6). Os 6leos e gorduras removidos sdo encaminhados por bombagem
para um reservatorio cilindrico a partir do qual é alimentada uma centrifuga dedicada com
posterior envio para um contentor. As escorréncias desta centrifuga sdo encaminhadas para
jusante do TROG.

Figura 4.5 — Vista aérea dos dois TROG, estando um deles em manutengao
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Figura 4.6 — Vista interior de parte de um TROG em manutenc¢édo com 6 hidroinjectores visiveis

- Equalizacdo do efluente para amortecimento dos picos de caudal e de carga. O tanque de

equalizacao (Figura 4.7) estd equipado com trés agitadores submersiveis que limitam a
deposicao de solidos;

Y s
igura 4.7 — Tal

nque de hoogeneiza(;éo /

Apés o tratamento preliminar, o efluente segue para um pog¢o que permite distribuir os caudais
aos decantadores primarios. A decantagéo primaria inclui:

- Dois 6rgéos de planta circular equipados com ponte raspadora de superficie e de fundo (Figura
4.8);
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- Envio de lamas primérias e das escumas para o po¢o de elevacdo de lamas mistas a partir do

qual séo elevadas para o espessador ou para os flotadores.
ApOs o tratamento primario, o efluente segue para o tratamento biolégico que inclui:

- Processo bioldgico por biomassa em suspensao (lamas activadas), funcionando em média
carga, constituido por dois reactores. Em cada um dos reactores biolégicos existem trés
plataformas, cada uma delas com quatro arejadores superficiais flutuantes associados (Figura

4.9). Cada arejador tem um misturador incorporado;

Figura 4.9 — Vista parcial do reactor biolégico

- Decantacao secundaria em dois érgdos de planta circular (Figura 4.10) equipados com ponte
raspadora de superficie e de fundo.

]

Figura 410 - Vita geral de um dos decantadores secundarios

- Recirculacdo das lamas biol6gicas sedimentadas para montante do reactor bioldgico;

- Envio de lamas biolégicas em excesso para o poco de lamas mistas, no qual se reinem com

as lamas primérias.

O efluente tratado é enviado para o meio receptor (oceano) por intermédio de um emissario

submarino de 2400 metros de comprimento.
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A ETAR possui ainda um canal de by-pass geral que se encontra fora dos limites da ETAR.
4.1.2. Fase sélida

A fase sdlida inicia-se com a flotacdo de lamas mistas em dois flotadores (Figura 4.11) adquiridos

recentemente, apos o que as lamas séo enviadas para um pocgo de lamas espessadas.

-

N Wt v A ey (el s . .
Figura 4.11 — Vista aérea dos dois flotadores por ar dissolvido

A ETAR possui ainda um espessador gravitico (Figura 4.12) que funciona desde o inicio da
exploragédo, equipado com ponte raspadora. Este 6rgdo nao foi desactivado por forma a poder

funcionar como 6érgéo de recurso.

Figura 4.12 — Espessador gravitico

As lamas espessadas sdo enviadas para a desidratacdo (duas centrifugas) (Figura 4.13),
anteriormente a qual é adicionado polielectrélito. Apés desidratacéo, as lamas sdo armazenadas
em contentores para serem depositadas em aterro, ndo sendo objecto de qualquer processo de
estabilizacdo. No entanto a ETAR de Ribeira dos Moinhos possui uma unidade de estabilizacéo
por via quimica que permite a adicdo de cal viva as lamas desidratadas, mas que se encontra
fora de servico.
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Figura 4.13 — Vista lateral de uma das centrifugas no edificio da desidratacdo

O sobrenadante do espessador e o0 sobrenadante do flotador bem como as escorréncias da

centrifuga e da unidade de preparagéo de polielectrélito sdo encaminhados para uma estagéo

elevatéria que os eleva para montante do TROG.

4.2. Andlise critica a linha de tratamento

Da anadlise da linha de tratamento, importa referir alguns aspectos que se consideram ser

relevantes e que contribuem para limitar o desempenho da ETAR, incluindo:

O facto da gradagem fina, do tipo step-screen, estar situada ap6s a desarenacao,
possivelmente justificado pela falta de espaco entre a grade grossa e o desarenador. No
entanto, a desarenacao s6 deve ser efectuada apds a gradagem fina para permitir que nédo
fiquem retidos solidos finos com as areias.

No TROG, devido a elevada concentragdo de Oleos e gorduras afluente e a sua ineficiéncia,
torna-se impossivel obter uma remocédo eficaz de 6leos e gorduras. Além disso, as
caracteristicas (fisico-quimicas) dos 6leos e gorduras removidos no TROG limitam o normal
funcionamento da centrifuga dedicada aos 6leos e gorduras, que avariam com facilidade e
frequéncia. O sistema de extrac¢do de 6leos e gorduras também experimenta problemas
frequentes. Assim, as eficiéncias dos 6rgaos subsequentes também sdo afectadas,
nomeadamente o reactor bioldgico, o espessador gravitico, o flotador e a centrifuga. Os
Oleos e gorduras contribuem para a formacgéo de escumas que originam néo sé problemas
nos decantadores como no arejamento dos reactores biolégicos.

Os flotadores de lamas avariam com facilidade caso as lamas possuam qualquer tipo de
impureza.

A inexisténcia de medicdo de caudal a saida da ETAR n&o permite determinar e colmatar

possiveis fugas e erros diversos que possam existir na mesma.
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4.3. Caracteristicas quantitativas e qualitativas

Apesar da ETAR de Ribeira dos Moinhos ter sido projectada para um caudal de
dimensionamento de 175 000 m3/dia em horizonte de projecto, esta foi concebida numa primeira
fase para um caudal de 45 000 m3/dia. Devido a auséncia da caracterizagdo dos efluentes
industriais, & época, foram admitidos os valores de CBOs e Oleos e Gorduras a entrada da ETAR
que se apresentam na tabela 4.1, bem como as respectivas eficiéncias de remocao (Rodrigues,
2008).

Tabela 4.1 — Valores de CBOs e Oleos e gorduras admitidos & entrada e valores esperados a saida de
acordo com as eficiéncias de remogéo expectaveis

Entrada Saida Eficiéncia esperada
CBOs (mg/L) 500 200 60%
0&G (mg/L) 30 3 90%

De acordo com a informacédo disponibilizada pela Aguas de Santo André relativa ao periodo
compreendido entre 2010 e 2013, apresenta-se na seguinte tabela (Tabela 4.2) os valores de
caudal médio diario (m?/dia) relativos a dgua residual urbana, industrial e salina e ainda o caudal
médio diario total afluente a ETAR e respectivos contributos percentuais.

Tabela 4.2 — Contributo de agua residual urbana, industrial e doméstica para a agua residual total que aflui
a ETAR em termos de caudal médio diario anual de 2010-2013 e respectiva percentagem

Tipologia de Agua Residual &itljgizl) Perc%%agem
Agua residual Urbana 4307 19,5
Agua Residual Industrial 14031 63,7
Agua Residual Salina 3699 16,8
Agua residual total afluente 8 ETAR 22038 100

A analise da informagéo disponibilizada permite constatar que a 4gua residual afluente & ETAR
de Ribeira dos Moinhos é maioritariamente (cerca de 80%) produzida por actividades industriais.
Por outro lado, verifica-se que a ETAR trata metade do caudal médio diério de dimensionamento,

em termos médios, para a primeira fase de construcao.

A Tabela 4.3 resume as caracteristicas da agua residual afluente a ETAR bem como as
caracteristicas da agua tratada, nomeadamente os valores minimos, médios e maximos dos
principais parametros e as respectivas eficiéncias médias de remocéo. Os valores médios, bem

como os valores minimos e méximos séo relativos ao periodo de 2010 a 2013.
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Tabela 4.3 — Parametros da agua residual afluente a ETAR e da 4gua tratada

Agua afluente & ETAR Agua tratado Eficiéncia de

Min | Méd | Max | Min | Méd | max | remoedo (%)

CBOs (mg/L) 128| 325| 1100 28| 127| 604 61
CQO (mg/L) 350| 899 | 2500 105| 380| 1438 58
SST (mg/L) 32| 171| 1461 18 58| 146 66
pH - - - 6 8 8 -
Azoto amoniacal (mg/L) 43 96 200 18 71 647 -
Azoto total (mg/L) - - - 29 67 150 -
Condutividade (uS/cm) - - -| 2200| 2930| 6325 -
Fendis (mg/L) 01| 07 2,0 0 1 3 6
Oleos Minerais (mg/L) 0,3| 27,3| 160,0| 0,6| 1255| 425 54
Oleos e Gorduras (mg/L) - - - 0 6 14 -
Sulfuretos (mg/L) 0 0,1 0,2 0,01| 0,06 0,2 44

As caracteristicas médias da agua afluente a ETAR estdo de acordo com os VLE do RARISA

(2007) apresentados na Tabela 3.1, & excep¢do do pardmetro 6leos minerais.

Relativamente aos valores maximos, os sulfuretos foram os Gnicos que nunca estiveram acima
do VLE. A CBOs e 0 azoto amoniacal atingiram o dobro do VLE permitido, os SST mais do dobro

e 0leos minerais foi 10 vezes mais do VLE.

Relativamente a remog¢éo de CBO e CQO, embora a sua percentagem minima de remocao seja
70 e 75% respectivamente (Tabela 3.3), constatou-se pela Tabela 4.3 que a remo¢do média é
inferior a esse valor. Por outro lado, o pH da &gua tratada encontra-se de acordo com o VLE em

termos médios, minimos e maximos.

No que se refere aos fendis, o valor médio na agua tratada ndo esté de acordo em termos médios,

sendo o dobro do VLE e atingindo pelo menos uma vez um valor 6 vezes superior ao VLE.

Apesar dos 6leos minerais presentes na agua tratada cumprirem o VLE em termos médios, estes
atingiram quase o triplo do VLE pelo menos uma vez no periodo de amostragem. Os 6leos e
gorduras, para além de também cumprirem o VLE em termos médios, a sua concentra¢do no

efluente tratado foi sempre inferior ao VLE no periodo em analise.

Os sulfuretos na agua tratada, a semelhanca do que se constatou com os éleos e gorduras,

também cumpriram o VLE, quer em termos médios, quer maximos.

Relativamente as fontes emissoras de selénio mais significativas, resume-se na tabela 4.4 a
carga média de selénio por dia e por ano e a sua percentagem consoante a carga média anual.
Para a sua elaboracdo, estimou-se o caudal médio diario no periodo de 2010-2013 e a
concentracao média de selénio com base em amostras que foram efectuadas durante o més de

Agosto de 2010, e disponibilizadas pelas Aguas de Santo André.
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Tabela 4.4 — Caudal médio diario, concentracdo média, carga média diaria e anual de selénio por fonte
emissora e respectivo contributo percentual

omd Concentracdo | Carga média | Carga média | Contributo

Industria (m3/dia) de Selénio diaria anual percentual
(mg/L) (kg/dia) (kg/ano) (%)

Carbogal 222 0,002 0,0004 0,1 0,2

Euroresinas 306 0,002 0,0005 0,2 0,2

Petrogal 9484 0,036 0,3374 123,1 97,2

Repsol 3529 0,003 0,0088 3,2 2,5

De acordo com os valores apresentados, a Petrogal é a indulstria de onde provém,
maioritariamente, o selénio, correspondendo-lhe aproximadamente 97% do total afluente a ETAR
de Ribeira dos Moinhos. Por outro lado, constata-se que todas as indUstrias que constam da
tabela 4.4 cumprem com os VLE do RARISA (Tabela 3.1), ndo entrando assim em

incumprimento.

Na Figura 4.14 apresentam-se as concentragdes de selénio na agua residual afluente a ETAR e
no efluente tratado, compreendidos entre 2010 e 2012.
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Figura 4.14 — Concentragado de selénio (mg/L) na agua residual afluente & ETAR e na agua residual
tratada

De acordo com esta figura, verifica-se que, em média, ocorre uma remogao de selénio constante,
pois os valores da concentracao de selénio no efluente tratado sdo sempre inferiores aos valores
de concentracdo da agua residual afluente a ETAR, com duas excep¢des registadas no dia 6 de
Agosto de 2010 e no dia 4 de Mar¢co de 2011. No dia 6 de Agosto ocorreu uma anomalia que
pode ser causada por erros de medi¢cdo ou por troca de valores entre concentracdo de selénio a

entrada e a saida da ETAR quando da sua medi¢éo ou até do seu registo, pois a concentragdo
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de selénio na agua tratada ndo acompanha a variacdo de concentracdo de selénio na agua

residual afluente neste dia.

Ja para o facto da concentracéo de selénio a entrada ser igual ao da saida no dia 4 de Marco de
2011, ndo se encontra justificacdo para o sucedido.

A concentracdo de selénio na agua afluente @ ETAR cumpre os VLE impostos pelo RARISA
(Tabela 3.1). No entanto, no dia 11 de Agosto de 2010 a concentracdo de selénio na agua
afluente foi ligeiramente superior ao VLE, entrando assim em incumprimento com a legislacéo

imposta.

A ETAR ndo entra em incumprimento pois ndo existe qualquer restricdo para a concentracao de
selénio na agua tratada descarregada no meio receptor. A concentracdo de selénio na agua
tratada raramente é inferior ao VMA de 0,01mg/L para a qualidade das aguas doces superficiais
destinadas a producéo de agua para consumo humano segundo o decreto-lei n°. 236/98 e ao
valor paramétrico de 0,01mg/L para aguas para consumo humano pelo decreto-lei n°. 306/2007.
Embora a concentracdo de selénio na 4gua tratada atinja valores inferiores e superiores ao VMR
de 0,02mg/L, esta é inferior ao VMA de 0,05 mg/L para a qualidade das &guas destinadas a rega
de acordo com o decreto-lei n°. 236/98, tendo como excepg¢do um valor superior a 0,05mg/L no
dia 6 de Agosto de 2010.

Na Figura 4.15 apresentam-se as concentracbes médias de selénio ao longo da linha de
tratamento considerando as analises efectuadas no periodo de 2010-2012.

18,00 16,8
16,00
14,00
12,00
10,00

8,00

Selénio(mg/L)

6,00

4,00
1,59

0,03 0,15 0,46 0,23 . 0,02
0,00 JR— || —

2,00

Entrada da Lamas Lamas em Lamas mistas Lamas Lamas Saida da
ETAR primarias excesso espessadas desidratadas ETAR

Figura 4.15 — Concentracdo média de selénio (mg/L) ao longo da linha de tratamento da ETAR para o
periodo 2010-2012

A analise desta figura permite constatar que a concentracdo de selénio aumenta ao longo da
linha de tratamento da fase sélida. O facto das lamas mistas apresentarem uma concentragdo
inferior a das lamas em excesso, € justificada por resultarem da mistura das lamas primarias e

das lamas em excesso.
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Na Tabela 4.5, apresentam-se igualmente os resultados obtidos ao longo da linha de tratamento,

com base nos resultados da campanha referida anteriormente (concentracdes e cargas).

Tabela 4.5 — Valores de pH, caudal (m®%dia), concentragdo (mg/L), carga (kg/dia) e percentagem de
retencdo de selénio (%)

pH | Caudal (m3/dia) | Se (mg/L) | Se (kg/dia) | % Retencé&o
Entrada da ETAR 7,8 15669,5 0,03 0,494 0
Lamas primérias 7,2 196,5 0,15 0,029 6,0
Lamas em excesso 7,4 166,5 0,46 0,077 15,6
Lamas mistas 7,2 358,0 0,23 0,081 16,3
Lamas espessadas 6,3 27,5 1,59 0,044 -
ggsergggggrte do 73 330,5 0,05 0,018 -
Lamas desidratadas 6,9 6,9 16,81 0,116 -
Escorréncias da centrifuga | 6,7 20,5 0,18 0,004 -
Saida da ETAR 7,9 15669,5 0,02 0,301 39,1

Da andlise desta tabela, constata-se que 6% do selénio afluente a ETAR é removido na

decantagdo primaria e que cerca de 16% € removido no tratamento secundéario. Verifica-se
igualmente que a eficiéncia da linha de tratamento para a remocao de selénio na ETAR ronda os
39%. A eficiéncia da linha de tratamento é superior a soma das eficiéncias verificadas no
tratamento primario e secundario pois utilizou-se concentracdes de selénio determinadas em

diferentes periodos de andlise.

Na campanha realizada entre 2010 e 2012 foram determinadas ndo s6 as concentragdes de
selénio ao longo da linha de tratamento mas também as respectivas concentragdes nas amostras
filtradas, 0 que permitiu determinar a quantidade de selénio que precipitou em cada momento da

linha de tratamento.

Para a determinacdo do selénio solUvel e precipitado nas lamas desidratas, cujos resultados se

apresentam na figura 4.16, utilizou-se o selénio lixiviado nas lamas.
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Figura 4.16 — Selénio precipitado e solivel ao longo da linha de tratamento da ETAR para o periodo 2010-
2012
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Da andlise desta figura (Figura 4.16), é importante referir que o selénio se apresenta
maioritariamente sob a forma precipitada nas lamas primarias, em excesso, mistas, espessadas
e desidratadas. No entanto, nas lamas desidratadas o selénio precipitado reduz-se em 13% face

ao selénio precipitado nas lamas espessadas

Na tabela 4.6 e na figura 4.17 resume-se a informacdo relativa a lama desidratada,

nomeadamente a quantidade de selénio presente na lama e no lixiviado.

Tabela 4.6 — Valores de selénio residual na lama desidratada e correspondente lixiviado em mg/kg de
matéria seca, obtidos entre 2010 e 2012

Data Se lixiviado (mg/kgMS) Se Ia(Tn Zﬁ(zsl\l/ldsr?tada
13 Ago de 2010 4,68 79
16 Ago de 2010 7,23 110
18 Ago de 2010 4,7 100
20 Ago de 2010 5,7 110
7 Fev de 2011 0,5 18
9 Fev de 2011 0,24 9
11 Fev de 2011 0,17 10,5
28 Fev de 2011 0,6 15
2 Mar de 2011 0,7 16
4 de Mar de 2011 0,7 15
7 de Mar de 2011 1,6 20
9 de Mar de 2011 2 21
11 de Mar de 2011 1,8 23
13 de Fev de 2012 1,6 68
15 de Fev de 2012 1,2 70
17 de Fev de 2012 1,15 70,5
20 de Fev de 2012 0,8 79
22 de Fev de 2012 1 80
24 de Fev de 2012 15 85
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Figura 4.17 — Selénio lixiviado e selénio na lama desidratada no periodo de amostragem entre 2010 e 2012

A analise da Tabela 4.6 e da Figura 4.17 permite verificar que o selénio lixiviado é superior a 0,5
kg/MS em 16 das 19 amostras determinadas. Por outro lado, o selénio presente no lixiviado e na
lama desidratada é irregular e superior no més de Agosto quando comparado com 0S outros

meses analisados em que o selénio é inferior e sensivelmente constante.

De acordo com o decreto-lei n°.183/2009 e tendo em conta o selénio lixiviado, a lama desidratada
proveniente da ETAR de Ribeira dos Moinhos é considerada residuo perigoso nas condicdes

actuais e, sendo assim, tera de ser encaminhada para um aterro de residuos perigosos.
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5. Discussao dos resultados

Na agua residual afluente & ETAR, pelo facto da concentragdo média de 6leos minerais (27,3
mg/L) ndo cumprir o VLE (15 mg/L) e de todos os pardmetros apresentarem as concentracdes
maximas superiores aos seus VLE, a excepcdo dos sulfuretos, constata-se que ha uma
necessidade de caracterizar a qualidade da agua residual o mais préximo possivel da sua

emissao.

De acordo com a informagdo que se apresenta na Tabela 2.2, a concentracdo de selénio total
em efluentes de refinarias varia, normalmente, entre 11 e 300 pg/L pelo que a sua concentragado
média no efluente da Petrogal e das restantes indUstrias (Tabela 4.4), bem como na agua

residual afluente a ETAR (Tabela 4.5) se pode considerar como sendo reduzido.

As determinagbes de selénio ao longo da linha de tratamento permitiram constatar que a
concentracdo afluente a ETAR é variavel, como alids se pode observar na Figura 4.14. No
entanto, face ao nimero reduzido de dados, as cargas de selénio ao longo da linha de tratamento
foram calculadas com base em caudais e concentragcdes médias determinadas em tempos

distintos, o que determina imprecisdes nos balancos de massa efectuados (Tabela 4.5).

O facto de as lamas em excesso apresentarem um valor médio de selénio (15,6%) cerca de trés
vezes superior ao das lamas primérias (6%) podera ser justificado pela acumulag¢éo de selénio
decorrente da actividade microbiana. Ainda assim, a concentracdo de selénio aumenta das
lamas mistas para as lamas espessadas (Tabela 4.5), o que pode ser consequéncia da etapa de
espessamento, ndo estando necessariamente relacionado com a reducdo e precipitacdo de

selénio.

Pelo facto do selénio precipitado ser a forma predominante nas lamas espessadas e o selénio
solavel ser inferior nas lamas espessadas do que nas lamas mistas e nas lamas desidratas,
admite-se que o ambiente no espessamento gravitico seja redutor, admitindo-se igualmente que
as espécies de selénio maioritariamente presentes nas lamas espessadas e, por conseguinte,
nas desidratadas, sejam o seleneto e o selénio elementar. Estas formas sé&o insol(veis e resultam
da reducgéo das formas mais oxidadas, nomeadamente do selenito e selenato. Esta assuncgéo
decorre da auséncia de dados quanto a sua especia¢do, sendo portanto necessério avaliar as
espécies de selénio ao longo de toda a linha de tratamento. De acordo com Sandy e DiSante
(2010), as principais espécies de selénio em efluentes de refinarias séo o seleneto de hidrogénio,

selenito, selenato e selenocianato.

Apesar da concentracdo de selénio aumentar nas lamas desidratadas, constata-se que a
percentagem de selénio precipitado é inferior ao das lamas espessadas, 0 que podera ser
justificado pela reducéo de selénio elementar a seleneto dissolvido, 0o que esta de acordo com
Herbel et al. (2003). O aumento do selénio sollvel nas lamas desidratadas, quando comparado
com o selénio presente nas lamas espessadas, podera aumentar a possibilidade do selénio

lixiviar, ou seja, haver uma maior concentrac¢do de selénio no eluato das lamas desidratadas.
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A concentracao de selénio presente no lixiviado e nas lamas desidratadas é bastante variavel,
sendo superior no més de Agosto quando comparado com 0s outros meses analisados. O teor
de selénio no eluato das lamas é elevado, obrigando a sua deposicdo em aterro de residuos
perigosos. No entanto, o reduzido periodo para o qual se possuem analises limita uma
caracterizacdo fidedigna bem como a avaliagdo de opc¢des de remediacdo. Deste modo,
considera-se relevante a obtencédo de um maior nimero de andlises as lamas desidratadas, em
diferentes periodos de tempo, por forma a ser possivel procurar avaliar a melhor solugao para o

problema em causa.

O facto das campanhas relativas as lamas terem sido realizadas entre 2010 e 2012, ou seja,
antes da entrada em funcionamento do flotador de lamas mistas, ndo permite avaliar qual o actual
teor de selénio nas lamas e no eluato. De facto, a especiacéo de selénio associada a operacao
da flotagdo poderéa ser diferente da que ocorre no espessador, alterando assim o selénio nas
lamas desidratadas e no lixiviado. Deste modo, considera-se pertinente a realizacdo de uma
campanha com o objectivo de melhor caracterizar a actual situacéo e limitar a adopcéo de

solucdes que ndo permitem contribuir para a solug¢éo, ou pelo menos a minimizacéo do problema.

A utilizagdo do flotador de lamas podera limitar as condi¢des redutoras, prevalecendo a formacgéo
de espécies dissolvidas por oxidacéo dos selenetos e do selénio elementar que possa existir.
Deste modo, o sobrenadante do flotador e as escorréncias da centrifuga poderdo conter uma
maior quantidade de selénio dissolvido o que, possivelmente, fara reduzir o selénio no eluato das
lamas desidratadas, permitindo a deposicdo de lamas em aterro de residuos ndo perigosos
(Mano, 2013). No entanto, torna-se necessério a obtencéo de informacdo que permita validar,
ou néao, essa possibilidade.

Admite-se igualmente que a substituicdo das actuais pontes raspadoras dos decantadores
secundarios por pontes com aspiracdo hidrostatica de lamas possa constituir uma mais-valia
(Degrémont, 1989).

Considerando as tecnologias que se apresentam no capitulo 2 e as correspondentes vantagens,
desvantagens e eficiéncias que se resumem na Tabela 1 do Anexo | da presente dissertacéo, €
possivel procurar avaliar a aplicabilidade das tecnologias que melhor poderiam contribuir para

limitar o problema da ETAR de Ribeira dos Moinhos.

No presente caso, as técnicas de remocdo por membranas, como a nanofiltragdo, osmose
inversa e MBfR ndo sao opcdes vidveis apesar da sua elevada eficiéncia de remocgao de selénio,
pois as caracteristicas da agua residual, nomeadamente a presenca de hidrocarbonetos,
degrada as membranas com facilidade, encarecendo a sua manutencéo, e pondo em causa a

sua aplicabilidade.

As lagoas de evaporacao, o sistema avancado de evaporacgdo e as zonas hiumidas construidas
nao sdo igualmente tecnologias elegiveis pois, para além de serem fortemente influenciadas
pelas condi¢cdes meteorolégicas, necessitam de elevada area para a sua implementacéo. Por

outro lado, ndo permitem fazer face ao elevado caudal afluente a ETAR.
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A adsorcdo por ferridrita remove reduzidas quantidades de selenato e gera elevadas quantidades
de lamas possivelmente perigosas. No entanto, esta tecnologia torna-se pratica caso se crie um
ambiente redutor para o selenato ser convertido a selenito, para além da necessidade do pH

estar compreendido entre 4 e 6.

A electrocoagulacao, para além de também gerar elevadas quantidades de lamas, possivelmente
perigosas, tem custos de manutencao elevados. Por outro lado, as tecnologias de adsorcao por
alumina activada, carvao activado, cascas de amendoim, sistema de filtracdo Katchall em meio
LLC, SeClear™, quimiossorcdo, fotorreducdo, carbohidrazida e jacobsite estdo pouco
desenvolvidas, ndo existindo informacdo suficiente que suporte a sua aplicabilidade ao

tratamento de efluentes industriais.

A adsorcéo por NanoFe ou por turfa com oxi-hidréxidos férricos poderiam ser viaveis para fixar

o0 selénio. No entanto, também carecem de estudos a escala industrial, nomeadamente

associados ao tratamento de efluentes de refinarias.

A permuta i6nica também ndo parece constituir uma alternativa pois ndo permite reduzir a
concentracao de selénio a valores inferiores a 50 pg/L. Por outro lado, a limitagdo da reducao de
selénio por hidroxido ferroso prende-se com a elevada quantidade de lamas geradas,

necessitando de um valor de pH entre 8 e 9 para se obter uma eficiéncia maxima de remocao.

O ZVI poderé constituir uma possibilidade, pois para além de permitir a adsorcao de selenito por
ferridrita, remove eficientemente o selenocianato que é caracteristico de efluentes de refinaria.
Por outro lado, esta tecnologia trata elevados volumes de 4gua com reduzidas concentragdes de

selénio, como é o caso da agua residual afluente a ETAR da Ribeira dos Moinhos.

N

Embora o reactor bioquimico passivo seja de facil operacdo, apenas foi testado a escala
laboratorial, apresentando eficiéncias de remogéo de selénio reduzidas quando comparado com
outras tecnologias. O ABMet™ gera uma reduzida quantidade de lamas e reduz o selénio
biologicamente, o que poderd reduzir a sua lixiviagdo nas lamas, sendo ainda aplicavel a
efluentes de refinaria. No entanto, este necessita ndo sO de pré-tratamento devido a

interferéncias, mas também espessamento e desidratacdo de lamas.

A IBIO® é uma tecnologia relativamente a qual ainda ndo h4a, actualmente, muita informacao
disponivel. Embora a ABSR e a assimilacao por algas permitam a volatilizagdo de selénio, a taxa
a que esta ocorre € muito reduzida. Deste modo, seriam necessérios tempos de retengdo
hidraulicos muito significativos face ao caudal afluente. Acresce que estas duas tecnologias ndo

foram testadas a escala industrial com efluentes de refinarias.

O UASB, sendo uma tecnologia que ja foi testada em efluentes industriais, possui uma reduzida
eficiéncia de remogdo de selénio quando comparado com outras tecnologias. O FBR nédo é

utilizado a escala industrial pois a sua capacidade para remover selénio é muito reduzida.

O facto da remocéo de selénio ser & escala industrial afasta diversos tipos de tratamento, de

entre eles a biovolatilizagcao de selénio da fase aquosa, pois a remocao de selénio efectua-se a
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uma velocidade reduzida ndo permitindo a sua aplicabilidade a este tipo de efluentes. No entanto,

esta forma de remover selénio gera poucos residuos (Kagami et al., 2013).

A aplicacdo de condi¢des redutoras as lamas mistas, como hidroxido ferroso em condigBes
ligeiramente alcalinas, permitiria a reducao das espécies de selénio mais oxidadas a selénio
elementar, evitando a lixiviagéo de selénio (Correia e Coelho, 2012). No entanto, seria necessario
efectuar andlises por forma a avaliar a possivel existéncia de selénio associado a compostos

organicos, pois a eficiéncia do hidréxido ferroso pode ficar comprometida na presenca destes.

Por outro lado, a estabilizacdo de lamas permite a imobilizacdo do selénio na fase sélida,
reduzindo o seu potencial de lixiviagdo em agua. Como a ETAR possui 0 equipamento para a
estabilizacdo de lamas, a hipétese passaria pela estabilizagdo quimica das lamas com cal viva.
A estabilizagdo com cal aumenta a quantidade de matéria seca em 20 a 30% por evaporacao de
agua, diluindo assim o selénio nas lamas (Mano, 2013). Desta forma, a estabiliza¢@o pode limitar

o incumprimento das lamas desidratadas face a legislacéo.

O recurso a estabilizacdo anaerébia das lamas poderia ser encarado como uma possibilidade,
permitindo a reducéo de formas oxidadas de selénio e a degradacéo de espécies organicas a
selénio elementar (Heninger et al., 1997). No entanto, os custos de investimento sdo muito
significativos, admitindo-se igualmente que, face ao tipo de efluente, as lamas possam, por

questdes de toxicidade, limitar o seu bom desempenho.

A compostagem das lamas desidratadas poderia contribuir para solucionar o problema. De facto,
o decreto-lei n°. 276/2009 que “estabelece o regime de utilizagdo de lamas de depuragdo em
solos agricolas, transpondo para a ordem juridica interna a Directiva n.° 86/278/CEE, do
Conselho, de 12 de Junho, de forma a evitar efeitos nocivos para o homem, para a agua, para
0s solos, para a vegetagéo e para os animais, promovendo a sua correcta utilizagdo.”, ndo faz

qualquer referéncia as lamas industriais com componente maioritaria da industria petrolifera.

No entanto, de acordo com o Anexo | relativo a Listagem dos Residuos que podem ser utilizados
para a producdo de Composto presente nas Especificacdes técnicas sobre qualidade e
utilizagbes do composto datado de 2008, a compostagem das lamas da ETAR de Ribeira dos

Moinhos ndo é uma opcao plausivel, pois estas lamas séo consideradas como residuo perigoso.
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6. Conclusdes

As principais conclusdes do trabalho efectuado incluem:

e A ETAR de Ribeira dos Moinhos experimenta problemas frequentes de avarias de
equipamentos ao longo da linha de tratamento, ndo s6 por estes estarem obsoletos mas
também pelas caracteristicas da agua residual afluente;

e A ETAR tem dificuldade em cumprir de uma forma sistemética os VLE presentes na
legislacéo;

e A concentracao de selénio no efluente tratado esta de acordo com a legislacédo relativa a
descarga de aguas residuais tratadas no meio receptor;

e A presenca de selénio nas lamas faz com que estas sejam consideradas um residuo
perigoso, tendo de ser encaminhadas para um aterro de residuos perigosos com elevados
custos para as Aguas de Santo André;

e Aremocao do selénio depende principalmente da sua especiacdo. O selénio é oxidado ou
reduzido devido a varios factores, entre eles o pH, temperatura, presenca de fosfatos e
nitratos. Deste modo, é essencial a determinacao das espécies de selénio presentes, sendo
pertinente efectuarem-se campanhas com um nudmero significativo de amostras que
permitam avaliar se existe alguma tendéncia na quantidade de selénio presente, tanto na
agua residual como nas lamas;

e As caracteristicas da agua alteram-se ao longo da linha de tratamento e séo dificeis de
controlar, pelo que a determinacé@o da concentracdo de selénio e das espécies presentes
permitira uma melhor abordagem relativamente as tecnologias que permitem a sua remoc¢ao
e qual a fase da linha de tratamento em que estas deverdo ser aplicadas para procurar
limitar o problema;

e A seleccao da “melhor tecnologia” para o caso de estudo em apreco € dificil pois, na sua
grande maioria, as solu¢des a escala industrial ou laboratorial abordadas na bibliografia
focam-se no cumprimento da legislacéo respeitante a presenca de selénio na 4gua residual
tratada, ndo tendo sido encontrado estudos envolvendo a lixiviagdo de selénio nas lamas
produzidas nas ETAR,;

e A revisdo do estado da arte ndo permitiu identificar uma solu¢éo que melhor se adaptasse
a limitagdo/solucdo do problema em apreco. No entanto, a aplicagdo de alguns dos
processos/tecnologias podera contribuir para melhorar a remocéao de selénio e reduzir o
selénio lixiviado nas lamas desidratas;

e A utilizacdo de ZVI para reduzir o selénio podera constituir uma mais-valia como pré-
tratamento ao efluente da Petrogal, pois remove-o mais préximo da fonte. Esta remocéo
permitird isolar uma lama com elevado teor de selénio, possivelmente perigosa, mas em
reduzida quantidade. No entanto, esta tecnologia necessita de filtracdo para remover o
precipitado da 4gua residual. Por outro lado, a lama produzida na ETAR tera um menor teor
em selénio, sendo considerada como residuo ndo perigoso. Desta forma, reduz-se

consideravelmente a quantidade de lamas a depositar em aterro de residuos perigosos;
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A tecnologia ABMet™ também podera constituir uma tecnologia viavel para aplicar na
ETAR. No entanto, esta técnica deve ser entendida como uma etapa de polimento, pois ndo
substitui o tratamento primario ou secundario;

O recurso a qualquer um dos processos elegiveis devera ser antecedida por instalagGes
piloto, que deverdo trabalhar em continuo durante o tempo necessario para permitir a
obtencao de dados consistentes. Deverd igualmente ser tomado em consideracdo que a
presenca de selénio na agua residual afluente a ETAR néo é constante, estando fortemente
dependente das caracteristicas da matéria-prima que a Petrogal adquire;

Devera ser priorizado o pré-tratamento do efluente da Petrogal, ou seja, 0 mais préximo da
fonte de emisséo, reduzindo assim o0s custos e as interferéncias de outros compostos que
estejam presentes nas aguas residuais a jusante;

Face a actual configuracdo da ETAR, a aplicacdo de hidroxido ferroso para criar condi¢des
redutoras nas lamas mistas ou a estabilizagdo quimica das lamas com cal viva para
imobilizar o selénio na fase sélida poderdo permitir a reducdo do selénio no eluato das
lamas;

A compostagem de lamas ndo parece poder constituir uma alternativa pois, na origem, a

lama da ETAR de Ribeira dos Moinhos é considerada um residuo perigoso.
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ANEXO |

Tabela relativa as tecnologias de remocdo de selénio, nomeadamente vantagens,
desvantagens e eficiéncias de remocao
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Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocao do selénio

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Eficiéncia

Osmose inversa

-Demonstrado a escala industrial
com concentracdes de selénio
inferiores a 5ug/L no efluente
tratado

-Remove 90 a 98% dos sélidos
dissolvidos totais

-Reduzida necessidade de area
para implantagéo

-Volume reduzido e elevada
concentracdo do rejeitado

-Custos elevados do equipamento, instalagcéo, operacéo e
manutenc¢ao

-Necessidade de pré-tratamento fisico e/ou quimico para evitar
problemas na membrana

-Membrana pouco flexivel a pressao, temperatura e pH

-Requer tratamento e eliminacao do rejeitado

-Permeado requer ajuste de pH antes de ser descarregado em
meio natural

-Possivel adicdo de anti-incrustantes

-Embora remova elevadas concentracdes de sdlidos dissolvidos
totais, ndo € pratico para concentra¢des superiores a 10000 mg/L

83 a 91% para
selénio (Efluente de
extraccdo mineira a
escala laboratorial)

Nanofiltrac&o

-Presséo inferior a osmose inversa
(um terco)

-Reduzida necessidade de area
-Volume reduzido e elevada
concentracdo do rejeitado

-N&o testada a escala industrial para remover selénio
-Necessidade de pré-tratamento fisico e/ou quimico para evitar
problemas na membrana

-Permeado requer ajuste de pH antes de ser descarregado em
meio natural

-Requer tratamento e eliminacéo do rejeitado

95% para selénio
(Efluente de
drenagem agricola a
escala laboratorial)

-Reduzidos custos de operacao e

-Necessidade de elevada area de implementacdo
-Desidratagdo por evaporacgdo nao é eficiente

Lagoas de manutencao -Ineficaz para areas com clima frio e/ou em que a precipitacao 25% para selénio
Evaporacéo o exceda a evaporagao entre lagoas
-Operacéao simples ; s ~ . A
-Risco de infiltragdo para dguas subterrédneas
-Possivel risco para a vida selvagem
-Necessidade de pré-tratamento em fungéo da qualidade da 4gua
-Evaporagdo com o auxilio a pulverizadores néo é eficiente para
. . ~ uma desidratagéo eficaz
Sistema -Elevada desidratacdo e Ga0 € = : o
~ . -Custos de operacdo e manutencdo dos equipamentos eléctricos 4 .
avancado de concentracdo de selénio . . . : o a N&o disponivel
~ . -Ineficaz para areas com clima frio e/ou em que a precipitacdo
evaporacao -Reduzido volume de lama gerada

exceda a evaporacao
-Risco de infiltracdo para dguas subterréneas
-Possivel risco para a vida selvagem
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Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocéo do selénio (continuacéo)

Tecnologia Vantagens Desvantagens Eficiéncia
_Melhor tecnologia disponivel ;:I(?)renm:)é;\?;dgg selénio até concentrag@es inferiores a 5 pg/L ndo
Adsorgdo por segundo a USEPA -Progu 8o de elevadas quantidades de lamas, possivelmente
ferridrita ou Co- -Muito utilizada a escala perigosgas g P <10% para selenato

precipitacdo por
ferro

industrial
-Simples de utilizar e de baixo
custo

-Necessidade de regular o pH entre 4 e 6
-N&o remove selenato, sendo necessario a pré-oxidacao de
selenocianato a selenito

85% para selenito

Adsorc¢ao por
NanoFe

-Recuperacéao e reutilizagédo das
nanoparticulas

-Nao testado a escala industrial

95-98% selénio
(Escala laboratorial)

Adsorc¢ao por
Carvao activado

N&o disponivel

-Néo existem estudos suficientes para averiguar a sua
aplicabilidade a remocéo de selénio.
-Poucos estudos efectuados a escala laboratorial

4% para selenito e
selenato (escala
laboratorial)

Adsorcéo por
Alumina activada

N&o disponivel

-N&o existem estudos suficientes para averiguar a sua
aplicabilidade a remocéao de selénio
-Poucos estudos efectuados a escala laboratorial

94-99% para selenito
Ineficaz para
selenato (Efluente de
drenagem agricola)

Adsorc¢ao por
Electrocoagulacao

-Gera iBes ferrosos sem adi¢céo
de produtos quimicos

-Pode coagular outros coldides
indesejaveis

-N&o testada a escala industrial

-Incerteza na remocéao de selénio para valores inferiores a 5 pug/L
-Elevada quantidade de lamas que podem ser consideradas
perigosas

-Necessidade de corrente eléctrica

-Necessidade de limpeza frequente do catodo

-Forga i6nica na 4gua afecta a concentragéo de ferro ferroso
resultante

98,7% para o selénio
total (Efluente de
producédo de cobre a
escala laboratorial)

Adsorc¢do a cascas
de amendoim

-Baixo custo
-Reutilizagédo de um residuo
agricola

-Tecnologia ndo comprovada a escala industrial
-Tecnologia depende da Temperatura e pH

63% para selenito
(Escala laboratorial)

Processo
capacitivo de
desionizacéo

(SeClear ™)

N&o disponivel

-Néo existem estudos suficientes para averiguar a sua
aplicabilidade a remocéao de selénio
-Eficiéncia reduzida para SST>1000mg/L

98% para selénio
(Escala laboratorial)




Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocéo do selénio (continuacéo)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Eficiéncia

Sistema de filtracao
Katchall em meio
LLC

-Producéo de agua com reduzida
concentracao de metais

-Necessidade de pré-tratamento para remover SST
-N&o existem estudos suficientes para averiguar a sua
aplicabilidade a remocéo de selénio

98,5% para selénio
(Escala laboratorial)

Adsorcdao por turfa
e oxi-hidréxidos
férricos

-Reutilizagéo das esferas
adsorventes

-N&o testada a escala industrial.
-N&o testada para efluentes de refinarias de petréleo

98% para selenato
(Efluente sintético)
99,7% para selenito
(Efluente sintético)

Adsorc¢ao por
permutaidnica

-Adsorcéo numa ampla faixa de pH
-Tecnologia barata

-Concentra o selénio reduzindo o
volume

-Reducéo da troca idnica por competicdo aniénica

-Resina pode perder capacidade de ser regenerada, tendo de
ser eliminada com elevados custos

-Necessidade de calibracéo de pH e de um pré-tratamento
-Eficiéncia é afectada pela temperatura

-Solucéo regeneradora concentrada necessita de tratamento e
eliminacao

-Impossibilidade de reducdo de selénio na agua tratada a
valores inferiores a 50ug/L no efluente tratado

-N&o testada para efluentes de refinaria

99% para selénio

Quimiossorcéao

N&o disponivel

-Eficiéncia depende do adsorvente e do adsorvido
-Testado apenas a escala laboratorial

99% para selenato
(Solucdo aquosa em
escala laboratorial)

Reducéo por
hidroxido ferroso

-Muito utilizada a escala industrial
-Simples de utilizar e de baixo
custo

-Remocéo de selénio até concentragfes inferiores a 5 pg/L
nao comprovada

-Producéo de elevadas quantidades de lamas possivelmente
perigosas

-Reducéo e adsorcao é dependente de pH, com valor éptimo
entre8e9

-Menos eficiente a reduzir selenato a selenito que o ZVI

94% para selénio
(Solucéo aquosa em
escala laboratorial)
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Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocéo do selénio (continuacéo)

adsorvente do fotocatalisador

-Formacéo de seleneto de hidrogénio (gas toxico)

Tecnologia Vantagens Desvantagens Eficiéncia
-Remove selenato e selenito a o N . . >97% para
~ ; R -N&o foi comprovada a escala industrial nem para remover elevadas .
concentragdes reduzidas a escala ~ - selenocianato
. concentracdes de selénio
laboratorial N (efluente de
. . ~ -Elevados tempos de reten¢&o hidraulico o
-Tem dois mecanismos de reducéo ZV/| tem de ser removido e substituido refinaria de
de selénio mediados pela ferrugem . N S petréleo)
ZVI -ZV| pode ser oxidado por oxigénio e outros oxianides
verde e pelo ferro ferroso S ; 80% para
. ~ . -Eficiéncia afectada por fosfatos e nitratos ot
-Permite a adsorcao de selenito por selénio
. -Depende de temperatura e pH
ferridrita . . = (efluente de
o -Necessidade de espessamento e desidratacéo de lamas o
-Aplicavel a volumes elevados de S refinaria de
) " L -Eliminac&o de lamas pode ter custos elevados .
baixa concentracdo de selénio petréleo)
Fotoredug&o Regeneracéo da superficie Pouco estudada Nio disponivel

Carbohidrazida

-Aplicavel a solucdes de
concentracao elevada de selénio e
volumes reduzidos

-Comprovado apenas a escala laboratorial

99% para
selénio (escala
laboratorial)

Jacobsite

N&o disponivel

-Comprovado apenas a escala laboratorial para solugbes aquosas
-Reducéo de eficiéncia na presenca de sulfatos e fosfatos

100% para
selénio (escala
laboratorial)

-Aplicavel a efluentes domésticos e
industriais
-Utilizado em efluente de refinarias

-Tempo de retencao hidraulica elevado
-Dificuldade em atingir consistentemente concentracdes de selénio

energia ou produtos quimicos

-Testado apenas a escala piloto e efluente de drenagem agricola

. . - 89% para
de petroleo inferiores a 5ug/L no efluente tratado P
. - . . S T ~ selénio (escala
Zona humida | -Remove selénio até reduzidas -Desempenho das zonas humidas superficiais € afectado pela redugéo industrial em
construida concentracdes da temperatura e pela precipitagédo efluente de
-Pode funcionar sem gastos de -Possivel contaminacao das aguas subterraneas o
i o s e . refinaria)
energia ou produtos quimicos -Potencial risco de toxicidade para a vida selvagem
-Trata grandes volumes de agua a -Possivel necessidade de substituicdo de substrato
um custo reduzido
. ~ -Dificuldade em atingir consistentemente concentracdes de selénio
-Baixo custo de operagéo e L
Reactor ~ inferiores a 5pg/L no efluente tratado L.
. P manutengao ~ . . 78% selénio
bioquimico . -Degradac¢éo do meio de suporte ao longo do tempo, tendo necessidade .
. -Pode funcionar sem gastos de L (escala piloto)
passivo de ser substituido
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Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocao do selénio (continuagéo)

Tecnologia Vantagens Desvantagens Eficiéncia
-Demonstrado a escala industrial
com concentracdes de selénio -Eficiéncia afectada por nitratos, cloretos, SST, amédnia, temperatura e pH
inferiores a 5ug/L no efluente -Necessidade de pré-tratamento para remover SST e CBOs
tratado -Necessidade de tratar agua de lavagem
-Utilizac&o de microrganismos -Tempo minimo de retenc&o hidraulica elevada (4 a 6 horas)
gue ocorrem naturalmente com -Necessidade de elevadas quantidades de carbono e energia caso exista % seléni |
ABMet™ doseamento de melago um excesso de nitratos, gerando elevadas quantidades de lamas 89 6 selénio (escala
I L : - A piloto)
-Reducéo bioldgica de selénio -Necessidade de fonte de carbono externa caso a matéria organica ou a
elementar como nanopatrticulas CQO sejam insuficientes
insollveis -Necessidade de substituicdo do meio de suporte
-Reduzida producéo de lamas -Necessidade de espessamento e desidratacéo de lamas
-Reduzido gasto de energia -Inexisténcia de estudos a escala real
-Aplicavel a efluente de refinarias
iBIO® N&o disponivel N&o disponivel Nao disponivel
-Requer um excesso de nutrientes que podem originar condi¢bes de
eutrofizacéo
-Limitac&o pela duragéo da luz solar e da temperatura
-Eficiéncia de remog&o prejudicada por oxigénio dissolvido, nitrato, nitrito
-Custo reduzido e reducdo da temperatura
-Volatilizagdo directa de selénio -Dificuldade de separagéo entre algas e 4gua, com necessidade de 82-92% selénio
ABSR -Recolha de algas para coagulantes e floculantes (Efluente de

suplementos alimentares e para
producéo de biocombustiveis

-Presenca de formas de selénio biodisponiveis apds tratamento que
podem causar bioacumula¢do nos seres vivos

-Reducéo de concentragfes de selénio a valores inferiores a 5ug/L no
efluente tratado ndo demonstrada

-Elevado tempo de retencao hidraulico

-N&o testado em efluente de refinaria

drenagem agricola)
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Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocéo do selénio (continuacéo)

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Eficiéncia

Assimilacao por

-Recolha de algas para
suplementos alimentares e para
producéo de biocombustiveis

-Comprovada apenas a escala laboratorial

-A utilizacdo de Light Immersion Technology™ para a assimilacdo
de selénio pelas algas ndo esta demonstrada para concentragdes
de selénio inferiores a 5ug/L

-Reducéo de concentracdes de selénio a valores inferiores a
5ug/L no efluente tratado ndo demonstrada

N&o disponivel

algas -Volatilizacdo directa de selénio -Requer um excesso de nutrientes que podem originar condi¢des
-Reduz problemas de temperatura de eutrofizaco
e de duracéo da luz solar -Dificuldade de separagéo entre algas e 4gua, com necessidade
de coagulantes e floculantes
-Necessidade de desidratacao de lamas
-Elevado tempo de retenc¢édo hidraulico
-Elevado tempo de retencéo hidraulico (> 6 horas) e de idade de
lamas (> 10 dias)
-N&o necessita de superficie para o | -Sensibilidade a temperatura
crescimento de microrganismos -Apenas comprovada a escala laboratorial
-Utilizacao de microrganismos que | -Necessidade de elevada quantidade de carbono e energia caso
ocorrem naturalmente e nutrientes | existe um excesso de nitratos, gerando mais lamas 64-70% selenito
UASB biodegradaveis -Necessidade de fonte de carbono externa caso a matéria

-Pouca necessidade de pré-
tratamento para remover soélidos
em suspensao

-Testado para efluente industrial

organica ou a CQO forem insuficientes

-Pode ocorrer washout por reduzida concentracédo de selénio,
nitrato, nitrito e deficiéncia na separacao solido-liquido

-Elevado tempo para o reactor ficar operacional, com dificuldade
no controlo da idade de lamas

-Necessidade de espessamento e desidratacdo de lamas

(Escala laboratorial)




Tabela 1 — Vantagens, desvantagens e eficiéncias de cada tecnologia para a remocéo do selénio (continuacéo)

Tecnologia Vantagens Desvantagens Eficiéncia
-Utilizacdo de microrganismos e : . .
&ao "9 -Necessidade de elevada quantidade de carbono e energia caso
carbono biodegradavel que . . X .
. existe um excesso de nitratos, gerando maiores quantidades de
ocorrem naturalmente no sistema
R . lamas
-Redugao biclogica de selénio Na&o é utilizado a escala industrial para remover selénio
elementar como nanoparticulas ; P L 0 .
) o -Necessidade de fonte de carbono externa caso a matéria 27% selénio (Escala
FBR insoltveis . ) L i
. orgéanica ou a CQO forem insuficientes laboratorial)
-Requer pouco ou nenhum pré- . N )
~ P -Necessidade de substituicdo do meio de suporte
tratamento de remocé&o de solidos . . ~
N -Necessidade de espessamento e desidratacdo de lamas
em suspenséao N ;
= . . -Apenas testado a escala laboratorial
-N&o necessita de agua de
lavagem
L = -Eficiéncias prejudicada pela presenca de nitrato e sulfato -
MBfR -Pouco sensivel & alteragéo de pH prejuc pelap & ~ . 94% selénio
-Apenas testado a escala piloto para a remocédo de selénio
Remocao

biolégica por
reactor anéxico-
reactor aerébio

N&o disponivel

N&o disponivel

80% selénio

Sistema
convencional de
lamas activadas

N&o disponivel

N&o disponivel

N&o disponivel
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