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RESUMO

A &gua do mar, se apresenta como um recurso inesgotavel de onde € possivel extrair gua
potével e inlmeros minerais com elevada importancia para o desenvolvimento tecnoldgico e
ambiental. Em virtude de sua complexidade e composicdo quimica unica, a recuperacdo dos
minerais presentes na agua do mar é um processo bastante estudado. Ainda hoje, o principal
método de extracao desses minerais, na forma de sais, € a evaporagédo natural em ecossistemas
artificiais, tendo o NaCl como o produto mais explorado comercialmente. Um tipo de NaCl
bastante especifico, ainda ndo bem compreendido, produzido por poucas industrias salineiras
do Brasil é a Flor de sal (Fleur de sel), cristais que se formam estritamente na superficie das
salmouras naturais. Sua cristalizacdo depende essencialmente das condicGes climaticas locais
que alteram constantemente a termodindmica do processo, impossibilitando o controle da sua
producdo. Neste contexto, outro método ainda pouco estudado, mas que ja apresentou
resultados positivos quanto a cristalizacéo na superficie de salmouras, consiste na aplicacao de
descargas a pressdo atmosférica, plasma atmosférico, na superficie da solu¢cdo. Com base nisso,
este trabalho teve como objetivo investigar a influéncia do gradiente térmico gerado em
diferentes condi¢des de umidade no mecanismo da cristalizacdo na superficie de salmouras
naturais, como também estudar a atuacdo da descarga de plasma atmosférico em contato com a
superficie dessas solucdes. Para esse estudo, amostras de solugdes hipersalinas naturais, com
densidade de 26°Bé, foram obtidas diretamente dos tanques de cristalizacdo de uma industria
salineira e submetidas a um gradiente térmico gerado entre o0 ar ambiente e seu interior. A
umidade relativa média do ar foi controlada em dois niveis e a formacéo de cristais na superficie
foi acompanhada juntamente com a densidade, concentracdo total de sais, condutividade
elétrica e pH da solucdo. A influéncia do plasma na cristalizagdo da solucéo hipersalina foi
avaliada por meio da aplicacao de descargas luminescentes em atmosfera de ar na superficie de
gotas dessa mesma solugdo. Os cristais obtidos nesses experimentos foram caracterizados
guanto a sua massa por meio da pesagem em balanca analitica, morfologia através de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), composi¢do quimica por espectroscopia de
absorcdo atdmica, espectrometria de emissdo atdmica e titulacdo de Morh e a microestrutura
foi avaliada por difracdo de raios X (DRX). As analises mostraram que o gradiente térmico
possibilitou a formacéo dos cristais na superficie da solucdo nas duas condi¢cdes de umidade. O
efeito da umidade foi significativo principalmente para a taxa de evaporacdo, massa e
morfologia dos cristais formados na superficie. A composicdo quimica variou em funcdo da
densidade com o decorrer do tempo de evaporagdo, na qual a quantidade jons Ca?*, K*, CI-
decresceram e Mg?* e SO4% aumentaram. O plasma atuou significativamente na cristalizacao,
percebida pelo aumento considerdvel na massa dos sélidos presentes na solucdo apos o
tratamento e por observacao de sua atuacao sob lupa estereoscopica. Esses cristais apresentaram
diferengas em sua morfologia e composicao quimica que variaram tanto com a densidade como
com a aplicagdo do plasma, que atuou reduzindo as concentracdes de Na* e aumentando as de
K*, SO4%, Mg* e Ca?". As microestruturas dos materiais apresentaram diferencas na
cristalinidade e fases presentes em relagcdo a umidade, densidade e efeito do plasma, sendo mais
significativa a presenca de picos de fases de NaCl. Dessa forma, foi possivel compreender ndo
sO da formagdo de flor de sal, mas também da sua morfologia, microestrutura e composi¢ao
quimica. Além disso, o plasma se mostrou um metodo extremamente eficiente na extracéo de
minerais de salmouras e pode ser estudado como uma técnica avangada de dessalinizagao.

Palavras-chave: Gradiente térmico. Densidade. Morfologia. Composicdo quimica.
Microestrutura.



ABSTRACT

Sea water presents itself as an inexhaustible resource from which it’s possible to extract
drinking water and numerous minerals with high importance for technological and
environmental development. Due to its complexity and unique chemical composition, the
recovery of minerals present in seawater is a well-studied process. Even today, the main method
of extracting these minerals, in the form of salts, is natural evaporation in artificial ecosystems,
with NaCl as the most commercially explored product. A very specific type of NaCl, still not
well understood, produced by few salt industries in Brazil is Sal Flower (Fleur de sel), crystals
that are formed strictly on the surface of natural brines. Its crystallization depends essentially
on the local climatic conditions that constantly change the thermodynamics of the process,
making it impossible to control its production. In this context, another method still little studied,
but which has already presented positive results regarding crystallization of particles on the
surface of brines, consists of the application of discharges at atmospheric pressure, atmospheric
plasma, on the surface of the solution. Based on this, this work aims to investigate the influence
of thermal gradient generated in different humidity conditions on the crystallization mechanism
on the surface of natural brines, as well as to study the performance of atmospheric plasma
discharge in contact with the surface of these solutions. For this study, samples of natural
hypersaline solutions, with a density of 26 °Bé, were obtained directly from the crystallization
tanks of a saline industry and subjected to a thermal gradient generated between the ambient air
and its interior. The average relative humidity of the air was controlled at two levels and the
formation of crystals on the surface was monitored together with the density, total salt
concentration, electrical conductivity and pH of the solution. The influence of plasma on the
crystallization of the hypersaline solution was evaluated through the application of luminescent
discharges in an atmosphere of air on the surface of drops of this same solution. The crystals
obtained in these experiments were characterized in terms of their mass through weighing on
an analytical balance, morphology using scanning electron microscopy (SEM), chemical
composition by atomic absorption spectroscopy, atomic emission spectrometry and Morh
titration and the microstructure was assessed by X-ray diffraction (XRD). The analyzes showed
that the thermal gradient enabled the formation of crystals on the solution surface in both
humidity conditions. The moisture effect was significant for the evaporation rate, mass and
morphology of the crystals formed on the surface. The chemical composition varied according
to the density over the evaporation time, in which the amount of Ca?*, K*, CI- ions decreased
and Mg?* and SO4* increased. The plasma acted significantly in the crystallization, noticed by
the considerable increase in the mass of the solids present in the solution after the treatment and
by observation of its performance under a stereoscopic magnifying glass. These crystals showed
differences in their morphology and chemical composition that varied both with density and
with the application of plasma, which acted by reducing the concentrations of Na + and
increasing those of K*, SO4%, Mg?* and Ca?". The microstructures of the materials showed
differences in crystallinity and phases present in relation to humidity, density and plasma effect,
with presence of NaCl phases peaks being more significant. In this way, it was possible to
understand not only the formation of salt flower, but also its morphology, microstructure and
chemical composition. In addition, plasma has proved to be an extremely efficient method for
extracting minerals from brines and can be studied as an advanced desalination technique.

Keywords: Thermal gradient. Density. Morphology. Chemical composition. Microstructure
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1. INTRODUCAO

A &gua do mar é qualificada como a maior reserva de minerais disponiveis para a
exploracdo, na qual estdo dissolvidas toneladas de solidos que sdo continuamente fornecidos
através das aguas dos rios, fazendo do mar, uma reserva infinita para a producéo de sais minerais.
fons sddio (Na*), cloreto (CI), sulfato (SO42), magnésio (Mg?*), potassio (K*) e célcio (Ca?*) sdo
encontrados em maior quantidade e sdo recuperados comercialmente na forma de sais (BARDI,
2010; LOGANATHAN; NAIDU; VIGNESWARAN, 2017). A Halita, mais conhecida como
NaCl, é o principal mineral obtido através da &gua do mar. Entre os métodos utilizados para a sua
obtencdo, a técnica de evaporagdo natural, com registros desde 5000 anos atras, continua sendo
empregada por meio de salinas solares, ecossistemas formados por uma série de tanques de baixa
profundidade que sdo abastecidos com agua da maré promovendo a precipitacdo gradativa de
diferentes minerais, principalmente NaCl, em virtude da evaporacgéo sob a acdo do vento e do sol.
Essa precipitacdo ocorre segundo uma ordem que esté de acordo com o limite de solubilidade dos
compostos (OREN, 2009).

A Flor de sal é um tipo especifico de sal, obtido através da evaporacdo da dgua do mar,
reconhecido e bastante apreciado na culinaria de diversos paises do mundo (DONADIO et al.,
2011). E diferenciado, especificamente, por sua formagdo incomum na superficie das salmouras
presentes nos tanques cristalizadores. Possui brancura maior em relagéo ao sal marinho por nunca
tocar o fundo dos tanques e ndo passar por processamentos apos sua colheita (ROCHA et al.,
2012). As condicdes em que a flor de sal € produzida ainda ndo sdo conhecidas, embora saiba-se
que a temperatura, velocidade do vento e umidade relativa do ar sdo varidveis importantes no
processo (DONADIO et al., 2011). Sendo assim, atualmente, sua extracdo ainda se trata de um
processo completamente artesanal. A concentracdo média de 25% de NaCl, a uma temperatura de
34°C, ja permite a formacéo dos diferentes tipos de sais no fundo dos tanques cristalizadores. No
entanto, a flor de sal sempre surge em primeiro lugar e permanece como um sobrenadante na
superficie da salmoura natural antes de ser colhida (ANTON et al., 2000). A teoria de sua formacao
esta associada a uma supersaturacdo ocorrendo na superficie devido a evaporacéo intensa no local.
Assim, os cristais nucleiam e crescem formando uma placa na superficie que é sustentada pelo
empuxo e tensdo superficial (FONTANA; SCHEFER; PETTIT, 2011; DELLWIG, 1969).

A cristalizacdo de sais ocorrendo na interface liquido - ar, isto é, na superficie solucdes
salinas, ja foram observadas em estudos microscopicos da secagem de gotas, mas ndo se tem
conhecimento que esse estudo tenha sido realizado em volumes maiores. Yakhno (2014), em sua

pesquisa, detalhou a interagdo entre NaCl e albumina por meio do exame microscopico da
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dindmica de transicdo de fase durante a secagem de uma gota de uma solucdo contendo esses
compostos. Shahidzadeh et al. (2008) estudou a influéncia das propriedades interfaciais de uma
lamina na cristalizacdo de gotas de solucdes contendo NaCl e Na,SO4 e pdde observar, em tempo
real, o padréo da cristalizacdo e a morfologia dos cristais formados na superficie da gota. Fontana,
Schefer e Pettit (2011) estudando a morfologia de cristais durante a secagem de gotas, de solucbes
de NaCl, com 10 mm de diametro em condi¢des de microgravidade na Estacdo Espacial
Internacional (ISS), constatou a formacdo de cristais piramidais, com &pice voltado para baixo,
surgindo na superficie da solucdo. Desarnaud et al.( 2018) observaram a influéncia de diferentes
supersaturaces nas morfologias de cristais formados na superficie de goticulas de solucGes de
NaCl de alta pureza durante sua secagem.

Com base na hipdtese de que a flor de sal surge devido uma supersaturacdo local da
concentracdo de ions Na* e CI-, o presente trabalho foi desenvolvido. Além disso, trabalhos
desenvolvidos recentemente mostraram que cristais se formaram na superficie de salmouras
naturais submetidas a descargas elétricas e apresentaram diferencas na composicdo gquimica e
tamanho dos cristais, quando comparados com os formados por evaporacdo natural (BARAUNA
etal., 2017).

Diante disso foi proposto, no presente trabalho, a investigacdo da producéo de flor de sal
induzida por dois diferentes caminhos, a saber: (a) controlando a umidade relativa do ar; (b)

alterando a distribuicdo de ions por descarga elétrica.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Investigar a producdo de flor de sal induzida por dois diferentes caminhos, a saber: (a)
controlando a umidade relativa do ar durante a evaporacéo; (b) alterando a distribuicdo de ions por

descarga elétrica.
1.1.2 Objetivos especificos

e Investigar propriedades fisicas e quimicas da solucdo durante a evaporacao nas diferentes
condicdes de umidade;

e Avaliar a massa, morfologia e composicdo io6nica dos cristais formados com relacéo ao
tempo de evaporacao e condi¢fes de umidade;

e Determinar as microestruturas formadas e associar as fases a densidade da solucdo e
condicdes de umidade;

e Verificar a influéncia da descarga de plasma atmosférico na cristalizacdo em gotas da
solucéo hipersalina e no crescimento dos cristais durante a secagem da gota;

e Caracterizar os cristais formados através do tratamento por plasma quanto a morfologia,

composi¢do quimica e microestrutura.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 O sal marinho no brasil

Comumente chamado de sal de cozinha, ou simplesmente sal, trata-se na verdade de um
termo quimico dado a uma substéncia produzida pela reagcdo de um acido com uma base. O cloreto
de sédio, cuja férmula quimica é representada por NaCl, € o principal constituinte do que chamam
de sal. Existem diferentes tipos de sais e o sal marinho é aquele que é obtido através da agua do
mar. Trata-se do sal mais consumido pelo homem, é extremamente rico em cloreto de sédio, possui
um sabor caracteristico chamado de salgado, no entanto, pequenos percentuais de outros sais
também podem estar presentes, como o cloreto de magnésio (MgCl.), cloreto de potéssio (KCI)
ou sulfato de sodio (NaSOa), pois todos esses minerais estdo dissolvidos na agua do mar
(KURLANSKY, 2002).

O sal € um dos minerais mais utilizados pela humanidade desde a antiguidade, inclusive
atualmente, gracas a diversidade de aplicacbes e constantes melhorias na produgdo. Possui
fundamental importancia para o consumo humano, sendo importante para a digestdo, sistema
respiratorio, nervoso, movimentacdo dos musculos, em outras palavras, indispensavel para o
preparo e também conservacdo de alimentos. O Brasil, com uma populacdo de mais de cento e
cinquenta milhGes de habitantes, e com um dos maiores rebanhos bovinos do mundo, é um grande
produtor e consumidor de sal (ANDRADE, 2018). Além disso, as industrias quimicas e
petroquimicas fazem grande uso desse mineral para a producdo soda caustica, hidroxido de sédio,
producdo de plasticos, vidros, borrachas, papel etc. O niumero citado é de mais de 14.000 usos e
incluem ainda a fabricacéo de produtos farmacéuticos, fertilizantes agricolas, fabricacdo de sabéo,
derretimento de gelo em estradas, entre inimeros outros (KURLANSKY, 2002).

Em escala mundial, o sal é obtido por meio de diferentes fontes, entre elas, a mais
importante é a &gua do mar, matéria prima associada a maior parte da producdo brasileira. O Brasil
possui duas grandes areas extremamente apropriadas a exploragdo do sal proveniente da dgua do
mar, o sal marinho. Uma delas abrange o litoral nordestino, iniciando no Rio Grande do Norte até
0 Maranhdo. A outra area fica localizada na regido Sudeste, e inclui Araruama, Cabo Frio e Rio
de Janeiro. No entanto, esta ultima apresenta algumas desvantagens naturais em relacdo a primeira
(ANDRADE, 2018). No Rio Grande do Norte, o sal marinho foi um dos primeiros produtos
minerais a ser comercializado e exportado, e sua exploracdo extensiva nas cidades de Mossoro,
Areia Branca, Macau e Acu, teve inicio em 1802 e dura até os dias atuais (BEZERRA et al.,2012).

Segundo o DNPM - DF e CE, a producao nacional de sal no pais em 2016 foi estimada em

7,5Mt, com 1,5Mt de sal gema, e 6,0Mt de sal marinho. Houve queda de pouco mais de 2,5% em
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relacdo a 2015, resultante de uma leve queda nas producfes de sal marinho. Dentre os estados
produtores, 0 Rio Grande do Norte, ainda possui lideranca absoluta, com 5,8Mt por ano,
representando em média 77% da producdo total de sal do pais e 95,3% da producdo brasileira de
sal marinho. O restante da producéo de sal marinho corresponde a 3% produzido no Rio de Janeiro,
seguido do Ceara, com 1,6%, e do Piaui, com 0,1%.

A eficiéncia do processo de obtencdo do sal por evaporacdo necessita de condigdes
especificas como ventos fortes, incidéncia de luz solar, alta evaporacdo, baixa precipitacéo
pluviometrica e terrenos planos. A maiores salinas do pais estdo localizadas no estado do Rio
Grande do Norte, onde a relacdo evaporagdo/precipitacdo pluviométrica é de 5/1. Esta atividade é
considerada como viavel quando a relacdo atinge 3/1. Além disso, as salinas, preferencialmente,
estdo localizadas proximas ao mar, pois terdo uma fonte de alimentacdo e descarte das aguas
amargas, residuais, com custo reduzido e também menor impacto ambiental (MELO;
CARVALHO; PINTO, 2018). Nesse quesito, o litoral nordestino apresenta vantagens de ordem
morfologica, climatica e de localizacdo geografica. A regido conta com marés oceanicas de
grandes amplitudes, maiores que 3 metros, 0 que permite que uma vasta area fique coberta durante
amaré alta e descoberta na maré baixa. Apesar de nessa area a superficie de tabuleiros se aproximar
bastante da costa, inclusive com ocorréncia de falésias, as aberturas dos rios Piranhas-Acu, Apodi-
Mossoro, Jaguaribe, Acarad, etc, possuem varios quilébmetros de largura, por meio das quais a
agua do mar na maré alta entra e, ao sair, deixa nas depressdes existentes pocas d’agua, lagoas e
canais onde ela se acumula, ficando exposta a evaporacao, devido a intensidade dos ventos € a
elevada temperatura (ANDRADE, 2018).

As condicBes climaticas que envolvem ventos e temperaturas no Nordeste sdo as mais
rigorosas. Caracterizado como clima semidrido, a estacdo seca € longa e dura de 7 a 9 meses. As
temperaturas sdo elevadas durante todo o ano, superiores a 22° C, ultrapassando os 30° C no veréo.
A taxa pluviométrica varia de 150 mm a 1300 mm por ano com maiores concentragdes entre 0s
meses de marco e abril (RAMALHO, 2013). Além disso, existe a forte influéncia dos ventos que
se formam no sudeste e 0s ventos alisios que se formam no Atlantico Sul, se dirigindo de sudeste
para noroeste, atravessando a faixa proxima ao litoral na porcdo oriental do Nordeste (SILVA,
2003).

Fica claro que as principais caracteristicas que pde o nordeste brasileiro como o maior
produtor de sal marinho do pais, sdo 0s macroaspectos ambientais, geomorfologia, tipo de solo e

em especial o clima.
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2.2 Cadeia produtiva do sal por evaporacéo natural

A producao de sal através de técnicas de manejo aplicada em areas propicias a cristalizagédo
de Cloreto de Sddio (NaCl), ja vem sendo realizada ha milhares de anos em diversos lugares do
mundo. Existem registros historicos da producéo feita por egipcios no delta do Nilo a cerca de
5000 anos atras e também na China, cuja producéo ja era realizada de forma estruturada como hoje
(DINIZ, 2013; COSTA, 2013). Atualmente, assim como nos primordios dessa atividade, 0s
procedimentos sdo basicamente 0os mesmos. Ha o represamento da dgua do mar ou de estuérios em
tanques impermeaveis aguardando a cristalizacdo fracionada dos diferentes sais que ocorre de
acordo com a concentra¢do desses minerais em diversos estagios de interacdo quimica, até que
seja obtido o produto desejado (COSTA, 2013).

Os ecossistemas artificiais por meio dos quais ocorre a obtencdo do sal através da
evaporacao natural sdo chamados de salinas solares. Ha registros desses ecossistemas, no decorrer
da cronologia espago-temporal, na Mesopotamia, Norte da Africa, Império Romano, Portugal, até
chegar ao Brasil no inicio da colonizacdo (DINIZ, 2013). As salinas sdo constituidas de uma série
de tanques preenchidos com salmoura que se torna cada vez mais concentrada devido a evaporagédo
sob a agdo da energia solar e dos ventos para a evaporacdo, que associada a diferenca de
solubilidade dos diferentes minerais contidos na agua desencadeiam as precipitacées (JAVOR,

1989). A Figura 1 representa os tipicos ecossistemas artificiais usados no Brasil.

Figura 1. F. Souto Sal S. A. IndUstria Salineira e Refinaria de Sal Marinho - Salina Maranh&o, Grossos —
Brasil, RN.

Fonte: F. Souto Sal S. A (2018).
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A composicdo dos sais precipitados apresenta uma relacdo volumétrica ligada a
composicao ibnica da &gua do mar que deu origem a esses sais. Existe uma variacdo da quantidade
total de sais dissolvidos na agua do mar em relacdo a regido geografica e a profundidade da coluna
de 4gua. No entanto, esses sais mantem suas propor¢des aproximadamente constantes em todos 0s
oceanos. Esse mantimento das proporc¢des dos ions dissolvidos na &gua do mar segue o principio
de Marcet ou Lei das propor¢des constantes (MCKONE, 1992). De acordo com Milleiro (2013),
as proporc¢des entre os principais ions dissolvidos na agua do mar sdo as apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1. Principais ions dissolvidos na &gua do mar

Composicdo média da Agua do Mar (Sp = 35.000, T = 25°C)

Componentes Contetado  Proporcéo Componentes Conteudo Proporcéo
Quimicos o/kg (%) Quimicos o/kg (%)
Célcio (Ca?") 0,412 1,172 Bicarbonato (HCO3) 0,104 0,304

Magnésio (Mg?*) 1.283 3,652 Sulfato (SO4?) 2.712 7,716
Sédio (Na*) 10.781 30,678 Cloreto (CI") 19.352 55,056
Potéassio (K*) 0,399 1,135 Brometo (Br’) 0,067 0,191

Estroncio (Sr?*) 0,0079 0,022 Carbonato (CO3z?) 0,0143 0,046
Borato (B(OH4)) 0,0079 0,022 Fluoreto (F) 0,0013 0,004

Total de sélidos dissolvidos (Sp)

Fonte: Milleiro (2013).

Ainda que a agua do mar apresente um sistema iénico complexo, a sequéncia de deposicdo
de alguns dos sais por evaporacdo segue uma ordem de acordo com a solubilidade dos diversos
constituintes e € com base nessa ordem que a producdo de sal marinho é realizada (MELO;
CARVALHO; PINTO, 2018).

A cadeia produtiva é normalmente dividida em dois estagios principais, concentracdo ou
evaporacao e cristalizacdo ou deposicdo. No primeiro estagio, concentracao, o objetivo é aumentar
a concentracao da agua da maré captada até a saturacdo do NaCl, primordial para iniciar o estagio
seguinte. No segundo estagio ocorre a cristalizacao e producdo propriamente dita do sal, tendo em
vista que, ultrapassando a saturacdo de NaCl ocorre a precipitacdo deste no fundo dos tanques.
Esse ponto corresponde a evaporacgédo de cerca de 90% do volume inicial. A precipitacdo ocorre
ao mesmo tempo em que a densidade da salmoura vai aumentando e atinge um valor especificado
para o descarte, nesse momento, a salmoura, denominada de dgua mée, é drenada e descartada
(CAMARA, 1999).
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O controle da saturacdo e consequentemente dos estagios de producéo, é realizado por meio
de medices da gravidade especifica da agua salina em uma unidade denominada Baumé (°Bé) ou
graus Baumé. A relagdo existente entre essa unidade e a gravidade especifica (adimensional), a
uma temperatura de 15,6°C, é dada pela Equacdo 1 (KISHORE, 2012).

145

. . o — 1
Gravidade especifica (15,6°C) 145 —°Ba (1)

O Baumé se trata de uma escala higrométrica e foi desenvolvida por um farmacéutico
francés, Antoine Baumé, em 1768, para medi¢do da densidade de diferentes solugdes. Para isso,
ele utilizou solugbes de agua pura e solucdes com cloreto de sédio (KJERFVE et al., 1996). A
industria salineira faz uso dessa escala pela praticidade da medicéo utilizando um instrumento
denominado higrémetro ou aerébmetro de Baumé, que nada mais é que um densimetro graduado,
cujo funcionamento tem por base o principio da flutuabilidade (OLIVEIRA; FILHO; AFONSO,
2013). Apesar de ndo ser uma medida direta de densidade, essa escala pode ser relacionada devido
a existéncia de um padrdo de referéncia, a agua. A Figura 2 mostra um esquema da sequéncia das

etapas do processo produtivo do sal marinho.

Figura 2. Processo produtivo do sal por evaporagdo da dgua da maré.

S
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Fonte: Adaptado de Cimsal Industria Salineira (2014).

A producdo inicia com a captacdo da dgua do mar, em uma densidade de referéncia 3,5
°Bé, correspondente a concentracao de 26g/L de NaCl, por meio de uma estagdo de bombeamento,
ou pela abertura de comportas em maré alta. A agua salina circula por tanques evaporadores por
gravidade ou através do sistema de bombeamento até atingir aproximadamente 25,5 a 26 °Bé

equivalente & uma concentragdo entre 255 e 268 g/L de NaCl. Nesse estagio a salmoura é
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transferida por bombeamento para a area de cristalizacdo do NacCl, até atingir 28,5 °Bé, 368,5 g/L
de NaCl, fase em que a salmoura, chamada de “agua mae”, é descartada no mar ou corpo de agua
mais proximo, podendo ainda trazer prejuizos adversos ao receptor (BEZERRA et al., 2012).

No periodo de colheita a 4gua presente nos tanques cristalizadores é drenada e o sal
presente no fundo é colhido por maguinas e encaminhado a etapa de lavagem para remocao de
impurezas que englobam restos de tecido animal, areia, residuos metalicos e dxidos proveniente
do maquinario. Apos essa etapa, o sal é estocado em pilhas por meio de tratores e esteiras, ficando
pronto para a etapa de beneficiamento. Nesta etapa, 0 material passa por uma sequéncia de fornos
para retirada de umidade, em seguida é moido e peneirado de modo a garantir a granulometria e
qualidade final. Essa fase ainda conta com o processo de ensacamento e estocagem para posterior
comercializacdo, também ¢é apontada como a etapa que oferece mais riscos ao trabalhador
(NOGUEIRA et al., 2013). Durante as etapas de producéo, alguns compostos séo adicionados ao
sal, o ferrocianeto de sddio, que atua como antiaglomerante, é adicionado durante a etapa de
moagem, € o iodato de potassio, nesse caso, por recomenda¢des da organiza¢do mundial da salde,
¢ adicionado na faixa de concentracdo de 10 a 20 mg/kg do sal de cozinha (DINIZ, 2013;
FONSECA et al., 2016).

2.2.1 Produtos

Sdo diversos os tipos de produtos obtidos pela industria salineira que trabalha com a
evaporacdo da dgua do mar. Esses produtos podem ser destinados ao consumo humano, nutricdo
de animais, industria quimica, inddstria farmacéutica, industria téxtil etc. Sdo duas as formacdes
principais que levam a subdivisdo em outros tipos de sais, a flor de sal e o sal marinho.

A flor de sal, é conhecida como sementes do sal que se acumula ao fundo dos tanques,
sendo assim a primeira formacéo de sal nos tanques cristalizadores (DELLWIG, 1969). Essa forma
de sal é Unica e se diferencia do restante por cristalizar na superficie da salmoura natural, ser
colhida artesanalmente e ndo passar por nenhum tipo de processamento. Sua formacéo depende de
fatores climéticos especificos, que limitam a producdo e colheita a dias e horarios especificos do
ano. Possui grande valor nutricional e comercial, além de ser fortemente apreciado por chefes
gourmet em todo o mundo. Este sal € limitado ao consumo humano, estritamente no preparo de
alimentos (ROCHA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2011). Mais detalhes sobre esse produto
serao fornecidos em um topico posterior.

O sal marinho é a base para os diferentes tipos de sais comercializados pelas industrias
salineiras. Esse material cristaliza no fundo dos tanques formando uma camada rigida de cristais

aglomerados com uma espessura media de 30 cm. Ao atingir a densidade descarte, a &gua mée é
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drenada e essa camada espessa é raspada por meio de maquinario especifico e encaminhado para
lavagem. Apds essa etapa, o sal marinho pode ser processado de diferentes formas para as mais
diversas aplicacOes, sendo comercializado como sal refinado, sal granulado, sal micronizado, sal
moido, sal triturado, sal peneirado e sal grosso, podendo ser acrescido ou ndo de iodo (SMA
BRASIL, 2009).

2.2.2 Subprodutos

Como ja mencionado, durante o processo produtivo do sal, diferentes minerais, além do
NaCl, véao precipitando ao longo do circuito de acordo com o seu limite de solubilidade, sendo
assim a ordem de precipitacdo inicia pelos minerais menos sollveis até os mais sollveis. Esses
sdo conhecidos como subprodutos da cadeia e estdo diretamente relacionados com os elementos
presentes na agua do mar. Entre eles, o Ca?* precipita em forma de sais de carbonato e sulfato nos
tanques evaporadores, enquanto as salmouras dos cristalizadores estéo saturadas com NaCl e quase
desprovidas de Ca?*. Em alguns sistemas, sais de potassio contendo varias combinacdes de Na™,
Mg?*, K*, CI" e SO4> atingem a saturacio nas salmouras mais concentradas. Nesse ponto, a
salmoura é drenada e descartada, ou reutilizada no processo (COSTA et al., 2014; GEERTMAN,
2008). A Figura 3 apresenta a sequéncia de precipitacao de alguns sais dissolvidos na dgua do mar
do Caribe, bem como o comportamento da concentragdo dos ions conforme e evaporacao progride.
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Figura 3. Variacdo da concentracdo ionica da &gua do mar do caribe em relagdo ao aumento do grau de

evaporacéo.
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Fonte: Adaptado de Babel e Schreiber (2014).

O grau de evaporacao apresentado no grafico da Figura 3 foi assumido como a razdo entre
a concentracdo do magnésio em solucdo, como elemento conservador, e sua concentracao inicial
na dgua do mar. O aumento gradual da concentracdo da dgua do mar promove primeiramente a
precipitacdo de 6xido de ferro (Fe203) e carbonato de célcio (CaCOz), no entanto, a quantidade de
oxido de ferro produzida é desprezivel. Na sequéncia precipitam o sulfato de célcio di-hidratado,
CaS04.2H,0 e em seguida o cloreto de sddio (NaCl) (KJERFVE et al., 1996). Nesse momento, a
salmoura é concentrada em relacdo ao sédio e cloro. Apo6s a cristalizacdo de cerca de 75% do
cloreto de sddio disponivel, equivalente a evaporagdo de 97% de H>O, varios sais de magnésio,
potassio, sulfato e cloreto, como cloreto de potassio (KCI), cloreto de magnésio (MgCly), sulfato
de potassio (K2SOs), sulfato de sodio (Na2SOs), sulfato de magnésio (MgSOs) e sais duplos
(NaKCl), (KMgClz.6H20), (MgSO4KCI.3H20) passam a cristalizar justamente com o restante de
NaCl (BABEL; SCHREIBER, 2014; GEERTMAN, 2000; MCKONE, 1992). Além desses, sais
de brometo, como brometo de sodio (NaBr), comecara a cristalizar como uma solugédo solida com
cloreto de s6dio. Uma gama de outros componentes podem ocorrer de acordo com variagdes fisico-
quimicas da salmoura (GEERTMAN, 2000).
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Entre as precipitacdes apresentadas, as mais expressivas sao do sulfato de célcio di-
hidratado, derivado do carbonato de calcio, também denominado de gipsita ou ‘‘carago cru’’, é o
primeiro a precipitar em grandes quantidades e é descartado no solo, no mar ou rios. Em seguida
ocorre a precipitacdo do sulfato de célcio (CaS0O4), e posteriormente o cloreto de sddio (OREN,
2002).

2.3 Alteracdes fisico-quimicas da d&gua do mar durante sua evaporacao

Os sais dissolvidos em &gua se dissociam em anions e cations, que sdo solvatados, ou seja,
envoltos por camadas de agua eletricamente orientadas em funcdo de seus dipolos. Os ions
perturbam o campo eletrostatico da agua na solucédo, que passa a ter comportamento distinto da
agua destilada, em aspectos como condutividade elétrica, densidade, taxa de evaporacéo, entre
outros (COSTA; ANDRADE, 2015).

2.3.1 Concentracdo e densidade

A densidade é um pardmetro fundamental na modelagem da transferéncia de calor e massa
em ambientes aquaticos. Em uma solucdo contendo sais dissolvidos a densidade é alterada pelas
densidades dos componentes da solucdo e pela influéncia do soluto na forca da ligacdo de
hidrogénio, alterando o comprimento da ligacdo ou a densidade de empacotamento de &gua no
liguido (DOUGHERTY, 2001; MONNIN, 1994). Durante a evaporacdo da agua do mar ocorre o
aumento da densidade e da concentracdo (salinidade), mesmo havendo a precipitacdes de sais
(BASEGGIO, 1974). A Tabela 2 mostra as propor¢des dos principais ions e a concentragéo total

com o aumento da densidade da &gua marinha a uma temperatura de 22.2°C.
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Tabela 2. Gramas de ions em 1000 gramas de salmoura como funcéo da densidade da salmoura (g/cm?) a

22.2°C
g/cm3 | °Bé Ca?* SO Mg* CI K*  Na?** Br  Total H20
1,0050 | 0,72 0,00 0,630 0,304 455 0,091 251 0,016 8,20 996,80
1,0100 | 1,44 0,181 1,151 0,553 8,29 0,166 4,58 0,028 14,94 995,06
1,0150 | 2,14 0,257 1,677 0,805 12,06 0,242 6,67 0,041 21,75 993,25
1,0200 | 2,84 0,342 2,206 1,056 1582 0,317 8,75 0,054 2855 99145
1,0300 | 4,22 0,504 3,278 1566 2349 0471 13,01 0,080 4241 987,59
1,0400 | 5,58 0,667 4,367 2,080 31,24 0,625 17,31 0,107 56,39 983,61
1,0500 | 6,91 0,830 5472 2598 39,08 0,782 21,66 0,133 70,56 979,44
1,0600 | 8,21 0,993 6,593 3,120 47,01 0,941 26,09 0,161 84,91 975,09
1,0700 | 9,49 1,159 7,732 3,649 5503 1,102 30,55 0,188 99,41 970,59
1,0800 | 10,74 1,324 8,887 4,182 63,15 1,265 35,08 0,216 114,10 965,90
1,0900 | 11,97 1,486 10,032 4,735 71,14 1,424 39,50 0,244 128,56 961,44
1,1000 | 13,18 1,382 10,65 5,328 80,20 1,606 44,56 0,275 144,00 956,00
1,1100 | 14,37 1,284 11,29 5,926 89,29 1,787 49,64 0,305 159,52 950,48
1,1200 | 15,54 1,191 11,92 6,527 98,39 1,970 54,71 0,337 175,05 944,95
1,1300 | 16,68 1,102 1257 7,134 1075 2,153 59,81 0,368 190,64 939,36
1,1400 | 17,81 1,017 13,21 7,744 116,7 2,337 64,92 0,400 206,33 933,67
1,1500 | 18,91 0,934 13,88 8,358 1259 2521 70,04 0,431 222,06 927,94
1,1600 | 20,00 0,853 1455 8,977 1351 2,705 75,14 0,463 237,79 922,21
1,1700 | 21,07 0,775 1522 9,601 1445 2,893 80,20 0,495 253,68 916,32
1,1800 | 22,12 0,697 1591 10,23 153,9 3,081 8555 0,527 269,90 910,10
1,1900 | 23,15 0,621 16,59 10,86 163,1 3,267 90,64 0,559 285,64 904,36
1,2000 | 24,17 0,547 17,29 1150 1726 3,455 96,07 0,590 302,05 897,95
1,2100 | 25,17 0,573 17,99 12,14 182,1 3,646 101,2 0,623 318,17 891,83
1,2200 | 26,15 0,397 19,92 1391 190,2 4,154 103,7 0,711 332,99 887,01
1,2300 | 27,11 0,312 30,95 21,68 1886 6,482 92,20 1,171 341,40 888,60
1,2400 | 28,06 0,241 41,13 29,18 1884 8,716 81,63 1,488 350,79 889,21
1,2500 | 29,00 0,175 50,89 36,45 1834 10,89 7148 1,863 360,15 889,85

Fonte: Adaptado de Baseggio (1974).
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E possivel perceber o aumento gradual da densidade e da concentracdo total enquanto a
quantidade de H>O é reduzida em virtude da evaporagdo. Quanto as proporgdes ionicas, nota-se o
aumento continuo da concentragdo dos fons SO+, Mg?*, CI,, K* e Br, enquanto os fons Ca** e
Na* sofrem acréscimos até 17,81 e 26,15 °Bé respectivamente, e em seguida decrescem mostrando
que as proporcdes sdo alteradas na solugdo conforme o progresso da evaporagdo e consequentes

precipitacoes.
2.3.2 pH e condutividade elétrica

Em geral, em solugfes aquosas, 0 pH € a indicacdo da atividade hidrogenionica, isto é,
atividade de ions H*, e é utilizado para especificar a acidez ou basicidade da solugdo. Seu valor
pode ser calculado pela aproximacdo com a concentracdo molar de H*. Na agua do mar o pH
juntamente com a salinidade atuam como fatores no controle de contaminantes. Um pH baixo
indica elevada capacidade corrosiva e risco de contaminagéo podendo dissolver minerais de rochas
e se tornar inclusive toxica para animais marinhos. No caso de um pH elevado, ha a facilidade de
precipitacOes e incrustacées (JAKHRANI et al., 2012). A faixa de variacdo do pH da agua do mar
esta sempre entre 7,5 e 8,5, no entanto durante sua evaporagao ocorrem variagdes que decorrem
das precipitacdes. Trabalhos da década de 80 mostram uma variag¢éo nao linear da redugédo do pH
com o0 aumento do tempo de evaporacdo (LAZAR et al., 1983; MCCAFFREY; LAZAR,
HOLLAND, 1987). Também ha relatos de que o pH apresenta dependéncia com a concentracdo
de sais em uma solucdo em virtude de variacdes na forca i6bnica que modificam a atividade i6nica
com base na equacdo de Beybe-Huckel. No entanto, essa relacdo s6 apresenta aplicacdes préaticas
para solu¢des muito diluidas (SERESHTI; ALIAKBARZADEH, 2013).

Para a condutividade elétrica de uma solucdo existe uma relacdo direta com o total de
solidos dissolvidos e a sua composi¢do quimica (PRYOR; PH, 2013). A capacidade de um liquido
conduzir eletricidade depende dos tipos e da concentracdo dos portadores de carga, nesse caso 0S
ions presentes na solucdo. Ao contrario dos portadores de carga eletrénicos, os ions tem massa
consideravel, de modo que a passagem de corrente elétrica é acompanhada da movimentacgdo de
matéria (DU et al., 2017). Além disso, cada ion possui uma camada de solvatagdo que aumenta a
resisténcia ao movimento, bem como 0 aumento na concentracao provoca alteracdes eletrostaticas
entre ions de cargas opostas dificultando a movimentagdo (GOLDSACK; FRANCHETTO;
FRANCHETTO, 1976; ZHANG et al., 2013).

Trabalhos que mostrem alteragcGes no pH e condutividade elétrica e suas rela¢cbes com a
composicdo quimica de solucdes hipersalinas naturais, isto €, obtidas através da evaporacao da

agua do mar, e partir da primeira precipitacdo de NaCl, ndo séo faceis de encontrar na literatura.
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Neste trabalho, esses parametros serdo explorados juntamente com as alteracdes de concentracédo

e densidade da solucao.
2.4 Flor de sal

A flor de sal é um tipo de sal comercializado, bem especifico e, até famoso em algumas
partes do mundo, principalmente na Franca, Portugal e Brasil. O nome tem origem Francesa,
“Fleur de Sel”, rico em minerais, com sabor particular e elevado valor de mercado (RODRIGUES
et al., 2011). Trata-se de uma forma de halita que surge como uma fina camada na superficie da
salmoura presente nos tanques de cristalizagdo. Essa fina camada possui coloragéo extremamente
branca com uma estrutura cristalina rigida com elevado teor de umidade e, por ser oca se torna
crocante na boca, apresentando uma textura bastante apreciada. Se apresenta como uma estrutura
organizada em aglomerado de microcristais que sdo colhidos por meio de peneiras especificas e
expostos ao sol e ao vento para secagem. Ndo passam por nenhum tipo de processamento, apds
secos sdo diretamente envasados e comercializados. Por ser um produto completamente natural, é
conhecido por apresentar vestigios dos 84 oligoelementos e micronutrientes encontrados na agua
do mar, em outras palavras, este material é visto como uma fonte natural de potéssio, calcio, cobre,
zinco e magnésio ( ROCHA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2011). A Figura 4 a mostra 0s
cristais presente na superficie da salmoura nos tanques de cristalizacdo e em b uma imagem de sua
colheita.

Figura 4. Flor de sal, a) Placas formadas na superficie da salmoura e b) colheita.

Fonte: Adaptado de Orenstein (2012).

A produgdo desse material exige cuidados incomuns as industrias. Consiste em um
processo completamente artesanal, originario da Franga, o método foi desenvolvido e registrado
em ata por monges da abadia de Landévennec, em Guérande, no ano de 945 e é utilizado até hoje
(ORENSTEIN, 2012). A colheita desse material pode ser realizada até mesmo diariamente,
dependendo especificamente das condicdes climaticas do local. Na Franca por exemplo, a colheita
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sO é possivel entre 0os meses de junho e agosto, nos dias mais quentes, no inicio da manha e ao
final da tarde (DONADIO et al., 2011). Alguns apontam que € necessario que os dias sejam mais
quentes, com umidade e velocidade dos ventos reduzidas (VIEIRA, 2015). Segundo Boski (2009)
a formac&o desses cristais ocorre quando a evaporagdo na superficie é muito intensa e a camada
superior da salmoura fica sobressaturada, assim uma fina camada de cristais vai se formando a
superficie da salmoura.

No Brasil, a primeira empresa produtora de sal a notar a formacao da flor de sal foi a Cimsal
- Comércio e Industria de Moagem e Refinacdo Santa Cecilia Ltda, situada em Mossordé — RN e
criada em 1974. Levou ao mercado consumidor, no ano de 2008, a primeira Flor de Sal brasileira
acrescida de iodo. Nos anos de 2012 e 2013, outras empresas, como a Norsal e Salinor também
passaram a compor o quadro de produtores brasileiros desses preciosos cristais (ORENSTEIN,
2012). Por possuir o clima seco, temperatura de 34°C e velocidade dos ventos de 22km/h durante
praticamente todo o ano, os cristais se formam na superficie das salmouras em momentos
inesperados, do dia ou da noite. Na Cimsal, quatro profissionais especializados precisam estar a
postos para realizar a colheita dos flocos irregulares e tmidos que possam “brotar”. Sdo utilizadas
apenas pas de inox para realizacdo da colheita e bastante delicadeza, de modo que esses cristais
nunca toquem o fundo dos tanques. Além disso, o coordenador comercial da empresa afirma a
pulverizacdo de 0,049 de iodo para 1kg de flor de sal, em atendimento a exigéncia presente na lei
6.150 de 1974, que regulamenta a producéo de sal no pais. Embalagens contendo 150g custam em
torno de 30 a 35 reais, e entre os principais consumidores estdo Sdo Paulo, Rio de Janeiro e
Curitiba. J& a unidade de importados apresentam precos proximo de 60 reais (KISS, 2011).

Com relacdo a area necessaria a producdo desse tipo de sal, sdo suficientes lagoas menores
que 1 hectare e por ser um produto artesanal, podem ser produzidas em pequenas salinas e operadas
por pequenos grupos, até mesmo familiares, funcionando como uma fonte de renda para as
populacbes que vivem em areas hipersalinas do pais (ROCHA et al., 2012).

Quanto a sua morfologia, foram denominados de “hopper Crystals”, cuja traducao
significa cristais de tremonha, também conhecida pela forma de piramide oca (FONTANA;
PETTIT; CRISTOFORETTI, 2015). A Figura 5 a seguir mostra a microscopia eletronica de

varredura de um cristal de tremonha tipico com 4,5 mm de tamanho.
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Figura 5. MEV de um cristal de flor de sal crescido em solugdo salina.
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Fonte: Fontana, Schefer e Pettit (2011).

Esses cristais se formam quando a temperatura de evaporacdo se encontra baixo da
temperatura de ebulicdo, permitindo a formacdo de um fino filme de alta densidade na superficie
da salmoura propicio a nucleacao e cristalizacdo. Com a continuidade do crescimento, os cristais
tendem a afundar em virtude do seu proprio peso, no entanto sdo sustentados pela tensdo
superficial. Considerando que apenas uma face do cubo estd em contato com o filme de alta
densidade, o crescimento ocorre ao longo de suas bordas resultando em uma pirdmide oca com
apice voltado para baixo. Qualquer perturbacdo na superficie pode provocar a inundagdo dos
cristais e decantacdo, sdo extremamente delicados e suportam pouco manuseio (DELLWIG, 1969;
FONTANA; SCHEFER; PETTIT, 2011). O esquema apresentado na Figura 6 mostra as etapas de

crescimento desses cristais.

Figura 6. Etapas de crescimento de um cristal de tremonha.

a} , Superficie da salmoura + Cristal em crescimento C}
K L4 -— -
Zona de aumento da densidade I[In‘ldﬂ a evaporagiio na superficie
Salmoura
h:l Cristal suspenso pela tensio superficial da salmoura d} Aumento ida massa compensada pelo volume de liquido deslocado

Fonte: Adaptado de Dellwig (1969).

A primeira etapa, Figura 6 a consiste na formagéo da primeira camada, formato de um

cubo, na zona de aumento da densidade, zona supersaturada em relagdo ao restante da salmoura.
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As demais etapas, Figuras 6 b, ¢ e d, incidem no crescimento das bordas em contato com o filme
de alta densidade de forma mais rapida que as partes em contato com o restante da salmoura.
Enquanto o préprio peso desloca o cristal para baixo alterando as partes em contato com o filme
de alta densidade, ndo ha crescimento na face superior em contato com o ar resultando no formato
apresentado. Em algumas ocasides, quando a area € pequena, varios cristais podem se formar e
ficar presos uns aos outros resultando em uma crosta ou tapete, que pode afundar inteiramente
como uma placa com o passar do tempo (DELLWIG, 1969).

A flor de sal foi estudada quanto a influéncia de parametros meteoroldgicos na sua
formagdo em uma salina localizada nas marinhas da Ilha dos Puxadoiros, em Ria de Aveiro -
Portugal, com o objetivo de encontrar meios de aumentar sua producdo. Em suas conclusoes,
Santos (2015) afirma que a flor de sal ndo apresenta dependéncia evidente com relacdo a um dnico
parametro, mas sim do conjunto das condi¢Ges meteoroldgicas que reunidas favorecem ou nao sua
formagdo. O conjunto de condi¢cBes mais favoraveis para a formacdo foram: temperatura da
salmoura acima de 34°C; temperatura do ar acima de 29 °C; velocidade do vento inferior a 6 m.s°
! e humidade relativa do ar abaixo de 70%. A umidade se mostrou um dos fatores menos
conclusivos. Além disso, informac®es cientificas relacionadas a cinética da formacgdo, morfologia,

microestrutura e composi¢do quimica desse material sdo escassas.
2.5 Cristalizacdo em solucges saturadas

A cristalizacdo de um material solido a partir de uma solucgéo é provavelmente a operacédo
unitaria mais frequente em processos industriais e em laboratérios de pesquisa. As extracdes
fracionarias por meio da cristalizacdo contribuiram pra muitos avangos da quimica organica por
décadas. Apesar de sua aplicabilidade quase universal, 0 mecanismo do processo de cristalizacao
é um dos fendmenos menos compreendidos na quimica (NANCOLLAS, 1979).

Um fator primordial para que as precipitacdes em solugdes idnicas ocorram é a
supersaturacdo ou sobressaturacdo. Essa propriedade pode ser alcanca por diferentes métodos,
como a mistura de solugfes contendo ions de interesse ou alterando a temperatura da solucéo para
qgue se atinja o limite de solubilidade necessario (MULLIN, 2001; NANCOLLAS, 1979;
RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

De modo geral, a cristalizacéo ou a transformacéo de fases liquido-sélido pode ser descrita
por duas etapas: a de nucleacdo, cuja caracteristica principal é a do aparecimento de pequenas
regibes com arranjo ordenado de atomos (no caso de metais) ou moléculas (para outros materiais);
e a de crescimento, onde estas regides, ap0s se estabilizarem como nucleos da nova fase formam

uma estrutura cristalina que é continuamente incorporada com solutos da fase liquida, e assim
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crescem formando cristais (MULLIN, 2001). O estudo da nucleacdo e crescimento de cristais em
liquidos idnicos é fundamental para descrever os estagios da formacdo de um cristal a partir de
uma solucdo eletrolitica e entender os processos que promovem altera¢cBes microestruturais,
morfolégicas e quimicas (KOWACZ; PRIETO; PUTNIS, 2010).

2.5.1 Nucleacgédo

Apesar de ser um fator primordial, somente a condicdo de supersaturacdo néo é suficiente
para que um sistema comece a cristalizar. Antes que 0s cristais se desenvolvam, deve existir na
solucdo Vvéarios corpos sélidos, embriGes, nicleos ou sementes, que atuam como centros de
cristalizacdo. A nucleacédo pode ocorrer espontaneamente ou pode ser induzida artificialmente. No
entanto, nem sempre é possivel decidir se os nucleos em um sistema surgiram por conta propria
ou se ocorreu sob a influéncia de algum estimulo externo (MULLIN, 2001).

A nucleagdo em liquidos é avaliada como um dos fenémenos mais onipresentes da
natureza, cuja importancia se concentra em &reas que envolve desde mudancas climaticas até a
producio de medicamentos (SOSSO et al., 2016). E a primeira etapa do processo de cristalizacao,
um fator determinante para a estrutura e distribuicdo dos tamanhos dos cristais (KOWACZ;
PRIETO; PUTNIS, 2010).

Inimeros mecanismos podem influenciar a geracdo de nucleos em liquidos idnicos
supersaturados tornando muito complexo o entendimento e formulacdo de uma teoria que
enquadre diferentes sistemas (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

2.5.1.1 Teoria cléssica da nucleacéo (CTN)

A teoria classica da nucleagdo (CTN) foi desenvolvida para descrever a condensacgdo de
vapores supersaturados em fase liquida, no entanto, a maioria dos conceitos podem ser aplicados
a cristalizacdo de liquidos super-resfriados e solucBes supersaturadas (SOSSO et al., 2016). De
acordo com a CTN, a termodinamica da nucleacdo de cristais tem por base que a energia livre,
AG, para a formagdo de um nucleo cristalino esférico com raio, r, e deve considerar duas formas
de energias: a reducéo da energia livre volumétrica, AGy, associada a fase liquida e ao cristal; e 0
aumento da energia livre interfacial, AGg, que é a energia associada a superficie interfacial que
separa o cristal do meio amorfo que o rodeia. A soma dessas formas de energia, com base no
aumento do raio do ndcleo formado, € positiva até um raio critico, r., e em seguida reduz. Esse
ponto marca o inicio da estabilidade do nucleo cristalino formado na solucéo, de modo que para
raios menores que o critico a instabilidade faz com que o nucleo seja redissolvido na solucdo e

para raios maiores, 0 nucleo estavel passa a crescer dando origem a um cristal macroscépico
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(CHAKRABORTY; PATEY, 2013; MULLIN, 2001; SOSSO et al., 2016). A Figura 7 mostra um

diagrama da variacdo da energia livre em funcdo do raio do nucleo.

Figura 7. Diagrama do comportamento das energias livres do sistema durante a nucleacéo.

Ac AGT => total
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Gv =>volume
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Fonte: Centro de informag&o metal mecénica (CIMM).

A Equacéo 2 refere-se a energia livre, em trés dimensodes, de um sistema para a formacao

de um ndcleo esférico cristalino de raio r (SOSSO et al., 2016).
4r
AG = 4mr?y — ?r3AG,, (2)

Em que, y refere-se a tensédo interfacial entre o liquido e a area do nucleo cristalino e AG,, é a
variacdo da energia livre da transformacgé@o por unidade de volume. Essa funcdo, esbocada na
Figura 7, também exibe uma energia livre maxima correspondente ao ndcleo de raio critico. Esse
valor maximo € determinado pela maximizacdo da Equacdo 2, resultando na Equacdo 3. O
tamanho critico do nucleo representa 0 nimero de a&tomos que devem ser incluidos no cluster

cristalino, isto é, no aglomerado ordenado (MULLIN, 2001).

= 3
TC AGU ( )
Logo, a equacdo da energia livre maxima resulta na Equacéo 4.
16my3
AGorit = ———= 4
crit B(AGU)Z ( )

Com base nessa teoria, a cinética da nucleagdo de cristais é tipicamente abordada

assumindo que ndo existe correlacdo entre eventos sucessivos aumentando ou diminuindo o
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numero de constituintes do nucleo cristalino, prevendo que a evolucdo temporal do tamanho do
nucleo seja um processo no qual os &tomos no liquido se ordenam um a um de maneira cristalina
ou se dissolvem um a um na fase liquida (SOSSO et al., 2016).

Estudos recentes tém demonstrado experimentalmente e através da modelagem molecular
de materiais idnicos, como carbonato de calcio, cloreto de sddio, proteinas e cristais moleculares
organicos, que a nucleacdo em solucdes ndo prossegue pela teoria classica, mas segue rotas muito
mais complexas (MYERSON; TROUT, 2013). Na cristalizacdo a partir de fundidos as flutuacoes
da densidade local ndo sdo particularmente relevantes, ja que o fundido é denso o suficiente. Além
disso, ndo é muito intuitivo pensar que a variacdo local de densidade em solugdes supersaturadas
na qual o aumento da concentracdo de moléculas ou ions presentes resultam no ordenamento
cristalino exatamente na mesma escala de tempo. Por tanto, a formacdo de cristais a partir de
moléculas em solugdo ocorre frequentemente de acordo com o mecanismo de nucleacdo em duas
etapas, também conhecida como regra de estagios de Ostwald, e ndo condiz com a formulacéo
original da CTN (MYERSON; TROUT, 2013; SOSSO et al., 2016).

2.5.1.2 Mecanismo de nucleacdo em duas etapas

O mecanismo de nucleacdo em duas etapas descreve a existéncia de uma primeira barreira
de energia livre que deve ser superada por meio de flutuacdes de densidade do soluto, de modo
que um conjunto de moléculas conectadas de tamanho np seja formado na primeira etapa. Esse
conjunto, aglomerado, ndo possui nenhum ordenamento cristalino e, dependendo do sistema em
consideracdo, pode ser estavel ou instavel em relacdo a solucdo supersaturada. A segunda etapa
consiste na superacdo de uma segunda barreira de energia livre para ordenar as moléculas dentro
do aglomerado denso de forma cristalina (SOSSO et al., 2016). Enquanto essa Ultima barreira é
vencida, teores consideraveis de agua sdo removidos da estrutura enguanto o cristal cresce
adquirindo estrutura ordenada e composicdo estequiométrica (COSTA; ANDRADE, 2015).
Inimeros trabalhos foram desenvolvidos para descrever a nucleagdo de cristais que se adequaram
mais a regra de estadgios de Ostwald do que a CTN, como a nucleacdo de CaCOs e NaCl
(CHAKRABORTY; PATEY, 2013; WALLACE et al., 2013). A Figura 8 mostra um esquema

representativo da comparacao entre as duas teorias da nucleacao.
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Figura 8. Teoria classica da nucleagdo (CTN) x Regra de estagios de Ostwald (Mecanismo em duas
etapas).

0 0o Teoria cldssica da nucleagéo Mecanismo de nuclegéo em duas etapas

G
; O
0O

Eixo de Reagio Eixo de Reagio

Fonte: Myerson e Trout (2013).

E possivel perceber que na CTN apenas uma barreira de energia livre precisa ser vencida
para a nucleacdo, enquanto na regra de estagios de Ostwald, duas barreiras precisam ser vencidas,
uma leva a formacdo de uma regido mais densa estavel ou instavel, sem ordenamento cristalino e
a seguinte lava ao estado ordenado.

Chakraborty e Patey (2013) em seu trabalho, através de simulagdes de dindmica molecular
em larga escala, descreveram a nucleacdo e crescimento de um Unico cristal de uma solucéao
ligeiramente supersatura de NaCl durante 150 ns a uma temperatura de 300K e presséo de 1 atm.
Os resultados mostraram a formacdo de uma regido desordenada de alta concentracdo local dos
ions antes da nucleacdo do cristal, de modo que o nicleo em estagio inicial ndo é um cristal
nanomeétrico de NaCl anidro, mas um arranjo menos ordenado de ions que retém grande quantidade
de agua. Isso ja era esperado, tendo em vista que a energia livre do nucleo inicial, composto por
ions e moléculas de agua, estivesse mais proxima da energia livre da solucao do que de um cristal
anidro de NaCl. Em seguida, a &gua presente é removida lentamente, & medida que o cristal evolui
para o seu estado anidro estavel. A Figura 9 mostra os snapshots das configuracdes observadas
durante a simulacdo em intervalos de nano segundos de todos os ions presentes em um radio de 2

nm a partir do fon de referéncia Na* apresentado no centro em cor azul.
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Figura 9. Snapshots das configuracdes em diferentes tempos durante a simulagdo da nucleacdo de um
cristal de NaCl. A moléculas de 4gua apresentam hidrogénios em cinza e oxigénios em vermelho. O
ntmero de ions Na* (preto) CI- (amarelo) é dado entre parénteses dentro de 2 nm a partir do ion de
referéncia central.

10 ns (249) 30 ns (408) 150 ns (987)

Fonte: Chakraborty e Patey (2013).

Nos primeiros 7ns é possivel notar o aumento local da concentracdo de ions para a
formacdo do primeiro nicleo, ainda com forma desordenada e com elevado teor de &gua,
correspondente ao primeiro estagio da nucleacdo. Com o passar o tempo ocorre aumento local de
ions e ordenamento cristalino com reducdo do teor de agua, 150 ns, correspondente ao segundo
estagio da nucleacéo.

Apesar das diferencas entre as teorias, em ambos 0s casos, a hucleacdo € mais frequente
para regides com maiores concentragdes, nas quais, tanto o raio critico paraa CTN depende de um
nimero minimo de elementos, como na teria de estagios de Ostwald ha dependéncia da elevacédo

da densidade local para a formacdo de um nucleo cristalino.
2.5.2 Crescimento do cristal

Assim gue nucleos estaveis sdo formados em um sistema supersaturado, seu crescimento
ocorre para tamanhos visiveis do cristal. Muitos sdo 0s mecanismos propostos que discutem o
crescimento de cristais, no entanto, aqui serdo abordadas aquelas que mais se adequam a

cristalizagdo em solugdes ibnicas supersaturadas; as teorias da difusdo (MULLIN, 2001).
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O processo de cristalizacdo pode ser associado a construcdo de um prédio de tijolos. Os
tijolos sdo transportados de outros lugares de diferentes maneiras para o local da construcdo. L4,
os tijolos sdo empilhados um a um e o prédio se torna cada vez maior (UWAHA, 2015).

De acordo com as teorias da difuséo o processo de crescimento do cristal pode ser dividido
em duas etapas; a etapa de difusdo, na qual o soluto é transportado do fluido supersaturado através
da camada limite da solucdo adjacente a superficie do cristal e uma etapa de integracdo, também
chamada de etapa de reacdo ou deposicdo, na qual ions ou moléculas de soluto adsorvidos na
superficie do cristal sdo depositados e integrados a estrutura cristalina (NANCOLLAS, 1979;
RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002). Nos dois processos, considerando uma
temperatura e pressao constantes, o potencial quimico é consumido. Assim, a existéncia de um
gradiente no potencial quimico promove o transporte de material (UWAHA, 2015). Para
descrever matematicamente esse processo Mullin (2001), Richardson, Harker e Backhurst, (2002)

apresentam as Equacéo 5 e 6,

dm

RS —_ . 5

pr k A(c — c;) (5)
dm )
I - e ®

onde m refere-se a massa depositada em um tempo t, A é a area da superficie do cristal, c é a
concentracdo do soluto na solucgdo supersaturada, c*é a concentracdao no equilibrio da saturacao,
c; € a concentracdo de soluto na interface entre a solucdo e o cristal, k; é o coeficiente de
transferéncia de massa e k, € uma taxa constante para o processo de integracao na superficie.

Na pratica, por dificuldades nas medi¢des das concentracdes interfaciais, as Equacdes 5 e
6 ndo sdo facilmente aplicveis. Desse modo, torna-se conveniente eliminar o termo c; das
equacOes considerando a existéncia de uma concentracdo de cristalizagdo geral baseada na forca
motriz geral que pode ser descrita por ¢ — c¢*, e pode ser facilmente medida (MULLIN, 2001).

Assim a equacdo geral para a cristalizacdo e descrita conforme Equacéo 7.

dm

— = K:A(c — ¢*)9 7

= KeA(c =) ™
Onde K é um coeficiente geral de crescimento de cristais e 0 expoente g é denominado

de ordem geral do processo. Esse expoente ndo tem significado fundamental para o processo de
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cristalizacdo, nem esta relacionado com o numero de espécies elementares envolvidos. Se

considerado como 1, c¢; é eliminado da equacao resultando na Equacéo 8.

dm  A(c—c")

= 7 8
dt  1/kq+1/k, ®
De modo que a relagao entre os coeficientes resulta na Equacéo 9.
kak,
K; = 9
“ T kg + K, ®)

Assim, para 0s casos em que a reacao € extremamente rapida, k, € muito grande, K; = kg,
e 0 processo de cristalizacdo é controlado pela difusdo das espécies. De forma similar, caso k4
seja muito grande, K; =~ k, e 0 processo é controlado pela integracdo do soluto na rede cristalina.

O crescimento de um cristal € ainda muito mais complexo do que o simples processo em
duas etapas. Podem ocorrer simultaneamente diversos processos de difusdo, entre os quais devem
estar o de ions hidratados na camada limite e na camada de adsorcdo, difusdo superficial de ions
hidratados e desidratados, desidratacdo total ou parcial de ions, integracdo de ions na rede e a saida
de agua através da camada de adsorcédo e da camada limite (MULLIN, 2001). Além disso, muitos
fatores também podem interferir nos processos e consequentemente no crescimento do cristal,
especialmente a concentracio e a presenca de corpos estranhos (AISLING; AKE, 2019;
KOWACZ; PRIETO; PUTNIS, 2010).

Durante o crescimento em solugédo, as faces de um cristal crescem a taxas diferentes.
Enquanto as faces com alto valor de supersaturacdo crescem mais rapidamente, as de baixo valor
crescem lentamente. Alteracdes no ambiente de crescimento, como temperatura, pH da
supersaturacdo, supersaturacdo, agitacdo e impurezas podem ter um efeito profundo no
crescimento, e essas diferencas dao origem a mudancas de habito no cristal (RICHARDSON;
HARKER; BACKHURST, 2002).

Um cristal é limitado por suas faces, assim o conjunto das faces representam a sua
morfologia. No entanto, s6 o conceito de morfologia ndo € suficiente para descrever totalmente a
forma de um cristal, nesse caso é necessario aplicar o conceito de habito do cristal (VEESLER,;
PUEL, 2015). A mudanga no habito é proveniente do ambiente de crescimento que induz no cristal
um desenvolvimento em determinadas dire¢fes (MULLIN, 2001).

Na prética, os métodos mais utilizados para medi¢des das taxas de crescimento dos cristais

sdo; medicdo direta da taxa de crescimento linear de uma face do cristal e estimativas indiretas da
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taxa de deposicdo de massa medidas em cristais individuais ou grupos em suspensdo
(DESARNAUD et al.,, 2018; KOWACZ; PRIETO; PUTNIS, 2010; MOROzZQV, 2019;
PETROVA,; DOLD; TSUKAMOTO, 2007).

2.6 Fatores que influenciam a cristalizacdo em solucdes eletroliticas

Como mencionado anteriormente, diversos fatores podem interferir no processo de
cristalizacdo em solugdes. Além da supersaturacdo como condicdo necessaria a cristalizacéo,
fatores como agitagédo, choque mecanico, fric¢do, natureza e concentracao de impurezas, presenca
de particulas solidas, pressdes extremas e diferencas de temperatura sdo fatores que alteram as
condi¢cdes do meio e induzem a nucleacdo (GEERTMAN, 2000; RICHARDSON; HARKER,;
BACKHURST, 2002; UWAHA, 2015; VEESLER; PUEL, 2015). Fatores externos, cComo campos
eletromagnéticos, descargas elétricas, luz ultravioleta, raios X, raios Y, radiacdo sbnica e
ultrassbnica também vem sendo estudados ao longo dos anos, porém sem muito éxito em
aplicacdes significativas na pratica de cristalizacdo em larga escala (MULLIN, 2001). A seguir

serdo explorados alguns fatores que possuem valor significativo para esta pesquisa.
2.6.1 Supersaturacdo

A supersaturacdo € considerada como a forca motriz para a nucleacdo e crescimento dos
cristais. Seu controle permite controlar processos de cristalizagdo importantissimos em varios
processos industriais (VEESLER; PUEL, 2015).

Uma solucdo saturada é aquela em que a solugdo estad em equilibrio termodindmico com a
fase solida do seu soluto pra uma determinada temperatura, isto é, todos os solutos estdo
dissolvidos. Um pequeno aumento na quantidade de soluto altera a saturacdo de equilibrio e a
solucdo passa a ser supersaturada (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002; VEESLER,;
PUEL, 2015). A supersaturacdo de uma solucdo em relacdo a um soluto é comumente expressa
em termos da forga motriz da concentracdo, A., razdo de supersaturacgdo, S, e algumas vezes da
supersaturacdo relativa, o (MULLIN, 2001). A expressdes matematicas para cada um desses
termos estdo apresentadas nas Equacdes 10, 11 e 12.

Ac=c—c" (10)

§S=— (11)
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A
g:c_fzs_l (12)

Nas quais, ¢ é a concentracdo da solucédo e c* € a concentracdo da solucéo na saturacéo de
equilibrio.

Em solucdes contendo sistemas mistos de sais, onde ocorrem associacdo de ions € muito
dificil quantificar a supersaturacdo em relacdo a determinadas espécies. Assim, a verdadeira
condicdo de referéncia da saturacdo de equilibrio deve ser determinada a partir da identificacdo de
todas as espécies Unicas possiveis, pares de ions e equilibrios entre fase solida e liquida que podem
ocorrer no sistema (MULLIN, 2001).

Muitos trabalhos que apresentam relacdes entre a supersaturacdo e o crescimento de cristais
utilizam solugdes aquosas de elevada pureza, garantindo o conhecimento de todas as espécies e
consequentemente da referéncia de equilibrio (DESARNAUD et al., 2018; KOWACZ; PRIETO;
PUTNIS, 2010; PETROVA; DOLD; TSUKAMOTO, 2007; SHAHIDZADEH-BONN et al.,
2008; TAKIYAMA; OTSUHATA; MATSUOKA, 1998). Desarnaud et al., (2018) demonstram
que existe uma relacdo entre a supersaturacdo e a cristalizacdo de NaCl, de modo que a partir de
determinada supersaturacéo, os cristais apresentam uma transicdo em sua morfologia. Em seus
estudos, observaram a cristalizagio em gotas e em tubo microcapilar com volumes entre 102 e 10°
3uL de uma solucio de NaCl de elevada pureza, concentracio inicial de 4,9 mol/kg, sob condicdes
controladas de evaporacéo, temperatura ambiente de 23,1°C e umidade relativa do ar de 50%. Seus
principais resultados mostram que para supersaturacdes abaixo de 1,45 é possivel observar
claramente a formacdo de cristais cubicos simples com faces cristalograficamente equivalentes,
{100}. J& para supersaturacdes superiores, cristais de tremonha aparecem em uma forma
estruturada de cadeia de cristais cubicos, de modo que quanto maior a supersaturacao no inicio da
precipitacdo, maior o numero de cristais cubicos interconectados € o nimero de ramos da
morfologia. A Figura 10 a seguir mostra as morfologias observadas durante a evaporacdo de

pequenos volumes.
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Figura 10. Morfologias dos cristais observados para supersaturacdo acima de 1,45. a) Formato piramidal
oco durante a secagem em gota, b) cubo oco em solugdes com a presenca de cristais e ¢) cadeia de cristais
cubicos interconectados em tubo microcapilar.

Fonte: Desarnaud et al., (2018).

Takiyama (1998) também observou que para altas taxas de supersaturacdo cristais de halita
apresentam mudancas na aparéncia da superficie do cristal, variando de liso para oco, ou em

degraus. Na Figura 11 sdo mostradas as trés aparéncias observadas.

Figura 11. Aparéncia tipica de cristais de NaCl observados em solugcdes com alta taxa de supersaturacao.
a) cristais cubicos lisos, b) cristais ocos e c) cristais em degrau.
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Fonte: Takiyama (1998).

Além da influéncia ja observada na morfologia dos cristais, Prieto (2014) afirma que uma
elevada supersaturacdo aumenta drasticamente a taxa de nucleagdo, de modo que se torna
catastrofica. Assim, ha sempre uma disputa entre taxas de nucleacdo e crescimento de cristais
quando o limite de solubilidade é ultrapassado e a supersaturacdo é atingida (COSTA;
ANDRADE, 2015).



46

2.6.2 Solubilidade

Para que uma solucdo se torne supersaturada, € necessario ultrapassar a saturacdo de
equilibrio, isto €, o limite de solubilidade (COSTA; ANDRADE, 2015). O diagrama de fases
apresentado na Figura 12 mostra esquematicamente os varios estados das solu¢es em relacédo a

sua saturacao.

Figura 12. Diagrama de fases esquematico da saturacao de solu¢bes como funcédo da temperatura.
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Fonte: Costa e Andrade (2014).

Ao dissolver sais em 4gua ocorre a dissociacdo em anions e cations que ficam envoltos por
camadas de agua, cujos dipolos se tornam eletricamente orientados. A dicdo de mais sais aumenta
a concentracao de solidos totais dissolvidos na agua, e consequentemente a concentracdo dos ions.
Na regido denominada de solucdo insaturada, o sistema apresenta uma Unica fase, a liquida. O
maximo que o solvente, nesse caso a agua, consegue dissolver é chamado de limite de solubilidade,
ao ultrapassar esse limite existe uma zona metaestavel, também monofésica, em que a solucao se
torna supersaturada. Nesse momento inimeros fatores podem desencadear a formag&o de nucleos
estaveis, como a presenca de impurezas, solubilidade do sal, taxa de resfriamento, entre outros,
que alteram a largura dessa zona. Apos ultrapassar a curva de nucleacéo, o sistema se torna bifasico
com a presenca da fase liquida (solucdo saturada) e a fase solida (cristais). O diagrama também
mostra que existe uma relacdo entre a temperatura e a solubilidade de um sal para uma determinada
concentragéo.

O efeito da temperatura na solubilidade de diferentes tipos de sais é importante em varios

aspectos, entre os quais destaca-se sobretudo a investigacdo da sequéncia de cristalizacdo durante
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a evaporacdo da agua do mar, ndo apenas para melhorar a producdo de sal marinho e evitar
incrustacGes no processo de dessalinizacdo, mas também para explicar os processos naturais de
formagdo de depdsitos de sal (BALAREW, 1993). A Tabela 3 a seguir mostra o limite de
solubilidade de diferentes minerais em &4gua em diferentes condi¢fes de temperatura.

Tabela 3. Influéncia da temperatura na solubilidade de diferentes tipos de minerais em agua.

Solubilidade de minerais (base seca) g/100g H,O em diferentes T(°C)

Mineral 0 10 20 30 40 60 80 100
BaCl, 316 332 357 38.2 407 6.4 52.4 58.3
NH,CI 29.7 33.4 37.2 414 45.8 55.2 65.6 773
MgSOx 22.3 27.8 335 39.6 44.8 55.3 56.0 50.0
MgCL, 52.8 53.5 54.5 56 57.5 61 66 73
NiSO4 26 32 37 43 47 55 63
KClI 276 31.0 34.0 37.0 40.0 455 51.1 56.7
KNO3 133 20.9 316 458 63.9 110 169 247
K2504 7.4 9.3 11.1 13.1 14.9 18.3 21.4 24.2
NaClO3 80 89 101 113 126 155 189 233
NaCl 35.6 35.7 35.8 36.1 36.4 37.1 38.1 39.8
NaNO3 72 78 85 92 98 133 163
Na2S04 48 9.0 194 408 48.8 453 43.7 425
Na2S203 52 61 70 84 103 207 250 266
Na3PO4 15 4 11 20 31 55 81 108

Fonte: Adaptado de Seader, Henley e Roper (2011).

Apesar de possuirem limites de solubilidade especificos a presenca de mais de um soluto
altera essa solubilidade, interferindo no processo de cristalizagdo. A agua do mar trata-se de um
sistema complexo com multiplos componentes dissolvidos, e até mesmo os diagramas de fase
dindmicos para um sistema aquoso Na-K-Mg-CI-SO4 ndo representam bem a cristalizagdo de
salmouras naturais. Nesse caso, na cristalizacdo de sistemas complexos, os fatores cinéticos

ultrapassam as consideragdes termodinamicas (MULLIN, 2001).
2.6.3 Impurezas

A beleza dos formatos dos flocos de neve esta diretamente relacionada com a cinética de
crescimento do gelo, enquanto que o equilibrio termodindmico gera sempre a mesma estrutura
cristalina, hexagonal (DESARNAUD et al., 2018). Na natureza os cristais raramente crescem em
estado de equilibrio; ao contrario disso, muitos minerais e sais se apresentam como aglomerados
de regides cristalinas interconectadas, apesar de possuirem a mesma estrutura elementar
(MULLIN, 2001). Durante o crescimento dos cristais, a presenca de impurezas faz com que

ocorram alteragdes no padréo de crescimento, alterando o habito do cristal, bem como a quantidade
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e distribuicdo de tamanho dos mesmos (ALAMDARI et al., 2008, DESARNAUD;
SHAHIDZADEH-BONN, 2011). De acordo com Sedivy (2009), as salmouras naturais,
provenientes da evaporacdo da dgua do mar, apresentam compostos organicos que afetam
negativamente o habito cristalino.

Alamdari et al. (2008), desenvolvendo um modelo mecanicista para a precipitacdo de
hidroxido de magnésio através da agua do mar, perceberam que as impurezas presentes na agua
do mar aumentavam o coeficiente da taxa de nucleacdo, reduziam o crescimento, e intensificava a
aglomeracéo.

Kowacz, Prieto e Putnis (2010) estudando a cristalizacdo de sulfato de bario em solugdes
aquosas com diferentes eletrélitos dissolvidos, KCI, NaCl, LiCl, NaBr e NaF perceberam
alteraces do tamanho médio dos cristais de BaSOs conforme variavam as concentra¢fes dos
demais eletrolitos.

Inoue e Hirasawa (2013) em uma pesquisa aprofundada sobre a relagdo entre a morfologia
de cristais de CaS04.2H>0 e a intensidade dos picos apresentados em difratogramas dos cristais
obtidos em solucgdes com diferentes aditivos mostrou que os aditivos alteraram o habito cristalino
modificando a intensidade dos picos ao longo do plano (021). Em suas observacdes, a medida que
a intensidade relativa entre os picos aumentava, a razao de aspecto e a longitude média reduzia de
modo que os grandes cristais em formato de agulha ou placa se transformavam em microcristais
granulares.

Além das alteragdes de habito cristalino, a forma de agregacédo e intercrescimento entre
cristais € muito comum para a maioria dos minerais cristalinos que ocorrem naturalmente, assim
como para 0s que sdo produzidos industrialmente. A presenca de agregados € frequentemente
indicativa de impureza, pois os aglomerados de cristais acabam retendo licor mée impuro alterando

sua composic¢do quimica (MULLIN, 2001).
2.6.4 Temperatura

A temperatura é um fator importante na cristalizacdo em solugdes liquidas saturadas, pois
a cristalizacdo pode ser desencadeada por uma queda brusca na temperatura, isto &, um
resfriamento rapido, ou pela existéncia de um gradiente térmico que altera as condicdes de
transporte de massa dentro do liquido provocando um gradiente de concentracdo (MULLIN, 2001;
NANCOLLAS, 1979).

Normalmente a relacdo entre um gradiente térmico e o fluxo de massa de ions resultante é
determinada atraves do coeficiente de Soret. Este coeficiente quantifica a tendéncia de separacao
de uma mistura quando submetida a um gradiente térmico. Wang, Wiegand e Bresme (2013)
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verificando essas relacdes em solucgdes contendo NaCl e KCI, perceberam que para uma condigédo
fora do equilibrio ambas as solugcbes apresentam uma tendéncia de acumulo de ions no lado mais
frio em temperaturas entre 10 e 45°C e independem da concentragdo, j& para temperaturas
inferiores a 9,8°C o comportamento é invertido e passa a existir dependéncia da composicéo e
concentracao.

Além desse efeito, estudos também mostram a influéncia de diferentes taxas de
resfriamento na morfologia de cristais formados a partir de solu¢des de NaCl puras saturadas,
inicialmente a 95°C e resfriadas até - 5°C. Em suas observacdes, Aquilano et al. (2009) notaram a
formagdo de cristais clubicos e octaédricos em um sistema fechado controlando a taxa de
resfriamento. Ao deixar esses cristais crescerem, ap6s o resfriamento, pela evaporacdo natural da
solucdo, os cristais formados apresentaram duas formas aproximadas de cristais hopper. A Figura

13 apresenta as morfologias observadas.

Figura 13. Morfologias aproximadas de hopper a) clbica e b) octaédrica observadas ap6s evaporagdo
completa e cristalizacdo iniciada por diferentes taxas de resfriamento.

40um f 900um

Fonte: Aquilano et al. (2009).

2.6.5 Campos eletromagnéticos

O efeito de campos eletromagnéticos no aprimoramento da cristalizacdo é um fato bastante
conhecido e aplicado, especialmente na area de cristalizacdo de proteinas. De um modo geral, 0s
campos elétricos e magnéticos podem reduzir o tempo de nucleacdo, controlar o local da
nucleacdo, aumentar o rendimento dos cristais gerados, controlar o tamanho dos cristais,
orientacdo e polimorfismo (ALEXANDER; RADACSI, 2019; HAMMADI; VEESLER, 2009).

A cristalizacdo de sais inorgénicos a partir de solu¢fes aquosas submetidas a campos
elétricos e magnéticos também passou a ser explorada nos ultimos anos. No entanto s existem
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relatos experimentais do efeito na cristalizacao de sais que possuem ions metalicos diamagnéticos,
com bons resultados principalmente na formacéo de carbonato de célcio, CaCO3z (GONCHARUK;
BAGRII; BASHTAN, 2012; MADSEN, 1995; Ql et al., 2016).

Goncharuk, Bagrii e Bashtan, (2012) estudando a influéncia sequencial de campos elétricos
e magnéticos na formacédo e velocidade de precipitacdo de sais de CaCO3z perceberam que 0s
precipitados obtidos apresentaram trés fases de CaCOg, calcita, aragonita e vaterita basicamente
na mesma proporcao. Além disso, a velocidade de precipitacdo foi praticamente 5 vezes maior
quando submetidos a tratamentos com campos eletromagnéticos.

Qi et al. (2016) investigando o papel do campo elétrico na determinagdo da estrutura,
morfologia e caracteristicas cristalograficas das nanoestruturas de CaCOs cristalizadas a partir de
solucdes aquosas verificaram que uma estrutura de calcita com morfologia cubica é obtida
geralmente em precipitacdes sem a atuacdo de campos e, sob fortes campos elétricos, surge uma
estrutura de vaterita com morfologia alargada que podem se juntar em camadas espontaneamente
resultando em um formato de flor.

Para solucGes aquosas saturadas de NaCl, Ren e Wang (2015) afirmam com base em
simulacfes de dindmica molecular que a presenga de um campo elétrico moderado acelera um
processo irreversivel de nucleacdo em direcdo a cristalizacdo. Isso acontece porque corre o
aumento da autodifusdo aleatdria, mudanca na posicédo de particulas de mesmo tipo em funcéo de
mudancas na composicao, e do movimento de deriva, movimento de cargas em relagdo a um
campo elétrico, fazendo com que os ions passem atraves das camadas de solvatacdo e se associem

mais facilmente.
2.7 Plasma atmosférico

O termo plasma foi utilizado pela primeira vez para se referir a um gas ionizado contendo
ions e elétrons praticamente na mesma propor¢do, de modo que a carga espacial resultante é
praticamente neutra (DARROW, 1948). Mais tarde o termo passou a designar o quarto estado da
matéria, com maior energia e entropia que o estado gasoso, além de ions em sua composicao,
também é constituido por uma mistura complexa de elétrons, radicais, fétons, atomos e moléculas
neutras e excitadas (SHAO; ZERDA, 2001).

A propriedade de quase neutralidade do plasma faz com que sua resposta a qualquer
desbalanceamento de cargas seja a producéo de fortes campos elétricos no sentido de reestabelecer
o equilibrio, de modo que a densidade de ions positivos seja igual a densidade de ions negativos.
Ao ionizar um gas, isto &, torna-lo plasma, pelo menos uma parcela das espécies neutras originais

perde elétrons e se transforma em ions. Isso torna a ioniza¢do um parametro importante na geracao
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do plasma. O parametro grau de ionizacéo representa a quantidade de espécies neutras originais,
atomos e moléculas, que perdem elétrons e se transformam em ions positivos. Esse parametro
classifica o plasma em fracamente ionizado, quando € muito menor que a unidade, e
completamente ionizado caso seja muito proximo dela (ALVES JUNIOR, 2001; FRIDMAN,
2008).

Existem dois tipos de plasma, o térmico e 0 ndo térmico. Um géas fracamente ionizado €
denominado de plasma ndo térmico ou frio. No plasma térmico ha equilibrio térmico entre as
espécies. J& no plasma frio os elétrons possuem temperatura muito superior & das demais
particulas, assim enquanto os elétrons possuem temperatura da ordem de 1eV (~10.000 K) o gés
fica com temperatura préxima a do ambiente (FRIDMAN, 2008). Existem diversas formas de
produzir plasma frio. Os métodos de producdo tipificam o plasma quanto a caracteristicas
peculiares que o destinam para aplicacOes especificas (HOFFMANN; BERGANZA; ZHANG,
2013).

Descargas elétricas de alta tensdo sdo utilizadas para gerar plasma frio. Na fisica uma
descarga elétrica € definia como a passagem de corrente elétrica (1) através de um meio,
normalmente ndo condutor, que é impulsionada por uma diferenca de potencial (V). No caso de
uma descarga de alta tenséo a diferenca de potencial aplicada em um meio possui magnitude
suficiente para romper o potencial dielétrico formando um feixe de elétrons luminoso. A producéo
de descargas elétricas em geral é realizada a partir da aplicacdo de uma alta tensdo entre dois
eletrodos metélicos, um eletrodo ativo ou de alta tensédo (catodo) e um eletrodo terra (&nodo).
Proporcionalmente a tensdo aplicada é gerado um campo elétrico (E) que € inversamente
proporcional a distancia entre os eletrodos. Quando esse campo gerado supera a rigidez dielétrica
do meio ocorre ejecdo e aceleracdo de elétrons que ao chocar com particulas neutras provocam a
ionizacdo das mesmas e geracdo de mais elétrons formando uma avalanche no sentido do &nodo
(D’AGOSTINO et al., 2007, FRIDMAN, 2008). A Figura 14 representa um esquema das
particulas em movimento durante a quebra da rigidez dielétrica gerada pela aplicacdo de uma

diferenca de potencial entre dois eletrodos.
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Figura 14. Ruptura da rigidez dielétrica no espaco entre os eletrodos.
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Fonte: Fridman (2008).

A medida que a diferenca de potencial entre os eletrodos é aumentada o campo elétrico
também aumenta impulsionando os elétrons livres que, agora dotados de energia cinética, colidem
com particulas neutras e transferem sua energia provocando a liberacdo de mais elétrons que
também serdo impulsionados pelo campo elétrico. Quando a taxa de formacdo de ions e elétrons
permanece constante a corrente é considerada como saturada e qualquer aumento adicional na
tensdo provoca aumento brusco da corrente gerando uma avalanche de elétrons e a tensdo passa a
corresponder a tensdo de ruptura. A descarga dentro dessa regido € chamada de descarga
“Townsend”. Esse aumento continuo da corrente permite que os elétrons adquiram velocidades
suficientes para excitar as espécies proximas ao catodo que o bombardeiam produzindo elétrons
secundarios, fazendo com que a regido adjacente fique iluminada por fotons advindos das
relaxacOes. Nesse momento a descarga se torna auto sustentada e a tensdo necessaria € menor do
que aquela para acionar o plasma. Nessa regido, denominada de descarga “normal”, a tensdo atinge
um valor minimo e permanece constante enquanto a corrente aumenta. A partir de entdo a corrente
elétrica e a tensdo se tornam diretamente proporcionais para uma pressao constante constituindo a
regido denominada de descarga “abnormal”. Acima dessa regiao é tem-se a formacao de arcos que
sdo mais utilizados em plasmas térmicos. As configuragdes de descarga normal e abnormal sdo as
mais aplicada em processos de plasma atmosférico (ALVES JUNIOR, 2001).

A superacdo da rigidez dielétrica ndo varia somente em funcdo da diferenca de potencial
aplicada, mas também da distancia entre os eletrodos, meio fisico, presséo etc. Além disso, esses
parametros também podem produzir diferentes descargas, como a descarga luminosa, corona,
deslizante etc (LIU et al., 2018). Quando o espago entre os eletrodos é preenchido por um gas a
pressdo atmosférica, o plasma gerado é chamado de plasma atmosférico e pode ser produzido na

presenca de diferentes atmosferas gasosas como ar, He, Ar, N2, Hz e O,. Além disso, esse tipo de
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plasma possui elevado valor para indmeras aplicagdes industriais e trabalhos de pesquisa
(HOFFMANN; BERGANZA; ZHANG, 2013). A dependéncia da tensdo de ruptura com a pressao
e distancia entre eletrodos para descargas em diferentes gases é representada através das curvas de
Paschen. Essas curvas apresentam um minimo de tensdo correspondente a condigdes de quebra
mais facil da rigidez dielétrica (FRIDMAN, 2008). A Figura 15 apresenta o comportamento das

curvas para diferentes tipos de gases.

Figura 15. Curvas de Paschen da ruptura de diferentes gases atbmicos e moleculares.
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Fonte: Fridman (2008).

Nota-se que para a quebra de rigidez dielétrica do ar é necessaria uma maior diferenca de
potencial em relacdo aos demais gases, no entanto pode ser obtida em pressdes e espaco entre
eletrodos menores. A utilizagdo de ar como atmosfera de geracdo do plasma se intensificou
bastante nos ultimos anos e por apresentar vantagens como baixo custo e fonte inesgotavel, em
relacdo aos demais tipos, é usado em um grande numero de aplicacdes (LIU et al., 2018).
Atualmente, descargas de plasma em ar atmosférico sdo bastante utilizadas nas areas biomédicas,
modificacdo de propriedades de superficies de materiais, tratamento de efluentes, inativacéo de
bactérias e na sintese de nanomateriais (D’AGOSTINO et al., 2007; LOCKE et al., 2006;
MAGUREANU; BRADU; PARVULESCU, 2018; SHIRAI; UCHIDA; TOCHIKUBO, 2014).

2.7.1 Plasma atmosférico em liquidos

Pesquisas recentes voltadas para reatores de aplicacdo de descargas de plasma em fase
liquida estdo sendo bastante exploradas e desenvolvidas para muitas aplicagbes ambientais,
especialmente para o tratamento de agua potavel e efluentes. Existe uma grande variedade de

fatores fisicos e quimicos que tornam o processo dificil de explicar. Esses processos envolvem o
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material e a geometria do eletrodo, presenca de fases gasosa e liquida, condutividade e composicéo
da solucéo (LOCKE et al., 2006). Os plasmas aplicados em liquidos sdo gerados principalmente
no estado gasoso e liquido de modo que o estado liquido, na maioria dos casos, atua como um dos
eletrodos se deformando e evaporando, tornando o processo muito mais complexo em comparagao
a eletrodos de metal inertes para plasmas nao térmicos em fase gasosa. Descargas no interior e em
contato com liquidos podem ser subdivididas em descarga direta em liquido, descarga na superficie
de liquidos, nesse caso 0 gas se encontra na atmosfera acima da superficie e o liquido atua como
eletrodo, e descargas em bolhas no interior do liquido (BRUGGEMAN; LEYS, 2009). A Figura
16 apresenta essas trés configuracdes de plasma atmosférico em contato com liquido.

Figura 16. Principais configuracdes de plasma atmosférico em liquidos, a) plasma no interior do liquido,
b) plasma na superficie do liquido e c) plasma em bolhas no interior do liquido.

(a) (b) A (©)

} A

Fonte: Adaptado de Bruggeman e Leys (2009).

A primeira configuragéo, Figura 16 a, refere-se a descargas diretamente no interior do
liquido, podem ser do tipo descarga corona, caso ndo térmico, ou arco submerso, no caso térmico,
utilizado na soldagem subaquaética. Para esse tipo de descarga, caso ndo térmico, a excitacdo quase
sempre é gerada por corrente continua pulsada. No caso da Figura 16 b, a configuracdo geralmente
consiste em um pino de metal suspenso sobre o eletrodo liquido. A descarga pode ser gerada por
corrente continua, corrente continua pulsada e corrente alternada. Em principio é considerada
como uma descarga atmosférica comum, porém as propriedades desse tipo de descarga podem ser
diferentes, pois a corrente de descarga é transportada por ions que possuem uma mobilidade muito
menor que os elétrons de um metal, além disso, o coeficiente de emisséo de elétrons secundarios
da agua é significativamente menor do que a maioria dos metais. Na Figura 16 c, 0 caso €
normalmente tratado isoladamente, pois as descargas, por excitacdo continua pulsada, sdo
provocadas em cavidades, bolhas que sdo completamente cercadas por liquido atuando como
eletrodo (BRUGGEMAN; LEYS, 2009).
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2.7.2 Interacdes plasma-liquido

Nas ultimas décadas, um novo ramo da pesquisa de plasma, a sintese de nanomateriais
(NM) por meio de interacBes plasma-liquido (PLIs), vem se desenvolvendo rapidamente,
principalmente devido as varias fontes de plasma recentemente desenvolvidas, operando a baixas
pressdes atmosféricas (CHEN; LI; LI, 2015). Um sistema com a configuracdo de plasma atuando
na superficie de um liquido apresenta importantes aplicacbes no campo de sintese de
nanomateriais. Nessa configuracdo o comportamento da corrente é semelhante aos processos que
envolvem dois eletrodos metalicos, nos quais ha queda de potencial proximo ao catodo. Nas
aplicacdes em que o liquido atua como catodo, ocorre reducdo de potencial nessa regido e no caso
contrério, liquido atuando como anodo, ndo ha queda de potencial (CHEN; KANEKO;
HATAKEYAMA, 2012; CHEN; LI; LI, 2015). A Figura 17 apresenta 0 mecanismo dos processos
fisicos e quimicos para sistemas plasma-liquido em atmosfera de argénio e solug¢do contendo sal
metalico como fase liquida. Esse mecanismo pode ser generalizado para outros tipos de gases.

Figura 17. Mecanismo de geragdo do plasma com gas argénio em pressdes variando de kPa a pressao
atmosférica utilizando o a) liquido como céatodo e b) anodo.
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Fonte: Chen, Li e Li (2015).

A formacao do plasma ocorre logo acima da solugdo e uma placa de metal esta imersa na
solugdo para conduzir o circuito. fons metalicos M™ estéo solvatados na solucio e sdo precursores
das nanoparticulas finais geradas, nesse caso a geracao se da por reacdes de reducdo. Na Figura
17 a, a queda tenséo no catodo liquido aciona os ions positivos do gas para se moverem em direcéo
a superficie da solucéo e ao atingirem retém energia na ordem de dezenas a centenas de eV que
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depende da pressdo e tensdo aplicada na descarga. Os ions energéticos promovem a geracdo de
elétrons secundarios (e2nd) € decomposicdo de alguns constituintes do liquido. Os elétrons
secundérios formados atuam sustentando o plasma e também se dissolvem na solugdo formando
elétrons solvatados (eaq) que possuem elevada capacidade de reducdo. Espectros de emissao
Optica, obtidos pela técnica OES (espectroscopia de emissdo Optica), de regides proximos a
superficie de solucBes aquosas mostram a presenca de H atdémico e radicais OH gerados pela
quebra das moléculas de agua e que por combinagdes podem gerar Hz e H2O2. Componentes da
solucdo também podem ser ejetados, na forma de goticulas, da interface para regido de plasma por
efeito “sputtering” ¢/ou evaporagdo que ao encontrarem a avalanche de elétrons podem reduzir
mais facilmente (CHEN; KANEKO; HATAKEYAMA, 2012).

Quando o liquido atua como anodo, Figura 17 b, ndo ha queda de tensdo na superficie,
dessa forma os elétrons do plasma atingem a superficie do liquido e dissolvem. A irradiacdo de
ions energéticos da superficie para o catodo é menor e por isso reduz a ejecdao de goticulas da
superficie tornando a eficiéncia na reducdo de espécies do liquido menor em relacdo a
configuracdo de catodo liquido. As espécies H, H, Hz, OH, H>O>, também podem ser formadas
por decomposicao de vapor de dgua e rea¢es em cascata (CHEN; KANEKO; HATAKEYAMA,
2012).

Além dessas interacfes, pesquisas recentes mostraram um parametro importante em
aplicacdes de descargas no ar em pressdo atmosférica geradas por pulsos de corrente continua
atuando na superficie de liquidos; a razdo entre o raio do eletrodo (r) e a distancia entre eletrodos
(d). A mudanca do estado gasoso para o0 estado de plasma ¢é antecedida de uma deformacédo na
superficie do liquido que tem relacdo pratica com a razdo r/d (BRUGGEMAN et al., 2008).
Quando r/d é maior ou igual a unidade a deformacéo ocasionada ao aplicar a diferenca de potencial
é denominada de cone de Taylor e traduz o efeito decorrente da aplicagdo de forcas elétricas em
processos de eletrofiagio/electrospinning utilizados na producéo de nanofibras a partir de soluc6es
poliméricas. Quando a forca eletrostatica supera a forca da gravide e tensdo superficial, ocorre
instabilidade na superficie do liquido e formacdo desse cone, que normalmente ndo é estatico,
surge como um disparo de gatilho ou exibem a pulverizacdo liquida (JAWOREK; KRUPA, 1997;
STANCAMPIANO et al., 2019). A formacdo de descargas luminosas ocorre logo apos a
deformacéo e apresentam transicdes de descargas com o decorrer do tempo e mudangas na
polarizacdo dos eletrodos. A Figura 18 exibe a formagédo do cone de Taylor no momento anterior
a uma descarga e em dois momentos subsequentes em que o eletrodo metélico acima da superficie

atua como catodo e anodo.
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Figura 18. Deformagcdo na superficie de solu¢do aquosa submetida a uma descarga de plasma atmosférico
a) momento anterior ao brilho, b) apds 15us com eletrodo metéalico catddico e c) anddico.

Fonte: Bruggeman et al. (2008).

Para r/d muito menor que a unidade, uma descarga corona estavel é formada proxima ao
pino metélico antes da ruptura do espaco de g&s. Em seguida uma chuva de ions é produzida e
provoca uma depressao na superficie do liquido e transi¢cGes na descarga corona que varia com a
polarizacdo. No caso de r/d intermediario nenhuma descarga corona estavel é formada, apenas
descargas de brilho entre o eletrodo metalico e a superficie ndo deformada da solucdo, que
apresentam transi¢cdes semelhantes ao caso de r/d muito menor que a unidade (BRUGGEMAN,;
LEYS, 2009; KAWAMOTO; UMEZU, 2005).

Estudos recentes mostram que a utilizacdo de sistemas de plasma atmosférico sobre a
superficie de solucdes contendo sais dissolvidos promovem a nucleacdo de cristais na superficie
pela atuagdo do campo elétrico gerado (BARAUNA et al., 2017; KURAKE et al., 2016;
REVALOR et al., 2010). Segundo Revalor et al., (2010) a aplicacdo de campos elétricos externos
em solucGes supersaturadas promovem dois efeitos principais na estrutura das solugdes; orientacao
molecular e flutuacdes de densidade tendendo formar nicleos proximos a um dos eletrodos. Para
kurake et al., (2016) a aplicacdo de plasma de pressdo atmosférica em liquido promove a sintese
de particulas pela precipitacdo e coalescéncia das mesmas que é possivel observar claramente a
olho nu, logo apés a aplicacdo do plasma. Barauna et al., (2017), aplicando descargas de plasma
de pressao atmosférica em ar na superficie de uma solucéo de agua do mar concentrada perceberam
a inducdo de formacéo de cristais cuja composicao quimica e tamanho foram diferentes em relacao
a cristais obtidos por uma técnica de resfriamento, propondo assim, que essas diferencas resultam
da movimentacdo de ions e moléculas sob efeito do campo elétrico que produzem particulas
compostas por ions de maior mobilidade em solugdo. Além disso, a partir de analises por OES,
apos determinado tempo de aplicacdo, surgem espécies de sédio e cloro na forma excitada com
fortes intensidades indicando que as particulas solidas formadas sob a agdo do plasma eram

compostas principalmente por cloro e sodio.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada para esta pesquisa foi dividida em trés experimentos. O primeiro
foi desenvolvido para simular e avaliar a formacéo de cristais na superficie de solucdo da agua do
mar concentrada, flor de sal, em diferentes condi¢des de umidades e densidade quando submetida
um gradiente térmico durante sua evaporacdo. O segundo experimento consistiu na aplicacdo de
descargas de plasma atmosférico gota a gota da mesma solucdo para estudar sua influéncia na
cristalizacdo de sais minerais. No terceiro experimento, a influéncia do plasma na cristalizacéo foi
verificada in situ a partir da aplicacdo de descargas de plasma atmosférico na superficie de gotas
estaticas da solucdo. As etapas seguintes, apds a obtencdo de material proveniente dos

experimentos, consistiram em caracterizagdes quimicas, morfol6gicas e microestruturais.
3.1 Experimento 1

Com base na hipotese de que a principal causa da formacdo da flor de sal é a existéncia de
um gradiente térmico associado as condig¢Oes climaticas do ambiente, amostras de salmoura
natural, densidade de 1,215g/cm? (26 °Bé) de inicio da precipitacdo do NaCl, coletadas em uma
das salinas, pertencente ao grupo F. Souto Ind, localizada no municipio Grossos-RN, foram
submetidas a um gradiente térmico fixo e duas umidades relativas diferentes (UR%), 50 e 70%. A
temperatura ambiente foi mantida a 25°C, enquanto a temperatura de uma chapa aquecedora,
Hotplate DB-1VVAC, sobre a qual foi posto um recipiente contendo a amostra foi mantida a 40°C.
O gradiente térmico gerado entre o ambiente externo e a solucdo foi determinado através de
medicdes da temperatura em trés pontos importantes, 10 mm acima da superficie da solucéo (To),
na superficie (T1) e 10 mm abaixo (T2). Essas medicOes foram realizadas por meio de trés
termopares Omega tipo K, modelo TJ36-CASS-116U-6, posicionados com o auxilio de um suporte
de altura ajustavel, e conectados a um multimetro digital Minippa, modelo ET-2082C. A umidade
foi controlada por meio de um umidificador ultrassénico Reli On, modelo HQ-UH8L11E, e
verificada por meio de um termohigrometro digital Kasvi, modelo K29-5070H em posicao fixa.

O recipiente, de polipropileno, com dimensdes iguais a 285 mm de comprimento, 176 mm
de largura e 97 mm de profundidade, foi preenchido com 2000 mL da solucdo, cuja superficie foi
observada com auxilio de lupa estereografica e cameras CCD, para avaliar o0 mecanismo de
formac&o de cristais. Junto ao recipiente foi fixada uma régua graduada para medir variagdes do
volume durante o tempo de observagédo. Imagens da superficie da solu¢do também foram obtidas

durante a primeira formag&o dos cristais por meio da lupa estereoscopica Nikon, modelo MSZ 18,
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acoplada a uma camera Nikon, modelo DS-F12. A Figura 19 mostra um esquema representativo

do sistema utilizado.

Figura 19. Esquema da montagem do experimento 1.
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Os cristais formados na superficie, bem como os sedimentados ao final do experimento,
foram coletados por meio de uma peneira de material polimérico 8 mesh, secos em papel filtro
qualitativo, com porosidade média de 14 um, por 3 horas e armazenados em sacos plasticos. Em
seguida esses sélidos foram levados para uma estufa a 50°C até que ndao houvesse mais variaces
na massa. A massa foi determinada por meio de uma balanca analitica Shimadzu AY 220, resolucao
de 0,0001g. O intervalo entre as coletas, bem como o tempo total de evaporacéo, foi estabelecido
com base em testes previamente executados. Assim, o tempo maximo entre a formacao dos cristais
e precipitacdo dos mesmos foi fixado como o intervalo entre as coletas, 4 horas para a primeira e
3 horas para as demais. J& o tempo total de evaporacdo, 61 horas, foi determinado com base na
variagdo da densidade, de 26 a 28 °Bé, faixa de maior precipitacdo de NaCl.

A variacdo da densidade, pH, condutividade e a concentracdo total de sais na solugéo,
durante a evaporacédo, também foi acompanhada apds cada coleta por meio de extra¢fes de 80 mL
da solucdo. As medicdes de densidade foram realizadas atraves de picndmetro de 25 mL e
densimetro de Baumé com escala de 0 a 50 °Bé. Medidas de pH foram determinadas por meio de
eletrodo de vidro Kasvi, modelo K38-1465, acoplado a um pHmetro de bancada Bel, modelo

PHS3BW, e as de condutividade elétrica (CE) através de um medidor portatil impermeavel de
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CE/Resistividade/TDS/NaCl Hanna, modelo HI98192. A concentracdo total da solucdo foi
determinada com base na massa de solidos totais presentes em um volume de 10 mL, retirado com
auxilio de uma seringa de 10 mL, ap6s a secagem completa em estufa a 60°C. Esses
procedimentos, pds formagdo de cristais, estdo representados no fluxograma da Figura 20.

Figura 20. Fluxograma esquemaético dos procedimentos realizados ap6s a formacéo de cristais na
superficie da solucéo
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Esse experimento foi repetido trés vezes para cada condi¢do de umidade.
3.2 Experimento 2

Solucdes de agua do mar concentrada com densidades correspondentes a 26 e 28 °Bé,
objeto de estudo do experimento anterior, foram submetidas a descargas de plasma a pressédo
atmosférica em ar, temperatura ambiente de 25°C e umidade relativa média do ar de 50%,
condicBes normais do ambiente de laboratdrio.

O aparato experimental consistiu em um gotejador de fluxo continuo ajustado em 1 gota/s
com volume da gota de aproximadamente 50uL. A descarga de plasma foi gerada entre a superficie
da gota e um anel de cobre por meio de uma fonte de tensdo CC pulsada, com tensdo média de
11,5kV e frequéncia de 450Hz ajustados com auxilio de um osciloscépio digital Keysight, modelo
DSO-X 2022-A. Para o gotejamento da solucdo foi utilizada uma agulha de aco inoxidavel de 1,70
mm de didmetro fixa no interior de um tubo de vidro, 10 mm de didmetro, com a extremidade

superior conectada a uma bureta de 100 mL preenchida com a solugdo. A agulha em contato com
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a gota foi conectada ao polo negativo da fonte e um anel de cobre posicionado em volta do tubo
de vidro, no lado externo, foi conectado ao polo positivo. Em um primeiro momento, as gotas
tratadas foram filtradas a vacuo por meio de um sistema de filtracdo com funil de Buchner, 90mm
de didmetro, kitassato de 500 mL, papel filtro qualitativo e uma bomba aspiradora de liquidos

Nevoni, modelo 5005. A Figura 21 apresenta o aparato experimental utilizado.

Figura 21. Aparato experimental utilizado para a descarga de plasma gota a gota da solugéo.
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Apo6s o gotejamento de 100 mL das diferentes solugdes, os papeis filtro foram levados a
estufa aquecida a 40°C para secagem durante 6 horas. Depois de secos, 0 material presente nos
filtros foi removido com auxilio de uma espéatula de aco inoxidavel e pesado. A solucdo sem
tratamento também foi filtrada nas mesmas condicGes de temperatura e umidade da solugdo tratada
para garantir que a presenca de solidos em suspensdo e possiveis precipitacbes durante o
gotejamento também fossem computadas. As particulas obtidas apos a filtragem, foram avaliadas

quanto a sua morfologia, massa, composi¢ao quimica e microestrutura.
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Em um segundo momento, essas gotas foram coletadas por meio de uma lamina de vidro
posicionada a aproximadamente 4 cm abaixo da ponta da agulha e levadas a lupa estereoscopica
para verificar a presenca de cristais e o crescimento dos mesmo durante um periodo de 50 min de
evaporagao. Espectros de emissdo Optica foram obtidos durante a aplicacdo das descargas. A fibra
Optica foi posicionada no interior do tubo apontando para a regido da descarga entre os eletrodos.

Na Figura 22 esta representado o esquema das medicdes realizadas no segundo momento.

Figura 22. Esquema da montagem no segundo momento do experimento 2.
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Os processos apresentados foram realizados em triplicata para as solucdes de diferentes
densidades, tanto com a atuacdo do plasma, como também sem a atuacdo do mesmo, a fim de

observar diferencas na massa, morfologia e composi¢do quimica das particulas obtidas.
3.3 Experimento 3

No caso desse experimento, cinco gotas da solugdo salina com densidade de 26 °Bé, por
ser a densidade de inicio da precipitacdo do NaCl, com volume aproximado de 50 uL, foram
depositadas em laminas de vidro para microscopio, tamanho 75 x 25 mm, e submetidas a descargas
de plasma atmosférico em ar com a mesma configuracdo de tenséo e frequéncia do Experimento
2. A temperatura e a umidade relativa do ar também foram mantidas a 25 °C e 50%,
respectivamente. Uma agulha de aco inoxidavel com diametro de 1,70 mm e comprimento igual a
100 mm, foi posicionada a aproximadamente 1 mm da superficie da gota e conectada ao polo

negativo da fonte. Uma pequena placa de cobre com 1mm de espessura, 40 mm de comprimento
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e 10 mm de largura foi colocada abaixo da lamina e conectada ao polo positivo da fonte. A lamina
e a placa de cobre foram fixadas em um suporte de material polimérico ndo condutor. Durante a
aplicacdo foram filmadas as dindmicas de cristalizagdo promovidas pelo plasma na superficie das
gotas. A Figura 23 apresenta o sistema utilizado para realizacdo desse experimento.

Figura 23. Montagem do sistema correspondente ao Experimento 3.
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3.4 Analises quimicas

Para a realizacdo das analises quimica, amostras de 0,02g dos materiais solidos obtidos
foram dissolvidos em 50 mL de &gua deionizada. A analise da solucdo salina concentrada foi
realizada a partir dos solidos totais obtidos na determinacgdo da concentracdo seguindo essa mesma
proporcao.

As concentragdes de ions sodio e potéssio foram determinadas por espectroscopia atbmica
em um espectrdmetro de emissdo atbmica por chama Digimed, modelo DM-62, usando solucdes
analiticas com concentrages de 2, 4, 6, 8, 10 e 20 ppm.

fons Mg?* e Ca?* foram analisados por espectrometria de absor¢do atdmica em um
espectrometro Varian, modelo AA240FS, utilizando solugdes analiticas de calibragdo com

concentragdes de 10, 20 e 30 ppm para calcio e 2, 4 e 6 ppm para magnésio.
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Os ions CI" foram determinados por titulagéo utilizando o método de Mohr. Como titulante
foi utilizado o nitrato de prata, concentracdo 0,01M, e trés gotas de indicador cromato de potassio
5% para verificar a mudanca de coloracdo do meio. O pH do meio a ser titulado foi verificado para
garantir a eficiéncia da reacdo de precipitacéo.

As concentragdes de fons SO4> foram determinadas por diferenca, na qual o somatério da
concentracdo dos demais ions determinados foi subtraido da concentracdo da solugdo preparada

com os sélidos obtidos, isto é, de 400 mg/L.
3.5 Analises morfoldgicas

A morfologia dos cristais foi analisada por meio de imagens obtidas a partir da lupa
estereoscopica Nikon MSZ 18 acoplada a camera Nikon DS-F12 conectada a um sistema digital
de aquisicdo de imagens, operado através do software NIS elements Br, e por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) em um microscopio eletrénico Tescan Vega 3, equipado com um
filamento de tungsténio operando a 20kV. Os tamanhos dos cristais foram determinados por

medic¢des utilizando um software de analise de imagem, Image J.
3.6 Andlises Microestruturais

As microestruturas das amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX),
utilizando um difratdmetro da SHIMADZU, modelo XRD-6000, operando a 40 kV e 30 mA,
equipado com um tubo de radiacdo CuKo (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. A identificacdo das
fases cristalinas foi realizada por meio do software X pert Highscore Plus v.3.0.5, da PANalytical,
com base no banco de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD

(Crystallography Open Database).
3.7 Analise das espécies presentes no Plasma atmosférico

As espécies presentes no plasma foram determinadas por espectroscopia de emissao optica
(OES) realizada por meio de um cabo de fibra Optica de silica, 0,6 mm de didmetro conectada a
um espectrémetro de emissdo Optica Ocean Optics USB 4000 UV-VIS, resolucédo Optica de 0,1 a
10 nm, com um detector Toshiba TCD1304AP com reposta Optica de 200 a 1000 nm. Os espectros
de emissé@o obtidos foram caracterizados por meio do banco de dados de transi¢cdo atbmica do
Instituto nacional de padrdes e tecnologia (NIST), Estados Unidos, disponivel na pagina eletronica
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(https://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html) e no livro escrito por Pearse e
Gaydon (1950).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Experimento 1

4.1.1 Mecanismo da cristalizacdo na superficie da solucédo hipersalina

Pequenas variaces da umidade relativa do ar e das temperaturas foram observadas durante
0 experimento. Foi possivel obter um bom controle dos pardmetros de umidade devido a baixa

variacdo. Além disso, houve diferenca significativa entre as duas condi¢es conforme apresentado
na Figura 24.

Figura 24. Variagao da umidade em relagdo as condi¢Ges desejadas no decorrer da evaporacéo.
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A média total das umidades ao longo de 61 horas em cada condigdo foi tomada como a
umidade relativa media do ar no ambiente. Assim, a condi¢do de maior umidade correspondeu a
71,20 % com desvio padréo amostral de 0,82 % e a menor correspondeu a 50,33 % com desvio de
1,46 %. Portanto, considerou-se que as umidades relativas média do ar nos experimentos foram
50% e 70%. A Figura 25 apresenta as variagdes das temperaturas nos trés pontos distintos, 10 mm

acima da superficie (To), na superficie (T1) e 10 mm abaixo da superficie (T2) para essas duas
condigdes de umidades.
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Figura 25. Variagdo da temperatura nos pontos To, T1 € T2 para uma umidade relativa média do ar de a)

50% e b) 70%.
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E possivel notar o aumento da temperatura nos trés pontos partindo do momento do contato

do recipiente com a chapa aquecida até a primeira coleta, 4 horas ap6s o inicio do aquecimento.

No grafico da Figura 25 a, apds 4 horas, as temperaturas oscilam basicamente em torno de um

equilibrio, indicado uma estabilizacdo do gradiente térmico gerado. Ja no grafico da Figura 25 b

existe ainda um pequeno acréscimo, apontando a influéncia da umidade relativa do ar nos

processos de transferéncia térmica entre os pontos estudados. O aumento da umidade relativa do

ar dificulta a evaporacdo em virtude da saturacdo do ar ambiente e também reduz levemente a
temperatura (COSTA, 2003; MASIERO; SOUZA, 2013). Considerando esse efeito da umidade,

as médias das temperaturas apés 4 horas de aquecimento foram adotadas como o gradiente térmico

gerado em cada condi¢do de umidade, conforme apresentado na Tabela 4 abaixo.

Tabela 4. Tabela contendo valores das umidades relativas média do ar e das temperaturas acima da
superficie, na superficie e abaixo da superficie da solugéo.

Temperatura * desvio padrdo amostral (°C)

UR (%)
To T T
50 29,75+ 0,6 36,65 + 0,65 38,30+ 1,48
70 28,95+ 0,67 34,35+1,42 36,95+ 1,35
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A diferenca entre as temperaturas geradas para as duas condi¢cdes de umidade, foram
minimas, ja as diferencas entre as temperaturas da superficie do liquido, 10 mm acima e 10 mm
abaixo apresentam uma diferenca significativa, e possibilitaram a cristalizacdo da flor de sal nas
duas condic¢des de umidade.

As filmagens da superficie durante o periodo de formacédo dos primeiros cristais foram
analisadas por meio do software de analise de imagem, Image J, a partir do qual foi possivel
determinar o tamanho dos primeiros cristais observados através da lupa estereoscépica, bem como
seu tamanho final. A Figura 26 mostra diferentes momentos durante o surgimento e crescimento

dos cristais na superficie da solucéo para as duas condi¢des de umidade.

Figura 26. Imagens da superficie do liquido sob as diferentes condi¢des de umidade, obtidas por meio de
lupa estereoscopica, ampliacao 30x, apds a) e d) 30, b) e e) 75 e c) e f) 240 min de evaporacao.

UR 50%

UR 70%

A primeira cristalizacdo na superficie, para as duas condigdes, possuiu comportamento
semelhante. Os primeiros cristais foram percebidos ap6s 30 min de evaporacdo, como apresentado
nas Figuras 26 a e d. Eles possuiam tamanhos médios de 34 + 5,95 um e 32 + 6,08 um para 50 e
70% de umidade, respectivamente. Esses cristais surgiram em diferentes pontos da superficie do
liquido e cresceram até 4 horas ap0s o inicio do aquecimento e entdo submergiram. As Figuras 26,
c e f, mostram imagens dos cristais em seu tamanho maximo, 548 + 27,81 um para a condigdo de
50% de umidade e 552 + 29,79 um para 70%. E possivel notar, para ambas condic@es, que a forma
dos cristais é semelhante aos cristais piramidais de flor de sal descritos por Fontana, Pettit e
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Cristoforetti (2015), cuja nucleacdo e crescimento dependem da supersaturacdo em uma fina
camada da superficie e a sua sustentacdo € determinada pelo peso dos cristais e pela tensdo
superficial gerada na interface ar-salmoura.

Na etapa seguinte, quando as temperaturas j& estavam estaveis, ocorreu outra formacao,
porém em um intervalo de tempo de 3 horas até a submersdo. Esse intervalo se manteve durante o
restante do experimento, permitindo coletas consecutivas para 0 mesmo intervalo, e em ambas
condicOes de umidade. Essa diferenga no intervalo de tempo entre a primeira e as demais coletas,
mostra que durante o aquecimento o surgimento dos nucleos ocorre de forma mais lenta, enquanto
que aqueles que se formam ap0s a estabilizacdo das temperaturas ocorrem de forma mais rapida.

As coletas dos cristais formados foram realizadas simultaneamente ao acompanhamento
de varias propriedades fisicas da solucdo, em especial, a densidade, que foi acompanhada até que
seu valor na escala Baumé atingisse 28°Bé. Dessa forma, foram necessarias 61 horas de
evaporacao resultando em 20 coletas.

4.1.2 Propriedades da solucdo durante a evaporacao

Entre as propriedades analisadas, a densidade e a concentracéo total de sais apresentaram
acréscimos, em ambas as condi¢des de umidade, com o aumento no tempo de evaporagdo. A
Figura 27 expde um gréafico da variagdo dessas propriedades, com a densidade expressa em g/cm?3
e seu correspondente em °Bé referente a média de trés repeticbes. O tempo 0 em todas as analises

corresponde aos parametros iniciais da solucao.
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Figura 27. Variacdo de densidade e concentracdo da solucdo durante sua evaporacdo em diferentes
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Observa-se uma tendéncia de maior densidade e concentracdo para umidade menor. Em
média, a densidade variou de 1,2153 £ 0,0006 g/cm3 (25,94 £+ 0,14 °Bé) até 1,2325 £ 0,0005 g/cm3
(27,95 £ 0,12 °Bé) e a concentracdo de 354,19 + 9,38 g/L de H20 até 424,70 + 11,97 g/L de H20.
As variacBes na densidade e concentracdo durante a evaporacdo da agua do mar dependem,

principalmente, da quantidade de H2O que deixa a solucéo e da sua composi¢do quimica, isto é,

dos ions presentes na solucdo (BASEGGIO, 1974; MILLERO et al., 2008). Com base nisso, 0

comportamento oscilatorio desses resultados esta diretamente relacionado com o volume de &gua

evaporado, como também com os cristais formados na superficie e sedimentados, de modo que a

saida de agua tende a aumentar a densidade e concentracdo, enquanto as cristalizacdes tendem

reduzir esses parametros para reestabelecer o equilibrio de saturacdo do meio. Além disso, existe

uma modificacdo da composicao quimica da solucéo, pois parte dos ions sdo removidos, quando

cristais se formam, e parte se concentra na solucao que esta sendo evaporada modificando algumas

de suas propriedades.

O nivel da solugdo também foi monitorado com objetivo de verificar a influéncia da

umidade na reduc¢édo do volume do liquido, Figura 28.
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Figura 28. Variacdo do volume sob as duas condigdes de umidade.
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Notou-se uma reducdo de 60% do volume inicial para a condicdo de menor umidade e

56,28% para a maior. O efeito da umidade foi significativo na reducdo do volume da solucéo,

confirmando uma pequena reducdo na taxa de evaporacdo para a condicdo de maior umidade.

Apesar dessa influéncia da umidade para a variacdo do volume, a reducdo de agua pela acdo da

a0 nas

~

fetou significativamente a densidade e a concentrag

40 ndo a

da condi¢

evaporagdo em ca

Outras propriedades como pH e condutividade elétrica CE também foram monitoradas,

diferentes condicGes de umidade. Ja o parametro tempo promoveu consideraveis alteracfes nessas

propriedades.
Figura 29.
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Figura 29. Comportamento da variacdo de pH e CE em fun¢do do tempo de evaporacéo.
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Percebe-se que o pH embora tenha decrescido, manteve-se alcalino com variagao total

inferior a 0,2 e sem diferencas significativas entre as condi¢cGes de umidade. Ja a condutividade

reduziu cerca de 17,84 % para a condi¢do de menor umidade, e 9,97% para a condi¢do de maior

umidade. Segundo Zhang et al., (2013), as interacOes eletrostaticas entre ions de carga oposta,

destes na

ao

to maior a concentrag

, S80 maiores quan

solvatados em uma solugdo eletrolitica

Isso aumenta a resisténcia ao movimento reduzindo a condutividade molar, e

solucéo.

consequentemente, a condutividade elétrica da solucdo como mostrado. Considerando a influéncia

da solucdo, é possivel

~

des na composi¢cdo quimica

da umidade na evaporacao, bem como as alterac

notar que o pardmetro condutividade se mostra importante no controle das precipitacGes, por sua

relacdo com a concentracdo e possivelmente na composicao quimica.

4.1.3 Massa e morfologia dos cristais obtidos

Na Figura 30 é mostrado o comportamento da massa e tamanho médio dos cristais

coletados nos intervalos de tempos especificados no topico 4.1.1. A massa em cada tempo

corresponde a massa do total de cristais formados na superficie da solugdo. O tamanho médio foi

calculado com base na média dos tamanhos de 10 cristais analisados por microscopia éptica

eletrbnica de varredura e auxilio do software ImageJ.
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Figura 30. Comportamento da massa e tamanho medio dos cristais durante a evaporagéo.
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De acordo com Santos (2015) a umidade relativa do ar € um fator negativo na formacéo da
flor de sal, especialmente se associado a velocidades do vento elevadas. Uma umidade acima de
70%, pode retardar e até mesmo impedir sua formacao. E possivel observar que ha uma tendéncia
de a massa total obtida em cada extracdo ser maior para a condi¢cdo de menor umidade. Além disso,
houve acréscimo significativo na massa, para as duas condi¢fes de umidade, apds a primeira
coleta, aproximadamente 130 %, e em seguida permanece sem grandes alteracdes em relacdo a
segunda coleta, realizada ap6s 7h. Isso evidencia que a formacgéo da flor de sal € maior para
menores umidades e que a formacdo apés a estabilizacdo das temperaturas promove uma maior
nucleacdo.

A mudanga na umidade influenciou nos tamanhos dos cristais. O avan¢co no tempo
promoveu reducdo de 70,43% no tamanho dos cristais para a UR 50% enquanto que os cristais
formados na UR 70% permaneceram com dimensdes praticamente iguais. Isso indica que o

namero de sitios de nucleacdo aumentou com o tempo, na medida que a evaporagdo evoluia para
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menor umidade relativa e, consequentemente, a massa total em cada extragdo, conforme
observado.

Outros autores também observaram que a supersaturacdo ocasionada na superficie da
solugdo ocorre mais rapidamente quando a solugdo se encontra mais concentrada e quando a
umidade ndo é tdo elevada, ja que esse fendmeno se trata de um fendémeno de superficie
(CHAKRABORTY:; PATEY, 2013; DELLWIG, 1969). No caso analisado, essa supersaturacéo
ocorre mais rapidamente ap6s a primeira formacao de cristais, de modo que um maior numero de
nacleos é gerado tanto em virtude do aumento da concentragdo como pela existéncia de particulas
ja presentes na superficie como residuo da primeira coleta. J& na condi¢do de maior umidade, a
formacéo do filme encontra uma barreira devido a presenca elevada de vapor de agua logo acima
da superficie. Isso reduz os locais supersaturados na superficie gerando um menor ndmero de
ndcleos que podem crescer mais em virtude do contato com a solug&o saturada. Assim, para o caso
de maior umidade, os cristais mantiveram as dimensdes, mas também aumentaram sua massa em
relacdo a primeira coleta. Logo, esse aumento na massa para a segunda extracdo pode estar
associado com a maior supersaturacao nessa faixa de densidade.

A soma das massas totais dos cristais obtidos em cada coleta (Figura 30), para a menor
umidade, correspondente a evaporacao de 60% da solucdo, resultou em aproximadamente 199,261
+ 22,43 g e a massa do sedimentado, ao final das 61 horas, foi de 83,75 + 3,25 g. Ja 0 somatdrio
das massas para a condi¢cdo de maior umidade, com reducdo de 56,28% do volume, resultou em
170,34 + 25,07 g e sedimentado de 78,29 + 11,69 g. Esse resultado mostra que apesar de ndo
haver diferenca significativa entre as massas totais nas diferentes condi¢des de umidade, a maior
parte de material sélido retirado da solucéo, foi na forma de flor de sal.

Quanto a sua morfologia, os cristais sobrenadantes apresentaram formatos tipicos de halitas
cUbicas lisas, ocas e estruturas hopper, sendo mais representativo para a condicdo de maior
umidade os formatos piramidais ocos (hopper) e formas prismaticas. Além disso, a condi¢édo de
maior umidade apresentou menor aglomeracdo entre os cristais. O precipitado final apresentou
uma morfologia bastante aglomerada e variada em ambas as condi¢6es de umidade. A Figura 31
apresenta as microscopias eletronicas obtidas dos primeiros e ultimos cristais coletados da

superficie e do precipitado sedimentado.
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Figura 31. MEV dos cristais obtidos com umidade de 50 %, a) em t = 4h, ampliacdo (30x), b) em t = 61h,
ampliacdo (30x), c) precipitado final, amplia¢do (300x), e com umidade 70 %, d) t = 4h, ampliacédo (30x),
e) t = 61, ampliagéo (30x), e f) precipitado final, ampliacdo (60x).
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A aglomeracéo para os cristais formados para UR 50% se torna maior com o tempo de
evaporacao provavelmente devido ao aumento no nimero de sitios de nucleacdo, Figura 31 ae b.
A aglomeracdo ndo é predominante nos cristais formados na condicdo de UR 70%, mas sim a
presenca de cristais em forma de piramide oca, Figura 31 d, e formas prismaticas que surgem ao
final das coletas, Figura 31 e. Os sedimentados ao fundo do recipiente apresentaram intensa
aglomeracdo com alguns cristais de morfologia semelhante aos cristais formados na superficie,
cubico, e outros sem forma definida, impossibilitando medicdo das suas dimensdes, Figura 31 c e
f. A Figura 32 abaixo mostra as microscopias ampliadas da morfologia hopper, cristais cubicos

lisos, ocos e formas prismaticas observadas.
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Figura 32. Morfologias ampliadas dos cristais obtidos, a) hopper (190x) e b) cubicos ocos (160x), c)
prismaticos (60x) e d) aglomerado de cubicos lisos (80x).
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A presenca marcante de cristais hopper, Figura 32 a, na condi¢do de maior umidade indica
gue ha um efeito positivo nessa forma de crescimento quando o nimero de ndcleos presente nao é
tdo elevado. Assim, pode-se afirmar que esse crescimento ocorre preferencialmente quando a taxa
de evaporacao na superficie € menor. Os cristais com forma prismatica, Figura 32 ¢, também
podem ser cristais de halita que cresceram preferencialmente ao longo de uma das faces em
resposta, tanto a condi¢do de umidade como a composicdo quimica, no decorrer da evaporacao
(GEERTMAN, 2000). Ja os cristais lisos e ocos, Figuras 32 b e d se apresentaram em maior
quantidade na condicdo de menor umidade, quando ha formagdo de um maior nimero de nucleos.
Nesse caso, existe uma competicdo entre a taxa de nucleacdo e o crescimento dos cristais, onde
um maior numero de ndcleos gera uma estrutura aglomerada de pequenos cristais (DESARNAUD
et al., 2018). Alem da atuacdo da tensdo superficial na sustentacdo desses cristais, essas
morfologias também facilitam sua flutuacdo na superficie. Em sintese, foi possivel observar

mudancas no habito cristalino somente variando as condi¢des de umidade local e densidade da
solucéo.
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4.1.4 Composi¢do quimica dos materiais durante a evaporacao

A composicdo quimica dos cristais coletados e da salmoura também foi avaliada. Essa
avaliacdo permitiu entender o comportamento dos ions presentes na solugcdo durante as
precipitacOes, possibilitando apontar aqueles que compde preferencialmente os cristais formados
na superficie, flor de sal, e 0s que permanecem solvatados na solu¢édo ou no sedimentado ao final
do processo. Para essa analise foram selecionadas 11 amostras dos cristais formados na superficie
e 12 amostras da solucdo, incluindo pontos iniciais, intermediarios e finais, de modo que
representassem as variagoes significativas de densidade. A Figura 33 exibe esse comportamento,
para os diferentes ions, a partir de gréficos que apresentam as médias da triplicata do experimento

em cada condicdo de umidade e seus respectivos desvios padrdes amostrais.
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Figura 33. Composicéo ionica da flor de sal e da salmoura durante o periodo de evaporacdo. a) Mg, b)
Ca?*, c) Na*, d) CI, e) K" e f) SO%.
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A umidade ndo produziu efeitos representativos na composicao da flor de sal ou da solucéo
em relacdo ao fon magnésio (Mg?*). Sua concentragio na solu¢io manteve-se aproximadamente
10 vezes maior em comparacéo a flor de sal. Além disso, enquanto a concentragdo na flor de sal
permanecia sem alteracbes com o tempo de evaporacdo, na solugdo houve aumento significativo
de 56,92%, Figura 33 a. Tendo em vista 0 maior limite de solubilidade para os compostos como
MgCl>, e MgSOs em relagdo ao NaCl apresentados na Tabela 3, e comparando-se o
comportamento do aumento da concentracido de Mg?* com a perda do volume de agua por
evaporacao, Figura 28, nota-se que esse aumento esta relacionado com a evaporacao.

Na Figura 33 b a presenca de Ca?*, na salmoura ou flor de sal, apresentou comportamento
semelhante para as duas condi¢fes de umidade. Com relacdo ao tempo, houve reducdo de
aproximadamente 56,17% de Ca?* na composicdo da flor de sal. Na salmoura sua concentragio
reduziu 36,70% durante as primeiras 16 horas, permanece sem alteraces significativas até 40horas
e em seguida aumenta novamente, cerca de 11,12%. A concentracdo de Ca®* na flor de sal é
semelhante a da salmoura até 16 horas de evaporacdo, ambas decrescem, e em seguida passam a
diferir entre si. Percebe-se que mesmo havendo aumento na presenca de ions calcio na solucéo,
sua concentracdo na flor de sal continua a cair indicando que nessa condi¢do ha pouca tendéncia
desses ions estarem presentes na flor de sal. A reducdo inicial em ambas fases, salmoura e flor de
sal, aponta para uma precipitacdo de fases com presenca de Ca no sedimentado.

A concentracdo de ions sédio (Na*) também apresenta comportamento bem semelhante
para as duas condicGes de umidade. Sua presenca na flor de sal ndo sofreu alteracdes significativas
ao longo do tempo. Isso € um interessante resultado do ponto de vista comercial, pois permite obter
um produto com maior pureza para uma larga faixa de evaporacdo. Ja na salmoura ocorreu reducao
de 33,94%. A presenca de Na* é cerca de 50% maior na flor de sal em relag¢do a solucédo no inicio
da evaporacdo. Essa diferenca cresce ao longo do tempo resultando em uma concentracdo 120%
maior, o que permite dizer que ions Na* estdo presentes preferencialmente na flor de sal. Isso pode
ser observado na Figura 33 c.

A concentracdo de ions cloreto (CI°), provavelmente presentes na forma de NaCl, na flor
de sal, permanece praticamente constante até as 46 h de evaporacdo quando entdo € reduzida
durante as 12 h seguintes, Figura 33 d. Essa reducio pode estar associada ao acréscimo SOs,
observado para esse mesmo intervalo de tempo, Figura 33 f. O efeito da umidade se mostrou mais
intenso na formac&o da primeira amostra de flor de sal, na qual a concentragéo de cloreto foi 6,25%
maior na condi¢do de menor umidade.

Considerando que a maioria das amostras apresentaram grandes diferencas em relacéo a

concentracdo de ions potassio (K*) nas diferentes condi¢cdes de umidade, pode-se afirmar que o
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efeito da menor umidade foi uma maior concentragdo de K* tanto na flor de sal como na solucéo,
Figura 33 e). A concentracdo de potassio na solucdo foi bastante superior a da flor de sal, no
entanto oscilou muito durante as coletas, ndo apresentando uma relacéo estavel com as condi¢oes
aplicadas. Na flor de sal ocorreu reducdo significativa, 61,42%, com o tempo de evaporagédo para
a condicdo de menor umidade e aumento de 67,36 % para a condi¢do de maior umidade. Assim, a
combinacéo dos parametros de tempo de evaporacdo e umidade relativa pode ser uma interessante
estratégia de separacdo seletiva dos ions K* e Na*.

Além da composicdo idnica da solucdo e flor de sal obtida a partir dela, o material
depositado no fundo do recipiente, ap6s 61h de evaporacgéo, foi coletado e analisado. Na Tabela 5
sdo apresentados os valores da concentracdo dos ions na flor de sal e solugdo na primeira e ultima

coleta e do sedimentado final.

Tabela 5. Tabela contendo valores das concentra¢@es de ions em uma proporcéo de 400mg/L.

Concentracao de ions na Flor de sal (mg/L)

D D
(°Bé) |(g/cm3)
26,01' 1,217 0,233 £0,008 4,424 + 0,333 154,45+ 0,577 1,619 £ 0,057 238,3+ 1,95 0,994 + 0,029
25,952 1,217% 0,244 +0,002 4,639 +0,124 159,12 +5,192 0,492+0,02 224,3+1,77 11,13 +0,059
28,02t 1,232 0,302 +0,012 1,939 +0,056 153,78 +0,577 0,625+ 0,115 217,08 +1,02 26,34 + 1,010
27,97 1,231% 0,236 +0,032 1,487 +0,134 149,45+ 2,309 0,824 + 0,057 218,18 +5,12 29,834 +55

Mg?* Ca* Na* K* CI SO4*

Concentracéo de ions na Solugdo (mg/L)
26,011 1,217 2,281 +0,148 4,374 + 0,577 100,45+ 4,041 6,095+ 0,230 281,35+ 2,74 544+1,71
25,952 11,2172 2,236 +0,121 4,206 0,123 102,12 +1,527 5,067 + 0,345 277,29 +7,06 9,19 + 3,002
28,021 1,232' 3,89+0,09 4,123+0,359 68,78+ 2,887 8,383 +0,304 294,96 + 4,04 19,85+ 1,42
27,97% 1,231 3,733+0,136 4,617+0,180 66,12 +3,464 6,294+1,15 296,1+2,05 23,13 +3,04

UR % Concentracao de ions no sedimentado ao final do experimento (mg/L)
50% _0586+0,008 557+0,16 141,78+115 1,71+0,057 18124+2,12 69,11+23
70% 0,514 £0,009 5,78+0,05 14345+4,04 1,58+0,017 182,48 +1,23 66,64 +3,8

'Refere-se a umidade de 50%. 2 Refere-se a umidade de 70%. D refere-se a densidade da solucéo.

Nota-se que a concentracio de SOs> na flor de sal aumenta & medida que a solucéo é
evaporada. Entretanto, as concentragdes idnicas de Mg?*, Ca* e K* tiveram reducéo, ou pequeno
aumento, que ndo justifica atribuir a formagéo de sulfatos dos mesmos. Assim, uma possibilidade
para justificar o aumento de SOs € a precipitacdo de NaxSOa. Essa hipotese € sustentada tambem
pela reducédo na concentracdo de Cl. Comparando-se agora a composic¢ao da flor de sal com o
sedimentado, verifica-se que este Ultimo possui maior teor de sulfatos que a flor de sal, além dos

jons Mg?*, Ca* e K*, indicando menor pureza.
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Com relacdo a solucdo, percebe-se que o aumento na densidade foi acompanhado
principalmente por acréscimos na concentracdo de magnésio e sulfato enquanto o sodio e cloreto,
devido a precipitacdo como NaCl na flor de sal, reduziu. Aqui vale ressaltar que que as alterac6es
na composic¢do quimica da solucdo e sedimentado sdo promovidas pela remocdo de compostos
ibnicos através da flor de sal. Desse modo, se a flor de sal € um material que tende a apresentar
mais cloreto de sddio do que qualquer outro composto, a solucéo e o precipitado passardo a conter
menos cloreto de sodio e mais de outros compostos. Portanto, a cristalizacdo na superficie pode

ser vista como um processo parcialmente seletivo na extracdo desse mineral da dgua do mar.
4.1.5 Difratogramas das amostras obtidas

Considerando que as diferencas significativas das amostras de flor de sal obtidas foram
mais intensas entre a primeira e ultima coleta, especialmente para a morfologia, difratogramas
dessas amostras foram obtidos a partir da difracdo de raios X em angulos de incidéncia de 20 a
80°. A Figura 34 apresenta os difratogramas das amostras de flor de sal coletadas no inicio, AlI50
e Al70, e ao fim do experimento, AF50 e AF70, nas duas condi¢Ges de umidade (50% e 70%),

bem como os difratogramas correspondentes ao sedimentado, SF50 e SF70.
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Figura 34. Difratogramas em cascata das amostras de flor de sal e sedimentado.
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Considerando a carta ICSD 01-072-1668, com intensidades relativas ao plano (200) de
9,8%, 55,1%, 15,1%, 5,7% e 13,4%, para os planos (111), (220), (222), (400) e (420),
respectivamente, pode-se observar que houve crescimento preferencial na direcdo do plano (200),
principalmente para os cristais de flor de sal. Com base na semelhanca entre as intensidades desses
picos em cada amostra e sua intensidade relativa aos outros picos em um mesmo difratograma é
possivel afirmar que a principal estrutura formada nos cristais obtidos é de NaCl e que todos
apresentam crescimento preferencial ao longo do plano (200). Com relacdo aos picos no plano
(400), todos os difratogramas apresentaram intensidade relativa ao plano (200) superior ao da carta
padrdo, indicando também um crescimento com essa orientagéo.

Os sedimentados, SF50 e SF70, apresentaram intensidades semelhantes para esse mesmo
pico nas diferentes condi¢des de umidade. Contudo, as intensidades relativas ao plano (200) para
o plano (222) e (400), dos difratogramas obtidos, foram 17,62% e 6,45%, para a condi¢do de maior
umidade, e 8,24% e 8,45% para a menor umidade. Relacionando esses percentuais com os da carta

padrdo, nota-se que, também ha um crescimento na dire¢do do plano (222) para condi¢do de maior
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umidade e na direcdo do plano (400) para a menor umidade. Outras fases também foram

identificadas a partir dos difratogramas e estdo apresentadas na Figura 35.

Figura 35. Fases identificadas a partir da difracdo de raios x.
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A fase Nao7KosCl (carta ICSD 01-075-0303) se apresentou em todas as amostras
analisadas, cuja intensidade foi maior para as amostras de flor de sal coletadas ao final do
experimento, ou seja, quando a densidade se encontrava mais elevada, indicando uma estrutura
mais cristalina para essa fase. Outro efeito, também observado com o acréscimo da densidade, foi

0 aumento na intensidade dos picos de NaCl (420) enquanto os de NaCl (400) reduziram. Isso
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pode ser melhor observado na Figura 34, e pode estar associado a uma competicdo entre esses 0s
planos de crescimento em virtude das alteragdes quimicas na solu¢cdo (NAVARRO et al., 2002).
Os sais sedimentados ao final do experimento apresentaram, conforme esperado, maiores
contribuicdes de picos de K»SOs; (ICSD 01-081-0190), NaSOs (ICSD 01-089-4751), e
Nao,7Ko,3Cl, chamando a atencdo a presenca das fases Langbeinita, K:Mg2(SO4) (COD 00-020-
0866), e Buetschiliite, um carbonato duplo de calcio e potassio K.Ca(COs). (ICSD 01-075-0708)
para o sedimentado obtido na condi¢des de maior umidade. Apesar dessa diferenca entre as
microestruturas nas duas condices de umidade, a composi¢cdo quimica ndo diferiu
significativamente. Esse fato possivelmente esta associado ao preparo da amostra para o exame de
difracdo. Considerando que o objetivo principal da analise foi verificar a microestrutura da flor de
sal da forma como coletada, houve pouca homogeneizacdo, o que, possivelmente, pode ter
impossibilitado a identificacdo dessas fases no sedimentado obtido na condi¢do de menor umidade.
Com relagdo aos picos identificados como ‘“porta amostra”, estes apresentaram
correspondéncia com picos de uma analise de um difratograma do porta amostra de aluminio

utilizado, e esta apresentado na Figura 36.

Figura 36. Drx do porta amostra de Al.
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Segundo Kaduk (1994) um problema comum presente na analise de difratogramas de
amostras de elevada transparéncia e em formas aglomeradas esta associado a penetracdo dos feixes
de raios X em camadas muito abaixo da amostra. Isso pode resultar no aparecimento de picos
correspondentes ao porta amostra, bem como em deslocamentos entre 0s picos, como observado.

Apesar dessas interferéncias, foi possivel verificar, principalmente, a existéncia de uma

textura nos cristais formados na forma de flor de sal que possui estrutura crescida
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preferencialmente na direcdo <200>, enquanto no sedimentado houve uma maior proximidade dos

valores das intensidades relativas a ficha cristalografica do NaCl.
4.2 Experimento 2
4.2.1 Avaliagdo da massa do filtrado

A avaliacdo da massa do filtrado, mostrou a presenca de corpos sélidos na solucdo sem
tratamento e com tratamento. Os resultados das massas estdo apresentados no grafico da Figura 37
e correspondem a massa total obtida a partir do gotejamento de 100 mL da solucdo. Os valores
representam a média das massas obtidas para trés repeticbes do experimento e seus respectivos
desvios padrdes amostrais.

Figura 37. Massa de particulas suspensas em 100 mL de salmoura sem tratamento e com tratamento por
plasma atmosférico.
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O tratamento mostrou que houve aumento consideravel na massa das particulas obtidas
apos a filtracdo de ambas as solucgdes tratadas por plasma. O acréscimo foi de 162,9% para a
solugéo de menor densidade, 1,215g/cm3, e 71,72% para a solugdo com densidade de 1,232g/cmé3.
Conforme Barauna et al. (2017) a aplicacdo de descargas de plasma atmosférico na superficie de
solugdes salinas provoca a cristalizacdo imediata dos compostos que se encontram no limite de
saturacdo. Além disso, a principal faixa de precipitagdo de NaCl esta entre 26 e 28 °Bé e a
guantidade em massa precipitada desse material vai reduzindo a partir da densidade de 28°Bé
(BASEGGIO, 1974; BEZERRA et al., 2012). Isso explica a maior formacéo em massa de cristais

obtidos através da aplicacdo da descarga de plasma. J& com relacdo as massas das particulas em
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suspensdo ou que precipitaram durante o processo de gotejamento, nas duas solucbes, ndo ha
diferenca significativa, o que indica que essas particulas, diferem em maior grau quando ha a

atuacdo do plasma.
4.2.2 Composicdo quimica do filtrado

Na Figura 38 sdo apresentados os valores das concentragdes dos ions presentes nas
amostras obtidas com e sem tratamento, considerando uma dissolucdo das particulas numa

concentracdo de 400mg/L na analise.
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tratamento da solucdo de maior densidade. As concentragdes ibnicas apresentaram grandes
diferencas com o tratamento, com excecdo da concentracdo de cloreto. Houve reducdo de Na*, na
proporcdo de 3%, enquanto as concentragdes de SO4%, Ca®*, K* aumentaram 91,30%, 21,25%,
162,59% respectivamente. Além disso, a concentragdo de magnésio, novamente, foi cerca de 11,89
vezes maior em relacdo a amostra ndo tratada. Isso mostra claramente que houve tendéncia a
reducdo de sddio e aumento dos demais componentes através da aplicacdo do plasma, o que
significa que, o plasma pode ser usado como metodologia para separar seletivamente os ions
presentes, especialmente fons Mg?*.

4.2.3 Anélise morfolégica do filtrado

As particulas obtidas atraves da filtracdo da solucéo hipersalina constituem todos os sélidos
suspensos presentes na solucdo e quaisquer sélidos provenientes de cristalizagfes que tenham
ocorrido durante o processo de gotejamento. A Figura 39 mostra as micrografias dos solidos
filtrados a partir solugdes de diferentes densidades, com tratamento e sem o tratamento, obtidas

por meio de microscopia eletrdnica de varredura.

Figura 39. Micrografias das amostras filtradas obtidas da solucdo de a) 26°Bé sem tratamento (500x), b)
26 °Bé apds tratamento (550x), ¢) 28°Bé sem tratamento (500x) e d) 28 °Bé ap06s tratamento (550x).

100 um I
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Os sdlidos obtidos sem o tratamento apresentaram elevada distribuicdo de tamanhos
variando entre 150 e 10 um com presenca de cristais cubicos e particulas sem morfologia bem
definida, Figura 39 a e c. Para a solucéo de 26°Bé, cerca de 70% da amostra apresentou tamanhos
entre 8 e 10 um, variando entre formas cubicas e formas com faces néo planas, apds o tratamento
por plasma, Figura 39 b. Ap0s o tratamento da solucdo de 28°Bé, Figura 39 d), foi observada uma
grande quantidade de pequenas particulas de faces ndo planas, com tamanhos entre 2 e 5 um
aderidos a superficie dos cristais maiores, de aproximadamente 100 um. Isso mostra que as
particulas de menores tamanhos, entre 2 e 8 um, sdo, provavelmente, aquelas originadas pela
aplicacdo do plasma.

A fim de observar a capacidade do plasma gerar nucleos estaveis na solucéo através dos
campos elétricos atuantes, gotas de aproximadamente 50 uL das solucGes de diferentes densidades
foram coletadas antes e apds a aplicacdo de uma descarga e levadas a lupa estereoscopica para
observar o crescimento dos cristais. A Figura 40, mostra imagens da superficie das gotas apds 50

min de secagem nas mesmas condicdes de pressdo, temperatura e umidade.

Figura 40. Fotografias com ampliacdo de 10x das superficies de gotas da solu¢do ap6s 50 min de
secagem a) 26°Bé sem tratamento, b) 26°Bé ap6s tratamento, ¢) 28°Bé sem tratamento e d) 28°Bé apds

tratamento.
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E possivel observar que as gotas que sofreram a descarga, Figura 40 b e d, apresentam
diferencas consideraveis no tamanho, formato e nimero de cristais presentes na superficie da
solugéo em relacdo as gotas obtidas sem tratamento, Figura 40 a e c. Apesar de simples, esse
resultado consiste em uma evidéncia de que a atuacdo do plasma provoca alteraces na energia
livre com magnitude suficiente para gerar muitos nucleos estaveis na solucéo, cujo crescimento
posterior resulta numa estrutura cubica lisa diferente daqueles formados na solucdo néo tratada

que cresceram obtendo formatos hopper.
4.2.4 Anélise microestrutural das particulas filtradas

A microestrutura do material também foi avaliada através da técnica de difracdo de raios
X, Figura 41, onde sdo apresentados os difratogramas das amostras obtidas da solucdo de 26°Bé

com e sem tratamento, 26T e 26ST respectivamente, e da solucdo de 28°B¢, 28T e 28ST.

Figura 41. Difratogramas em cascata dos sélidos obtidos ap0s filtragem nas duas condigdes de densidade
com (T) e sem tratamento por plasma (ST).
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Com base nas intensidades relativas ao plano (200), todas as amostras apresentaram padrao
de difracdo tipico da halita, com crescimento preferencial orientado no plano (200). Os cristais
obtidos da solucdo de 28°Bé apresentaram maior intensidade em todos os picos, indicando uma

maior cristalinidade da amostra. Os difratogramas apontaram a existéncia de fases de sulfato de
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calcio di-hidratado, CaSO4(H20). (ICSD 01-070-0983), um composto cuja precipitagio ocorre em
grandes quantidades na etapa anterior a cristalizacdo de NaCl, mas que ainda pode se apresentar
em pequenas quantidades nas etapas seguintes (BABEL; SCHREIBER, 2014; GEERTMAN,
2000). Também foi observada a presenca das fases Nao,7Ko3Cl e Na2SQOs, cujas precipitacdes sdo
esperadas quando a densidade da solucéo se encontra mais elevada. Os picos correspondentes a

essas fases podem ser observados na Figura 42.

Figura 42. Difratograma das amostras em offset evidenciando os demais picos identificados.
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Com relacdo ao tratamento por plasma, houve reducdo nas intensidades relativas ao NaCl
(200) para praticamente todos planos dos difratogramas das particulas obtidas nas duas condigdes

de densidades, indicando uma reducdo da cristalinidade.
4.2.5 Espectroscopia de emisséo 6ptica (OES) do plasma

Durante o tratamento foram observadas diferencas na coloracdo do plasma que
inicialmente se apresentava com cor lilds mudando para uma coloracdo amarelada. Essa mudanca
foi acompanhada de um importante fator, incrustacfes que surgiam nas paredes internas do tubo
préximas a regido do anel de cobre. Essas incrustagdes eram ocasionadas pela disperséo da gota
provocada nos primeiros momentos da descarga. Essa disperséo, também estudada como um efeito
pulverizador, ja foi observada em tratamentos de liquidos por plasmas de descargas atmosfeéricas,
cujo efeito do campo elétrico e da gravidade favoreceram esse espalhamento (MACHALA,;
CHLADEKOVA; PELACH, 2010). As goticulas aderidas a superficie do tubo cristalizavam e
atuavam como um condutor de modo que a descarga passou a ser gerada entre a superficie da gota
e os cristais encrustados na parede do tubo. A Figura 43 apresenta os dois diferentes momentos no

qual foi possivel perceber a mudanca na coloracao.

Figura 43. Coloragdo do plasma durante o tratamento a) antes da incrustagdo e b) ap0s a incrustacao.

N&o é possivel enxergar a presenca das incrustacbes na Figura 43 b em virtude da
transparéncia dos cristais e da presenca do fundo branco correspondente ao funil do sistema de
filtracdo. No entanto, considerando que a mudanga na coloracdo esta provavelmente associada a
incrustacdo de material solido nas paredes do tubo, espectros de emissdo Optica do plasma foram

obtidos para verificar as espécies com maiores contribui¢fes. A Figura 44 ¢ mostra 0s espectros
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do plasma obtidos durante o tratamento das duas solucdes, densidade de 26°Bé e 28°Bé, antes e

apos a incrustacao.

Figura 44. Espectros de emissédo 6ptica do plasma utilizado apds a incrustacdo (CI) e antes da incrustacao
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Foram observadas somente espécies de N> do gas atmosférico e emissdes referente a sddio,
Na, evidentemente advindos da solucdo. Segundo Jairo et al. (2017), o transporte de espécies da
solucdo para a fase gasosa é um processo dependente do tempo. Em suas observaces, espectros
obtidos a partir da aplicacdo de descargas de plasma atmosférico em salmoura mostraram a
presenca de sodio e cloro juntamente com outras espécies do ar, no entanto, apos o surgimento dos
cristais logo abaixo da descarga, picos correspondentes as espécies provenientes do ar sao
suprimidos restando somente os de sédio e o cloro.

Nos espectros obtidos ndo foram observadas diferencas nas espécies presentes para as duas
condicGes de densidade. Porém, notou-se um aumento na intensidade dos picos correspondentes
ao sodio apos a ocorréncia da incrustagdo, indicando que hd uma maior presenca dessas espécies,
ou maior transporte para a fase plasma quando a descarga é gerada entre a superficie do liquido e

dos cristais.
4.3 Experimento 3

Para observar a atuacdo do plasma in situ, gotas da solucdo de menor densidade, 1,215

g/cm3 (26°Bé), foram submetidas a uma descarga de plasma atmosférico e assistidas por meio de
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lupa estereoscopica. Esse comportamento foi avaliado juntamente com o surgimento e crescimento
de cristais sem a atuacdo do plasma.

As gotas observadas sem atuagéo do plasma, durante 50 min de sua secagem, apresentaram
cristais localizados inicialmente nas bordas, préximos a interface liquido-substrato, isto é, entre o
liquido e a lamina de vidro, que em seguida passaram a crescer se deslocando sobre a superficie
da gota em direcdo ao centro, enquanto nucleos surgiam dando origem a novos cristais que

cresciam nas bordas. A Figura 45 mostra 0 comportamento do crescimento desses cristais.

Figura 45. Crescimento dos cristais durante a secagem de uma gota de solugdo hipersalina sem
tratamento por plasma, ampliagdo em lupa de 30x.
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Foi possivel perceber que os cristais cresciam com o formato hopper, semelhante aos
cristais observados no Experimento 1, quando a taxa de evaporacdo foi mais lenta. A Figura 45 a
mostra a morfologia do cristal apds 20 min de seu crescimento e as etapas seguintes evidenciam
que o aumento do seu tamanho é acompanhado da movimentacéo para longe das bordas enquanto
novos cristais sdo formados, Figura 45 b, ¢ e d. O crescimento dos cristais ocorre em forma de
pirdmide oca, com apice voltado para baixo, no sentido do aumento de sua base. Considerando
que o filme de alta densidade, ou supersaturado, consiste em uma camada muito fina da superficie
e que o primeiro cristal que se forma no interior desse filme, ao atingir uma espessura superior a
essa camada, irdo apresentar um crescimento maior das partes em contato com essa camada em
comparacao as partes que estdo mais abaixo em contato com liquido. Enquanto as bordas do cristal
vao crescendo, 0 aumento do seu peso tende a desloca-lo para baixo mudando as partes em contato
com o filme de alta densidade constantemente. Esse efeito provoca o formato de tremonha,
conhecido cientificamente como “hopper crystal” (FONTANA; SCHEFER; PETTIT, 2011). O
monitoramento do crescimento dos cristais mostrou um crescimento sigmoidal, cujo melhor ajuste
foi obtido por meio do software OriginPro 8.5, com aumento abrupto a partir de 802 um chegando

a um tamanho médio final de 2.471 um conforme apresentado na Figura 46.



94

Figura 46. a) Modelo de crescimento de "Hopper Crystals™ a partir de gotas de solucéo hipersalina e b)

MEV da parte superior desses cristais.
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Quando gotas semelhantes as anteriores foram submetidas & uma descarga elétrica, durante

a evaporagao, observou-se um comportamento completamente diferente no mecanismo e cinética

de crescimento dos cristais. Um aglomerado de cristais se formou imediatamente em torno do

ponto de aplicacdo da descarga na superficie da gota. A Figura 47 apresenta a cristalizacao

promovida pela descarga de plasma na superficie da gota da solucéo.
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Figura 47. Dindmica da cristalizagdo na superficie de uma gota da solucdo hipersalina durante a
aplicacdo de plasma de descarga atmosférica. a) aglomerado de cristais formado apds 18s de aplicacdo da
descarga (10x), b) detalhes da dindmica da cristalizagdo (30x), ) ap6s 108s (30x) e d) ap6s 180s (10x).
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Na Figura 47 a cristais surgem imediatamente apds a aplicacdo da descarga formando um
aglomerado. Esse aglomerado ganhou extensdo e atingiu uma area média equivalente a 27% da
area da gota aos 180s, Figura 47 d. Durante a aplicacdo da descarga, enquanto o aglomerado crescia
outros cristais se formavam ao longo da borda, com morfologia semelhante aos cristais formados
na condi¢do de evaporacdo sem aplicacdo da descarga, Figura 47 b. Também foi possivel notar a
presenca de duas correntes circulares proximas, vortices, no lado esquerdo em sentido horario e
no lado direito em sentido anti-horario. Essas correntes foram detectadas por meio do movimento
em espiral de pequenos cristais que realizam esse percurso colidindo uns com os outros dando
origem e extensdo ao aglomerado. A cristalizacdo, bem como a formac&o dos vortices podem estar
associadas aos fortes fluxos eletromagnéticos gerados pela descarga, que induzem correntes
ibnicas e arrastam as particulas sobre a superficie (BORGHESANI, 2007).

A taxa de crescimento da camada de cristais foi obtida pela determinacdo da area do
aglomerado relativa a area superficial da gota em funcdo do tempo de aplicacdo da descarga. O
resultado, como apresentado na Figura 48, exibiu um crescimento exponencial também

determinado por meio do software OriginPro 8.5.
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Figura 48. a) Modelo do crescimento do aglomerado de cristais na superficie da gota em fungéo do
tempo de aplicacdo do plasma de descarga atmosférica e b) Micrografia eletrdnica do aglomerado de
cristais formados na superficie da gota apds 180 s da aplicacéo do plasma (500x).
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A Figura 48 b mostra em detalhes a morfologia dos cristais a partir da micrografia eletrénica
dos mesmos. Verificou-se que a distribuicdo apresentou uma larga faixa de tamanhos de cristais
cubicos aglomerados, variando de 5 um a 100 um. O tamanho desses cristais foi bem menor em
relacdo ao tamanho dos cristais formados sem aplicacdo do plasma, mesmo para o tempo minimo
de 3 minutos. Isso mostra que a descarga provoca uma cristalizacdo abrupta diretamente na
superficie do liquido impedindo o crescimento na forma piramidal.

ApO6s uma inspecao mais detalhada da regido onde ocorre a descarga, observou-se um fenémeno
interessante produzido pela deformagédo da solugédo, demonstrado por meio da Figura 49. No
primeiro momento, anterior a descarga, a superficie da gota é perfeitamente arredondada, Figura
49 a. Em um segundo momento, imediatamente a geracao do feixe luminoso, a superficie da gota
é rapidamente atraida para a proximidade do catodo deformando-se, Figura 49 b. A continuidade
do processo resulta na formacao dos vortices e aglomeracao de cristais até que ap6s 10 s do inicio

da descarga ocorre uma ruptura da tensdo superficial da gota e extravasamento da solucdo, Figura
49 c.
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Figura 49. Dindmica da cristalizacdo no momento a) anterior a descarga, b) imediatamente a aplicacdo da
descarga e c) ap06s 10 s de aplicacdo da descarga.
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Deformacdes desse tipo, em que as camadas de solvatagdo da solucdo séo deformadas ao
ponto de promover uma alteracdo macroscopica no liquido, apresentam relacdo direta com o
mecanismo de eletrofiacao que ocorre quando a forca eletrostatica supera a forca da gravidade e
tensdo superficial provocando a instabilidade na superficie do liquido em formato conico
(STANCAMPIANO et al., 2019). A razdo r/d para a configuracéo utilizada foi de 0,85, menor que
a unidade, com a qual foi possivel observar essa deformacéo.

Com relacdo cinética da cristalizacdo é valido lembrar que a influéncia dos campos
eletromagnéticos na atracdo de ions presentes em solucdes idnicas, bem como na distribuicdo de
cargas na solvatacdo em solugdes contendo NaCl promovem um alinhamento dos dipolos na
camada de solvatacdo em direco ao potencial de carga oposta (NOVAK; FOROUTAN-NEJAD;
MAREK, 2016). Com base nessas observaces propomos a existéncia de uma forte atracdo pelo
campo elétrico de goticulas contendo ions solvatados. Considerando a polarizagdo catodica da
descarga, os dipolos positivos das moléculas de agua em torno do ion Na* sdo atraidos para a
regido do feixe enquanto os dipolos negativos das moléculas em torno do ion CI" tendem a alinhar
em sentido contrario. Esse efeito simultaneo, juntamente as correntes ibnicas, promovem a quebra
da blindagem oriunda das camadas de solvatagédo favorecendo uma rapida cristalizacdo. Apesar da
composicao quimica de mais de 90% da solugdo ser composta por sodio e cloreto, ja foi observado
no Experimento 2 que o plasma atua atraindo ions de todas as espécies, sendo que aqueles em

maior quantidade foram os que formaram mais compostos.
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5. CONCLUSOES FINAIS

e A producdo de flor de sal em g/L na umidade de 50% foi 17,85% maior que a producéo
na umidade de 70%.

e Oscristais de flor de sal na umidade de 50% apresentaram predominancia de aglomeracgéo
e morfologia cubica oca com tamanho, em media, menor que a metade do tamanho dos
cristais produzidos em 70% de umidade, que apresentaram predominancia de morfologia
hopper. A massa do sedimentado em relacdo ao volume evaporado na condi¢do de menor
umidade foi 5,2 % maior que a obtida na condi¢&o de maior umidade.

e Propriedades como densidade, concentracdo e condutividade da solugdo sofreram
variagdes significativas ao longo da producdo e foram acompanhadas de alteragdes na
composicao quimica devido as precipitacdes e evaporacao de H-O.

e As diferentes condi¢bes de umidade influenciaram principalmente a concentracdo de
potassio na solucdo, sendo maior para a condi¢cdo de maior umidade. Houve aumento no
teor de SO4%, na flor de sal, que foi acompanhado de redugdes na concentragio de Cl- e
demais ions, enquanto o sedimentado apresentou maiores teores de SO.%, K*, Ca®*" e
Mg?*.

e A microestrutura dessa flor de sal apresentou principalmente a fase halita, com picos
preferenciais no plano (200), reducdo na intensidade relativa ao plano (400) com o
aumento da densidade, e picos de NaxSOs cuja a intensidade reduziu com o aumento da
umidade. Ja os sedimentados apresentaram mais fases contendo SO4, Ca e Mg.

e Com relacdo ao tratamento por plasma, ficou evidente que o mesmo foi capaz de gerar
particulas, tamanhos entre 2 e 8 um, nas solu¢fes saturadas, cuja composi¢cdo quimica
apresentou maiores teores de todos os ions presentes na solucdo, quando comparados
aquelas particulas obtidas sem tratamento.

e Os nucleos estaveis gerados pelo plasma apresentaram um padrdo de crescimento, cubico
liso e aglomerado, diferente daqueles formados sem tratamento, que apresentaram
morfologia hopper.

e Esses cristais apresentaram microestruturas de halita com plano preferencial (200), cuja
cristalinidade foi maior para a maior densidade e reduziu com os tratamentos. Aléem da
halita, também foram observados picos de fases de gipsita e sulfato de sodio.

e As primeiras reagdes provocadas pelo plasma sdo deformacbes nas camadas de
solvatacao dos ions, percebidas em maior grau pela deformacao da superficie do liquido,

provocando a quebra da blindagem, pelas moléculas de H.O, e em seguida uma
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cristalizacéo abrupta com incorporacao de ions das diferentes espécies quimicas presentes
na solucao.

Por fim, essas evidéncias mostram que a associacdo entre a técnica de sintese por plasma,
bem como a aplicacdo de gradientes térmicos, pode resultar em um método eficiente na
extracdo de minerais de forma seletiva e ainda com possibilidade de adaptacfes para
aplicacdes industriais.
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