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RESUMO

O cloreto de sodio (NaCl) é uma das substdncias mais abundantes na natureza. E
conhecido popularmente como sal de cozinha e é um composto iénico constituido pelos
elementos cloro e sddio. Este € uma substancia essencial para a vida humana e
indispensavel aos animais. A principal proveniéncia do sal é da &gua do mar, devido a alta
concentracdo de cloreto de sodio em aguas maritimas. Neste caso, a exploragdo é feita a céu
aberto e em grande escala nas salinas, por evaporacdo natural ao sol e ao vento. O estado do
Rio Grande do Norte esta em primeiro lugar na sua producdo nacional de sal marinho,
sendo responsavel por cerca de 90 % da producéo brasileira. As cidades que se destacam
com a producéo no Estado do Rio Grande do Norte sdo Macau, Mossor0, Areia Branca,
Galinhos e Grossos. A Salinor — Salinas do Nordeste S/A é responsavel por 45 % de todo
sal maritimo produzido no Brasil, sendo a maior produtora de sal do pais. O processo de
extracdo do sal marinho baseia-se em quatro principais etapas: captacdo de agua do mar, a
evaporacao, a cristalizacdo, e a colheita e lavagem do sal. Apds o processo de cura do sal,
sdo feitas algumas andlises com a finalidade de quantificar, principalmente, teor de calcio e
magnésio presentes no sal. Essas analises sdo feitas geralmente através de titulometria
utilizando o0 EDTA, entretanto pode-se aplicar a técnica de Espectrofotometria de Absor¢édo
Atomica por Chama (FAAS) a fim de um resultado mais criterioso. Dessa forma, o presente
trabalho tem o objetivo de detalhar o processo produtivo do sal e analisar os teores de
calcio e magnésio utilizando a técnica de FAAS, com o propdsito de garantir a qualidade do

sal da empresa Salinor, localizada em Mossor6-RN.

Palavras-chave: Andlise fisico-quimica. Espectrofotometria de Absor¢do Atémica. Sal.
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1. INTRODUCAO

O cloreto de sodio (NaCl) é uma das substancias mais abundantes na natureza,
encontrado-se puro, branco e um solido cristalino nas condigdes normais. E conhecido
popularmente como sal de cozinha e é um composto iénico constituido pelos elementos
sodio e cloro. Este € uma substancia essencial para a vida humana e indispensavel aos
animais. E possivel observar a importancia do papel desempenhado pelo sal, através dos
registros da historia da humanidade (INACIO et al., 2006). E também utilizado como
veiculo para garantir o suprimento adequado de iodo a populacdo, que deve ser
obrigatoriamente adicionado na proporcao estabelecida pelo Ministério da Saude.

O sal pode ser classificado de acordo com a sua composi¢ao e processamento (comum,
refinado e marinho) e caracteristicas dos gréos (grosso, peneirado, triturado e moido), cada
qual com suas especificacdes definidas pela legislacdo (CARDOSO; BERLANDA,
STOLBERG, 2014). A exploracdo mineira do sal é feita em depdsitos subterraneos de
origem sedimentar, antigos lagos ou veios de agua salgada. Porém, a principal proveniéncia
do sal é da agua do mar, devido a alta concentracdo de NaCl presente em aguas maritimas.
Neste caso, a exploracdo é feita a céu aberto e em grande escala nas salinas, por evaporacao
natural ao sol e ao vento (TEIXEIRA et al., 2007).

O sal marinho ja foi produzido em todo o litoral brasileiro desde o Para até o Rio de
Janeiro. No entanto, 0 maior potencial do ponto de vista climatico esta na Costa Semiéarida
do Nordeste, fato que motivou emprego de significativos investimentos nesta area,
especialmente no Litoral Setentrional Potiguar.

O Rio Grande do Norte encontra-se entre 0s maiores produtores de sal marinho por
evaporacao solar. O estado apresenta uma série de aspectos naturais como relevo, clima,
solo, ventos apropriados e uma grande quantidade de agua marinha que favorecem a
producdo do sal via evaporagdo solar (COSTA, 2013).

No mercado nacional, a producdo salineira potiguar é destinada ao mercado de
consumo humano, pecuarista e para as industrias quimicas. A industria salineira no Estado
compreende uma area de extensdo de aproximadamente 250 km?.

Uma das salinas responsavel pela producao de sal no Brasil é a SALINOR — Salinas do

Nordeste S/A. Esta produz aproximadamente 45% de todo sal maritimo produzido no pais,



13

sendo a maior produtora de sal do Brasil. Suas instalacfes estdo situadas no municipio de
Macau e Mossord, no estado do Rio Grande do Norte.

Apb6s o processo de cura do sal, é de extrema importdncia a andlise de alguns
parametros do sal, garantindo a qualidade do mesmo. A qualidade do sal marinho e,
geralmente definida pelos teores de célcio, magnésio, sulfatos e insollveis presentes no sal
(CAMARA, 1999). O laboratério de qualidade é responsavel por essa anélise, atendendo
aos critérios exigidos pela legislagdo e clientes. O procedimento mais comum utilizado
pelas industrias salineiras, para a quantificacdo desses elementos, é a titulacdo com EDTA.
Porém, visando um resultado mais preciso e confidvel, implantou-se recentemente a técnica
de Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS — do inglés Flame Atomic
Absorption Spectrometry) no laboratério de qualidade da Salinor. Essa técnica é utilizada
para amostras especificas, como por exemplo, sal para exportacdo maritima.

O presente trabalho abordard o processo produtivo do sal e a analise dos teores de
calcio e magnésio utilizando a FAAS, com o propdsito de garantir a qualidade do sal da

empresa Salinor, localizada em Mossoré-RN.
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OBJETIVOS
2.1. Objetivos Gerais

Descrever o processo produtivo do sal e realizar andlises fisico-quimicas para
determinacéo da qualidade do sal produzido pela SALINOR — Salinas do Nordeste S/A,

situada na cidade de Mossor6-RN.

2.2. Objetivos Especificos

o Descrever o processo de extracdo do sal, iniciando pela captacdo das aguas,
seguindo para evaporacdo, cristalizacdo, colheita e lavagem até o processo de cura.

e Analisar pH, densidade e teor de célcio, magnésio e cloreto das aguas de captacéo,
salmouras dos cristalizadores, lavadores e esteira de aco.

o Controlar a qualidade do sal das pilhas de estocagem, embarque e distribuicéo,
realizando analise de determinacdo de teor de célcio, magnésio, umidade e
granulometria do sal.

e Quantificar o do teor de calcio e magnésio no sal produzido através da técnica de
Espectrometria de Absorcdo Atémica por Chama (FAAS).

o Propor uma otimizacao no procedimento usual de andalises por FAAS.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Cloreto de Sédio

Cloreto de sodio, comumente chamado de sal, encontra-se na natureza puro e
cristalino e € constituido por 60,66 % do elemento cloro (ClI) e 39,34 % do elemento
sodio (Na) (SALT INSTITUTE, 2018). A producdo e utilizacdo do sal remontam ao
inicio da civilizagdo, como por exemplo no Egito, cerca de 4000 anos antes da era
Cristd, em que a salga dos alimentos ja era bastante difundida. Gregos e romanos
utilizavam o sal também como moeda para suas transacdes comerciais - compra e venda

de produtos. Uma curiosidade ¢ que a palavra “Salario” deriva do sal (SALINOR, 2018).

O sal é fundamental para a satde dos seres humanos, pois além de ser utilizado nos
mais diversos preparos e industrializagdo dos alimentos, o iodo pode ser veiculado
atraves deste, devido a sua caracteristica de ser ingerido com frequéncia em pequenas
quantidades (INACIO et al., 2007). O déficit no consumo do iodo pode acarretar varios
problemas na gestacdo (aborto, ma& formacdo do feto), infancia (alteracbes das funcGes
psicomotoras, atraso no crescimento) e na idade adulta (bocio, causada pela glandula
tireoide) (INMETRO, 2004).

Além do consumo humano e animal, o sal também ¢é utilizado em muitos setores da
indUstria quimica. E utilizado na producdo de cloro, soda caustica, barrilha, téxteis,
celulose, entre diversos outros produtos da industria quimica. O sal estd presente na
composicdo de 104 dos 150 produtos quimicos mais importantes. E também uma das 5
matérias-primas basicas que condicionam, direta ou indiretamente, quase toda a moderna
industria quimica (QUIMICA, 2018). A Tabela 1 indica a composi¢io e propriedades
gerais do cloreto de sddio.
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Tabela 1 - Propriedades gerais do Cloreto de sodio.

Formula Molecular NaCl
Massa Molar 58,44 g/mol
Massa especifica 2,165 g/cm?®
Ponto de fuséo 1074 K
Ponto de ebulicdo 1738 K
Aparéncia Branco
Odor Inodoro
Estrutura Cristalina Cubica de face centrada
Solubilidade 1 gem 3 mL de agua

Fonte: Adaptado de SALT INSTITUTE, 2018.

3.2. Processo produtivo do sal

Os maiores produtores de sal do mundo sdo China e Estados Unidos, sendo
responsaveis por cerca de 40 % da producdo total anual. O sal pode ser obtido através da
salmoura de pocos, mineracdo do sal gema, e evaporacao solar. Dentre elas, esta Gltima é
a mais utilizada em todo o0 mundo e é a menos onerosa quando favorecida por clima seco
e ventos fortes (SALT INSTITUTE, 2018).

Neste caso, a exploracdo é feita a céu aberto e em grande escala nas salinas, por
evaporacdo natural ao sol e ao vento (TEIXEIRA et al., 2007). O clima desempenha um
papel fundamental, pois é responsavel por elevar a concentracdo da salmoura até 25,6
°Bé, pronto para a area de cristalizacdo. Essa medi¢do chamada de Grau Baumé (°Bé) é
uma escala hidrométrica utilizada para verificar, de forma simples, a densidade de
liquidos. Foi criada pelo quimico francés Antoine Baumé e é utilizada em diversos
processos industriais que requerem tal medicdo para garantir a eficiéncia do processo e
qualidade do produto final (ALVES, 2010). Baumé utilizou &gua pura e solucdes de
cloreto de sodio para definir os pontos da escala, sendo dividida em liquidos mais leves

que a agua e liquidos mais pesados que a agua.
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A producdo de sal a partir da evaporacdo da agua do mar/estuarios envolve 4
(quatro) estagios principais: captacdo da dgua, evaporagdo da agua, cristalizacdo do sal, e
colheita e lavagem do sal (HERU, NUR e GUNAWAN, 2015).

Na primeira etapa da producdo, a salmoura é captada do mar/estuarios e entédo
direcionada até os tanques de evaporagdo por bombeamento ou gravidade. A salmoura
entdo inicia o processo gradativo de evaporacgédo, ao longo do circuito, aumentando a
concentracdo de sais até se atingir uma salmoura com saturagdo de 240 g de sais/L de
salmoura (24 °Bé), sendo entdo direcionada para os cristalizadores até atingir 28 °Bé,
estando no fim do processo de obtencdo do cloreto de sodio (DE MEDEIRQOS, 2011).
Ao atingir uma lamina significativa de sal, este é colhido, lavado e enviado para area de
estoque. Para cada tonelada de sal produzida, utiliza-se aproximadamente 45 m?3 de &gua

do mar que foi inicialmente bombeada.

3.3. Salinor

A Salinor — Salinas do Nordeste S/A foi fundada em 1961 por Antonio Floréncio de
Queiroz, localizada na BR 110 S/N Km 15 (ANEXO A). A Salinor nem sempre recebeu
este nome, antes chamada SOSAL, fazia parte de um grupo de salinas denominado CIRNE
(Companhia Industrial do Rio Grande do Norte). A SOSAL foi vendida na década de 60
para a Morton Norwich Products, uma das maiores produtoras de sal mundialmente,
localizada em Chicago, EUA. Apenas em 2003, a SOSAL passou a ser chamada de Salinor
— Salinas do Nordeste S/A, com José Carlos Mandarinho a frente da administracdo da
empresa (COSTA etal., 2013)

A Salinor é a maior produtora de sal do Brasil, responsavel por mais de 45% da
producdo nacional de sal marinho. Suas salinas estdo localizadas nas cidades de Macau e
Mossord, no Rio Grande do Norte, onde as condi¢Bes climaticas (clima seco e ventos
fortes) e pluviométricas sdo singulares para a producgéo do sal por evaporacao solar. Possui
escritorio central no Rio de Janeiro e sede em Macau. A Salinor localizada em Mossoro é
dividida em duas salinas: Francisco Menescal e Guanabara, responsaveis por 1,25 milhdes

de toneladas de sal por ano, enquanto a de Macau é a Unidos, responsavel por cerca de 1,25
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milhdes de toneladas de sal. Somando a producdo total das trés salinas, sdo 2,5 milhGes de
toneladas de sal por ano comercializado em todo o Brasil e ainda em outros paises, como
Estados Unidos, Nigéria e Camardes. A refinaria de sal e unidades de moagem s&o
localizadas na salina de Macau, enquanto Mossor6 dispe de unidades de moagem. Além
de refinaria e unidades de moagem, a Salinor conta com o embarque maritimo. As barcacas
sdo responsaveis pelo transporte do sal da Salinor de Mossor6 e Macau até o Porto-llha.

O Terminal Salineiro de Areia Branca, também chamado de Porto-llha, foi fundado
em 1974 pelo Ministério dos Transportes, localizado a 16 km da costa maritima da cidade
de Areia Branca. O Porto-llha é responsavel pelo descarregamento das barcacgas, que
transporta o sal das salinas, e o carregamento dos navios, enviando sal para outros estados
do Brasil e outros paises.

A Figura 1 representa uma parte do Terminal Salineiro e o carregamento de um dos

navios para a exportacao do sal.

Figura 1 - Terminal Salineiro de Areia Branca

Fonte: Autoria Prépra, 2018.

3.3.1. Producéo de sal na Salinor

Para a producdo do sal é necessario levar em consideracdo 3 pontos
importantes, sdo eles: disponibilidade da matéria-prima, condi¢fes de clima e solo
com baixa impermeabilidade (OLIVEIRA, 2018; RIBEIRO, 2018). O processo
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produtivo do sal na Salinor, tem inicio no bombeamento da agua do estuario. Em
seguida, essa agua passa pela area de evaporacdo que é dividida em mais duas
outras areas: evaporagdo e concentracdo. ApOs 0 processo da evaporacdo, a
salmoura é encaminhada para os cristalizadores, onde ocorre a formacdo e
precipitacdo do cloreto de sddio, e s6 entdo o sal é colhido, lavado e empilhado. No
processo de empilhamento, chamado de cura do sal, este pode ser direcionado tanto
para a venda no embarque terrestre, como no embarque maritimo (SALINOR,

2018). A Figura 2 representa o processo produtivo do sal atraves de um fluxograma.

Figura 2 - Fluxograma do processo produtivo da Salinor

Agua do estuario Rio
Apodi/Mossord

Area de Evaporagéo -

Concentradores

Bombas Serra
Vermelha e Rio do
Carmo

Captagdo da dgua por
bombeamento

Area de Evaporagéo -
Evaporador E12

Area de Cristalizagéo -
Cristalizadores
(C1-C35)

Descarte de dguas -
maes

Embarque Terrestre

Fonte: Autoria Prépria, 2018.

3.3.1.1.

Captacédo da agua

Area de Evaporagio -
Evaporadores (E1-E4)

Bomba da Ramadinha

Colheita do Sal

Beneficiamento do Sal

Bomba do Amaro

Area de Evaporacio -
Evaporadores (E5-E11)

Lavagem do Sal

Empilhamento -
(Cura do sal)

Embarque Maritimo

O processo de produgdo do sal se inicia com a captacdo da agua do Rio
Apodi/Mossoro, com uma salinidade entre 3,5 — 5,0 °Bé. A captacdo da agua
conta com 3 (trés) bombas: 2 (duas) bombeando agua efetivamente e 1 (uma)

reserva. A agua entdo é captada a partir de 2 (duas) bombas com vazao de 2500
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L/s. As bombas trabalham 18 (dezoito) horas por dia durante 8 (oito) meses no
ano. Essa agua é direcionada até a area de evaporacdo, onde ocorre a
precipitacdo dos solidos em suspenséo e aumento da salinidade da salmoura.

3.3.1.2.  Areade Evaporacéo - Evaporadores e Concentradores

Na area de evaporacao, os solidos em suspensao precipitam e a salmoura
percorre toda a &rea com o objetivo de aumentar a concentracdo de sais. Nesta
etapa, 0s ventos e a taxa de evaporacdo sdo de extrema importancia
(ANDRADE, 2015). O vento possui grande efeito na evaporacao, pela agitacéo
e efeito na magnitude livre do liquido, além de influenciar na capacidade de
dissipacdo do vapor. As taxas de evaporacdo sdo bem mais intensas nos
primeiros estagios do percurso da agua na salina do que no final do percurso,
pois a taxa de evaporacao € inversamente proporcional a salinidade da salmoura.
Em outras palavras, a taxa de evaporacdo decresce com 0 aumento da
concentragio de sais presentes na salmoura (CAMARA, 1999). A umidade
relativa do ar e as diferencas de temperatura influenciam nas taxas de
evaporacdo, ou seja, as taxas de evaporacdo de uma salmoura variam com as

condic¢des do ambiente.

A érea de Evaporacdo da Salinor é dividida entre evaporadores e
concentradores. A salina Francisco Menescal conta com 12 (doze) evaporadores
e 2 (dois) concentradores, enquanto a de Guanabara conta com 4 (quatro)
evaporadores e 3 (trés) concentradores. Nos concentradores, com uma densidade
de aproximadamente 13-25 °Bé, os carbonatos e em seguida os sulfatos
comegam a se precipitar, como por exemplo o sulfato de calcio, em grande
guantidade, que é utilizado na prépria industria e/ou vendido para outras

industrias.

A &gua é bombeada para o evaporador 1 (E1) e segue até o evaporador 3
(E3) por meio da gravidade. A partir do terceiro evaporador, ha um controle de
comportas, e estas abrem e/ou fecham a partir da necessidade de cada

evaporador. A salmoura segue para o evaporador 4 também por gravidade.



21

No evaporador 4 (E4) é utilizado uma bomba, chamada de Bomba do
Amaro, responsavel por bombear a salmoura até o evaporador 11 (E11). A
salmoura segue do E11 até o E12 (evaporador 12) por bombeamento, bomba da
Ramadinha, chegando ao ultimo estagio da evaporacdo com uma densidade de
aproximadamente 14 °Bé. Todo o percurso efetuado pela salmoura, atraves
desses 12 (doze) evaporadores, tem o intuito de colaborar e agilizar o processo
da evaporacdo, pois a salmoura fica exposta por mais tempo as condi¢des
climaticas, sol e ventos fortes (ALBUQUERQUE JUNIOR, 2018).

Na éarea de evaporacdo, além dos evaporadores, a Salinor dispée de
concentradores que sdo reservatorios onde hd o aumento da salinidade da
salmoura, mas acontece a deposicdo de carbonatos e sulfatos. Os carbonatos séo
precipitados, em pequenas quantidades, a partir de 12 °Be, e entdo os sulfatos,
como o sulfato de célcio, comegcam a se precipitar com aproximadamente 13
°Bé até 25 °Bé. O sulfato de célcio (CaSOa), popularmente conhecido como
carago ou malacacheta, é aproveitado pela salina para construir e prestar
manutencdo as estradas que dao acesso a area de producdo. O sulfato de calcio

pode ainda ser vendido para outras industrias, como a industria do cimento.

Nos concentradores, a salmoura passa um maior tempo de residéncia até
atingir uma densidade de aproximadamente 25 °Bé para ser bombeada a area de
cristalizacdo. A salmoura acumulada possui a mais alta concentracdo e a mais
baixa taxa de evaporacdo (CAMARA, 1999). Os concentradores sdo de extrema
importancia, pois eles garantem o fluxo regular para alimentacdo adequada dos

cristalizadores.

E no processo de evaporagio que sdo eliminados contaminantes, solidos em
suspensdo e matéria organica, por meio de precipitacdo e pela acdo das artémias,
pequenos crustdceos que agem como filtro biologico, absorvendo todos os
microrganismos, purificando e garantindo a qualidade da salmoura (SALINOR,
2018).
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3.3.1.3.  Areade Cristalizagio — Cristalizadores

A é&rea de cristalizagdo da salina Francisco Menescal é formada por 35
cristalizadores e a salina Guanabara por 14. A salmoura é direcionada até a area
de cristalizacdo com uma salinidade de 25 °Bé (250 g de sais/L de salmoura),
iniciando assim o processo de precipitacdo do cloreto de sodio (NacCl),
formando os primeiros cristais de sal. Estes cristais sdo minusculos, se formam
na superficie do liquido e sdo sustentados pela tensdo superficial, até que
crescem e seu peso aumenta, vencendo a tensdo superficial e afundando na
superficie do fundo do cristalizador (CAMARA, 1999).

Segundo Baseggio (1974), a partir de 28 °Bé inicia a precipitacdo de sais
indesejados, como o Sulfato de Magnésio (MgSOs), Cloreto de Magnésio
(MgCl2) e Brometo de Sddio (NaBr). Ocorre ainda 0 aumento da concentragdo
de cloro e potéassio, podendo vir a comprometer a qualidade do sal produzido.
Entdo, ao atingir a salinidade de 28 °Bé, a salmoura é drenada, passando a ser
chamada de 4gua-mae.

A salmoura drenada pode voltar para o rio quando a maré esta alta, ou pode
ser redirecionada para area de evaporacdo, unindo-se a salmoura do
concentrador. A &gua-mae pode ainda ser encaminhada para industrias que a
reutilizam para obtencdo de outros produtos (CAMARA, 1999).

3.3.1.4.  Colheita e Lavagem do sal

A lamina de sal cresce aproximadamente 3 cm por més e, ao atingir 15 cm
de altura a colheita do cristalizador ja se torna viavel. Segundo Camara (1999),
a programacéo da colheita tem muita importancia na produtividade e, sob este

aspecto, é pertinente que o tempo de colheita seja 0 mais reduzido possivel.

O inicio do processo da colheita é a drenagem total da salmoura do
cristalizador. Em seguida, o processo de escarificacdo da camada de sal é
iniciado, deixando uma camada para que este ndo entre em contato direto com o

solo e que 0 maquinario tenha suporte para transitar dentro do cristalizador. Essa
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camada de sal é denominada de laje permanente, em que a cada colheita €
necessario colher 10 cm a menos da laje de sal a colher, com a finalidade de
suportar a laje permanente de sal. A colheita do sal conta com maquinas
importantes na etapa, como motoniveladoras para escarificacdo (Figura 3),
colhedeiras (Figura 5), tratores, e esteiras modveis e motorizadas. Apds a
escarificacdo, o sal é colhido por um caminhdo (Figura 4), carregando carretas

para o encaminhamento a proxima etapa, a lavagem do sal.

Figura 3 - Transportes da Colheita: Motoniveladora

>

e Pty S

Fonte: Autoria Propria, 2018.



Figura 5 - Transportes da Colheita: Colhedeira

Fonte: Arquivos Salinor.
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A lavagem do sal consiste, principalmente, em remover uma parcela de
insollveis e sais depositados que esta na superficie dos cristais, eliminar o
material do piso do cristalizador ou das estradas, e a substituicdo da salmoura
que envolvia os cristais, antes de entrar do lavador (Figura 6), pela salmoura de
lavagem. Existem 2 lavadores, cada um com uma vazao de entrada de 200 ton/h,
totalizando uma vazéo de 400 ton/h. A salmoura ideal deve possuir uma
salinidade proximo da saturagdo do cloreto de sddio (24.7 °Bé), evitando perdas
devido a diluicAo exagerada, possuir baixos teores de calcio e magnésio e ser

limpida.

igura 6 - Processo de

-4

lavagem do sal

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

A segunda etapa de lavagem acontece na esteira de aco (Figura 7), onde é
realizada uma alimentacdo secundaria com agua do proprio rio, para lavagem do
sal em contracorrente, utilizando chuveiros ou jatos de &gua. Estes sdo
responsaveis pela diluicdo da salmoura de lavagem contida no sal, quanto maior

for a diluicdo, menor é o teor de Mg, K e Br no sal.



26

Figura 7 - Esteira de ago

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Apo0s o processo de lavagem do sal, este € enviado para as pilhas para entdo
passar pelo processo de cura, auxiliando no processo de reducdo da umidade do
sal (Figura 8). O sal entdo é vendido para embarque terrestre ou embarque

maritimo.

Figura 8 - Processo de cura do sal




3.3.2. Tipos de Sal

O sal é classificado de acordo com sua composi¢do: sal comum e sal refinado
(Figura 9).

Figura 9 - Classificacdo do sal

Grosso

Peneirado

Granulometria

Tipo ll

Triturado

Moido

Sal refinado, extra

Sal refinado,

Umido

Fonte: Autoria Propria, 2018.

De acordo com a Anvisa (1975), o sal comum ¢é dividido em tipo | e tipo II, e
guanto as suas caracteristicas granulométricas pode ser dividido em grosso,
peneirado, triturado e moido. Enquanto o sal refinado, divide-se em sal refinado
extra, sal refinado, e sal refinado imido.

A Salinor produz o sal comum e comercializa-o por embarque maritimo e
terrestre. O sal é vendido para muitas industrias quimicas e exportado para outros

paises, como Estados Unidos, Camardes, e Nigéria.

A maior parte do sal exportado € do tipo sal comum, sendo utilizado para degelo

(Estados Unidos), e consumo humano (Nigéria e Camardes).
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O sal comercializado as inddstrias é chamado de Sal da Industria Quimica (1Q)
ou sal quimico. As industrias de transformacdo utilizam esse sal como matéria-
prima para obtengdo de outros produtos, como derivados do cloro-alcalinos. O sal
por evaporacdo solar possui algumas impurezas (Ca, Mg, Na:SOs) que podem
provocar danos ao processo eletrolitico, causando entupimento e diminuicéo da vida
atil do anodo (ALQUIMIA, 2017). A Salinor possui clientes que produzem cloro,
ou seja, usam aparelhos com uma tecnologia sensivel (células eletroliticas de
membrana, diafragma e mercuario) que requerem um sal com baixos teores de calcio
e magnésio. Por esse motivo, os clientes da industria quimica possuem protocolos

para o sal que desejam comprar.

Na industria quimica, alguns clientes exigem uma relacéo de 3 (trés) Calcio para
1 (um) Magnésio (3:1 ou 3/1), com teores maximos de 0,090 % de Calcio e 0,030 %
de Magnésio. Enquanto alguns ainda mais criteriosos com esses teores, exigem um
teor maximo de 0,070 % de Célcio e 0,012 % de Magnésio, chamado na salina por
sal Industria Quimica Especial (IQE). A producédo do sal quimico é a mesma para o
sal comum, o que os diferencia € que durante o processo de cura, parte do sal que
vird a se tornar quimico, recebe uma chuva artificial ou natural, diminuindo as

quantidades de célcio, e principalmente de magnésio presentes no sal.

3.3.3. Salinor e Responsabilidade Ambiental

A Salinor, além de garantir a qualidade do sal produzido, busca desenvolver
projetos visando a conscientizacdo e conservacdo do meio ambiente. Apresenta-se a

seguir alguns dos projetos realizados pela empresa.

e Programa limnologico do estuario Rio Apodi/Mossord: Analise dos
aspectos quimicos, fisicos, bioldgicos e ecologicos da area, para a
avaliacdo da situacdo local, caso haja problemas, recorrer a uma acéo de

reconstituicdo da agressao provocada;
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e Projeto de recuperacdo do manguezal no estuario do Rio Apodi/Mossoro:
Realiza o plantio de mudas de mangue plantadas nas areas de onde o

mangue esta danificado;

Figura 10 - Espécies de mangues plantados na Salinor

e Projeto margem viva: Realiza o plantio da vegetacdo local na cidade de

Mossoro, a fim de compensar a area utilizada pela salina;

Figura 11 - Mudas de plantas nativas
& IR

Fonte: Arquivos Salinor
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e Curso de educacdo ambiental: Capacita os novos funcionarios com um
curso de educagdo ambiental para que sejam educados a seguir a politica
ambiental implantada pela empresa;

e Licenciamento ambiental: Garante que a empresa siga a risca as
condicionantes do Instituto de Desenvolvimento Sustentadvel e Meio
Ambiente do Rio Grande do Norte, séo elas: descarga de salmouras no
Rio Mossor6 na maré vazante por um periodo maximo de 5 horas diarias;
encaminhamento semestral dos relatorios contendo os laudos das anélises
das aguas de captacdo, drenagem das salmouras dos cristalizadores e
salmouras da lavagem do sal, provando o cumprimento dos teores

estabelecidos.

3.4. Espectrofotometria de Absorcédo Atémica por Chama (FAAS)

A espectrofotometria € um processo de medida em que emprega as
propriedades do atomo e molécula de absorver e/ou emitir energia eletromagnética
em uma das regides do espectro eletromagnético (FIGUEIREDO, 2008). Em outras
palavras, este € um processo que mede a intensidade e propriedades fisico-quimicas
na absor¢do ou emissdo da energia radiante incidente em uma amostra. A lei que
rege a espectrofotometria é a Lei de Beer-Lambert, ou simplesmente Lei de Beer,
em que relaciona transmitancia, concentracdo dos componentes absorvidos e

caminho otico, representada pela Equacao (1)
A= exbxc 1)

Sendo:

A: Absorbancia

€. Coeficiente de absorcdo ou absortividade
b : Caminho otico

c¢: Concentracéo



31

Em 1740, Newton realizou pela primeira vez uma observacédo espectroscépica,
descobrindo que a radiagdo da luz branca dividia-se em outras cores ao passar por
um prisma (LAJUNEN, 1991). A espectrofotometria é dividida em trés tipos:
Astrondmica, de Absorcdo Atdmica e no Infravermelho, em que sera discutido mais

a fundo os principios e analises na espectrometria de absorcao atbmica (AAS).

A absor¢do atdbmica é um método analitico usado para a determinacdo de
elementos em pequena quantidade, devido a sua alta precisdo nos resultados.
Baseia-se na absor¢do de energia de radiacdo por atomos livres (LAJUNEN, 1991).
Na segunda metade do século XIX, os primeiros espectroscépios de absorcao
atébmica foram desenvolvidos. Alan Walsh foi o responsavel pelo método de analise
quimica por absorcdo atbmica que revolucionou a analise quantitativa em 1952
(BORGES et al., 2005). Por sua alta sensibilidade, a absorcdo atdbmica tém sido uma

das principais ferramentas utilizadas na Quimica Analitica (HARRIS, 2007).

Através do vapor atdbmico, a radiagdo de comprimento de onda caracteristico
do elemento em interesse € emitida. Csuros e Csuros (2000) explica que os atomos
absorvem parte desta radiacdo, sendo medida e a partir do valor obtido é possivel a
determinacdo da concentracdo do elemento presente na amostra em estudo. O

processo de absorgdo atdmica pode ser descrito pela figura abaixo.

Figura 12 - Processo de absorcéo atdmica

+ —— — —O—
/\/ _._ —
Ene_rgia Estado Estado
Luminosa Fundamental Excitado

Fonte: Adaptado de PerkinElmer, 1996.

Os atomos do “estado fundamental” alcancam o “estado excitado” absorvendo
energia luminosa de um comprimento de onda especifico. Ao aumentar o nimero de
atomos presentes no caminho Otico, pode-se aumentar a quantidade de radiacao
absorvida. Medindo-se a variacdo da quantidade de luz transmitida, € possivel

determinar quantitativamente o analito presente (FIGUEIREDO, 2008). Na técnica
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de absorcdo atbmica, fontes especiais de luz conjugadas com sistemas eficientes de
selecdo de comprimentos de onda permitem a determinacdo especifica de

elementos.

A espectrometria de absorcdo atdmica € dividida de acordo com a industria e 0

elemento de interesse da andlise, descrito pelas tabelas a seguir.

Tabela 2 - Tipos de Espectrometria de Absorcdo Atémica

Tipos de AAS

Chama: aproximadamente 64 elementos
Forno: aproximadamente 55 elementos
Geracao de hidretos: 8 elementos

Vapor frio: 1 elemento (HQ)

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Tabela 3 - Tipos de Indistria que utilizam a analise de AAS

Tipos de AAS

Ambiental: Solos, aguas, plantas, sedimentos
Clinica: Urina, cabelo, outros fluidos
Alimentos: Enlatados

Industrial: Fertilizantes, lubrificantes, minérios

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Através de um nebulizador, parte da amostra liquida €é aspirada,
transformando-se em pequenas goticulas. Estas sdo encaminhadas para a chama,
onde o solvente é evaporado, produzindo particulas secas. No ultimo estagio, os
atomos sdo separados, formando as espécies absorventes (FIGUEIREDO, 2008;
ZMOZINSKI, 2010). Uma das principais fontes de radi¢do é a lampada de catodo
oco (HCL — Hallow Cathode Lamp), que permite a excitacdo dos elementos capazes
de emitir radiagdo na regido visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético
(KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2014). Os sais metalicos foram identificados por

sua cor (Figura 13) representativa na chama de acordo com o comprimento de onda



33

(LAJUNEN, 1991). Essa técnica utilizando a chama € denominada de
Espectrometria de Absor¢ao Atdmica com Chama (FAAS).

Figura 13 - Comprimentos de onda do espectro visivel
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| | | | | | | | | | | | | | |

Cosmic X-rays Microwaves Radio Broadcast
rays

Ultraviolet | Infrared Radar band

(UV) (IR)
Short Wavelengths Long Wavelengths

Ultraviolet

(Uv)

| | [
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Fonte: ScienceStruck, 2018.

Tabela 4 - Comprimentos de onda e a cor correspondente no espectro visivel

Cor Comprimento de onda (nm)
Ultravioleta <400
Violeta 400-450
Azul 450-495
Verde 495-570
Amarelo 570-590
Laranja 590-620
Vermelho 620-750
Infrgvermelho >760

Fonte: Adaptado de ScienceStruck, 2018.



34

Em outras palavras, a FAAS como o proprio nome diz utiliza uma chama para
converter a amostra liquida em um gas combustivel, um gas oxidante, e a alta

temperatura. As condicGes estdo representadas pela Tabela 5.

Tabela 5 - Tipos de Chama no FAAS

Gas combustivel Gas oxidante Temperatura (°C)
Gas natural Ar 1700-1900
Gés natural Oxigénio 2700-2800
Hidrogénio Ar 2000-2100
Hidrogénio Oxigénio 2550-2700

Acetileno Ar 2100-2400
Acetileno Oxigénio 3050-3150
Acetileno Oxido nitroso 2600-2800

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Algumas das desvantagens da técnica sdo o custo elevado de seus
equipamentos e instrumentos, além da necessidade de muita atencdo e rigor
durante a preparacdo das andlises. Neste tipo de analise, assim como outras
analises em que a amostra € introduzida por nebuliza¢do (ICP OES e ICP MS),
podem ocorrer efeitos de matriz, ocasionando erros nos resultados. Devido a
variacdo na viscosidade ou tensdo superficial da solucdo, podera ocorrer
interferéncias no transporte da mesma, influenciando na eficiéncia de seu
transporte até a chama, e portanto na quantificacdo do analito na chama
(ZMOZINSKI, 2010). Alteragdes na temperatura da chama, na taxa de aspiracéo
da solugdo, na composi¢do da amostra, entre outros fatores podem conduzir a

erros nos resultados analiticos.

As interferéncias podem ser identificadas através de estratégia
experimental (diluicdo), estratégia instrumental (usar outro comprimento de
onda), avaliacdo dos resultados obtidos para amostras certificadas, avaliacdo da

recuperacdo do analito adicionado, avaliagdo das curvas analiticas obtidas na
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auséncia e presenca da amostra (adicdo do analito). A supressdo de tais
interferéncias pode ser feita através de troca da chama, uso de agentes
sequestrantes, como Lantanio (La) e Estroncio (Sr), uso de agentes protetores
(EDTA), separacdes quimicas (preparacdo da amostra), compatibilizacdo de
matriz, adi¢cdo do analito (SCHIAVO, 2013).

Apesar de algumas desvantagens, a FAAS é uma excelente técnica
quantitativa que permite o reconhecimento de metais e alguns ndo metais,
presentes em uma amostra, e a quantificacdo dos elementos, mesmo em baixas
concentracdes (JULIANO, 2013). Algumas determinacdes tipicas sdo: magnésio
e célcio na agua encanada, vanadio em o6leo lubrificante e tracos de elementos

em solos contaminados.
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4. ATIVIDADES REALIZADAS

As atividades realizadas durante o periodo de estagio foram no Laboratério de
Qualidade da Salinor de Mossord, na salina Francisco Menescal. O laboratério é
responsavel pelas analises fisico-quimicas e controle de qualidade do sal, analisando a
matéria-prima (aguas de captacdo do Rio Mossord) na entrada, até as aguas maes (aguas de
descarte), no fim do processo, garantindo a produgdo de um sal de alta qualidade.
Quantificou-se o Célcio e Magnésio utilizando a técnica de Espectrometria de Absorcéo
Atdmica por Chama (FAAS) nas amostras de sal para exportacdo, além de propor uma

otimizacdo no processo de analises dessa técnica.

4.1. Andlises Fisico-Quimicas do Sal

Nas analises fisico-quimicas do sal foram determinados os teores de Ca, Mg, SOa,

umidade e granulometria.
4.1.1. Determinacédo do Célcio e Magnésio

A quantidade de Ca e Mg presentes no sal € muito importante, pois ha
consumidores da indudstria quimica que sdo bastante exigentes, requisitando um sal
com baixos teores de Ca e Mg. A preparacdo da amostra a ser analisada é analoga

para o Ca e Mg.

e Pesou-se 25 g de sal produzido na Salinor;

e Diluiu-se o sal pesado com aproximadamente 200 mL de &gua
destilada, sob agitacdo magnética;

e Transferiu-se a solugdo para um baldo volumeétrico de 250 mL e afere-
Se 0 menisco;

e Transferiu-se uma aliquota de 10 mL da amostra diluida para um
erlenmeyer de 250 mL;

e Adicionou-se 25 mL de agua destilada ao erlenmeyer.
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A partir de agora as analises de calcio se diferem das de magnésio, reagentes

diferentes, indicadores diferentes, além do calculo dos teores.

Célcio

O

©)

Adicionou-se 5 mL de Hidréxido de Sédio 20% (NaOH);

Adicionou-se uma pitada do reagente para identificar a presenca de
calcio na amostra, o &cido calcon carboxilico;

Titulou-se com EDTA 0,01 M até a viragem de roxo para azul;
Anotou-se o volume gasto de EDTA 0,01 M na titulacédo (V5);

Calculou-se a percentagem de Ca com a férmula abaixo.

V3x MgpraX fepraX Mecgz+x 100 (2)
Va
|74

%Ca?t =
M,x

Sabendo que:

V3 = Volume de EDTA (ml) gasto na titulacdo para o calcio

Mgpra = molaridade do EDTA (0,01M)

fepra = Fator de correcéo da solucdo de EDTA

meca2+

= miliequivalente grama do célcio (0,04008 g)

M, = Massa da amostra (25 Q)

V, = Volume da aliquota analisada (10 mL)

V' = Volume total da dilui¢do (250 mL)

Magnésio

o Adicionou-se 10 mL da solugéo tampdo pH 10;

o Adicionou-se o indicador de magnésio na amostra, 0 negro de

eriocromo;
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o Titulou-se com EDTA 0,01 M até a viragem para azul nitido.

o Calculou-se a percentagem de Mg com a férmula abaixo.

(Vo — V3)x MgpraX fepraXx Mecgz+x 100 3)

V.
M,x Va

%Mg2+ —

Sabendo que:

V3 = Volume de EDTA (mL) gasto na titulagdo do Ca®*

V, = Volume de EDTA (mL) gasto na titulagdo do Ca?* e Mg?*
Mgpr4 = molaridade do EDTA (0,01 M)

fepra = Fator de correcéo da solucdo de EDTA

m g2+ = Miliequivalente grama do calcio (0,02432 g)

M, = Massa da amostra (25 g)

7, = Volume da aliquota analisada (10 mL)

¥V = Volume total da dilui¢do (250 mL)

4.1.2. Determinacéo do teor de sulfatos

Os sulfatos de célcio e magnésio sdo as principais impurezas contidas no sal.
Logo, o ion SO4 estard sempre presente nas propor¢des correspondentes a soma de
suas associacdes com os ions Ca e Mg. De acordo com Baseggio (1974), sabendo os
teores de Ca e de Mg presentes no sal, e suas massas moleculares correspondentes,

pode-se calcular o teor de sulfato pela Equagéo (4):

S0,=24xCa+13xMg (4)
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4.1.3. Determinacdo da umidade

A umidade é um dos pardmetros a ser analisado para verificar a qualidade do
sal, pois muitos clientes exigem um limite de umidade. No caso do sal comum (tipo
I e tipo I1), o valor maximo é de 3%. Na Tabela 6 mostra os limites de umidade para

cada tipo de sal.

Tabela 6 - Limite de umidade para cada tipo de sal

Tipo de Sal Umidade (Valor maximo)
Tipo | 2,500
Tipo Il 3,000
Refinado extra 0,100
Refinado 0,200
Refinado imido 4,000

Fonte: Adaptado de Anvisa, 1975.

O controle da umidade na Salinor é realizado através de uma balanca de
umidade do fabricante Sartorius MA35. Este € responsavel por medir a quantidade
exata de umidade presente na amostra. O determinador de umidade opera sob

condicdes de temperatura, massa e tempo, representados assim na Tabela 7.

Tabela 7 - Condices para analise da umidade no sal

Temperatura (°C) 150
Massa () 5
Tempo (min) 5

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.
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4.2. Analises Fisico-Quimicas da Salmoura

Além das analises para garantir a qualidade do sal produzido na salina, se torna
imprescindivel a analise da matéria-prima (4gua de captacdo do Rio Apodi/Mossoro),
acompanhamento das salmouras dos cristalizadores, salmouras de lavagem (lavador e
esteira de aco), e ainda as aguas maes drenadas para o Rio. Essas analises sdo realizadas
a fim de controlar a producéo e o cumprimento das especificagdes quanto a legislagédo
vigente. As principais analises realizadas nas salmouras séo teor de Célcio, Magnésio,
Cloretos, densidade (°Bé) e pH.

4.2.1. Determinacdo de Calcio, Magnésio e Cloretos

O procedimento para determinagdo dos teores de calcio, magnésio e cloretos,
presentes em uma salmoura, é realizado de forma andloga a partir da mesma

amostra de salmoura.

e Retirou-se 25 mL da solucdo a ser analisada;

e Diluiu-se em um balédo volumétrico de 250 mL e aferiu-se 0 menisco.

e Célcio
o Adicionou-se 50 mL de agua destilada & um erlenmeyer de 250 mL;
o Adicionou-se uma aliquota de 10 mL da solucdo do baldo de 250 mL;
o Adicionou-se 5 mL de Hidréxido de Soédio 20 %;
o Colocou-se uma pitada do indicador calcon carboxilico;
o Titulou-se com EDTA até a solugdo passar para a cor azul;
o Anotou-se 0 volume de EDTA gasto (Vca).
o Calculou-se o teor de Ca®" presente na salmoura a partir da formula

abaixo.
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Ca?*(g/L) = (Vgax10) x feprax 0,04008 (5)

e Magnésio

©)

©)

Adicionou-se 25 mL de &gua destilada a um erlenmeyer de 250 mL;
Adicionou-se uma aliquota de 10 mL primeiro baldo de 250 mL a um
baldo volumétrico de 100 mL e aferiu-se;

Retirou-se 10 mL do bal&o volumétrico de 100 mL;

Adicionou-se a aliquota ao erlenmeyer de 250 mL;

Adicionou-se 10 mL de solugdo tampéo pH 10;

Colocou-se uma pitada do indicador negro de eriocromo;

Titulou-se com EDTA até a solugdo passar para a cor azul nitida;
Anotou-se o0 volume de EDTA gasto (Vmg).

Calculou-se o teor de Mg?* presente na salmoura a partir da formula

abaixo.

Mg?**(g/L) = (Vmgx10 — Veo)x10 x feprax 0,02432 (6)

e Cloretos

Adicionou-se 50 mL de &gua destilada a um erlenmeyer de 250 mL;
Adicionou-se uma aliquota de 10 mL da solucdo do balao de 250 mL;
Adicionou-se 1 mL de cromato de potéssio 5 %;

Titulou-se com nitrato de prata 0,1 N até a coloragdo vermelho tijolo;
Anotou-se o volume gasto de nitrato de prata (V).

Calculou-se o teor de Cloretos presente na salmoura a partir da formula

abaixo.
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Cl(g/L) = Vyx fx7,09 (7

Sabendo que,

V;: Volume gasto de nitrato de prata 0,1 N

f: fator de correcdo do nitrato de prata 0,1 N

4.2.2. Determinacéo de pH
Para a andlise do pH das salmouras, é utilizado um pHmetro de bancada.

e Transferiu-se 80 mL da salmoura para um Becker de 100 mL;
e Introduziu o eletrodo na amostra de salmoura;
e Verificou-se pH e temperatura ap6s 5 minutos;

e Limpou-se o eletrodo com agua destilada e deixou-o mergulhado na solucdo de

repouso.

4.2.3. Determinacéo da densidade

A analise das salmouras é realizada com a finalidade de acompanhar a
salinidade de cada salmoura, desde as aguas de captacdo até as aguas de descarte,
incluindo as aguas de lavagem do sal. E com essa analise que a salmoura passa da

area de evaporacao para a area de cristalizacdo, e consequentemente para o descarte.

e Adicionou-se 500 mL da salmoura em uma proveta de 500 mL;
e Inseriu-se um densimetro (1-12 °Bé ou 12-31 °Bé);

e Anotou-se a densidade mensurada pelo densimetro.
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4.3. Andlises de Célcio e Magnésio utilizando o FAAS

No laboratério de qualidade da Salinor, essa técnica tem ganhado espaco,
possibilitando uma andlise dos teores de Ca e Mg com uma precisdo superior a da
titulacdo com EDTA. Essa técnica é realizada para a determinacdo de ions no sal
embarcado em navios no Porto Ilha, pois a Salinor possui clientes de indUstria quimica

que sdo bastante criteriosos com relagédo ao teor de Célcio e Magnésio.

Para a utilizacgdo do FAAS no Laboratério de Qualidade da Salinor, foram
realizados treinamentos para os funcionarios do laboratério, dispondo conhecimentos
sobre a técnica e alertando-os para as medidas cabiveis de seguranca na operagdo do
equipamento. O procedimento é realizado utilizando o Espectrofotdmetro de Absor¢édo
Atbmica (AA-7000), com auxilio do software WizAArd, ambos da empresa
SHIMADZU ©,

Para a analise do sal embarcado, se faz necessario conhecer a quantidade de porbes
e o tipo de sal, pois estes determinam quantas amostras devem ser preparadas. Cada
navio possui uma quantidade méxima a ser transportada, definida por pordes, e o sal
embarcado vai de acordo com as especificacdes de cada cliente. As especificacdes do

navio sao apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Especifica¢fes do navio ZINA

Nome do navio ZINA
Poroes destinados ao Sal Quimico Especial 2
Poroes destinados ao Sal Comum (SC) 4
Total de pordes 6

Toneladas — Sal Quimico Especial 14.300

Toneladas — Sal Comum 19.840

Total de toneladas do navio 34.140

Fonte: Autoria Prépria, 2018.

No estudo realizado, o sal embarcado era do tipo quimico especial (IQE), com um
teor maximo de 0,070% de Calcio e 0,012% de Magnésio, e comum (SC), com

umidade maxima de 3%.
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A quantificacdo do teor de Ca e Mg é realizado em duas etapas: a primeira etapa € a

preparacdo das amostras e a segunda etapa é a analise das amostras utilizando o

Espectrofotdmetro de Absor¢do Atdmica (AA-7000).

e Preparagédo das amostras (Materiais e Metodologia)

o Materiais

16 Beckers de 250 mL

16 Baldes volumétricos de 250 mL

32 Bal6es volumétricos de 100 mL

32 Pipetas volumétricas de 10 mL

Agua ultra pura (millig)

Sal para anélise

Agitador magnético

Espectrofotometro de Absorgdo Atomica

o Metodologia

Pesou-se 25 g do sal em um Becker de 250 mL,;

Diluiu-se o sal em 200 mL de &gua millig sob agitacdo magnética;
Transferiu-se a solucdo para um baldo volumétrico de 250 mL e
aferiu-se o menisco (Baldo 1);

Pipetou-se, com uma pipeta volumétrica, uma aliquota de 10 mL da
solugéo do baléo 1;

Adicionou-se a aliquota a um baldo volumétrico de 100 mL e aferiu-
se 0 menisco (Baldo 2);

Pipetou-se uma aliquota de 10 mL da solu¢édo do baléo 2;
Adicionou-se a aliquota a um segundo baldo de 100 mL e aferiu-se o

menisco (Balédo 3).
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Figura 14 - Amostras de 25 g para determinacéo de Ca e Mg
’ 3 i -

> =

a, 2018.

Fonte: Autoria Prépri

e Andlise das amostras utilizando a técnica de espectrofotometria

o

Ligou-se o aparelho e realizou-se 0s procedimentos inicias no software
WizAArd;

Selecionou-se os elementos de interesse na analise, Calcio e Magnésio;
Preparou-se a curva de calibracdo do Caélcio e Magnésio (Tabela 9 e Tabela
10);



Tabela 9 - Preparacdo da curva de calibragdo: Calcio
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Concentracdo de Ca?* (ppm) Volume (mL) Volume (uL)
0 0 0
0,1 100
2,5 0,25 250
5 0,5 500
10 1 1000
15 1,5 1500
Fonte: Autoria Propria, 2018.
Tabela 10 - Preparagdo da curva de calibragdo: Magnésio
Concentracéo de Mg?* (ppm) Volume (mL) Volume (uL)
0 0 0
0,025 0,0025 2,5
0,05 0,005 5
0,1 0,01 10
0,25 0,025 25
0,5 0,05 50

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

o Abriu-se as valvulas dos gases Acetileno, Ar comprimido e Oxido Nitroso;

De acordo com a Figura 15, os elementos Caélcio e Magnésio sdo determinados

utilizando chama de Ar e Acetileno. E a partir da Tabela 5, sabe-se que o equipamento

opera a uma temperatura de 2100-2400°C.



Figura 15 - Elementos determinados por AAS e AES
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Fonte: Adaptado de Lajunen, 1991.

o Estabeleceu-se a conexdo do aparelho e o software;

Lf |
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o Checou-se o equipamento a fim de identificar quaisquer interferéncias ou

ruidos;
o Acendeu-se a chama;
o Iniciou-se a analise para o Célcio;

o Plotou-se a curva de calibrag&o:

O primeiro passo foi a plotagem da curva de calibragdo do Ca. A partir das amostras

previamente feitas, foi inserido cada baldo volumétrico de 100 mL correspondente a

concentragdo da curva. Obteve-se um R? = 0,9997, uma vez verificado a precisdo da

curva, deu-se inicio a segunda etapa da analise.

o Quantificou-se o calcio de cada amostra:
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As amostras utilizadas para a quantificacdo do calcio foram as do Baldo 2, pois
passaram por uma dilui¢do, diminuindo a concentracdo das mesmas, e entdo estando

nos limites da curva de calibragéo e absorbancia.

o Apagou-se a chama;

o Aqueceu-se a lampada do elemento magnésio e acendeu-se a chama;

o Iniciou-se a analise para o Magnésio;

o Plotou-se a curva de calibracdo do Magnésio, processo andlogo ao de
Calcio, com um R?=0,9982;

o Quantificou-se 0 magnésio de cada amostra:

As amostras utilizadas para a quantificacdo do magnésio foram as do Baldo 3, pois
passaram por duas dilui¢cbes, diminuindo ainda mais a concentragdo das mesmas, e

entdo estando nos limites da curva de calibracédo e absorbancia.
o Apagou-se a chama.

A Tabela 11 apresenta a quantificacdo do Ca e Mg no sal embarcado no navio
ZINA.

Tabela 11 - Teor de Ca e Mg no navio ZINA

NuUmero da amostra Nome da amostra %Caélcio %Magnésio
1 COMPAIQ 0.057 0.009
2 COMPB IQ 0.055 0.009
3 COMPCIQ 0.054 0.009
4 P2 A 0.062 0.011
5 P2 B 0.059 0.010
6 P2C 0.064 0.011
7 P4 A 0.049 0.006
8 P4 B 0.047 0.006
9 PAC 0.046 0.006
10 COMP A SC 0.062 0.055

-
-

COMP B SC 0.062 0.051
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13
14
15
16

COMP C SC
5.000
10.000
15.000
19.840

0.060
0.067
0.055
0.078
0.076

0.049
0.037
0.029
0.078
0.069

49

Fonte: Autoria Propria, 2018.

4.3.1. Otimizacdo das andlises de Calcio e Magnésio utilizando o FAAS

Tendo em vista a quantidade de tempo, vidrarias e esfor¢o gastos, sentiu-se a

necessidade de otimizar o processo, de forma a reduzir essas variaveis.

Primeiro calculou-se a concentragdo do sal no Bal&o 1, pela equagéo abaixo.

Sendo que:

C: Concentracdo (g/mL)

m: Massa da amostra (g)

v: Volume total (mL)

Substituindo os valores de interesse, obteve-se uma concentragao inicial de 0,1

g/mL.

250

=0,1g/mL
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Foram feitas duas diluicdes partindo do primeiro baldo, pois este possui uma
concentracdo elevada, necessitando de uma dilui¢do para a quantificacdo do calcio e
duas para a quantificacdo do magnésio.

A partir de conhecimentos de diluicbes de solucdes, € possivel encontrar as

concentracdes dos outros dois balGes, utilizando a Equacéo (9).

Cl Vl = CZ VZ (9)

Conhecendo a concentracao do Baldo 1 (C;), volume da aliquota para diluicao
(V1), volume total da diluicdo (V,) e a Equacéo (9), encontrou-se a concentracdo do
baldo 2 de 0,01 g/mL, de forma similar, encontrou-se a concentracdo do baldo 3 de
0,001 g/mL.

0,1 (g/mL) =10 (mL) = C, * 100 (mL)

¢, = 0,01 (g/mlL)

0,01 (g/mL) =10 (mL) = C3 * 100 (mL)

C; = 0,001 (g/mL)

Com base nos valores das concentracdes, foi proposto que o baldo 1 (250 mL)
passasse a ter a concentracdo do baldo 2 (100 mL), e que o baldo 2 assumisse a
concentracdo do baldo 3 (100 mL), ndo fazendo necessario a utilizagdo de um

terceiro baldo no procedimento em estudo.
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A partir da Equacdo (8), foi possivel encontrar a nova massa para analise,
tendo em vista que a concentracdo do baldo ja era conhecida. Substituindo os
valores, foi encontrado uma massa de 2,5 g.

0,01 g/mL = —— =25
O1g/ml =5=53=259

A partir da nova concentracdo, assumida agora para o baldo 1, encontrou-se a

concentracdo do baldo 2 de 0,001 g/mL, pela Equacdo (9).
0,01 (g/mL) =10 (mL) = C, * 100 (mL)
C, = 0,001 (g/mL)

A Tabela 12 faz o comparativo entre massa e concentracdo do procedimento

usual e o procedimento em estudo.

Tabela 12 - Comparativo: Concentragdo versus massa

Concentracédo (m=250) Concentracdo (m=2,59)
Baldo 1 0,1 g/mL 00,1 g/mL
Baldo 2 00,1 g/mL 000,1 g/mL
Baléo 3 000,1 g/mL -

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

No procedimento usual, se fazia necesséario duas dilui¢des, pois o baldo 1
estava muito concentrado, impossibilitando a quantificacao do calcio e muito menos
do magnésio. Logo, a primeira diluicdo foi realizada possibilitando a quantificacdo
do Ca presente na amostra de sal. Devido a extrapolacdo em relacdo a curva de
calibracdo do Mg, se fez necessario mais uma diluigéo, totalizando 3 baldes para a

analise de 1 amostra.

No procedimento em estudo, foi proposto uma redugédo da massa inicial com a
finalidade de atingir a concentracdo desejada no Baléo 1 (0,01 g/mL), quantificando
0 Ca, e utilizando apenas 1 dilui¢do, quantificando o Mg. Totalizando 2 balGes para

a analise de 1 amostra.
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4.3.2. Resultados do procedimento proposto — otimizagédo para analises

Foram realizados testes inicias a fim de corroborar o procedimento proposto
para a otimizagdo da quantificacdo de Ca e Mg utilizando FAAS.

O primeiro teste foi feito com 3 pontos de uma barcaca (embarcacdes que
transportam o sal da salina para o Porto Ilha). A comparacdo do teor de Ca e Mg,

com massas diferentes, para cada ponto esté representado na Tabela 13.

Tabela 13 - Pontos de barcaca - Comparativo de massas (Teor de Ca e Mg)

259 2,59
%Caélcio %Magnésio %Caélcio %Magnésio
Porédo 1 0,067 0,007 0,061 0,008
Poréo 2 0,057 0,006 0,055 0,005
Porédo 3 0,062 0,006 0,064 0,005
Média 0,062 0,006 0,060 0,006

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

Figura 16 - Pontos de barcaca - Comparativo de massas (Teor de Ca)

BARCACA - Comparativo do Ca (2,5 x 25 gramas)
0.067 0.062
0.057 0.062
0.061 0.055 0.064 0.060
Pordo 01 Pordo 02 Pordo 03 Total
Ca 2,5g Ca 25g

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.



Figura 17 - Pontos de barcaca - Comparativo de massas (Teor de Mg)

BARCACA - Comparativo do Mg (2,5 x 25 gramas)
0.007
0.006 0.006 0.006
0.008
0.005 0.005 0.006
Pordo 01 Pordo 02 Pordo 03 Total
Mg 2,5g Mg 25g

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Em seguida, outro teste foi feito com 3 pontos do Navio 1. A comparacdo do

teor de Ca e Mg, com massas diferentes, para cada ponto estad representado na

Tabela 14.

Tabela 14 - Pontos do Navio 1 - Comparativo de massas (Teor de Ca e Mg)

259 2,59
%Caélcio %Magnésio %Caélcio %Magnésio
Porédo 1 0,064 0,012 0,063 0,012
Porédo 2 0,063 0,011 0,064 0,012
Porédo 3 0,062 0,012 0,062 0,012
Média 0,063 0,012 0,063 0,012

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.



Figura 19 - Pontos do Navio 1 - Comparativo de massas (Teor de Ca)

NAVIO 1 - Comparativo do Ca (2,5 x 25 gramas)

0.064 0.063 0.062 0.063

[ — — —
0.063 0.064 0.062 0.063
Composta A Composta B Composta C Total

——Ca 2,5g —m—Ca25g

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Figura 18 - Pontos do Navio 1 - Comparativo de massas (Teor de Mg)

NAVIO 1 - Comparativo do Mg (2,5 x 25 gramas)
0.012 0.011 0.012 0.012
O— - —= —u
0.012 0.012 0.012 0.012
Composta A Composta B Composta C Total
—o— Mg 2,5g¢ ——Mg 25g

Fonte: Autoria Prépria, 2018.
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Outro teste foi feito com 3 pontos do Navio 2. A comparagédo do teor de Ca e

Mg, com massas diferentes, para cada ponto esta representado na Tabela 15.



Tabela 15 - Pontos do Navio 2 - Comparativo de massas (Teor de Ca e Mg)

259 259
%Caélcio %Magnésio %Caélcio %Magnésio
Poréo 1 0,062 0,017 0,064 0,016
Porédo 2 0,062 0,015 0,068 0,016
Pordo 3 0,060 0,017 0,068 0,018
Média 0,061 0,016 0,067 0,017

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Figura 20 - Pontos do Navio 2 - Comparativo de massas (Teor de Ca)

Navio 2 - Comparativo do Ca (2,5 x 25 gramas)
0.062 0.062 0.060 0.061
0.064 0.068 0.068 0.067
Composta A Composta B Composta C Total
——Ca 2,5g Ca 25g

Fonte: Autoria Prépria, 2018.

Figura 21 - Pontos do Navio 2 - Comparativo de massas (Teor de Mg)

0.017

Navio 2 - Comparativo do Mg (2,5 x 25 gramas)

0.017 0.015 0.016

0.016 0.016 0.018 0.017

Composta A Composta B Composta C Total
—o—Mg 2,5g Mg 25g

Fonte: Autoria Propria, 2018.
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O 4° teste foi realizado com pontos do Navio 3. A comparacédo do teor de Ca e

Mg, com massas diferentes, para cada ponto esta representado na Tabela 16.

Tabela 16 - Pontos do Navio 3 - Comparativo de massas (Teor de Ca e Mg)

259 2,59
%Calcio %Magnésio %Calcio %Magnésio
COMP A 0,050 0,017 0,050 0,019
COMP B 0,051 0,019 0,052 0,021
COMP C 0,050 0,020 0,051 0,020
5000 0,046 0,013 0,045 0,013
10000 0,056 0,022 0,054 0,021
15000 0,054 0,021 0,053 0,019
20000 0,061 0,026 0,061 0,026
23000 0,051 0,022 0,049 0,021
Media 0,052 0,020 0,052 0,020
Fonte: Autoria Prdpria, 2018.
Figura 22 - Pontos do Navio 3 - Comparativo de massas (Teor de Ca)
Navio Pola Pacific - Comparativo do Ca (2,5g x 25 g)
0.061
0050 0052 0051 . 0054 0.053 0049  0.052
0050 0051 0050 goag 0056 0054 0081 45051 0052

COMPA COMPB COMPC 5.0000 10.0000 15.0000 20.0000 23.0000 Média

Ca 2,5g Ca 25g

Fonte: Autoria Prépria, 2018.



Figura 23 - Pontos do Navio 3 - Comparativo de massas (Teor de Mg)

Navio Pola Pacific - Comparativo do Mg (2,5g x 25g)
0.026

0.021 0.021
0.019 0.021 0.020 0.019 0.020

0.013 0.026
0.020 0.022  0.021 0.022 020

0.019
0.017 0.013

COMPA COMPB COMPC 5.0000 10.0000 15.0000 20.0000 23.0000 Média

—o— Mg 2,5g Mg 25g

Fonte: Autoria Propria, 2018.
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Para verificar a exatiddo do procedimento em estudo, foi proposto que além do

comparativo entre massas, utilizando a técnica FAAS, realizasse as analises também

por titulacdo, validando a otimizacdo. As analises foram realizadas com o navio

ZINA (Tabela 8). O resultado destas analises esta representado na Tabela 17.



Tabela 17 - Pontos ZINA - Comparativo de massas e EDTA (Teor de Ca e Mg)
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Nome da amostra 259 259 -I;:;tg-?'%o
%Ca %Mg %Ca %Mg %Ca %Mg
1 COMP A IQ 0.062 0.010 0.057 0.009 | 0.050 0.011
2 COMPB IQ 0.055 0.009 0.055 0.009 | 0.054 0.010
3 COMP CIQ 0.058 0.011 0.054 0.009 | 0.050 0.010
4 P2 A 0.062 0.013 0.062 0.011 | 0.060 0.010
5 P2B 0.053 0.010 0.059 0.010 | 0.054 0.011
6 P2C 0.058 0.012 0.064  0.011 | 0.060 0.013
7 P4 A 0.044 0.006 0.049 0.006 | 0.042 0.010
8 P4 B 0.045 0.006 0.047  0.006 | 0.042  0.006
9 P4C 0.041 0.007 0.046 0.006 | 0.042  0.007
MEDIA IQ 0,053 0,009 0,055 0,009 | 0,060 0,010
10 | COMPASC | 0.060 0.054 0.062 0.055 | 0.068 0.054
11 COMP B SC 0.053 0.054 0.062 0.051 | 0.060  0.049
12 COMPCSC | 0.052 0.051 0.060 0.049 | 0.060 0.047
13 5.000 0.054 0.036 0.067 0.037 | 0.060 0.035
14 10.000 0.050 0.031 0.055 0.029 | 0.056 0.029
15 15.000 0.064 0.071 0.078 0.078 | 0.080  0.079
16 19.840 0.065 0.068 0.076  0.069 | 0.078  0.068
MEDIA SC 0,057 0,052 0,066 0,063 | 0,066 0,052

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Os graficos abaixo estdo divididos em Teor de Ca e Mg. Cada grafico de teor

se subdivide em mais dois: os porbes com sal quimico (IQ) e os pordes com sal

comum (SC).



59

Figura 25 - Pontos ZINA - Comparativo de massas e EDTA (Teor de Ca Q)

ZINA - Comparativo do CalQ(2,5g x 25 g x EDTA)

0.060 0.060
0.050 0.054 0.050 0.054

0.042 0.042 0.042
0.062 0.059 0.064
0.049 0.047 0.046

0.062 0.062
0055 0058 006 0053 0058 oo 0045 0fm

0.057 0.055 0.054

Ve e——

\ g o
TS — A

= v
\ g v

1 2 3 4 5 6 7 8 9

——Ca25g —W—Ca25g EDTA

Fonte: Autoria Propria, 2018.

Figura 24 - Pontos ZINA - Comparativo de massas e EDTA (Teor de Ca SC)

ZINA - Comparativo do Ca SC (2,5g x 25 g x EDTA)
0.080 0.078
0.068 0.060 0.060 0.060 0.056
' 0.078 0.076
0.062 0.062 0.060 0.067 0.055
60 005 B o ol oW 00
0.060 0.053 0.052 0.054 0.050 0.064 0.065
10 11 12 13 14 15 16
——Ca25g —W—Ca25g EDTA

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

Figura 26 - Pontos ZINA - Comparativo de massas e EDTA (Teor de Mg 1Q)

ZINA - Comparativo do Mg 1Q (2,5g x 25 g x EDTA)

0.013
0.010
0.011 0010 0.010 0.011

0.011 0.011 0.010

0006 0.006

oo - ) : _ . 0.006

——Mg25g —8—-Mg25g EDTA

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.
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Figura 27 - Pontos ZINA - Comparativo de massas e EDTA (Teor de Mg SC)

ZINA - Comparativo do Mg SC (2,5g x 25 g x EDTA)
0.079
0.068
0.054
0.049
0.047 0.078 0.069
0.055 0.035
o1 0.049 _—r 0.029 071
0.054 0.054 0.051 ' 0:029 : 0.068
0036 0.031
10 11 12 13 14 15 16
Mg2,58 Mg25¢g EDTA

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

O procedimento usual (m = 25 g) demanda mais tempo, vidraria, e espaco
para ser realizado do que o procedimento em estudo (m = 2,5 g). Realizando a
analise com 2,5 g, hd uma reducdo de 33,33 % no total de vidrarias utilizadas no
procedimento usual. Na Tabela 18 apresenta a quantidade de vidrarias utilizadas

para cada procedimento.

Tabela 18 - Comparativo de vidrarias (2,5 g X 25 g)

Vidraria 259 25¢

Becker 16 16

Bal&o volumétrico 250 mL 16 16
Bal&o volumetrico 100 mL 16 32
Pipeta volumétrica de 10 mL 16 32
Total 64 96

Fonte: Autoria Prdpria, 2018.

Além das vidrarias, um fator que deve ser levado em consideracédo € o tempo.
Por ser uma técnica de alta sensibilidade, a FAAS requer um processo criterioso na
preparacdo das amostras a serem analisadas, demandando tempo e evitando que

outras analises pudessem ser realizadas. Entretanto, nas analises aqui apresentadas
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ndo cronometrou-se o tempo de preparo das amostras, devido a realizacédo

concomitante de outras atividades no laboratorio.

A partir da comparacdo entre a técnica de FAAS, com massas diferentes, e
titulometria (EDTA), valida-se o procedimento em estudo para quantificacdo de

Caélcio e Magnésio, com a massa de amostra a ser analisada de 2,5 g.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A evaporacgdo solar é dividida em &reas de evaporacdo e cristalizacdo, lavagem e
colheita do sal, requerendo um entendimento especifico quanto a formacao e precipitacdo
dos sais presentes na salmoura. O estudo realizado pode ser associado as disciplinas de
OperacOes Unitarias, pois pode-se aplicar conceitos como sedimentacdo, taxa de
evaporacao, cristalizacdo, tempo de residéncia e pressao de vapor nas areas de evaporacao e
cristalizacdo. Associa-se também a disciplina de Instrumentacdo e Controle principalmente
na area de captacdo da agua (matéria-prima), pois as bombas sdo controladas por sensores

de nivel, e pré-definidas com tempo de ligar e desligar.

A Salinor visa garantir a qualidade do sal, para isso séo realizadas anélises desde a
matéria-prima até o produto final, englobando &guas de captacdo, salmouras nos
evaporadores, nos cristalizadores, de descarte e de lavagem, sal colhido e sal embarcado.
Para as analises do sal embarcado € imprescindivel que os teores de célcio e magnésio
sejam 0s mais baixos possiveis, por isso o laboratorio faz o controle dessas analises com
titulacdo (EDTA). O estudo realizado pode ser associado a disciplina de Quimica Analitica,
por conta das analises fisico-quimicas do sal, como por exemplo, as titulagdes de 6xido-
reducdo. A Quimica Analitica também proporcionou conhecimentos gerais sobre a técnica
de espectrofotometria, que auxiliou no aprendizado sobre um tipo de espectro especifico no
Laboratorio de Qualidade da Salinor.

O estagio proporcionou crescimento profissional, pessoal, e o conhecimento de termos
técnicos sobre a area salineira que até entdo eram desconhecidos. Além do conhecimento
técnico sobre a area, possibilitando também crescimento pessoal, por estar imersa em uma
indUstria e convivendo com pessoas da empresa diariamente. Também, esclareceu as etapas
do processo produtivo, o que reflete diretamente na qualidade do sal que se obtém no final
do processo. A empresa se preocupa em analisar desde a matéria-prima até o produto final,

garantindo um sal de qualidade.
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ANEXO A - Planta Salinor Mossoro

Quazsen

YNITVS V0 TVH39 YINYd

—— e ———
06°0PY'y = TVLOL

iotijesy:

cusrez = oS

ey

ozt

———
PETIpe e e
B0 U0

S 1428 = Oy 30 vy
IVISINIW 0ISIDONVHA VNITVS

oo |l

: e P
waavoann [0 =1 T ] o —
po—— . owmsdumstos | e
s L s~
A ) 2%
© 5

ONIANOD

e [
=

o




