Volume 4, Numero 1

REGNE

2018

http://www.periodicos.ufrn.br/revistadoregne

Precipitacdo Geoquimica em Ambientes Evaporiticos/Hipersalinos — o
caso das Salinas Solares do Brasil

Geochemical precipitation in evaporitic/hypersaline environments — the case of coastal solar
saltworks of Brazil.

COSTA, D.F. S,; SILVA, D. E. M.; SOUZA, A. C. D.; SALDANHA, D. S.; BATISTA, A. I. L.

diogenesgeo@gmail.com;

Resumo

As salinas tém sido utilizadas pelo homem ha milénios,
sendo compostas por uma série de tanques rasos e
interconectados, nos quais a agua do mar/estuario €
captada e transferida de um tanque para outro por
gravidade ou por bombeamento, onde a produgédo do sal
se da a partir da saturacdo e precipitacdo dos sais por
evaporacdo solar. Objetivou-se identificar e descrever o
processo de deposicdo e formacdo de sais em ambientes
evaporiticos artificiais (salinas solares) do Brasil.
Verificou-se que a precipitacdo de sais nas salinas incluiu
0s compostos menos sollveis na base para o mais soltvel
na parte superior da sequéncia, na seguinte ordem:
carbonatos (CaCQOg), gipsita (CaS042H,0), halita (NaCl),
sais de potassio - silvinita (sistema NaCI-KCl), e
magnésio - biscofita (MgCl,.6H,0). Os carbonatos
precipitam-se em salinidades em torno de 50 a 80gL™,
seguidos dos sulfatos, que se precipitam gradativamente
ao longo dos evaporadores da salina, até atingir seu
maximo de precipitacdo entre 150 e 160gL™!. As maiores
quantidades de cristais de halita sdo formadas quando a
concentragdo total da salinidade atingiu um valor acima
de 240gL*. A variacdo e sequéncia de deposicdo
evaporitica nas salinas apresentam limites diferentes de
dissolucdo no ambiente, vindo a precipitar-se quando
atingem saturacfes maximas.

Palavras-chave: Produgéo de Sal, Areas imidas, Rio
Grande do Norte.

Abstract

Solar saltworks have been regulated by human activity for
millennia, and they comprise a series of interconnected
shallow hypersaline ponds, in which the seawater is
pumped or fed by gravity to the next pond, where salt
production it occour from saturation and precipitation of
the salts by solar evaporation. This research had as main
objective to describe the deposition and precipitation
process of salts in artificial evaporitics environments
(solar saltworks) in Brazil. It verified that the
precipitation of salts in this environments included the
less from more solubility salts, at the follow order:
carbonates (CaCOs), gypsum (CaSO42H,0), halite
(NaCl), potassium salts - sylvinite (NaCI-KCI system),
and magnesium salts - bischofite (MgCl,.6H20). The
carbonates precipitate between salinities at 50 to 80g.L ™,
followed to sulphates, that que precipitate gradually
around evaporators’ ponds, until reach the max between
150 e 160 g.L%. The more quantities of the halite crystals
are formad when total salinity concentration reaches
above 240 gL' The variation and sequence of the
evaporitc deposition in solar saltworks is clearly
explained by concept of fracioned precipitation of salts
from seawater. It verified that the different salts showed
different limits of the dissolution in the environment,
come precipitating when reach max saturation.

Keywords: Salt Production, Wetlands, Rio Grande do
Norte.

1. INTRODUCAO

Alguns dos primeiros estudos sobre os ambientes evaporiticos/hipersalinos se deram na
Costa Trucial do Golfo da Pérsia (CURTIS et al., 1963), atual territério dos Emirados Arabes
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Unidos. Esses ambientes geralmente sdo encontrados em planicies de supramaré, sendo
essencialmente de baixo aporte de sedimentos, altas taxas de evaporacdo e formacdo natural de
cristais de sais (SILVA et al., 2000). Em resumo, o evaporito constitui-se em uma rocha sedimentar
que se forma por precipitacdo dos sais contidos em uma solucdo quimica inorganica, em funcgéo da
evaporacdo em ambiente salino (salmouras de lagos e mares interiores que se evaporam)
(KENDALL, 1984).

A formacéo de evaporitos marinhos requer condicdes de extrema restricdo de circulagédo de
aguas marinhas aliada a condicBes climaticas especificas, onde possibilitem que a razdo de
evaporacdo seja superior a taxa de influxo marinho. Tal restricdo a livre circulagdo de &guas
marinhas, ou barreiras, pode-se ocorrer em fungdo de alteracdes nas condi¢cBes geomorfolégicas,
estruturais, organicas (recifes) ou artificiais (construcdo de salinas solares). Tais ambientes estdo
propensos a inundacgdes periodicas e deposicdo evaporitica, dominada por carbonatos, sulfatos e
halitas, também podendo ocorrer em zonas interiores, porém sdo mais comuns em areas costeiras de
topografia plana em regides aridas, desenvolvendo-se em resposta a duas condi¢es ambientais (e.g.
deflacdo de sedimentos de superficie, acumulacdo, saturacéo e precipitacdo de sais (EVANS, 1970;
AL FARRAJ, 2005; OREN, 2009).

Desde a publicacdo de Curtis et al. (1963), a Costa Trucial, a Peninsula de Qatar e a Baja
California, tornaram-se areas classicas para o estudo da formacdo de evaporitos em planicies
hipersalinas. Essas zonas, tornaram-se de relevante interesse econdmico em virtude dessa
associacdo de facies sedimentares tais como esteiras algalicas formadas na regido de intermaré,
nodulos e estruturas enteroliticas de sulfato de calcio (CaSOs), tanto gipsita como anidrita,
caracteristico da porcéo supramaré, e cubos bem como formas esqueletais de halita em uma matriz
carbonatica ou siliciclastica (SILVA et al., 2000), além de serem importantes para o inicio da
formacédo do petrdleo (AL FARRAJ, 2005).

No caso especifico dos ambientes evaporiticos artificiais, as salinas solares sdo 0s principais
exemplos. As salinas solares sé&o encontradas em regides tropicais e subtropicais em todo 0 mundo,
nas quais a agua do mar é evaporada naturalmente em uma série de lagos artificiais rasos,
hipersalinos e interligados para a producdo comercial de halita (NaCl) e por vezes outros sais
(DAVIS, 2000; OREN, 2009). Estes sistemas costeiros representam habitats antropogénicos tipicos
das zonas de supramaré e sdo utilizados pelo homem a milénios para a produgéo de sal (LOPEZ et
al., 2010). As primeiras referéncias de que se dispde sobre a extracdo de sal da d&gua do mar sdo
oriundas da China, durante a dinastia do imperador Huang, até o ano 2.500 a.C. O procedimento
usado era basicamente 0 mesmo que se aplica atualmente em algumas localidades da Africa,

América do Sul e Oceania, e consistia em represar a agua do mar em diques de argila, aguardando a
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precipitacdo do sal marinho, obtendo o predominio de NaCl e grande contetido em sais de calcio,
magnésio, etc. (BAAS-BECKING, 1931).

Considerando-se a incipiente producdo de material cientifico sobre as salinas solares
brasileiras, este artigo de revisao traz uma descricdo pormenorizada da precipitacdo geoguimica dos
sais ao longo do circuito de producdo de sal em salinas solares. A partir dos referenciais teoricos,
espera-se que este trabalho venha a contribuir com um maior conhecimento sobre a dindmica
geoquimica em ambientes evaporiticos artificiais, servindo como base de consulta para futuras

investigacOes cientificas analiticas.

2. SALINAS BRASILEIRAS

As salinas solares tém sido estudadas extensivamente ao longo do globo a nivel de dindmica
dos processos ecoldgicos e caracteristicas hidrogeoquimicas, principalmente nos Estados Unidos,
Austrélia, Italia, China, Tunisia, Grécia, Espanha, lIsrael, México e india (TAKEKAWA et al.,
2006; COLEMAN, 2009; GIORDANO; BEARDALL, 2009; HUAI-KE; GUAN-QIANG, 2009;
KHEMAKHEM et al., 2010; KOROVESSIS; LEKKAS, 2006; LOPEZ et al., 2010; OREN et al.,
2009; ORTIZ-MILAN; DAVIS, 2009; RAHAMAN et al., 2009). Todavia, encontra-se pouca
informacao cientifica sobre as salinas brasileiras, onde sequer 0s processos hidrogeoquimicos das
salmouras foram suficientemente caracterizados (SOUTO et al., 2000; COSTA, 2013).

No Brasil, ambientes evaporiticos/hipersalinos foram descritos apenas no litoral dos estados
de Sergipe e Rio de Janeiro (SILVA et al., 2000), porém ocorrem em grandes areas dos estados do
Rio Grande do Norte e Ceard, conforme atestam algumas pesquisas (e.9. MOREIRA et al., 1989;
MELO et al.,, 2008; MENDES et al., 2008) sobre solos hipersalinos (Gleissolo salico -
Brasil/Solonchaks - FAO) nestes estados. Estas &reas assumiram especial importancia desde a
colonizagdo do Brasil, sendo ocupadas para construcdo de salinas solares (VITA et al., 2007;
COSTA et al., 2013), principalmente em virtude das caracteristicas especificas desse tipo de solo,
como alta salinidade e impermeabilidade (KENDALL; HARWOOD, 1996; GUO et al., 2006).
Estes solos alcalinos (pH > 8,0) apresentam horizonte salico (1:1 em agua), com (CI") > (S04%) >
(HCO3), caracterizado por uma saturacdo de sédio (L00Na*/CTC) maior ou igual a 15% (CEC no
extrato de saturacdo maior ou igual a 7 dS/m, a 25°C) em alguma época do ano, sendo largamente
limitados as zonas de clima arido e semiarido em regides costeiras (EMBRAPA, 1999; FAQO, 2006).

No Brasil, as regides em que tradicionalmente se desenvolve a exploragdo do sal marinho se
encontram em zonas com forte insolacdo diaria, nas proximidades de estuarios, com predominio de

solos argilosos que favorecem a impermeabilizacdo do terreno. Os indices pluviométricos das
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referidas areas costumam ser baixos ou, pelo menos com um periodo de chuvas concentrado em
poucos meses do ano. Outra caracteristica climatoldgica importante é a presenca de fortes ventos
que permitam a aceleracdo da evaporacao da agua (COSTA et al., 2010; COSTA, 2013).

Todavia, ao longo da linha de costa brasileira, apenas no litoral setentrional do estado do Rio
Grande do Norte estéo situadas as maiores empresas salineiras do pais, principalmente nas margens
dos seus estuérios (Fig. 01). Essas salinas sdo responsaveis por 97% do sal marinho produzido e
exportado no pais, influenciando diretamente nas economias locais e regionais através a geracdo de
empregos e pagamento de impostos. Estas salinas constituem ecossistemas artificiais explorados
para a extracdo de sal marinho, sendo compostos por uma série de tanques rasos (20 — 200 cm) e
interconectados, nos quais a agua do mar/estuério é captada e transferida de um tanque para outro
por gravidade ou por bombeamento. Ao longo desse circuito, esta agua vai evaporando
gradativamente, 0 que aumenta a saturacdo de sais até se atingir uma salmoura com saturacdo de
240 gL de sais, ja no estagio final de cristalizacdo do cloreto de sédio (COSTA, 2013).

A localizacdo das salinas ao longo dos estuarios nesse litoral, deve-se, a conjuntura de
fatores ambientais como clima semiarido, com altas temperaturas (>28°C), baixa precipitacdo
pluviométrica (<800 mm.ano™) e altas taxas de evaporagio, juntamente com a disponibilidade de
agua do estuério e extensas planicies hipersalinas. Devido aos fatores climaticos, durante boa parte
do ano (periodo de estiagem) os estuarios se tornam negativos/hipersalinos (MARGALEF, 1974;
MIRANDA et al., 2004), atingindo valores de salinidade acima de 40 gL (SILVA et al., 2009),
favorecendo assim as salinas com a captacdo de uma &gua ja com elevada saturacdo de sais
(COSTA et al., 2010).
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Figura 01. Localizacdo da zona salineira no litoral semiarido do Brasil (A — Mapa de localizacdo / B —
Fotografia ilustrativa).

Em termos de manejo, a agua do mar é bombeada para os primeiros conjuntos de tanques
evaporadores, até evaporar a uma salinidade definida, sendo entdo transferida para a proxima série
de evaporadores, enquanto aumenta a salinidade em cada etapa. Finalmente a salmoura saturada
com NaCl (99,7%) é transferida para os tanques cristalizadores (profundidade < 20 cm), nos quais
se tem a precipitacdo final dos sais de halita. Portanto, as salinas consistem de um gradiente
continuo de salinidade, em que a concentracdo de sais em cada evaporador é mantida
aproximadamente constante ao longo de todo 0 ano (COSTA, 2013). Esse fluxo da agua ao longo
dos vérios tanques cria um gradiente com caracteristicas fisico-quimicas estaveis, principalmente
com relacdo a salinidade (BAUDIN, 1980; BRITTON; JOHNSON, 1987; JAVOR, 1989;
PEDROS-ALIO et al., 2000; OREN, 2002). A organizacio espacial dos tanques nas salinas e suas
diferentes profundidades, necessarios para 0 processo de producdo do sal, favorecem o
desenvolvimento de um alto grau de heterogeneidade espacial, com varios microambientes
(EVAGELOPOULOS et al., 2008; DAVIS, 2000; LOPEZ et al., 2010).

A qualidade e a produtividade da extracdo de sal de algumas salinas melhoraram ao longo
das duas ultimas décadas, mediante novos sistemas (e.g. modernizacdo da construcao,
biotecnologia, disposicdo dos tanques por causa do aumento da taxa de evaporacdo), com a
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finalidade de facilitar a acdo dos processos fisicos que podem provocar um aumento na
produtividade (COSTA et al., 2010, 2013).

3. PRECIPITACAO/DEPOSICAO GEOQUIMICA

A analise da dindmica geoquimica estd fortemente associada ao conceito da precipitacdo
fracionada dos sais da &gua do mar (Fig. 02), proposto por Copeland (1967) e Baseggio (1973), de
acordo com a solubilidade dos vérios elementos e moléculas. Assim, a precipitacdo de sais inclui os
compostos menos solUveis na base, até 0 mais soltvel na parte superior da sequéncia. Verifica-se a
relacdo direta entre a elevacdo da saturacdo de sais na salmoura, onde os diferentes sais formados
apresentam limites diferentes de dissolugdo no ambiente, vindo a precipitar-se quando atingem

saturacBes maximas (OREN, 2002).

NaCl
MgSO,
MgChk
NaBr
KCI

50 100 150 200 250 300

Figura 02. Precipitacdo dos sais segundo Copeland (1967) e Basegio (1973). Fonte: COSTA (2013).

Em uma fase inicial, o calcio primeiramente se associa aos carbonatos, formando a calcita
(CaCOs), precipitando-se ja em salinidades em torno de 50 a 80 g.L™. Em seguida, este elemento
passa a se associar aos sulfatos, formando tanto a gipsita (CaS042H20) quanto a anidrita (CaSOa),
porém ao absorver umidade transforma-se em gipsita, com aumento de volume). Estes sais
precipitando-se gradativamente e em grandes quantidades ao longo dos evaporadores da salina, até
atingir seu maximo de precipitacio entre 150 e 160 g.L?, formando em algumas salinas uma crosta

com varios centimetros de espessura (Fig. 03). Este processo representa as duas primeiras fases de
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evaporacdo, onde o0s depositos desse tipo de gesso sdo caracteristicamente encontrados no substrato
das salinas entre este intervalor de salinidade (OREN, 2002; 2009).

Por sua vez, cristais de halita (NaCl) se formam a partir da sua precipitacdo mais intensa
quando a saturacio salina atinge valores superiores a 210 g.L™* (Fig. 04) (OREN, 2002). Os sais
mais sollveis como a silvita (sistema NaCl-KCI), a epsomita (MgSO47H.0), a biscofita
(MgCl2.6H20), a carnalita (KCI.MgCl2.6H20) e a polialita (K2SO4.MgS0.2CaS04.2H20),
associam-se a halita em alguns depositos com saturagdes de sais superiores a 280 g.L*,
constituindo-se em importantes fontes de potassio e magnésio. Também é considerada a presenca de
outros compostos, de acordo com variagOes fisicas e quimicas da solucdo salina durante as varias
fases de evaporacdo (BASEGGIO, 1973; KENDALL; HARWOOD, 1996).

Todavia, apos a maior parte do NaCl precipitar-se para o substrato das salinas (entre 240 e
270 g.L%), ainda permanecem salmouras concentradas (“agua-mae” ou "bitterns" em inglés),
contendo principalmente concentracdes elevadas de magnésio (Mg?"), potassio (K*), cloreto (CI) e
sulfato (SO4%) (OREN, 2002). Estas salmouras sio geralmente descartadas no mar ou para
processamento adicional, para a colheita de potassio ou outros sais (JAVOR, 1989; DAVIS, 2000;
2002; OREN 2003).

Figura 03. Cristais de gipsita (CaS042H,0) formados nos evaporadores com salinidades de 150 e 160 g.L ™.
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Figura 04. Tanque cristalizador onde se deu a precipitacdo final dos cristais de halita (NaCl) a partir de 210
gLt

Em resumo, quando todo o carbonato de calcio, sulfato de célcio, e 83% da halita é
cristalizada a partir d’agua do mar por evaporagao solar e manejo da salmoura, a “4gua-mae” ¢ com
poucas excegOes colocada de volta para o mar. Em alguns casos, como na Espanha, sdo utilizadas
para a producdo de alguns sais, como a epsomita, biscofita e bromo, mas ndo para a produgédo de
sais de potassio. Porém, no prosseguimento da evaporagdo, uma mistura complexa de halita, silvita,
além de sais duplos de potéssio, sodio e magnésio comegam a cristalizar, onde a recuperacao de
produtos comercializaveis torna-se dificil e ineficiente. No entanto, na auséncia ou quase auséncia
de sulfato, a “agua-mae” pode ser facilmente processada para recuperar a alta pureza da silvita,
epsomita, biscofita e hexa-hidrato de cloreto de magnésio com excelente eficiéncia por uma
combinago de evaporagio solar e cristalizacio fracionada (FERNANDEZ-LOZANO, 1973).

Ja 0 magnésio é profundamente presente na salmoura de evaporitos, assim como o cloreto
(9,44%), sulfato (6,5%) e brometo (0,22%). De maneira associada, o cloreto de magnésio ocorre na
natureza como biscofita e como carnalita, ambos de origem oceénica. Todavia, é importante
ressaltar que a matéria-prima da inddstria de magnésio é, no entanto, o hidréxido de magnésio,
sendo processado a base de acido cloridrico para se obter o cloreto de magneésio. O valor potencial
desse produto resultante como matéria-prima é representativo, mas envolve a separacdo de sais
diferentes para se obter o cloreto de magnésio em uma forma relativamente pura (JADHAV, 1983).
A producdo de hexa-hidrato de cloreto de magnésio cristalino por evaporagéo solar da “agua mae”

poderia gerar um produto adequado para a producdo electrolitica de metais de magnésio. Porém,
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esse processo se torna praticamente inviavel, principalmente devido ao elevado valor do teor de
sulfato (DERBY, 1916; JADHAYV, op. cit.).

4. CONSIDERACOES FINAIS

A partir desta analise, verificou-se que as salinas sdo sistemas integrados do ponto de vista
geoquimico, sendo compostas por um mosaico de habitats cuja salinidade € um dos principais
agentes reguladores da dinamica de precipitacdo dos diferentes sais encontrados em cada habitat.
Por sua vez, é exatamente a logistica da producdo de sal marinho que implica nessa segmentacéao
espacial de habitas, que apresentam como resposta imediata esse gradiente espacial da salinidade,
até o setor final de producédo (cristalizadores). A discussdo empreendida ao longo desta pesquisa
buscou contribuir para o preenchimento da enorme lacuna de conhecimento acerca da
deposicao/precipitacdo geoquimica nas salinas solares no Brasil. Nesse sentido, verifica-se que
esses ambientes evaporiticos/hipersalinos apresentam uma dindmica geoquimica no espago e no
tempo, onde o conhecimento existente sobre a diversidade e potencial uso dos recursos naturais ai
encontradas ai sdo incipientes. Para tanto, 0 manejo integrado das salinas implica na necessidade de
acompanhamento continuo e realiza¢do de estudos mais aprofundados acerca da caracterizacdo dos
processos biogeoquimicos que ocorrem ao longo do circuito de producdo de sal.

Portanto, esta abordagem dara suporte para as decisfes sobre as praticas de gestdo e manejo
das areas atualmente ocupadas pelas salinas, uma vez que estas sdo o0 Unico sistema bioldgico capaz
de ser instalado em planicies hipersalinas sem a necessidade de intervengdo geotécnica. E
necessario frisar que a maior parte das salinas foram implantadas efetivamente nas areas onde
ocorria naturalmente o processo de deposicdo evaporitica natural de sais de origem marinha, atraves
da evaporacédo solar nas planicies hipersalinas onde as dguas das marés ficavam acumuladas. Em
termos econémicos e de reduzido impacto ambiental, as salinas podem ser consideradas a Unica
alternativa para a ocupacdo dessas planicies, uma vez que evaporacdo natural da agua do mar
implica na constante precipitacdo de sais (e.g. gipsita, halita, biscofita, silvita e epsomita) na
superficie do solo, acarretando em um processo de salinizacdo natural. Estes sais, em virtude do
longo periodo de evaporacéo, ficam retidos no solo em forma de diversas camadas (de acordo com
os ciclos evaporiticos), onde a inundacéo destas areas apenas veio a proporcionar o controle/manejo
da evaporacéo da salmoura, possibilitando a extracdo de uma maior quantidade de sal.

Espera-se que este trabalho possa vir a contribuir com uma nova avaliagdo sobre salinas
brasileiras, de maneira que possam ser repensadas estratégias tanto para a implantagdo de novas
salinas quanto para a efetiva definicdo de a¢des voltadas para a sua conservagdo. Nesse sentido, 0s

diferentes aspectos da deposicdo geoquimica nas salinas brasileiras foram caracterizados, 0s quais
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poderdo ser tomados como referenciais iniciais para novas investigagoes, assim como para serem

inseridos nos sistemas de gestéo.
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