MPC

No.1 Cianuro

Incertidumbres Sobre el Cianuro

Observaciones sobre la Química, la Toxicidad, y el Análisis del Cianuro en las Aguas Mineras

Por Dr. Robert Moran

(Publicado por Susan Brackett

Mineral Policy Center

1998)
INTRODUCCION

El uso de compuestos de cianuro por la industria minera, junto con las limitaciones en el análisis y monitoreo de estos compuestos hace surgir serias preocupaciones acerca de la seguridad pública y la protección del medio ambiente en los sitios mineros donde se usa un procesamiento con cianuro.


Los documentos mineros y reguladores a menudo plantean que el cianuro en el agua se descompone rápidamente – en la presencia de la luz del sol- en substancias mayormente inofensivas, como el dióxido de carbono y el nitrato o amoníaco. Sin embargo, el cianuro también tiende a reaccionar fácilmente con muchos otros elementos químicos, y es conocido por formar, por lo menos, centenares de compuestos diferentes (Flynn y Haslem, 1995).


Muchos de estos subproductos, que generalmente son menos tóxicos que el cianuro original, son conocidos por ser tóxicos para los organismos acuáticos. Además, pueden persistir en el medio ambiente durante largos periodos, y existe evidencia de que algunos de estos compuestos se pueden acumular en los tejidos de las plantas (Eisler, 1991) y peces (Heming, 1989).


A pesar de los riesgos que causan estos subproductos de cianuro, las agencias reguladores no requieren que los operadores de minas monitoreen este grupo de productos químicos en las aguas mineras. Por consiguiente, mientras que mucho del cianuro que se usa en los sitios mineros se descompone bastante fácilmente, como resultado de una degradación natural o por varios procesos de tratamiento que a veces se utilizan, cantidades significantes del cianuro original forman compuestos posiblemente tóxicos que se conservan.

La minería con cianuro

Los compuestos de cianuro son utilizados en muchos sitios por la industria minera en la extracción de los metales preciosos y no preciosos de la roca. En la minería de oro, una solución de cianuro diluida se rocía sobre el mineral aplastado colocado en pilas, llamadas comúnmente montones, o se mezcla con el mineral en tinajas adjuntas. El cianuro se pega a partículas menudas de oro para formar un compuesto de cianuro-oro soluble en agua del cual el oro puede ser recuperado más tarde. El cianuro se usa de una manera similar a la manera de que se extrae plata de minerales. En la extracción de metales no preciosos, como el cobre, el níquel, el cobalto, y el mobildeno, el cianuro se usa en el proceso de moler y de concentración para separar los metales deseables de los sobrantes. Por consiguiente, el cianuro y los compuestos relacionados son a menudo contenidos en desperdicios mineros descartados.

Mientras la mayoría del cianuro usado por la industria no tiene un impacto negativo obvio, el comportamiento químico único y la naturaleza tóxica de estos compuestos, junto con el riesgo de serios derramamientos de desperdicios mineros, sugiere que este tópico merece una mirada más cercana.

Comportamiento químico complejo

El término general “cianuro” refiere a varios compuestos que tienen el grupo químico CN, que consiste en un único átomo de carbón (C) y un único átomo de nitrógeno (N). Varias plantas, algunas bacterias y varias especias de organismos invertebrados producen cianuro natural y compuestos relacionados. Sin embargo,  los compuestos de cianuro son raramente  presentes en  aguas no contaminadas en concentraciones mensurables. 

El cianuro se combine fácilmente con la mayoría de los metales mayores y  secundarios –una propiedad que lo hace útil en la extracción de metales desde minerales. El cianuro también tiende a reaccionar fácilmente con muchos otros elementos químico, produciendo una vasta variedad de compuestos tóxicos, de cianuro. Y porque el cianuro se basa en el carbón – un compuesto orgánico- reacciona fácilmente con otras materias, incluyendo los organismos vivos. 

A pesar de esta complejidad, los reguladores requieren generalmente que los operadores de mina monitoreen por sólo tres categorías de cianuro: el cianuro libre, el cianuro débil-ácido-disociable (WAD), y el cianuro total. Además, los procedimientos analíticos usados para determinar estas categorías de cianuro fallan en indicar la presencia de muchos otros subproductos tóxicos de cianuro. 

Por ejemplo, los análisis de rutina del cianuro fallan en identificar los cianatos y los tiocianatos, dos subproductos de cianuro significativos encontrados en los sitios mineros. Muestras de agua de minas donde se usa el cianuro como proceso químico pueden tener concentraciones de WAD y/o de cianuro total que son bastante bajas o no descubiertas,  mientras que las mismas muestras, cuando son analizadas específicamente por los cianatos y los tiocianatos, pueden mostrar decenas de miligramos por litro (mg/L) o más de estos compuestos. 

Múltiples documentos de investigación y documentos reguladores describen estas categorías de compuestos de cianuro como algo tóxicos, pero generalmente no indican en qué concentraciones, y consideran su posible presencia como no importante.  Ya que los análisis de rutina no reportan estos otros compuestos, muchas veces es imposible saber si están presentes en una mina, y en qué concentración.

Los derramamientos de desperdicios mineros

Los últimos años, una cantidad de fugas, descargas, y accidentes relacionados con el cianuro que ocurrieron en los EEUU y sitios mineros internacionales fueron reportados en las noticias (Vea página siguiente). Estos accidentes han hecho surgir preguntas sobre las corrientes prácticas de operación, el monitoreo, y la ejecución de sitios mineros relacionados con el cianuro por todo el mundo.

Ejemplos de accidentes mineros recientes con cianuro

Colorado, E.E.U.U.: En Colorado, derramamientos de cianuro y otros contaminantes de la mina de oro Summitville, poseída por Galactic Resources Lta, han contribuido a graves problemas ambientales en una parcela de 17 millas a lo largo del Río Alamosa. La mina fue abierta en 1986, y abandonada en 1992. Hoy día es un sitio federal Superfund.

Montana, E.E.U.U.: Pegasus Corporation cerró recientemente la mina de oro Zortman-Landusky en Montana. Abierta en 1979, fue la primera mina de lixiviación en pilas con cianuro de larga escala en los Estados Unidos. La mina ha experimentado varias fugas y descargas de cianuro durante su vida de operación, lo que ha resultado en muertes de la fauna silvestre y una seria contaminación de corrientes y del agua subterránea.
Nevada, E.E.U.U.: Después del fracaso de una estructura  de lixiviación en 1997, la mina Gold Quarry en Nevada derramó aproximadamente 245 000 galones de desperdicio de cianuro en dos riachuelos locales. En 1989 y 1990, una serie de ocho fugas de cianuro ocurrió en la mina de oro Echo Bay Company’s McCoy/Cove en Nevada, derramando un total de casi 450 kilos de cianuro en el medio ambiente.

Dakota del Sur, E.E.U.U.: El 29 de mayo de 1998, entre seis y siete toneladas de tailings de cianuro de la Mina Homestake fueron derramadas en  el riachuelo Whitewood Creek en las Black Hills (Montañas Negras) de Dakota del Sur, lo que ha resultado en una matanza sustancial de peces. Probablemente el corriente tardará años en recuperar enteramente.

Kirgistan: El 20 de mayo de 1998, un camión transportando cianuro a la mina Kumtor en Kirgistan cayó de un puente, derramando casi dos toneladas de cianuro de sodio (1762 kilos) en las aguas superficiales  locales.

Guyana: En 1995, más de 860 millones de galones de tailings de cianuro fueron derramados en un río principal en Guyana cuando una presa derrumbó en la mina de oro Omai de la compañía minera Cambior. 

España: Una presa de la mina de cinc Los Frailes en el sur de España rompió en abril del año 1998, derramando una cantidad estimada de 1.3 billones de galones de tailings de metal ácidos en un río principal y sobre las tierras de las granjas adyacentes. Mientras los informes de prensa de la matanza masiva de peces asociada no mencionaron el cianuro o productos relacionados entre los desperdicios, su presencia parece probable dada la naturaleza de los metales extraídos en este sitio. 

La química básica y toxicidad de compuestos de cianuro

Generalmente, el cianuro usado en las minas se encuentra en la forma de cianuro de sodio, NaCN. Este sólido blanco disuelve fácilmente en agua, formado por un ión de sodio (Na+) y un ión de cianuro (CN-). Algunos de los iones se convierten luego en el cianuro de hidrógeno (HCN) o el ácido cianhídrico.

El cianuro libre y pH del agua

Los compuestos de cianuro simples

Los complejos de cianuro y metales

Los compuestos de cianuro
Toxicidad de compuestos de cianuro

Dado las limitaciones de las técnicas analíticas de rutina para medir el cianuro, y la presencia de formas de falla de cianuro en aguas de desperdicios mineras, resulta que existe una incertidumbre considerable referente a la toxicidad actual de varias formas de cianuro para los organismos vivos. Gran parte de la incertidumbre existe porque las aguas relacionadas con el cianuro generalmente contienen mezclas complejas de metales potencialmente tóxicos juntos con los compuestos de cianuro y compuestos relacionados. Y determinar qué componentes químicos causan actualmente una reacción tóxica puede ser muy difícil. En vez de datos tóxicos específicos sobre los compuestos de cianuro, es más común leer declaraciones generales como las siguientes: “Los iones del cianato de hidrógeno y del cianato son significativamente menos tóxicos que el HCN,” y “el tiocianato es relativamente no-tóxico, en comparación con el cianuro.” (Smith y Mudder, 1993) En este trasfondo, el papel tóxico de los compuestos de falla del cianuro generalmente no se toma en cuenta. 


No hay criterios de la calidad del agua establecidos para la mayoría de las formas de derivados del cianuro encontrados en las aguas mineras. El criterio de la calidad del agua para el cianuro de la corriente Agencia de Protección Ambiental de los EEUU es de 5.2 microgramos por litro para la vida acuática de agua dulce y de 1.0 microgramos por litro para la vida acuática marina y silvestre.

Toxicidad para los peces

Las discusiones sobre la toxicidad de los compuestos de cianuro se enfocan en las peces, ya que estas son las especies más sensibles, y se ven impactadas por concentraciones relativamente bajas de cianuro. Por ejemplo, peces son matados por concentraciones de   cianuro en el rango de microgramo por litro, mientras los pájaros y mamíferos muertos generalmente resultan de concentraciones de cianuro en el rango de miligramo por litro. La toxicidad aguda se describe como estas concentraciones de cianuro que llevan a la muerte de más del 50 por ciento de la populación en la que se aplica el test dentro de las 96 horas. (Ingles y Scott, 1987) La exposición crónica se puede describir como la exposición a concentraciones de cianuro menos-que-letales. Algunos efectos crónicos pueden durar más de 10 días después de una derramamiento individual. Además, la exposición crónica al cianuro puede afectar la reproducción, sicología, y niveles de actividad de muchas especies de peces, y pueden convertir el recurso de la pesquería no-viable. Si los efectos tóxicos de HCN son cumulativos aparentemente no se sabe.  

Toxicidad para los humanos

Stanton y otros (1986) plantea que la ingestión oral del HCN es fatal para humanos en las dosis entre 50 y 200 miligramos, aproximadamente el tamaño de un grano de arroz. Dr. Gerry Henningsen, un toxicólogo de la Agencia de Protección Ambiental de los EEUU reportó que las concentraciones de HCN superiores a 40 a 200 miligramos por litro son probablemente tóxicas para los mamíferos, incluyendo los humanos.


Según numerosos documentos industriales, el cianuro de sodio ha sido usado en la minería durante décadas, y ninguna fatalidad accidental ha sido grabado en asociada con su uso. Sin embargo, en mayo de 1998, por lo menos una muerte ha sido reportada por oficiales del gobierno en Kyrgyzstán causada por, o agravado por el contacto con el cianuro que había sido derramado durante el transporte a una mina en Kyrgystán.

Monitoreo y análisis del cianuro en los sitios mineros

“A pesar de su importancia crítica, el análisis de cianuro en soluciones relacionadas con la minería sigue siendo una fuente de preocupación y confusión tanto para los operadores como para los reguladores.” (Smith y Mudder, 1993)

La gran reactividad del cianuro y compuestos relacionados convierte el análisis de muestras en una tarea difícil y causa el hecho de que los resultados son a menudo sujetos a errores significantes. Además, las muestras de agua de sitios mineros son más comúnmente analizadas por sólo tres formas de cianuro; el cianuro libre; el cianuro débil disociable (WAD); y el cianuro total.

Los métodos analíticos del cianuro

El método analítico del “cianuro libre” informa sobre la suma de las dos formas del cianuro libre – el ión del cianuro (CN-) y el cianuro hidrógeno (HCN), y el cianuro de la falla? De muchos de los complejos débiles (que no incluyen complejos del níquel, hierro, cobalto, oro, platino, y palladium). 


El método del “cianuro WAD” mide los cianuros libres y muchos de los complejos del cianuro débil que se descomponen en una solución caliente, medio ácida- aproximadamente pH 4.5.


El análisis del “cianuro total” mide las formas libres y WAD del cianuro, además de estos complejos de metales que se descomponen en una solución caliente, concentrada en ácido (pH menos de 1.0). Eso incluye la mayoría de los complejos metálicos del cianuro, incluidos los complejos más fuertes. Pero este método no detecta muchos de los compuestos orgánicos del cianuro. (Aunque los compuestos orgánicos del cianuro no se encuentran en concentraciones significantes en los sitios mineros,  no es claro si las muestras mineras han sido analizadas adecuadamente para determinar la presencia de estos compuestos.)


Tanto el método WAD como el método total fallan para detectar muchas formas de cianuro o complejos relacionados al cianuro que probablemente son presentes en los sitios mineros. El método WAD, por ejemplo, falla para detectar los cianatos, los tiocianatos, el cloruro del cianógeno, los chloramines, la mayoría de los cianógenos, y la mayoría de los compuestos orgánicos de cianuro, la mayoría de los complejos de oro, platino y cobalto, y lo más importante, los complejos de cianuro de hierro. El método total del cianuro falla para detectar cianatos, tiocianatos, chloramines, la mayoría de los compuestos orgánicos de cianuro, y la mayoría de los complejos de cianuro de cobalto y platino. Por consiguiente, ninguno de los métodos total o WAD mide la concentración total del cianuro y de las formas relacionadas. Si uno quiere determinar, por ejemplo, la concentración de cianatos y/o tiocianatos, tiene que pedir los análisis específicos para estos parámetros en el laboratorio. 


La mayoría de las agencias reguladores de la minería requieren que las muestras de agua se analizan por formas WAD y/o totales del cianuro. Especialmente durante el cierre de la mina. Las otras formas relacionadas al cianuro discutidas en este informe, sin embargo, generalmente se descuidan. 


Por las complejidades mencionadas anteriormente y los incertidumbres involucrados en el análisis de cianuro, generalmente no es razonable interpretar los datos analíticos de rutina del cianuro más precisamente que ±0.005 mg/L, o incluso ±0.01mg/L en muchos casos. Las concentraciones reportadas debajo de estos niveles a menudo no tienen significación, excepto bajo condiciones de investigación.

Estudio de un caso:

Derramamiento de cianuro en Kirgistan
El 20 de mayo de 1998, un camión transportando cianuro a la mina de oro de Kumtor in Kirgistan cayó de un puente, derramando aproximadamente 1,762 kilogramos de cianuro de sodio en un río que corre a lo largo de varios pueblos. En los primeros días después del derramamiento centenares de residentes locales buscaron tratamiento en los hospitales. Según un informe del Ministerio ruso de Defensa, por lo menos un muerto fue relacionado al derramamiento de cianuro. La empresa minera y algunos oficiales del gobierno de Kirgistan, que tiene una mayoría en la propiedad de la mina, discutieron estos pocos como impactos significantes para los organismos vivos o el medio ambiente global, como resultado del derramamiento. 

Según el Dr. Owen Mathre, un antiguo químico de investigación del E.I.DuPont, la disolución de aproximadamente 1,800kg (casi 2 toneladas) de cianuro de sodio en estas condiciones probablemente requiere varias horas para completarse. Ya que el pH del río, antes del derramamiento, fue probablemente menos de 9.0, la mayoría del cianuro disuelto habría formado HCN, un gas tóxico que habría escapado en el aire. Dentro de unas horas después del derramamiento, se aplicó hipoclorito sobre las áreas cerca del lugar del derramamiento para descomponer el cianuro. La aplicación de este producto químico, sin embargo, resultaría probablemente en la formación de cianato y cloruro de cianógeno – compuestos de cianuro que son tóxicos para los organismos acuáticos. El cloruro de cianógeno es un gas pesado que podría haberse movido por distancias significantes desde el derramamiento, y que se conoce como un elemento que causa irritaciones a la garganta y los ojos para los mineros. Por consiguiente, este compuesto, junto con la presencia de amoníacos gaseosos, puede haber contribuido a algunos de las quejas de los ciudadanos locales.

Las muestras de agua coleccionadas a aproximadamente 20 metros del lugar del derramamiento dentro de las primeras horas después del accidente contuvieron hasta 79.5 mg/L de cianuro libre, que fue la única forma de cianuro reportado. Sin embargo, ya que las técnicas analíticas estándares del cianuro fallan para detectar varias formas de cianuro y compuestos de cianuro, las concentraciones reportadas no incluirían cianuro de muchos de los complejos de cianuro más fuertes, ni incluirían los productos descompuestos del cianuro tóxicos en cianatos, tiocianatos, cianógeno, y el cloruro de cianógeno, o indicaciones de amoníacos o concentraciones de chloramines. Todos estos compuestos se pueden haber formado a causa del derramamiento, y todos son tóxicos para los organismos acuáticos. Además, no está claro si algunas de las muestras fueron coleccionadas antes de la aplicación del hipoclorito sódico. Por consiguiente, los datos disponibles sobre el derramamiento de cianuro en Kirgistan ofrece una imagen incompleta de las formas tóxicas posiblemente presentes en el lugar del derramamiento.

CONCLUSION

Mientras que mucho del cianuro presente en las aguas mineras se descompone en compuestos mayormente inofensivos, concentraciones significantes de otros compuestos de cianuro posiblemente tóxicos pueden persistir. Estos compuestos presentan  el mayor riesgo para las especies sensibles de agua dulce. Estos compuestos incluyen muchos complejos metálicos de cianuro, cianatos, tiocianatos, cianógeno, cloruro de cianógeno, chloramines, amoníacos, y nitrato. 

Huecos en estándares y análisis

No existen estándares reguladores para la mayoría de estos componentes posiblemente tóxicos,  salvo para el amoníaco y el nitrato. La mayoría de las agencias estatales y federales requieren que las muestras de las aguas mineras sean analizadas sólo por el método WAD o total. Ninguno de estos métodos detecta que es probable que la mayoría de los compuestos de cianuro sean presentes en un sitio minero. Una muestra de agua de tizón o de lixiviación en pilas puede fácilmente tener una concentración de cianuro WAD inferior a 0,05mg/L, y aún así contener concentraciones de cianato o tiocianato que son posiblemente tóxicas para los peces.

Riesgos en los países en vías de desarrollo

No sólo hay huecos en las regulaciones de la calidad del agua en cuanto al cianuro y los compuestos de cianuro,  sino que existen aún más problemas substanciales en los países en vías de desarrollo en África, Asia y América latina. Allí, los ríos contaminados se pueden usar como fuente  de agua potable. En muchos países en vías de desarrollo, la vigilancia y la ejecución de las regulaciones de la minería son muchas veces bastante relajadas, y las explotaciones mineras muchas veces son propiedad del gobierno, por lo menos parcialmente, lo que crea conflictos de interés. Por consiguiente, la ejecución razonable de regulaciones del cianuro es aún más difícil.

