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Resumo 

Arellano, Meryelem Tania Churampi; Teixeira, Luiz Alberto Cesar 

(Orientador). Remoção de As, Se, Sb e Bi de águas e efluentes industriais 

por precipitação química. Rio de Janeiro, 2016. 170p. Tese de Doutorado-

Departamento de Engenharia Química e de Materiais, Pontifícia 

Universidade Católica do Rio de Janeiro, PUC-Rio. 

Os efluentes industriais dos processos de mineração e metalurgia extrativa, 

podem conter variáveis teores de As, Se, Sb e Bi tornando-se uma fonte potencial 

de poluição. O presente trabalho teve como objetivo estudar a remoção de As, Se, 

Sb e Bi presentes na mesma solução aquosa, por precipitação química empregando 

íons de agentes precipitantes, em condições oxidantes e reduzidas. Para isso, foram 

empregadas soluções sintéticas mistas dos analitos. As variáveis avaliadas foram: 

tipo de agente precipitante (Fe(III), Fe(II), Al(III) e Ca(II)), pH, relação molar 

agente precipitante/analito, concentração inicial de As, Se, Sb e Bi e a pré-oxidação 

destes elementos com H2O2. Para soluções contendo concentração inicial de 200 

mg/L dos analitos sem pré-oxidação, foi possível atingir 99,95 % de eficiência de 

remoção e concentrações residuais de 0,11 mg/L, 0,10 mg/L, 0,08 mg/L, 0,01 mg/L 

para As, Se, Sb e Bi, respectivamente, por precipitação com Fe(III), a pH 5 em 30 

minutos de reação e relação molar Fe(III)/As, Se, Sb e Bi = 7. Esses valores obtidos 

enquadram-se dentro do permitido pela resolução CONAMA 430/2011 para 

descarte de efluentes de As e Se. Sendo que o pH ótimo para precipitar As, Se, Sb 

e Bi depende do estado de oxidação de seus oxiânions, enquanto o agente 

precipitante Fe(III) foi bem superior ao Fe(II), Al(III) e Ca(II) para remover As, Se, 

Sb e Bi sem ou com pré-oxidação. A pré-oxidação desses elementos com H2O2 

influenciou na remoção de As e Se, uma vez que o As foi bem melhor removido 

com pré-oxidação e Se sem pré-oxidação. Já o Sb e Bi não foram influenciados pela 

pré-oxidação. A relação molar ótima de Fe(III)/As, Se, Sb e Bi foi de 5 e 7 

Finalmente as micrografias obtidas por MEV mostram uma estrutura compacta 

aglomerada de tamanho irregular, variando de protuberância de várias dezenas de 

mícrons e, a análise semiquantitativa mostrou que estão constituídos principalmente 

pelos elementos As, Se, Sb, Bi, Fe, O, Cl e Na, estando Fe e O em maior quantidade. 

 

Palavras-chave 

Precipitação química; tratamento de efluentes; arsênio; selênio; antimônio; 

bismuto; peróxido de hidrogênio; Fe(III); Fe(II).
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Abstract 

 

Arellano, Meryelem Tania Churampi; Teixeira, Luiz Alberto Cesar 

(Advisor). Removal of As, Se, Sb and Bi from waters and industrial 

effluents by chemical precipitation. Rio de Janeiro, 2016. 170p. Doctoral 

Thesis-Departamento de Engenharia Química e de Materiais, Pontifícia 

Universidade Católica do Rio de Janeiro, PUC-Rio. 

 

The industrial effluents from mining and extractive metallurgy processes 

may contain varying amounts of As, Se, Sb and Bi becoming a potential source of 

pollution.  The object of the present work was to investigate the removal of As, Se, 

Sb and Bi present in the same aqueous solution, by chemical precipitation using 

cations of precipitating agents, under oxidizing and reduced conditions. For this, 

mixed synthetic solutions. The variables evaluated were: precipitating agent type 

(Fe (III), Fe (II), Al (III) and Ca (II)), pH, precipitating /analytes molar ratio, initial 

concentration of As, Se, Sb and Bi And the preoxidation of these elements with 

H2O2. For solutions containing the initial concentration of 200 mg / L of the analytes 

without pre-oxidation, it was possible to achieve 99.95% removal efficiency and 

residual concentrations of 0.11 mg / L, 0.10 mg / L, 0.08 mg / L, 0.01 mg / L for 

As, Se, Sb and Bi, respectively, by Fe (III) precipitation, at pH 5 in 30 minutes of 

reaction and Fe (III) / As, Se, Sb and Bi = 7. These values are within the limits 

allowed by CONAMA Resolution 430/2011 for the disposal of As and Se effluents. 

The optimum pH to precipitate As, Se, Sb and Bi depends on the oxidation state of 

its oxyanions, while the Fe (III) precipitating agent was well above Fe (II), Al (III) 

and Ca (II) to remove As, Se, Sb and Bi. Pre-oxidation of these elements with H2O2 

influenced the removal of As and Se, however Sb and Bi were not influenced by 

pre-oxidation. The optimal molar ratio of Fe (III) / As, Se, Sb and Bi was 5 and 7 

to precipitate these elements. Finally, the micrographs obtained by MEV show a 

compact agglomerated structure, and the semiquantitative analysis showed that they 

are constituted mainly by elements As, Se, Sb, Bi, Fe, O, Cl and Na , With Fe and 

O being in greater quantity. 

 

Keywords 

Chemical precipitation; wastewater treatment; Arsenic; selenium; 

antimony; bismuth; hydrogen peroxide; Fe (III); Fe (II). 
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do tempo. Condições experimentais:  (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, 

agente precipitante/Se = 5, [Se]0= 25 mg/L, oxidação do Se com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  88 

Figura 20 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(III), Fe(II), Ca(II) 

e Al(III) na remoção do antimônio sem e com pré-oxidação, em 

função do tempo. Condições experimentais:  (a) pH 5, (b) pH 7, (c) 

pH 9, agente precipitante/Sb = 5, [Sb]0= 25 mg/L, oxidação do Sb 
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com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para 

cada processo de oxidação e precipitação.  90 

Figura 21 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(III), Fe(II), Ca(II) 

e Al(III) na remoção do bismuto sem e com pré-oxidação, em função 

do tempo. Condições experimentais:  (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, 

agente precipitante/Bi = 5, [Bi]0= 25 mg/L, oxidação do Bi com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  93 

Figura 22 Eficiência de remoção do arsênio, selênio, antimônio e 

bismuto com Fe(III), Fe(II), Ca(II) e Al(III). (a1) pH 5, sem pré-

oxidação, (a2) pH 5, com pré-oxidação, (b1) pH 7, sem pré-oxidação, 

(b2) pH 7, com pré-oxidação, (c1) pH 9, sem pré-oxidação, (c2) pH 

9, com pré-oxidação. Condições experimentais: Agente 

precipitante/As, Se, Sb, Bi = 5, [As]0, [Se]0, [Sb]0, [Bi]0= 25 mg/L, 

oxidação do As, Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo 

de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  95 

Figura 23 Efeito do pH na remoção do arsênio sem e com pré-

oxidação, com Fe(II) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(II)/As = 5, [As]0 = 200 mg/L, oxidação do As com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  98 

Figura 24 Taxa inicial da remoção do arsênio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(II)/As = 5, 

[As]0 = 200 mg/L, oxidação do As com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  99 

Figura 25 Efeito do pH na remoção do arsênio sem e com pré-

oxidação, com Fe(III) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(III)/As = 5, [As]0= 200 mg/L, oxidação do As com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  101 

Figura 26 Taxa inicial da remoção do arsênio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(II)/As = 5, 
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[As]0 = 200 mg/L, oxidação do As com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  102 

Figura 27 Efeito do pH na remoção do selênio sem e com pré-

oxidação, com Fe(II) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(II)/Se = 5, [Se]0= 200 mg/L, oxidação do Se com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  104 

Figura 28 Taxa inicial da remoção do selênio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(II)/Se = 5, 

[Se]0 = 200 mg/L, oxidação do Se com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  105 

Figura 29 Efeito do pH na remoção do selênio sem e com pré-

oxidação, com Fe(III) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(III)/Se = 5, [Se]0= 200 mg/L, oxidação do Se com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  107 

Figura 30 Taxa inicial da remoção do selênio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(III)/Se = 

5, [Se]0 = 200 mg/L, oxidação do Se com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação  108 

Figura 31 Efeito do pH na remoção do antimônio sem e com pré-

oxidação, com Fe(II) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(II)/Sb = 5, [Sb]0= 200 mg/L, oxidação do Sb com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  110 

Figura 32 Taxa inicial da remoção do antimônio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(II)/Sb = 5, 

[Sb]0 = 200 mg/L, oxidação do Sb com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  111
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Figura 33 Efeito do pH na remoção do antimônio sem e com pré-

oxidação, com Fe(III) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(III)/Sb = 5, [Sb]0= 200 mg/L, oxidação do Sb com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  112 

Figura 34 Taxa inicial da remoção do antimônio sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(III)/Sb = 

5, [Sb]0 = 200 mg/L, oxidação do Sb com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  113 

Figura 35 Efeito do pH na remoção do bismuto sem e com pré-

oxidação, com Fe(II) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(II)/Bi = 5, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do Bi com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  114 

Figura 36 Taxa inicial da remoção do bismuto sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(II)/Bi = 5, 

[Bi]0 = 200 mg/L, oxidação do Bi com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  115 

Figura 37 Efeito do pH na remoção do bismuto sem e com pré-

oxidação, com Fe(III) em função do tempo. Condições 

experimentais: Fe(III)/Bi = 5, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do Bi com 

100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada 

processo de oxidação e precipitação.  116 

Figura 38 Taxa inicial da remoção do bismuto sem e com pré-

oxidação em função do pH. Condições experimentais: Fe(III)/Bi = 

5, [Bi]0 = 200 mg/L, oxidação do Bi com 100% de excesso de H2O2, 

tempo de 60 minutos de reação para cada processo de oxidação e 

precipitação.  117 

Figura 39 Efeito do pH na remoção do arsênio, selênio, antimônio e 

bismuto sem e com pré-oxidação, com Fe(II) em função do tempo. 

(a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9. Condições experimentais: Fe(II)/A, Se, 

Sb, Bi = 5, [As]0, [Se]0, [Sb]0, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do As, Se, 
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Sb e Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de 

reação para cada processo de oxidação e precipitação.  119 

Figura 40 Eficiência de remoção do arsênio, selênio, antimônio e 

bismuto com Fe(II) em função do pH. (a) sem pré-oxidação, (b) com 

pré-oxidação. Condições experimentais: Fe(II)/A, Se, Sb, Bi = 5, 

[As]0, [Se]0, [Sb]0, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do As, Se, Sb e Bi 

com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para 

cada processo de oxidação e precipitação.  121 

Figura 41 Efeito do pH na remoção do arsênio, selênio, antimônio e 

bismuto sem e com pré-oxidação, com Fe(III) em função do tempo. 

(a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9. Condições experimentais: Fe(III)/A, Se, 

Sb, Bi = 5, [As]0, [Se]0, [Sb]0, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do As, Se, 

Sb e Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de 

reação para cada processo de oxidação e precipitação.  123 

Figura 42 Eficiência de remoção do arsênio, selênio, antimônio e 

bismuto com Fe(III) em função do pH. (a) sem pré-oxidação, (b) com 

pré-oxidação. Condições experimentais: Fe(III)/A, Se, Sb, Bi = 5, 

[As]0, [Se]0, [Sb]0, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do As, Se, Sb e Bi 

com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para 

cada processo de oxidação e precipitação.  125 

Figura 43 Efeito da relação molar Fe(III)/As sobre a remoção do 

arsênio sem e com pré-oxidação, com Fe(III). Condições 

experimentais:  pH 5, Fe(III)/As = 5, [As]0= 200 mg/L, oxidação do 

As com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação 

para cada processo de oxidação e precipitação.  127 

Figura 44 Efeito da relação molar Fe(III)/Se sobre a remoção do 

selênio sem e com pré-oxidação, com Fe(III). Condições 

experimentais:  pH 5, Fe(III)/Se = 5, [Se]0= 200 mg/L, oxidação do 

Se com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação 

para cada processo de oxidação e precipitação.  129 

Figura 45 Efeito da relação molar Fe(III)/Sb sobre a remoção do 

antimônio sem e com pré-oxidação, com Fe(III). Condições 

experimentais:  pH 5, Fe(III)/Sb = 5, [Sb]0= 200 mg/L, oxidação do 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA



Sb com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação 

para cada processo de oxidação e precipitação.  131 

Figura 46 Efeito da relação molar Fe(III)/Bi sobre a remoção do 

bismuto sem e com pré-oxidação, com Fe(III). Condições 

experimentais:  pH 5, Fe(III)/Bi = 5, [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do 

Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos de reação 

para cada processo de oxidação e precipitação.  132 

Figura 47 Efeito da relação molar Fe(III)/As, Se, Sb e Bi sobre a 

remoção do arsênio, selênio, antimônio e bismuto sem e com pré-

oxidação, com Fe(III) em função do tempo. Condições 

experimentais:  pH 5, Fe(III)/As, Se, Sb e Bi = 1, 3, 5 e 7, [As]0, 

[Se]0, [Sb]0 e [Bi]0= 200 mg/L, oxidação do Bi com 100% de excesso 

de H2O2, tempo de 60 minutos de reação para cada processo de 
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Figura 48 Efeito da concentração inicial do As, Se, Sb e Bi sem pré-
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Figura 50 Efeito da pré-oxidação do arsênio com peróxido de 
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Condições experimentais: Fe(III)/As = 5, [As]0 = 200 mg/L, 

oxidação do As com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos 
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Figura 51 Efeito da pré-oxidação do selênio com peróxido de 

hidrogênio na remoção deste, com Fe(III) em função do pH. 

Condições experimentais: Fe(III)/Se = 5, [Se]0 = 200 mg/L, oxidação 
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Figura 52 Efeito da pré-oxidação do antimônio com peróxido de 

hidrogênio na remoção deste, com Fe(III) em função do pH. 
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Condições experimentais: Fe(III)/Sb = 5, [Sb]0 = 200 mg/L, 
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Condições experimentais: agente precipitante/Bi = 5, [Bi]0 = 200 
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