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RESUMO

0O selénio é muito comum em rochas igneas, além disso, esta associado
com varios tipos de rochas sedimentares. Esse elemento possui compor-
tamento analogo ao enxofre e pode interferir no metabolismo celular,
contribuindo para defeitos em passaros e mamiferos de muitas espécies. A
toxicidade do selénio tem sido bem discutida nas Gltimas décadas, pois
representa um dos maiores problemas ambientais da atualidade. Dentre
as fontes de contaminacdo por selénio pode-se incluir: operagdes em
minera¢des, minas abandonadas, processamento de petroleo e aguas
residuais de atividades agricolas. Encontrar um critério de descarte e/ou
remoc¢do do selénio é um dos problemas atuais mais complexos. Neste
contexto, muitos métodos tém sido investigados para tratamento de eflu-
entes contaminados com selénio. Estes tratamentos geralmente envolvem
reducdo de Se0,” (selenato) a selénio elementar, usando um método de
reducdo quimica com hidréxido de ferro (Fe(OH),) ou redugdo bioldgica
usando bactérias endogenas. O objetivo do presente trabalho é analisar,
criticamente, as possibilidades de remogdo do selénio de efluentes por
processos bioldgicos.

Palavras-chave
selénio, efluentes, tratamento bioldgico



ABSTRACT

Selenium is very commonly found in igneous rocks and also is frequently
associated with several types of sedimentary rocks. That element shows
quite analogous behaviour to the sulfur and can interfere in the cellular
metabolism causing defects in a lot of birds and mammals species.
Selenium toxicity has been well discussed in the last decades representing
one of the largest environmental problems of the present time. Among the
sources of contamination for selenium can be included: mining and
metallurgical operation, abandoned mines, petroleum processing and
residual waters of agricultural activities. Nowadays, the more complex
problem is to find a criterium for discard and/or removal of the selenium
from wastes. In this context, many treatment methods have been
investigated for wastewater contaminated with selenium. These
treatments usually involve reduction of Se0,” (selenate) to elementary
selenium, using a method of chemical reduction with hydroxide of iron
(Fe(OH),) or biological reduction using native bacteria. The objective of the
present work is to critically analyze the possibilities of selenium removal
from wastewater through biological processes.

Keywords
selenium, wastewater, biological treatment
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1| SELENIO

1.1 | Caracteristicas gerais

O selénio foi descoberto por J. J. Berzelius em 1817, sendo classi-
ficado como um elemento metaldide pertencente ao Grupo 16 (VI
A) da Tabela Periddica. Existe no estado elementar, sob trés for-
mas alotrdpicas, quais sejam: selénio cinza, vermelho e preto.
Quimicamente, o selénio apresenta o comportamento e proprie-
dades similares as do enxofre, formando compostos nos seus trés
estados de oxidacdo +2, +4 e +6.

O selénio é utilizado em retificadores que convertem a corrente
alternada em corrente continua. E, ainda, empregado em células
fotoelétricas, em fotdbmetros e células e conversores solares, pois
gue sua condutividade aumenta em presenca da luz.

Quando introduzido em pequenas quantidades no vidro, o selénio
serve como descorante, no entanto, quando usado em grandes
guantidades confere ao vidro uma coloracdo vermelha, sendo,
pois, Util na aplicacdo em sinais luminosos. Da mesma forma,
pode ser empregado na manufatura de esmaltes para ceramicas e
derivados do aco, assim como na fabricacdo da borracha de
modo a aumentar a resisténcia a abrasao.

E um elemento que participa na proporcao de 0,8 ppm em peso
na constituicdo da crosta terrestre, tendo a particularidade de
possuir um odor pronunciado e bastante desagradavel quando no
estado gasoso.

O selénio ocorre em seu estado nativo juntamente com o enxofre
ou, ainda, sob a forma de selenetos em alguns minerais comple-
x0s, tais como seleneto de cobre e prata (CuAgSe), seleneto de
chumbo (PbSe), seleneto de prata (Ag,Se), seleneto complexo de
cobre, titanio e prata ((CuTIAg),Se) e, ainda, seleneto de cobre e
chumbo (PbCuSe).
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As principais fontes de selénio sao, todavia, os minérios de cobre,
dos quais o selénio é recuperado como subproduto a partir dos
processos de flash smelting e/ou refinacdo eletrolitica. Dentre os
maiores produtores mundiais de selénio figuram os EUA, o
Canada, a Suécia, a Bélgica, o Japdo e o Peru
(www.tratamentodeagua.com.br/pesquisastrabalhos/fernanda/co
mportamento.php).

Por outro lado, alguns tipos de petréleo, produzidos a partir de
formacoes geoldgicas marinhas, freqentemente, contém niveis
elevados de selénio. Acredita-se que, em virtude da similaridade
guimica entre os elementos enxofre e selénio, esse elemento
esteja presente no 6leo cru sob formas andlogas as dos compos-
tos de enxofre (mercaptanas e tiofenos).

Conforme mencionado anteriormente, o selénio possui quatro
estados de oxidacdo: selenato [SeQ,”], selenito [SeO,”], selénio
elementar [Se(0)] e seleneto [Se(-Il)], sendo que as formas oxida-
das selenato e o selenito sdo altamente sollveis em agua,
enquanto gue o selénio, na sua forma elementar é praticamente
insoltvel. Na sua forma mais reduzida (H,Se) ocorre como um gas
tdxico, que, no entanto, é rapidamente oxidado a selénio elemen-
tar na presenca de ar. O selénio elementar também pode ser
oxidado a selenito por via microbiolégica, podendo ser, ainda,
guimicamente oxidado em condicdes alcalinas ou fracamente
acidas. O selenito é reduzido a selénio elementar em condicoes
redutoras moderadas, enquanto a reducdo do selenato ocorre em
condi¢des de reducdo mais drasticas.

Embora o selénio seja um elemento quimico relativamente es-
casso na natureza, ele esta rotineiramente presente no solo (na
crosta terrestre, participa com 800 ppb em peso), sendo essencial
ao organismo humano. Esta presente no aminoacido selenociste-
fna, possui papel antioxidante, ajuda a neutralizar os radicais
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livres, estimula o sistema imunoldgico e intervém no funciona-
mento da glandula tiréide.

No entanto, o selénio se torna tdxico e cancerigeno quando asso-
ciado a algumas de suas formas organicas e, se consumido em
qguantidades elevadas. A ingestao diaria recomendada para adul-
tos é de 55-70 ug; enquanto a ingestdo de mais de 400 ug pode
provocar efeitos tdxicos severos.

A toxicidade do selénio foi confirmada pela primeira vez em 1933
por Spalholz, mediante a confirmacdo de sua presenca no figado
de animais domésticos que morreram apo6s terem consumido
plantas “acumuladoras de selénio”, no caso especifico tendo sido
identificadas como sendo: Astragalus, Xylorriza, Oonopus e
Stanleya.

Atribui-se que a sua toxicidade esteja relacionada, diretamente, a
sua habilidade prooxidante, catalisando a oxidacdo dos tiois e,
simultaneamente, gerando radicais superéxido. Esse fendmeno,
conhecido como estresse oxidativo, provoca morte celular por
apoptose ou necrose (www.medicinacomplementar.com.br/
biblioteca cancer selenio.asp).

As formas de exposicdo de seres humanos ao selénio ocorrem por
meio da ingestao de alimentos ou agua, bem como pelo contato
com solos, residuos ou ambientes contendo altas concentracoes
desse elemento na forma de vapor/gas.

Uma das principais vias de exposicao se da pela alimentacao, pois
0 selénio esta presente naturalmente em cereais e na carne bo-
vina. Nesse caso, a concentracdo de selénio nesses alimentos
pode vir a se apresentar acima dos niveis normais devido ao em-
prego incorreto de fertilizantes ricos em selénio.

Os efeitos sobre a saude humana relacionados a ingestao de selé-
nio vao depender da sua concentracao no alimento e/ou na agua,
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bem como da freqiéncia com que é ingerido. Esses efeitos po-
dem variar incluindo a ocorréncia de cabelos quebradicos, de
unhas deformadas, o surgimento de brotoejas, o aparecimento de
ondas de calor, bem como o ressecamento da pele e, ainda, o
surgimento de dores agudas localizadas. Quando o selénio ele-
mentar entra em contato com os olhos pode provocar queimadu-
ras e irritagdes. O envenenamento por selénio pode, em alguns
casos, ser extremamente agudo levando, inclusive, a morte
(www.lenntech.com/espanol/tabla-peiodica/Se.htm).

E reconhecido que pessoas que vivem proximas a lugares onde é
feito o armazenamento de residuos contaminados com selénio
apresentam maior probabilidade de exposicdo a esse poluente
através do solo e do ar. Nesses casos a emissao de selénio prove-
niente de areas cultivadas e de areas de deposicdo de residuos
perigosos podera, por meio de processos de lixiviagao natural
e/ou de infiltracdo atingir tanto aguas superficiais quanto subter-
raneas. Esses processos naturais podem, entdo, fazer com que o
selénio atinja os reservatérios de agua potavel, aumentando o
risco para consumo humano e/ou de animais (pocos, fontes)
(www.lenntech.com/espanol/tabla-periodica/Se.htm).

No caso do setor minero-metallirgico é citado que o maior risco
de exposicdo ao selénio ocorre pela inalacdo, o que pode provo-
car naduseas, cansaco e irritacdo das mucosas. Quando o nivel de
exposicdo é extremamente elevado pode suceder a ocorréncia de
retencdo de liquido nos pulmées, bem como o surgimento de
bronquite, de asma brénquica ou, ainda, eventos de calafrios,
febre, dor de cabeca, dor de garganta, conjuntivite, vomitos,
dores abdominais, diarréia e, em casos mais raros, a dilatacdo do
figado (www.lenntech.com/espanol/tabla-periodica/Se.htm).
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1.2 | Fontes antropogénicas de contaminacao por
selénio

Conforme citado, anteriormente, o selénio esta presente natural-
mente no meio ambiente, podendo ser liberado tanto por meio
de processos naturais, como em decorréncia de atividades antro-
pogénicas.

Como consequéncia direta dos processos naturais, verifica-se a
ocorréncia de concentracdes baixas de selénio tanto em solos
quanto em aguas (superficiais e/ou subterraneas), como sendo
um resultado da erosdo de rochas seleniferas. Dessa forma, como
conseqiéncia, o selénio pode ser captado pelas plantas e também
disperso no ar na forma de pequenissimas particulas de solo, da
ordem de micron e submicron.

A introducao de selénio no meio ambiente por meio de atividades
antropogénicas tem sido motivo de preocupacao em varias partes
do mundo devido aos potencias impactos ambientais que estdo
associados.

Uma das possiveis formas de liberacao do selénio para o ar (sob a
forma de diéxido de selénio) é, ainda, representada pelos com-
bustiveis fosseis (carvdo, petréleo e/ou seus derivados).

Uma outra fonte de emissao esta relacionada ao descarte de eflu-
entes, contendo elevadas concentracbes de selénio, destacando-
se dentre eles as dguas residudrias de atividades agricolas (drena-
gem de 4reas agricolas de solos seleniferos, muito comuns no
oeste dos Estados Unidos) e efluentes industriais (efluentes de
minas, efluentes de industrias dos setores minero-metaldrgicos,
de refinarias de petréleo e/ou de indUstrias quimicas).

Em meados dos anos 80, Kauffman et al. (1986) reportaram que
algumas das minas de uranio da regido selenifera no entorno do
lago Ambrdsia (Novo México, EUA), geravam aguas de drenagem,
contendo selénio, uranio, molibdénio e sulfato todos em concen-
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tragdes acima dos limites de descarte, estabelecidos pela legisla-
¢do ambiental americana (0,05, 5,0, 1,0 e 600 mg/L, respec-
tivamente).

Por outro lado os oxianions selenato e selenito foram identifica-
dos como constituintes toxicos das aguas de drenagem de solos
seleniferos agricultaveis irrigados, tais como os encontrados no
Vale de San Joaquin, na Califérnia (Oremland et al., 1989;
Oremland et al, 1990; Cantafio et al, 1996; Thompson et al.,
2003). O descarte dos efluentes contendo teores elevados destes
compostos, que atingiam em média, entre 230 a 640 pg/L de
selénio (podendo atingir pico de concentracdo da ordem de 1400
ug/L), foi considerado como o principal responsavel pela massiva
mortalidade de passaros que habitavam os pantanos da regiao.

Em trabalho mais recente Ye et al. (2003) citam a presenca de
seléniocianato (SeCN) no efluente gerado numa planta de gasei-
ficacdo de carvao (termoelétrica) localizada em Indiana. A concen-
tracdo dessa espécie idnica de selénio era de 1,44 mg/L, estando
associada, ainda, a presenca de arsénio (0,46 mg/L) e boro (46,5
ma/L).

E sabido, ainda, que no que toca as atividades relacionadas ao
refino de petroleo, que existem, em geral, quatro tipos de efluen-
tes que podem carrear selénio, quais sejam: dguas contaminadas
e/ou coletadas a céu aberto, dguas de refrigeracdo, aguas de
processos e, ainda, efluentes de origem sanitaria das unidades de
refino. Assim, o volume e a composicdo desses efluentes varia,
enormemente, em funcdo do tipo de petréleo processado, nas
diferentes unidades de processamento e da sua forma de opera-
¢do. Em particular, as chamadas “aguas de processo” sdo geradas
a partir do contato direto de dgua captada com o 6leo durante os
processos de dessalinizacdo do 6leo cru, no processo de retifica-
¢do com vapor e, ainda, durante a purga das caldeiras, sendo,
portanto, normalmente consideradas como as fontes mais alta-
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mente contaminadas. De uma forma geral, é citado que a
concentracao de selénio nos efluentes gerados em uma unidade
de refino de petréleo pode variar entre 170 a 4900 ug/L (Twidwell
et al., 2004).

1.3 | Tecnologias de uso corrente para remocao
do selénio de efluentes industriais

Muitos métodos tém sido empregados para o tratamento de
efluentes contaminados com selénio. Estes tratamentos, geral-
mente, envolvem a reducdo de espécies oxidadas de selénio
(selenato e selenito) a selénio elementar, usando métodos de
reducdo quimica com hidréxido de ferro (Fe(OH),) ou, ainda, mais
recentemente, reducdo biolégica usando bactérias enddgenas.

A reducdo quimica requer condicdes operacionais de estrito con-
trole de pH e de adicdo de reagentes, o que faz com que o
tratamento tenha um custo razoavelmente elevado.

Outros tipos de tratamento como adsorcdo em alumina ativada,
troca i6nica, osmose inversa, eletrodidlise, destilacdo etc, vém
sendo apontados como promissores para a remocao de selénio de
efluentes.

Porém, estes métodos sdo de custo relativamente alto, apresen-
tando, ainda, algumas restricbes quanto a garantia de geracao de
efluentes com concentracdo de selénio dentro dos limites im-
postos pela legislacao.

Twidwell et al. (2004) listam os processos usualmente emprega-

dos para eliminacdo de selénio, segundo as diferentes técnicas,

nas quais tem sido buscada a confirmacdo para sua viabilidade e

implantacdo, quais sejam:

- processo de precipitacdo de selénio elementar, apds a reducao
de selenato e selenito a seleneto;
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- processo de adsorcdo em “ferrihydrite”, que é recomendado
como uma das melhores tecnologias disponiveis (BAT) pela
EPA para o tratamento de efluentes contendo selénio;

- processos de adsorcao em alumina, em oxi-hidréxidos de
ferro, em resinas e em carvao ativado, nos quais o tipo de ad-
sorvente adequado para cada espécie quimica do selénio e as
condicbes especificas de processo, como pH, necessitam ser
definidas caso a caso;

- processo de troca ibnica com resinas especificas;

- processos de membranas como, por exemplo, osmose inversa,
membranas de emulséo liquida e nanofiltracéo;

- processos de reducdo quimica com ferro metalico ou hidréxido
ferroso;

- processos convencionais de tratamento de efluentes empre-
gando coagulantes e filtracao; e

- processos biolégicos baseados na biossorcao das formas ioni-
cas ou na reducdo anaerdbia dos compostos sollveis de
selénio, transformando-os em formas menos téxicas ou, ainda,
em formas que podem ser removidas mais facilmente da solu-
¢do como selénio elementar.

Twidwell et al. (2004) afirmam, ainda, que em todos 0s processos
acima citados é nitida a potencial interferéncia exercida pela pre-
senca conjunta de fons sulfato nos efluentes a serem tratados.
Isto se deve ao fato de a quimica do selénio ser semelhante a do
enxofre (ambos pertencem ao grupo VI A da tabela periddica). As
espécies quimicas de selénio (seleneto, selenito, selenato e sele-
nocianato) encontradas nos efluentes de atividades agricolas e
industriais, como refino de petréleo, mineracdo e geracao de
energia, equiparam-se as principais espécies de enxofre encontra-
das no mesmo tipo de efluente: sulfeto, sulfito, sulfato e
tiocianato.
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2 | PROCESSOS DE REMOCAO BIOLOGICA DE
SELENIO DE EFLUENTES

2.1 | Aspectos gerais - Biossorcao

A biossorcao ¢ definida como a remocdo de ions metalicos por
meio de adsorcdo passiva ou complexacao por biomassa microbi-
ana ou material derivado desta (Eccles, 1995).

A acumulagao de metais pesados, por mecanismos independentes
do metabolismo celular, se d& por meio de interacdes fisico-qui-
micas entre o metal e constituintes da parede celular, de exo-
polissacarideos e outros materiais associados a face externa da
membrana celular. A independéncia do metabolismo, ocorre pelo
fato de nao ser necessario que haja gasto energético por parte da
célula microbiana, para que haja captacdo dos ions metalicos. A
remocao neste caso pode ocorrer tanto em células vivas quanto
em células mortas (Gadd, 1992).

Apesar desse tipo de processo ter sido amplamente estudado
para a remocdo dos mais variados metais em solucdo (Niu e
Volesky, 2004; White et al, 1995; Eccles, 1995; Gadd, 1992;
Macaskie e Dean, 1990), raros sdo os estudos envolvendo a re-
mocao de selénio, especificamente.

Em trabalho recente, Niu e Volesky (2004) afirmaram que com-
plexos metalicos anidnicos sao facilmente captados por biomassas
gue contenham, em sua estrutura, grupos amino em abundancia.
Como exemplo, os autores citam materiais a base de quitina (po-
lissacarideo natural) como as cascas de camardo, lagosta, siri e
caranguejo, tdo comuns no Brasil. Os autores estudaram, em
particular, a casca de caranguejo apds um pré-tratamento acido
para a remogao do CaCO,, como biossorvente de compostos
poluentes como o cianeto de ouro (AuCN,), selenato (SeQ,”),
cromato (CrO,”) e vanadato (VO,”), em pH baixo.
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As autores (Niu e Volesky, 2004) verificaram importancia do pH
do meio, para a eficiéncia remocao de selenato, sendo o pH
6timo estabelecido em 3,0. Nesse valor, a taxa de captacdo de
selénio na biomassa atingiu o valor maximo de 0,15 mmol/g em
equilibrio com a concentracdo de 6,2 mmol/L em solucdo. Se-
gundo os autores, em pH 3,0 predomina, em solucao, a forma
divalente SeO,” (selenato) com a presenca também da forma
HSeO,. Como a forma divalente é aprisionada na carga positiva
monovalente do grupo amina da quitina, é necessario um outro
proton em solucdo para neutralizar a carga negativa extra do
selenato aprisionado. Por esse motivo, a maior captacdo do sele-
nato ocorre em pH baixo (3,0). No entanto, em valores de pH
abaixo de 3,0 comeca a ocorrer a competicdo entre os ions sele-
nato e os fons cloreto pelos sitios ativos da quitina, ocorrendo
assim uma queda na taxa de captacdo dos primeiros.

2.2 | Processos aerdbicos em escala laboratorial

Adams et al. (1996) investigaram, em escala de bancada, a re-
mocdo de selénio de efluentes agricolas e de atividades de
mineracdo usando bactérias e/ou de enzimas imobilizadas. A bac-
téria Pseudomonas stutzeri, em particular, foi isolada, pelos
autores, a partir de um efluente de mineracdo, sendo posterior-
mente identificada como a espécie responsavel pela captacdo de
selénio do efluente. Confirmou-se, assim, que essa espécie bacte-
riana possui, em condicdes aerdbicas, a habilidade de reduzir a
concentracao de selénio de solucdo daquelas natureza.

Os ensaios de remocdo de selénio foram realizados utilizando
duas distintas concepcbes de bioprocessos. Na primeira con-
cepcao a bactéria foi inoculada em uma superficie de carbono
tratada com nutrientes e biopolimeros, acarretando, o cresci-
mento de um biofilme na superficie do suporte. Na segunda con-
cepcao de processo, ocorreu a extracdo de enzimas intracelulares
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das células de P. stutzeri as quais foram utilizadas para recobrir
superficies de carbono ou, ainda, foram impregnadas (imobilizas)
em gel. Um efluente tipico de empresa minero-metallrgica
contendo 620ug/L de Se (VI) e 285 mg/L de sulfato foi utilizada
como solucdo de teste. O tratamento ocorreu em biorreator
aerébio de um estagio num tempo de residéncia de 18 horas, no
qual foi utilizado apenas a variacdo do seu recheio (biofilme
bacteriano ou preparacdo enzimatica).

No processo no qual o biorreator foi recheado com o suporte
contendo biofilme bacteriano foi obtido um efluente contendo
uma concentragao de selénio inferior a 10ug/L, durante cerca de
9 meses, sem gue tivesse havido comprometimento da eficiéncia
do processo.

Nos ensaios nos quais o biorreator foi recheado com a preparacao
enzimatica, da mesma forma foi obtido um efluente com concen-
tracdo de selénio inferior a 10ug/L embora tivesse ocorrido, mais
prematuramente, uma queda na eficiéncia do processo, a qual
aconteceu apds quatro meses de operagao em regime continuo.

Nos testes nos quais foram utilizadas as enzimas foi verificada
simultaneamente a destruicdo de cianeto. Os autores concluiram
que os processos descritos acima se mostraram igualmente efi-
cientes no que toca a remogao de nitrato (de 53 mg/L para 0,1
mg/L), segundo uma taxa de remocao superior a 3,3 mg/L/h.

Em trabalho anterior, Koren et al. (1992) j& haviam investigado o
emprego da bactéria Pseudomonas stutzeri no processo de re-
ducdo de espécies quimicas de selénio a selénio elementar. Os
autores demonstraram que a bactéria pode sobreviver e apresen-
tar atividade efetiva em solucdes contendo concentraces
superiores a 3.500 mg/L de Se(VI), com taxas de reducédo de cerca
de 32 mg Se/l/h. Essas bactérias também podem apresentar ativi-
dade efetiva em solugdes contendo fons Se (IV) em concentracoes
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de aproximadamente 1.500 mg/L. Acima desse valor a taxa de
reducdo cai vertiginosamente. As taxas maximas de reducdo, para
as duas espécies de selénio, ocorrem em pH na faixade 7 -9,5 e
em temperatura entre 25 a 35° C. Os autores verificaram que a
presenca de ions sulfato, nitrato e nitrito ndo causa efeito inibito-
rio na reducdo tanto do Se(VI) quanto do Se (IV).

Em dois outros estudos, Altringer et al. (1989, 1991) investigaram
tanto o tratamento quimico quanto o tratamento biolégico de
trés diferentes efluentes de mineracdo: o primeiro contendo 4,2
mg Se/L em pH 8,9, o sequndo contendo 30 mg Se/L em pH 8,4 e
o terceiro contendo 1,7 mg Se/L em pH 8,8. Como nédo foram
encontradas, nos efluentes estudados, bactérias redutoras de
selénio que pudessem servir de inéculo, os autores aclimataram,
aos efluentes estudados, bactérias das familias das Pseudomonadaceas
e Enterobacteriaceae isoladas de outro local contaminado.

Os trés efluentes foram, primeiramente, tratados por oxidacao
guimica para que ocorresse a destruicdo do cianeto presente, até
concentracao inferior a 3 mg CN7/L, mas também para que ocor-
resse a oxidacao de todas as espécies de selénio para a forma de
Se(VI). Em seguida, o pH da solucdo foi ajustado para aproxi-
madamente 8,5, enquanto o in6culo bacteriano foi adicionado de
forma a se obter, em solucdo, uma concentracdo celular da
ordem de 10° células/mL. Os testes foram conduzidos em escala
de bancada empregando-se 2,1L do efluente a ser tratado
(adicionado de 5g/L de peptona), sendo mantido sob agitacdo a
25° C. Durante os ensaios foram introduzidos, na solucéo, N, (40
cm’/min) e ar (10 cm’’min), sendo esse dltimo responsavel pela
manutencao da concentracdo de oxigénio dissolvido na ordem de
2 mg/L. Ao final do ensaio foi anotado que a concentracdo de
selénio residual nos trés efluentes atingiu valores variando entre
160 a 1000 pg/L.
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2.3 | Processos anaerdbios em escala bancada e
piloto

E sabido que o processo de mineralizacdo da matéria organica em
ambientes andxicos e/ou anaerdbios ocorre através da reducdo de
aceptores finais de elétrons como nitrato (denitrificacdo), sulfato
(reducdo de sulfato) e bicarbonato (metanogénese), apresentando
como principais conseqliéncias a remogao de nitrogénio e a pro-
ducado de sulfetos e de metano. Devido a relativa abundancia de
espécies oxidantes e de sedimentos nos efluentes, os processos de
reducdo acima mencionados ja foram bastante estudados.

7

No entanto, é aceito que oxianions de elementos de menor
abundancia também podem ser utilizados como aceptores finais
de elétrons na respiracdo anaerébica de bactérias presentes em
ambientes andxicos e/ou anaerdbios.

Um exemplo desses oxianions é o anion selenato (Se0,”) que se
assemelha, quimicamente, ao anion sulfato (sulfato — SO,”).

Assim, é de se esperar que a reducdo dissimilativa desse oxianion
promova a remocdo das espécies toxicas de selénio (selenato e
indiretamente do selenito) dos efluentes, transformando-as na
forma nao toéxica e insoltvel — selénio elementar (Se(0)), ou ainda
em outras formas volateis e, portanto, passiveis de eliminacao
natural, como o dimetil seleneto (DMSe).

Com base nesta premissa, varios estudos tém sido realizados,
visando a aplicacdo do processo anaerdbio, o qual tem sido am-
plamente empregado na remocdo de espécies de sulfato de
efluentes, para a remocao de selénio.

Kauffman et al. (1986) investigaram a aplicacdo de um trata-
mento biolégico ao efluente de uma mina de uranio contendo,
selénio, uranio, molibdénio e sulfato, em concentracdo acima dos
limites de descarte estabelecidos na legislacdo ambiental ameri-
cana (0,05, 5,0, 1,0 e 600 mg/L, respectivamente).
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Embora o tratamento classico de troca ibnica j& tivesse sido
testado pelos mesmos autores e se mostrar eficiente para a re-
mogdo de uranio, nao resultou em uma redugdo significativa da
concentracdo de selénio, sulfato e molibdénio.

Entretanto, os mesmos autores citam que a percolagdo da mesma
agua de mina através de uma coluna, contendo solo proveniente
de regido selenifera do Novo México, mostrou ser um método
efetivo para a reducdo da concentracdo dos poluentes citados. O
foco principal deste estudo consistiu na remocao de selénio do
efluente, que se apresentava na forma de selenato (80 — 95%) e
selenito, tendo em vista que as espécies de selénio IV e VI nao
foram removidas, efetivamente, usando as técnicas tradicionais de
tratamento quimico e/ou fisico.

Apos os ensaios de percolacdo do efluente pela coluna contendo
o solo daquela regido, a concentracdo de selénio, em particular,
diminuiu de cerca de 1,6 mg/L para teores inferiores a 0,05 mg/L,
mediante a reducdo das espécies sollveis de selenato (Se(Vl)) e de
selenito (Se(lV)) a selénio elementar.

Os autores referem que esta reacdo de reducao foi, em grande
parte, resultante do metabolismo de bactérias do género
Clostridium, dentre outras, as quais foram encontradas no solo
empregado como recheio da coluna.

Paralelamente ao processo de reducdo de selénio, a presenca no
solo de bactérias redutoras de sulfato, como as do género
Desulfovibrio, foi considerada como sendo responsavel pela
reducdo do sulfato a sulfeto. A formacao de sulfeto no seio da
solucdo ocasionou a sua reacao com as formas idnicas de uranio e
molibdénio, formando compostos insolUveis, passiveis assim de
remocao do meio. Ao final do ensaio, as concentracdes de sul-
fato, uranio e molibdénio foram inferiores aos limites aceitos para
descarte pela legislacdo. Nao foi detectada uma queda da eficién-
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cia do processo de remocdo biologica durante toda a operacao
continua do sistema por 7 meses.

Os autores, ainda, comprovaram por analises de microscopia ele-
trénica de varredura a presenca de selénio elementar no solo que
serviu de recheio da coluna, sendo, possivel, a visualizacdo de um
precipitado vermelho que é caracteristico da presenca de selénio
elementar amorfo.

Resultados semelhantes aqueles obtidos em escala laboratorial
foram verificados pelos autores (Kauffman et al.,1986), em escala
piloto, tendo sido destacados como principais fatores que afetam
a eficiéncia do processo de remocao do selénio; a temperatura do
efluente, a vazao e a concentracdo de nutrientes.

Ergas et al. (1990), por sua vez, demonstraram em escala labora-
torial o sucesso da utilizacdo de um biorreator anaerébio para a
remocao de selénio de um efluente agricola por meio da reducao
do ion selenato a selénio elementar.

Dando continuidade a esse trabalho, Owens et al. (1991) rea-
lizaram testes, em escala piloto, empregando dois biorreatores
com capacidade de 50 galdes (189,3 litros). Cada um dos biorrea-
tores foi alimentado com o mesmo efluente, porém, usando duas
diferentes fontes de substrato organico: acetato ou metanol.

Os autores referiram que a redugdo dos fons selenato ocorria em
duas etapas: primeiramente, o selenato era reduzido a selenito,
sendo em seguida reduzido a selénio elementar. A concentracao
inicial de selénio no efluente, que foi de 453 ug/L atingiu, ap6s 24
horas de operacao do biorreatores, valores médios da ordem de
280 ng/L para o reator alimentado com acetato, enquanto que de
265 ug/L para o reator alimentado com metanol. Entretanto, apés
filtrar os efluentes, usando membranas com diametro de poros de
0,22 um, para a separacdo das células, os autores detectaram a
concentracdo de 45 pg/L de selénio no reator alimentado com
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acetato e de 65 pg/L de selénio no reator alimentado com
metanol. Segundo os autores este fato indica que uma significa-
tiva parcela do selénio residual resultante do tratamento
encontrava-se bioacumulado em células microbianas. Os resulta-
dos informados pelos autores apontam para a remocao completa
de nitrato dos efluentes.

Em um outro trabalho, Cantafio et al. (1996) descrevem um
método testado em escala piloto de biorremediacdo de um eflu-
ente agricola (contendo tanto selenato/selenito quanto nitrato) no
qual foi empregado um biorreator recheado com material
polimérico (Jaeger Tri-Packs, Jaeger Products Inc., Houston,
Texas). O reator foi inoculado com a bactéria Thauera selenatis,
reconhecida como sendo uma bactéria redutora de selénio. Os
autores adicionaram como fonte de carbono na alimentacdo do
reator, o ion acetato na concentracdo 5 mM. Nessas condicbes,
cerca de 98% do selénio presente no efluente foi removido,
atingindo-se concentragbes residuais entre 12 a 5 ug/L. Analises
complementares indicaram que 91 a 96% do selénio removido da
solucao foi convertido a selénio elementar.

2.4 | Estudos em escala ampliada
2.4.1 | Fitorremediacao

A fitorremediacdo pode ser considerada como uma tecnologia
inovadora, que utiliza a propriedade natural de bioacumulacéo de
metais pelas plantas, em sistemas controlados, resultando na
remediacdo de locais contaminados.

E reconhecido que nesses sistemas, ocorre a transferéncia dos
poluentes e o seu acimulo na biomassa. E sabido que as plantas
atuam como hospedeiras para microrganismos aerébios e/ou
anaerébios, da mesma forma que as raizes das plantas sdo res-
ponsaveis por um aumento da atividade microbiana ao seu redor,
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pois fornecem uma é&rea superficial colonizavel adicional, aumen-
tando a disponibilidade de substratos organicos facilmente
biodegradaveis. Encontra-se na literatura (Carvalho et al., 2004),
pelo menos, cinco mecanismos pelos quais as plantas removem,
degradam ou estabilizam os contaminantes (organicos e/ou inor-
ganicos), a saber: fitoacumulacédo, fitovolatilizacao, fitodegrada-
cao, fitoestabilizacdo e rizodegradacdo (Banuelos et al., 1997a).

Ainda varios autores citam como vantajoso, em comparacdo aos
métodos fisico-quimicos, o emprego do processo de fitorremedia-
cao para a remocao de selénio de solos contaminados (Banuelos
et al., 1997a; Banuelos et al., 1997b; Banuelos et al., 1998; De
Souza et al., 1998; Pilom-Smits et al., 1999).

No entanto, quando se trata ndo de solos, mas sim de efluentes
contaminados por metais, o emprego das wetlands construidas
(ou seja areas alagadas construidas) se configura, ainda, mais
adequado, de tal forma que esta tecnologia de tratamento sera
discutida a seguir.

2.4.2 | Tecnologia de remedia¢do usando areas ala-
gadas (wetlands)

Segundo Tinner (1999) apud Anjos (2003), o termo wetland é
utilizado para definir um universo de habitats Umidos, que sdo
conhecidos sob diversas denominacdes como, por exemplo; ba-
nhados, pantanos, brejos, zonas alagadicas, manguezais e areas
similares. Em geral esses ambientes estao sujeitos a inundagbes
periédicas ou permanentes, que mantém o solo suficientemente
saturado para o pleno estabelecimento de plantas macrofitas!,

1 Que germinam na agua ou no solo e estdo sujeitas periodicamente a
condi¢des anaerdbicas devido ao excesso de umidade.
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bem como para o desenvolvimento de solos hidromorficos2. Estas
condicoes influenciam no controle de toda a biota (plantas, ani-
mais e microrganismos), estando aliadas as especificidades dos
diferentes regimes hidrolégicos, de clima e de geomorfologia local.

Algumas wetlands estdo entre os maiores sistemas naturais pro-
dutivos da terra, sendo, pois, de vital importancia para a
conservacao da biodiversidade. Entre as areas mais conhecidas no
Brasil podemos destacar os manguezais, que ocupam uma grande
faixa do litoral, os igarapés do rio Amazonas e o Pantanal
Matogrossense (Anjos, 2003).

As wetlands constituem um ecossistema complexo no qual com-
ponentes biolégicos e fisicos continuamente interagem,
formando um “filtro” mecanico e biogeoquimico, o qual é reco-
nhecido como sendo capaz de remover diferentes tipos de
contaminantes presentes em efluentes de solucdo (Cole, 1998;
Hansen et al., 1998; Zayed et al., 1998; Shardendu et al., 2003,
Anjos, 2003). Em funcdo dessas caracteristicas e propriedades as
wetlands vém sendo utilizadas para o tratamento de efluentes
domésticos e/ou industriais. Nesse cendrio, vém sendo empre-
gadas ndo sé as wetlands naturais mas, principalmente, as
wetlands construidas.

A tecnologia de construgao de wetlands teve seu inicio a partir da
década de 70 apresentando como objetivo principal, a producao
de habitats e o desenvolvimento de uma técnica de baixo custo
para o controle da qualidade da 4gua (Kadlec e Knight, 1996
apud Anjos, 2003). A partir de entdo, a construcdo das wetlands,
na condicdo de ecossistemas artificiais, utilizando os principios

2 Solos saturados, freqlientemente préximos a superficie, o que cria condigbes
para o desenvolvimento da redugdo anaerdbica, que afeta o crescimento de
plantas e promove a fixagdo de hidréfitas.
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basicos oriundos das zonas Umidas, tem sido empregada como
tecnologia alternativa no controle da poluicdo das dguas.

Segundo a USEPA (1990) apud Anjos (2003), as wetlands cons-
truidas apresentam as mesmas caracteristicas positivas das natu-
rais. Além disso, em funcdo de se poder controlar os efeitos
negativos de sua instalacdo, se tornam uma alternativa efetiva e
de baixo custo para o controle e descarte de efluentes. Assim, as
construcoes de wetlands, objetivando o tratamento de efluentes
liquidos devem contemplar, obrigatoriamente, um projeto de
controle hidraulico que leve em conta as limitacbes geogréaficas e
as propriedades das espécies vegetais.

A Figura 1 mostra, simplificadamente, duas possibilidades de
configuracdo para o projeto e construcao de wetlands.
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Figura 1. Tipos de wetlands construidas usadas para o tratamento
de efluentes: A) Fluxo superficial; B) Fluxo subsuperficial

A Figura 1A acima mostra um sistema de wetland construida
operando com fluxo superficial, indicando, ainda, os materiais
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utilizados na sua construcdo, enquanto que a Figura 1B mostra
um sistema de fluxo subsuperficial.

O sistema de fluxo superficial é, geralmente, pouco efetivo na
remocao dos poluentes, enquanto que o sistema de fluxo subsu-
perficial tem sido usado mais eficientemente para o tratamento
de efluentes liquidos domésticos e/ou industriais (Anjos, 2003).

Contribui, adicionalmente, para a tendéncia de incremento de
uso desta tecnologia, o fato de que este tipo de sistema apre-
senta custos de implantacdo e operacdo bem menores que os
sistemas convencionais de tratamento de efluentes. No entanto, o
total conhecimento/entendimento do mecanismo complexo de
detoxificacdo que ocorre nas wetlands ainda ndo foi totalmente
estabelecido.

A despeito dessa aparente incerteza quanto aos mecanismos que
descrevem a remocao de contaminantes, é fato que as wetlands
que vém sendo estudas/aplicadas em varias situacoes por diferen-
tes autores (Hansen et al., 1998; Lemly e Ohlendorf, 2002; Anjos,
2003; Shardendu et al., 2003; Ye et al., 2003; Thompson et al.,
2003; Trindade e Soares, 2004). Em especial, estas aplicacoes
visam o tratamento de efluentes contaminados com metais e
metaldides, inclusive selénio, provenientes de atividades agricolas
e industrias, tendo mostrado, em sua maioria, resultados muito
positivos no que tange a remogao dos poluentes.

A indUstria de petréleo, em particular, vem utilizando esse tipo de
sistema bioldgico para o tratamento de varias correntes de des-
pejo de efluentes tanto em refinarias quanto em é&rea de
estocagem de combustiveis (Hansen et al., 1998).

A primeira indicacdo de que uma wetland poderia ser utilizada,
eficientemente, para a remocao de selénio de efluente de refina-
ria de petroéleo resultou de um projeto realizado em uma area de
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36 hectares adjacentes a Baia de Séo Francisco, Califérnia, per-
tencente a refinaria da empresa Chevron (Azaizeh et al., 1997).

Esses resultados vieram ao conhecimento geral no inicio da dé-
cada de 80, quando foi detectado um aumento consideravel da
concentracdo de selénio na Baia de Sdo Francisco, como uma
conseqliéncia do aumento freqUente da descarga de efluentes,
fora da especificacdo ambiental, provenientes de seis refinarias
localizadas no entorno da Baia. Muito freqlentemente os efluen-
tes apresentavam concentracdes acima dos limites de descarte
estabelecidos na legislacdo ambiental estadual e/ou federal ameri-
cana (Hansen et al., 1998).

Assim sendo, a empresa Chevron investiu na complementacdo do
seu sistema de tratamento bioldgico de efluentes até entdo ins-
talado, o qual era constituido de sistema de lodo ativado e
decantador secundario, com tempo de retencdo hidraulico vari-
ando entre 3 a 7 dias ou 2 a 3 semanas, dependendo da carga
volumétrica gerada pela refinaria. A este sistema se incorporou a
construcdo de uma wetland para uma etapa de polimento do
efluente, resultando, pois, na remocao de selénio até os limites
aceitos pela legislagao.

O controle analitico efetuado no fluxo de entrada e de saida da
wetland indicou a remocdo consistente de, no minimo, 70% do
selénio alimentado ao sistema de tratamento (Hansen et al,
1998). O tratamento reduziu, sistematicamente, a concentracao
de selénio, que inicialmente variava entre 20 a 30 ug/L no eflu-
ente alimentado ao sistema, para valores inferiores a 5 pg/L na
saida.

Apbs a instalacdo da wetland, o efluente tratado biologicamente
era, ainda, encaminhado para um filtro de carvdo ativado para
gue ocorresse a remocao final de turbidez, de hidrocarbonetos
residuais, bem como para que fosse reduzida a sua toxicidade



Processos Bioldgicos de Remocdo de Selénio de Efluentes 31

aquatica. Em seguida o efluente era, entao, finalmente, encami-
nhado para a Baia de Sdo Francisco.

Hansen et al. (1998) comprovaram, ainda, através de uma avalia-
cao detalhada do comportamento desse sistema que cerca de 10
a 30% do selénio removido do efluente pela wetland é volatili-
zado. A explicacdo para esse fato resulta de que tanto algumas
plantas como microrganismos sdo reconhecidamente capazes de
metabolizar as formas sollveis de selénio (selenato e/ou selenito),
transformando-as em formas volateis como; o dimetil seleneto
(DMSe). Esse processo que é reconhecido como sendo um pro-
cesso de “volatilizagdo bioldgica” pode ser considerado um atra-
tivo para a remocao deste poluente, pois que, assim, minimizaria
a possibilidade de incorporacdo de selénio na cadeia alimentar.

Adicionalmente, um outro fator que contribui positivamente para
estimular a volatilizacdo bioldgica, reside no fato de que a maioria
das formas volateis de selénio sdo relativamente atoéxicas. Os
auto-res citam que a parcela do selénio que é volatilizada pode,
ainda, ser aumentada através de ajustes operacionais na wetland.

2.4.3 | Tecnologia ABMet™

Uma das tecnologias de tratamento de efluentes contendo sele-
nio, que é reconhecidamente eficiente, estd associada a um
processo bioldgico resultante do desenvolvimento da empresa
Applied Biosciences Corporation, localizada em Salt Lake City,
que recebe a demoninacdo comercial de sistema ABMet™, (www.
applied-bioscienses.com/).

O processo consiste, simplificadamente, no emprego de biorrea-
tores anaerdbios, os quais sdo recheados com carvdo ativado
granular (GAC). O carvao ativado, devido a sua elevada area su-
perficial, serve como suporte para o crescimento de um biofilme
formado por microrganismos heterotréficos anaerébios especifi-
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cos (segredo industrial), os quais sdo capazes de reduzir selenato
e/ou selenito a selénio elementar (insoluvel).

Ao longo do processo de tratamento essa forma de selénio, em
sua maioria, vai sendo incorporada ao biofilme, como resultado
de uma bioconversao no interior do reator, favorecida por uma
condicdo altamente redutora no seio da solucao.

Os biorreatores do sistema ABMet™ sao projetados de forma que
sejam operados, continuamente, com tempo de retencdo hidrau-
lica (TRH) que pode variar entre 2 a 12 horas, dependendo da
complexidade da corrente de efluente a ser tratada. O biofilme é
mantido vivo e ativo através da alimentacdo do sistema com uma
“mistura de nutrientes” (biodegradable nutrient blend), contendo
melaco como fonte de substrato organico (Figura 2).

A Figura 2 ilustra esquematicamente o sistema ABMet™.
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uenie l’ Efluente limpo
—

Fonte: www.applied-bioscienses.com

Figura 2. Esquema simplificado da tecnologia ABMet™

O sistema funciona de tal forma que, periodicamente (semanas
ou meses), 0s reatores sao esvaziados para a remocdo do suporte
contendo o biofilme e selénio elementar. O material a ser recupe-
rado, que consiste numa polpa, é desaguado de modo que os
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sélidos, contendo elevada concentracdo de selénio, estardo sendo
destinados para uma disposicao final.

Esse processo bioldgico que foi estudado exaustivamente em
escala piloto, usando tanto efluentes de industrias minero-meta-
lurgicas, quanto efluentes de refinarias de petroleo, resultou
sempre em experiéncias de sucesso. Em decorréncia apresentou
um desdobramento tal que, atualmente, j& existem algumas plan-
tas industriais em fase de operacdo (Figura 3), sendo que, na
grande maioria de suas aplicacdes, o sistema ABMet™ tem de-
monstrado atingir constantemente concentracbes de selénio
inferiores a 2 pg/L no efluente final.

Adicionalmente a elevada eficiéncia do processo, a Apllied
Biosciences Corporation afirma que o custo do tratamento é
bastante atrativo (US$ 0,07 a 0,31/L) quando comparado ao tra-
tamento classico com “ferrihidrita” (US$3,44/L), bem como com o
tratamento baseado no wuso de wetlands (US$ 0,52/L)
(www.applied-bioscienses. com).

AN

Fonte: www.applied-bioscienses.com

Figura 3. Planta industrial do sistema ABMet™ em fase final de
implanta¢do
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3 | PATENTES

Devido aos problemas ambientais causados pela disponibilizacdo
de selénio, em decorréncia, principalmente, dos efluentes da
industria de petréleo, muitas patentes foram desenvolvidas, vi-
sando definir um processo rapido, economicamente viavel e eficaz
para sua remocao dos efluentes daguele segmento.

Muitos desses métodos baseiam-se na utilizacdo de microrganis-
mos capazes de reduzir o selenato (Se0,”) a selénio elementar.
Entretanto, pode-se observar que nas patentes mais antigas, ha
citagbes quanto a algumas limitagdes de seu emprego, tendo sido
estas limitacdes corrigidas ao longo dos anos. A seguir serdo
apresentadas algumas das principais patentes concedidas nos
Ultimos 20 anos.

Kauffman et al, US Pat. N° 4519912 (1985), descreveram um
processo microbioldgico para remocao de selénio utilizando a
bactéria Desulfovibrio e outros microrganismos tipicamente co-
nhecidos como sendo bactérias redutores de sulfato (BRS).

De acordo com Ougushi et al., Pat. N° 5976 376 (1999), este
processo nao pode ser utilizado na presenca de elevadas concen-
tracdes de selenato, pois essas seriam toéxicas inibindo, assim, a
acao das BRS.

Downing et al., US Pat. N° 4725357 (1988), registraram um pro-
cesso  microbiolégico para remocdo do selénio de solucdes
contendo fon sulfato, sugerindo, no entanto, que devesse ocorrer
a remocado do fon nitrato das solucdes até niveis inferiores a 5
mg/L, antes do tratamento efetivo da &gua residudria, j& que o
fon nitrato inibiria o processo de reducdo do selenato pelas BRS.

Entretanto, segundo Oremland, Pat. N° 5009786 (1991) e Pat. N°
5271831 (1993) afirmou que o processo de remocdo de selénio
empregando BRS, tal como proposto por Kauffman (1985) nao se
aplicaria a solugcdes contendo nitrato ainda que em concentracao
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muito baixa, j& que este anion inibiria, definitivamente, a remocao
de selénio.

Os autores, entao, propuseram um método para remover selénio
de aguas residuarias que inclui uma etapa de remocédo de nitrato,
pois a presenca deste composto, até mesmo em baixas concen-
tracoes (~1mM na agua residudria), inibiria a remocado de selénio.

Esta etapa objetiva, especificamente, diminuir da concentracdo de
nitrato, utilizando organismos capazes de se desenvolverem na
agua residual sem que seja necessario a adicdo de nutrientes.
Apos esta primeira etapa, o efluente produzido era bombeado
diretamente para a segunda etapa, ou entdo passava por uma
fase de evaporacdo da agua, que visava, tdo e somente, o au-
mento da concentracdo de selénio na solucdo. Esta fase de
evaporacao, que era monitorada para que a concentracao resi-
dual de nitrato nao atingisse niveis que fossem inibitérios para a
reducdo/remocdo do selénio. Neste processo, o crescimento dos
microrganismos era favorecido nas condicdes de altas concentra-
¢bes de fon selenato, havendo, dessa forma, uma inibicdo do
crescimento de microrganismos que metabolizam sulfato (BRS).
Espera-se, assim, que seja observado um aumento da populacdo
de microrganismos capazes de reduzir, preferencialmente, o ion
selenato. Entretanto, na condicdo de baixa concentracdo de ions
selenato, que ndo eram capazes de inibir o crescimento das BRS,
eram utilizados microrganismos capazes de produzir H,S. Desta
forma, o H,S produzido era circulado na segunda etapa do trata-
mento, podendo ser utilizado para reduzir o selénio residual a
selénio elementar.

Ougushi et al.,, Pat. N° 5976 376 (1991), estabeleceram um pro-
cesso para tratar efluentes, usando lodo de esgoto, com baixo
custo de operacdo, que possibilitava a remocado do fon selenato.
Neste processo, a remocao do selénio era realizada mediante a
reducdo do fon selenato para selenito e/ou selénio elementar,
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formando uma fase sélida que era entdo separada por meio da
adicdo de um agente quimico. Neste tratamento o esgoto passou,
inicialmente, por um processo de dessulfurizacdo através de uma
torre de absorcdo, o qual produziu um liquido A, chamado de
adgua de descarte da etapa da dessulfurizacdo (ADED). Em se-
guida, a ADED foi introduzida na etapa de tratamento do esgoto,
sendo que uma agua de descarte B era produzida apds passar por
varias etapas de processamento tais como; uma etapa de agrega-
Cao e precipitacdo; uma etapa de reducdo da DQO e um pds-
tratamento microbioldgico seqiencial, que consistia num trata-
mento aerdbio e outro anaerdbio.

Observe-se que este processo poderia ser considerado como fina-
lizado nestas etapas. Alternativamente, poderia ser continuado
com a inclusdo de outras etapas de agregacao e precipitacdo, de
modo a tratar as particulas mais soélidas finas que ndo puderam
ser separadas durante a fase da separacdo sélido-liquido, resul-
tante daquela etapa de dessulfurizacdo, bem como com a
inclusdo de outras etapas de separacdo e eluicdo, utilizando a
adicao de um agente modificador ao tanque de mistura capaz de
separar ou eluir o fon selenito.

Yano et al., Pat. N° 6033572 (2000) relataram a remocao do
selénio através da associacdo de um processo biolégico e um
processo quimico. No processo biolégico, o efluente bruto era
submetido a um tratamento anaerdbico para reduzir os anions
selanato e/ou selenito (formas soltveis do selénio), presentes no
efluente, para selénio elementar. Durante o processo quimico, era
adicionado um sal (propriedade redutora) que reagia com o selé-
nio sollvel que permanecia ap6s o tratamento biolégico de modo
a formar selénio elementar insoltvel. Em seguida, um processo de
separacdo, empregando uma etapa de filtracdo, era realizado
para remover o selénio insoltvel obtido apds o tratamento qui-
mico. Desta forma, o selénio solUvel pode ser removido em
grande quantidade sem que esteja associado a um alto custo de
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tratamento, ja que a maior parte do selénio era removido pelo
processo bioldgico (de menor custo) antes de passar pelo pro-
cesso gquimico (maior custo).

Adams e Picket, US Pat. n° 61836444B1 (2001), descreveram um
processo para remover o selénio de um efluente, utilizando mi-
crorganismos que foram isolados do préprio efluente ou que
poderiam ser isolados, alternativamente, de um outro efluente
contaminado com selénio. Segundo os autores, o efluente passa
através de um reator contendo microrganismos, com quantidades
pré-definidas de nutrientes.

A Figura 4 mostra o processo proposto por Adams e Picket.
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Fonte: Adams e Picket, US Pat. n° 61836444B1, 2001.

Figura 4. Fluxograma esquematico do processo biolégico em dois
estagios para remocéao de selénio

A Figura 4 mostra um esquema simplificado do fluxograma do
processo proposto por Adams e Picket, baseado no uso de bior-
reatores anaerobios (10), que pode apresentar um tempo total de
retencao de 18 a 24h.
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Os testes efetuados em escala de campo, bem como em labora-
torio, usando solucdes de selénio de concentracao, variando entre
0,05 a 33,0 mg/L, resultaram na obtencdo de um efluente final
contendo baixos teores de selénio (10 ug/L).

Faz-se necessdrio ressaltar que em funcdo dos efluentes contami-
nados com selénio serem muito diferentes e complexos em
termos de sua composicdo quimica, mas também da concentra-
cao total de selénio foi necessario incorporar um processo de
selecdo dos microrganismos (12), de modo a permitir que estes
fossem empregados em qualquer dos efluentes que contivessem
selénio. Os microrganismos passaram por esse processo de sele-
¢do, visando minimizar as interferéncias negativas introduzidas
por espécies anidnicas, em especial, nitrato e sulfato, bem como
de modo a maximizar a cinética de remocao do selénio.

Dentre os microrganismos selecionados destacam-se varias espé-
cies de Pseudomonas sp., A. xilosoxydans, E. coli e, ainda,
algumas cepas de bactérias redutoras de sulfato (BRS). Em se-
guida ao processo de selecao, a populacdo de microrganismos foi
transferida e fixada em suportes, por meio da formacédo de bio-
filme, no interior dos biorreatores (18), (22). O efluente passava,
entdo, pelos biorreatores (etapa 30), os quais eram alimentados
com nutrientes (16).

Os autores apontam que a etapa especifica a remocdo depende,
fundamentalmente, do tipo de efluente e dos microrganismos
selecionados. Esses mesmos autores, ainda, afirmam que depen-
dendo do tempo de retencao aplicado ao processo, a qualidade
do efluente tratado (26), eventualmente, poderd atender aos
critérios de potabilidade ou a outros critérios adotados para des-
carte final.

De maneira geral, os autores afirmam que este processo como tal
concebido e operado, pode ser aplicado de tal modo que:



Processos Bioldgicos de Remocdo de Selénio de Efluentes 39 [

- remove 97% do selénio de efluentes contendo altas
concentracdes (acima de 100 ppb) de selénio, usando um
tempo de retencdo hidraulica que varia entre 4 a 8h e

- remove selénio até um nivel aceito para dgua potavel usando
um tempo de retencao hidraulica mais prolongado, entre 12 a
24h.
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4 | COMENTARIOS FINAIS

Com base nas referéncias mais relevantes acerca do tema princi-
pal desta publicacdo e, entendendo que a complexidade do tema
ndo se esgota nesta abordagem, que é, eminentemente, com-
pativel com a de uma revisao critica de literatura, julgamos ser
mais coerente apresentar um conjunto de consideracoes finais, as
guais pretendem remeter os leitores a uma avaliacdo mais sucinta
quanto ao emprego dos processos biolégicos na remogao de
selénio de efluentes industriais.

Assim é que buscamos sumarizar o que foi apresentado e discu-
tido anteriormente conforme a seguir.

4.1 | Quanto aos distintos processos

A busca de patentes registradas no Brasil, desde meados da dé-
cada de 80, nos mostra que had uma tendéncia ao emprego dos
processos anaerobios isoladamente ou associados a processos
quimicos, mas, também, aos fisico-quimicos, para garantir a
efetividade de remocao de selénio de efluentes industriais; quer
sejam oriundos de refinarias de petréleo, de industrias minero-
metallrgicas ou, ainda, de aguas residuarias de atividades da
agroindustria.

Dentre as varias possibilidades de emprego de processos bioldgi-
cos, aqueles que premiam o emprego de bioreatores em série,
mas também utilizam cepas adaptadas, quer de bactérias re-
dutoras de sulfato e/ou, especificamente, redutoras de selénio,
mostraram ser eficientes, oferecendo resultados mais reprodu-
tivos, ainda, que a concentracdo inicial de selénio tivesse sido
elevada (da ordem de 10 a 100 ppm) em relacdo ao limite aceito
para descarte (da ordem de 10 ppb).

A maioria dos autores refere que a influéncia negativa decorrente
da competicao dos fons nitrato e sulfato na remocao das espécies
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anidnicas selenato e selenito deve ser levada em consideracao,
para que os resultados ndo sejam decepcionantes.

Portanto, é fundamental que as espécies anidnicas de sulfato e
nitrato, sendo estas as mais criticas para o sucesso do processo,
sejam eliminadas ou minimizadas antes das etapas dedicadas a
remocao de selénio propriamente dita.

Quanto ao emprego de carvdo ativado e outros processos de
adsorcao existe um consenso de que o uso de carvdo ativado e
dos demais materiais testados, quando aplicados aos efluentes de
refinaria de petréleo ndo mostraram resultados positivos, no que
toca a garantia de descarte em niveis aceitos pela legislacdo.

Por outro lado, os registros de maior sucesso estao associados ao
emprego de sistemas relativamente simples, de baixo custo de
operacao e de baixo custo de investimento, os quais consistem no
emprego de biorreatores que operam em série, recheados com
carvao ativado granulado, para favorecer a formacdo de um bio-
filme, os quais sao inoculados com cepas especificas redutoras de
selénio (Thaurea selenatis) e/ou com um consorcio de cepas desta
natureza e outras, tais como; Pseudomonas sp., A. xilosoxydans,
E. coli e/ou outras BRS.

Ressalte-se, entretanto, que estes processos nao podem prescindir
do aporte constante de nutrientes e que neste caso este item de
custo, bem como a sua correta dosagem e especificacdo deve
merecer especial consideracao.

Por outro lado, as experiéncias com processos aerébios ndo resul-
taram em éxitos consistentes, fazendo com que o seu emprego se
restringisse, somente, a estudos de bancada e em escala piloto,
porém, sem referéncias de uso semi-industrial ou mesmo indus-
trial.
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Em contrapartida, a tecnologia de wetlands pode ser considerada
Ccomo a precursora no que toca ao emprego dos processos biolo-
gicos com éxito, na busca da garantia da qualidade de efluentes
industriais, em especial, aqueles de refinaria de petréleo.

Ressalte-se, entretanto, que o emprego de qualquer um dos pro-
cessos bioldgicos que visam remover selénio de efluentes deve ser
entendido como uma etapa de polimento, portanto, ndo substi-
tuem os tratamentos tradicionais fisico-quimicos primarios e/ou
secundarios, mas os complementam.

Comparativamente entre as tecnologias de wetlands construidas
e as de biorreatores, entendemos que os fatores climaticos e/ou
de espaco fisico deverdo prevalecer na escolha entre um e outro
processo.

Em termos de versatilidade operacional e de modulacdo dos sis-
temas, entendemos que ha uma aparente vantagem no uso da
tecnologia que emprega biorreatores. E reconhecido que esse
processo exige um menor espaco fisico para tratar um determi-
nado volume de efluente, se comparado com as wetlands. Outro
ponto a destacar seria o fato da operacdo em reatores e tanques
confinados, nos permitir sempre um melhor controle operacional
dos processos, sendo, inclusive, possivel em condicbes de inter-
rupcées momentaneas de fluxos, a introducdo de linhas de by-
pass, 0 que nas tecnologias de wetlands construidas poderia ser
uma limitacdo em termos de espaco fisico para estas instalacoes e
a area disponivel na empresa.

4.2 | Quanto as perspectivas de uso no Brasil

Em funcdo dos constantes relatos de éxito verificados no cenario
internacional e o niumero de patentes que tratam do tema pode-
se antever pelo menos dois segmentos que sdo potenciais de-
mandantes do emprego dos processos biolégicos de polimento de
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selénio, quais sejam; o das refinarias de petréleo e o das in-
ddstrias minero-metallrgicas.

Ao nosso entendimento e segundo as referéncias analisadas ja
existem tecnologias comprovadamente eficientes, e suficiente-
mente testadas em escala industrial, a saber: a de wetlands
construidas e a dos biorreatores em série, as quais asseguram o
bom desempenho dos sistemas, independentemente da origem
do efluente.

Ainda destaque-se o fato de que estudos anteriores executadas
pelo EPA mostram que os custos do emprego das tecnologias de
biotratamento sdo, consideravelmente, mais baixos do que os de
outros processos quimicos e/ou fisicos-quimicos.

Alie-se aos pontos anteriormente citados, o fato de que os pro-
cessos quimicos empregam, via de regra, cargas volumosas de
reagentes, em fungao das grandes cargas de poluentes dos eflu-
entes, quer seja para adequacao de condicdes de pH, de
adequacao de turbidez, de condicdes de decantacao/floculacéo e
de reducdo das espécies de selénio, agregando, assim, outras
espécies idnicas ao efluente que sera descartado.

Portanto, é de se prever que as empresas que atuam no seg-
mento de exploracdo e refino de petréleo sejam potenciais
candidatas ao emprego dos processos biolégicos de polimento,
visando a reducao de selénio e de outras espécies de metaldides,
bem como de metais de seus efluentes, de modo a garantir que
seu descarte esteja dentro dos limites aceitos pela legislacao.

Assim, um dos maiores desafios das refinarias de petréleo no
mundo consiste na eliminacdo e/ou a minimizacao da concentra-
cao de selénio nos seus efluentes, pois a mobilidade das espécies
de selénio é bastante distinta, ja que o selénio pode estar pre-
sente nos efluentes das refinarias sob diferentes formas quimicas,
e estados de oxidacao.
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As refinarias que processam o6leo cru, com elevado teor de
enxofre, geralmente, sdo as mais sensiveis ao problema da pre-
senca de compostos de selénio no efluente final.

Esta previsdo se baseia, ndo somente, nos aspectos técnicos e na
economicidade do processo, mas, fundamentalmente, no aspecto
de que sendo empresas de classe premium, com uma atuacdo
transcontinental, devem, também, atender aos principios mais
atuais de uma atuacdo responsavel e cidada, além de representar
uma garantia para a manutencao de sua atividade e da manuten-
¢ao de sua boa imagem, mas também de sua competitividade.

Esta consideracdo aplica-se, da mesma forma, as empresas da
classe premium do setor minero-metallrgicos, em especial,
aquelas que exploram minérios sulfetados de cobre, aos quais o
selénio ocorre, via de regra associado, considerando ndo somente
0s aspectos econdmicos e ambientais, mas os de responsabilidade
social.

Para encerrar devemos dizer que o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo N° 020, de
18/06/1986, Art. 21, estabelece em 50 ug/L a concentragdo ma-
xima permissivel (CMP) para selénio total nos efluentes industriais.

Entretanto estudos feitos pela Fish and Wildlife Service sugeriram
gue o estabelecimento de padrées como esse sdo inadequados,
particularmente, com respeito a protecdo dos peixes, baleias e
outras espécies aquaticas. Varios questionamentos tém surgido,
pois alguns estudos laboratoriais e de campo indicam que mesmo
em uma agua contendo selénio em concentragdes baixas, como,
por exemplo, 2,0 pg/L, pode haver o bioacimulo do elemento na
complexa cadeia alimentar aquéatica em niveis considerados como
muito téxicos (www.fws.gov).
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