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RESUMO

A flor de sal, trata-se de produto obtido por métodos completamente artesanais. Seu surgimento na
superficie das salmouras presentes nos tanques de cristalizagdo nas salinas solares é um fato ainda
pouco estudado e depende de um conjunto de fatores climéaticos que envolve, temperatura, vento e
umidade relativa do ar. No presente trabalho foi estudada a cinética da cristalizacdo de sais na
superficie de aguas salinas (flor de sal) partindo do pressuposto da influéncia de um gradiente térmico
gerado entre o ambiente e a solu¢do. Foram consideradas diferentes densidades, 26 a 31°Be, e
umidade relativa do ar de 50 e 75%. A massa e a composi¢do quimica dos cristais obtidos foram
avaliadas. A solucdo utilizada também foi analisada quanto ao pH, condutividade e composicdo
quimica. A composicao quimica foi estudada com base nos principais componentes da dgua do mar. O
gradiente térmico possibilitou a formagao de cristais na superficie, lado mais frio, em um processo
continuo de formacéo, cuja massa reduziu e sua composicao variou conforme o tempo de evaporagdo
progredia. Os resultados mostraram pouca influéncia da umidade do ar na massa e composi¢do
quimica do material. Nossa observa¢do mais importante consistiu na producéo de flor de sal a partir de
solugbes com densidades bastante elevadas, entre 28 e 31°Bé, consideradas como residuos pela
indUstria salineira.

Palavras-chave: flor de sal, umidade, densidade, cinética de cristalizacdo, gradiente térmico.

INTRODUCAO

O mar é a maior reserva de minerais disponivel para exploracao, e este é continuamente
abastecido pelas aguas que correm dos rios transportando mais minerais do que o homem
consegue retirar. Os métodos de exploracdo ainda ndo sdo bem desenvolvidos, mas o NaCl
entre os demais pode ser extraido de modo economicamente viavel e em larga escala través da
evaporacao natural (COSTA et al., 2014). A exploracdo por tal método € conhecida como
artesanal ou tradicional por acompanhar as estacdes do ano, dependendo completamente das
condigdes climaticas do local. Os ecossistemas artificiais por meio dos quais ocorre a
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obtencdo do sal através da evaporacdo natural sdo chamados de salinas solares. Ha registros
desses ecossistemas, no decorrer da cronologia espaco-temporal, na Mesopotamia, Norte da
Africa, Império Romano, Portugal, até chegar ao Brasil no inicio da colonizacdo (DINIZ,
2013). As salinas sao constituidas de uma série de tanques preenchidos com salmoura cada
vez mais concentrada por meio da utilizagdo de energia solar e dos ventos para a evaporagéo,
que associada a diferenca de solubilidade dos diferentes minerais contidos na &gua
desencadeiam as precipitacdes (JAVOR, 1989). Os diferentes sais precipitados apresentam
composicao e relagdo volumétrica diretamente relacionadas a composicéo idnica da propria
agua do mar que os originaram. Embora a &4gua do mar apresente um sistema idnico
complexo, a sequéncia de deposicdo dos sais por sua evaporagdo segue uma ordem definida, e
estd de acordo com a solubilidade dos diversos constituintes (MELO, 2018).

O processo de obtencdo do sal através da evaporacgdo inicia-se com o bombeamento,
em que a agua do mar a 3,5° Bé preenche reservatdrios e circulam através de canais por
tanques evaporadores. A medida que a agua circula por esses tanques, a salinidade aumenta
devido a evaporacdo natural até atingir 26° Bé e entdo é bombeada para 0s tanques
cristalizadores. Nessa area comeca a precipitacdo do Cloreto de sddio até atingir 28° Be,
estagio em que a salmoura residual, denominada de agua mée é descartada (ROCHA et al.,
2012; FONSECA et al., 2016; NOGUEIRA et al., 2013). O aumento gradual da concentracao
da agua do mar, promove primeiramente a precipitacdo de 6xido de ferro e carbonato de
calcio (CaCO:s), no entanto, a quantidade de éxido de ferro (F203) produzida é desprezivel. Na
sequéncia o sulfato de calcio precipita e em seguida o cloreto de sédio (NaCl), nesse
momento, a salmoura é concentrada em relacdo aos dois sais mencionados. Ap6s a
cristalizacdo de cerca de 75% do cloreto de sodio disponivel, equivalente a evaporacdo de
97% de H-0, vérios sais de magnésio, potassio, sulfato e cloreto, como cloreto de potéssio
(KCI), cloreto de magneésio (MgCly), sulfato de potassio (K2SOa), sulfato de sodio (Na2SOs),
sulfato de magnésio (MgSQOa) e sais duplos (NaKCI) passam a cristalizar justamente com o
restante de NaCl. Além desses, sais de brometo, como brometo de sodio (NaBr), comecara a
cristalizar como uma solucédo sélida com cloreto de s6dio. Uma gama de outros componentes
podem ocorrer de acordo com variagdes fisico-quimicas da salmoura (ROCHA et al., 2012;
GEERTMAN, 2008). Em geral o processo é controlado por medicGes da gravidade especifica
das aguas em escala Baume, desenvolvida para determinar a densidade de diferentes tipos de
liquidos e também pode ser relacionada a unidade g/cm3 (HONMANE et al., 2018).
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Dentro da cadeia produtiva do sal ocorre o fendmeno de cristalizagdo na superficie das
aguas presentes nos cristalizadores. Esse fenbmeno s6 pode ser observado em condicGes
climaticas especificas, ventos fracos, elevada temperatura e baixa umidade relativa do ar
(RODRIGUES et al., 2011). Nas salinas os cristais formados na superficie dessas aguas
constituem a primeira coleta de sal e s&o chamados de Flor de sal. Seus cristais possuem
coloragéo branca, possui o formato de pequenos cristais, sé0 menos compactos, possuem alta
fragilidade e elevado valor comercial (ROCHA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2011).
Embora aparentemente composta por pequenos cristais de sal, na verdade, esta forma de halita
consiste em uma estrutura organizada em aglomerados de microcristais (DONADIO et al.,
2011).

Quanto a sua morfologia, sdo denominados de “hopper Crystals”, cuja traducdo significa
cristais de tremonha (PETTIT; FONTANA, 2011) . Esses cristais se formam quando a
temperatura de evaporacdo se encontra baixo da temperatura de ebuligdo, permitindo a
formacdo de um fino filme de alta densidade na superficie da salmoura propicio a nucleacédo 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 (DELLWIG, 1955).
Considerando que apenas uma face do cubo esta em contato com o filme de alta densidade, o
crescimento ocorre ao longo de suas bordas resultando em uma pirdmide oca com &pice
voltado para baixo. Qualquer perturbacdo na superficie pode provocar a inundacdo dos cristais
e afundamento, sdo extremamente delicados e suportam pouco manuseio (DELLWIG, 1955;
DESARNAUD et al., 2018; PETTIT; FONTANA, 2011).

A existéncia de trabalhos cientificos que expliquem a atuacdo de algum dos fatores
climaticos envolvidos no processo de formacao desses cristais, como também relacionados a
composicdo quimica dos mesmos é escassa ou pouco conclusivas. Com base nisso, este
trabalho parte do pressuposto de que o fendmeno depende principalmente de um gradiente
térmico gerado entre a fase liquida e 0 ambiente externo, para a partir disso obter informac6es
associadas a cinética de formacdo desses cristais e também as caracteristicas quimicas dos

mesmos quando a densidade da salmoura é aumentada pela evaporagdo natural.
METODOLOGIA

A solucéo utilizada para a realizagdo desta pesquisa foi coletada na Salina F. Souto

Ind, Grossos-RN, com densidade de 26°Be, correspondente a 1,233g/cm3.
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A simulacdo experimental da formacdo de cristais na superficie da dgua mée foi
realizada em laboratorio, inserindo 2000 mL da solugdo em um recipiente de polietileno com
dimens@es 285 mm x 176 mm x 97 mm. O recipiente foi posto sobre uma chapa aquecedora
SKU DB-IVA 110 aquecida a 40 °C, enquanto a temperatura ambiente foi mantida a 25 °C. A
superficie foi mantida livre de perturbacdes. Trés termopares foram utilizados em diferentes
posicOes para capturar variagdes de temperatura na superficie da solugdo, T1, 10 mm acima,
To, € 10 mm abaixo, T.. Durante 100 horas de observacdo, foram realizadas medicdes da
densidade em g/cm3 para uma variacdo de 26 a 31 em °Be. A umidade relativa do ar foi
controlada por meio de um umidificador de ambientes Reli On HQ-UH811E e verificada
durante todo o processo em intervalos de 2 hora por meio de um termohigrometro KASVI,
K29-5070H. A Figura 1 mostra um esquema correspondente a montagem dos componentes

para a realizacao do experimento.

Figura 1 - Esquema representativo do procedimento realizado
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Durante o procedimento experimental foi necessaria a troca do recipiente em virtude
da reducdo do volume da solucdo no decorrer da evaporagdo e consequentemente
impedimento da coleta do material formado. Os segundo recipiente possuia dimenssdes 90
mm de diametro, 60 mm de altura e mesmo material do anterior.

Os cristais formados na superficie em foram coletados com o auxilio de uma peneira
de material polimérico, malha 8 mesh, e postos para secar em filtros de papel qualitativo por 3
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horas. Na etapa seguinte os cristais foram pesados e secos em uma estufa 220V/1000W
aquecida a 60°C até que ndo houvessem mais variagcbes na massa. Apos secos, 20mg dos
cristais foram dissolvidos em 50 mL de agua deionizada e submetidos a analises quimicas.

A variacdo da densidade, pH, condutividade e concentracdo da solugdo também foi
acompanhada apds cada coleta. As medicBes de densidade foram realizadas através de
picnometria por meio de picndometro de 30mL, valores de pH foram obtidos por meio de
eletrodo de vidro Kasvi K38-1465 acoplado a um pHmetro de bancada PHS3BW e a
condutividade através de um medidor portatil impermeavel de EC/Resistividade/TDS/NaCl
Hanna HI98192. Para essas medidas foram retiradas 80 mL ap6s cada coleta e devolvido para
o recipiente ap6s medicoes.

As concentracdes de ions sodio, calcio e potassio foram determinadas por
espectrofotometria de chama em um fotémetro de chama modelo DM-62, utilizando solucdes
analiticas de 2, 4, 6, 8 e 10 ppm dos respectivos ions. A concentracdo de ions sulfato foi
determinada por espectroscopia de absorcdo Optica, utilizando o método turbidimétrico e
espectrofotdbmetro UV-VIS modelo Genesys 10S. As solugbes analiticas continham 10, 20,
30, 50, 80 e 120 ppm de enxofre, com faixa de medicdo de 410 a 420 nm. Os ions Cl- e Mg*
foram determinados pelo método de Mohr e por titulacdo complexométrica, respectivamente.
O titulante utilizado na determinagdo de cloro, foi nitrato de prata 0,01M para analise de
amostras de flores de sal e 0,1M para amostras da solucdo. As concentragdes idnicas de Mg?"*
foram determinados pela diferenca entre a dureza da agua e a concentracdo de ions Ca®*. O
titulante para determinacdo da dureza consistiu em solucdo de EDTA, 0,001M e 0,1M para
amostras de flores de sal e solugdo respectivamente. Todas as andlises foram realizadas em

triplicata.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia utilizada permitiu a formagdo continua de cristais na superficie da
solucdo para as duas umidades utilizadas. As temperaturas médias obtidas, bem como a média

das medidas da umidade relativa do ar estdo apresentadas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Média e desvios padrdes de temperatura e umidade no decorrer do experimento.

Umidade relativa do ar % To T, T,
49,5 + 6,85 28,21+ 0,95 33,21+1,13 35,42 + 1,40
75,47 +£ 2,96 24,25+1,22 31,12+1,28 34,562 + 1,06
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Percebe-se que a diferenca na umidade provoca maior diferenca entre as temperaturas
externas, do que aquelas na superficie e no interior do liquido. A variacdo da densidade em
g/cm3 e a gravidade especifica em °Bé, apresentram uma boa relacdo de dependencia linear

ao nivel de confianga de 95% conforme apresentado no grafico da Figura 2.

Figura 2 - Gréafico representando o ajuste linear entre a Gravidade especifica (°Be) e a densidade (g/cm?) da

solucdo durante o periodo de observacéao
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Apesar de haver precipitacdo de sais na superficie e no fundo do recipiente, a
evaporacdo intensa justifica 0 aumento continuo da densidade. Contudo, também € valido
associar esse aumento aos componentes ionicos presentes na solucdo, tendo em vista que o
peso destes em relacdo a gantidade de agua tem forte influéncia nesse resultado.

O pH da solucéo apresentou reducdo durante o aumento da densidade e diferenga com
relacdo as duas umidades. A Figura 3a) apresenta as curvas de variacdo do pH em funcéo do
tempo de evaporacao.

A reducédo do pH foi maior para a condi¢do de menor umidade, 50%. Na condicéo de
menor umidade a evaporacao ocorre de forma mais rapida, a extragdo de sais na forma de flor
de sal também altera a composi¢do quimica da solucdo e, por tanto o pH. O mesmo foi
observado com relacdo a condutividade elétrica da solugdo. A alteracdo da composicao
quimica da solucdo muda a disposi¢do dos portadores de cargas, que sdo o0s ions solvatados

em solucédo. Esses ions possuem mobilidade que dependem do seu peso, sendo assim, quando
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a concentracdo dos portadores na solucdo reduz em relacdo aos de maior mobilidade é normal
que haja reducdo da condutividade da solucdo. A Figura 3b) mostra as curvas da variacdo da

condutividade da solucéo conforme a evaporacao progride.

Figura 3 — Curvas das variacdos do a) pH e b) Condutividade nas diferentes condi¢6es de umidade no decorrer

da evaporagéo.
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A reducdo do pH foi maior para a condicdo de menor umidade, 50%. Na condicao de
menor umidade a evaporacao ocorre de forma mais rapida, a extracao de sais na forma de flor
de sal também altera a composicdo quimica da solucdo e, por tanto o pH. O mesmo foi
observado com relacdo a condutividade elétrica da solucdo. A alteracdo da composicao
quimica da solucdo muda a disposi¢do dos portadores de cargas, que sdo os ions solvatados
em solucdo. Esses ions possuem mobilidade que dependem do seu peso, sendo assim, quando
a concentracdo dos portadores na solucéo reduz em relacdo aos de maior mobilidade é normal
que haja reducdo da condutividade da solucdo. A Figura 3b) mostra as curvas da variacdo da
condutividade da solucéo conforme a evaporagédo progride.

Com relagédo a massa de flor de sal formada na superficie mudou consideravelmente
com a alteracao do recipiente, sugerindo que por ser um fendmeno de superficie a area da
superficie disponivel tem forte influéncia e independe do volume.

Observou-se uma reducdo da massa em ambas as condi¢fes, em pouca diferenca em
relagdo a umidade. A Figura 4 apresenta 0 comportamento da massa no decorrer da
evaporagéo.

A primeira coleta apresenta diferenca significativa com relagédo a massa de flor de sal
formada. Para a umidade aproximada de 50%, a massa foi praticamente 5 vezes a massa
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obtida para a umidade de 75%. J& as demais coletas apresentaram diferencas de no méximo
0,5g. Autores apontam que a condicdo para que ocorra a formacdo de flor de sal é de
umidades baixas, em torno de 40% (FONTANA; PETTIT; CRISTOFORETTI, 2015;
SANTOS, 2015).

Figura 4 — Curvas das massas de flor de sal coletadas nas diferentes condicfes de umidade.
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Em nosso experimento foi possivel obter a flor de sal em condi¢des de umidade
bastante elevada e sem diferenca tdo representativa quanto a umidade mais baixa. Além disso,
em ambas as condi¢cbes, apos 61 horas de evaporacdo, momento em que o recipente foi
trocado, ha uma queda brusca na massa, sugerindo que a quantidade formada ndo é
dependente da umidade, mas sim da superficie disponivel para a formag&o.

A composic¢do quimica permitiu avaliar a contaminacdo da flor de sal ao longo do
aumento da densidade em funcéo do tempo de evaporacdo, bem como a situacdo da salmoura
provedora do material. As composicdes em % m/m de ions e esta representada na Figura 5 a)
a f) correspondem a flor de sal e salmoura nas duas condi¢des de umidade estudadas.

De modo geral, também néo foram observadas varia¢fes consideraveis na composicéo
quimica para as diferentes condigdes de umidade, com exce¢do do Mg?*, com diferencas de 5
a 10% na composicdo da flor de sal e salmoura. E possivel notar na maioria dos casos
variacdes bruscas na composi¢do a partir de 64 horas de evaporacdo, quando o recipiente €
trocado, que pode ter sido provocada por uma alteracdo na taxa de evaporacdo. De qualquer
modo, apds a troca o comportamento é semelhante. Ha reducdo de CI- e Na" na salmoura, e

pequeno aumento de ions CI- na Flor de sal. O sddio cresce até 61 horas e depois descresce na
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Flor de sal. Ocorre aumento de ions Ca** e K* em ambas as amostras. A porcentagem em
massa de Mg?* aumenta levemente na Flor de sal, sendo menor o aumento para a condigdo de
menor umidade. O percentual de ions SO+ praticamente n&o sofre alteragdes na Flor de sal,

enguanto que na salmoura aumenta consideravelmente.

Figura 5 — Composicdo percentual de ions da Flor de sal e solucdo nas diferentes condi¢Bes de umidade. a) Cl,
b) Na*, ¢) K*, d) Ca®, e) Mg?*, f)SO.>.
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As andlises mostraram que a flor de sal apresenta quase a totalidade de sua
composicao de ions sodio e cloro. Enquanto a salmoura fica mais concentrada em magnésio,
sulfato e potassio. A partir de 28,5 °Bé (1,236g/cm3), em 64 h de evaporacgdo, sua composi¢do
aumenta com relacdo aos niveis de potéssio, calcio e magnésio, tendo em vista que esses vao
aumentando na dgua mae provedora dos cristais, a medida que 0s sais mais concentrados em
NaCl véo sendo retirados. Esse aumento € na verdade importante, pois o material se torna
mais rico nesses nutrientes e devem ser consumidos segundo a tabela de ingestdo diaria

recomendada (IDR) pela ANVISA para minerais.
CONSIDERACOES FINAIS

Nossos resultados mostraram que o método utilizado para producédo de flor de sal em
laboratério é valido para diferentes condigdes de umidade, indicando que a formacgdo desses
cristais ndo dependem fortemente desse fator, mas sim da supersaturacdo gerada na superficie,
que esta diretamente associada ao gradiente térmico gerado, bem como a superficie livre de
perturbacdes. Além disso, foi possivel obter uma Flor de sal rica em nutrientes e sem
diferencas significativas com relacdo a umidade em sua composicdo até mesmo para aquela
em ponto de descarte. Sendo assim, a Flor de sal pode ser uma alternativa para

reaproveitamente das guas residuais da industria salineria.
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