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RESUMO

B extracdo de selénio a nivel mundial se did baslcamente
de lodos anédicozs de refinarias de cobre e rejeitos
industriais de &cido sulftrico, ja gue, na maicria dos cascs,
selénio ndc é encontrade em depodsitos independentes, mas sim,
come  impurezas de outros metals e wninerais. 0O selénic &
encontrado nos lodoz de 6Hxide de ferro na forma elementar
(8eY), ou como seleneto (Se %), sendo que esta Ultima forma
reage com o hidrogénio formando compostos veléateis e muito
taxicos. 8Sua utilizacd3o € intensa nas areas de elétrica,

aletrénica, ceradmica, xerografia, alimentos e guimica.

Foi determinada a cinética de exitracéo de selénio, usando
come solubilizador o cianeto de potédssio. Para tanto variou-se
concentracdo inicial de selénio no Oxido de ferro (0,148%;
0,113; 0,056%), temperatura (25, 40, &0, B80%) e tempoe de
reacdo (5, 15, 30, 50, 80, 120 min). Fol utilizado um eXcesso
de 1100% de cianeto em relacfic a guantidade de selénio
presente na amostra de 6xido de ferro. O lodo de Oxido de

farro estudado fol obtido de uma fébrica que processa pirita

(FeS,) .

O métodoe para extrair selénic do dunido de ferro para
analise com espectrofotometria de absorcio atdbmica consistiu
de uma digestio bésica com cianeto de potédssio por trés horas
a 80°%C. Uma digestdc com acido fluoridrico tambeém foi feita,
no entanto o8 resultados nao apresentaram boa

reprodutibilidade.

A extracdo de seslénico aumentou com o tempo e a
temperatura, atingindo 99,32% de extragdo guando a temperatura
foi de B0C, tempo de reac¢dce de 120 min e concentragdo inlocial
de seldnio no oxido de 0,148%; quando utilizou-se Lemperatura

de 25°C a extracio caiu para 41,69%, ne mesmo tempo de reagdo.



Para as outras duas concentracdes iniciais de selénic, a 80°C
@ 120 min, a extra¢lo chegou a 97,70% {(0,113%) e 90,18%
{0, 056%).

O melhor modelo cinético que =& adaptou aos dados

experimentais fol o seguinte:

Ea

dx . e .
2 = koSebexp RT{1- Xg)* {R1)

dt

Onde kg & considerada a constante de velocidade de extracio de
selénio e a a ordem de reacdo, cujo o0s valores a 80°%, usando
1100% de excesso de clanete de potédssico e concentracdo inicial
de selénic (Sey) de 0,148%, foram de -0,376x10% e -3,1363,

respectivamente.



SUMARY

Selenium is extracted from anodic sludges of copper
purification and from others industrial wastes of sulfuric
acid production. It is not encontrered in natural deposits,
but only like impurity of metals and minerals. In iron oxides
the selenium is encontered in elementar form (Sef) or selenide
{Se"2) ., The ion selenide reacts with hydrogen producing
substances wvolatiles and toxics., Its utilization is very
intense 1in electrical, electronic, xerography., foods and

chemical areas.

To determinate the selenium kinetics extraction 1t was used
potassium cianide. The initial selenium concentration in lron
oxide {0.153, 0.11, 0.056%), temperature (23, 40, 60, 80°C} and
reaction time (5, 15, 30, 50, 80, 120 min}) was changed. The
potassium cianide was utilized in excess of 1100% with respect
to selenium present in iron oxide. The lron oxide was obtained
in a setting lagoon of one factory which processes geothite
{FeB;) . Selenium from geothite was extracied wlth clanid and
potassium hidroxid at 80°C during three hours and analysed by
atomic absorption. When it was used fluoride acid to digest

the geothite, the results were not reprodutibles.

The selenium extraction increase with time and temperature and
36.,72% of extraction was obtained when the temperature was B0°
¢ during 120 minutes for initial selenium concentration of
0.148% in the iron oxide. When the temperature utilized was 25
% the extraction decreased to 40.80% in the same time. For
the others twn initial selenium concentraticen in the ilron
oxide, 0.113% and 0.056%, 1in the same condlctions it was
extracted 97.6% and 96.5% respectively. The Letter
mathematical medel to discribe the kinetics of selenium

extraction is:



. Ea
dx e
E?S“ = koSel exp RT(1~Xs)? (R1}

Where kg is the velocity constant of selenium extraction and a
reaction graede and its value at 80°C using 1100% of potassium
cianide excess and initial selenium concentration of O.148%

are —-0.376x10% and ~3.1363, respechbivily.



1 - INTRODUCAO

0 selénio fol descoberto por Berzelius em 1817 no lode das
cAdmaras de chumbe de uma fébrica de Acido sulfdrice de
Gripsholm (ULLMANN, 1931}. Desde entlc os gstudos para chtengdo
& utilizaclo do selénic intensificaram—-se até meados do século
¥¥, Deste pericdo até os dias de hoje o35 estudos em selénio
voltaram-se principalmente para as aplicacdes deste elemento
nas Aareas de elétrica, eletrdnica, cerd@mica, allmentos e

indistria gquinica em geral.

Na maloria dos <©asos, selédnio nio &  encontrado em
depdsitos independentes, mas sim, como lmpurezas de outros
metals e minerais. 580 conhecidos mais de 40 minerals onde o©
seldnioc & encontrado, chegando, ligado a metais, atingindo até
73% no caso da ferroselita {FeSep), 71% na selenclita (Se0,},
27% na claustalita (PbSe) e como impureza até 20% na galenita,
5.2% no enxofre vulcinico e 2% na pirita (KATEMAN & PIJPERS,
128l .

0 selénio produzido a nivel mundial da-se principalmente
da recuperacic dos lodos anddicos do refino do cobre e das
camaras de chumbo das inddstrias de acido sulfdarice (KATEMAN &
PIJPERS, 1981). @ consumo mundial ndoc mostra tendéncla de
slevar-se para os préximos ancs, ne entanto uma mudanga no
processo eletrolitice de refinoe de cobre, mundialmente &
principal fonte de selénio, para hidrometalirgico, onde o
selénio ndo & considerado subproduto, abre possipilidades para
estudos de novas fontes de obtencido deste slemento (GERHATI et
alii, 1993). Dentro deste contexte mundial, o© Brasil &
caracterizado come um pals importador de selénic, embora tenha

indistrias produtoras de acido sulfurico.



0 selénio entra no sistema da indistria de acido sulfidrico
comoe gas {(3e0,) produzido durante a ustulagiao do enxofre ou da
pirita (FeS,;). Quando o selénio contide na plrita € ustulado,
ele & oxidado pelo ar atmosférice & didxido de selénio, o gual
& reduzido pelo didxido de enxofre 3 sglénio elementar. Quando
o 50, & lavado o selénioc deposita-se, Jjunto com o oOxido de
ferrc produzido, no caso da plrita, nes tanques e condensadores
formando os lodos contendo selénio, gue também sio chamados de
lama acida ou lama de éxido de ferro (KATEMAN & PIJPERS, 1%81).
O selénio elementar pode ser solubllizade destes lodos
utilizando-se uma solucdo concentrada de claneto de potassic a
20°C [ULLMANN, 1931).

A pirita & um rejeito resultante do beneficiamnetoe do
carvido e particulamente na regido sul do Brasil ela & produzida
am escala elevada. Visando aproveltar este residuo montou-se na
mesma regifo uma fabrica de adcido sulfurico a partir de plrits,

que gera lodo de 6xido de ferro contendo selénio.

2 toxicidade do selénic é comparada & do arsénio e afeta
virios 6Orgios, no entantoe em doses baixas ele torna-se um
elemento essencial. Nos alimentos, supde-se gque a quantildade
minima de selénioc requerida pelo homem esteja entre 0,02-0,1
mg/ky de alimento, supondo ser a dose toxica de 100 4 300 vezes
o valor essencial (TSALEV & ZAPRIANOV, 1985}.

£ grande a importéncia da extracdc de selénio de oxido de
ferro resultante da obtencio de Acido sulfirico a partir de
pirita, ndc 86 para reduzir os custos desse pPIoCcesst,; Ras
também para evitar sua dispersao no ambiente, o gque certamente

trard consequéncias graves.



2 - COBJETIVOS

Considerando~-se a importdncia industrial do selénio, o©
crescente interesse mundial nas suas aplicacdes, contrastando
com a pequena producdo cientifica nesta drea em nossco pals € a
possibilidade de obté~lo a partir de Oxido de ferro resultante
da producio de dcido sulfuricoe a partir da pirita, propdos-se 05

seguintes objetivos:

a) Caracterizar a lama de Oxide de ferro em termos de:
- densidade;
- concentracio de selénio.
b} Determinar a cinética de extracdo de selénio do Orido
de ferro com cianeto de potassio em funcdo de Temperatura,
concentracido inicial de selénio no oxido de ferro e porcentagem

de excesso de cianeto de potéassio.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1-8Belénio

O selénio ocorre (9 x 1079 % da crosta terrestre} em
vequenas quantidades em minérios de sulforetos, particulsmente
Feba. F extraido pela reacdo com KCN em solucdo, das cinzas dos
gases de combustio produzidas na ustulagdo dos sulfcretos e dos
depdsitos formados nas cameras de chumbo utilizadas na producgac
do Acido sulfurico. Adicionande HCL a esta solucdo, depols de

filtrada, precipita selénio vermelho (ULLMANN, 1931);:

KON +Se’ — KSeCN (3.1)
K8eCN + HCl——Se” + HON + KCl (3.2)

0 selénic & utilizado como corante de wvidroe e em células
fotoelétricas., A conduténcia deste elemento na forma metdlica
aumenta 200 vezes sob acic da luz. Outra aplicacdoc é& na célula
de ferro-selénio, que tem capacidade de gerar corrente elétrica
quande iluminada (ELVERS et alii, 1983).

GRYGON et alii (1988) em seus experimentos para sintese e
caracterizacio de complexos de selencclanatos obtiveram selénio
elementar (Se®) a partir de uma solugdo de selenccianatc de
potassio {KSeCN). Uma solucdc de acide cloridrice 1:1 fol
preparada e adiclionada vagarosamente sobre o K3eCN, liberando
drido cianidrico (HCN), o gual foi recolhide em hipoclerite de
sadio (NaoCl) a 4-6% e convertido & cianeto de sodio (NaCNj,
reaproveitande assim este reagente. A precipitagdo do gelénlo,

segundo 05 autores, ocorreu raplidamente.

2s maiores fontes de selénic para a indGstria sSao as
plantas eletroliticas para refino do cobre e plantas de acido
sulfirico e papel~celulose. 0s lodos anddicos formados durante

-

o processamento de cobre pode conter selénic na falxa de 3 3



14%, enquanto gue nas plantas de acido sulifurico sle encontra-
ge nos lodos provenientes da limperza do S0, e pode atinglr a
concentracio de 0,9 & 63,7% (KATEMAN & PIJPERS, 1981).

TSALEV & ZAPRIANOV (1983%) relataram a ocorréncia de
selénio em minas de sulfetes polimetdalicos e sua obltencido como
subproduto do refinamento de cobre. 0Os usos do selé&nic foram

SNUMEeYrados Coms:

al industria elétrica e eletrdnica (semicondutores,
retificadores, células fotoelétricas, baterias sclares, cameras

de TV, etc; 23% do selénio produzido);
b) vidro/ceramica/indistria de esmalte {(~27%):
c) xerografia (~23%);
d) produgio de pigmentos orginicos (~24%);

e} borracha (como agente vulcanizante}, ligante {(para
aumentar a maleabilidade do aco lnoxidéavel), em lubrificantes e
outros &leos {(como antioxidante), dinseticidas e fungilcidas
tcoms  ditiocarbamato), repelentes de inseteos, bem como na
industria ¢uimica (aditivos em plésticos, catalisadores),
medicinag (dermatologia, esqguadrilbar orgéos, antlestressante,
axiliador na fixacao da vitamina E} e aditive nas ragdes

animals {(3%}.

CHAU & RILEY {(1965) relacionaram a ocorréncia de seleneto
em minerais em ambientes de potenciais redeox balxos. Ciltaram
também a tendéncia gue certas plantas tem de acumular selénio
do sclo, pois quantidades ao redor de 10 ppm em alimentos
ingeridos podem provocar envenenamento crénice no homem & @
animais, uma vez que a toxicldade deste elemento & considerada
alta. Para MASSCHELEYN et alii(1990), que estudaram as

rransformactes de selénio em func¢do do pH e potencial redox, o©



aparecimento de seleneto e selénic elementar também Tforam

sbsaervadas em potencials redox balxos.

ZHANG & SPARKS (19980} também ressaltaram o problema de
acumulo de selénio em plantas para a satGde do homem ¢ dos
animais, devido a peguena diferenca entre a concentragio
considerada essencial e a considerada téxlca. Egtes autores
investigando o comportamente do selénio ne solo observaram gue
a retencio deste elemento esteve ligada a presenga de
sesquidxridos, édxido de ferro {III}, aluminio e calcareos,
acontecendo o contrarico, na presenca de sulfato (CARY et alii;
JOHNS et alii; GEERING et alii; LEVENQUE, citado por ZHANG &
SPARKS, 13%07.

CUTTER  {1885%) c¢itou a importincia de especificar-se o
estado de oxidacdo do selénic em solos e aguas, devido a grande

diferenca na hiodisponibilidade e toxidez deste elemnto.

KATEMAN & PIJPERS, (1981) apresentaram um rtelato sobre a
toxidade, sintomas de envenenamento e procedimentos de
desintoxicacac do selénic. A toxidade do selénioc e de s2us
derivados & muito alta, podendc atingir variocs 6rgdos, oomo por
exemple parallisar o sistema nervosc o cCausar disturbios no
corac3o. O seleneto de hidrogénio, diodxido de selénio, halefos
de selénic e seus compostos com metals pesados s#c os mais
perigoscs, Um primeirc sintoma do envenenamento por este
clementc & o cheire de alho ou rabansfe podre exalado no ar.
Pessoas envenenadas por selénio, ou seus derivados, deven
imediatamente tomar acide ascérbico e uma solugdc  de
niposulfito de sbddio, ou receber injeclo intravenosa de

glicose.

COMBS & COMBS, (1986} descreveram os sinais e sintomas de
intoxicactes, por inalagio de vapores de salénio, didwido de
selénio e seleneto de hidrogénio (HpSe) em trabalhadores de
refinarias de cobre, plantas de recuperacae de selénic e outros

locais de exposicdo a este elemento. 0s sintomas mails comuns



foram nauseas, irritabilidade, chatrucéds nasal, corisas,
hronguites, tagquicaridas e fadiga, sendo que, 1000 mg de
selénio por dia j4 podem provocar nauseas e irritac¢des na pele,
sendo desconhecida a dose de ingestdo de selénic por pessca por

dia, gue pode variar desde 200 até 500 my de selénio.

HARPER ({citado por ADELOJU, 1983) estlmou (ue uma pessoa
adulta pode ingerir de 80 & 200 mg peor dia, no entanto
SCHROODER  {citado por ADELOJYU, 1983) estimou a ingestdo deste
slemento, para uma dieta balanceada, em 62 mg de selénio por
dia, em média. Segundc TSALEV & ZAPRIANOV (1985) o minimo de
selénio regueride pelo ser humano nos alimentos nao &
conhecido, mas supbem-se ser acima de 0,02 & 0,1 mg/Kg de

alimento, sende que uma gquantidade toxica pode ser de 100 a 300

varas esse valor.

3. 2-Cianatos

A alta toxidez dos compostos de claneto {(CN7), para todas
as formas de vida, requer uma atencio especial aos efluentes e
residucs contendo estes compostos. os tratamentos fie
desintoxicacdo variam com a cquantidade de claneto no efluente a
ser tratado. ELVERS et alii (1993) cgitaram alguns processos de

remocdo de cianeto, sendo os de malor interesse citados abalixo:
al Cloracio

A cloracio é o processe mals fregquentemente utilizado para
tratamento de efluentes contendo mencos gque 1 g/l de CNT (WHITE,
citado por BLVERS et alii, 1883). Este processo destrdl os
complexns de claneto em geral. O tratamento por cloragidc pode
ser feito com uma solucdo de hipoclorito em NaOH acima de 12%.
Primeiramente forma-se CLCN, o gual & hidrolizadce para clanato
e cloreto a pH maior gque 11, como mostram as seguintes reagdes

(5TUMM, citadoe por ELVERS et alil, 1993):



CN™ +0CH +H,0—us CICN+20H" {3.3)
CICN+20H™ —— OCN™ + (17 +H,0 (3.4)

O cianato {(OUN7) pode ser oxidado a nitrogénio e carbonato
usando excesso de hipoclorito:

20CN™ +30C1 +20H ™ ——3N, +2C0; +3C1™ + H,0 (3.5)

ou hidreolizado & carbonato e ambénio {(WEINER; DOGDE & ZABBAN,
citado por ELVERS et alii, 1883):

OCN™ +2H,0——3NH] +C0;’ (3.6)

Metais pesados podem ser precipitados e separados ocomo
hidréxidos, carbonatos ou sulfetoes gquando complexoes de claneto
com metais pesados sido oxidados. 0 tratamento do efluente pode
ser feito em batelada ou continuaments, podendo ser monitorado

e vontrolado aubtomaticamente

bt Oxidacdos por Perdxido de Oxigénio {H0;}

Este processo aumentou nestes ultimos anos porgue, neste
caso, a oxidacdo de cianetos leva diretamente & cianato, sem
passar pelos intermediérios toxicos, subprodutes e sais

produzidos pela cloragdo:
CN™ +H,0, - OCN™ +H,0 (3.7}

Este processco & usualmente feito em batelada e também pode

zer controlade automaticamente.



clutros Métodos de Tratamento

No caso de concentracdes de gilaneto multo altas, a
volatilizacdo, oxidacgio catalitica e posterior acidificacdo da
soluclo pode ser aplicada (CONRADE & JOLA, citado por ELVERS et
alii, 1993). J& para solucdes fracas em clanetos pode-se usar
uma oxidacdc com O, combinado com carvao ative (WYIBSOCKE & HOKE,
citado por ELVERS et alii, 19293) ou nicrorganismo (MURPHY &
NESRITT, citado por ELVERS ef alii, 1823).

A hidrélise de cianeto a temperaturas de 180-2300C e alta
pressdo pode ser usada para destruilr clanetos complexados on
nic, em altas concentractes {(HOERTH et alii, citado por ELVERS
et alii, 1993), porém este processo envolve um investimento

alto.

Im método recente baseia-se no tratamento de efluentes com
uma mistura de didxido de enxofre {2,5%) e ar na presenga de
zais de cobre {em concentracdes malores gue 30 mg de Cu por
1itro), o qual funciona como catalisador (DENUYST et alii,
citade por ELVERS et alii, 1993), reduzindo a concentbracido de

cianeto para nivels menores que 1 mg/l:
CN™ +0, +80, +Hy0—s 5 OCN ™ + H,80, (3.8)

FLVERS et alii {1993) relataram a toxicidade de alguns
compostos de ciansto, sendc que o acido cianidrico (HCN}= lons
de cianeto livres s3o0 o085 mals téxicoes. A toxicidade dos
compostos de cianeto diminuem com o aumenteo da forca de ligagdo
entre o metal e o radical CN7, sendo um exemplo disso 08
complexos com Fe({Il). O problema do gés cilanidricoe {HCN} pode
ser contornade pela sua solubilizacdo em agua, Uma Vez gue esse
ghs & altamente miscivel em gualquer falxa de concentracgao,
gerando radicals CN™ gue podem ser tratados pelos nmétodos Ja

citados.



REDEY et alil (1976 descreveram um processo elefrolitico
para a remocidc de cianetos. O processo fol anédice = de alta

eficiéneia, no qual seguiram-se as seguintes reagdes:

CN™+20H" — OCN™ +H,0+2¢
20CN” +40H - 2C0, + N +2H,0+6¢

Fetes autores sugeriram este processo para altas concentracdes

de cianeto.

3,3-Oxido de Ferro

Na década de sessenta teve inicic a Implantagdo de
tecnologias para beneficiar rejeitos do  c¢arvae no  sul
catarinense, com a recuperacdc de finos para fins de cogue de
fundicio, com grande impacto econdmico{BORTOLLUZI et alii,
18503

Mais tarde, na década de setenta, deu-se inicico ao
aproveitamento da pirita para a fabricacao de dcido sulfurico,
implantando-se uma indistria nesta Arsa [BORTOLLUZI & MICHELS,
1990) . A indastria, em particular, tinha come obietive proeduzirc
acide fosférico a partir da digestdo da rocha fosfatica por
dcide sulfurico, gerande basicamente dois efluentes, sendo um o
gesso, proviniente da reacdo entre a rocha fosfatica e o acido
sulfiirice, e o outro ¢ oxido de ferro, proveniente da reacao da
ustulacdo da pirita para a produgdo de adcido  sulfariaco

(MICHELS, 198l1).
0 processo para obtencdo do aclde sulfGrice a partir da

pirita pode ser descrito, de forma simplificada, pelo

fluxograma de purificacdo de $80,, na figura 3.1.
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FIGURA 3.1:Fluxograma Simplificado de uma Fabrica de Acido

sulfurico a Partir de Pirita.

A pirita armazenada ¢ nolda e peneirada, visando boea
homogeneidade na gqueina, sendo postericrmente Cransferida para
um silo de estocagem. Do gilo a pirita val para o ustulador,
onde ocorre a queima da mesma & 600°C, originando S0z , Selz .
oxido de ferro (Fe,03 e Fe30y) e outros oOxidoes metalicos

(KATEMAN & PIJPERS, 1881},

A primeira operagdo a seco utilizada para eliminar o éxideo

de ferro dos gases resultantes da ustulacido s8i0 ©s clclones,

11



gue trabalham em temperaturas ao redor de 350°C., Uma outra
parte da eliminacdo do Oxido a seco, siéo 03 pregipitadores
aletrogtaticos de placas paralelas & uma temperatura de
aproximadanente 230°C. O o6xido de ferro eliminado nestas etapas
& chanado de cinza. Estas cinzas contém pouco gelénio devido &
alta temperatura utilizada no processc de separacio das mesmas,
permanecendo o5 Oxidos de enxofre e selénio como gases
(MICHELS, 19%1).

Os gasges provenientes do precipitader eletrostitico a seco
seguem para o lavador tipe venturi, que consiste de um sistens
de limpeza e resfriamento dos gases. Mo venturil, sastes gases
entram em contato com a agua fria, retirando assim particulas
de &xido de ferro em suspensio. O lodo resultante desta Gltima
operacidc é transportadeo para uma lagoa de decantacdo. Um outro

processo de lavagem dos gases & feite, agora num precipitador
eletrostatice Umido, onde ele & novamente lavado com égua. O
iode origindric deste processo € transportado para a lagoa de
decantacido, onde mistura~se com o lodo proveniente do lavador
venturi, originande a chamada lama &cida cu lama de Oxido de

ferro (MICHELS, 1991}.

3.4~Composicio Percentual da Lama Acida

BORTOLLUZT et alii(iB9G) identificaram varios &xidos
metdlicos, enxofre e perda ao fogo, compondo em termoes
percentuais, mais de 90% do total de compostos existentes em
uma lama acida proveniente de industria de acido sulfaricoe a

partir de pirita. A tabela 3.1 mostra os valores percentuails

gque foram obtidos.

12



TABELA 3.1:COMPCSICAC DE LAMA ACIDA DE  INDUSTRIA DE  ACIDO
SULFURICO A PARTIR DE PIRITA.

FORMA DO OXIDO % MNA AMOSTRA
Fe,05 79,83
Mg 5,73 = 1072
Zno 4,73 x 107<
PhO 0,124
NiO 0,95 % 1072
MnO. 1,50 x 1072
Co,04 1,72
Selsy 0,169
Cuo 4,30 = 1077
Mo O+ 0,287
Cdo 0,08 % 1072
Cro0s 0,35 x 1072
3no 0,378
Bas0, 1,12
H,0 g,10

3.5-Adsorgic e Desorgioc de Selénic em Oxide de Ferro e

SBedimentos

MURPHY (1989) estudou num procesgzo de tratamento de agua a
remocdo de selénic utilizando hidrdxido de ferro (II). A
descoberta de uma nova reacico guimica {MURPHY, ciltade por
MURFPHY, 19892) possibilitou a remogdo do selénico de sistemas de
tratamento de agua, utilizande como agente redutor o hidroxido
de ferro (II}. A reacdc para altas taxas de SelIV) foi a

segquints:

Na,8e0, +6Fe(OH), «—> Se” + Fe, 05 + 2NaOH + 5H,0 (3.10)

Uma redugdo guimica similar feifta com Se(IV] levou aos mesmos

resultades, ou seja, o selénio fol identificade na lama c<om a
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elevacdao do pH, atingindo um &6time ao redor de pH 2. Estudos
cinéticos e de infravermelho tem mostrade gue a adsorcdo de
dnions, ligados fortemente a superficies de Oxidos, como por
exemplo o selenito, ocorre pela troca do ligante (YATES &
HEALY; SPGSITO, citado por MURPHY, 128%). A adsorgdo pode ser
descrita pela reacdo abaixo, onde o grupo S-0H fol denominado
como a superficie do grupe hidroxila e ¥y como a constante gue

refletiu a afinidade guimica do dnion:
. _ K -
S~ OH+H" +8e05% 18 ~8e05 +H,0 (3.11)

GRUEREL et alii {1888) relataram que cada estado de

oxidacdo do selénio (Se?, Se¥, Se't, 5e’) tem um processo
especifico de adsorgdo (FROST & GRIFFIN; BALISTRIERI & CHARG,
citado por GRUEBEL et alii, 198H). Selénioc em sclucdo foi

adsorvido em dxide de ferro amorfo (Feyls), obtendo-se 95% de
adsorcio a pH 7,0, porém para adsorgdo na superficie de geotita
foi necessario utilizar pH 12, durante uma hora. Analisando a
adsorcdo de selénio com respsito ac pH, os autores observaran
que & diminuicdo do pH aumentou a guantidade do selénio
adsorvido. Observou-se também que a desor¢do do selénic, por um
periode de 1 hora fol incompleta, atingindo em média de 90% de

desorcio.

BALISTRIERI & CHARO (1987} investigeram a adsorgdo de
selénio em geotita como funclo do tempo {10 min-24 hj,
concentracio de particulas de geotita (3-30 mg/l}, concentracio
toral de selénio (0,02-5.10-%M), estado de oxidacdc (Se™ e
$e*®) & concentracidc de Aanlons competidores. OS resuiltados
obtidos por estes autores mostraram que a adsorcido de selenito
[5e*td) foi completamente reversivel em relagldo aoc pH, durante
um tempo de experimento de 24 h, quandc atingiu o eguilibrio em
2 h. O aumento da concentragidoc de Oxido de ferro tambén
aumentou a quantidade de selenito adsorvido (Fig. 3.Z2.{(a)), ndo
acontecendo o mesmo quande se elevou a concentragde do ilon

gselenito, onde valores aclima de £,3.107" causaram decréscimo

14
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FIGURA 3.2:{a)~Adsorcio de Ions Selenito em Funcdo da
Concentracdo de Geotita e pH de Equilibrio.
{b}~ Adsorcac de lons Jelenite em Geotita em
Funcio da Concentracglo Total de Selenito & pH
de Egquilibrio.

Na comparacdo entre a adsorgao de ions selenito & selenato, o
primeirc foi mals fortemente adsorvido do que o segundo. O
Faosfato foi utilizado para verificar a influénclia de Anlons
competidores, faverecendo a passagen de selenito para &

soluglo.

NEAL ef alii(1987) estudaram a adsorgdo de selenito em
solos aluviais, em funcic da composi¢io dos mesmes e afeitos de
pH. Estes autores ressaltaram que as concentraglss g as formas
quimicas do selénio nos sclos 540 governadas pox varies Tfatores
fizsico-quimicos, incluindo pH, composicio guimica, mineralogla,
superficies adsorventes e niveis de oxi-redugic. Nos solos

estudados a adsorcidc de selenito diminuiu uniformements com ©
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awmento do pH, na failxa de 4 & 9 e foil dependentes do tipo de

s0lo, acima de pH 6.

ANDERSON & BENJAMIN {1990) estudaram a adscorgio de alguns
metals poluentes em suspensdes de dxides binarios ({(AL{0H],,
Fe{OH}s @ 510,}. Os dados obtidos mostraram gue para g cations
estudados (Cd*2, Ag*! e Znt2y, o aumento do pH também aumeniou a
remocao dos mesmos das superficies dos oxides, acontecendo o©
contrério com o selénio (SeQi). Uma comparagde entre a remnogdo
de seldnio s o tipe de 6xido utilizade mostrou gue houve uma
hoa remocdc com hidréxide de ferro (111} e hidrdwido de
aluminio (IITI}, em valores altos de pH, no entanto, com o Oxido
de silicio a fracdo removida ficou muiteo proxima de Zero, para

gualoguer valor de pH (Fig 3.3).

i t + ¥ ¥ T E
Pﬂ g 50 o8 % # &“ " . .
. “ . g tep © % " .,
.8 F g » D‘ ‘g GG. 3
- g ab o I i 8
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FIGURA 3.3:Fracgéc removida de Selz; {([Selp=107%) por
AL{OH) 3 ([Al14=10"3) {#), Fe(OH)y ({Felp=10"3M)

{6}, e 8i0, ([Silp=10""M) (4} em funcdo do pH.
YOSEF & MEEK {1987) " estudaram sorcdo de seléni

8]
kaolinita e montimorilenita, a varios valores de pH, através de

vm modale de reacidoc de sorcidc de seldnio nesses mlnerals,

16



avaliando as taxas de adsorcido deste elemento ditribuildas entre
a fase liquida e as fases sb6lidas. Os autores propuseram um

modelo matemdtico para a desorcdo de selénio da kaolinita:

3
A= TKMG 1+ TK M%) (3.12)
=1

Onde A; € a adsorcdo da espécie 1 no mineral [(moles da espécie
i/g de mineral), K; (ou Ky) constantes de equilibrio para a
espécie 1 (ou 3}, M; a concentracdc da espécie i1 na sclugio
(mol/1), 2Zjfou 23} a valéncia das especies 1 f{ou 3}. O
paradmetro T, na equacdo 3.1, fol assumido como a méxima
capacidade de adscrcio do mineral (mol/g), sendo dependente do

pH. A equacdo que descreve o parametro T, esta descrita abaixo:
T =Ty explG(RpH ~pH) / pH} (3.13)

Onde Ty € a capacidade de adsorcde & um pH de referéncia (RpH),
e G & um adimensional para ¢ adsorvente especifico. 0 graficoe

gerado pela egquagdo 3.1 pode ser visto na figura 3.4,

CUTTER (1985} relatou gue em sedimentos, provenientes de
reservatérios de Agua, selenifo e selenato foram desorvidos em
condictes alcalinas, permanecende adscrvido 8,0% do selénio

total.
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PIGURA 3.4:Isotermas de Descorgaoc de Selénio de Kaolinita
em Funcdo do pH.

3 g-Métodos de Digestdio de Amostras e Andlise de Selénic por

Espectrofotometria de Absorgado Atémica 2 de Ultravioletla

CUTTER  (1985) determinou as valéncias de gelénio em
particulas biogénicas e sedimentos. Ble propds um procedimento
de digestdes em multiestagios, com acidos nitrico e perclidrico,
para solubilizagdo total do selénio total e hidrdxide de s0dio
para liberar ilons selenita e selenato para a solugao. A
espectrofotometria de absorgac atédmica, Juntamente com &
geracdo de hidretos fol utllizada para a analise de selénio. As
analises foram prejudicadas pela alta instabilidade no estado
de oxidacdo do selénio, provocada, seguada CUTTER, pele metodo
de digestac utilizado. Quando nos métodos de digestic incluem-

se Acido fluoridrico, deve-se tomar malores cuidados devide a
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eF, e SeF. A sugestdo de CUTTER para evitar tal volatilizacgao
foli empregar agentes oxidantes (acidos nitrico, perclérice =
sulfurico, peréxido de hidrogénio e persulfato ou permanganato
de potassio), gque limitaram a volatilizacao, ndo necessitando

de aparateos de contengdc dos volateis de selénioc.

0O emprego da mistura de acidos nitrico e percldrico tamizém
foi utilizada por STANTON E McDONALD {(1963] para solublilizar
selénio de solos e sedimentos e analisar por colorimetria com
3,3 ~diamincpenzidina. Os autores tiveram hons  resultados,
consequindo detectar até 140 ppn de selénic{IV). WILLIE ef alii
(1986) também utilizaram com sucesse essa mistura para digeriv
sedimentos marinhos, no entanto para as anadlises fol sacolhida

a espectrofotometria de absogao atémica.

BRIMMER et alii (1987) estudando a conversfo de lons
selenato a selenito com écide cloridrico observaram gue nos

experimentos as perdas de selénio foram significativas.

FHAYU e RILEY (1965) determinaram selénio em aguas do mar,
silicatos e organismos marinhos conm 3, 3'-diaminobenzidina,
atilizando duas misturas de acidos, uma de acidos nitrico =
fluoridrico e outra de &cidos sulfirico e perclorico. A
primeira fol utilizada para digerir amostras de silicato e
segunda para solubilizar seldnio da matéria orgénica. A0
contrario daguilo observado por CUTTER (1985), os autores deste
trabalne ndc observaram velatilizagao de selénio guando
empregaram acidos nitrico e flucridrico. Bons resultados foram
nbtidos quando resolveu-se transformar selenaeto (Se”?} em
selenito (Setd), empregando a mesma mistura. A necessidade de
se manter selénio na forma de selenitoc para andalise com 3,37-
dismincbenzidina foli dificultada por agentes redutores, oonmo
estanho (I1) e arsénic (111}, gque podem rransformar 1lons

selenito em selénio elementar.
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4 - MATERTAIS E METODOS

4. 1-Coleta das Amostras de Oxido de Ferro

As amostras foram coletadas visando duas etapas distintas
do trabalho, sendo a primeira a parte de caracterizacido da lama
de oxido de ferro e a segunda etapa, refere-se a determinagio
dos métodos analiticos para a extracdc do selénio do 6xido de

ferro.,

Devido a divisdo de etapas, citada acima, & diferenca na
coleta das amostras esteve condicionada a ter ou na&c uma nea
concentracae de selénio no oxido, pols na primsira  etapa
necessitou-se apenas de um oxido de ferro homogénes, enquanto
gque na segunda, além de homogéneo, obviamente uma boa
concentracio de selénic ( ao redor de 0,15% ) fol a preocupacao

major.

para as amostras utilizadas na primeira etapa foram
recolhidos sacos plasticos contendo Oxido de ferro coletados em

outrag datas.

A coleta das amostras para o0s experimentos analiticos
foram realizadas em dois pontos basicos de uma lagoz de
decantacio de wuma fébrica de dcido sulfurice a partir de

pirita, conforme deserito no item 3.3,

4.2~-Preparo das Amostras de OHxido de Ferro

As amostras de oéxido de ferrc foram secas em estufa
(FBRNEN, modelo 315/5) a 60°C por 8 horas. O oxido foil
resfriado, até temperatura ambiente por uma correntse de ar
comprimide direcionado através de um pico de gas, com entrada

de ar independente. Apdés a secagem OS "rorrées” de Oxido de
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ferro foram esmagados com uma espatula e passados por uma
peneira de tyler 16 { 1,0 mm ). O Oxido fol espalhadc scbre uma
superficie plana, convenientemente misturado e transferidos
para sacos platicos de 5 Kg. Para verificar a homogeneidade
daz amostras preparadas foram realizades tfestes analiticos
titem 4.4}, para defterminar a porcentagem de selénio, ¢ testes
de umidade {item 4.3.3).

4.2.1-Determinacdoc da Densidade do Oxido de Ferro

Numa proveta de 100 ml e em outra de 50 ml foi coleocado a
metade do seu respective volume com agua & anotado o pesc. O
pxide de ferro seco e preparade no item 4.2 fol adicionado em
cada proveta e anotado o volume e o peso, agora da SUSpen®ac.
Dividindo ¢ peso do éxido de ferro pelo volume lido obteve-se a

densidade do dxido.

4.3-Caracterizacio da Lama de Oxido de Perro
4.3.1-Determinacio do Volume Real do Piandmetro

Um picnémetro seco fol pesade vazio e postericrmente chelio
com agua destilada. A diferenga entre o3 pescs, massa de Agua,
foi dividida pela densidade da agua na mesma temperatura. Este
pitimo  experimento gerou o volume real e padronizado do
picndmetro. Para as determinacdes de densidade em tenperaturas
diferentes da temperatura de padronizacdo repetiu-se asie

procedimento.

4.3.2-Determinacio da Densidade de Suspensdes
Transferiu-se para um picnémetrc sece, de volume € peso

conhecido, a suspensio previamente homogeneizada, gue fol entio
pesada. A densidade da lama fol obtida dividindo-se a massa de
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lama pelo volume real do plcondémetro. O plonfmetros foram
lavados com exbtran a 20% e secos & 25°C em estufa com

circulacdo de ar.

4.3.3-Construgdc da Curva de Secagem para Algumnas

Concentragbes de Lama

Foram preparadas as ssguintes concentragbes: 65 e Z0%
(p/p). Para cada concentracdc preparada fol construida uma
curva de secagem, colocando-se, numa placa de Petri, todas as
amostras na estufa ao mesmo tempo e retirando-se rapidamente de
15 em 15 min duas amcostras. Estas amostras foram resfyviadas em

dessecador & pesadas.

0 caleulo da percentagem de umidade fol feito segundo a

farmula:

u " Ps

Umidade = P 100 (4,1}
Pa

Onde p, & o peso da amostra tmida, p; € © pesc da amostra
depais de seca e p; © pesc da agua contida iniclalmente no

material.

4.3,4-Poder Tamponante da Lama

Foram preparadas duas concentraces de lama, 10 e 60%
(p/p), para verificar a existéncla ou nido de um poder
tamponante da lama. Depols de preparada, 50 ml de lama foram
rransferidas para um becker de 250 ml que estava acoplade a um
agitador mecanico, uma bureta de 50 ml contendo NaOH 0.00 N e
0.% N para as lamas 10 e &0% respectivamente e um potencidmetro
(Analyser, pPH300). A cada adicdoc de base esperocu-se o
potenciémetro estabilizar para sé entao efetuar~se a leitura. A

cada 10 medicdes tirou e lavou-se o eletrode, para evitar
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incrustacdes de particulas de Oxido de ferro na abertura porosa

do sletrodo.
4.3.5.-Determinagio da Concentragic da Lama

Através da densidade obtida no item 4.3.2 e da massa de
sadlidos obteve-se o veolume da suspensfo pesada. Entao a
concentracado da suspensdo foi obtida dividindo-se a massa de

adblidog pelo volume da mesma.

4.4-Métodos de Extracic de Selénio para a Determinagio por

Espectrofotometria de Abscrgido Atdmica

0s métodos analiticos estudados wvisaram obter um agente
salubilizador de selénio, eficlente para a determinagico de
selénio por Espectrofotometria de Absorgio Atdmica (EBRAY .Para
tanto, foram escolhidas amostras dentre aguelas citadas no item

4.2,
4.4.1-Métods de Analise por Espectrofotddmetro de absorgac
Atémica

O Espectrofotdmetro de Absorgao Etfémica {Varian, nodelo AA
1275) foi regulade para 196 nm com lampada de céatodo oco

{Cathodeon) e chama acetileno~OxXIdo nitroso.
4.4.2-Métodos de Extracic de Selénio do Oxido de Ferrc
4.4.2.1-Método de Extracio por Acido Nitrico
Pesou-se 5 g de Oxidoe de ferro, em becker de 100 ml, e
adicionou~-se 50 ml de Aacide nitrico 1l (v/v 1, segundo

IKARTEMAN & PIJPERS, 1981}). Completou-se O volume do becksr, até

a0 ml, com agua destilada. Agqueceu-se a sSuspensac até a fervura
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e deixou-se descansar por 3 horas, agitando-se a suspensac
regularmente. Para separar a fase lliguida da suspensao foi
utilizado dols processos de filtracdo, um & vacuo e cubtro por
gravidade. No processo de filtragdo & vécuo fol utilizado um
funil de buchner pequeno com papel de filtracidoc rapilda,
kitassato de 500 ml e trompa de vacuo. A suspensidc fol
rapidamente homogeneizda e transferida para o funil de buchner.
0 residuc de Axido retido no funil foi lawvado com 50 mi de agua
destilada. Para o processo de filtracdo por gravidade foil
utilizade funil tamanho médio de haste longa, papsl de
filtracio lenta e baldo volumétrico de 250 ml. O solugdo
contida no balio fol transferida para um tuboe de ensaic com
tampa, devidamente vrotulado, que s6 entéo fol levado para

andlise no Espectrofotémetro de Absorgio Atdmica (ltem 4,4.3%.,

4.4.2,.2-Método de Extragio com Acido Nitrico e

Hidréxido de 86dio

Pesou-se 5 g de éxido de ferro, em becker de 100 mi, e
adicionou-se 50 ml de Acido nitrice 1:1 ( v/v }. Completou-se
o wvolume do becker até 70 ml, com agua destilada. Agqueceu-se
até » fervura e deixou-se descansar por 3 horas, agltando-se a
suspensan regularmente. Culdadosamente adicionou-se lentilhas
de hidroxido de sodio { em torno de 5 lentilhas ) e mediu-se ©
pH {potencifmetro Digimed, modelo DM-PV). Este procedinento fol
repetido até o pH atingir a falxa de 11-12, Apds abtingir o pH
desedjado espercu-se 3 horas (BALISTRIERI & CHAG, 1987) para
entdc a suspensdo passar pelo mesno procedimento de filtragio e

anilise descrito no item 4.4.2.1%1.

4.4.2.3- Método de Extracic com Hidrdxido de sddio
Num becker de 100 ml pesou-se 5 g de oxido de ferro e 1,1

g de hidréxido de ferro e adicioncu-se 60 mi de adgua destilada.

Agitou-se bem a suspensdo, até observar-se dissolugds total do
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Nidroxido e entdc mediuvu-se o pH (potencidmetro Digimed, nmodelo
DM~-PV) , Delxou-se a suspensic descansar por 3 horas, agitando-
se regurlamente (BALISTRIERI & CHAD, 1987). Os procedimentos de
filtracdoc e anaélise foram realizados segundo o descrito no
item 4.4.2.1,

4.4.2.4~Método de Extragic com Nitrate de 8&dic e

Hidréxide de Badio

Num becker de 100 ml foram pesados 3 g de oxido de ferro e
3 g de nitrate de sédio. Adicionou-se 60 ml de agua destilada e
levou-se a fervura. Depois de 3 horas de repousc, adiclonou-se
1,1 g de hidréxido de sddic e agitou-se ate a dissolugédo total
do mesmo. Apds atingide a faixa de pR requerida (11-1Z2) a
suapensdo fol deixada em repcouso por mais 3 horas, agitando-se
regularmente, Apds atingido o tempo de reacdo regueride a

suspensdo passou pelo mesmo procedimento de filltragdo e analise

descrito no iltem 4.4.2.1.

4.4.2.5-Método de Extracdc com Cianeto de Potassio a

Quente

Em um becker de 100 ml foram pesados 5 g de oxido de ferro
e 0,5 g de clanefto de potassio. Adicionou-ge 60 ml de Agua
destilada & o becker contendo a suspensdo fol transferide para
am banho termostatico, previamente regulado a 80°C, onde
permanecel por 3 horas (ULLMANN, 1831}, Para a separagio da
fase liquida da suspensdo foi utilizade © mesmo processc de
filtracio e analise do item 4.4.2.1, diferenciando apenas na

lavagem do residuo do filtro, que agora se fer a quente.
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4.4.2.6-Métode de Extracio com Cianete de Potassio a
Quente com pH Elevado

Pesou-se 5 g de Oxido de ferro, 0,5 g de cianeto de
potéssio, 1,1 g de hidréxide de sédic e adicionou~se 60 ml de
dgua destilada. A SUSPEnsac resultante foi bem homogeneizada e
mediu-se o pH. C becker fol entao transferido para um banho
termostatico, previamente regulado para BGYC, onde permaneceu
por 3 horas. A separacdo da fase liguida e analise de selénio
por espectrofotometria de absorcic atdémica fol realizada

segundo o8 itens 4.4.2.5 e 4.4.1, respectivamente.

4.4.2.7-Métode de Digestio de Gxide de Ferro por

Acido Fluoridrico

rm um cadinho de platina, pesou-se 5 g de oxlde de ferro,
snchendo o mesmo com Acido fluoridrico. O cadinho fol levado
para uma chapa elétrica, dentro de uma capela, onde permangcel
atd a secagem total. Este procedimento fol repetido mais duas
vezas., Com o cadinho ainda sobre a chapa, adicionou-se &acido
~loridrico concentrads, completando O volume do cadinho.
Deixou-se ferver por trinte minutos & &m seguida transferiu-se
para um bhecker de 250 ml. O residus gque ficou aderido ao
cadinho de platina, fol retirado utilizandc um bastdo de vidro
com ponta de Dborracha e Agua destilada., Repetlu-ss ©
procedinento de lavagem do cadinho até gue o volume do becker
atingisse 150 ml. Adiclonou-se 56 ml de acido nitrico
concentrado & deixou-se evaporar até o wvolume do becker atinglr
50 ml. A suspensdo, ainda guente, fni filtrada para um becker
de 250 ml e o residuo lavado com Agua entre 80-90°C. O
filtrrado fol resfriado até temperatura ambiente e mais uma vez
filtrado, agora para um balic de 250 ml. A solugdo avolumada
foi transferida para um tubo de ensaio com tampa, devidamente
rotulado, que fol levado para a anilise no Espectrofotometro de

Absorcao Atdmica (4.4.17.
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4.4.2.8-Método de Digestdo por Mistura de Acidos

Para esta etapa utilizou-se trés misturas de acidoes
diferentes, sendo elas : acidos nitrico e sulflrico, acidos
perclérico e sulfirice e finalmente Acidos perclorico e nitrico
(CUTTER, 1985}, sendo identificadas pelas letras A, B & C

respectivamnente.

pPara cada tipe de mistura de &cides pesou-se, num becker
de 250 ml, 5 g de o6xido de ferro e adicionou-se 50 ml do
primeiro acido da mistura, na concentracdo de 1:1{v/v}). Deixou-
se ferver por 30 minutos e descansar por uma hora, adicionando-
se entaoc 50 ml do segunde acido da mistura e deixando-se
novamente ferver por 30 minutos e descansar por uma hora.
Depois de resfriada, filtrou-se em papel filtro 12,5 cm {faixa
azul} para um becker de 250 ml, lavando~se o papel filfro com
dgua quente. Uma segunda filtracdo foi realizada, agora para um
haldo volumétrico de 250 ml. A andliss de selénioc fol felta por

absorcdo atémica segundo o item 4.4.1.

4.5-Determinacic da Cinética da Extragio do Selénic

4.5.1-Temperatura e Excesso de Clianeto

2 cindtica da reacio entre o selénioc, contido no OHxido de
ferro, & o cianeto fol medida a varias temperaturas (25, 40, &0
e 80°C} utilizando cianeto de potassic (Ecibra, P.A.) en
excesso {(1100%), em relagdc a concentragao inicial de selénio
na amostra de oxido de ferro, conforme descrito na htabela 4.1.
Oubras duas porcentagens de excessc de cianete  foram
utilizadas, 330 & 3670%. Fara 1850, utilizou~sge trés
concentracdes iniciais de selénio, temperatura de 50°C & peso

Ae Hxido de ferro de acorxdo com a tabela 4.2,
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TABELA 4.1:PES0OS DE OXIDO DE FERRO E CIANETC UTILIZADGCS NOS

EXPERIMENTOS DE CINETICA
IDENTIFICACAO | PESO DE OXIDO FESQ DE
DA AMOSTRA DE FERERO (g} CIANETO (g}
AMOSTRA T 1,5 0,02
AMOSTRA C 2,0 B,0205
AMOSTRA B 3,0 0,014
Para cada temperatura do experimento, il banho

termostatico fol previamente regulado € estabilizeado.

Tanto para oS experimentos onde variou-se a temperatura,
gquanto para 08 gue varicu-se a porcentagem de excesso, solugbes
de de
dissolvendo-se a gquantidade do sal desejada em Agua destilada.

cianeto potassic foram  previamente preparadas,

TABELA 4.2:PESC DE CIANETO PARA AS AMOSTRAS UTILIZADAS (T =

80°C)
IBENTIFIC&Q%O DA PESC DE CIANETO EXCESSC DE CIANETO*
AMOSTRA (g} (%)
0,0070 3670
T 0,2000 1100
0, 0060 330
0,0683 3670
- 0, 0205 1100
0,0053 330
0, 0450 3670
B 0,0140 11006
(,0041 330
*Ualores relativos aos pesos de oOxido de ferro citados na

tabela 4.1,
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4.5 .2~Experimentos de Extragdce de Selénio

Segundo  testes preliminares, escolheu-se ©5 seguintes

tempos de reacdo: %, 15, 30, 50, 80, 120 minutos.

Para a extracdc de selénio foram utilizados reatores de
100 ml contendo a quantidade de oxido de ferro requerida para

cada tipe de amostra, tempo de reacdoc e temperatura estudada.

As solucbes de cianeto de  potassio, previamente
preparadasg, para cada tipe de amostra, porcentagem de excesso e
temperatura do experimento, foram adicionadas nos reatores com
uma proveta de 25 ml. No exatc momento da adicido comsgou-se a
contar o tempo de reacdo. O reator fol agitado e rapidamente
transferido para o banho termostéatico, J& estabilizado para a
temperatura desejada. Nos experimentes onde a temperatura foi
acima da ambiente, a solucic de claneto de potédssio fol
agquecida e mantida na temperatura desejada através de uma chapa

elétrica (Etica).

4.5.3-pH da Suspensioc

0 pH da suspensdo fol slevado até a faixa de 11-12, com
hidraxido de sodiec (Merck, P.A.}). Para isso adicionou-se duas
lantilhas do hidrédxide de sddio em cada reator, hno mesmo
instante da adicio da solugido de clanefo. C pH foil medido em

algumas supens@es aleatoriamente, apenas para controle.
4.5.4~-Filtracdo @ Analise de Selénio
A filtracido da suspensio contida no reator fol realizada
segundo o item 4.4.2.1, diferenciande apenas na adigfo da agua

destilada, que foi adicionada logo em seguida da retirada do

reator, do banho termostético. A analise da guantidade de
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selénio extraida fol feita por espectrofotometria de absorgio

atdmlca, conforme descrito no item 4.4.1.

4.5.,4-Modelagem Matemdtica

Foi utilizado para a modelagem das curvas experimentais o

pacote matemdtico MATLAR, versido 33.5.

A modelagem fol dividida em trés partes principais:
al~Encontrar o modele matematico gue melhor se
adaptou as curvas experimentais;
by -Encontrar a equacgldo da velocidade para o modelo
proposto, mantendc femperatura constante;
ey ~Fncontrar a equacdo da wvelocidade, incluindo a

influéncia da temperatura.

Para cada etapa descrita acima utilizou-se um programa de
procedimentos que fol composto dos passos para a exacugaoc das
rarefas exigidas pelo software MATLAR, dentro das suas fungdes
de execucdco. O programa foi editado em CHIWRITER (versdc 2.12)

e gravado num disquete com extensao "m”.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAC

§.1-Caracterizacio do Oxido de Ferro

5.1.1-Aspectos Gerals

0 axido de ferro utilizade para o estudo de extragio de
selénio foi tomado de uma lagoa de decantacdo, na forma de
lama, Junto a uma indistria de dcide sulfurico a partir de
pirita. A lama &acida cocletada na lagoa de decantacgio teve pH
oscilande entre 2 & 3, Aparentemente esta lama tinha uma
viscosidade e densidade bastante elevadas, sedimentando-se
rapidamente. 0 dxido de ferro seco teve coloragdo variando
entre vermelho claro e escurc. Devido ao procesdimento de
preparc, encontrou-se na forma de pd, com pequenos aglomerados
de wparticulas, que puderam ser vistos ao microscopio
(microscépilo eletrdnico, Carl Zeiss). Estes aglomeradoes devem—
se a presenga, embora em pequena quantidade, de umidade, fato
este que pode ser melhor observado pela aglomeracdca de uma
amostra Umida que foi seca em temperatura ambiente.

Forcas de atragdo entre particulas de &txido de ferro,
conforme estudado por MURPHY (1889) =& pelo selénic tambémnm
contribuiram para a aglomeragfdo das particulas de oOxido de

ferro,

A lagoa de decantacfo, citada acima, & dividida em quatro
compartimentos principais. 0s dois primeiros sdo estagios de
decantacac do éxido de ferro. 0s oubros compartimentos 840

utilizados para secar ao sol a lama retirada das duas primeliras

lagoas.
Foi construide um grafico de porcentagem de umidade por

tempo de secagem, para duas concenfracbes de lama, conforme

descrito no item 4.3.3 e mostrado na figura 5.1. A secagen foi
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répida pois dentro de uma hora ambas as suspensdes Ja tinham

perdide toda a umidade.

As curvas de secagem {(figura 5.1} mostraram que depols de
G0 minutos, no caso da suspensdo a 65% (p/p). e 100 minutos, no
caso da lama a 20% (p/p), houve uma tendéncia de rehidratagao,
mesmo notando que a curva para para a lama 20% ndo adaptou-se
bem, ou seja, muitos pontos ficaram distantes da curva tracada.
Para a lama a 65% foi observada uma boa uniformidade da curva
tracada com os pontos experimentais. A tendéncla a rehidratacao

o1 melhor observada na figura 5.1 para a lama 20%.

A geterminacdo da concentracio e densidade das suspensdes
estudadas {item 4.3, hem  Como 0S8 demals experimentos
envolvendo secagem de O6xzide de ferro foram reallizados na
temperatura de 110 % 2°C e tempo de secagem de uma hora, uma

ver que as duas suspensdes estudadas Ja tinham perdide toda a

pmidade,

As medicdes para a curva de sSecagem foram feitas em
duplicata, sendo que a variacgdc entre as medigbes [ao
ultrapassoun 5%, exceto para a Ssuspensac Co 5% de oOxido de
ferro, que apresentou uma variacaoc de 13,21% no tempo de trinta

minutos.

Az amostras de oxido de ferrc coletadas no segundo
conpartimente da lagoa de decantacdo litem 4.1) foram chamadas
de 1B e 2R, e as coletadas no primeiro compartimento foram
denominadas de 4A e 5A. Estasz amostras foram utillizadas para o8

restes de asnalise, conforme item 4.4.

2s amostras denominadas de T,C & B foram coletadas no
primeiro compartimento da lagoa de decantacio e utilizadas para
ns testes analiticos, conforme item 4.4, bem comc para o8

testes de cinética, conforme item 4.5,



TABELA 5.1:VARIACAO DA UMIDADE (EQUACAC 4.1) COM O TEMPQ DE
SECAGEM PARA LAMAS COM 65 F 20% DE OXIDC DE FERRO

PORCENTAGEM TEMPO {min}
DE OXIDO 15 30 45 60 75 30 105 120
65% 0,76 | 0,32 | 0,04 0,0 0,0 0,0 0,02 0,0
20% 0,87 | 0,49 | 0,04 0,0 0,03 Q,0 0,1 0,06
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FIGURA 5.1:Curva de Secagem para Sugpensdes COm
Porcentagem de Oxido de Ferro de 20 e 65%
{(p/ip).
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Para os experimentos de caracterizacac da lama {item 4.3}
foram utilizadas amostras de 6xidos de fervo coletadas em datas
diferentes, que foram misturados e preparados segundo item 4.2.
Esta amostra foi dividida em sels partes originandc as amostras

denominadas de 1, 2, 3, 4, 5 & 6.

Todas as amostras seguiram o mesmo procedimento de

preparo, descrito no item 4,2,

0s resultados dos testes para a porcentagem de umidade =
concentracido de selénio {itens 4.3.3 e 4.4, respectivamente),
para verificar se houve hoa homogenelzacdo nag amostras
1,2,3,4,% e 6 sao apresentados na tabela 5.2. Para a
concentracdo de selénio  foram utilizados dois métodos de
sxtracdo diferentes, ssndo O primeire com Acido nitrico {item

4.4.2.2) e o segundo com hidrésido de sddio (item 4.4.2.3).

PABELA 5.2 :UMIDADE E CONCENTRACAO DE SEFLENIC PARA AS AMOSTRAS
DE OXIDO DE FERRO 1,2,3,4,5 e 6.

IDENTIFICACAD | UMIDADE (1, (%) EXTRACAC COM EXTRACAO COM
DA AMOSTRA HNO4 NaOH
1 0.77 0.613 0.010
z 0.79 5.015 0.0314
3 0.76 0.021 §.015
4 0.76 0,013 0,008
5 0.75 0.010 0,017
6 0.78 ¢G.010 0.008E

A diferenca de concentracdo de selénisc observads, em
relacdo a média das concentracdes {(tabela 5.2), fol bastante
alta. Como 3& relatado por KATEMAN & PIJPERS (19811, o selénioc
presente neste tipo de sedimento & o selénio elementar, gue &
sdlido e fica aderide & superficie de spxido de ferro. A
dificuldade em homogeneizar-se soOlidos (oxido de ferro-selénio)
contribuiu para o fato das amostras nan serem homogeneas,

quanto a concentracao de selédnio. Antes de ser seca, a lama ten
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pH baixo, o gque favorece a adsorgac de selénic no oxido pelos
sitios ativos deste material, ndo possibilitando a mobilidade
do selénic, enguanto presente na lama (BALISTRIERT & CHAO,
1987y, fato este que também pode favorecer a distribuicéo
heterogénea do selénio no oOxido. Sendo assim eglas ndo foram
utilizadas para testes de determinagao da cinética de extragic

do selénioc.

Fm particular as amostras T,C e B foram utllizadas para os
restes cinéticos (tabela 5.3), uma vezr que valores proximos a
sstes ja& foram relatados para a lagoa de decantagio do oxide de
ferro estudado (MICHELS, 1981).

TABELA 5.%:UMIDADE E CONCENTRACAC DE SELENIO EXTRARIDG COM
CIANETO DE POTASSIO PARA ALGUMAS AMOSTRAS DE OXIDO

DE FERRO
IDENTIFICACAD DA UMIDADE{bu) %1 CONCENTRACAO DE
AMOSTRA SELENIO (%)
15 0,91 0,013
2R 0,95 0,009
AA 0,69 0,022
52 0,79 0,003
T 0,75 0,148
0,84 0,113
B 0,88 0,056

A umidade das amostras da tabela 5.3, embora ndo Lao
uniferme guantc as mostradas na tabela 5,2, foram consideradas
aceitaveis, wvisto o procedimentc de preparoc utilizado e 0S8

valores obtidos , gue foram menores gue 1%.

A possibilidade de ocorréncia de um tampas, quando wma
suspensdo de ozido de ferro fol preparada, pode ser verificada
Fitulando-se duas suspensdes de oxido de ferro a 60 e 10%

(p/p). conforme descrito pelo item 4.3.4.
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Verificou~se gque nenhuma das duas lamas estudadas formaram
um tampdc na falxa de pH que fol de 3,83 a 11,35, para a
suspensfo com 10% de dxido de ferro (p/p) e de 3,33 a 12,04,
para a suspensio a 60% (p/p), conforme mostrado nas figuras 5.2
e 5.3, respectivamente. As duas lamas descreveram bem una
titulacdo potenciométrica e mostraram também que na falxa de pH
entre 11 e 12 a adicdo de base influenciou fracamente & mudanga
de pH. Este fato fez com gque nos experimentos cinéticos a falxa
de pH escolhida ficasse entre 11-12, uma vez que as suspensdes

preparadas para o estudo cinético ficaram préximas de 10%

{(p/p) .

0 6éxide seco apresentou densidade de 2822 Kg/md., Esta
densidade fol obtida através do procedimento descrito no item

4.2.1. A tabela 5.4 ilustra estes resultados.

TABELA 5.4:DENSIDADE DO OXIDO DE FERRQ SECO (UMIDADE < 1%)

VOLUME LIDO (ml) PESO DE OXIDO (g) DENSIDADE (Kg/m>)
15 42,005 2800
35 98, 885 2825
40 107,985 2700
50 148,111 2962
MEDIA - 2822

A figura 5.4 mostra a relagdoc entre a densidade da
suspensio e a massa de odxido de ferrc utllizada na sua

preparacao.

A densidade das suspensdes preparadas aumentaram com o©
aumento da porcentagem de 6xido de ferro. No entanto, observa-
se pela figura 5.4, que esta relacido fugiu da linearidade nas

suspensdes mais densas.
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Suspensdo de 10% de Oxido de Ferro (p/p).
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Densidade Kg/m3

TABELA 5.5:VARIACAO DA DENSIDADE COM A PORCENTAGEM DE OXIDO DE

FERRO NA SUSPENSAQ

DENSIDADE (Kg/md) {1983 {1817 11721 | 1587 | 1484 | 1348 | 1138 | 1044
% DE OXIDO 65,3159,3{55,3[48,3 42,4 [34,1}116,3]7,43
2000
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FIGURA 5.4:Influéncia da Porcentagem de Oxido de Ferro na

Densidade de szua Suspensic
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5.1.2-Determinagio da Porcentagem de Selénio no Oxido de

Ferrc

As analises de selénio por absorgdc atdmica foram
influenciadas pelos métodos de digestdc empregados. Na maioria
das amostras as digestdes com acido fluoridrico (item 4.4.2.7)
e com cianeto de potadssio {item 4.4.2.6) foram melhor sucedidas
(tabela 5.6). No entanto com &cido fluoridrico os resultados
nio tiveram boa reprodutibilidade, fato este gue pode ser
justificado pela formacgldo de compostos volateis guando acido
fluoridrico reage com selénio {SeFy; e SeFg), ssgundo relatou
CUTTER, (1985).

A estabilidade do aparelho de absorgldo atdmica nas
analises foi boa, uma vez que a diferenca na lelifura de uma

mesma amostra em duplicata foi menor que 0,1%.

O método de extracio com hidroxido de sédio (item 4.4,2.3)
nio trouxe resultados satisfatérios (tabela 5.6}, uma vez due
selénio elementar nao & soluvel em agua e portanto mesmo que o©
hidréxido de soé6dio tenha forcado sua desorcdo, no momento da
separacdo da fase aquosa do oxido de ferro o seldnioc pode ter
side retido na filtrac&o. Resultados semelhantes foram ohtidos
gquando empregou-se a extragdo de selénio com nitrato de sédio e
hidréxido de sédic (item 4.4.2.4). Neste caso ¢ nitrato teve a
funcic de solubilizar selénio da mesna forma gque © acido
nitrico, com o objetive de facilitar o ajuste do pH, no entanto

tal solubilizacdo nao ocorreu (tabela 5.&).

ouando optou-se pela digestic com 4dcido nitrico e
posterior ajuste do pH para 11-12 conm hidroxido de sédio (item
4.4.2.2), bons resultados foram obtidos. A digestéo com acido
nitrico transforma selénic elementar, originalmente contido na
lama, em radicais soluveis de selénio ({IV) e selénio (VI)
(KATEMAN & PIJPERS, 198l}), os quais sdc faclilmente adsorvidos
pelo 6xido de ferro em pH baixe e em contra partida também

facilmente desorvidos a pH na falxa de 11-12, o que possibilita
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a passagem de selénic para o meio liguido (MURPHY, 1989;
GRUEREL, 1988 ¢ BALISTRIERI & CHAO, 18987) e consequentemente
sua analise por espectrofotometria de absorcdo atdmica. Neste
método contudo houve dificuldade em ajustar-se o pH para a
faixa desejada, uma vez gue a adicdo do acido nitrico levou o

pH para valores menores que 1,5 (tabela 5.6).

As digestdes com acido nitrico (item 4.4.2.1}) e também com
pma mistura de acidos (item 4.4.2.8,) ndoc deram bons resultados
{tabela 5.6 e 5.7, respectivamente). A explicacido para tals
fracassos estd na capacidade de adsorcgdc de selénio pelo oOxido
de ferro, gque chega até a 100% de adsorcgio, devido a redugdo do
pH pelos 4cidos empregades, fato amplamente digscutide por

MURPHY (1989), OGRUEBEL et alii (1988) e BALISTRIERI & CHAD
{1887).

TABELA 5.6:COMPARACAO ENTRE AS PORCENTAGENS DE SELENIO (% 103
EXTRAIDC PELOS METODOS 1, 2, 4, 5, 6 E 7.

AMOSTRA METODO 1 | METODO 2 | METODO 4 | METODO 5 | METODO 6 | METODO 7

iA 2,342 11,940 5,818 13,221 21,250 21,345
3A 1,819 11, 6940 7,663 10,188 18,713 17,812
4A 7,088 16,830 5,987 22,290 25,420 15,031
YN 7,129 18,825 5,093 22,988 23,400 15,620

METODO 1: Bxtracdo com &cido nitrico {(4.4.2.1};

METODG 2: Extracic com acido nitrico e hidréxido de sddic (4.4.2.2);

METODO 4: Extraglo com nitrato e hidréxido de sddio (4.4.2.4);

METODO &: Extracdo com cianeto de potaéssio a4 quente {4.4.2.5);

METODO 6: Extracio com clianeto & quente com pH elevado (4.4.2.6});

METODG 7: Extracdo com Acido fluoridrico {(4.4.2.7},

Comparando-se © processo de adsorgao, observado guando
utilizou-se acido nitrico para extrair selénio, com O Processo
de desorcdo, causado pela extragac com nidréaxido de s6dio,
pode~-se notar gue na naioria dag anadlises feitas (tabela 5.8} a

desorcdo extraiu mals selénio gue a adsorcdo.
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o unicoe caso onde a porcentagem de selénio extraido foi
maior para o método de extragdc com acido nitrico (adsorgio) do
Este

falta de homogeneidads na

que com hidrdzrido de sddio (desorcdo} fol na amostra 5,

fato pode ter ocorrido devido a

amostra, conforme j& discutido no item 5.1.1 e mostrado na
tabela 5.2, variac8o esta gue pode entdo enganosamente inverter
a afirmacio de gue o processo de desorc¢do extral mais do que ©

processo de adsorcac.

PABELA 5.7:COMPARACAO ENTRE AS PORCENTAGENS DE SELENICO EXTRAIDO
(x10"3) POR TRES MISTURA DE ACIDOS.

AMOSTRA MISTURA A MISTURA B MISTURA C
1 14,048 19,639 4,116
3 15,874 17,584 1,393
5 1,402 8,393 ndo detectado

MISTURA A: Acidos nitrico e sulftirico:

MTSTURA B: Acidos percldrico e sulfirico;

MISTURA C: Acidos nitrico e perclérico.

PABELA 5.8:COMPARACAO ENTRE AS PORCENTAGENS DE SELENIO EXTRAIDO
(x1073) PELOS METODOS 3 E 1.

AMOSTRA METODO 3 METODC 1
1 13,22 10,39
2 15,43 14,28
3 20,84 14,85
4 13,10 8,13
5 9,98 17,33
& 10,01 g, 81

METODO 3: Extracho com hidréxide de sddio (4.4.2.35;

METODD 1: FExtracdo com Acido nitrice (4.4.2.1%.
Combinando~se a extragdo pelo clanete com hidroxide de
s6dio, conseguiu-se aumentar a extrag¢do de gselénio do oxido de

ferro em relacdo a extracio feita s6 com hidrdéxido de sbdio
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{item 4.4.2.3). Estes resultados poden ser visuallisados na
tabela 5.9.

TABELA 5.9:COMPARACAC ENTRE AS PORCENTAGENS DE SELENIQ EXTRAIDO
{x10-3) PELOS METODOS 3 E 5.

AMOSTRA METODO 3 METODO 5
2 8,445 22,290
4 6,198 22,988
4n 15,430 18,125
SA 13,100 18,765
METODO 3: Extracdo com hidréxido de sédio {4.4.2.3);
METODO 5: Extracio com clanete & quente (4.4.2.5;.

Todos os dois métodes citados na tabela 5.9 tiveram boa
reprodutibilidade e uma metodologia sem obstaculos na execugao.
A principal vantagem em utilizar-se o método 5 estd na faixa de
nimeros de oxidacido do selénio que este método pode extrair, ou
sedja, selenetos (Se™?) e selénio elementar. Segundo BORTOLUZZI
£ MICHELS (1990} estes sic os numeros de oxidacdec mails
provaveis de serem encontrados, enguanto o metodo 3 abrange o©s
selenitos (Setd) e o0s selenatos, gque peodem estar na lana
estudada, sb6 gue em menor guantidade, devido as caracteristicas
redutoras da mesma. As desvantagens observadas em relagdoe ao
métode 3 foram aumento da toxidade do reagente empregado

(cianeto de potassio) e a metodologia mais trabalhosa.

A diferenca em utilizar-se como solubilizador o hidréxidoe
de sédioc (método 3) ou o cianeto de potassioc (método 5) ficou
clara na porcentagem extraida (tabela 5.9) e evidenciou também
que, © selénio estava na forma de seleneto ou selénio
elementar, gque segundo ULLMANN (1931} sdo formas extralidas pelo

claneto de potéssio a gquente.

Tm todas as anadlises feitas pele método de digestic com

cianeto a quente com pH elevado (item 4.4.2.6}, obteve~se boa

43



estabilidade nas leituras pelo espectrofotdmetro e também pouca
variacdo nas repeticdes, nao atingindo wvalores superliores a
10%. Ouando o métode de digestdo com &cido fluoridrico foi
empregado (tabela 5.10), obteve-se concentragoes maiores gue as
obtidas pelo método do cianeto citado acima. A estabhilidade na
anadlise por espectrofotometria levou 4 pouca diferenga na
leitura, no entanto quando tratou-se das repetigdes para uma

mesma amostra este método registrou variagio de até 30%,

0 método 6 apresentado na tabela 5.10 foi a Funcédo dos
métodos 3 e 5, gque agora pode entdo abranger todos oS nameros
de oxidacdoc do selénip, fato este que possibilitou uma maior

extracdo de selénio das amostras de 6xido de ferro estudadas

(48 e SA).

A vantagem do método € em relagdo ao métode 7 fol a
reprodutibilidade das analises e a metodologlia de execugdo que
ce mostrou mais rapida e barata, devido ao tipo de yeagente

qtilizado e o cadinho empregado que fol de platina.

Para a extracidc de selédnio do oxido de ferro estudado fol
escolhido o método de extracido com clanebo de potassic & guente
com pH elevado (item 4.4.2.6) devido as suas vantagens J&

apresentadas em relagdc aos cutros métodos de extracgac

testados.

amostras de oxido de ferro coletadas na lagoa de
decantacdo (item 4.1) e conservadas em temperatura ambiente por
mais de 3 anos foram divididas em duas partes, uma a superior €
outra a inferior. Estas duas partes foram homogenelizadas e
analisadas segundo o item 4.4.2.6, onde constatou-se que a
parte superior das amostras estudadas tiveram uma porcentagem
de selénio malor que as da parte inferior, caracterizando uma

tendencia a veolatllizacgdo.

Um fato parecido com ¢ citade acima aconteceu nuwma pillha

de 6xido de ferro retirada do primeiro compartimento da lagoa
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da lagoa de decantagio. Esta pillha reposcu por aproximadamente
5 meses no sol, onde retirou-se algumas amostras. Segundo
BORTOLUZZI et alii (18920} o local de onde foi retirada esta
pilha deveria conter ao redor de 0,18% de selénio, no entanto
as andlises feitas pelo nmétodo 6 mostraram porcentagens de
selénic ao redor de 0,022%, fato gque também Iindicou a

sublimacio do selénio.

TABELA 5.10:COMPARACAC ENTRE AS PORCENTAGENS DE  SELENIO
EXTRAIDO (x1073) PELOS METODOS 6 E 7.

AMOSTRA METODO 6 METODO 7
1A 21,250 21,226
43 25,420 15,247
54 23,400 15,620
B 56,100 : 57,300
C 113,10 84,500
T 148,20 154, 40

METODO 6: Extracdc com cianeto & guente com pH alevado id.4.2.4});
METODG 7: Extracgdc com acido fluoridrico {4.4.2.7}.

A andlise por espectrofotometria de ultraviocleta com 3,37~
diaminobenzidina, nic deu bons resultades devido a dificuldade
de ajuste de pH e desenvolvimento de cor, nas faixas requeridas
pelo método descrito por CHENG (1936).

5.2-Cinética de Extragio de Selénio

Os experimentos cinéticos geraram bons resultados. O
aumento da temperatura influenciou positivamente a extracdo de
selénio do éxido de ferro, assim como a concentragdo de claneto
empregada (porcentagem de excesso). 08 comportamentos descritos
acima foram observados para todag as concentracdes iniclais de

selénic no o6xido de ferro (figuras 5.5, 5.6 e 5.7).
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A  porcentagem de excesso de claneto nédc  aumentou
significativamente a porcentagem final de selénio extraido,
apenas aumentou a velocidade inicial da reagdo, para a
temperatura de 80°°C (figuras 5.8, 5.9, 5.10). Para as amostras
C {0,113% de selédnic) e B (0,056% de selénio) o aumento da
extracdo final de selénio com o excesso de cianete (figuras 5.9
e 5.10, respectivamente] levou a uma diferenca superior a
observada na amostra T {0,148% de selénio, figura 5.8B). ©
excesso de cianeto aumentou a porcentagem de selénic extraldoe
significativamente para ¢s tempos de 15 a 50 min, diminuindo

gradativamente para os outros tempos.

A porcentagem de selénio extraido chegou 29,32% gquando a
temperatura fol de 80°C, excesso de claneto de 1100% e
concentracido inicial de selénio na amostra fol de 0,148%
{(figura 5.5, tabela 5.11). Para uma amostra de Oxido de ferro
contende 0,113% de selénio consegquiu-se extrair 97,704 (figura
5.6, tabela 5.12), enguanto gue numa amostra com 0,050% de
selénio a extracio foi de 90,18% (figura 5.7, tabela 5.13},

utilizando-se também de temperatura de B0°C.

Estudando a exiracio de selénio para as mesmas amnostras
citadas, nas temperaturas de 60, 40 e 25°C, observou-se gue a
porcentagem extraida diminuil gradativamente, atingindo um valor
minimo de 29,73%, quando empregou-se temperatura de 25°C para a
amostra C {0,113% de selénio, figura 5.5), sendo gue para isso
o tempo maximo de reacdo usado fol de 120 minutos {(tabela

5.127).

A adicdo de cianeto através de uma solucdc possibilitou
pesar-se uma quantidade oito vezes maior do que a necessaria
para o experimento, sendo gue a massa de agua Cambem acompanhou
a mesma proporcac. Este procedimento facilitou © controle da
temperatura desta solucdo, o conhecimento do ponto iniclal da

reacda e aumentou a precisdo do excesso de cianeto.
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Q0 pH foi meonitorado em cada amostra esporadicamente, sendo
gque a faixa de pH desejada (11-12) foi respeitada em todas as

medicdes.

No tempo de reacdo de 5 minutos houve uma influéncia nais
significativa do tempo de filtracéo, gque varicu de 1,0 a 1,5
mirn, embora alguns cuidadeos foram tomados como utilizar papel
de filtragdo répida para a separacico do &xido de ferro e uma
segunda filltracdo com papel de filtracgidc lenta para separar o©
restante das particulas de oéxido de ferro. Esta segunda
filtracdo quando foi feita com papel de filtracidc meédia causou
uma alta instabilidade no espectrofdmetro de absorgic atdmica,

mudande a coleoracdo da chama.

Analisando a extracioc de selénio para uma  mesma
temperatura nas trés concentragdes inicials, observou-se gque
para todas as temperaturas a extragdc aumentou com o aumento da
gquantidade inicial de selénic no Oxido de ferro (Apéndice A},
para tempo malor que 460 minutos. A medida que diminul a
Temperatura aumenta a diferenga entre as curvas de extracao,
evidenciando o aumente da influéncla da concentragdo inicial de
selénio no oxido de ferro para as temperaturas mails baixas.
Esta afirmacdo foil contrariada no tempo de 5 min, fato que pode
ser justificade pelo errc experimental causado pelo tempo de

filtracdc elevado em relacdo ao tempo de reacido (5 min).
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Selenio Extraido %

TABELA 5.11:PORCENTAGEM DE SELENTO EXTRAIDO DE OXIDO DE FERROD

EM FUNCAC DO TEMPO DE REACAC PARA OXIDO DE FERRO
CONTENDO 0, 148% DE SELENIO (AMOSTRA T).

TEMPERA— TEMPD  {min)
TURA {°C) 5 15 30 50 80 120
80 41,21 159,591 75,94 | 86,35 93,92 | 99,32
SELENIO 60 18,78 | 43,31 | 60,47 | 68,71 | 80,13 { 89,39
EXTRAIDO (%) 40 17,30 1 30.00 | 46,32 | 47,97 | 54,25 | 55,07
25 13,65 121,42 | 29,05 | 32,77 | 37,77 | 41,69
120 i
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FIGURA 5.5:Influéncia da Temperatura na FExtracgic ds
Selénio de Oxido de Ferro - Amostra T (0,148%

de selénio)
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TARELA 5.12:PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO DE OXIDO DE FERRO

EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO PARA OXIDO DE FERRO
CONTENDO ©0,113% DE SELENIO (AMOSTRA C).

TEMPERA~ TEMPO (min)
TURA {°C) 5 15 30 50 50 120
80 40, 97 56,64 | 73,81 B4, 34 gz2,57 97,70
sELENIO 60 31,68 | 41,68 | 48,50 | 54,986 | 67,08 | 72,43
EXTRAIDO {%} 40 21,06 § 26,02 { 26,11 38,50 | 44,07 | 45,31
25 9,94 19,30 1 20, 62 22,39 26,11 29,73
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FIGURA 5.6:Influéncié da Temperatura na Extracdo de
Selénio de Oxido de Ferro - Amostra € (0,113%
de Selénio)
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Selenio extraido %

TARELA 5.13:PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDG DE OXIDOC DE FERRO
EM FUNCAO DO TEMPO DE REAGAC PARA OXIDO DE FERRO
CONTENDO 0,056% DE SELENIC (AMOSTRA B).

TEMPERA - TEMPO  {(min)
TURA (°QC) 5 15 30 50 80 120
80 35,891 55,001 77,68 | 79,46 | 85,71 | 90,18
SELENIO 60 29,38 1 40,89 | 52,68 | 57,18 | 63,39 | 72,68
EXTRAIDO (%) 40 24,28 | 29,28 | 34,28 | 35,89 | 36,78 | 37,50
25 14,211 14,21 | 24,28 { 31,78 | 31,78 | 30,89
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FIGURA 5.7:Influéncia' da Temperatura na Extrac¢do de
Sglénio de Oxido de Ferro - Amostra B (0,056%

de Selénio)




Porcentagem de selenio extraido

TABELA 5.14:PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO EM FUNCAO DO
EXCESSEQ DE CIANETC PARA A AMOITRA T {0,148% DE
SELENIO)
TEMPO DE PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO
REAQEO BXCESS0O DE 360% | EXCESSC DE 1100% | EXCESSO DE 3870%
5 38,92 41,21 43,22
15 a8, 72 58, 54 6h, 34
34 82,57 75,94 87,58
50 78,20 g6, 35 84,57
80 90,07 83,482 ag, 41
120 94,01 89,32 89, 40
100 g
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FIGURA 5.8:Porcentagem de Selénio Extraide em Funcido do

Excesso de Claneto de Potassio para Amostra T.



Porcentagem de selenio extraido

TARELA 5.15:PORCENTAGEM DE SELENIC EXTRAIDO EM FUNCAO DO
EXCESSO DE CIANETO PARA A AMOSTRA C (0,113% DE

SELENIO)
TEMPO DE PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO
REACAOD EXCESSO DE 360% | EXCESSO DE 1100% | EXCESSO DE 3670%
5 32,35 40,97 42,50
15 40,24 56, 64 70,70
30 58,23 73,81 85,09
50 77, 56 84,34 g3, 98
80 88,43 92,57 35, 64
120 96,78 87,70 a4, 04
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FIGURA 5.9:Porcentagem de Selénic Extraide em Fungidc do

Excesso de Cianeto de Potassio para Amostra C.
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TARELA 5.16:PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO EM FUNCAC DO
FXCESSO DE CIANETO PARA A AEMOSTRA B (0,056% Db

Porcentagem de selenio extraido

SELENIO)
TEMPO DE PORCENTAGEM DE SELENIO EXTRAIDO
REACAO EXCESSO DE 360% | EXCESSO DE 1100% | EXCESSCO DE 3670%
5 32,45 35,89 40,21
15 43,39 55, 00 65, 96
30 60, 34 72,68 81,41
50 71, 67 79, 46 87, 08
80 82,81 85,71 89,45
120 g0, 17 90,18 91,23
100
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FIGURA 5.10:Porcentagem de Selénio Futraido em Fungido do
Fxcesso de Cianeto de Potdssio para Amostra B.
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A modelagem das curvas experimentals mostradas nos
graficos 5.5, 5.6 e 5.7, foram feltas testando-se vérios

modelos de curvas tedricas.

0s modelos testadeos foram os seguinies:

y=a+blogx (5.1)

y:axb (5.2)

y=a+bln{x+1) (5,3)
ax

nyET;Ega (5.4}

Nas equagBes acima a e b representaram constantes,
enguanto x representou o tempo de reacdo e y 0O adimencional de

concentracdo. Para a modelagem matemdtica este adimencional foi

definido como:

%(Se{y-SeL) (5.5

sT Sey
¥s= adimensional de concentragac
Seg= concentracao inicial de selénio na amostra (%)
Sey= concentracéc de selénio extraida (%)

Todos as curvas Fforam testadas, para os modelos acina,
sempre obijetivando obter o melhor coeficiente de correlagdo
(r2), Bzcolhido o melhor modelo, este foi entdo derivado para
encontrar-se as tangentes para cada ponto experlimental dessas
curvas, com a finalidade de obter-se o modelo cinégtico que
descreva a velocidade de reacdo para cada amostra, em funcao do

tempo e da temperatura, conforme procedimente descrito por

LEVENSPIEL, 1956.

0s coeficientes para os modelos testados Zforam obtidos
pelo software MATLAB, conforme descrito no item 4.5.4. Os
programas de execucglo para as equacdes 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4
estio descritos nos apéndices By, Bz, B3 e By, respectivamente.
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Bong resultados foram obtidos gquande correlacionou-se as
curvas com a equagdoc 5.1. 0 coeficliente de correlagido mails
haixo para este modelo foi de 00,8373, para a amostra B na
temperatura de 20°C e o mails alto de 00,8985 para a amostra T,
na temperatura de 60°C.

0s modelos propostos pelas equacdes 5.2 e 5.4 foram
descartados em vista do baixe coeficiente de correlacgdo obtido

para a maioria das curvas.

0 modelo descrito pela equacgdo 5.3 fol o gue melhor se
ajustou as curvas experimentals (figuras 5.11, 5.12 e 5.13}). O
melhor coeficliente obtido foi de 0,9967 para a amostra T na
temperatura de B0°C e o pior fol de 0,%101, para a amostra B na
temperatura de 40°C. As constantes a & b, bem comoe 03
coeficientes de correlacdo para esta eguacdo estio mostradosz na

tabela Cy do apéndice C.

Devido aocs bons resultados obtidos da eguacdo 5.3, gste
modelo foi utilizado para obter-se a linearizagdo das curvas

experimentals.

Com o objetive de conhecer-se a cinética de extragic de

gselénio de dxido de ferro, testou-se os modelos de velocidade a

SBUULIT:
dx , :
® = KSed(1-X,)" (5.6)
dt
dXs
= KSe[ (5.7)
dt L

55



FIGURA

03 WA |
o T = 25°C
g:|‘i3 ) e -
e T = 40°C
| | \‘n.."\“‘ _q_;_, ...... Ty B ]
‘,} R “\*q”_ e -
g 5 s S -.u‘.—.._..
) —\w::“h‘ ) T v, ., o S T ) 600C E
O RSN R
E““H'h""”"‘”‘ IIIIIIII B
—..--w,. —, - C‘
i gl — T - 80 C
{:} " e A WV T :al?
] ‘ I
gt 40 & ik i -

Teammn

[min}

5.11:Comparagdo Entre os Fontos Experimentals e a
curva Obtida pelo Modelo Descrito pela Equagao
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ax K, X
S : (5.8)
dt (1+K,X,)

onde n e a representaram a ordem de reacac,

=

para a concentracdo (equagao 5.8} e K,

velcocoidade.

¥Xs o adimensional

Ky e Ky constantes de

Linearizou-se os modelos propostos pelas equacdes 5.6, 5.7

e 5.8 obtendo-se as seguintes expressdes:

Log f} = Log(KSeﬁ) +aLog(1 - Xs) (5.9)
dXs
Lo 5 = LogK +nlLogfSe}] (5.10)
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I Ky
(dxs) B Ki KI.XS

(5.11)

0 objetive desta etapa do trabalho foi também obter o
melhor coeficiente de correlacdo para as retas definidas pelas
equacdes acima. Foram obtidos com © software MATLAB as

constantes e o coefilclente de correlacgdo para cada curva.

0 modelo descrito pela equacdo 5.8 e linearizado pela
eguacioc 5.9 feol o gue melhor se adaptou aos dados
experimentais. O modelo genérico (equagao 5.7} linearizado pela
equacdo 5.10 teve também bons resultados, mas nao foi melhor

que o modelo descrito pela equagdo 5.6.

A equacdc 5.8 fol totalmente rejeitada devido aos baixos
coeficlientes de correlacido cobtidos. Os coeficientes de
correlacio para as equagdes 5.6, 5.7 e 5.8 en cada Temperatura

estudada estic listados na tabela D1 do apéndice C.

A equacio escolhida para descrever a extracio de selénio
em funciéo do tempo para cada temperatura foi o descrito pela
equacido 5.6, como pode ser observade nas figuras 5.14, 5.15,
5.16, 5.17, 5.18 e 5.1%. 0Os valores das constantes de
velocidade de extracio de selénio e as respectivas ordem de
reacdo estdo listados na TABELA 5.17 & 5.17, respectivamente.

Observou-se pela tabela 5.17 gue a constante de velocidade
sumentou 98,70% quando a temperatura da amostra T aumentou de
40 para £0°C. Aumento da mesma magnitude também fol observado
na amostra B, para a mesma variacdo de temperatura, porém, no
caso da amostra ¢, o aumento da constante de velocidade de

reacido fol de 45%



TABELA 5.17:CONSTANTES DE VELOCIDADE DE FXTRACAC DE SELENIC DE
AXIDO DE FERRO - EQUACAQ 5.6.

CONSTANTES (KSe,x103)  (min™)
TEMPERATORA (°C)
AMOSTRA BO 60 40 25
T +2,275 +1,488 +0,261 +0.0338
C +1,382 +0, 358 +0,0668 +0.0172
B +1, 737 +0,457 +0, 0228 +0, 0213
obs.: [(Kl=min™’ (g de 4dxido de ferro/ ¢ selénic na amostra)

TABELA 5.18:0RDENS DE REACAOQ DE EXTRACAO DE OXIDO DE FERRO -

EQUACAQ 5.6.
ORDEM DE REAGAC
TEMPERATURA (°C)
AMOSTRA 80 1 60 40 25
T -3,1369 ~2,2680 ~2,7007 ~3,4852
C ~-3,5493 -3,4903 -3,3730 ~2,8795
B -3,00938 -3,2372 -3,8995 -3,1902

A tabela 5.18 mestrou due a ordem de reacdic, & exXCcessao da
amostra B a 40°C, variou entre 2 e 3,5. Esta varlagao, Ccomo
+ambém a varliagdo da constante de velocidade de reacdo, indicam
que, apesar das smostras terem sido coletadas na mesnma lagoa de
decantacio, o© numerc de oxidacdo do selénio nao &ra homogéneo
ou uniforme nas amostras, © dUe pode ter influenciado Bsua

cinética de extragao.
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FIGQURA 5.18:Linearizacido da Eguagdc 5.6. Amostra B

de Selénio)
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Observou~se que a influéncia da temperatura na velocidade
de reacio pode ser descrita pela equacdo de Arrhenius
(K*Kg,exp(wEa/RT}, uma vez que o valor da constante de
velocidade de reacfo wvariou com a temperatura, de forma gque
plotando-se as constantes na equacdc de Arrhenius linearizada

ohteve~-se uma reta.

Os valores de K3 & E,/R, bem como o coeficiente de
correlacdo (r?), para a equacdo de Arrhenius estido mostrados na
tabela 5.19. As figuras 5.20, 5.21 e 5.22 descrevem as relfas

obtidas para ¢ modelo de Arrhenius.

TARELA 5.19:ENERGIA DE ATIVACAO PARA AS AMOSTRAS T,C,B.

ZMOSTRA COEFICIENTE | CONSTANTE DE ENERGIA DE
() ARRHENIUS (kg) | ATIVAGAC (Ea)

0,9333 -0,376x108 +4102,4

0,9997 ~0,279x108 | +4213,0

0,9184 ~4,391x108 +4678,8

Observou-se pelo modelo proposto, equagldc 5.6, que para
dimensionar um reator em batelada de forma conservadora, O
ideal & usar os menores valores de X, a & energla de atlvagao
{Ea). Desta forma a equagdo 5.6 pode ser reascrita na forma:

Ea
dX, - ,
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6 - CONCLUSOES

0 selénio de 6xido de ferro resultante do processamento de

pirita foi extraido por cianeto de potassio a altos valores de

pH.

0 melhor método de extrair selénio para analise em
espectrofotometria de absorcéo atdmica fol a extragdao com
cianeto de potéssio a guente com pH na faixa entre 11-12. A
extracio com acido nitrico e hidréxido de sbédio tambén pode ser
empregada, no entanto a dificuldade em ajustar-se o pH para a
faixa reguerida (11-12) fez com gue este métode nac fosse o

matls aconselhavel.

Obhservou—-se que a extracdo de selénio do oOxido de ferro

aumentou com o aumento da temperatura

5 uso de excesso de claneto influénciou a velocidade
inicial da reacdo, quando o mesmo teve 05 valores de 360, 1100
e 23670%. OQuanto maior o excesso de clanetce maior foi a
velocidade inicial, ndo influindoe entretanto, na porcentagen
final de selénio extraido, uma vez gue para a Ttemperatura
testada, B80°C, a extragio se aproximou de 100% nas trés

concentracdes iniciais de selénio no 0xido de Fferro.

A cinética de extracio de selénic pode ser descrita pela

aquacgao:

dX
dt

S = K(1-X)?

onde K é a constante de velocidade de extragao de selénioc & a a
ordem de reacdo, cujos valores a 80°C, usando 1100% de excesso
de cianeto de potassio e a concentracdo inicial de selénio de

0,148%, s&o respectivamente +0,002275 e ~3,13082.
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A extracio de selénio em fungdo da temperatura seguiu a
Lei de Arrhenius em todas as amostras estudadas. A energia de

ativacio ficou compreendida entre 16000 e 18000cal/mol.

7



7 -~ REFERENCIAS BIBLIOGRAFIAS

ADFELOJU, 5. B.; BOND, A. M.; BRIGGS, M. H. & HUGHES, H. C.
Stripping voltammetric  determination  of selenium in
biological materials by direct calibration. Analytical
Chemistry, 55: 2076 - 2082, 1983.

ANDERSON & BENJAMIN Surface and bulk characteristics of binary
oxide suspensions. Environmetal Science Technology, 24 (35):
632 - 698, 1220,

BALISTRIERI, L. $. & CHaAO, T. 7. Selenium adsorption by

geothite. Soil Science Society American Journal, 51: 1145 -
1151, 1987,

RORTOLUZZI, TI. P. & MICHELS, M. L. Extracao de selénio.
Relatério apresentado ao CNPg, julho/19350.

BORTOLUZZI, I. P.; MICHELS, M. L. & sTPp, V. Logal de
segregacdo do selénio no processo de producido de acidoe
sulfarico a partir de pirita na ICC - B3C. Relatdrio
apresentadc & Secretarla de Minas e Energia do Estado de

Santa Catarina. Setembro/13850.

BRITMMER, §. P.; FAWECTT, W. R. & KULHAVY, K. A. Quantitative
Reduction of Selenate Ion to Selenite in Agqueos Samples.
Analytical Chemistry, 59 (10): 1470 - 1471, 1887.

CHENG, K., L. Determination of Traces Selenium. Analytical
Chemistry, 28 (11): 1738 - 1742, 1956.

CHAU, Y. K. & RILEY, J. P. The Determination of Selenium in Sea
Water, Silicates and Marine Oryganisms. Analytica Chimica
Acta, 33: 36 - 49, 1965.

71



COMBS, G, F. & COMBS, S. B. The Role of Seienlum in Nuttrition.
rditeora Academic Press, 483 -500, 1986,

CUTTER, G. A. Determination of selenium in biogenic particles
and sediments. Analytical Chemistry, 59 (14}: 2951 - 2955,
1885,

ELVERS, B.; HAWKINS, §.; RUSSEY, W. & SCHULZ, G. Selenium and
Selenium Compounds. Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry. VCH Publishers, New York, 1893. Vol. A23, p 525 -
536.

GCERHARTZ, W.; YAMAMOTO, S. Y. & KAUDY, L. Cyano Compounds,
Tnorganic. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry.
VCH Publishers, New York, 1993. Vol. A8, p 159 -190.

GRUEBEL, K. A.; DAVIE, J. A. & LECKIR, J. 0. The Feasibility of
Using Sequencial Extraction Techiniques for Arsenic and

Selenium in Soils and Sediments. Soil Science Socletly

fmerican Jjuornal, 52: 390 - 397, 1888.

GRYGON, C. A.; FULTZ, W. C.; RHEINGOLD, A. L. & BURMEISTER, J.
I,. Structural isomerism involving an ambidenate ligand: The
gynthesis and characterization of Diselenccyanato [ Dbisl
diphenylphosphino }jmethane Ipalladium{IL} and cyanao {
selenocyanato ) { diphenyl( diphenylphosphinomethyl
Jphosphine selenide ijpailadium(II}. Inorgénica Chimica Acta,

141: 205-209, 1988.

KATEMAN, G. & PIJPERS, F. W. Chemcal Analysig : Quality Control
in BAnalytical Chemistry, volume &0, editora John Wiley &

Sons, 1 - 13.

LEE, J. D. Quimica Inorgdnica : um Tovo texto conciso. kBditora

Edgard Bllicher, S2o Paulo, 1980.

72



LEVENSPIEL, 0. Cinética de Reacgdes HomQUEéneas. Engenharia das

Reacdes Quimicas. Editora BEdgard Blucher, Sac Paulo, 1926.
Vol. 1,p 6 - 26.

MASSCHELFYN, P. H.; DELAUNE, R. D. & PATRICK, W. H.
Transformations of Selenium as Affected by Sediment
oxidation-Reduction Potencial and pH. Environmetal Science
Technology, 24 (1): 81 -96, 1890.

MICHELS, M. L. Extracico de selénioc a partir dos rejeitos
produzidos durante a fabricacide do acido sulfarico.
Relatdric apresentado a Congregagdo do Curso de Engenharia
Quimica da UNISUL. Dezembro de 199%1. (relatdrio 3}

MURPHY, A. P. A Water Treatment Process for Seleniuwm Removal.
Journal WPCF, 61 (3): 361 - 362, 1983,

NEAL, R. H.; SPOSITO, G.; HOLTZCLAW, K. M. & TRAINA , S. J.
selenite Adsorption on Alluvial Soils: I. Soil Compositlon
and pH Effects. Scil Science Society Bmerican Journal, Ol:
1161 - 1165, 1987,

REDEY, L.; KOVACS, I. & ZORKOCZY, I. The FElectrochemical
Treatment of Industrial Waste Solutions and Sewage.

International Chemical Engineering, 16: 30 =~ 37, 1976,

STANTON, R, E. & McDONALD, A. J. The Determination of Selenium
and Sediments with 3,3'-diaminebenzidine. Analyst, a0: 497 -

498, 1965,

TSALEV, D. L. & ZAPRIANOV, Z. K. Atomic Abscrption Spectrometry
in Health Practice, volume I, 182 - 187, 1985. {artign 12}

ULIMANN, . Selénio. Ullmapnn's Enciclopédia de Quimica

Tndustrial. Barcelona, Gustave Gilli, 1931. Vol. 3, p 476 -
485,

73



WILLIE, ©&. N.; GSTURGECN, R. E. & BERMAN, S. 5. Hydride
ceneration Atomic Absoarption Determination of Selenium in
Marine Sediments, Tissues, and Seawater with 1in Situ
Concentration in a Graphite Furnace. Analytical Chemistry,
58 (6): 1140 - 1143, 1986. '

YOSEF, B. B. & MEEK, D. Selenium Sorption by Kaclinite and
Montmorillonite. Soil Science, 144 (1): 11 -18, 1987,

ZHANG, P. & SPARKS, D. L. Kinectics of Selenate and Selenite
Adsorption e desorption at the Geothite/Water Interface.
Fnvironmetal Science Technology, 24 (12Z): 1848 -~ 1856,
1890.

4



APENDICE

75



APENDICE A

100
75
50

o, OPIRIXE OR8]

25

* AMOSTRAT -+ AMOSTRAC + AMOSTRAB

60

<
o
[
<
=
E
Q
.
5
e
2
@
©

FIGURA Al:Extracio de Selénio em Funcido do Tempo de Reagdo

para as Amostras T,
80°C.

)

C e B,

na

Temperatura de



FIGURA AZ:Extraciao

™ 3 .
]
| ;
1
Lo
L
__ m
/ i £
| i
\ L @
N 2
! Pl =
3 | | M
! ,ﬂﬂ
/ £
. <
L o
. =
,,,M 0
.,_ /._ "... M
‘—m_, ,,“ H
Vo i
\ A <
| ,/ m
] "l %
1O ¢
! L <L
| R ¢
N _",,, ..,,
/ Yoo
° % T
..../. // L
//. /_,_V
) N f«
oty
_ e *
i | i
] [Ty] £ [Fal <
40.. I~ Hiy] (4]

OpIeiIXs CiLSRs

para as Amostras T, C & B,

E0°C.

77

120

&0

&80

30

Tempo {min)

de Selénio em Funcdo do Tempo de Reacgao

na Temperatura de



-
¢+ -+ &
o
w ! W
i L b
| _ of
| H <
; _ w =
| __ 7R
I . g .

,._ Vo P
;, >
i T < =
,.,/ | ﬁ E
\ \ o) 8
\ = 5
/ / * AT 8 fo
/ \ >
¢ =
m.. i [a]
_ / ~ O
_ | =
__. AN <
| / \ _ o
..I .uﬂ .MA .......... b
/. f/ __“—
S L |
,,,,,, - .,/ _
ek
N
X e
| D I -
3 & °

oL oplelixa OiUdiag

FIGURA A3:Extracio de Selénic em Funcdo do Tempo de Reacgdo

para as Amostras T,

40°C.

C e B, na Temperatura de

75



e
S
4
!
120

\ oo
f B o
5
P b
| P o 8
\ j ! E
| m i M w
! H H :
. * } .
i | JM M (=
| i !
V] ,,_ = E
Y | R Q
4 i | Q o3
Voo | =2 =
I \ T &
o | rTil o o
L \ o
J...m.__F M m
ok - @
| ,.,, ,m, m
AN _ .
.
N !
h L
| Y i
.« % ok g
* s \
/, /_. _/.._
/./ / //f
. ./.J ..//.
///,.\ /
/f N
%
i o
o i} L]
17# o

o, OpIEIXB OJUSB]

TIGURA Ad:Extracdo de Selénio em Fungédo do Tempo de Reacio
para as BAmostras T, C e B, na Temperatura de

25°C.

19



APENDICE B

v tpype Xsil.dm
fFynction g, r2l = wal1{xs.dxs)

fm,nl = size(Xa);:
Int=log{i-x8]:
Ins=log{dxsl:

Az={n : sum(lﬁt?:

sum{ 1nt) anm( Int kintdls
p=lgum{ins); sum(lnt,*lnai}:

a=AND?

rZzic(l}*aum{lna}+c{2}*5um{lnﬁ_$lnt}w

(aum(lns,“ﬁ)“{(sum(lns}}"Zﬁ/n);

d=fexplc(l}); c{2)1s

a:[O.Gl:0.00S:O.Bl:
Tnx=log(l-s):s
lny:c(l)+c(2§*lnx;

plet(lnt,lna,‘og‘,lnx,lny,’ww’}:

FIGURA Bl:Programa de

Execucio

utilizando o MATLAB.
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para
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((Eumfln8}3“23/n§/-.

Equacio

-

.

1



o tiyoe xslZ.m
Tunction [{d,r2] = xsil2{xz, dxs)

fm,n] = size{xs)s
invesExs.™{~171
invag=dus . {(~-1)3

a={n, sum{invx )
sumi{invx), sum{invx.¥imv )} 3y
b=loum{invd); sum{invx.¥Xinvd}l;

=MD

Fro={ciiY¥sum(invd)+tei{2)¥sumn{invd. ¥invxi~{({sun{invd}1"2)/n)s..
{sum{invd. " 2}~((sum{invd}}™2})/nl};

g=l1/ci{2) —c{1)/c(2)];s
£={0.5:0.005:0.927
deals{(1-d{2is).,./{(d(1)Y¥s);

inve=s, " {~1}3
plot{invx,invd, ‘og’ ,inves,dcal, —w' }3

FIGURA BZ:Programa de Execugao para a FEquagdo 5.3
utilizando o MATLAB.
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B ltyvoe wsld.m
function [(d,r2] = xs13(xs,d%xs}

Tm,nl = size{xsl}
Int=log{xs)y
Ins=log(dxs)y

a={n sumilntly
sumi 10t} sum{int.¥Int)1;
oh=lesum{lins) sum{lint.Xins) i

=R

rom(c(1)ksum{ins)+c{2)ksum{Ins. *1nt) ~((sum(Ins))"2)

(sum(1lns. 2)~{(sum(lns) )} 2)/n);
de=f{exp{c{liy)y i}y
e={0,5:0.005:0.991;

Inu=log{s};y

lny=c{l)+c{2)Xinx;
plot(lmt,lﬁs,‘ag’,lnx‘lny,‘ww‘};

FIGURA R3:Programa de Execucdo
utilizande o MATLAB.
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Furnction [d,rZ2d = wualdias.dus)

FIGURA B4:Programa de Execugao para a Equacado

utilizande o MATLAB.
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APENDICE C

TABELA C1:CONSTANTES a E b, E COEFICIENTE DE CCRRELACAO PARA A
EQUACAQ 5.1.

TEMPERATURA | CONSTANTES E | AMOSTRA T | AMOSTRA C | AMOSTRA B

{°C} re

a 0,9819 0,9850 0,9822

80 b -0,2101 ~0,2062 -0, 1948

r? 0,9967 0,9964 0, 9823

a 1,0682 0,9789 0,9896

60 b -0,1934 ~-0,1398 ~0,1453

r? 0,9755 0,8847 0, 9847

& 1,0153 0,9776 0,9723

40 b -0,1239 -0,1403 -0,0813

‘ r2 0,9768 0, 9855 0, 9439

a 1,0078 0,9992 0,9886

25 b -0, 0866 -0, 0603 -0, 0684

re 0,9953 0,9840 0, 9632
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APENDICE D

TABELA D1:COEFICIENTES DE CORRELACACQ PARA AS FEQUACOES 5.6, 5.7

£ 5.8.
FDENTTFICACAO | TEMPERATURA | EQUACAO 5.6 | EQUACAO 5.7 FQUAGAD 5.8

DA BMOSTRA (°C) (r?) {r?) (r)
80 0,9853 0,7228 0, 5832
AMOSTRA T 60 60,9521 6,9102 0,9614
40 0,9611 0,9953 0, 9732
25 0,9894 0,9978 0,98427
80 6, 9891 0,8424 0, 7444
AMOSTRE C 60 0, 9824 0, 9786 0,9836
40 0, 9937 06,9985 0, 9902
25 0, 9693 0,9981 0,8427
80 0, 9892 0,9410 0,8551
AMOSTRA B 60 0, 9806 0,9769 0,9842
40 60,9971 0,9994 0,9183
25 0,9913 0,0992 0,9466
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