5 IV¥sBs

i~ XXIX CONIRD
INOV.AGRI Meeting CONGRESSO NACIONAL DE IV SIMPOSIO BRASILEIRO
Virtual 2020 IRRIGACO E DRENAGEM DE SALINIDADE

PRODUCAO DE FERTILIZANTE PELO PROCESSO DE EVAPORACAO DE AGUA
RESIDUARIA DA INDUSTRIA SALINEIRA

Lidiane Aradjo Vieira dos Santos!, José Francismar de Medeiros?, Maria Valdete da Costa®,

Jessica Crhistie de Castro Granjeiro*

RESUMO: O estado do Rio Grande do Norte é o maior produtor de sal marinho do Brasil. No
entanto, é possivel diversificar suas atividades produzindo outras substancias além do Cloreto
de Sadio. Neste sentido, este trabalho objetiva determinar a quantidade e composi¢do da agua
residudria da producdo de sal, também conhecida como dgua mée, pelo processo de evaporacéo,
e avaliar o potencial de uso como fertilizante. Para isso, coletou-se a agua residuaria nos
cristalizadores de salinas, levou-se para o laboratério onde foi instalado um delineamento
inteiramente casualizado com 4 repeticdes, e realizado o processo de evaporacdo em estufa de
circulacdo forcada a temperatura de 38 °C. As avaliagcdes das substancias foram medidas as
concentragOes de 27,6; 30,1; 33,4; 33,8 e 37,0 °Be, e diariamente realizavam-se medi¢des de
temperatura, densidade e peso das bandejas. Verificou-se que apds a caracterizacdo e
melhoramento da &gua residuéria por evaporacdo é possivel obter um fertilizante composto de
magnésio, potassio, enxofre e micronutrientes para aplicacdo na agricultura. Portanto, com 60,3
% do volume da agua residuaria da indudstria salineira evaporada, se produz 22,2 % de agua
residudria concentrada a 37° Be, contendo 81 % de cloreto de magnésio.
PALAVRAS-CHAVE: salmoura, aplicagéo, agricultura

FERTILIZER PRODUCTION THROUGH THE SALT INDUSTRY WASTEWATER
EVAPORATION PROCESS

ABSTRACT: The state of Rio Grande do Norte is the largest producer of sea salt in Brazil.
However, it is possible to diversify its activities by producing substances other than sodium
chloride. In this sense, this work aims to determine the quantity and composition of wastewater

from salt production, also known as mother water, by the evaporation process, and to evaluate
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the potential for use as fertilizer. For this, the wastewater was collected in the salt crystallizers,
taken to the laboratory where a completely randomized design with 4 replications was installed,
and the evaporation process was carried out in a forced circulation oven at a temperature of 38
° C. Substance assessments were measured at concentrations of 27.6; 30.1; 33.4; 33.8 and 37.0
° Be, and daily measurements of temperature, density and weight of the trays were carried out.
It was found that after the characterization and improvement of wastewater by evaporation it is
possible to obtain a fertilizer composed of magnesium, potassium, sulfur and micronutrients for
application in agriculture. Therefore, with 60.3% of the volume of waste water from the
evaporated salt industry, 22.2% of concentrated waste water is produced at 37 ° Be, containing
81% of magnesium chloride.

KEYWORDS: brine, application, agriculture

INTRODUCAO

O estado do Rio Grande do Norte é o maior produtor de sal do Brasil, respondendo por
mais de 90 % da producdo de sal marinho, produzindo quase todo sal de cozinha do Brasil.

A atitude empreendedora dos empresarios do Rio Grande do Norte permitiu ao estado
criar a atual estrutura produtiva e de comércio do sal, pois conseguiram identificar a
potencialidade do estado, aproveitando-se das melhores condi¢fes naturais para instalagdo da
atividade salineira, associado a mecanizacdo das salinas que antes funcionavam de forma
artesanal (DINIZ et al., 2015).

No processo de producdo do sal marinho é gerado uma agua residuaria conhecida como
agua-mde ou salmoura. Trata-se de uma dgua com teor de salinidade bastante elevado que sobra
apos a retirada do Cloreto de Sodio, portanto deve ser destinado corretamente para que nédo
provoque danos ao meio ambiente, no entanto esta agua € rica em Magnésio, elemento essencial
na agricultura. Segundo Silva (2016) as salinas do estado do Rio Grande do Norte descartam
por ano 8 milhdes de m® de 4gua mé&e para 0 oceano, o que corresponde a 662.400 t de cloreto
de magnésio e 498.400 t de sulfato de magnésio.

De acordo com Cunha (2018), o teor de sais na dgua-mde é de 282,24 g/L, ou seja, mais
de 8 vezes superior a salinidade da agua do mar, por isso, a sobrevivéncia das comunidades
neste meio é comprometida, tendo em vista que os efluentes com alto teor de salinidade
reduzem o potencial osmoético do ambiente radicular das espécies vegetais, limitando o

crescimento, a nutri¢do e o desenvolvimento dos organismos aquéticos.
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Considerando que o Brasil importa aproximadamente 80% dos fertilizantes utilizados na
agricultura, de acordo com a Associa¢do Nacional para a Difuséo de Adubos — ANDA (2020),
incluindo os magnesianos, a agua residuaria da producdo salineira poderda ser uma fonte
importante de fertilizante. Entretanto, essa agua é saturada em cloreto de sédio, o0 que pode
provocar fitotoxidade nas plantas. Assim, ha necessidade de um melhoramento para concentrar
0 Mg e retirar principalmente o sodio.

A evaporacdo da agua residuaria para concentrar a pelo menos 35 °Bé pode eliminar a
maior parte do sodio, pois o Cloreto de Sodio € um dos primeiros sais a se precipitar a medida
que aumenta a densidade (PINHEIRO, 2016).

Neste sentido, o objetivo do trabalho foi determinar a quantidade e composi¢do da agua
residudria concentrada pelo processo de evaporacdo a partir dessa salmoura descartada dos

cristalizadores das salinas do estado do RN e avaliar o potencial de uso como fertilizante.
MATERIAL E METODOS

O experimento para o melhoramento da agua residuaria foi instalado no delineamento
inteiramente casualizado com quatro repeticdes e os tratamentos foram constituidos pela
concentracdo da agua residuaria (cinco) obtida pela sua evaporacdo em estufa de circulagdo e
renovacdo de ar ajustada para 38 °C. A agua coletada nos cristalizadores de uma salina
apresentou concentracdo total de sais equivalente a 27,6 °Be, com a seguinte composicao:
Mg=31,66, Ca=0,31, Na=94,25, K=10,70, CI=178,1, HCO3=3,19 e S=15,8 ¢/L, Fe=0,19,
Mn=0,01, Zn=0,20, Cu=0,12, Cr= 0,61, Ni=0,09, Cd=0,01, Pb=0,01 mg/L.

A &gua foi evaporada em bandejas plasticas brancas que recebiam 1,7 L de agua mae,
correspondendo a uma lamina de agua de 4,0 cm.

Ao final, as concentracGes estudadas corresponderam a 27,6; 30,1; 33,4; 33,8 e 37,0 °Be.
Para se obter estas concentragdes, pela manhd e a tarde coletava-se uma amostra de duas
parcelas e realizava-se as médias, caso estivesse menos de 0,5 °Bé da concentracdo desejada, 0
sobrenadante era drenado, o precipitado colhido e em seguida realizadas as determinagdes.

A concentracdo foi determinada a partir da densidade (d) medida pelo método direto,
utilizando balao volumétrico de 50 mL previamente aferido e balanca de precisdo 0,01 g para

realizacdo das pesagens. Para converter densidade em concentracdo °Beé aplicou a equacdo 01.

°Be = 145 — 122 (1)
d
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Ap0s cada etapa de evaporacdo, o sobrenadante drenado era pesado e medido seu volume
e temperatura, e 0s sais precipitados foram pesados. De cada material foi coletado uma amostra
e armazenada em recipientes plasticos para realizacdo das demais andlises. A agua residuaria
remanescente de cada bandeja depois de drenada foi misturada e redistribuida em bandejas
vazias na proporg¢éo de 1,7 L em cada e posta para outra etapa de evaporacao, repetindo-se por
mais trés vezes.

Para analisar o sobrenadante, a CE e as concentracdes de Na, Ca, Mg, K, Cl, HCO3 e S
foi medido no diluido 1:100 e as concentracdes de Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Ni, Cd e Cr no diluido
1:10, todos em agua.

O Ca e Mg foi obtido por complexometria com EDTA, o Na e K em fotdmetro de chama,
Cl por precipitacdo com nitrato prata, o S por precipitacio com Ba e medida por
espectrofotometria (turbidez), HCO?® por titulacio e os demais elementos por absor¢do atdmica.

Avaliou-se os dados relativos ao volume de dgua mae remanescente e sua respectiva
composicdo em cada processo de evaporacdo, volumes evaporados, quantidade de sais
precipitados e a composicdo. Os dados foram interpretados por analise de variancia e de

regressao utilizando modelos polinomiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo e o melhoramento da agua residuaria realizado por evaporacdo em
temperatura controlada apresentaram os seguintes resultados: Volume de &gua residuaria
remanescente, em L, obtido pelo processo de evaporagdo, a partir de um litro de agua residuaria
bruta de 27,6 °Be, para diferentes concentracdes atingidas pode ser estimada pela equac&o:
Vol(c) = 6,8842¢? - 524,11c + 10201 (R2 = 0,9909), em que “c” ¢ a concentragdo da agua
residuaria (°Be). Agua evaporada, em % do volume total de 4gua residuéria bruta que iniciou o
processo de evaporagdo pode ser calculado por: E(c) = -0,59672¢? + 44,757¢c — 779,44 (R? =
0,9941). E producdo de sais precipitados (g), a partir da evaporacdo de um litro de agua
residudria bruta para diferentes concentragdes:- m(c) = -2,2594¢? + 182,52¢ - 3308,2 (R? =
0,9926). Ou seja, para a dgua residuéria atingir 37 °Be, precisa evaporar 60,3% do seu volume
inicial, produzindo no final 22,2% de agua mée nesta concentracédo e 356 g de sais precipitados
por litro de agua residuaria bruta.

A composicao da agua residuaria remanescente obtida pelo processo de evaporagao para
diferentes concentragdes encontra-se na Figura 1. Verifica-se que a concentracdo de Mg e K

cresce de forma constante com o processo de evaporacdo, aumentando em 278% e 187%,
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respectivamente, enquanto o sédio apresentou uma maior redugdo no inicio do processo de
evaporacao atingindo 50% da concentracdo inicial a 30,5 °Be, chegando ao menor valor a 36,2
°Bé com uma diminuicéo de 90% do valor de Na inicial (Figura 1A). O Cl e concentracéo total,
expressa em condutividade elétrica (CE), cresceram a taxas constantes, chegandoa236 g L™ e
688 dS m™, com aumento de 32% e 6,2%, respectivamente, enquanto o S a taxas decrescentes,
atingindo a maior concentracédo a 33,8 °Bé, incrementando em 64% em relagdo ao valor antes
do processo de evaporacdo, mas a 37 °Be, houve um reducdo, ficando 47% maior (Figura 1B).
Para os micronutrientes, houve um aumento em sua concentracdo quando a &gua residuaria
passou para 30 °Bé e depois se manteve com valores ao redor de 3,0, 1,0 e 0,6 mg L*,
respectivamente, para Fe, Mn e Zn e Cu (Figura 1C). Os metais pesados Pb, Ni, e Cd,
apresentaram um crescimento em suas concentracdes quando a agua residuaria passou para 30
°Be, mas depois diminuiu, atingindo valores de 0,8 ,0,2 e 0,0 mg/L, respectivamente, para Ni,
Pb e Cd para 37 °Be (FiguralD). Quanto ao cromo houve um crescimento constante com o
aumento da concentracdo da agua residuéria, variando de 0,6 para 1,6 mg/L. De acordo com a
Resolucdo CONAMA 357 que dispbe sobre a classificacdo de corpos de agua e diretrizes
ambientais para 0 seu engquadramento, o teor de Chumbo esta dentro dos padrBes para agua
salina classe Il. Porém, o teor de Niquel apresenta valor superior ao estabelecido na resolucao
para as classes | e Il, mas para uso agricola, esta adequado, pois atualmente é considerado um
micronutriente. O teor de Cromo tem valor maximo 1,1 mg/L, portanto para atender esse valor
deve estar a uma densidade menor, conforme figura 1D. As aguas de classe Il podem ser

destinadas a pesca amadora e a recreacdo de contato secundario.
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Figura 1. Condutividade elétrica e composicao da 4&gua mae em diferentes concentra¢des obtidas pelo processo
de evaporag&o.

Costa et al. (2018) estudaram a precipitacdo dos sais nessas aguas residudrias, e
concluiram que esses ambientes apresentam uma dindmica geoquimica no espago e no tempo,
e 0 conhecimento desses ambientes ainda s&o muito incipientes, o que justifica a realizacao
deste estudo por meio da evaporacao, pois o0 aumento da densidade determina a concentracédo
dos sais, sendo estes com potencial para uso agricola.

A possibilidade de utilizacdo da agua residudria para producdo de fertilizante é uma
alternativa de producéo para as empresas, além de minimizar o langamento dessa agua de volta
ao oceano, tendo em vista que devem ser adotados limites de vazdo para lancamento dos
efluentes das salinas, para que os danos ambientais sejam minimizados, conforme Cunha
(2018), sendo necessario as salinas manter essa 4gua em estoque.

Pinheiro (2016) sugere que seja determinado um intervalo ideal de concentragdo de todos
0s sais para maior recuperacao do cloreto de sédio, pois a precipitacdo de sulfato de magnésio
estd iniciando enquanto ainda ha precipitacdo de cloreto de sddio. Para este estudo esse
intervalo ideal pode ser utilizado para obtencdo dos sais utilizaveis na agricultura, sendo o
processo de evaporacdo a técnica mais viavel para conhecer a composi¢do da dgua residuéria a
diferentes densidades.

Assim, pode-se concluir que o melhoramento da agua residuaria pelo processo de
evaporacao eleva os niveis Mg, K e S e de micronutrientes e que com exce¢do do cromo, 0s
metais pesados Pb e Cd tem concentracdo baixa. O Na tem uma reducdo significativa em seus
valores e o Cl cresce proporcional ao aumento da CE. Ao final do processo de evaporagéo, a
37°Bé, a massa (kg) dos nutrientes Mg, K, e S por volume de agua residuéria remanescente do

processo de evaporacdo (L) correspondeu a 8,9%, 1,9% e 2,2%, enquanto o sodio ficou em
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1,0% e o cloreto em 23,6%. A agua residuaria a 37 °Bé incrementa a CE em 6,8 dS m™ para
uma adicao de 10 mL num litro de 4gua. A concentragdo total de sais foi de 37,6%, com o Mg,
K e S representando 34,6% soélidos solUveis totais. A agua residudria a 37 °Be tem 81% de
cloreto de magnésio entre os sais presentes.

Considerando uma producéo anual de 8 milndes de m® de 4gua mée anual, conforme Silva
(2016), seria possivel, através do processo de evaporacéo, produzir 1,776 milhdes m® de 4gua
mée a 37 °Be, que produziria 158 mil toneladas de Mg, 39,0 mil toneladas de S e 33,7 mil

toneladas de K.

CONCLUSOES

Com 60,3% do volume da &gua residuaria evaporada se produz 22,2% de agua residuaria
concentrada a 37 °Bé, contendo 81% de cloreto de magnésio. A concentracao total Mg e similar
ao do fertilizante sulfato de magnésio e contém ainda S e K, além de tragos de micronutrientes.
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