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RESUMO

Dados da producdo salineira nas regides proximas a cidade de Mossoro, no estado do Rio
Grande do Norte — RN, mostram que s&o rejeitados em torno de 2,5 m3 de efluente (agua-mae)
a cada 1 tonelada de sal produzido. Este efluente € rico em sais que podem ser extraidos,
compostos de fons, como por exemplo: Na™, K* Ca', Mg, CI' e SO42. Sob essa
perspectiva, no presente trabalho buscou-se explorar rotas alternativas para a recuperacao de
sais por evaporacdo em condi¢Bes controladas de laboratorio. Para isso, a agua-mde foi
submetida a evaporacdo estimulada por chapa aquecedora a 40 °C. Investigou-se a influéncia
da umidade relativa do ar em 50 % (Ur 50 %) e 70 % (Ur 70 %), além da agdo do plasma
atmosférico catddico sob umidade relativa de 50 % (Ur 50 %_P). Durante a evaporagdo, a cada
3 horas consecutivas, foram extraidos os sais produzidos na superficie da dgua-mée (Flor de
Sal — FS), os sais acumulados no fundo do recipiente (Sedimentado — Sed.) e aliquotas de 1 ml
da agua-mée (Concentrado — Conc.), possibilitando analises massica e quimica dos sais
recuperados. Constatou-se que mudancas morfoldgicas ocorreram na FS obtida na condicéo sob
tratamento do plasma, caracterizado pelo aumento da densidade de nucleos e reducdo do
tamanho de grdos a valores 96,74 % menores que os gerados naturalmente. Considerando a
evaporacdo em diferentes umidades, verificou-se que em 70 % de umidade (Ur 70 %) houve
maior recuperacéo de sais da agua-méae por meio da FS (onde conseguiu-se extrair mais Ca*?
que nas demais condi¢6es); na condi¢do Ur 50 % mais sais foram recuperados por meio do Sed.
(onde foi extraido mais Na** e Mg*? que nas demais condicBes); e na condigdo Ur 50 % _P
conseguiu-se estimular tanto uma maior recuperacao de sais por FS como por Sed., compostos
por sais consideravelmente mais ricos em K*! que nas demais condigGes. Os experimentos, nas
trés condi¢des, foram conduzidos durante a evaporacdo da agua de 1,235 g/cm3 até 1,261 g/cm3,
nos quais foram comparadas grandezas tais como volume total médio evaporado, acidificacao
média da dgua-mae e condutividade média da solucao.

Palavras-chave: recuperacéo e caracterizacao de sais; plasma atmosférico catodico em liquido;
flor de sal; salinicultura.



ABSTRACT

Salt production data in the regions close to the city of Mossord, in the state of Rio Grande do
Norte - RN, show that around 2.5 m3 of effluent (bittern) is discarded for every 1 ton of salt
produced. This effluent is rich in salts that can be extracted, composed of ions, such as: Na*!,
K*1, Ca'2, Mg*?, CI and SO+ From this perspective, the present work sought to explore
alternative routes for the recovery of salts by evaporation under controlled laboratory
conditions. For this, the mother liquor was subjected to evaporation stimulated by a heating
plate at 40 ° C. The influence of relative air humidity in 50 % (Ur 50 %) and 70 % (Ur 70 %)
was investigated, in addition to the action of atmospheric cathodic plasma under 50 % relative
humidity (Ur 50 % _P). During the evaporation, every 3 consecutive hours, the salts produced
on the surface of the bittern (Flower of Salt - FS), the accumulated salts at the bottom of the
container (Sedimented - Sed.) and 1 ml aliquots of the bittern (Concentred - Conc.), enabling
mass and chemical analysis of recovered salts. It was found that morphological changes
occurred in the FS obtained in the condition under plasma treatment, characterized by an
increase in the density of nuclei and a reduction in the size of grains to values 96.74 % lower
than those naturally generated. Considering the evaporation in different humidities, it was
verified that in 70 % of humidity (Ur 70 %) there was a greater recovery of salts from the bittern
through the FS (where it was possible to extract more Ca*? than in the other conditions); in Ur
50 % condition more salts were recovered through Sed. (where more Na*! and Mg*? were
extracted than in other conditions); and in the Ur 50 % _P condition, it was possible to stimulate
both a greater recovery of salts by FS and Sed., composed of salts considerably richer in K**
than in other conditions. The experiments, in the three conditions, were conducted during the
evaporation of water from 1.235 g/cm3 to 1.261 g/cm3, in which quantities were compared such
as average total volume evaporated, average acidification of the bittern and average
conductivity of the solution.

Keywords: recovery and characterization of salts; atmospheric cathodic plasma in liquid;
flower of salt; culture of salt production.
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1. INTRODUCAO

O volume de &gua residual da producéo salina (agua-mae) gerado pode chegar em torno
de 2,5 m3 a cada 1 tonelada de sal produzido, segundo dados dos produtores da regido de
Mossor6 no Rio Grande do Norte - RN (ROCHA, 2001). Estas aguas sao ricas em diferentes
sais recuperaveis, compostos principalmente por: Na*, K*1, Ca*?, Mg*?, CI"t e SO42. Este
efluente é normalmente descartado ao mar e pode prejudicar o bioma da regido (COSTA,
2013a; GEERTMAN, 2000; SHIRAZI; ZAMANI; BAHADORAN, 2015).

O aproveitamento da agua-mée pode ser por dessalinizacdo ou recuperacdo de sais por
meio das varias técnicas disponiveis que hoje sdo utilizadas (HUSSEIN; ZOHDY;
ABDELKREEM, 2017; QASIM et al., 2015). Um dos seus componentes importantes € o
magnésio (Mg), usado em ligas leves, na industria de transportes, na engenharia biomédica, em
suplementos alimentares e em fertilizantes (HAMDY MAKHLOUF; GAJARLA, 2020;
HEAKAL; ELKHOLY, 2020; MELO et al., 2020), sendo as rea¢Bes quimicas, eletroquimica e
evaporacao fracionada técnicas muito utilizadas para sua extracdo (AMRULLOH et al., 2019,
2020; SHIRAZI; ZAMANI; BAHADORAN, 2015). O potéassio (K), por sua vez, muito usado
para fertilizantes ou como alternativa para substituir o sédio (Na) na producdo do sal light
(FILIPINI et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2016; VOGEL, 2011), pode ser extraido da &gua-mée
por técnicas como reacBes quimicas, evaporacao pura ou alternada com resfriamento, além da
cristalizacéo fracionada (GHARA et al., 2014; MAITI; GHARA; GHOSH, 2018; PAUL et al.,
2012; TRIVEDI et al., 2017).

Os sais, quando atingem o limite de solubilidade, podem ser extraidos a partir da
precipitacdo na superficie da agua salina em forma de flor de sal (placas de sais sobrenadantes)
ou como sais sedimentados no fundo do tanque, sendo a umidade relativa do ambiente um fator
importante no processo (GEERTMAN, 2000; VIEIRA, 2015). Estudos preliminares realizados
no Labplasma (Laboratorio de plasma aplicado na agricultura, saude e meio ambiente),
mostraram que o plasma estimula a cristalizacdo e precipitagdo (BARAUNA et al., 2017,
FONTES et al., 2019a, 2019b), podendo assim ser usado na recuperacao de sais, até mesmo em
possiveis pré-tratamentos na dessalinizag&o.

Portanto, tendo em vista o potencial da agua-mée rica em sais, 0 presente trabalho
pretende investigar a influéncia da umidade e do plasma em liquido, como ativador na

cristalizagéo.
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1.1 OBJETIVOS

Percebendo a umidade como fator importante na producéo de sal e o plasma atmosférico
catddico em liquido como ativador da cristalizacdo de sais em solugdes saturadas, podendo ser
usado na recuperacdo de sais ou em pré-tratamentos na dessalinizacéo, este trabalho objetivou
investigar as suas influéncias em diversos parametros e variaveis.

1.1.1 Objetivos Gerais

o Investigar a influéncia do plasma atmosférico catodico na morfologia dos cristais
da flor de sal, nas caracteristicas fisico-quimicas da &gua-mae, a sua capacidade de recuperagéo
de sais e sua influéncia nas caracteristicas quimicas e estruturais dos cristais.

o Analisar a influéncia da umidade relativa do ar (Ur) sobre caracteristicas fisico-
quimicas da agua-méde, 0 mecanismo e cinética de precipitacdo, e caracteristicas quimicas e
estruturais dos cristais.

1.1.2 Objetivos Especificos

. Investigar as alteracbes morfoldgicas na flor de sal produzida sob atuacdo do
plasma atmosférico catddico;

o Analisar as mudancas fisico-quimicas da agua durante o processo de extracdo
nas diferentes condicoes;

o Caracterizar quimicamente os ions contidos na solucéo e nos sais extraidos da
agua-mée;

° Analisar a microestrutura das amostras de sais extraidos.
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2. REFERENCIAL TEORICO

Na producdo salina, os diferentes sais ao atingirem seu ponto de saturagdo podem ser
extraidos ao precipitarem, tanto como sais sedimentados no fundo do tanque (que forma o corpo
de fundo), como na superficie da agua salina em forma de flor de sal (placas de sais
sobrenadantes) (GEERTMAN, 2000; VIEIRA, 2015). Apo6s a extracdo dos principais produtos
de interesse, o efluente (dgua-mae) normalmente é descartado, mesmo sendo muito rico em
outros sais que podem ser extraidos e tém sua importancia comercial. Desta forma faz-se
necessario uma explanacao breve sobre a historia, producéo e o residuo (agua-mae) da producao
salineira do Rio Grande do Norte, bem como algumas alternativas para aproveitamento do
mesmo, inclusive aplicacdo do plasma como estimulador da cristalizacdo e recuperacao de sais.

2.1 BREVE HISTORICO

O potencial salineiro do RN foi percebido hd mais de 4 séculos, quando Jer6bnimo
D’Albuquerque, em 1605, escreveu a seus filhos sobre a regido salineira de Macau — RN e a
formacdo de salinas que surgiam naturalmente. Na década de 50, com ac¢des do governo de
Juscelino Kubitschek, foi criado o Grupo de Trabalho para o Desenvolvimento do Nordeste —
GTDN, resultando na criacdo também da Superintendéncia de Desenvolvimento do Nordeste —
SUDENE. Entre 1963 e 1965 a SUDENE se empenhou na implementacdo da industria de
grande porte e modernizagéo de setores artesanais, integrando a economia e agregando valor
aos produtos. Na década de 60 ocorre um grande aumento na demanda de sal, devendo-se
principalmente ao crescente desenvolvimento da industria quimica no Brasil, fazendo com que
fosse permitida e incentivada a entrada de capital estrangeiro e multinacionais no Nordeste para
estimular a producdo (CARVALHO; BEZERRA, 2004; COSTA et al.,, 2013; DINIZ;
VASCONCELOS., 2019).

A década de 70 foi marcada pela entrada do capital e companhias estrangeiras,
desencadeando fortes mudancgas como a continua modernizagdo do setor produtivo artesanal e
ativacdo de grandes unidades produtoras. Em 1974 ocorre a inauguragdo do Terminal Salineiro
de Areia Branca — RN conhecido como Porto-llha, construido com tecnologia americana,
facilitando o escoamento para exportagcdo do sal marinho. E em 1977 o Presidente Ernesto
Geisel autoriza o estudo para implantacdo do Complexo Quimico-Metallrgico do Rio Grande
do Norte, projeto este que até o momento ndo foi consolidado na regido, que objetivava
principalmente a producio da barrilha (carbonato de sodio: Na,COs) e derivados da Alcalis do
Rio Grande do Norte — ALCANORTE, além do aproveitamento de dguas-mades residuais das

salinas para extracdo de magnésio e outros derivados, 0 que seria um grande passo no
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desenvolvimento tecnol6gico e econdmico da cadeia produtiva do sal (CARVALHO;
BEZERRA, 2004; CORTES, 2015; COSTA et al., 2013; DINIZ; VASCONCELOS., 2019).

Nos ultimos anos, além dos produtos tradicionais da producéo salineira, um novo tipo
de sal vem ganhando for¢a no mercado gastronémico, chamado “flor de sal”. Gragas ao dominio
da técnica por parte dos produtores locais, sua comercializagdo torna-se ponto relevante no
historico da produgdo salina do RN (CARVALHO; BEZERRA, 2004). Seu custo no mercado
é cerca de 500 vezes o do sal refinado tradicional, em func¢éo das condicGes de obtencdo, pureza
e textura (BEZERRA et al., 2012; GEERTMAN, 2000).

2.2 PRODUC}AO SALINA NO RIO GRANDE DO NORTE

O Rio Grande do Norte é o estado brasileiro que retne condi¢des geogréficas e
climaticas bastante favoraveis para extracao do sal por evaporacdo da dgua do mar como: o
acesso as aguas do oceano Atlantico que penetram na regido (Figura 1), exposicao solar durante
boa parte do ano, calor intenso e poucas chuvas. Desta forma o estado é responsavel por fracdes
que podem chegar a mais de 95 % da producéo nacional de sal. O processo de extracdo consiste
na obtencdo de sais precipitados a partir da evaporacdo da agua do mar confinada em
reservatorios. Devido a evaporacao a concentracao salina da agua aumenta, precipitando os sais
que atingem seu limite de solubilidade. Assim, acompanhando a densidade da agua, por meio
de aerdmetro ou densimetro (geralmente em escala Graus Baumé “°Bé”), e com a vivéncia do
processo, pode-se acompanhar e prever a obtencdo de diferentes sais em cada fase da
evaporacdo. (COSTA et al., 2013; GEERTMAN, 2000).

Figura 1-Principais regides da zona salineira do estado do Rio Grande do Norte.
Fonte:(COSTA, 2013a).
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O inicio da producéo (Figura 2) ocorre com a captagdo da agua do mar, “agua virgem”,
com densidade inicial em torno de 3,5 °Bé, por bombeamento ou comportas. Em seguida, a

agua é transferida para grandes reservatorios chamados tanques evaporadores, onde ocorre a
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evaporacao de grande parte de seu volume de &4gua. Evaporando e passando de densidades em
torno de 3,5 °Bé (aproximadamente 1,03 g/cm?®) até atingir valores em torno de 26 °Bé
(aproximadamente 1,215 g/cmq), sdo precipitados principalmente minerais como compostos de
Fe>03, CaCOs e CaSOq, respectivamente. A agua entdo (a 26 °Bé) é transferida para tanques
menores, chamados cristalizadores, onde inicia a precipitagdo e ocorre o pico de produgdo do
NaCl até atingir densidades entre 28 a 29 °Bé (aproximadamente entre 1,235 e 1,245 g/cm?®).
Ap6s produzir o cloreto de sodio a agua se torna um efluente, chamado de “agua-mae” (COSTA
et al., 2013; GEERTMAN, 2000). O volume gerado pode chegar em torno de 2,5 m3 de agua-
mée a cada 1 tonelada de sal produzido (ROCHA, 2001).

Figura 2-Etapas da producdo de sal por evaporacdo em uma salina. Fonte: (FERNANDES,
2019).
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Para um manejo adequado da agua-mae, que deve ser praticado pelos produtores locais
da nossa regido, é necessario seguir as orientacdes de um Termo de Ajuste de Conduta - TAC
(que consta nos autos da Peca de Informacdo n° 028/2007, da 3° Promotoria de Justica da
Comarca de Mossord) que consiste no descarte controlado para o mar ou corpos d’agua
conforme o ciclo entre marés altas e baixas (RAYANA, 2020). Desta forma percebe-se que
ainda ha pouca regulamentagdo com relacdo ao descarte, ameagcando causar impactos
ambientais com este residuo altamente salino, afetando o bioma da regido (BEZERRA et al.,
2012). Uma outra forma de manejo da agua-mae € a pratica da recirculagdo, que consiste no
bombeamento da &gua-mae para os evaporadores, refazendo todo o ciclo de produgdo desde o
inicio. No entanto esta pratica ndo € comum entre os produtores locais, pois este efluente é

muito rico em outros componentes indesejaveis em uma producéo de NaCl mais puro. Algumas
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alternativas sdo citadas como possiveis solug¢des para este cenario, como 0 acompanhamento
da salinidade da agua da regido de descarte, bem como a capacidade de diluicdo da 4gua-mae
descartada (FERNANDES, 2019).

Ap0s o periodo de precipitacdo do NaCl, ocorre a drenagem dos tanques cristalizadores
e o sal é colhido por méquinas e transportado para o sistema de lavagem, que é feita com agua
salgada da prépria salina, pois a agua doce diluiria o sal. Apds a lavagem o sal é empilhado,
com auxilio de esteiras e maquinas (Figura 3), na area de estocagem, para posterior
beneficiamento (Figura 4). Nos periodos de chuva a producdo de sal cai consideravelmente,
pois dificulta a evaporacéo e produtividade das salinas. Desta forma os fenémenos naturais das
estacOes secas ou estiagens muitas vezes estimulam o desenvolvimento desta atividade
econbmica tdo importante para o estado (BEZERRA et al., 2012).

Figura 3-Empilhamento do sal, depois de lavado, na regido da Costa Branca brasileira. Fonte:
(FERNANDES, 2019).
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Figura 4-Pilhas de sal na regido da Costa Branca brasileira. Fonte: (FERNANDES, 2019).

Figura 5-Regido produtora onde foi coletada a agua-mae. Fonte: adaptado de (COSTA, 2010).
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No estado, a salinidade da agua do mar é considerada ideal e a qualidade do sal é

superior as demais regifes, o que colabora para a producdo de um NaCl mais puro
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(CARVALHO; BEZERRA, 2004). Além disso, o favorecimento geogréafico (Figura 5 e Figura
6) permite que as dguas do oceano penetrem no territorio do estado (por meio do estuario) de
modo a viabilizar o grande potencial e producao salineira da regido (COSTA, 2013a).

Figura 6-Estuédrio Rio Apodi-Mossor0 abastece as salinas da regido. Fonte: adaptado de
(NASA EARTH OBSERVATORY, 2019).
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2.3 SAIS SEDIMENTADOS

Dos sais sedimentados durante a producéo salina parte deles cristaliza e sedimenta entre
3,5 e 26 °Bé, principalmente o Fe,Os, CaCOs e CaSOs. E parte sedimenta entre 26 e 29 °Be,
principalmente NaCl. Além do NaCl, as propriedades destes outros sais vém sendo exploradas
e pesquisadas para fins diversos, mostrando-se como possiveis alternativas para suas aplicaces
e aproveitamento.

O oxido de ferro 11l (Fe203) junto ao Oxido de titdnio (TiO.), sdo capazes de formar
nanoparticulas de Fe2O3-TiO2, que vem sendo usados em pesquisas como solugdes antialgas na
agua marinha, promovendo pré-tratamentos ecologicos fotocataliticos (sob luz visivel) da agua
do mar para fins industriais. O Fe,O3 também vem sendo pesquisado como nanoparticulas que,
juntamente com o NaCl, reduzem o efeito do estresse da salinidade em plantas
(BANIAMERIAN et al., 2020; MORADBEYGI et al., 2020).

Trabalhos foram feitos utilizando-se do CaCOs, juntamente com NaCl, para analisar seu
desempenho na respiracdo do solo. O carbonato de célcio vem mostrando resultados também
em pesquisas envolvendo materiais biopoliméricos extracelulares e bioprecipitacdo. Com o
carbonato de célcio combinado a outros materiais, € possivel provocar a retencdo de sulfato de
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sodio e assim a recuperacdo de petroleo (ERCOLE et al., 2012; JAVORNIK et al., 2015;
SETIA et al., 2010).

O CaS04 é um composto residual da industria salineira que sedimenta formando crostas
de um sal de aspecto mais grosseiro chamados de “carago cru” ou “malacacheta”. Este sal é
composto principalmente por gipsita (CaSO4.2H20) que depois de um processo de calcinagédo
se torna um gesso de residuo salino, também chamado de “salgesso” (CaS0.4.0,5H20) que pode
ser aplicado na construcéo civil. Pesquisas mostram que as caracteristicas do salgesso estdo
dentro das normas e que ainda podem ser melhoradas ajustando tempo e temperaturas no
processo de calcinagédo (COSTA, 2013b; GOMES, 2012; ROCHA, 2017).

Pesquisas vem sendo feitas explorando também as propriedades do NaCl em aumentar
a capacidade de bioextracdo da quinoa, pois na presenca de cloreto de s6dio a quinoa conseguiu
acumular mais cromo do solo em suas raizes e mais ferro em suas folhas. Desta forma, na
presenca de NaCl, a quinoa pode aumentar sua capacidade de bioextracdo do Cr, permitindo
um solo mais propicio a outros cultivos. Em outros estudos o NaCl estimula o aumento de
massa das raizes e induz o acumulo de outros ions nas plantas (GUARINO et al., 2020;
ORREGO et al., 2020).

2.4 FLOR DE SAL

A industria salineira tem grande potencial a ser explorado e pesquisado, visando extrair
outros produtos além do que atualmente é produzido. E nos Gltimos anos vem-se explorando
um novo produto que pode ser extraido em meio ao processo de producédo que € a “flor de sal”.

Este produto constitui-se de um fino filme salino que surge e permanece flutuando na
superficie da salmoura (Figura 7), composta de pequenos cristais, principalmente de NaCl. A
flor de sal é produzida de uma forma mais artesanal e menos industrializada que o sal comum.
Depois de recolhida manualmente e seca naturalmente ao sol, ndo é submetida a intenso
processo industrial (DONADIO et al., 2011). O cultivo da flor de sal pode ser uma atividade
bastante lucrativa pois sua producdo € barata e o produto bastante valorizado no mercado atual.
Um fator importante é que para a producédo da flor de sal ndo sdo necessarias grandes areas, e
sendo de carater artesanal, pequenas salinas podem ser administradas por grupos familiares, se
tornando uma fonte de renda mais comum para as populagoes nas regides hipersalinas (COSTA,
2013a).

Sua estrutura consiste de cristais porosos (causa da sua baixa densidade), pequenos e
muito unidos, formando placas. Ela surge principalmente como nucleagdo primaria, um tipo de
nucleagdo provocada apenas por supersaturacdo, que ocorre em sistemas que ndo contém

impurezas ou pequenos cristais pre-existentes que possam induzir a nucleagéo e cristalizacéo
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(RODRIGUES et al., 2011; VIEIRA, 2015). Estes cristais (de cristalizacdo primaria) ou
impurezas pré-existentes sdo chamados de “sementes” (seeds), que funcionam como nucleos ja
formados, induzindo a cristalizacao secundaria a partir deles, servindo assim como pontos de
nucleacdo (ALAMDARI et al., 2008).

Figura 7-Flor de sal: a) coleta em tanques cristalizadores; b) imagem em lupa zoom de 7,5 X;
c¢) imagem em lupa zoom de 30 X. Fonte: adaptado de (VIEIRA, 2015).

O arranjo dos cristais tende a ter um formato de menor energia livre de superficie
possivel, crescendo ou coalescendo-se a outros cristais. No caso da flor de sal sdo basicamente
trés fases: fase de nucleacdo dos cristais na superficie; em seguida vem a fase de crescimento
dos cristais e, por fim, a fase de unido entre eles por crescimento de borda, provocando a
formacéo de placas. Portanto as placas se formam e crescem tanto pela a unido entre cristais
como pelo aumento de suas dimensdes (WILLIAM D. CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

A flor de sal se forma quando a camada superficial da &gua fica supersaturada, por uma
combinagdes de fatores como: evaporagao na superficie por energia termosolar, ventos leves e
frios ou clima seco e calor intenso (STEINHORN, 1983; VIEIRA, 2015). Ao mesmo tempo
que a radiacdo solar e o clima seco ajudam na evaporacdo, a superficie do cristalizador é
resfriada pelo vento leve do clima frio, exercendo uma troca de calor com a superficie da agua,
reduzindo sua capacidade de dissolucéo dos ions, promovendo uma supersaturagdo da camada
superficial da agua e desencadeando a cristalizacao.

A nucleacdo e o crescimento ocorrem em meios supersaturados, seja pelo aumento na
concentragdo (evaporacdo do solvente, por exemplo) ou por reducdo da temperatura (BORDUI,
1987). Com a supersaturacdo, os ions diluidos na 4gua salina, principalmente “Na* e “CIl™ que
sdo 0s componentes mais abundantes na dgua do mar, se combinam, ja que nao estdo mais
solvatados, formando estruturas cristalinas de sal, que aos poucos véo se unindo e formando

aglomerados maiores e placas, como ilhas salinas flutuantes.
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2.5 ALTERNATIVAS PARA AGUA-MAE

A &gua-mde, como efluente residual da producdo salineira, vem sendo bastante
pesquisada em muitos lugares do mundo, tendo em vista sua rica composi¢ao em sais € minerais
economicamente importantes, compostos por exemplo de: Na*, K1, Ca*?, Mg*?, CI* e SO42.
No entanto, ainda ndo chama a atencdo dos produtores locais da nossa regido a extragdo destes
sais. O aproveitamento da &gua-méae pode ser para fins de dessalinizagdo ou recuperacgéo de sais
por meio das varias técnicas disponiveis que hoje sdo utilizadas (HUSSEIN; ZOHDY:;
ABDELKREEM, 2017). Neste topico iremos abordar alguns dos principais ions e sais
recuperaveis da &gua-mae que hoje possuem uma importante demanda, um pouco das técnicas
utilizadas, bem como sua aplicacdo em algumas pesquisas.

O magnésio (Mg*?) é um dos minerais de maior interesse presentes na agua-mae, tendo
em vista sua importancia na metalurgia para a composic¢do de ligas leves, na industria de
transportes, na engenharia biomédica, no ramo nutricional para a producdo de suplementos e
na agronomia em compostos fertilizantes (HAMDY MAKHLOUF; GAJARLA, 2020;
HEAKAL; ELKHOLY, 2020; MELO et al., 2020). As reacdes quimicas sdo bastante utilizadas
para uma extracdo mais seletiva de compostos, como exemplo é possivel citar a extracdo de
carbonato de magnésio (MgCOs3) que pode ser obtido a partir da mistura de carbonato de sodio
(Na2CO3z) com agua-mae rica em cloreto de magnésio (MgCl,). Também € possivel citar a
extracdo de hidroxido de magnésio (Mg(OH)2) da &gua-mde que pode ser feita usando
hidroxido de sodio (NaOH), bem como a extracdo de 6xido de magnésio (MgO) por hidroxido
de amonio (NH4OH). A estruvita ou fosfato de amonio e magnésio (MgNH4PO4H20), muito
usado como fertilizante, pode ser obtida utilizando-se de residuos industriais de carbonato de
amonio ((NH4)2COs, como fonte de N), &cido polifosforico (P205(H20)<3z como fonte de P) e
agua-mae (como fonte de Mg) (APRIANI; HADI; MASDUQI, 2019; DONG et al., 2017, 2018;
LI et al., 2019b; SANGHAVI et al., 2020; SHAHJOOEI; HORMATI; REZAI, 2019). Ha
também trabalhos recentes de recuperacdo de magnésio por eletroquimica e evaporagdo
fracionada (AMRULLOH et al., 2019, 2020; SHIRAZI; ZAMANI; BAHADORAN, 2015).

O potéssio (K*), por sua vez, muito usado para fins agrondémicos como fertilizantes,
também é um dos componentes mais valorizados contidos na &gua-mae. Além disso 0 potassio
vem sendo visto como alternativa para a producédo do sal light, substituindo, por exemplo, até
50 % do sodio presente nos sais comumente consumidos, podendo ser indicado principalmente
aos hipertensos (FILIPINI et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2016; VOGEL, 2011). Sua extragédo
da 4gua-mée, dentre outras alternativas, pode ser por meio de evaporagdo pura ou evaporagdo

alternada com resfriamento, que reduz a capacidade de dissolucdo de sais na agua. Técnicas
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envolvendo reagdes quimicas seletivas também sdo usadas para a recuperacao de potéssio da
agua-mde. O 4cido tartarico (C4HsOs) pode ser aplicado para a precipitacdo seletiva do
bitartarato de potassio (KC4HsOg) e posterior decomposicdo e obtengdo de nitrato de potéssio
(KNO3) da agua-mée. Bem como o uso de bitartarato de potassio como intermediario para a
obtencdo de compostos como, por exemplo, sulfato de potéssio e aménio (HsKNO4S) e fosfato
mono potassico (KH2PO4) a partir da dgua-mae. O sulfato de potéssio (K2SO.) também pode
ser obtido a partir do sal misto cainita (KCIMgSO43H20) extraido da &gua-mée por
cristalizacdo fracionada (GHARA et al., 2014; MAITI; GHARA; GHOSH, 2018; PAUL et al.,
2012; TRIVEDI et al., 2017).

O litio vem mostrando uma importancia cada vez maior na construcéo de aeronaves, na
industria espacial, automotiva, energia nuclear, bem como em sistemas de armazenamento de
energia, passando assim por uma crescente demanda. Paises como Australia, Canada, Brasil e
China extraem esse metal principalmente a partir de minerais sélidos, ja o Chile, Argentina e
EUA investem na sua recuperagdo a partir da &gua-méae (principalmente em regiGes aridas),
sendo o carbonato de litio (Li2CO3) o componente de maior interesse final. Com o aumento da
demanda do Li*, a 4gua-mde vem sendo cada vez mais explorada neste sentido. Entre os
métodos atuais de extracdo de litio da agua do mar, a adsor¢do por peneiras de didxido de
manganés (MnOz) foi considerada a mais promissora para aplicagdo industrial
(BISHIMBAYEVA et al., 2018; LIU et al., 2015).

Dentre as demais acdes de aproveitamento da agua-méae, também € possivel citar a
recuperacdo de sais com alta ou baixa concentracdo de NaCl por meio da evaporacdo ou
extracdo por descompressdao (APRIANI; HADI; MASDUQI, 2018; ZHOU et al., 2010;
ZUNIGA, 2013). Além disso a 4gua-mée, junto com a aplicacdo da técnica de osmose direta,
vem sendo estudada como auxiliar em processos de extracdo de fosfato de aguas residuais
domeésticas, bem como em processos de concentracdo de sacarose de cana-de-agucar
(HONMANE et al., 2018; MONDAL et al., 2015; XUE et al., 2020).

2.6 PRINCIPAIS TECNICAS DE DESSALINIZA(;AO

Apesar deste trabalho ter o foco na recuperacdo de sais a partir da dgua-mée, a
dessalinizacdo é uma outra via que vale a pena ser citada como forma de reaproveitar esse
efluente, uma vez que o plasma também pode ser aplicado como pré-tratamento do processo.
Das principais técnicas de dessalinizagdo € possivel destacar o uso das membranas de troca
seletiva, aplicadas nos principais sistemas de separacdo de solutos em liquidos como: troca
catibnica; troca anibnica; osmose direta e reversa. H4 também outras formas de dessalinizagéo

e arranjos com membranas que podem auxiliar na eficiéncia das separac¢fes (KIM, 2011).
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Figura 8-llustracéo explicativa: a) na osmose direta a agua do mar é separada, por membrana,
de uma solugdo concentrada; b) a membrana, por pressdo osmdtica, permite apenas a passagem
da agua, diluindo a solucdo concentrada; c) na osmose reversa a agua do mar é pressionada
contra uma membrana; d) a membrana permite apenas a passagem de agua pura. Fonte:
adaptado de (QASIM et al., 2015).
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A osmose direta (Figura 8 a) e b)) funciona baseada na diferenca de pressdo osmotica
nas faces de uma membrana especial, que fica entre uma agua menos concentrada de sais e uma
agua mais concentrada de sais. Permitindo a passagem de solvente (dgua) atraves da membrana,
e rejeitando o soluto (sais), da &gua menos concentrada para a mais concentrada. Dessa forma,
a osmose direta permite naturalmente que a dgua do meio menos concentrado atravesse a
membrana e dilua a &gua mais concentrada de sais. J& a osmose reversa forca 0 movimento
contrario da osmose direta, aplicando pressao (maior e contraria a pressdo osmatica) sobre a
solucdo mais concentrada, de forma que apenas a agua atravessa a membrana e 0S sais
permanecem retidos. Para isso, a osmose reversa necessita da membrana e de sistemas de
bombeamento, enquanto que a osmose direta necessita apenas da membrana dividindo os
fluidos de concentracGes diferentes (QASIM et al., 2015).

As membranas de troca anibnica inicialmente vém impregnadas com cétions (por
exemplo: NH3*, NRH2", NR2H" e NR3*) em seus poros. A sua funcdo € rejeitar cations (ions
positivos como, por exemplo: K*, Ca*?, Na** e Mg*?) e permitir a passagem de anions (ions
negativos como, por exemplo: SO4 2, COs 2, CI) presentes no liquido que se deseja purificar.
Ja a membrana de troca cationica vem inicialmente enriquecida com anions (como SOs", COO"
e PO3?) e aqui ocorre 0 oposto do caso anterior, sendo a funcio desta membrana rejeitar anions
e permitir a passagem de cations presentes no liquido. Com base nessa ideia, diferentes arranjos
e sistemas de dessalinizagdo e separacdes de solutos de solventes séo concebidos. Como, por

exemplo, a destilacdo por membrana a vacuo, que envolver a reducdo de pressdo em um
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sistema, provocando a evaporacdo e separagdo de soluto e solvente (AZIMI et al., 2020;
HASSANVAND et al., 2017; SORENSEN; LAM; SUDHOFF, 2014).

Figura 9-Processo da eletrodiélise. Fonte: adaptado de (HASSANVAND et al., 2017).
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A eletrodialise (Figura 9) é uma técnica que também emprega camadas de membranas

seletivas em meio a uma solucdo submetida a diferenca de potencial gerando campo elétrico
(polos negativo e positivo, catodo e anodo, respectivamente), provocando o movimento de ions
negativos e positivos na solucdo. As membranas seletivas servem para permitir e garantir que
apenas cations passem por ela e se aproximem do catodo, e apenas anions se aproximem do
anodo. Atraindo assim os ions da solucdo para as extremidades do recipiente, permitindo uma
agua mais pura no centro (AZIMI et al., 2020).

Algumas formas de aproveitamento de energias renovaveis também sdo usadas para
dessalinizacao, como a geotérmica que usa do calor proveniente do subsolo para separacao da
agua dos sais. Bem como a energia solar, inclusive bastante usada na producdo salina
tradicional, que pode ser usada na destilacdo para a obtencdo de adgua potavel. Sem falar que
estas fontes de energias podem ser recombinadas em sistemas complexos otimizados e mais
eficientes (CHANDRASEKHARAM et al.,, 2019; COLMENAR-SANTOS et al., 2020;
MOLLAHOSSEINI et al., 2019).

A flotacdo é outra técnica bastante utilizada para separacdo de sais e minerais de
solugdes. Consiste no borbulhamento por injecdo de ar na parte inferior de um recipiente
abastecido com solucdo contendo diferentes compostos hidrofilicos (geralmente iénicos ou
polares) e hidrofébicos (geralmente apolares), que se deseja separar. Naturalmente as bolhas
sobem por empuxo carregando consigo 0s compostos hidrofébicos adsorvidos para a superficie,
formando uma espuma, enquanto os hidrofilicos permanecem na solu¢cdo. Com o auxilio de
reacbes quimicas e aditivos pode-se tornar particulas hidrofilicas em hidrofobicas
(hidrofobizadas) e hidrofobicas em hidrofilicas (hidrofilizadas), e assim explorar outras formas

de seletividade. As particulas hidrofobicas/hidrofobizadas séo transportadas por flotacdo
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verdadeira, e as particulas hidrofilicas/hidrofilizadas podem ser transportadas por flotacdo por
arraste hidrodindmico ou aprisionamento mecénico (Figura 10). Esta técnica é bastante usada
no setor de mineracgdo e separacao seletiva de sais (LIU et al., 2019; NGUYEN; EVANS, 2004;
SANTANA, 2011).

Figura 10-Representacao de flotacéo verdadeira e por arraste hidrodinamico ou aprisionamento
mecanico. Fonte: adaptacdo de CAPPONI, 2009 apud (SANTQOS, 2010).
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A biossorcdo também é uma técnica de separacdo de metais e outros residuos das aguas
por meio de matéria organica viva ou morta. Pesquisas mostram resultados de separa¢éo de ions
de cadmio, cobre e arsénico por meio de algas marinhas e extrato de carambola, bem como
extracdo de corantes com uso de bagaco de cana (ANDRADE SIQUEIRA et al., 2020;
GOSIACO et al., 2019; SULAYMON; MOHAMMED; AL-MUSAWI, 2013).

2.7 PLASMA EM LIQUIDO

O plasma atmosférico ocorre por meio da ioniza¢do de um gas que é submetido a uma
diferenca de potencial, provocando uma descarga de elétrons. Esta descarga pode ser usada para
diferentes fins, pois sua interacdo com o ar atmosférico e deste com o liquido, produz diferentes
eventos que dao origem as mais diversas aplicacdes do plasma em liquidos (Figura 11). Um
destes eventos é a formacdo de espécies reativas compostas da recombinacdes de oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio (que possuem efeito oxidante) além da produgéo de elétrons solvatados
(com forte efeito redutor) e efeito sputtering, que consiste na retropulverizagdo de ions ou
goticulas do liquido da superficie, devido as colisdes i6nicas do plasma com o liquido
(GOPALAKRISHNAN et al., 2016; KANEKO et al., 2017; PENG et al., 2018; PERINBAN;
ORSAT; RAGHAVAN, 2019; RUMBACH; CLARKE; GO, 2017; SIGMUND, 1981; ZHOU
etal., 2018).
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Figura 11-Fendmenos fisico-quimicos na interface plasma liquido. Fonte: adaptado de
(PERINBAN; ORSAT; RAGHAVAN, 2019).
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Desses efeitos, varias aplicacbes estdo sendo atualmente utilizadas comercialmente ou
ainda em nivel de pesquisa como a de apoptose de células cancerigenas, em equipamentos para
procedimentos cirdrgicos e conservacao de alimentos (GAY-MIMBRERA et al., 2016; GUO
et al., 2018; MATEU-SANZ et al., 2020; PATANGE et al., 2019; STALDER et al., 2001;
WOLOSZKO; STALDER; BROWN, 2002; YAN et al., 2015).

A aplicagdo do plasma atmosférico como potencial auxiliar na extracdo de sais vem
mostrando resultados importantes em alguns trabalhos que nosso grupo vem desenvolvendo
(Laboratorio de Plasma Aplicado na Agricultura, Saide e Meio Ambiente — LabPlasma). Uma
maior precipitacdo de sais diluidos em solucfes é notada quando a solugéo salina é submetida
a tratamento por descarga de plasma (BARAUNA et al., 2017; FONTES et al., 2019a, 2019b),
como é possivel observar na Figura 12.

Figura 12- Crlstallza(;ao em solugao salina: a) ndo tratada por plasma e b) tratada por plasma.
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3. METODOLOGIA

Este trabalho, basicamente, consistiu em evaporar a agua-mae, extrair 0s sais que
surgiram tanto na superficie da agua como sais sedimentados no fundo do recipiente, a0 mesmo
tempo que se coletou amostras da dgua para analise (Figura 13). Esse procedimento foi repetido
para trés condicOes diferentes, a saber: evaporacdo em umidade de 70 %; evaporacdo em
umidade de 50 % e evaporacdo ativada por plasma em umidade de 50 %. Foram realizadas
medicdes de parametros como densidade, pH, condutividade elétrica e pesos dos sais.
Posteriormente foram feitas analises morfoldgicas da flor de sal, das composi¢fes quimicas dos
ions presentes nas amostras de sais extraidos e na dgua-mae, além das microestruturas dos
cristais de sais da flor de sal e sais sedimentados.

Figura 13-fons presentes na agua-méae que podem formar flor de sal, sal sedimentado ou
permanecerem diluidos na solucdo, conforme seu estado preferencial.

Cristais de
Flor de Sal

lons

Cristais de Sal
Sedimentado

Chapa Aquecedora 40 °C

Os experimentos foram realizados em laboratério, sob condigdes controladas de
temperatura e umidade. Agua-mée, obtida na salina Maranhdo (Grossos-RN), foi aquecida
sobre uma chapa aquecedora para estimular a evaporacdo. Para isso foi usado um recipiente de
polipropileno (pp) contendo 300 ml de 4gua-mae, sobre a chapa aquecedora a 40 °C. Todas as

observagoes, coletas de amostras e dados foram feitas em triplicata para cada condi¢do imposta.
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A Figura 14 da detalhes do arranjo experimental utilizado para estudo da evaporagdo
térmica da &gua-mée (na condicao de 50 % umidade). Na Figura 15 estdo os detalhes do arranjo
experimental para o estudo da evaporacao ativada por plasma. Na condicao de evaporacao com
umidade de 50 % (Ur 50 %) e na condicdo de evaporacdo ativada por plasma em atmosfera de
umidade 50 % (Ur 50 %_P), os experimentos ocorreram em laboratério fechado, climatizado
com condicionador de ar mantendo o ambiente em média a 25 °C. Na condicdo de evaporagdo
com umidade de 70 % (Ur 70 %), o experimento ocorreu no mesmo laboratério fechado,
climatizado com condicionador de ar mantendo 0 ambiente em média a 25 °C, adicionando ao

aparato um umidificador de ar (proximo ao recipiente contendo 4gua-mée) para manter a
umidade relativa do ar média em torno de 70 % (Figura 16).

Figura 14-Aparato para a condi¢do de Ur 50 %.
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Figura 15-Aparato para a condi¢do de Ur 50 % _P.
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Nas trés condicdes, os experimentos foram iniciados com &gua-mae em densidade de

1,235 g/cm?® e ocorreram até que a agua-mée atingisse densidades aproximados a 1,261 g/cm3,

apos evaporacao.

Trés termopares foram utilizados para medir periodicamente a temperatura em trés

pontos distintos em todas as condi¢Ges do experimento. Os termopares foram fixados numa

plataforma flutuante, posicionados no centro do recipiente, sendo um deles em contato com a

superficie da agua (T2) e os demais posicionados 1 cm acima (T1) e 1 cm abaixo da superficie

da solucdo (T3). As temperaturas e umidades do ambiente proximo ao aparato também foram

monitoradas com termo-higrometro.



Figura 16-Aparato para a condi¢édo de Ur 70 %.
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As seguintes medidas foram realizadas na agua-mae em diferentes intervalos de tempo:
pH, por meio de um pHmetro de bancada Bel (modelo PHS3BW com eletrodo de vidro Kasvi,
modelo K38-1465, acoplado); condutividade elétrica, com auxilio de condutivimetro (medidor
portatil impermeavel de CE/Resistividade/TDS/NaCl Hanna, modelo H198192); e densidade,
usando um picndémetro (de 25 ml). Para monitorar a taxa de evaporagdo, o recipiente foi
previamente calibrado levando em conta uma relagao “Volume (ml) x Nivel da Agua (cm)” e
assim, com o a reducao do nivel, pdde-se estimar o volume evaporado com o tempo. Também
foram acompanhadas as concentragdes de nitrato (NO3") e nitrito (NO2) por meio de fita
indicadora (quantofix sulfito 10-1000 mg/L).

Estes dados foram registrados simultaneamente as coletas da flor de sal (FS), as quais
foram realizadas com auxilio de peneira. A cada 3 horas consecutivas 1 ml da solucdo (Conc.)
era coletada com pipeta de pasteur e todo o sal sedimentado no fundo do recipiente (Sed.)
separado do restante da solucdo por decantacéo.

O intervalo de tempo (coletas e analises a cada 3 horas) foi determinado com base em
experimentos preliminares, onde se observou que a flor de sal durava, em média, 3 horas para
ser completamente gerada na superficie (Figura 17). Uma vez que, decorrido esse tempo, seu
peso seria maior que o0 empuxo, fazendo com que a mesma afunde e sedimente no fundo do
recipiente, misturando-se com outros sais naturalmente precipitados no volume da solucéo.

Entdo, para retirar o material de forma a manter sua composi¢do quimica, a flor de sal foi
coletada ainda na superficie, apos 3 horas.

32



33

Figura 17-Ciclo de producéo de flor de sal, monitoramento e coleta de amostras nas condigdes
Ur 50 % e Ur 70 %: a) nucleacdo; b) aumento dos cristais; c) coleta da FS; d) medicdes dos
parametros de interesse e coleta do Conc. e Sed.
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Na condicao de Ur 50 %_P, ocorridas no mesmo ambiente e condi¢do de Ur 50 %, apds
passados 0s primeiros 20 minutos, tempo necessario para a nucleacdo dos primeiros cristais na
superficie (Figura 18), a fonte de plasma atmosférico catédico foi acionada (nas configuracdes
de 1 kHz e 6,3 kV) e desta forma foram feitas aplicacfes pontuais, com eletrodo de aco cirurgico
(diametro x comprimento: 1,2 x 40 mm) a 3 mm acima da superficie da &gua-mée, durante 20
minutos (Figura 19). O plasma foi aplicado na solugdo ainda sob aquecimento mantido a 40 °C
e entdo, 2 horas e 40 minutos depois da aplicacdo do plasma, a flor de sal foi coletada
(completando as 3 horas de formag&o). Apds as coletas de amostras e demais dados de interesse,
reiniciou-se o processo: foram novamente aguardados 20 minutos para uma nova aplicacéo de

descarga de plasma, e assim seguiu-se o ciclo durante todo o experimento.
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Figura 18-Primeiros cristais de flor de sal nucleados na superficie: a) recipiente com 0s
primeiros cristais nucleados; b) cristais fotografados por lupa zoom de 135 X.

Figura 19-Ciclo de producéo de flor de sal, com aplicagéo de plasma, coletas e monitoramento
em Ur 50 % _P: a) nucleacdo b) aplicacdo do plasma e surgimento de ponto de concentracdo
salina; ¢) aumento dos cristais; d) coleta da FS; e) medic¢Oes dos parametros de interesse e coleta
de Conc. e Sed.
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A flor de sal que surgiu nas solugdes tratadas a plasma apresentou um ponto de
concentracéo salina (neste trabalho sendo referido como PCS), precisamente no local em que a
descarga de plasma entrou em contato com a solu¢do. Em seguida ocorreu o surgimento de uma
coluna salina (neste trabalho sendo referido como CS) ligando o PCS ao eletrodo. Entdo este
PCS foi separado do restante da flor de sal e foi submetido a secagem, para analise de suas

caracteristicas morfologicas, quimicas e microestruturais.
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Ao término do experimento, as amostras coletadas nas trés condi¢des (de FS, Conc. e
Sed.) foram postas em estufa a 60 °C para secagem até 0 peso permanecer constante. Da
aliquota da solucdo (1 ml), depois de seca, permaneceram apenas 0s sais. Ap0os secadas, suas
massas foram registradas para efeitos de comparacdo. Em seguida, foram extraidas de cada
amostra desses sais (FS, Conc. e Sed. das trés condi¢des), 20 mg para serem diluidas em 50 ml
de agua deionizada, resultando numa concentracao de 400 mg/L, solucao esta que foi submetida
as analises quimicas (a parte da FS da condicdo Ur 50 %_P usada para fazer a solucéo foi o
PCS). Também foram analisadas as morfologias por lupa estereoscdpica (Nikon MSZ 18
acoplada a camera Nikon DS-F12 e sistema digital de aquisi¢do de imagens junto ao software
NIS elements Br) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV - Tescan Vega 3 com filamento
de tungsténio operando a 20kV) dos sais de FS de Ur 50 % e Ur 50 % _P e difracdo de raios —
X (DRX — difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, operando a 40 kV e 30 mA, com tubo
de radiacio CuKa (A = 1,5409 A), angulos de varredura de 20-80 °, com uma etapa angular de
0,02 ° e intensidades registradas por 0,6 s em cada etapa) para caracterizacdo microestrutural
da FS e Sed. das condicbes Ur 50 %, Ur 50 % P e Ur 70 %. Os diagramas do DRX foram
interpretados com software X’pert Highscore Plus v.3.0.5, da PANalytical, baseado nos bancos
de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD (Crystallography Open
Database).

As analises quimicas para determinacdo dos ions foram feitas da seguinte forma: Sodio
(Na*!) e Potassio (K*™) em espectrometro de emissdo atdmica por chama (modelo)
(equipamento foi calibrado com solugBes padrdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 20 mg/L de Na*' e 2, 4, 6,
8, 10 e 20 mg/L de K*); Calcio (Ca*?) e Magnésio (Mg*?) em espectrdmetro de absorgéo
atdbmica por chama (Digimed, modelo DM-62, calibrado com solucdes de 10, 20 e 30 mg/L de
Cae 2,4 e 6 mg/L de Mg); Cloro (CI'Y) pelo método de Mohr (Solucdo Titulante a 0,01 mol/L
de AgNO;s e Indicador a 5% de K2CrOa) e Sulfato (SO42) foi determinado por diferenca.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MORFOLOGIA DOS CRISTAIS DE FLOR DE SAL ATIVADOS POR PLASMA

Durante a evaporacéo, no ponto onde o eletrodo (catodo) ficou posicionado 3 mm acima
da superficie da &gua-mée, foram observados a formacao do PCS e posterior surgimento da CS
durante a producédo da FS. Cada PCS que surgiu mostrou formas e aspectos diferentes, mas as
principais caracteristicas constantemente percebidas foram: a coloragdo de um branco intenso
e concentrado; e os cristais gerados eram bem menores e mais aglomerados. Ja na flor de sal
gerada sem influéncia do plasma os cristais mostraram-se com aspecto visual homogéneo em
relacdo as suas dimensdes e distribuicdo, além de serem transparentes e maiores (comparados
a cristalizacdo por plasma). Alguns casos de PCS e observacdes relevantes a seguir serdo
comentados.

Na Figura 20 temos cristais de flor de sal sendo gerados sem a influéncia do plasma.
Percebe-se, pela sua morfologia, cristais de dimensdes e distribuicdo homogénea, sendo a
transparéncia uma qualidade caracteristica deles. Estes cristais nucleiam naturalmente, e
preferencialmente, por cristalizacéo primaria devido a propria condicdo de saturacao da solucao

e limite de solubilidade dos sais, em meio a um ajuste cadenciado do sistema.

Figura 20-Flor de sal formada na superficie da agua-mae sem estimulo do plasma.

Densidade: 1,235 g/cm?
Area Média dos Cristais: 0,393 mm? (+ 0,066)
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Na Figura 21 temos as fases da formacdo do PCS. Ao iniciar a aplicagcdo do plasma
observa-se 0 acimulo de sais no eletrodo (aos 10 segundos). E possivel que estes sais sejam
formados devido a acdo do cone de Taylor (HUANG et al., 2014), que surge por interacdo com
forte campo elétrico e aquecimento localizado, produzindo vapores e goticulas de agua-mée ao
redor da descarga, resultando numa ponte salina vertical. A combinacdo da evaporagéo local e
de alinhamento dos dipolos das camadas de solvatacdo dos ions, resulta numa alta taxa de
nucleacdo de cristais (LESAINT, 2016). Dessa forma ocorre um acumulo de sais precisamente
no pronto de aplicacdo (PCS) na FS, superficie da agua-mée (aos 94 segundos). Dando
continuidade a este processo, tendo sais depositados no eletrodo e o PCS ja formado, ocorre o
surgimento da CS que liga o PCS ao catodo (aos 950 segundos) (MANAHAN, 2013; SHIRAI
etal., 2014).

Figura 21-Fotos de momentos caracteristicos na formacao do PCS: a) catodo a 3 mm acima da
agua-mae; b) inicio da descarga de plasma e acumulo de sais no eletrodo; c) inicio da formacéo
do PCS; d) aumento de area do PCS; e) formacdo de CS ligando eletrodo ao PCS; f) PCS unido
ao eletrodo por CS; g) PCS totalmente formado.

O PCS formado pode ser observado com mais detalhes na Figura 22, ap6s a aplicagdo
do plasma durante 1200 segundos, em agua-mée a 1,235 g/cm3, gerou uma area (PCS) de 192,3
mm? de cristalizagdo estimulada. Observa-se no PCS cristais de morfologia diferenciadas, sem
um arranjo estrutural organizado de cristais bem definidos, que ¢ normalmente visto na flor de
sal gerada sem a atuacéo do plasma.

Como mencionado anteriormente, os PCS’s gerados ndo apresentam uma estrutura e
formato padrdo. Outra configuracdo pode ser observada consistindo de cristais em torno de
bolhas de gés (Figura 23). A presenca dos gases atmosféricos e gases formados na interface
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plasma-liquido, em meio as turbuléncias e agitagdes no ponto de aplicacdo, produzem bolhas
que podem funcionar como sitios de nucleacdo de cristais. Nas superficies destas bolhas ocorre
a nucleacéo de cristais de sal, possivelmente provocados por alinhamento de dipolos solvatados
que auxiliam na precipitacdo dos cristais de sais (Figura 24) (HUANG et al., 2019; LI et al.,
2019a; LIU et al., 2019; MANCINELLI et al., 2007; SANTANA, 2011; SCHUBERT, 1999).

Figura 22-PCS na superficie da solucdo ainda na agua-mée por acdo do plasma: a) captura de
imagem por cdmera comum; b) captura de imagem por lupa zoom de 10 X.

Area do PCS: 192,3 mm?
Densidade: 1,235 g/cm?

b)

Figura 23-Cristais de sal nucleiam na superficie de bolhas de gas no PCS na superficie da agua-
mde 1,238 g/cm3: a) PCS fotografado por lupa zoom de 10 X; b) cristalizacdo nas superficies
de bolhas fotografado por lupa zoom de 135 X.

Area do PCS: 213,4 mm?
Densidade: 1,238 g/cm?
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Figura 24-Fluxograma de nucleacao de cristais em volta de bolhas de gas.
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Na Figura 25, por meio de algumas imagens de PCS em momentos mais representativos,

é possivel observar também que conforme aumenta a densidade da agua-méae, ocorre uma

diminuicdo da area do PCS formado na FS. Acredita-se que isto se deva a decrescente

quantidade de sddio disponivel na &gua-méae que é consumida para a producdo da FS. A FS

gerada também € cada vez mais fragil e tem massa cada vez menor com o aumento de

densidade, como sera visto em resultados expostos mais adiante, onde se discute a massa de

sais extraidos da solucdo. Sendo assim o PCS fica cada vez mais dificil de ser formado com o

aumento da densidade.

Figura 25-Reducdo de area gerada sob efeito do plasma na formacdo do PCS com aumento da

densidade.

Area do PCS: 192,3 mm?
Densidade: 1,235 g/cm?

Area PCS (mm?)

200

@
=)
1

100

o
=)
1

Area do PCS: 213,4 mm?
Densidade: 1,238 g/cm?

250 -

\
.

—=— Area PCS

Area do PCS: 107,98 mm? Area do PCS: 7,5 mm?

Densidade: 1,24 g/cm? Densidade: 1,25 g/cm?®

T T
1,235

T T T T T T
1,245 1,250 1,255 1,260

Densidade (g/cm?)

T
1,240

A
D

rea do PCS: 11,514 mm?
ensidade: 1,261 g/cm?




40

Apo0s a extracdo e analise de imagens da flor de sal j& seca foi possivel observar mais
detalhes da estrutura formada. Observou-se a ocorréncia de uma cristalizacdo estimulada, onde
pequenos cristais se sobrepdem, formando um PCS com relevo diferenciado, indicando um
crescimento de cristais em direcdo ao ponto focal da descarga (Figura 26), no caso desta amostra
foi gerada uma borda de 0,36 mm de espessura de cristalizagcdo estimulada pelo plasma.
Observa-se, também, um orificio (de area 0,1 mm2) no agregado cristalino do PCS, local exato
por onde a descarga do plasma passou e atingiu a superficie da &gua-mae.

Figura 26-Furo no PCS causado pela descarga de plasma: a) lupa zoom 10 X; b) zoom 20 X.

Area do Orificio: 0,1 mm?
Densidade: 1,235 g/cm?®

Na amostra da Figura 27 é possivel observar que no ponto de aplicacdo da descarga ha
uma alta densidade de cristais num raio de até 0,6 mm, onde eles se apresentam com formas
menos ordenadas e menos definidas que na cristalizagdo sem influéncia do plasma. Percebe-se
que quanto maior a distancia do ponto de aplicagdo, menor é a influéncia da agdo da descarga,
e os cristais tendem a nuclear naturalmente com maiores dimensdes, transparéncia e
homogeneidade.

Sem a atuacdo do plasma a flor de sal se desenvolve da seguinte forma: passam por uma
fase inicial de nucleacdo na superficie da agua-mae, e depois estes cristais nucleados aumentam
suas dimensdes, em seguida aumentam suas bordas e se unem formando uma placa cobrindo
toda a superficie livre da solucdo, gerando assim cristais bem definidos com formatos
predominantemente quadrados ou retangulares, sendo este um processo lento, progredindo
conforme o equilibrio do sistema. No entanto, com a influéncia do plasma estes cristais
nucleiam mais rapidamente, tém dimensdes menores, agregados e amontoados, com morfologia

diferente, sendo estes resultados de uma cristalizacdo ativada fora do equilibrio do sistema.



41

Figura 27-Cristalizacdo estimulada na flor de sal provocado pela a¢éo do plasma: a) lupa zoom
7,5 X; b) zoom 30 X.

Densidade: 1,235 g/cm?

Ponto de
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Uma tentativa de explicacdo para esse fendémeno de cristalizacdo induzido pelo plasma
é ilustrada na Figura 28. Estas imagens foram geradas expondo uma gota de salmoura a
descarga de plasma catodico. O que se percebeu foi que, seguindo a sequéncia da Figura 28: a)
a gota foi atraida pelo eletrodo de onde sai a descarga, e a principal explicacdo para tal fato é
que o eletrodo catddico (-) atraiu os cations (+) presentes na solucéo; b) houve a deformacéo da
gota em direcdo ao eletrodo; c) estes cations foram atraidos de tal forma que foram
dessolvatados da agua, os cations precisam de anions (-) para se estabilizarem, estimulando
uma cristalizacdo de sais na superficie da gota (MANAHAN, 2013; SHIRAI et al., 2014), além
disso o choque da descarga com a superficie da agua gera turbuléncias localizadas provocando
bolhas de gas formadas na salmoura.

Na Figura 29 observa-se uma fatia da placa circular de flor de sal que é formada na
superficie da gua-mée, tendo como centro o ponto atingido pela descarga de plasma. E notéavel
que os cristais apresentam uma densidade de sitios de nucleacdo maior nas proximidades do

ponto de aplicacdo da descarga.
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Figura 28-Demonstracdo do efeito do plasma na gota de salmoura: a) momentos antes do inicio
da descarga; b) descarga provoca atragdo da gota; c¢) turbuléncia e cristalizagdo estimulada.

’ o il l
i Superficie da gota Descarga de Plasma ‘ @ \ @
\ de Agua-Mae N N
— - -~
y Bolhas de Ar o
of + l *\ < Eletrodo . N % - \
\. ] **.} polo ]
- Y | / Negativo ./
\ Cristais de Sal |/
+ | { s
= | /
: |
ca AL i Cétions (+) Dessolvatados carregam
C.atlo.ns (+) € Amorjs_( ) ) Anions (-) para se Estabilizarem e
Distribuidos Aleatdrios Cétions (+) Atraidos pelo Cristalizando na Superficie.
na solugdo. Campo Elétrico do Eletrodo (-). Surgimento de Bolhas de Ar.

Figura 29-Gradiente de tamanho dos cristais na FS conforme distancia do ponto de aplicacéo
e zona mais estimulada pelo plasma: a) lupa zoom 7,5 X; b), c) e d) lupa zoom 60 X.

Ponto de
aplicagao
do Plasma.

Densidade: 1,235 g/cm?

Este gradiente de tamanho dos cristais € mais perceptivel no circulo central com raio de
10 mm a partir do ponto de aplicagdo. Nas analises de imagens observou-se que 0s tamanhos
médios dos cristais mudam, conforme expresso no grafico da Figura 30 gerado com médias de
5 cristais a cada 2 mm. Percebeu-se reducdo media de até 87,72 % no tamanho dos cristais
gerados sob maior influéncia do plasma, comparados ao tamanho médio dos cristais a 10 mm

de distancia da descarga.
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Comparando o tamanho destes cristais de FS ativados por plasma com os cristais de FS
que surgem em processo natural (conforme visto na Figura 20) a redugdo é ainda maior,
chegando a 96,74 %. Dessa forma o plasma mostrar-se como eficiente ativador da cristalizacéo,
sendo esses cristais muito menores que os produzidos em processo natural.

Figura 30-Area média dos cristais da flor de sal sob influéncia do plasma em funcdo da
distancia do ponto de aplicagéo.
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A Figura 31 mostra o MEV da FS na condi¢do Ur 50 % e na Figura 32 na condicdo de
Ur 50 %_P. Percebe-se que, apesar da agua-mde ter mesma densidade (1,236 g/cm?), foram
geradas FS de morfologias diferentes, onde os cristais na condicdo Ur 50 % apresentaram
tamanhos bem maiores e mais bem definidos que na condi¢éo Ur 50 %_P, como foi destacado.
Também € possivel perceber em destaque o orificio por onde passou a descarga de plasma (na
Figura 29), gerando um gradiente de tamanho de cristais a partir dele até as extremidades da
FS.
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Figura 31-MEYV da flor de sal na condicdo de Ur 50 % na densidade de 1,236 g/cm3, produzida
na agua-mae na densidade de 1,236 g/cm3. Em detalhes, cristais de sal bem definidos.

B
B H G
SEM HV: 20.0 kV WD: 18.02 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV WD: 18.35 mm VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 292 x 200 pm
Det: SE SEM MAG: 52 x FS 28235 Date(m/dly): 04/30/19 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA
FS28.234 Date(m/d/y): 04/30/19 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.80 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 59 x 1mm

4.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Para as trés condicdes de processo investigadas, Ur 50 %, Ur 70 % e Ur 50 % _P, foram

monitoradas as umidades relativas do ar, temperaturas T1, T2, T3 e T ambiente, conforme
apresentado na Figura 33. Nos gréaficos percebe-se que foi possivel manter as umidades relativa
do ar propostas, em média Ur 50 % e Ur 70 % (Figura 33 a)).
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Com relacdo as temperaturas, observa-se que a T ambiente foi mantida em torno de 25
°C nas trés condicOes. Na condicdo de Ur 70 % (Figura 33 d)) as temperaturas T1 e T2 foram
reduzidas (comparadas a condi¢do Ur 50 %), indicando que uma maior umidade neste ambiente
de condi¢cbes controladas provocou o resfriamento da superficie da agua-mae, o que
possivelmente estimulou uma maior producdo de flor de sal. Enquanto nas condig¢des Ur 50 %
e Ur 50 %_P (menores umidades), as temperaturas variam de forma semelhante (Figura 33 b))

e c)).

Figura 33-Temperaturas e umidades: a) umidades nas respectivas condicgdes; b) gradiente
térmico monitorado na superficie da agua-mae na condicdo de Ur 50 %; c) gradiente térmico
na condicdo de Ur 50 %_P; d) gradiente térmico na condicdo de Ur 70 %.
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Na Figura 34 é demonstrado o aumento de densidade da &gua-mée em funcédo do tempo
nas trés condigdes. Até as 12 primeiras horas percebe-se que os comportamentos das densidades
sdo semelhantes nas trés condicdes. A partir dai, na condicdo de Ur 70 % onde a densidade é
de 1,238 g/cm3, percebe-se um retardamento no aumento da densidade devido esta condigédo de

maior umidade imposta.
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Figura 34-Variagédo da densidade em funcdo do tempo de evaporacao.
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Na Figura 35 é possivel observar o volume do liquido evaporado em funcéo do tempo.
A variacdo média entre as trés condi¢cdes ocorre a partir de um volume inicial de 300 ml até
151,33 ml (20,94). Com relacdo a condicéo Ur 70 %, comparando as curvas de densidade e do
volume evaporado com o tempo, percebe-se que a reducdo na taxa de aumento da densidade
surge num instante anterior (percebido a partir das 15 primeiras horas de experimento) que a
taxa de evaporacdo (percebido a partir de 30 horas de experimento). Isto pode ser explicado
pelo fato de o resfriamento superficial ter estimulado uma grande producdo de FS, extraindo
mais sais da solucdo, e assim retardando o aumento da densidade da dgua-mae apesar de sua
evaporacdo seguir semelhante as demais condi¢cBes na maior parte do experimento. Desta
forma, na condicdo Ur 70 %, a precipitacdo de sais na superficie da agua-mée, formando FS, €
a principal responsavel pelo retardamento de seu aumento de densidade.

Na Figura 36 percebe-se a queda de pH nas trés condicGes, apresentando uma reducédo
média de 7,01 (£0,01) até 6,68 (+0,01), sendo que na condicdo tratada a plasma houve um
menor decréscimo. Alguns trabalhos também constataram a acidificagdo de solucdes liquidas
tratadas a plasma, no entanto, para uma discussdo mais aprofundada é necessario um estudo

mais aplicado que podera ser feito em trabalhos posteriores, uma vez que a interagcdo plasma no
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liguido € complexa e requer estudos mais especificos (FONTES et al., 2019c; PERINBAN;
ORSAT; RAGHAVAN, 2019).

Figura 35-Volume evaporado em funcéo do tempo de evaporacao.
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Figura 36-Variacdo de pH em funcéo do tempo de evaporacao.
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A condutividade elétrica reduz conforme os ions se unem formando sais que se
precipitam, isto é observado nas trés condi¢Ges impostas (Figura 37). A reducdo média entre as
trés condicdes ocorre de 174,43 mS/cm (+1,6) até 142,37 mS/cm (£1,06). Percebe-se que a
condutividade na condig¢do Ur 50 % _P se mostra um pouco acima das demais, indicando uma
possivel presenca de espécies eletricamente carregadas por efeitos do plasma, como elétrons
solvatados ou ions provenientes de espécies reativas. As condutividades na condigdo Ur 70 %
e Ur 50 % demonstraram valores com pouca diferenca entre si.

Figura 37-Variacao da condutividade elétrica em fungdo do tempo de evaporacéo.

—a— Ur 50%
- —a— Ur 50%_P
—a— Ur 70%

180
£ 170~
L
W |
E
L 160
4%
=
= 1
3
= 150
=]
&

140

I T I T I T I T I T I !
0 10 20 30 40 50
Tempo (horas)

O nitrogénio presente nas reacfes que ocorrem em meio as interagdes na interface
plasma em liquido também se mostram presentes na d&gua-mée tratada. As analises indicam os
valores médios crescentes de nitrato (NOz") e nitrito (NO2) na &gua-mée tratada a plasma
(Figura 38). As solugGes ndo tratadas (Ur 50 % e Ur 70 %) também foram analisadas, mas néo
foram constatadas a presenca destes componentes.

A concentracdo do nitrogénio na agua-made pode ser uma alternativa para 0 uso
agrondmico, uma vez que pesquisas vém sendo feitas em busca de melhores alternativas para
fixacdo deste nutriente para plantas (BENNETT; PANKIEVICZ; ANE, 2020; BLOCH et al.,
2020).
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Em algumas pesquisas foi observado que o magnésio e compostos de nitrogénio
demonstram certa afinidade em meio as solugdes (REZAEE; GODINI; JORFI, 2010; SHABIR,
2010). Sendo assim, como a agua-méae tem o Mg*? como um dos seus principais componentes
concentrados, e as reacdes do plasma como geradores de compostos ativos a base de nitrogénio,
é possivel que esta relacdo também seja observada nesse resultado.

Figura 38-Valores médios de nitrato e nitrito presentes na agua-mée na condicao Ur 50 %_P.
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4.3 MASSAS DE SAIS

Como foi visto na metodologia, dos ions presentes na dgua-mae parte irdo compor 0s
sais na FS e parte 0s sais no Sed. Aqui serdo feitas algumas observacdes a respeito das massas
de sais formadas na flor de sal e no sal sedimentado, além de analisar a massa de sais que
permanece diluida na agua-mae.

Para observar o comportamento dos sais, a formacéo da FS e Sed. na agua-mae foi
filmada lateralmente em um recipiente sob aguecimento (na densidade de 1,235 g/cm3 e
condicdo Ur 50 %). O que se percebeu foi uma intensa nucleacdo de cristais ainda submersos
na solucdo durante a formacéo da FS, comprovada pela presenca de pontos cristalinos brilhantes
flutuantes em todo o volume dando um aspecto de turbidez, destacados com circulos vermelhos
na Figura 39 a). O aparecimento destes pontos brilhantes cessa a partir do momento em que a

FS toma de conta de toda a area superficial (Figura 39 b)), deixando o volume da solu¢do com
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aspecto transparente. Percebe-se também que parte destes cristais flutuantes passam a compor
o0 sal Sed., e isto € comprovado pela quantidade de sais que aumenta no fundo do recipiente
(Figura 39 a) e b)). Estas observacdes mostram a solucdo sob aguecimento, buscando seu
equilibrio onde a agua evapora e os ions diluidos que atingem seu ponto de saturacdo formam
nucleos de sais que aos poucos vdo compondo a FS e o Sed.

Figura 39-Nucleacéo de cristais submersos distribuidos no volume da agua-mae a 1,235 g/cmé:
a) nucleac&o de cristais como pontos brilhantes submersos e flutuantes; b) nucleacdo cessa apos
superficie da solucdo estar coberta por FS.
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Observou-se que, apesar de haver perda de ions para a flor de sal e sedimentado, ainda
ha aumento de concentracdo de ions na &gua-mée com o decorrer da evaporacao, explicando o
aumento de densidade. Entretanto, esse aumento possui um comportamento relacionado com o
limite de solubilidade dos compostos na solugdo. Na Figura 40 é possivel observar a massa de
flor de sal extraida em diferentes densidades da agua-mae nas condi¢Bes impostas. Observa-se
que na condicdo de Ur 70 % foi extraida uma massa média maior que nas demais condigdes,
mesmo assim alguns pontos na condic¢do de Ur 50 % _P superam os valores da Ur 70 %. Na
condicdo Ur 50 %_P a massa do PCS tem colaboracdo importante no aumento com relagéo a
Ur 50 %. Isto significa que a condic¢do de Ur 50 %_P poderia ter uma diferenga ainda superior
se a cristalizacdo em toda a area da superficie da agua-mée fosse igualmente induzida pelo
plasma.

Quanto a reducdo de massas de flor de sal, acredita-se que seja devido a reducdo de
sodio disponivel na solucéo, sendo este um dos componentes como maior participagdo na sua
composigdo, como serd visto nas analises quimicas. Nas ultimas coletas percebeu-se realmente

que a flor de sal final era muito mais fina que a inicial, e os cristais cada vez menores e de
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aspecto visual indefinido, com pouca distingdo de cristais individualizados. Isso também foi
percebido na formacéo do PCS onde foram feitos comentérios sobre a morfologia.

Figura 40-Massas de flor de sal produzidas em funcéo do tempo de evaporacao.
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O fato da condicdo Ur 70 % apresentar temperaturas menores na superficie (T2) ao passo
que produz uma maior massa de flor de sal, € uma indicacdo de que houve uma maior
cristalizacdo em meio a saturacdo por resfriamento da superficie. Sugerindo, portanto, que a
cristalizacdo da flor de sal numa condicdo de maior umidade, evaporacdo estimulada por
aquecimento na parte inferior do recipiente, em ambiente com condicionamento de ar, ocorreu
preferencialmente em saturacao por resfriamento.

Quando se determina a massa de sélidos presentes em amostras da solucéo da agua-mée
(Figura 41), observa-se que, apesar das curvas de condi¢bes Ur 50 % e Ur 70 % terem
comportamentos de subida suaves, na cursa de condicdo Ur 50 % P as concentragdes
apresentam picos e vales bastante acentuados, indicando um provavel desequilibrio na solugéo
provocada pela descarga. Na condicdo tratada por plasma os vales na curva da agua-mée
coincidem com os picos do sedimentado, e 0s picos da agua-mée coincidem com 0s picos da
flor de sal. Mostrando que ocorreu uma maior concentracao de ions na camada mais superficial

da solugcdo no momento da formacdo de flor de sal com maior massa, ja que as coletas de
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amostras da solugdo foram feitas na superficie, bem como uma menor concentracdo de ions
nesta camada no momento que ha picos de massa de sais sedimentados.

Figura 41-Variacdo na concentracdo de massas de sais diluidos na agua-mae em funcdo do
tempo de evaporacao.
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Acredita-se que a concentracdo dos ions presentes na agua-mae é tdo alta que tendem a
unir-se ainda na solucéo, nucleando e formando pequenos cristais imersos. Isto ocorre com
maior frequéncia conforme aumenta a densidade e a concentragdo ionica, em um volume cada
vez menor, explicando o aspecto de pontos brilhantes cristalinos de sais na solucdo. Este
raciocinio pode ajudar a explicar porque, mesmo com o perceptivel aumento de concentracao
de sais na agua méae, ocorre queda nos valores de condutividade. Pois a condutividade é funcédo
da quantidade de ions livres na solucao, que vao unindo-se e formando cristais de sais conforme
a solucdo vai perdendo agua e sua capacidade de diluigéo.

Com relagéo ao sedimentado (Figura 42), a condi¢do de Ur 50 % foi mais eficiente na
recuperacdo de sais por este meio até as primeiras 24 h, na densidade de 1,248 g/cm3, quando
entdo ha uma queda na massa extraida nessa condi¢do. A partir da hora 30 a condi¢do Ur 50
% _P (densidade 1,25 g/cm?3) desencadeia valores de extracdo de sais sedimentados crescentes

e superiores as demais condi¢des. Mostrando que o plasma pode funcionar como potencial
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indutor na recuperacgdo de sais que ainda ndo atingiram seu pico de precipitagdo para serem
extraidos. Para explicar tal fato deve-se levar em conta a alta concentracéo de ions, o limite de
solubilidade dos sais e o fato da solugéo ja estar com um volume menor que o inicial, sofrendo
maior influéncia da descarga de plasma.

Figura 42-Variagdo nas massas de sais sedimentados em funcdo do tempo de evaporacao.
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Portanto, houve uma maior producao de flor de sal a uma maior umidade relativa do ar
durante todo o experimento devido resfriamento superficial (Ur 70 %). Quando a umidade
relativa ¢ menor (Ur 50 %), a producdo pode ser aumentada com a aplicacdo do plasma (Ur 50
% _P). A condicdo de menor umidade mostra um melhor desempenho para extrair sedimentados
da solucdo, mas a partir do momento em que perde eficiéncia, o plasma pode atuar como um
otimizador na extracao e recuperacao de sais.

Observagdes interessantes também podem ser feitas com relagdo ao padrdo de
comportamento das curvas de massas de flor de sal e sedimentado. Na flor de sal os picos e
vales estdo coincidentes ou muito proximos nas trés condigdes, assim como no sedimentado.
Seguindo estes padrbes pode-se escolher o melhor momento, em termos de densidade, para

fazer coletas no pico de producéo de FS ou maior extracdo de Sed.



Figura 43-Formacéo preferencial dos sais: a) Ur 50 %; b) Ur 50 % _P; ¢) Ur 70 %.
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Na Figura 43 os graficos das massas de sais foram agrupados de forma que é possivel

ver, em cada condicdo do experimento, qual a situacdo preferencial dos sais. Na condigdo Ur

50 % (Figura 43 a)) até as 15 primeiras horas, densidade 1,2425 g/cm3, a massa de sais diluida
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na agua-mae direciona-se para a formacdo da FS, ja a partir das 18h, densidade 1,2428 g/cms,
as curvas se invertem e a massa de sais Sed. é superior a FS. Na condicdo tratada a plasma Ur
50 %_P (Figura 43 b)) conseguiu-se extrair uma maior massa de sais por meio da FS por mais
tempo, até 24 h (onde a densidade é de 1,246 g/cm3), e a inversao da curva ocorre partir das 27
h (densidade 1,247 g/cm?), onde a extracdo de sais sedimentados ocorre de forma crescente,
diferente da condigdo Ur 50 %. Na condicdo Ur 70 % (Figura 43 c)) 0s sais presentes na agua-
mée foram preferencialmente extraidos por meio da FS durante todo o experimento,
demonstrando tendéncia de inversdo de curva nos instantes finais.

Figura 44-Proporcdo da massa de sais recuperados da agua-mae em cada condicao.
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A Figura 44 mostra os numeros obtidos da soma de todas as médias das massas de FS e
Sed. extraidos (Figura 43) no decorrer das coletas e suas respectivas propor¢des com relagdo a
massa media de sais diluidas em todo o volume inicial da agua-mée (300 ml) no instante zero
dos experimentos. Desta forma percebeu-se que para uma umidade de 50 % a extracdo de sais
de agua-mae ocorreu preferencialmente pelo sedimentado, mas sob o tratamento do plasma é
possivel reverter, recuperando os sais principalmente pela flor de sal. Ja em umidades maiores,
de 70 %, foi possivel recuperar os sais preferencialmente por meio da FS.

Em resumo, as massas de sais recuperados da dgua-mae foram de 21,41 % (10,52 %
como FS e 10,89 % como Sed.) na condi¢do Ur 50 %; 27,1 % (14,25 % como FS e 12,85 %
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como Sed.) na condigdo Ur 50 %_P; e 29,56 % (18,48 % como FS e 11,08 % como Sed.) na
condigéo Ur 70 %.

4.4 ANALISE QUIMICA

Na analise quimica, foram tomados pontos que melhor caracterizassem a composi¢éo
das amostras de flor de sal (na condicdo Ur 50 % P foi analisado o PCS), agua-mae e
sedimentado, indicando o comportamento e situagdo preferencial dos ions nas respectivas
condi¢des, com o aumento da densidade. Para uma analise coerente, as solucbes foram
preparadas com mesma massa de amostra de sais em um mesmo volume de agua deionizada
(20 mg diluidos em 50 mL, respectivamente) formando uma solucdo com concentracdo de 400
mg/L.

Esta andlise ndo visa determinar a exata composicao dos sais, e sim dar uma ideia de
migracao preferencial dos ions. Podendo auxiliar na extracdo de ions especificos indicando a
melhor condigéo para isso, possibilitando adaptacGes para extragcdes mais eficientes.

. Sédio (Na*?)

Percebe-se que 0 sodio que sai da &gua-mae (curvas decrescentes na Figura 45 b)) tende
a formar principalmente flor de sal (Figura 45 a)), uma vez que estas curvas sdo crescentes ou
constantes, nas trés condicdes. Ja as curvas no Sed. (Figura 45 c)) tendem a descer. Como foi
observado anteriormente a massa de FS formada reduz com o passar das coletas e com o
aumento da densidade (visto na analise das massas de sais), assim como reducdo de sodio na
agua-mde observado nas curvas de Conc. A condicao de Ur 50 % conseguiu extrair os maiores

valores de sédio por meio da FS e Sed.



Figura 45-Concentracdo preferencial do Sédio (Na*') na: a) FS; b) Conc.; ¢) Sed.
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. Potassio (K*1)
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Analisando os gréaficos, percebe-se claramente a seletividade da retirada de potassio na

condicdo Ur 50 % _P, principalmente por meio da FS (Figura 46 a)) mostrando picos de até 4,5

mg/L onde a média nas demais condic¢des foi de 1 mg/L. As curvas no Sed. (Figura 46 c))

mostram também Ur 50 % _P com valores de potassio acima das demais condicdes (picos de
concentracdo de até 1,6 mg/L onde a média é 0,8 mg/L) e uma grande queda de concentragdo

na Conc. (Figura 46 b)). Mostrando que a condicdo tratada por plasma conseguiu recuperar

mais potéssio (pela FS e Sed.) da &gua-mée do que as demais condigdes.
Figura 46-Concentracdo preferencial do Potassio (K*!) na: a) FS; b) Conc.; ¢) Sed.
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. Célcio (Ca*?)
Aqui é possivel observar pequenas quantidades de calcio que ainda permanecem na
agua-mée (Figura 47 b)) depois de seu pico de precipitagdo em densidades menores, fora da
nossa faixa de estudo. Percebe-se que na Conc. 0s picos no maximo chegam a 4 mg/L seguidos
de queda. No mais, as maiores quantidades extraidas, tanto na FS (Figura 47 a)) como no Sed.
(Figura 47 c)), sdo percebidas na condic¢do Ur 70 %.
Figura 47-Concentracdo preferencial do Calcio (Ca*?) na: a) FS; b) Conc.; c) Sed.
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. Magnésio (Mg*?)

A condicdo de Ur 50 % demonstra que 0 magnésio extraido da agua-mae teve uma
preferéncia de se acumular no sedimentado (Figura 48 c)). Na condic¢do Ur 50 % P e Ur 70 %
a tendéncia foi de maior extracdo de magnésio na FS (Figura 48 a)). Na condicéo tratada a
plasma houve uma maior retencdo de magnésio na Conc. (Figura 48 b)), o que pode tornar
possivel uma posterior extracao de magnésio mais puro.

Figura 48-Concentracdo preferencial do Magnésio (Mg*?) na: a) FS; b) Conc.; ¢) Sed.
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. Cloro (CI})

Os compostos de cloro foram extraidos da agua-mde (Figura 49 b)) preferencialmente
compondo a flor de sal (Figura 49 a)) na condi¢cdo de Ur 70 %. Na condi¢cdo Ur 50 % P
conseguiu-se picos de extracdo do cloro em alguns pontos iniciais tanto na flor de sal, valores
muito acima da média, como no sedimentado (Figura 49 c)).

Figura 49-Concentracdo preferencial do Cloro (CI) na: a) FS; b) Conc.; ¢) Sed.
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. Sulfato (SO4?)

Na condicdo Ur 50 % _P, a partir da densidade 1,245 g/cm3, conseguiu-se extrair mais
sulfato tanto por meio da flor de sal (Figura 50 a)) como pelo sedimentado (Figura 50 c)), com
excecdo dos pontos iniciais.

Figura 50-Concentragdo preferencial do Sulfato (SO42) na: a) FS; b) Conc.; c) Sed.
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4.5 PORCENTAGEM QUIMICA

Neste topico serdo feitas consideragdes com relacdo a proporcéo de cada elemento nas
amostras analisadas em cada condicdo, permitindo uma viséo mais geral e clara da composigéo.
A principio ja se percebe que o CI* e Na*! sdo os ions com maior participacdo na composicéo

dos sais da FS, Sed. e no Conc. em todas as condicdes.
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. Condicao Ur 50 %

Na Figura 51 a) é possivel observar que a FS na condicdo Ur 50 % tem quase 2 % de
massa composta da soma de fracbes de Mg*?, Ca*? e K™, O célcio e magnésio demonstram
valores crescentes na composicdo da FS. No Sed. (Figura 51 c)) os ions Mg*?, Ca*? e K*!
dividem uma fracdo maxima de aproximadamente 1,5 % da massa, sendo o calcio o principal
componente entre eles.

Figura 51-Porcentagem quimica nas soluc@es a 400 mg/L com amostras da condicdo de Ur 50
%: a) FS; b) Conc.; c¢) Sed.
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J Condicéo Ur 50 % _P

Na condicao sob o tratamento do plasma, Ur 50 % _P, conseguiu-se produzir uma FS
(Figura 52 a)) mais rica em sulfato que na Ur 50 %. Na flor de sal a soma dos componentes
Mg*?, Ca*? e K*! dividem uma fragdo méaxima de até 2,1 % de massa (maior que a condicio

sem plasma), despontando participagdes bem maiores de magnésio e potassio.
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Com relacédo aos sais sedimentados (Sed. na Figura 52 c)), ha também um aumento de
sulfato com relagdo a condicdo Ur 50 % e uma diminuigdo de participacdo de Mg*?, Ca*? e K*1,
chegando a um valor de soma maximo de 1,25 % em massa, onde o calcio é o elemento que
mais se destaca.

Figura 52-Porcentagem quimica nas solucdes a 400 mg/L com amostras da condicao de Ur 50
%_P: a) FS; b) Conc.; c) Sed.
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. Condicao Ur 70 %

Na Figura 53, condigdo Ur 70 %, percebe-se que a FS (Figura 53 a)) demonstra menor
propor¢do em massa de Mg*?, Ca*?2 e K*! com relagio a massa total da FS, comparando com as
demais condigdes, sendo o calcio o que mais se destaca. Com relagéo a sedimentado conseguiu-
se obter também um sal bastante rico em célcio (Figura 53 c)).
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Figura 53-Porcentagem quimica nas soluc6es a 400 mg/L com amostras da condicdo de Ur 70
%: a) FS; b) Conc.; c¢) Sed.
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4.6 ANALISE MICROESTRUTURAL POR DIFRACAO DE RAIO-X

Nesse topico é possivel analisar as fases nas quais 0s componentes quimicos estdo

estruturados, discutindo em paralelo com as anélises quimicas que foram acima comentadas. E
necessario observar que em todas as amostras, independente das condicdes, a fase do NaCl esta
sempre presente. As amostras analisadas foram coletadas nas seguintes densidades: 1,240;
1,242; 1,245; 1,254 e 1,261 g/cm3,

Com relacdo aos difratogramas procurou-se enfatizar os elementos favoravelmente
extraidos em cada condi¢do com base na analise quimica das amostras, como: na condi¢do Ur
50 % extraiu-se principalmente o Na*! na FS e Na*™ e Mg*2 no Sed.; na Ur 50 %_P extrago de
K*' e Mg*2 na FS e K* no Sed.; Ur 70 % extragdo de Ca*? e Mg*? na FS e Ca*2 no Sed.
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o Condicao Ur 50 %

Na FS (Figura 54) percebe-se a reducéo do pico caracteristico do NaCl 1(040), aumento
de 1(022) e auséncia do 1(111) com a evolugdo das coletas. O sddio, além do NaCl, esta
presente principalmente como Na>SO4 e Ko s7Na133S0a.

Para analise da FS na condicdo Ur 50 % as cartas utilizadas para caracterizacdo dos
picos foram: NaCl (96-900-6370_2016); CaSO4 (00-026-0328 1970); K2.4o0Na1.60Cls.00 (96-
900-3216_2016); Caz.00Mg3.00C6.0001800 (Dolomita_96-900-3531_2016); NaSOs (00-033-
1286_1970); K2(COs3) (01-087-0730_1970); K16Na24Cls (96-900-3257_2016); Ko.e7Na133SO4
(00-020-0926_1970); MgCl2 (96-810-3686_2016).
Figura 54-Difratogramas de amostras da FS na condigao de Ur 50 %.
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No sedimentado da condi¢do Ur 50 % (Figura 55) ha um maior nimero de picos do que
na flor de sal, localizados principalmente nas proximidades do pico de NaCl 1(020). As fases
sdo praticamente as mesmas, no entanto no sedimentado foi caracterizada a fase de KMgCls
pelo pico 9(221) que ndo foi caracterizada na flor de sal. A maioria dos picos de NaCl, como
1(022), 1(222), 1(040), 1(042) e 1(242), se destacam mais no sedimentado. O sodio esta
preferencialmente em forma de sulfato, e junto ao potassio como cloreto, e 0 magnésio como
fases de cloreto.

Para andlise do Sed. na condicdo Ur 50 % as cartas utilizadas para caracterizagdo dos
picos foram: Naa.00Cla.o0 (96-900-6370_2016); Na>SOa (01-089-4751_1970); NaSO4 (00-033-
1286_1970); MgCl (01-072-1517_1970); Kz.40Na1.60Ci4.00 (96-900-3216_2016); K2(COs) (01-
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087-0730_1970); K2Cax(SO4)3 (01-074-0327_1970); KieoNa2.40Clsoo (96-900-3257_2016);
NaK3(SO4)2 (01-074-1742_1970); KMgCls (00-037-1408_1970).
Figura 55-Difratogramas de amostras de Sed. na condicéo de Ur 50 %.
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. Condicao Ur50 % P

Na flor de sal da condi¢cdo Ur 50 % _P (Figura 56) ha uma maior diversidade de fases do
que no sedimentado, assim como em qualquer outra amostra das demais condi¢des. O potassio
esta preferencialmente em fases como sulfato e carbonato, geralmente junto ao sédio.

Para analise da FS na condicdo Ur 50 % _ P as cartas utilizadas para caracterizacdo dos
picos foram: Nas00Claoo (96-900-6370 2016); Na2S204 (01-072-1157_1970); K2(COs) (01-
087-0730_1970); Kos7Na133SOs (00-020-0926_1970); NaKsz(SOs)2. (01-074-1742_1970);
Naz16.00S8.00032.00 (96-900-4093_2016); K2Caz(SO4)s (01-074-0327_1970); MgsCa(CO3)s (01-
073-1403_1970); CaSOs (00-026-0328_1970); MgO4 (00-027-0759_1970); Mg(SO4)(H20)
(01-080-0545_1970); Caz.00MQ3.00C6.0001800  (96-900-3531_2016); MgCl,  (01-072-
1517_1970).
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Figura 56-Difratogramas de amostras da FS na condi¢cdo de Ur 50 % _P.
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No sedimentado da condic¢éo Ur 50 %_P (Figura 57) os picos caracteristicos do NaCl se
destacam mais do que na flor de sal, principalmente 1(022), 1(222) e 1(042). Nestas amostras,
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diferente da FS, foi possivel obter fases de cloreto de potéssio e sddio (KNaClz), em duas
proporcdes diferentes.

Para analise do Sed. na condi¢do Ur 50 % _P foram utilizadas as seguintes cartas para
caracterizag&o dos picos: Na4.0oCla.00 (96-900-6370_2016); K2.40Na1.60Cls (96-900-3216_2016);
Mg(S0Os)(H20) (01-080-0545_1970); K2Ca2(SO4)3 (01-074-0327_1970); K1.60Naz.40Cls.00 (96-
900-3257_2016); MgCl. (01-072-1517_1970); KzNa(SOa)2 (01-074-0398_1970); Na2SO4 (01-
072-1157_1970); K»(CO3) (01-087-0730_1970); NaK3(SO4)2 (01-074-1742_1970).

J Condicdo Ur 70 %

Na FS da condicao Ur 70 % (Figura 58) existe uma maior diversidade de fases do que
no Sed. desta mesma condicdo. Na flor de sal o magnésio apresenta-se como carbonato e
cloreto, ja o calcio apresenta-se como sulfato junto com sédio ou potassio, bem como carbonato
junto ao magnésio. Nota-se também a auséncia dos picos caracteristicos do NaCl 1(222) e
1(133) na FS da Ur 70 %, picos estes gue se apresentam em todas as amostras, inclusive Sed.
da mesma condicao.

Para analise da FS na condicdo Ur 70 % foram utilizadas as seguintes cartas para
caracterizagdo dos picos: Nas.ooClsoo (96-900-6370_2016); NaisCao2(SO4) (00-029-
1196_1970); NaK3(SOa4)2 (01-074-1742_1970); K2(COz) (01-087-0730_1970); K2Caz(SOa4)3
(01-074-0327_1970); KCI (96-100-0051_2016); Cas.00Mgs.00C12.00036.00 (96-100-0053_1986);
MgCl2 (96-810-3686_2016); Nao.9003Ko.0097Cl (01-075-0305_1970).

No Sed. da condicdo Ur 70 % (Figura 59) os picos caracteristicos de NaCl, como 1(022),
1(222), 1(042) e 1(242), sdo melhor percebidos do que na FS desta mesma condicao, em todas
as amostras analisadas. Nestas amostras de Sed. Ur 70 % o magnésio se apresenta
principalmente como cloreto e 6xido, diferente da FS desta condig&o. Ja o célcio se apresenta
preferencialmente como sulfato.

Para analise do Sed. na condicdo Ur 70 % foram utilizadas as seguintes cartas para
caracterizagdo dos picos: Nas.0oCls.oo (96-900-6370_2016); (01-074-1742_1970); K>(COz) (01-
087-0730_1970); K2Caz(S04)3 (01-074-0327_1970); Na2S04(01-072-1157_1970); Ko.4Nao 6Cl
(00-026-0919 1970); MgO4 (00-027-0759_1970); MgCl, (01-072-1517_1970).



Figura 58-Difratogramas de amostras da FS na condicéo de Ur 70 %.
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5.  CONCLUSAO

Na condi¢do de maior umidade (Ur 70 %) conseguiu-se recuperar mais sais da agua-
mée por meio da flor de sal. Com uma menor umidade (Ur 50 %) conseguiu-se precipitar mais
sais sedimentados no fundo do recipiente. No entanto a atuacdo do plasma provocou aumento
na producéo de flor de sal na condi¢do Ur 50 %_P, alcancando resultados téo eficientes (e em
alguns pontos até mais) quanto a produgdo numa umidade maior. E na precipitacdo de sais
sedimentados, no ponto a partir do qual a condicéo de Ur 50 % perde eficiéncia, a atuacdo do
plasma provoca sequéncias de pontos crescentes de massa de sais sedimentados. Percebeu-se
também que o plasma atuou efetivamente como modificador na morfologia dos cristais de FS.

Com relagéo a composicgéo dos sais, a condigdo de Ur 50 % mostrou melhor eficiéncia
em extrair compostos de Na* tanto pela FS como pelo Sed. Obteve também bons resultados na
recuperacio de Mg*? pelo Sed.

Na condicdo de Ur 50 %_P conseguiu-se obter os melhores resultados na extracao de
K*1, tanto pela FS como pelo Sed., apresentando picos também na extracdo de Mg*? pela FS.

Na condicao de Ur 70 % de umidade foi possivel obter melhor desempenho na extracéo
de Ca*2 e Mg*? pela FS e um Sed. rico em Ca*?.

Com relacdo aos difratogramas foi possivel observar que, em todas as amostras
independente da condicdo, ocorreu um acimulo maior de picos junto ao pico de crescimento
preferencial 1(020) de NaCl. O Na*™ e K*! geralmente aparecem compondo fases juntos. Os
sais (FS e Sed.) recuperados sob influéncia do plasma (Ur 50 % _P) apresentam uma maior
diversidade de fases que as demais condices.

Portanto, nesse trabalho foram apresentadas, sob diferentes condigdes, formas
alternativas de se extrair e recuperar sais a partir da agua-méae por meio da evaporacdo, sendo
ela um residuo comumente descartado pelas salinas, mas que se mostra com grande potencial

de reutilizacao.
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