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Resumo: O Rio Grande do Norte produz 95% da demanda de sal marinho, o que o torna o maior produtor
nacional. A indUstria salineira utiliza agua do mar para a obtencéo do cloreto de sédio (NaCl), neste processo
forma-se a salmoura residual proveniente da cristalizacdo do cloreto de sddio. Essa salmoura , também
denominada agua-mae, um residuo considerado poluente, normalmente é despejada de volta ao mar. A agua-
mae € um concentrado de varias substancias, abundante em ions potassio, magnésio, cloretos e sulfatos.
Neste trabalho é realizar um estudo de viabilidade técnica da obtengdo de hidroxido de magnésio (Mg(OH).)
a partir da &gua-mée por processo de precipitagdo. Este composto é considerado um insumo base em diversos
outros processos quimicos com grande valor comercial.
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1. INTRODUCAO

A 4gua do mar é um dos recursos mais abundantes do planeta terra, contendo diversas matérias-primas
utilizadas em atividades econdmicas, tais como a inddstria salineira. Na agua do mar se encontram diversas
espécies quimicas como os ions de sodio, célcio, magnésio, potassio, cloreto e sulfato, os quais constituem cerca
de 99% das substancias presentes, restando assim 0,01% de diversas outras substancias[1].

O processo produtivo do sal marinho como visto na Figura 1 inicia-se com a captacdo de agua do mar,
seguida de evaporacdo e cristalizacdo, até a condi¢do de saturacdo/precipitagdo do cloreto de s6dio em
aproximadamente 25 °Bé de densidade. Apds a precipitagdo da maior parte do cloreto de sddio, a solugéo
restante, considerada um rejeito industrial, é transferida para grandes reservatorios para posteriormente ser
retornada ao mar.
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Figura 1. Fluxograma do processo produtivo de sal marinho. (Autoria Prépria)

Essa operacédo de retirada da salmoura dos tanques de cristalizacdo evitam a co-precipitacdo de outros sais,
tais como sulfato de magnésio (MgSQ.) e consequente contaminacdo do sal cristalizado. Por isso, 0 processo de




cristalizacdo geralmente é finalizado em torno de 30 °Bé. e [2]. A Figura 2 mostra a relagdo entre concentragdes
dos ions presentes na agua do mar a diferentes densidades.
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Figura 2. Comportamento dos ions presentes na 4gua do mar na variacdo da densidade. Fonte [3]

Como um subproduto da produgdo do cloreto de sodio, grandes volumes de &gua-mde sdo formados,
constituindo-se em um problema ambiental para o setor, cuja responsabilidade pelo tratamento e/ou descarte é
atribuido aos produtores [4]. Nos dltimos anos, vem aumentando significativamente a preocupacdo social e
governamental com o meio ambiente e com 0s recursos naturais disponiveis. Com isso, controles mais rigidos
guanto ao descarte de residuos e monitoramento de areas afetadas vem sendo implementados. Assim, um dos
possiveis caminhos para a indUstria salineira em relacdo a redugéo de impactos ambientais é extrair da agua mae
insumos com valor agregado para evitar o descarte direto, com elevada salinidade, e adicionalmente gerando um
produto, trazendo retorno financeiro e promovendo o reaproveitamento desse residuo.

As salinas do Rio Grande do Norte, respondem a 95% do sal produzido no Brasil [5]. A regido é a mais
favoravel devido ao alto indice de insolacdo, baixa umidade relativa do ar, ventos constantes, chuvas
concentradas em certos periodos do ano e o solo argiloso impermeavel [6]. Contudo, para cada tonelada de sal
produzido, sdo gerados cerca de um metro clbico de dgua-mée [7]. Entre as espécies mais abundantes na agua-
méde destacam-se 0s ions de magnésio, o qual possui grande valor comercial, mas que ndo sdo aproveitados
devidamente, mediante o descarte do residuo no meio ambiente.

Neste estudo, vislumbra-se a possibilidade de agregar um valor comercial a agua-mae considerada até o
presente um residuo sem valor, a partir da possibilidade de geragdo um insumo com demanda de mercado e ao
tempo, baixar o indice de descarte no ambiente. Assim, o estudo da obtencdo do hidroxido de magnésio
[Mg(OH):] por precipitagdo direta com hidroxido de sédio (NaOH), foi avaliada inicialmente como um dos
possiveis processos com viabilidade técnica e econdmica. Vale salientar que, mesmo havendo viabilidade da
producdo do hidréxido de magnésio a partir da dgua-mae, ainda haverd na salmoura residual diversos ions
presentes, passiveis de novos processos de extragdo a serem estudados.

O hidréxido de magnésio esta presente em diversos processos industriais: na producdo de farmacos,
cosméticos, no tratamento de efluentes, no processamento de uranio, na dessulfurizardo de gases, na remogao de
metais pesados e muitas outras utilidades [8]. Diante do exposto, o estudo visa realizar uma precipitacdo direta
de hidroxido de magnésio por adigdo de hidroxido de sédio (NaOH) a agua-mae in natura, em propor¢des
estequiométricas com o objetivo de obter-se um produto aceitavel comercialmente.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Metodologia

Neste trabalho a producéo de hidréxido de magnésio [Mg(OH)-] foi realizada por precipitacdo com hidrdxido
de s6dio (NaOH) de acordo com a seguinte sequéncia:
e Filtracdo & vacuo da amostra de agua-mae;
e Determinagdo da densidade (34,07 °Bé);
e Andlises para determinacdo dos teores dos ions de calcio e magnésio presentes na amostra,
realizadas através da titulometria com EDTA [9];




e Adicdo de solucdo de NaOH (grau Rayon®) 16 Mol/L em proporcéo estequiométrica ao teor de fons
magnésio em solucéo;

Decantagdo/lavagem tripla do precipitado;

Secagem em estufa;

Pesagem do precipitado;

Analise da determinacdo do grau de pureza, através da titulometria com NaOH [10];

2.1. Materiais utilizados

A matéria prima utilizada foi coletada na Salina Maranata, localizada na regido de Porto do Mangue no Rio
Grande do Norte. Na tabela 1 sfo apresentados os equipamentos utilizados na preparacdo da amostra e que
auxiliaram na realizacdo das demais atividades de laboratorio. Na tabela 2 sdo mostradas as solugdes produzidas
para a quantificacdo dos ions de calcio e magnésio, producdo do hidroxido de magnésio e determinar a pureza do
produto obtido.

Tabela 1. Equipamentos utilizados em laboratério. (Autoria propria)

Equipamentos Modelo
Bomba de vacuo SL - 60 SOLAB
pHmetro Tec-3MP TECNAL
Estufa TE-391/I TECNAL
Agitador magnético LabVision

Tabela 2. Relacdo de solugdes preparadas. (Autoria propria)

Solugéo Molaridade
Tampao pH 10
EDTA (CloHleNzog) 0,1 Mol/L
Hidroxido de sodio grau Rayon® (NaOH) 16 Mol/L
Hidrdxido de sadio P.A. (NaOH) 0,1 Mol/L
Acido Cloridrico (HCI) 0,1 Mol/L
Vermelho de metila (C1sH15N302) 1%
Carbonato de sddio (Na2COs) 0,25 Mol/L

2.2. Preparacdo da 4gua mae para analise

Inicialmente as amostras de agua-mae foram submetidas & decantacdo e em seguida filtradas a vacuo. A
densidade da amostra foi determinada por picnometria e uma aliquota de 25 gramas da amostra foi diluida com
agua destilada em um baldo volumétrico de 250 mL.

2.3. Densidade da salmoura residual
Como mencionado anteriormente, a densidade da amostra foi determinada de forma indireta, por

picnometria. Adicionalmente, os valores obtidos em gramas por litro foram convertidos para graus Baumé (°Bé),
matematicamente, apresentando assim uma leitura de 37,01 °Bé da amostra.




Figura 3. Medicéo do volume do picnétro ndo graduado com agua para determinagéo da densidade da
agua-mée. (Autoria propria)

2.4. Andlise de quantificacdo de calcio na agua-mée

Para a determinagéo dos fons de Ca?* foi realizado o seguinte procedimento analitico: 25 mL da solugdo de
agua méde previamente diluida foram transferidos para em um erlenmeyer, em seguida 5 ml de uma solucéo de
NaOH 16 Mol/L foram adicionados juntamente com o indicador calcon-carboxilico. Procedeu-se entdo a
titulagdo com uma solugdo de EDTA 0,1 Mol/L, até a mudanga de coloragdo rosa para azul permanente, como
mostrado na Figura 4. Para minimizar possiveis erros experimentais o procedimento foi realiza em triplicata. O
célculo da porcentagem de Ca?*, foi determinado utilizando-se a equagéo 1.

Figura 4. Determinagdo do percentual de ions de céalcio em amostra de agua-mae. (Autoria propria)

14 M m ~
%Ca2+ — VEDTA* EDTA*fED]T/‘g* eqca 100 (equagao 1)

m *
amostra 1%

e % Ca?" = Percentual de célcio na amostra analisada;




V eota= Volume gasto da solucéo de EDTA, em mL;

M epra = Molaridade da solucdo de EDTA (0,1Mol/L);

f eora = Fator de correcdo da solucdo de EDTA (1,008);

M eqca = Miliequivalente de grama do célcio (0,048008 g);

M amostra = Massa da amostra (25 g);

V.= Volume da aliquota retirada da solucdo da amostra (10 mL);
V = Volume da solucdo preparada (10 mL)

2.5. Andlise de quantificagdo de magnésio na agua-mae

Para a determinacéo dos ions de Mg?* foi realizado o seguinte procedimento analitico: a 25 mL da solucéo de
agua mae previamente diluida foram adicionados 10 mL de solugdo tampdo pH 10 e indicador negro de
eriocromo T, em um erlenmeyer. Em seguida procedeu-se a titulagdo com uma solugdo de EDTA 0,1 Mol/L até
0 ponto de viragem, indicado pela mudanca de coloragdo de rosa para azul permanente, como mostrado na
Figura 5. Para minimizar possiveis erros experimentais o procedimento foi realizado em triplicata. O calculo da
porcentagem de Mg?*, foi determinado utilizando-se temos a equagao 2.

Figura 5. Coloragdo obtida na viragem do procedimento de determinacéo do percentual de ions de magnésio
na amostra de agua-mée. (Autoria prépria)

%Mg“ _ (Vo—Vq)* MEDTA*fEDVTaA* MeaMg . 100 (equacio 2)

Mamostra* 7,
% Mg?* = Percentual de magnésio na amostra analisada;
V2 = Volume da solugdo de EDTA gasto na titulagio de Ca?*, em mL;
V1 = Volume da soluco de EDTA gasto na titulagio de Ca®* e Mg?*, em mL;
M epra = Molaridade da solucéo de EDTA (0,1 Mol/L);
f eora = fator de correcdo da solugdo de EDTA,
m eqmg =Miliequivalente de grama de magnésio (0,02432 g);
M amostra = Massa da amostra analisada (25 g);
Va= Volume da aliquota retirada da solucdo preparada (10 mL);
V = Volume da solucdo preparada (250 mL);

2.6. Precipitacao do hidroxido de magnesio

A obtencdo do hidréxido de magnésio por precipitacdo direta, favorecida por sua baixa solubilidade, e,
representado na Equagdo 3, foi realizada por adicionando-se a 100 mL de 4gua mde 37,9 mL de hidroxido de
sodio 16 Mol/L (grau Rayon®), quantidade suficiente para atingir aproximadamente pH = 11, garantindo assim a
precipitacdo dos fons de magnésio [11], conforme mostra a Figura 6.

Mgéiy + 2NaOH g = Mg(OH),() + 2Nafy, (Equagdo 3)
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Figura 6. Fora{:éo de precipitado duranteadigéo de hidréxido de sodio. (Autoria prépria)

Apos a decantacdo do precipitado, contendo hidréxido de magnésio, procedeu-se filtracdo e tripla lavagem
com agua destilada, para remover os ions sollveis. A posteriori, 0 mesmo passou por processo de secagem, onde
ficou 48 horas em estufa a 110° C até atingir o aspecto apresentado na Figura 7.
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2.6. Andlise de pureza do hidréxido de magnésio produzido

Para determinagdo do teor de hidroxido de magnésio do precipitado seco, trés gramas (3 g) da amostra foi
diluida em uma solugdo padronizada de &cido cloridrico (HCI) 0,1 Mol/L a qual foram adicionadas 5 gotas de
indicador vermelho de metila 1%. Efetuou-se a titulagdo com solucdo padrdo de hidréxido de sédio 0,1 Mol/L,
até a viragem da coloragéo rosa para amarela persistente, conforme mostrado na Figura 8. A obtencédo do teor de
magnésio foi determinado utilizando-se as equagdes 4 e 5.
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Figura 8. Titulagéo de pureza do hidréxido de magnésio. (Autoria propria)

1 ~
Mygomz = MMygom:2 * > (Myci * fuct * Viuct — Myaon * fyaon * VNaon) (equagéo 4)
%Mg(OH), = W * 100 (equagdo 5)

amostra

e Mwmgon)2 = Massa do hidréxido de magnésio na amostra;

MMmgony2 = Massa molar do hidroxido de magnésio (58,3 g/mol);

Muci = Molaridade da solucédo padrédo de &cido cloridrico 0,1 Mol/L;

fuci = Fator de correcdo da solucgéo de &cido cloridrico;

Ve =Volume da solugéo de acido cloridrico gasto para diluir o hidréxido de magnésio 0,03 L;
Mnaon = Molaridade da solugdo padréo de hidroxido de sédio 0,1 Mol/L;

fnaon = Fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sédio;

Vnaon = Volume da solucdo de hidréxido de sédio gasto na titulagdo, em L;

%Mg(OH), = Percentual da quantidade de hidréxido de magnésio presente na amostra;

Mamostra = Massa da amostra

2.7. Resultados e discussao

A amostra de agua-mae apresentou inicialmente 34,07 °Bé e percentual em massa de calcio e magnésio, de
0,02 % e 7,13 %, respectivamente os quais sdo valores tipicos encontrados apresentados pelas aguas-maes
produzidas na regido. Resultados estes coerentes com o padrdo esperado de acordo com a literatura [3].

Na etapa de precipitacdo do Mg(OH),, apds a adicdo de NaOH 16 Mol/L & amostra de 4gua-mée, formou-se
30,53 g de precipitado apds a secagem. Esse resultado ndo ocorreu da forma esperada, pois do ponto de vista
estequiométrico, esperava-se conseguir aproximadamente 35 g de precipitado, o que correspondeu a um
rendimento de 85,7 %. Esse resultado possivelmente estd associado a perdas de material nos processos de
lavagem.

O precipitado apresentou um grau de pureza de aproximadamente 50 % de Mg(OH).. O qual foi considerado
relativamente baixo, indicando a presenca de impurezas e/ou co-precipitacdo de outros compostos tais como
sulfatos.

3. CONCLUSOES

O estudo demonstrou que é possivel a obtencdo de hidréxido de magnésio de médio grau de pureza a partir
da 4gua-mae, utilizando uma técnica relativamente simples. Ainda que o grau de pureza do produto, da ordem de
50% nado seja considerado elevado, para aplicagdes como neutralizacdo de efluentes e solos &cidos, este
composto pode ser aplicado com éxito. Entretanto, possivelmente pode-se elevar o grau de pureza do composto
precipitado mediante outros processos, tais como sucessivas lavagens.

Considerando que o Mg(OH), foi extraido de um rejeito industrial, diminuindo suas potencialidades de
impactos ambientais deletérios e que possui valor econdmico agregado, o estudo foi considerado relevante e
promissor. Assim, sugerem-se novos estudos, visando elevar o grau de pureza do precipitado obtido ou mesmo
remover outras substancias da agua-mée.
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