7
Conclusoes

O sistema de eluicdo desenvolvido neste trabalho para a separagdo
cromatografica de trés espécies inorganicas de selénio, de interesse geral e
ambiental, atendeu as exigéncias esperadas, rapidez nas andlises e eficiéncia nas
separacdes, tendo sido viavel a utilizagdo de uma coluna confeccionada para
aplicagdes comuns. A utilizacdo de um eluente a base de 4cido cianurico, com
baixa condutividade e salinidade, nunca antes testado para esta finalidade,
permitiu a separagdo de selenito, selenato e selenocianato, em tempo
relativamente curto (7.5 minutos) e com excelente repetitividade em relagcdo aos
tempos de retengdo e areas de pico das espécies em questdo. Em outros trabalhos,
tais condi¢des sO se conseguiram com o emprego de solucdes relativamente
concentradas de NaOH como eluente, requerendo a utilizagdo de um supressor de
membrana visando a reduc¢do de salinidade, ndo somente para deteccdo

eletroquimica das espécies, mas também por massa (ICPMS).

Os dois tipos de detec¢ao foram avaliados neste trabalho, e os resultados
confirmaram as expectativas de um bom desempenho. A combinac¢ao de dois
detectores eletroquimicos em série permitiu a identificagdo de selenito e selenato
(detector condutimétrico), e de selenocianato com o detector amperométrico. O
detector de massa se mostrou superior em quase todos os aspectos analiticos,
incluindo sua melhor sensibilidade e a possibilidade de verificacao adicional do
sinal (ndo apenas através do tempo de reten¢do) pela medicdo de razodes
isotopicas. Esta tultima técnica permitiu a identificacdo de uma interferéncia
poliatomica na posi¢do do selenito, causada por altissimas concentragdes de
bromo em algumas amostras de processo. Com espectrometros (ICPMS) do tipo
DRC (célula de reagdo dindmica) ou CC (célula de colisdo), em breve disponiveis
no CENPES da Petrobras, no Rio de Janeiro, tal interferéncia deixa de ser

preocupante.
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Ficou caracterizada a necessidade de um pré-tratamento oxidativo das
amostras dessas efluentes industriais antes da determinagdo de selénio total por
geracdo de hidretos, indicando possivelmente a presenga de espécies muito
resistentes ao processo de reducdo por NaBH4. Confirmou-se, que o proprio
selenocianato ¢ uma dessas espécies, mesma quando se encontra em solugdes
puras. O desenvolvimento de metodologias mais eficientes de oxidagdo, pré-
redu¢do e de reducdo com NaBH, para andlise de matrizes complexas,
envolvendo a utilizacdo de micro-ondas em sistema fechado ou aberto e/ou de

efeitos fotoquimicos, ¢ uma necessidade e sera investigado em futuros trabalhos.

Os procedimentos de separacdo e quantificagdo propostos permitiram a
obtengdo de primeiras informacdes sobre a especiagdo quimica de compostos
inorganicos de selénio em correntes hidricas e efluentes de uma refinaria de
petréleo. A espécie predominante foi o selenocianato, embora esta espécie nao
tenha sido encontrada em todas as amostras analisadas. Confirma-se com isso,
resultados reportados para outras refinarias fora do Brasil, indicando que o
selenocianato parece ser “a espécie caracteristica” associada ao refino de petroleo.
A segunda espécie, também identificada em apenas algumas amostras, foi o
selenito. Nao foi encontrada a espécie selenato, de mais alto estado de oxidagao,
certamente por causa do carater fortemente redutivo da maioria das solugdes

analisadas.

Foram ainda ndo conclusivos os estudos sobre a possivel presenca de
outras espécies de selénio nos efluentes, incluindo-se aqui seleneto, selénio
coloidal e possiveis espécies organicas deste elemento, como parece indicada pelo
incompleto balango de massas entre o selénio total e as espécies aqui
identificadas. Outro aspecto importante e ainda ndo investigado neste estudo ¢ a
particdo/distribuicdo do selénio e de suas espécies entre solucdo e material
particulado, o qual serd investigado durante a continuagao deste trabalho no

ambito de uma tese de doutorado

Embora sendo o objetivo principal deste trabalho o desenvolvimento de
uma nova metodologia para analise de especiacdo inorganica de selénio, acredita-

se que as informacgdes aqui apresentadas, apesar do seu carater preliminar, possam
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ajudar no desenvolvimento de tratamentos mais eficientes para a remoc¢do do
selénio dos efluentes, antes de serem liberados para o meio ambiente. A
identificacdo/caracterizacdo mais direcionada das correntes internas de efluentes
hidricos, que mais podem estar contribuindo para a presenga de compostos de
selénio (incluindo os selenocianatos) e de outros elementos toxicos ja
identificados (p.ex. As), poderia resultar em tratamentos diferenciados de
descontaminagdo dessas correntes individuais, eventualmente mais eficientes e

econdmicos.



