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JUSTIFICATIVAS TECNICAS PARA ALTERACOES DO PARAMETRO CIANETO
1. INTRODUCAO

Os cianetos compreendem uma classe de compostos organicos e inorganicos que
contém o grupamento ciano (C N) como parte de sua estrutura molecular. Podem ser
encontrados na forma de ion (CN) e também tiocianatos e cianatos que possuem
propriedades diferenciadas.

Os compostos de cianeto podem ser classificados em simples, que sao aqueles
facilmente convertidos a gas cianidrico dos quais destacam-se 0os de metais alcalinos,
alcalinos terrosos e o acido cianidrico (HCN); e complexos, que requerem procedimentos

mais eficazes para se decomporem.

1.1. Cianeto no Meio Ambiente

O descarte de efluentes contendo cianeto no meio ambiente pode gerar impactos
gue podem ser caracterizados pela alteracdo ou degradacédo da qualidade da agua dos
corpos receptores desses efluentes, principalmente no que se refere aos peixes, seu
habitat e ao uso dessa agua pelo homem.

Os cianetos livres (CN" e HCN) séo toxicos para todo tipo de vida animal, pois
bloqueiam o transporte de oxigénio no metabolismo. Esses compostos sdo absorvidos
rapidamente pela pele, por inalacdo ou ingestdo, e carregados no plasma sanguineo,
afetando diversos constituintes essenciais dos processos vitais. Dentre esses se destaca
a enzima citocromooxidase (respiracao celular). [1]

A toxicidade dos cianetos esta diretamente ligada ao potencial de dissociacdo do
ion complexo em funcdo da liberacdo de ions cianeto livres para solugdo. Assim, 0s
cianetos considerados téxicos sé@o os cianetos livres.

Os cianetos ndo possuem efeito cumulativo no organismo. Em longo prazo o
cianeto pode ser considerado como um produto quimico toxico ndo persistente, nao
bioacumuléavel. [1]

Todas as evidéncias histéricas apontam o cianeto como um elemento nao-

carcinogénico, ndo causador de mutacdes genéticas nem de ma formacao congénita. [2]

1.2. Utilizagdo de Cianetos — Produtos e Compostos
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Cianetos — principalmente os complexados — podem ser encontrados em diversos
produtos. [3]

Os compostos de cianeto séo utilizados na extracdo e recuperacado de minerais e
metais a partir das minas, especialmente de ouro e prata; na galvanizagao, principalmente
de zinco, cobre, latdo e cadmio; na producdo de nylon, plastico, sabdo, fertilizantes, tintas,
racao animal e alguns medicamentos contra o cancer e hipertensao arterial. [4]

Teores de cianeto de potassio sdo encontrados em sal de cozinha e ferrocianeto
séo utilizados como agente anti-aglomerante nestes sais [5]. O Decreto Federal n® 75.697

de 06/05/1975 permite o aditivo de ferrocianeto de sédio de até 5 ppm.

O ferrocianeto férrico € utilizado na area de cosméticos em sombras para os olhos.
[5]

Tiocianatos sao utilizados em medicamentos para reumatismo e hipertensao
arterial. [5]

Em alguns paises como Alemanha, Grécia e RuUssia sdo adicionadas quantidades
calculadas de ferrocianeto nos vinhos para reduzir a turbidez ocasionada por metais

existentes nestes. [5]

2. AVALIA(;AO DA EFICIENCIA DOS SINSTEMAS DE TRATAMENTQ PARA
ATENDIMENTO DOS LIMITES DA LEGISLACAO AMBIENTAL PARA O PARAMETRO
CIANETO LIVRE

2.1. Tecnologias pararemocéao de cianeto em efluentes

O tratamento de cianetos ocorre principalmente de duas maneiras: degradacao
natural e oxidacdo através de produtos quimicos especificos. [1, 6]

A degradacéao natural consiste em dispor os efluentes em barragens por um tempo
determinado. Porém, na maioria dos casos, ndo produz efluente especificado para o
descarte. [7]

A oxidacdo através de reagentes quimicos (peréxido de hidrogénio, hipoclorito de
soédio, ozb6nio, mistura diéxido de enxofre/ar etc.) também pode apresentar alguns
inconvenientes e, em alguns casos, introduzir novos poluentes no sistema ou exigir um

controle minucioso de operagéo. [8]
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Os tratamentos biolégicos (utilizando lodo biolégico) sdo muito eficientes para a
degradacgéo de cianetos livres e tiocianatos chegando a atingir uma eficiéncia de 99,9%.
Entretanto, apresenta limitacdes para o cianeto complexado, sendo a sua degradacao
apenas parcial. [1]

A literatura afirma a impossibilidade de degradacdo dos complexos de ferro em
curto espaco de tempo pela via natural. A estabilidade desses ions exige um tempo de
retencdo muito grande para ocorrer uma reducao, por degradacéo natural. [1]

Testes de degradacao de cianetos complexados utilizando os processos de ozénio,
osmose reversa e ultravioleta mostraram limitagdes para utilizacdo destas tecnologias em

processo continuo. [1, 9, 10]

2.2. Estudo de Caso — Empresa FOSFERTIL

Para um melhor entendimento da questdo do parametro cianeto em nosso complexo
industrial apresentamos um breve histérico.

O nosso processo de obtencdo de amodnia, utilizando a matéria prima residuo asfaltico,
gera um efluente liquido que contém amonia, tiocianatos, cianetos e outras substancias.

Apés partida de nossas unidades, constatamos que o efluente em questdo, apos
tratamento, em uma coluna de stripagem, ndo atendia os valores especificados pela
legislacdo para o parametro cianeto. Realizadas as consultas a projetista, passamos a
estudar alternativas de tratamento para cianetos, além de instalagdo de mais uma coluna
de stripagem. Para estes estudos, realizamos convénio com o0 centro de pesquisas da
Petrobras (CENPES - Petrobras) e também com este instituto (antiga SUREHMA), que
realizou pesquisa de tratabilidade do nosso efluente em escala de laboratério, utilizando
lodo biolégico.

A partir dos resultados obtidos em escala de laboratério, passamos para escala piloto.
Para esta etapa efetuamos convénio com o Centro de Tecnologia Mineral -
CETEM/CNPQ, Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina e SENAI PR (Centro de Tecnologia em Saneamento Basico e Ambiental); os
primeiros, por possuirem experiéncia no tratamento de cianetos em mineracao de ouro e
siderargica, e o ultimo, por fornecerem unidade piloto, elaboracdo de analises e
assisténcia técnica.

Obtivemos excelentes resultados na unidade piloto, o que nos levou a projetarmos uma
unidade em escala semi industrial e serviu para determinar os parametros da nova
unidade de tratamento biolégico de cianetos (UBTC).

A unidade bioldgica de tratamento de cianeto (UBTC) apds um periodo de seis meses de
aclimatacdo do lodo entrou em operacao em fevereiro de 95. Os resultados da UBTC para
cianetos livres e tiocianatos tém sido excelentes desde entdo, com degradagéo de 99,9%,
confirmando os resultados obtidos em escala piloto.
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Os dados abaixo mostram os valores de cianeto colorimétrico (cianeto livre + tiocianato)
da saida da Estacdo de Tratamentos de Despejos Industriais durante o ultimo periodo de
vigéncia da atual licenca de Operacéo:

Tabela | - Cianeto colorimétrico (cianeto livre + tiocianato)

L L e e e

2001 2002 2003 2004 2005 2006

‘CianetoCoIorimétrico 0,022 ‘ 0,025 ‘ 0,011 ‘ 0,002 ‘ 0,005 ‘ 0,002 ‘
(ppm)

3. AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO PARA
ATENDIMENTO DOS LIMITES DA LEGISLACAO AMBIENTAL PARA O PARAMETRO
CIANETO COMPLEXADO

O tratamento biolégico tem limitagBes para cianeto complexado sendo a sua degradacéo
parcial. Em funcéo desta limitacdo, no periodo de 1995 a 1997 mantivemos contato com
diversas empresas, nacionais e internacionais, para verificar possibilidade de testes com
0 nosso efluente, utilizando as tecnologias disponiveis para cianeto complexado.

Neste periodo consultamos a licenciadora da nossa tecnologia, Uhde-Lurgi, para verificar
qual o tratamento utilizado para cianetos complexados na plantas de amoénia instaladas
na Alemanha. Na época recebemos a resposta de que ndo havia necessidade de
tratamento de cianetos complexados (vide anexo I).

Foram realizados testes de degradacéo de cianetos complexados utilizando os seguintes
processos: 0zOnio, osmose reversa, e ultravioleta. Os resultados dos testes mostraram
limitagbes para utilizacdo destas tecnologias em processo continuo. Entretanto,
concentramos nossos estudos na tecnologia de utilizacdo de luz ultravioleta, por ter
apresentado as menores restricbes de uso para nosso efluente. Construimos uma
unidade piloto com alimentacao continua especificamente com luz ultra violeta. A unidade
apresentou bons resultados de abatimento através do processo fotoquimico, porém,
elevado tempo de residéncia. A partir deste piloto, construimos cinco bacias com um
volume total de 180 m®,

Com esta unidade testamos diversos tipos de bicos spray, para determinar qual o mais
eficiente para degradacdo do cianeto complexado através de luz solar. Os testes
demonstraram bons resultados, mas elevados tempos de residéncia.

4. AVALIACAO DA TOXICIDADE DO CIANETO COMPLEXADO

Por outro lado, ap06s entrada de operacao da unidade bioldgica de tratamento de cianeto
(UBTC), coletamos amostras do efluente da saida geral da Estacdo de Tratamento de
Despejos Industriais e enviamos para Cetesb - Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental. Estas coletas tiveram o intuito de verificar a toxicidade de nosso efluente.
Foram realizados os testes analiticos para os parametros : Photobacterium phosphorum
e Spirillum volutans.
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A partir dos resultados, as amostras foram consideradas ndo toxicas para os parametros
analisados. A ndo toxicidade destas amostras caracterizou, desta maneira 0 N0Sso
efluente como néo toxico para os valores de cianeto complexado.

O Anexo Il mostra copia do documento com os resultados apresentados ao IAP em
12/05/98.

Apresentados os resultados de toxicidade ao IAP, efetuamos reunides com os técnicos
deste instituto, onde nos foi solicitado realizar avaliacdo de toxicidade aguda para o peixe
paulistinha (Brachydanio rerio). Foram realizados diversos ensaios e através de seus
resultados pode-se concluir que a amostra ndo era toxica para a espécie de peixe
(Brachydanio rerio), o que caracterizava o efluente da saida da estacdo como nao toxico.

Efetuamos também uma avaliacdo do impacto ambiental do nosso efluente sobre o rio
Barigui (corpo receptor do efluente).

O objetivo desta avaliacao era verificar se a concentracado de cianetos no nosso efluente
nao alteraria o padréo de qualidade do rio conforme prevé o artigo 23 do CONAMA 20/86
em seu paragrafo Unico:
“Resguardados os padrbes de qualidade do corpo receptor, demonstrado por
estudo de impacto ambiental realizado pela entidade responsavel pela emisséo, o
orgdo competente podera autorizar lancamentos acima dos limites estabelecidos
no art. 21, fixando o tipo e as condi¢des para este lancamento.”

Através deste estudo ficou comprovado que, mesmo para a vazao minima do rio Barigui,
a concentracdo de cianetos no rio ndao seria superior a 0,2 ppm em decorréncia do
langamento do efluente da Ultrafertil, valor este estabelecido no CONAMA 20/86 art. 6,
para rio classe 3. Demonstrando assim que o efluente ndo confere caracteristicas ao
corpo receptor em desacordo com seu enquadramento, conforme descrito no artigo 23 do
CONAMA 20/86:

“Os efluentes ndo poderao conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo
com o seu enquadramento nos termos desta Resolugéo.”

Com base nos resultados dos nossos estudos e no atendimento dos demais requisitos
formulados pelo 6rgdo ambiental estadual (IAP) para renovacéo da licenca, o IAP emitiu
as renovacOes das Licencas de Operacdo de 1998, 2001, 2003 e 2005. Nestas licencas
estdo indicados quais 0s requisitos que devem ser seguidos pela empresa com relacdo ao
seu efluente:

“- A empresa deverd realizar auto monitoramento continuo do seu afluente
industrial e do corpo receptor a montante e a jusante do ponto de lancamento...

- Proceder analises fisico quimicas e de toxicidade aguda para o microcrustacio
Dafhina Magna e o Peixe Brachydanio Rerio .”

Os requisitos tém sido atendidos integralmente, e estdo em poder deste instituto todos os

resultados do auto monitoramento, analises fisicos quimicas e laudos de toxicidade, que
comprovam a néo toxicidade do nosso efluente para o requisitos especificados.
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Com a experiéncia adquirida, aliada aos relatos de literatura sobre tratabilidade de
cianetos podemos afirmar que a toxicidade do efluente da Ultrafertil estd ligada
diretamente ao cianeto colorimétrico (cianeto livre + tiocianato) e ndo ao cianeto
complexado. Examinando os resultados da tabela | constatamos que os valores do
cianeto colorimétrico estdo na ordem de dez vezes menor ao valor estabelecido no
CONAMA 20 artigo 21. (cianetos: 0,2 mg/lI CN).

Durante um periodo de aproximadamente 7 anos estamos realizando mensalmente
analises de toxicidade aguda para o peixe paulistinha (Brachydanio rerio) e
microcrustaceo (Dafhnia magna) e estes sempre se apresentaram como ndo toxicos o
gue reforca a questao de que o cianeto que apresenta toxicidade é o cianeto livre e ndo o
cianeto complexado.

5. AS CONCLUSOES SOBRE AS ALTERACOES INTRODUZIDAS PELA RESOLUCAO
CONAMA 357

Em 2005 a Resolucdo Conama 357/2005, incluiu a palavra total no parametro cianeto
mantendo o limite j& previsto no Conama 20/86.

Esta mudanca, entretanto ndo permite uma avaliacao efetiva em termos de toxicidade do
efluente quando da presenca de cianetos complexados, pois conforme jA demonstrado
estes sao considerados ndo téxicos para 0s microorganismos ja testados.

Perante a todo este histdrico de estudos apresentados, acreditamos ser pertinente a
alteracdo de limites admissiveis para o parametro cianeto na Resolucdo Conama
357/2005, e esperamos podemos contribuir para uma melhoria deste parametro através
das seguintes sugestdes:

v’ Alterar o parametro de cianeto total para cianeto livre mantendo o limite ja
estabelecido.

v' Como alternativa, poderia ainda ser alterado o limite de lancamento para cianeto total
e incluir um limite para o parametro cianeto livre, fato este que ja acontece em
legislacbes da Alemanha conforme demonstrado na tabela Il e anexo Ill. Copia da
legislacdo aleméa foi encaminhada com outros documentos ao Instituto Ambiental do
Parana em 11/05/98 e pode-se observar que os valores de cianeto livre e cianeto total
estao especificados separadamente.

Tabela Il — Limites admissiveis para cianeto na Legislacao Alema
'Limites admissiveis

Cidade da Alemanha Cianeto Livre (mg/L) Cianeto Total (mg/L)
KaIn 1,0 -

Mainz 0,5 20

Frankfurt 0,2 5

Hamburg 0,5 -

Algsburg 1 20

Japao — Legislacao federal especifica 1,0 mg CN/L para cianeto total. [11]
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EUA — O Code of Federal Regulations dos Estados Unidos 40CFR 414.91 e 414.101
especifica o padréao para cianeto total de 1,2 mg CN/L. [12, 13]

México — Legislacao federal permite valores de lancamento que variam de 1 a 3 mg CN/L
dependendo do uso do rio. [14]
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ANEXOS
ANEXO | — CORRESPONDENCIA DA LURGI (PROJETISTA)
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