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REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.
Boro

3.1.1.
Propriedades Fisicas e Atdmicas do Boro

O atomo de boro tem nUmero atbmico 5, estd localizado na tabela
periédica no grupo IlIA e sua representacdo quantica é 1s?2s?2p'. Este
elemento é diferente dos outros elementos do grupo IlIA porque ndo héa
nenhuma maneira simples de completar sua estrutura de valéncia. O boro tem
apenas trés elétrons de valéncia e € chamado com frequéncia como “deficiente
de elétrons” porque suas trés unicas ligacdes poderiam deixar o atomo de boro
com apenas seis elétrons na sua estrutura de valéncia. Sa0 necessarios oito
elétrons para ter uma estrutura de valéncia completa. Para compensar esta
deficiéncia, o boro com frequiéncia utiliza atomos de hidrogénio como ponte entre
dois atomos de boro (Horta, 1977; Lide, 1998).

O boro apresenta dois is6topos estaveis na natureza, com massas
atbmicas 10 e 11, os quais estdo presentes aproximadamente em uma razéo
20:80, deixando uma média de massa atbmica de 10,81 g.mol'l. Este fato, em
algumas circunstancias, pode ser utilizado para identificar fontes de agua pela

razdo isotdpica do boro (Davison, 1993; Vengosh, 1994).

O boro é um metal6ide, ou seja, um elemento que tem propriedades
metalicas e ndo metdlicas, inodoro e de aparéncia solida, mas também pode ter
a aparéncia de um p6 de cor marrom. Possui propriedades semicondutoras e é
extremamente dificil de obté-lo no seu estado puro devido a seu alto ponto de
fuséo (2167°C) (NPI, 2006).

As propriedades fisicas dos diferentes compostos de boro variam

grandemente e entre os principais compostos tem-se (NPI, 2006):
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Borax (Na,B40;.5H,0)- S&o cristais inodoros, na forma de granulos ou po,
ponto de fusdo 75°C e de ebulicdo 320°C. Perde a agua da cristalizacdo quando

aquecido e sua gravidade especifica é de 1,73.

Acido borico (H;BO3)— S&o cristais transparentes, também se apresentam
na forma de granulos ou p6 branco e ponto de fusédo de 169°C. Possui gravidade
especifica 1,51 e em grandes temperaturas combinado com agua forma 6xido de

boro.

Oxido de boro (B,03)— Se apresenta na forma de cristais ou p6 branco,
também como granulos vidrosos transparentes. Os cristais tem uma gravidade

especifica de 2,46 e fundem a 450 °C.

Carbeto de boro (B4C) — Se apresenta como um soélido rombohédrico ou
octahédrico de cor preto brilhante, € um material extremamente duro, sendo o
terceiro material mais duro, préximo ao diamante industrial e nitreto de boro. Sua
gravidade especifica é 2,51 e seu ponto de fusdo encontra-se na faixa de

2350°C a 2455 °C e o ponto de ebulicdo aproximadamente nos 3500°C.

Nitreto de boro (BN) — Existe em trés diferentes formas hexagonal, cubico
e piro litico. A forma cubica é o segundo material mais duro depois do diamante.
Nitreto de boro comporta-se como um isolador elétrico, no entanto conduz o
calor como um metal. Sua gravidade especifica € 2,29 e seu ponto de
sublimagéo 3000°C.

Tribrometo de boro (BBr3) — € um liquido volatil com ponto de ebulicdo nos

91°C e ponto de fusdo em -41°C.

Tricloreto de boro (BCls)- € um liquido volatil incolor em baixas

temperaturas. Seu ponto de ebulicdo é 12,5°C e seu ponto de fusdo é -107°C.

Trifloureto de boro (BF3)- € um gas caustico e incolor, seu ponto de
ebulicdo é -100°C e seu ponto de ebulicdo é -127°C.
Fonte: NPI, 2006.
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3.1.2.
Propriedades Quimicas

O boro é um elemento de pequena dimensdao, isto somado a sua elevada
carga, conferido pelo valor alto do seu primeiro potencial de ionizacdo (8,296
eV), e ainda, pelos dois seguintes potenciais serem mais elevados, sugerem que
o0 elemento seja sempre covalente com estado de valéncia +3. Portanto, a
energia total exigida para a formagéo do ion B*" é muito maior do que a energia
reticular de compostos idnicos ou da hidratacdo de tais ions em solucao.
Consequentemente, ndo ha formacéo de espécies ibnicas simples. O nitrogénio
ou oxigénio de alguns compostos, com par de elétrons néo utilizados, podem se
combinar com boro j4 que a vacancia no seu orbital de valéncia atua como um
receptor de elétrons (Horta, 1977; Botelho, 1991; Lide, 1998, NPI, 2006).

Em meio aquoso o boro esta presente na forma de &cido bérico (H;BOs3),
4cido fraco em solucéio aquosa, com K, = 5,8 x 10%°, (pK, = 9,24) a 25°C. Na
sua dissociacdo o HsBO3; ndo se ioniza para perder um elétron da sua molécula
e formar o anion H,BO; como ocorre com a maioria dos &acidos fracos
polipréticos. O H3sBO; forma B(OH), e HzO" na adi¢do de OH", agindo como um
acido fraco de acordo com a seguinte reacdo de equilibrio (Owen, 1934; Choi e
chen, 1979).

HsBO; + H,0 = B(OH); + H* (3.1)

A dissociacdo do acido badrico é funcdo do pH; acima do pH 9,24, o anion
B(OH), é predominante enquanto que em valores menores que 9,24,
predominam as espécies nao idnicas. A solubilidade do acido bérico em agua é
5,5 g/100g de solucgdo (25°C) e aumenta com a temperatura (Parks, 2005, NPI,
2006).

Dependendo da concentracdo do acido borico, diferentes espécies de ions
podem-se formar por condensacado de varias moléculas de borato denominadas
poliboratos, (monoboratos, diboratos, triboratos, tetraboratos e pentaboratos)
que possam existir na solucéo.

Em concentra¢es menores que 0,025 mol.L™ (216 mg.L™ como boro), as
Unicas espécies moleculares formadas sdo H;BO; e B(OH),. No entanto, em

concentrages maiores que 0,025 mol.L™ aparecem ions triboratos, que s&o o
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hidroxiborano e seu &cido conjugado. Os outros poliboratos nomeados acima
existem para concentracdes de boro maiores que 0,1 mol.L™ (Yurdakoc, 2005;
Garcia-Soto, 2006).

A tabela 3.1 resume as principais propriedades fisico-quimicas de

compostos de boro.

Tabela 3.1 - Propriedades Fisico-quimicas do boro ( Smallwood, 2001)

Boro Acido bérico Borax Borato Borax Oxido de
pentahidratado Anhidro Boro
Formula B H3BO3 Na,B;07.10H,0 Na,B;07.5H,0 NazB4O~ B,O3
Peso
molecular 10,81 61,83 381,43 291,35 201,27 69,62
Contetdo
de(oi‘;ro 100 17,48 11,34 14,85 21,49 31,06
Gravidade
especifica
(20°C) 2,34 1,51 1,73 1,81 2,37 2,47
Ponto de
fuséo (OC) 2300 169 75 742 741 450
Ponto de
ebulicdo 2550 300 320 320 1575 1500
Hidrata-
Solubilidad 4,7 @ 20°C 4,7 @ 20°C 3,6 @ 20°C 2,4@ 20°C se para
e (% W/W) | insolavel 27,5 @ 100°C | 65,6 @100°C 50,1 @ 100°C 34 @ 100°C acido
bérico
-5
Presédo de 1,2:5mEé)0 Sem
vapor 2140 °C Sem Dados Sem Dados Sem Dados Sem Dados Dados

A adicao de certos compostos organicos polihidroxilados como glicerol,

manitol ou acglcares, formam complexos com o &cido borico. Estes complexos

sdo os alcoxiboranos, e formam-se pela seguinte reacéo geral (Horta, 1977):

B(OH); + 3ROH = B(OR); + 3H,0

(3.2)

A distribuicdo das espécies de boro presentes em solucdo aquosa em

concentragbes menores a 0,025 mol.L™ variam em relacdo a salinidade de

acordo com o observado na Figura 3.1:
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Figura 3.1 - Gréfico de distribuicdo de H3zBO; e B(OH), em funcdo do pH, com uma
concentracéo total de boro de 0,025M como H3BO3, em trés diferentes salinidades (Choi
e Chen, 1979).

Boratos anidros podem ser obtidos pela fusdo do acido bérico com 6xidos
metalicos, e boratos hidratados podem ser cristalizados a partir de solucbes
aquosas (Botelho, 1991).

O boro, por outro lado, pode formar halogenatos do tipo BX3 com todos os

halogénios. Estes séo hidrolisados como se mostra na reacao a seguir:

BX; + H,0 = B(OH); + 3HX (3.3)

3.1.3.
Fontes ambientais do Boro

O boro é um elemento presente na natureza na forma de boratos,
encontrado nos oceanos, rochas sedimentares, carvao, xisto e alguns solos,
geralmente na forma de boratos de calcio como a colemanita
(2Ca0.3B,03.5H,0) ou boratos de sédio como a ulexita
(Na;0.2Ca0.5B,03.16H,0), tincal (Na,0.2B,03.10H,0) e borax (Na,B40,10H,0)
(Howe, 1998 ; Seki, 2006).

Os boratos sao liberados naturalmente dentro da atmosfera e ambientes

aquaticos dos oceanos por fluxos de vapor geotermais, ventos vulcénicos e
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erosdo de rochas sedimentares ricas em argila. O boro também é adicionado
nos ambientes naturais, em menor quantidade por fontes antropogénicas. As
concentracdes de boro no ar estéo na faixa de 0,5 a 80 ng/ms, com uma média
de 20 ng/m?, e nos solos na faixa de 10 a 300 mg.kg™ com uma média de 30
mg.kg™. Apesar do boro ser bioabsorvido e acumulado nas plantas terrestres e
marinhas, ndo € biomagnificado pela cadeia alimentar (Winkler 1907; Horta,
1977; Howe, 1998). A Tabela 3.2 apresenta uma tipica composi¢do de boratos

presentes junto a argila.

Tabela 3.2. Andlise de boratos presentes em solos argilados. [Winkler 1907]

SiO, 45 — 55 % Na.O e K,0O 05-25%
AlL,O3 5-15% CO, 0,5-3,0%
FeO e Fe,03 4-12% SO3 0,5-5%
CaO 7-15% B.O3 0-30%
MgO 1-4% Matéria orgéanica Consideravel

De acordo ao Departamento de Minas e Investigacdo Geoldgica dos EUA,
a producdo mundial de mineiro de boro ou boratos e os derivados quimicos
deste foram calculados em 4 a 5x10° t de B,O; por ano, e as reservas estimadas
sdo de 270 x 10° t na forma de B,O3 (De la fuente, 2006).

As reservas minerais de boro sdo extremamente valoradas e o boro é
usado em muitos produtos manufaturados na medicina, para armazenar
residuos nucleares e exploracdo espacial. Os compostos de boro séo
principalmente usados na industria de vidros como borosilicato, na agricultura
em fertilizantes, na industria da limpeza em detergentes e de inibidores de fogo.

Também € usado em agos especiais; como fibras e filamentos em
compositos com metais ou ceramicas; como semicondutores, em reatores
nucleares como um protetor da radiacdo nuclear e em instrumentos usados para
detectar néutrons. E usado também em produtos pirotécnicos por produzirem cor
verde, para foguetes como um dispositivo para a ignicdo, como revestimento
para fios de tungstenio e em soldagem de ligas para altas temperaturas
(Hermanek, 1992; Murray, 1992; NPI, 2006).
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Os principais paises produtores mundial de boro sdo apresentados no

diagrama a seguir:

Am.do Sul
11%

Turquia
50%

USA
35%

Figura 3.2 - Distribui¢c@o dos principais produtores de boro a nivel mundial (Okay, 1985).

Aguas doces contém boro, tipicamente na faixa de 0,1 a 0,2 mg.L'l.
Entretanto, maiores concentracdes sao registradas em outras areas,
dependendo da natureza geoquimica da drenagem do reservatorio (De la
Fuente, 2006).

As altas concentracdes de boro nos oceanos (4,5 mg.L™?) indicam que as

argilas marinhas séo ricas em boro em comparagdo com outras rochas.

3.1.4.
Toxicologia do Boro

Boro é um micro-nutriente essencial no desenvolvimento de
microorganismos, plantas e animais. Em frutas e vegetais esti presente na
forma de boratos. Varios organismos aquaticos requerem boro, entre 0s quais
tem-se as cianobactérias e diatomos; no entanto, a faixa entre a deficiéncia e o
excesso € estreita. Geralmente os solos utilizados na agricultura apresentam
niveis de boro na faixa aceitavel, entretanto, em certas regides geogréficas
boratos devem ser adicionados aos solos para melhorar os resultados no
crescimento das plantas (Murray, 1995).

A seguir serdo descritos os efeitos do boro em microorganismos, plantas,

animais e humanos.
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3.1.4.1.
Microorganismos e organismos aquaticos.

Os limites de toxicidade (TT) foram definidos como a concentragdo na qual
a acdo inibidora de um produto quimico produz uma diferenga maior que 3% na
quantidade de organismos contra um grupo de controle.

A bactéria Pseudomonas putida tem um TT de 290 mg.L" de boro, as
algas verdes Scendesmus quadricauda tem um TT de 0,16 mg.L?, enquanto o

protozodario Entosiphon sulcatum tem um TT de 0,28 mg.L™ (Bringmann, 1980).

Entdo, a toxicidade do boro sobre estes microorganismos pode afetar
processos de tratamento biolégico de aguas residuais, onde concentracdes
maiores que 10 mg.L™ de boro afetam significativamente a remocdo de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio). No entanto, existem também processos por
lodos ativados para os quais a presenca de certos niveis de boro (20 mg.L™) séo
indiferentes (Howe, 1998).

Tabela 3.3 — Toxicidade aguda do boro para peixes ( 96 h, LCs) (Howe, 1998).

Espécie Etapa de Borato testado | Concentracao
crescimento (mg B/L)
Peixe Zebra adulto borax 14,2

(Brachydanio rerto)

Colorado squaw cria acido barico 279
(Ptychocheilus lucis) juvenil acido barico 527
Razorback zucker cria acido borico 233
(Xyrauchem texanus) juvenil acido borico 276
Bonytalil cria acido bdrico 280
(Gila elegans) juvenil acido borico 552
Mosquito adulto borax 408
(Gambusia affinis) adulto acido barico 979
Salmon chinook cria acido barico 725
(Oncorhynchus

shawytscha)

Salmon coho cria acido barico 447

(Oncorhynchu kisutch)
Dab 16.99/10,1cm metaborato 74

(Limanda limanda) de sédio
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A toxicidade aguda de boro para varios tipos de peixe tem sido foco de
estudo (Tabela 3.3). Estudos cronicos de 96 horas em varios tipos de peixe
mostraram valores de LCs, na faixa de 14,2 mg.L™ para a espécie zebra e 979

mg.L™ para a espécie mosquito.

A toxicidade dos boratos tem sido estudada também nas etapas iniciais da
vida de varios peixes e anfibios, através de testes cronicos feitos em larvas-
embrides, 0s quais demonstraram ser 0S mais sensitivos com respeito a

toxicidade aguda do boro.

Os valores de LCs, oscilaram na faixa de 22 a 155 mg.L™ de boro, em
testes de toxicidade aguda para larvas e embribes de truta arco-iris
(Oncorhynchus mykiss), peixe ouro (Carassius auratus), peixe gato (Ictalurus
punctatus), peixe bass (Micropterous salmoides), ra leopardo (Rana pipiens) e
sapo Fowler (Bufo fowleri) expostos em aguas de fertilizacdo contendo bérax e
acido borico em um tempo de 4 a 8 dias. A espécie mais sensivel de aguas
superficiais foi a truta arco-iris (Oncorhynchus mykiss) (Butterwick, 1989; Black,
1993; Dyer, 2000).

3.1.4.2.
Plantas

O boro é um dos sete micro-nutrientes essenciais para as plantas e,
portanto, de muita importancia no cultivo de plantas comerciais. Esta grande
importancia tem produzido um significativo interesse na pesquisa de boro e suas
interagdes com os cultivos.

Pesquisas recentes revelaram que o boro tém a sua importancia no
metabolismo de carboidratos, fenol, RNA e acido acético, transporte de
acucares, germinacdo de podlen, acdo de hormdnios, crescimento normal e
funcionamento do meristema apical, sintese de acidos nucléicos e
funcionamento e estrutura da membrana, entre outras. No entanto, 0s
mecanismos que envolvem o boro em cada caso, ainda ndo sdo bem
conhecidos (Blevins, 1994; Power, 1997; Dembitsky, 2002).

Nas plantas existem diferencas consideraveis nos niveis de boro

requeridos para um 6timo crescimento. Por exemplo, entre as espécies sensiveis
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estdo incluidas os citricos, tubérculos, cereais, graos e azeitonas; como espécies
tolerantes, séo considerados os vegetais em um contexto geral. E importante
ressaltar que, em geral, a faixa de concentragdo entre a deficiéncia e a
toxicidade é estreita, sendo geralmente a toxicidade menos comum que a
deficiéncia em ambientes de cultivo.

Concentracgbes seguras em aguas de irrigacdo estdo ao redor de 0,3 a 0,5
mg.L™? para plantas sensiveis, na faixa de 1 a 2 mg.L™ para plantas semi-
tolerantes e 2 a 4 mg.L™" para plantas tolerantes (Howe, 1998; Grieve, 2000;
Choi 2006).

A fito-toxicidade acontece como resultado das atividades antropogénicas,
como o uso de aguas de irrigacdo contaminadas e excessos na aplicacdo de
adubos ricos em boro, lamas de agua residuais e cinzas de algumas atividades
industriais, como, por exemplo, da industria do cimento. Geralmente o0 uso de
aguas de irrigacdo contaminadas é a fonte mais comum de excesso de boro, € 0
uso continuo provoca uma concentracdo nos solos devido a evapo-transpiracao.
(Butterwick, 1989).

A remediagdo de solos com elevadas concentragbes de boro é
extremamente dificil; no entanto, um método comum € a filtro-lavagem com
aguas isentas ou de baixa concentracdo de boro. Entretanto, embora este
método tenha sido usado com algum sucesso, no final, este pode néo
representar uma boa solucdo devido aos problemas causados na disposi¢cao do
filtrado (Goldberg, 1997; Nable,1997).

Outros métodos de remediac¢éo incluem o uso de corretivo no solos, como
solos com alto contetido de cal e gesso, ou a plantacao de plantas tolerantes a

altas concentra¢cdes de boro (Goldberg, 1997; Nable,1997).

3.1.4.3.
Animais

Da mesma forma que para as plantas, boro € um micro-nutriente
importante para 0s animais. Pesquisas revelaram que boro contribui na

maturacao e fortalecimento dos ossos maiores em aves. Outro estudo também
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demonstrou que a suplementacdo de boro em pintos com deficiéncia de boro,
incrementou as concentragdes de fésforo, célcio e magnésio no fémur destes.

Foi observado que os niveis elevados de boro em areas aquéticas, produto
da recepcao de aguas de campos de cultivo irrigados com alto contetdo de boro
tem causado efeitos nocivos as aves aquaticas. Pesquisas feitas em patos (Anas
platyrhynchos) para determinar o impacto em niveis de boro de 30, 300, e 1000
mg.Kg™? mostraram efeito inibidor no crescimento dos patos selvagens. Em
concentragfes de 1000 mg.Kg™* apresentou um efeito significativo no processo
de incubacéo de ovos férteis com um conseqliente incremento na mortandade
de embrides, especialmente nas Ultimas etapas de incubacédo (Hoffman, 1990;
Stanley, 1996).

Ja em concentracdes ao redor de 1600 mg.Kg™, foram visualizados efeitos
diretos em patos adultos, com significativas reducdes no peso e tamanho dos
6rgaos e disfuncbes bioquimicas. Também, afetou o comportamento normal de
alerta dos patos com significativas reducfes nas suas reacdes ante perturbacdes
do meio (Hoffman, 1990).

Estudos em ratos e coelhos revelaram que exposicdo destes a altas
concentracdes de &cido bdrico incidiu no incremento de malformacdes de
diversos sistemas do organismo. Por exemplo, estes estudos demonstraram um
alongamento nos ventriculos laterais em ratos, defeitos cardiovasculares em
coelhos ou diminuigdo no tamanho nas costelas de ambas espécies (Allen,
1996; Price, 1996).

3.1.4.3.
Humanos

Boro ndo é considerado como um elemento essencial na dieta humana,
porque ainda nao foi identificada uma funcdo bioguimica especifica para ele. No
entanto, pesquisas realizadas pelo Departamento de Agricultura do EUA,
apresentaram fortes evidéncias que este possa ser um elemento traco essencial

na dieta humana (Murray, 1995).

Segundo Murray (1995), levando-se em consideragcdo que 0 consumo
médio de 4gua de um ser humano é 2 L.dia”, uma pessoa pode consumir agua

potavel com concentracdes de até 8,25 mg.L™ sem ter risco para sua salde.
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Desde que os niveis de boro em &guas potaveis no Brasil ndo excedam os 4
mg.L™" de boro pode-se concluir que ndo existe um risco para satide humana.
Talvez essa seja a razdo da nédo inclusdo de controle do boro na legislagédo
vigente do Ministério de Saude, para padrdo de potabilidade da agua de

abastecimento.

3.2.
Processos de Tratamento para Remocé&o de Boro.

Como ja foi citado, o boro € um elemento que serve como micro-nutriente
para as plantas e animais. No entanto, uma elevada concentracdo deste afeta a

boa producao na agricultura e pode causar sérios problemas na salde humana.

No Brasil, as concentracdes maximas de descarte dos diferentes
compostos toxicos presentes nas aguas residuais, produto das atividades
antropogénicas, sao estabelecidas pela resolugdo do CONAMA 357/2005, que

estabelece uma concentrac&o limite de descarte para o boro total de 5 mg.L™.

Portanto, efluentes contendo boro acima deste limite, precisam ser

tratados antes de serem descartados no meio ambiente.

A seguir serdo relatadas as tecnologias utilizadas e em estudo na remocgao

de boro.

3.2.1.
Adsorcao

O boro é adsorvido por uma ampla variedade de compostos organicos e
inorgéanicos, como a bauxita, alumina ativada, 6xido de magnesio, 6xido de ferro,
carvdo ativado, compostos derivados da celulose, calcita ou algumas
combinagfes destes sdlidos. Alguns solos que apresentam estes compostos ou
a combinacdo destes adsorvem o boro. (Won-Wook, 1979; Yoshinari, 2004;
Polat, 2004; Oznur, 2005; Mirtvvet, 2005; Jeffrey, 2005; De la Fuente, 2006;
Yoldas, 2006).

A concentracdo inicial da solucdo matriz contendo boro, o tipo de
adsorvente e o pH séo fatores criticos na eficiéncia de remocdo (Won and

Kenneth, 1979). No entanto, estes fatores criticos variam de acordo com o tipo
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de solucdo contendo boro como, por exemplo, uma solugdo sintética preparada
a partir de 4gua destilada, agua do mar, ou agua sintética simulando vapores

geotermais.

Segundo Choi e Chen (1979), a maxima capacidade de adsor¢cdo para
materiais solidos ou minérios que contenham Fe(OH); acontece na faixa de pH
8-9, e pH 7 para minérios que contenham AI(OH); na sua composi¢cdo. De uma
maneira geral, tendo em conta que fatores como o tipo de adsorvente, e a
composicdo da solucdo, estdo intimamente ligados ao pH 6timo, a literatura

mostra que as melhores eficiéncias de remoc¢ao acontecem na faixa de pH 7-9.

Apesar de estudos no passado terem reportado que a adsor¢ao de boro na
sua forma de acido ndo dissociado (H3;BOs) seria improvavel, devido a
competicdo com a agua, a qual é a espécie predominante na solucdo, estudos
mais recentes demonstraram o contrario. Por exemplo, experiéncias feitas com
carvao ativado em agua destilada e deionizada (0 % de salinidade) mostraram
que o pH 6timo de remocao é 7,8. Assim, pode-se observar na Figura 3.1, que
neste pH, a fracdo do ion borato € insignificante comparada ao acido bdérico.
Com base nestes resultados obtidos e reportados por outros pesquisadores,
como Choi e Chen (1979), conclui-se que a adsor¢cdo ndo s6 depende da
distribuicdo das espécies de boro, mas também, do tipo e/ou niumero de sitios
ativos que podem variar com uma mudanca de pH, composi¢cdo da solucdo
matriz e propriedades superficiais do sdélido (Choin e Chen, 1979).

A adsorcdo de boro € um processo ainda em estudo em adsorventes
geralmente utilizados em tratamentos de agua, ainda ha controvérsias com
relacdo a eficiéncia de adsorcdo. Geralmente requerem grandes quantidades de
adsorvente (g.L™") para remover quantidades significativas de boro; o oposto
para alguns outros contaminantes nas estacdes de tratamento de aguas
residuais, que precisam de pequenas quantidades (mg.L™) de adsorvente para

serem removidos (Parks, 2005).

3.2.2.
Precipitacao

7

A precipitacdo é um processo fisico-quimico, que tem como objetivo a

remog¢do de uma espécie ibnica de uma solucdo, mediante a adicdo de um
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reagente (agente de precipitacdo) que forma com a espécie que se deseja
remover um composto praticamente insollvel.

Este é um processo muito eficiente na remocdo de contaminantes em
estacbes de tratamento de aguas potaveis e aguas residuais; e sua grande
eficiéncia esta diretamente relacionada aos baixos custos globais do processo,
que compreendem o0s baixos custos dos reagentes quimicos que agem como

agentes precipitantes e os volumes reduzidos de lodo a serem dispostos.

A precipitacdo quimica é um processo amplamente usado e de
comprovada tecnologia para a remocdo de metais e outros compostos
inorganicos, solidos em suspensao, graxas, 0leos, gorduras e algumas outras

substancias organicas (como organo-fosfatos) de aguas residuais (EPA, 2000).

Por exemplo, ions de metais pesados podem ser convertidos para suas
formas insolUveis na forma de hidréxidos metalicos, sulfetos ou sais na forma de
carbonatos, através da adigcdo de um composto que incremente a concentragao
de ions hidroxila que age como agente precipitante, e que geralmente é
hidroxido de sédio (NaOH) ou com a adicdo de carbonato de sédio (Na,COs)
(EPA).

Pelas razbes expostas, entdo, seria interessante poder identificar
compostos de boro de baixa solubilidade para o tratamento de aguas. No
entanto, infelizmente poucos sdo os compostos de baixa solubilidade para
boratos inorganicos.

O borato de calcio (Ca,B,0s) € um dos poucos compostos que apresenta
uma relativa baixa solubilidade. Remy et al, (2005), em seu estudo conseguiram
remover boro de um efluente acido com concentracgéo inicial de 700 mg.L™ de
boro até valores menores a 50 mg.L* a uma temperatura de 90 °C. Os
resultados mostraram que a temperatura influencia positivamente na velocidade
da reacdo, o que pode ser visualizado claramente na Figura 3.3.

Uma pesquisa similar feita por Takeshi et al (2005) , a T= 130°C mostrou
remocoes de 99% (ver Figura 3.4) de uma solucédo contendo inicialmente 500
mg.L™ de boro; nesta pesquisa é usado HsPO, como supressor para evitar a re-

dissolucado do borato de calcio.
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Figura 3.3 — Influéncia da T na remoc&o de B. Concentracao de cal = 45 g.L™". (Remy
et al, 2005)
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Figura 3.4 — Dependéncia da concentracdo de B em &agua apdés um tratamento
hidrotérmico a 130 °C : [Blinica = 500mg.L'1 de B; Ca(OH), = 3,0 g; HsPO, =15¢g
(Itakura, 2005)

Uma outra pesquisa efetuada por Zhang e Reardon (2003), conclui que o
boro, pode ser removido por co-precipitacio com hidrocalumita
(CasAl(OH)12(0OH),.6H,0) e etringita (CasAlx(OH)12(S04)3.26H,0) em pH > 10 e
temperatura ambiente. A concentracéo inicial foi de 10 mg.L™ de B em uma

solucdo de agua destilada, a remoc&o com hidrocalumita foi até 0,94 mg.L™* em
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um t = 24 h; e, no caso da etringita até 0,08 mg.L'l no mesmo tempo. A
manutencdo do pH em valores altos é importante devido a instabilidade de
hidrocalumita e etringita em valores baixos de pH, desde que valores maiores a
10,7 sdo requeridos para manter estavel a hidrocalumita e 11,6 no caso da

etringita.

Outros compostos de baixa solubilidade podem ser formados entre o boro
e 0 zircbnio; no entanto, ndo foram publicados os produtos de solubilidade
destes compostos, ou ndo se sabe se o0 termo de “baixa solubilidade” significa
microgramas, miligramas ou gramas por litro de boro soltvel em equilibrio com o
zircbnio adicionado.

Minegichi e Katagiri, (1997), patentearam, uma técnica na qual sugerem
que a adicdo de 10 mg.L™" de hidroxido de aluminio em agua de mar contendo

4,15 mg.L™* de boro reduz a concentracéo até 0,93 mg.L™.

3.2.3.
Troca ldnica

O fato do boro estar presente em solu¢Bes aquosas como um acido muito
fraco (H3BOs3), indica uma afinidade deste por resinas aniénicas de base forte.
No entanto, apesar destas resinas serem efetivas para remover boro, todas as
outras espécies anibnicas presentes na solugdo também podem ser adsorvidas,
0 que pode tornar o processo inviavel, principalmente em solu¢des de alta
salinidade (Okay, 1985).

Devido ao interesse industrial na remocdo especifica de boro, tém sido
desenvolvidas numerosas pesquisas para obter essa especificidade na remocao
de boro. Varios tipos de resina foram reportadas, especificas para boro, sendo
as mais conhecidas comercialmente as seguintes: Diadion CRB 02, Purolite S
108 e Amberlite IRA-743 (Nadav, 199; Simonnot, 200; Kabay, 2004; Parks,
2005).

Estas resinas tém em comum o grupo funcional N-metilglucamina. A resina
Amberlite IRA-743 é uma das mais utilizadas em processos de tratamento de

adguas potaveis. E produzida a partir de um copolimero de estireno e
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divinilbenzeno com grupo funcional metilglucamina, representada na formula

guimica abaixo:

R-CHa-N(CHs)-CH,-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CH,-OH

R representa a matriz de poliestireno e o grupo i6nico ativo, que é
essencialmente uma base fraca do tipo amina tercidria e é representado na
forma de cauda, ligada ao copolimero, cuja formula estrutural esta representada

a seqguir.

JCH, OHH H OH

Y A A
CH-N—CH;~C—C —C —C —CH,0H
H OH OH H

A remocao do boro na forma de anion borato [ B(OH), | é representada
por um mecanismo de complexacdo do anion borato com o grupo

metilglucamina, conforme demonstrado na ilustracéo abaixo:

CH» oOH H H OH
+ 7 C/ c; # F
CHi—N—CH,—C — — C —C —CH;OH
1 I 1 1
H H O o
“ S
B=-
&
OH OH

O pH 6timo na remocédo de boro por Amberlite IRA-743, é observado em
pH 8, e eficiéncias de remoc¢éo de 95 % podem ser obtidas para concentragfes

de efluentes na faixa de 50 a 1600 mg.L™ de boro.

A alta estabilidade do complexo formado é a principal razdo para a elevada
eficiéncia do processo de remocao do boro e, como conseqliéncia uma baixa
concentracao residual do boro na agua tratada. (Garcia-Soto, 2005; Room and
Hass Co., 2006).
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Uma pesquisa interessante levantada por Simonnot (2000), foi questionar
se a composicao ibnica da solugdo permanece constante apds o processo de
remocao de boro, fato importante particularmente no processo de tratamento de
aguas minerais e potaveis. Os resultados mostraram efetivamente variacdes
insignificantes para testes em agua deionizada em relacdo a testes em agua

com forca iénica 0,1 mol.L™* em uma solucéo inicial contendo 20 mg.L™ de boro.

Como foi mencionado na sec¢édo (3.1.3), a Turquia aporta com 50% da
producdo mundial de boro e muitas das pesquisas desenvolvidas foram feitas
nesta regido. Estudos foram feitos com aguas residuais de uma planta geotermal
na regido de Kilzidere que apresentou as seguintes caracteristicas: pH 9,3,
dureza extremamente baixa (Ca e Mg total < 0,5 mg.L™), concentracéo de silica
elevada (415 mg.L™" SiO,), sulfato (700 mg.L™) e alcalinidade ( > 1500 mg.L™
como CaCOs3).

Os resultados mostraram que a presenca de sulfatos, silicas e outros sais
dissolvidos ndo influenciaram significativamente no desempenho da resina
Amberlite IRA 743. Duas etapas de regeneracdo sao necessarias, as quais
incluem 4% de H,SO,4 para desorver o boro, e 4% de NaOH para neutralizar o

acido produto da primeira etapa (Parks, 2005).

Também foram testadas as resinas especificas para boro: Diaion CR B 01,
Diaion CR B 02, e Purolite S 108. Os testes foram realizados com agua de
similares caracteristicas mencionadas acima. A Figura 3.5 mostra a % de
remocdao de boro em relacdo a concentracéo da resina. O objetivo foi encontrar a
concentracdo de resina Otima para um efluente com concentracdes iniciais de
boro na faixa de 18-20 mg.L™. As experiéncias foram realizadas a uma
temperatura de 30°C e foram constantemente agitadas durante 48 h (Kabay,
2004).
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Figura 3.5 — Efeito da concentragdo das resinas na remocéao de boro de agua residuais

de uma planta geotermal (Kabay, 2004).

Uma alternativa para a recuperacdo de acido bérico das solucdes de
regeneracdo é a evaporacao-cristalizacdo, processo que geralmente € utilizado
na producdo de &cido bérico, mas para efluentes com altas concentracfes,
aproximadamente 1 g.L™ de boro, esse processo poderia ser utilizado para a
remocao (Pollock, 1976, Shono, 1982, Bertocci, 1982, Okay, 1984).

3.2.4.
Filtracdo por Membranas

A utilizacdo de membranas na remocao de boro, foi testada em processos
como a nanofiltracdo, osmose inversa e eletrodidlise inversa. Ainda com a
avancada tecnologia que representam, tem sido encontradas sérias dificuldades
na remocao especifica de boro, precisando de um pré-tratamento e
complementacdo para uma remoc¢do mais eficiente (Pastor, 2001; Wolf, 2005;
Oren, 2006).

O processo de osmose inversa € um dos mais utilizados na remogéo de
boro de agua de mar. Neste processo, a rejeicdo de boro € fortemente
dependente do pH como pode-se observar na Tabela 3.4 Em valores altos de pH

sdo obtidas altas eficiéncias de remocéo. No entanto, estas circunstancias séo
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atipicas do pH de uma &gua potavel;, também nestes altos valores de pH, o
entupimento das membranas é maior pela formacgéo de depdsitos incrustrantes,
produto da precipitacdo de sais de célcio (calcita), ou magnésio (MgOH),.
Usualmente sao utilizados varios tipos de pré-tratamento antes da osmose
inversa, sendo um deles a precipitacdo prévia dos fons Ca®* e Mg 2.
Posteriormente, o pH é elevado para obter melhores remocdes, tendo em
consideracdo que as maiores remocdes se dao em valores de pH maiores

(Prats, 2000; Wilf, 2005).

Tabela 3.4 - Rejeicdo de boro no tratamento de aguade mar por um sistema de OR em

funcdo do pHde alimentag&o (Wilf, 2005).

pH de alimentacédo % de rejeicao de Passagem relativa de

boro boro

7,0 (acidificada) 78,6 1,0

8,1 (sem dosagem de 81,6 0,86

acido)

8,3 (adicdo caustica) 83,5 0,77

8,6 (adicdo caustica) 86,6 0,63

8,8 (adicao caustica) 89,6 0,49

Quando os valores do pH das 4guas sdo menores que 8,2 e essas sao
fortemente mineralizadas, a eficiéncia do tratamento é afetada drasticamente. O
contrario ocorre quando em aguas com auséncia de soélidos dissolvidos, onde
sdo alcancadas remocfes de 97% em sistemas testados para agua de alta
pureza. Entretanto, esse resultado foi obtido depois da agua ter passado por um

processo de pré-tratamento.

O processos de nanofiltracdo e ultrafiltragcdo por si mesmos, ndo removem
boro da 4gua em niveis representativos. No entanto, existem pesquisas que
poderiam dar uma alternativa a estes processos, consistindo na dosagem de
agentes quimicos (polimeros) capazes de complexar o boro antes do processo
de separagdo por membranas.

Pode ser formado entdo, um complexo de boro de maior carga ou tamanho
molecular, o que aumentaria a retencdo de boro e conseqgientemente a

eficiéncia do processo até niveis aceitaveis. No entanto, estas quantidades de
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polimero, sdo 100 ou 1000 vezes maiores que 0s usados para aguas potaveis
(Dilek, 2002; Dydo, 2005).

A adicdo de concentracdes maiores a 3,5 mol de flior por mol de boro,
poderia incrementar a eficiéncia de rejeicdo em um processo de osmose inversa,

devido a formacao de complexos borofluoboratos (Akiga et al, 1996).

No caso da osmose inversa aplicada a agua de mar, € sabido que esta
por si sé, ndo consegue alcancar os niveis de boro requeridos para aguas
potaveis, sendo preciso entdo um tratamento extra com resinas de troca ibnica
(Nadav, 1999; Taniguchi 2004).

3.3.
Tratamento de Aguas de Produco de Petréleo Contendo Boro

A producao de Petréleo & Gas é acompanhada de significativa geracéo de
agua, denominada agua de producéo, ou agua de formacao, 4gua associada ao

petréleo ou efluente salino. O petréleo extraido é enviado aos terminais

aquaviarios que abastecem as refinarias através de dutos ou distribuidores.

As aguas associadas aos petréleos e derivados possuem elevada
salinidade e sdo constituidas por uma mistura complexa de substancias
organicas e inorganicas, cuja composicdo e quantidade variam em funcdo das
caracteristicas do reservatorio e da sua localizacdo, bem como da idade do

poco, do tipo de 6leo contido, e até mesmo do método de extragdo empregado.

Nos terminais, é feita uma separacédo da agua de producéo por decantacdo
em tanques de petréleo, passando esta a compor um tipo de efluente, que deve
ser tratado abaixo das concentragdes limites de seus constituintes, de modo a
atender ao disposto na Resolugdo No. 357/2005 do CONAMA, para ser

descartado ao mar.

As aguas associadas aos petréleos e derivados que chegam aos terminais
aquaviarios, séo tratadas por uma sequéncia de operacdes unitarias como pode

ser observado na Figura 3.6 e geralmente consiste das seguintes etapas :
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Em uma primeira etapa a remocao de 6leo livre e emulsionado em um
flotador a ar induzido (FAI), seguida da remocao de sulfetos e fenodis através da
oxidacao quimica com peroxido de hidrogénio. Em seguida, o efluente passa por
reatores seqlenciais biologicos - RBS (aerdbio e anaerébio) para a remocao da
carga organica e da amodnia; uma etapa de precipitacdo de bario como sulfato
insoltvel e, por ultimo a remocéo de boro através da passagem do efluente em
resinas trocadoras de anions. O efluente assim tratado, atende aos limites de

descarte dos parametros da Resolucdo CONAMA 357/2005 e € descartado no

mar.
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Figura 3.6 — Tratamento convencional de 4guas de producdo de petréleo (Montalvo,
2009).

O uso da tecnologia de troca ibnica requer que a resina seja regenerada
quando ocorre a saturacdo de adsorcdo. Como se trata de um processo ndo
destrutivo, o boro adsorvido pela resina é eluido na regeneracdo, gerando um
efluente nessa etapa que deve ser tratado. Nesse efluente, o boro encontra-se
na concentracdo de cerca de 350 mg.L™ e deve ser reduzido para valores
menores que 5 mg.L™, para que possa ser descartado atendendo aos limites
estabelecidos pela legislacdo, o que representa um problema tecnolégico ainda

nao resolvido.
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