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ABSTRACT: There is now overwhelming evidence that, despite concerns to the contrary, natural degradation of
cyanide and cyanide attenuation by hidrogeochemical processes are capable of minimizing or eliminating the
potential harmful effects, that on the living things or the environment, can be generate from a decommissioned
heap leach environment. The cyanide species that are likely to exist within an abandoned heap leach system will
be identified, and the relative toxicity and potential environment effect of these cyanide specieswill be discussed.

RESUMEN: Actualmente existen claras evidencias, a pesar de que diga lo contrario, de que los procesos natu-
rales de degradacion, atenuacion y eliminacion del cianuro, incentivados principal mente por laaccién de la activi-
dad hidrogeoquimica, son capaces de minimizar o neutralizar los potenciales efectos nocivos de contaminacion
gue sobre los seres vivos y el ambiente en general, pueden producir 1os depésitos de colas abandonados, resulta-
dos de la actividad minera que utiliza como método de extraccion de metal es preciosos, especialmente oro, €l uso
del cianuro. En este trabajo se resumen e integran los datos quimicos tedricos del cianuro y se proyectan sobre lo

que estaria sucediendo en un hipotético deposito cianurado de colas abandonado.

INTRODUCCION

El método més ampliamente utilizado en
todo el mundo para beneficiar el oro de mena, es
la cianuracion, ya sea por inmersién total o por
lixiviacion de acimulos (“heap leaching”). El
método ha demostrado ser de gran eficiencia y
de relativo bajo costo econémico. Sin embargo,
aparte de los peligros potenciales que dicho tra-
tamiento pareciera contener, existen las dudas
sobre lo que pasa cuando las denominadas *“ co-
las’ o material estéril de desecho, alin con atos
contenidos en cianuro, deben ser dejadas alain-
temperie. Qué peligros reales y potenciales ame-
nazan el medio ambiente local y regiona de los
sitios de depdsitos de estas colas? Es el cianuro
remanente un téxico de carécter permanenteein-
variable? Qué es realmente el cianuro y como es

su ciclo de vida? Algunas de estas interrogantes
serén tratadas en este articulo.

Cianuro en el medio ambiente

Cianuro es un término genérico que indi-
calapresenciadel ion cianuro (CN-). El cianu-
ro €s muy comun y aparece en la naturaleza en
forma natural como compuestos producidos
por muchas reacciones bioguimicas. Muchas
especies de plantas sintetizan compuestos or-
ganicos conteniendo cianuro en la forma de
glicésidos cianogénicos (Knowles, 1976). Por
gilemplo, cantidades trazas de cianuro estan
presentes en las semillas y hojas de muchos
miembros de las familias de las rosaceas
(Kingsbury, 1964). También muchos alimentos
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gue ingerimos contienen normalmente algo de
cianuro; por ejemplo, vegetales como lechuga,
maiz, papas y frijoles, contienen cierta cantidad
de cianuro (Oke, 1969). Especificamente, € cia-
nuro total contenido en el humo de los cigarrillos
es de aproximadamente 1600 ppm (US Surgeon
General, 1964), mientras que €l contenido en los
dulces de chocolate con almendras es de aproxi-
madamente 2 ppm (SRK, 1987).

Laquimica de las soluciones de cianuro se
acepta como complicada debido aque el i6n cia-
nuro forma compuestos y complejos con muchos
elementos. Algunas especies cianuradas son alta-
mente téxicas, mientras que otras son relativa
mente inertes e inofensivas. El cianuro de hidré-
geno molecular (HCN) o é&cido hidrocianico
(también é&cido prusico), es la forma de cianuro
maés toxica. Concentraciones de HCN tan peque-
flas como 0,05 mg/l pueden ser letales para algu-
nas variedades de peces (Scott & Ingles, 1981).
Setratade un gasincoloro y miscible en agua en
todas proporciones, dandole un color celeste pa-
lido ala solucién; se caracteriza por su olor a al-
mendras amargas, detectable a concentraciones
entre 1y 5 ppm. En el ser humano se conoce que
lainhaacion de HCN en concentraciones de 270
ppm puede causar la muerte inmediata, y 100 a
200 ppm puede ser fatal entre 30 y 60 minutos.
Soluciones acuosas de HCN son répidamente ab-
sorbidas através de la piel y los 0jos, y la absor-
cion de 50 mg puede ser fatal. En los humanos,
la ingestion de 50 a 100 mg de HCN puede ser
fatal.

Generalmente el HCN existe como un gas
€l cual rapidamente se disipa o reacciona con €l
ambiente para formar otros compuestos cianura-
dos menos toxicos o absolutamente inocuo a la
salud humanay animal. Asi, el HCN es un téxi-
co efimero, y muchos procesos geoquimicos na-
turales reducen la concentracion del HCN en de-
positos de colas abandonados.

Resulta hasta cierto punto problemético €l
hecho de que la terminologia usada para descri-
bir las especies de cianuro, es bastante confuso o
tiende a confundir & lector. A continuacion se
describirén algunos términos usados en la pro-
blemética del cianuro.

Cianuro libre

El término “cianuro libre” incluye dos es-
pecies, a saber, €l i6n cianuro (CN7) y el cianuro

de hidrégeno molecular (HCN) o acido cianhidri-
co. En las soluciones &cidas o débilmente alcali-
nas, la especie de cianuro libre dominante es el
HCN.

La mayoria de las técnicas andliticas para
determinar cianuro incluyen la extraccién con
solventes o el burbujeo del HCN de la solucién,
concentrandolo para su cuantificacién (Conn,
1981). Aun cuando el HCN es la especie que se
mide y que es |la especie téxica dominante de in-
terés, en la literatura el cianuro libre se expresa
generamente como “CN™. Para aumentar la
confusién, algunas veces el cianuro libre esave-
ces escrito como “CN” (Environmental Protec-
tion Agency, 1980). Se conoce de casos donde el
aparente nivel de “cianuro libre’ es mucho ma-
yor que el del “cianuro total” en la misma mues-
tra, ello debido a interferencias, a menudo por
tiocianatos. Por lo tanto, algunos andlisisde “cia-
nuro libre” resultan altamente cuestionables.

Cianuro total

El “cianuro total” se refiere a la suma, en
términos del i6n cianuro (CN”), del cianuro de
hidrégeno molecular (HCN), € i6n cianuro
(CN"), y lamayoriade los enlaces de cianuro que
forman compuestos o complejos cianurados.

Debido aque el cianuro total se expresaen
términos del (CN"), los resultados de este tipo de
cianuro pueden ser dificiles de distinguir de los
datos de cianuro libre, cuando éstos se reportan
en términos de (CN"). El uso de la terminologia
de“libre” y “total” puede ayudar a prevenir estas
confusiones.

Algunas regulaciones sobre cianuro estan
expresadas en términos de “cianuro total” en vez
de “cianuro libre’. La mayoria de los bidlogos y
cientificos ambientales prefieren utilizar las re-
gulaciones basadas en “cianuro libre”, debido a
que el “cianuro total” es toxicol 6gicamente me-
nos impactante (Conn, 1981).

La geoquimica del cianuro
en depdsitos de colas

Para tratar de entender el comportamiento
del cianuro en los depdsitos de colas abandona-
dos, hay que identificar las reacciones de cianuro
gue parecen ocurrir en los diferentes ambientes



LAGUNA: Aspectos geoquimicos-ambientales del cianuro

geoquimicos existentes tanto en el depdsito pro-
piamente dicho, como en el piso del depdsitoy las
rocas y sedimentos subyacentes. La figura 1
muestra un diagrama esquemaético de un deposito
de colas abandonado, incluyendo los mayores
componentes del sistema y las condiciones geo-
guimicas predominantes del deposito. Estas con-
diciones varian seguin las diferentes partes del sis-
tema. Las porciones superiores de é, incluyendo
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el depdsito mismo, €l piso y el piso rocoso me-
teorizado subyacente, parecen estar oxidados y
relativamente secos, 0 a menos insaturados. El
piso rocoso no meteorizado parece ser un am-
biente reducido y saturado.

Naturalmente que las condiciones geoqui-
mi cas especificas dentro del sistema del depdsi-
to estaran fuertemente influenciadas por las
condiciones del sitio de ubicacion, talescomo la
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Fig. 1: Condiciones geoquimicas predominantes y reacciones quimicas de cianuro caracteristicas a ocurrir en un depésito de co-

las abandonado (segun Steffen & Kirsten, 1987).

posicion de latablade agua, la cantidad de lluvia
gue cae, lamineralogia de la ganga 'y de laroca
subyacente, y de ladensidad de fracturamiento y
la permeabilidad de la roca subyacente.

A continuacién se presentan algunos de los
procesos geoquimicos mas importantes que se
suceden en los diferentes sistemas de un deposi-
to de colas abandonado.

Hidrdlisisy volatilizacién

Las reacciones entre el aguay €l i6n cianu-
ro (hidrélisis) dan como resultado la formacion

de cianuro de hidrégeno molecular (HCN), como
seindicaen la ecuacion

@

Esta reaccion es fuertemente dependiente
del pH. A un pH de 9,36 -€l pH de lareaccion de
hidrélisis-, las concentraciones de CN™ y HCN
son iguales. A cualquier valor de pH inferior al
indicado, € cianuro de hidrégeno es la especie
dominante (Fig. 2); apH 7, el 99% del cianuro
existe como HCN (Huiatt et al., 1982). Lamayo-
riadelas colas presentan a inicio un pH de 10,5,

CN"+H,0O ——> HCN + OH"
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pero este valor posteriormente decrece con €
tiempo debido ala neutralizacion del ambiente al-
calino por procesos de lixiviacion y especialmen-
te por lainfiltracion de aguas de lluviay ala cap-
tura de didxido de carbono. Asi, el HCN se produ-
cirden lamayoria de | as colas recién depositadas.

El HCN posee una alta presion de vapor y
répidamente se volatiliza a gas. El proceso de
volatilizacion es moderadamente sensitivo a la
temperatura. EI HCN producido por hidrolisis
de CN~ se volatiliza répidamente a gas y se
emana continuamente del depdsito de colas,
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Fig. 2: Relacion entre el HCN y el cianuro con el pH.

siendo inmediatamente disipado o destruido por
oxidacion, como se vera mas adelante. El resul-
tado neto es una pérdida de cianuro del sistema.

Lahidrdlisis del ién cianuro es mas proba-
ble que ocurra hacia las partes superiores del de-
posito de colas (Fig. 1), bajo condiciones oxi-
dantes e insaturadas. Sin embargo, esta reaccion
no es dependiente del Eh y también puede suce-
derse en partes del depdsito con ambientes redu-
cidosy saturados.

Se debe hacer notar que si € deposito de co-
las contiene mineral aglomerado con existenciade
algo de cal, ésta puede actuar como un buffer re-
trasando lareaccidn de hidrdlisis, manteniendo el

pH sobre 9,36. Ello prevendralahidrdlisis, inhi-
biéndose asi la produccién de HCN. Con €l tiem-
po, lainfiltracién de aguay de didxido de carbo-
no en el depdsito de colas, neutralizard la accion
de los agentes aglomerantes, especialmente la
cal. El depdsito, entonces, no puede mantener €l
pH acalino, inicidndose |as reacciones de hidro-
lisis que generan el HCN.

Oxidacion del HCN y del CN-
Laoxidacion tanto del HCN como del CN-

se restringe generalmente a las porciones supe-
riores y oxidadas del depdsito. La oxidacion del
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HCN produce cianato de hidrégeno (HCNO), se-
gun lareaccion

2HCN + 0, ——> 2HCNO o)

La oxidacion directa del CN- un cataliza-
dor de tipo mineralégico, bacterioldgico o foto-
guimico (luz del sol), y se produce iones cianatos
(CNO"), segln lareaccion

2CN™ + O, + catalizador ——-> 2CNO” ©)]

El cianato de hidrégeno y los iones ciana-
tos son mucho menos téxicos que e HCN. Den-
tro del depdsito de colas, el HCNOy el CNO™ r&
pidamente se hidrolizan para formar amonio y
dioxido de carbono, lo que son emanados del de-
posito en formade gases, como seilustraen lasi-
guiente ecuacion

HCNO +HyO ——> NH3(g) +COy(9)  (4)

El amonio generado en la reaccion anterior
puede o formar compuestos de amonio o ser oxi-
dado para formar nitratos, dependiendo del pH
(Hendrickson, 1973). De esta manera, la oxida-
cion del HCN o del CN™ disminuye el contenido
total de cianuro en €l deposito.

AUTO OXIDACION/REDUCCION
DEL HCN

Cuando €l pH del sistema cag, el HCN que
se forma puede ser hidrolizado de una forma di-
ferente a la anteriormente descrita, para generar
formatos, yaseaen formade acido férmico o for-
mato de amonio, segun las siguientes ecuaciones:

HCN + 2H,0 ——> NH4.COOH
(formato de amonio) 5)
0
HCN + 2H,0 ———> NH3 + H.COOH
(&cido férmico) (6)

El pH del sistema determinara la extension
de la formacién de cada compuesto, un pH muy
bajo favorecera la formacion de &cido férmico.
Esta forma de hidrdlisis ha sido mencionada co-
mo una “ saponificacion” por algunos autores, No

obstante que este término, desde un punto devis-
ta estrictamente quimico serefiere alaformacion
de compuestos jabonosos o jabones grasos (este-
reatos, etc.)

BIODEGRADACION AEROBICA
DEL HCN

Bajo condiciones aerdbicas dentro de las
porciones superiores y oxidadas del depdsito, los
procesos biol 6gicos pueden consumir cianuro de
hidrégeno y generar cianatos de hidrégeno (To-
will et al., 1978). El cianato de hidrégeno es pos-
teriormente hidrolizado generando finalmente
amonio y didxido de carbono, como se muestra
en |las reacciones siguientes:

2HCN + O, + enzima ——> 2HCNO
O
HCNO + H,0 ——> NH3 + CO, ®)

FORMACION DE TIOCIANATOS

Los iones de tiocianatos (CNS’) se pueden
formar por la reaccion entre cianuro y cualquier
especie de azufre, tales como sulfuros, sulfuro de
hidrégeno, o tiosulfatos. El tiocianato serd una es-
pecie comin de cianuro en aguellas colas que con-
tengan abundantes sulfuros, 0 en depositos coloca
dos sobrerocasricas en sulfuros. Asi, laformacion
de tiocianatos depende més de las condiciones mi-
neralogicas quedel pH o e Eh. Ejemplosdelafor-
macion de tiocianatos pueden ser:

S, + % + CN —> S, + CNS
9)
S,0; + CN™ ——> SOZ + CNS
(10)

En condiciones de fuerte oxidacion es po-
sible la formacion de sulfatos (SO).

El tiocianato es unaformade cianuro relati-
vamente estable y menos toxica. Laformacion de
tiocianato es unaformaefectivade eliminar e cia-
nuro del depdsito de colas. Sin embargo, un depé-
sito con una gran concentracion de sulfuros puede
generar por efectos de hidrdlisis, una importante



172 REVISTA GEOLOGICA DE AMERICA CENTRAL

cantidad de &cidos, los cuales rapidamente, tam-
bién por hidrélisis, favorecen la transformacion
de CN™ a HCN. Condiciones écidas también pue-
den causar la disociacion delos complejosy com-
puestos de cianuros de metal es pesados, dando co-
mo resultado un incremento en lamobilidad de al-
gunos metales pesados y creando potenciales pro-
blemas de contaminacién por metales pesados.

COMPUESTOS DE CIANURO SIMPLES

El cianuro forma compuestos simples con
iones sencillos de algunos metales (sales). En
solucion, estos compuestos simples de cianuro se
disocian y producen cationes metélicos libres y
cianuro. Un gjemplo de este tipo de reaccion es:

NaCN -> Na' + CN- (10)

Obviamente que la presenciay la relativa
abundancia de cuaquiera de estos compuestos
depende de la composicion y mineralogia exis-
tente del depdsito de colasy de la de laroca ba-
se 0 subyacente del depdsito.

Lasolubilidad delos compuestos ssmplesde
cianuro varia de rapidamente solubles a muy inso-
lubles. Generalmente hablando, todos los com-
puestos simples de cianuro son poco téxicos, y la
formacion de estos compuestos smples es otro
proceso geoquimico que ocurre naturalmente,
ayudando en la remocion de especies de cianuro
toxicas existentes en € ambiente del depdsito. Sin
embargo, los compuestos simples de cianuro que
son solubles, tales como e NaCN, KCN, Ca(CN),
y € Hg(CN),, se disocian répidamente en solucién
y producen iones de cianuro (ecuacion 10). A pH
mas bajo que 9,36 este cianuro iénico se hidroliza
y produce HCN (ecuacién 1).

IONES COMPLEJOS
CIANO-METALICOS

El cianuro puede también reaccionar con
metales paraformar compleos ciano-metdicos, ta-
les como e Cu (CN); Cu(CN); Ni(CN),,
Ag(CN),, F(CN)3, Au(CN)5, etc. Estosionescia-
no-metalicos son los productos de lareaccion entre
compuestos de cianuro insolubles y un exceso de
iones de cianuro, tal y como se giemplifica en la
siguiente ecuacion:

Zn(CN), + 2CN" ——-> Zn(CN); (12)

Algunos tipos de compuestos ciano-metali-
cos son excepciona mente estables (insolubles),
mientras que otros se ionizan rapidamente y for-
man CN, los que se hidrolizan paraformar el t6-
xico HCN.

Asi como con los compuestos simples de
cianuro, latoxicidad de los complejos ciano-me-
talicos es debida a la produccion de HCN como
un producto de disociacion e hidrélisis. Sin em-
bargo, complejos ciano-metdlicos de Cu y Ag,
parecen ser toxicos para algunos peces en sus
formas no disociadas (Gannon, 1981). A pesar de
gue los complegjos ciano-metdlicos de Fe son
muy insolubles, ellos pueden ser destruidos por
medio de fotdlisis (reaccién con radiacion ultra-
violeta), liberando asi € cianuro iénico (CN”).

BIODEGRADACION ANAEROBICA

La biodegradacién anaerdbica del cianuro
y del cianuro de hidrégeno esta restringida a las
partes del deposito de colas que poseen un am-
biente de moderado a fuertemente reductor, y so-
lamente es posible de ocurrir si estén presentes
las sustancias HS- 0 H2S (aq). Las especias de
azufre presentes dependeran del pH. A pH bajos
el H2S (aq) estara presente. Las siguientes ecua-
ciones ilustran la biodegradacién anaerébica del
cianuro:

-> HCNS + HY
(12

CN™ + H,S (aq)

HCNS + HT
(13)

HCN + HS —_—>

Los HCNS se hidrolizan luego para formar
NHg, H,Sy CO, (Schmidt et al., 1981).

RESUMEN DE LOS EFECTOS
AMBIENTALES DEL CIANURO
EN DEPOSITOS DE COLAS
ABANDONADOS

En los depdsitos de colas de menas aurife-
ras tratadas por cianuracion para extraccion del
metal precioso, coexisten numerosas especies de
cianuro. Muchas de estas especies no son de ex-
trema toxicidad y son compuestos o complejos
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relativamente estables bajo la mayoria de las
condiciones ambientales a las que se enfrentan.
Sin embargo, también coexisten a gunas especies
cianuradas que no son estable y reaccionan con €
ambiente para producir HCN, la forma mas toxi-
cadel cianuro.

Afortunadamente, existen un buen nimero
de reacciones geoquimicas que se suceden natu-
ral y espontéaneamente en los diversos sistemas
de los depdsitos de colas, que degradan a HCN
en compuestos menos téxicos e incluso, total-
mente inocuos. De esamanera, el ambiente de di-
chos depdsitos tiende, con €l tiempo, a su auto-
neutralizacién, y las concentraciones de HCN
paulatinamente irén decreciendo.

Engelhardt (1984), luego de un estudio sis-
temaético de varios depésitos abandonados de co-
las cianuradas, conteniendo minerales de Ag-Pb,
determind que, gracias a las reacciones naturales
como las aqui descritas, en 18 meses el conteni-
do de cianuro original se degradd o disipd en un
85%. Concluye ademés, que es muy posible que
en la mayoria de los depésitos cianurados de es-
te tipo, en arededor de cuatro afios, €l cianuro
originamente contenido puede ser totalmente
destruido.
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