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RESUMEN .
n el proceso de cianuracion para la obtencién de oroy plata a
partir de sus minerales, el anélisis quimico del cianuro es una
operacién compleja y de gran importancia para el control del
proceso y la descarga de los efluentes al medio ambiente. El cia-
nuro se encuentra en solucion formando diferentes compuestos,
cada uno de ellos con diferente estabilidad, y por lo tanto,
diferente toxicidad, diferente método de analisis y diferente método de
eliminacion. Para el analisis de cianuro existe una gran variedad de méto-
dos analiticos disponibles pero dichos métodos presentan dificultades a
causa de la interferencia de los elementos presentes en la solucion. El
analisis resulta complicado y los resultados pueden variar segin el méto-
do utilizado.

En este articulo se presentan los diferentes métodos de analisis quimico
disponibles para el cianuro: volumetria, electrodo especifico y desti-
lacién. Se hace especial énfasis en las interferencias y en los problemas
que se presentan con cada técnica con el objeto de ayudar en la inter-
pretacion de los resultados obtenidos con cada una de estos métodos.
Palabra clave: Analisis quimico de cianuro, cianuracion, cianuro.

INTRODUCCION

El analisis quimico es fundamental para el control y seguimiento del pro-
ceso de obtencion del oro y la plata por cianuracién. Por un lado desde el
punto de vista de operacion de la planta de cianuracion: consumo de reac-
tivos y eficiencia del proceso; y por otro lado, desde el punto de vista
ambiental: toxicologia y dafios al medio ambiente. A pesar de su importan-
cia fundamental, el analisis de cianuro es una fuente de preocupacién y
confusion tanto para los metalurgistas como para los que hacen reglamen-
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tos ambientales y verifican su cumplimiento (Smith y
Mudder, 1991).

Existen métodos de analisis para los diferentes tipos
de cianuro; el objetivo de este articulo no es presen-
tar nuevas técnicas sino tlamar la atencién sobre las
imprecisiones y problemas de interpretacion que se
presentan en el analisis de cianuro desde el punto de
vista del proceso de cianuracion. Se presentan las
técnicas mas usadas en el medio y se discuten los
resultados y problemas a los que se enfrenta el
usuario.

ANTECEDENTES

Un problema tipico en las plantas de cianuracién es
que cuando inicia la operacién se tiene una buena
disotucion del oro y la plata y una buena recu-
peraciéon en la precipitacion de estos metales.
Después de unas cuantas semanas, la eficiencia de
extraccion disminuye ain cuando se sigue mantenien-
do la misma concentracidon de cianuro libre. Este es
un problema comin en el caso de minerales que con-
tienen cobre y donde analizan el cianuro libre por
titulacion (volumetria). Cuando se presenta dicho
problema, lo que se recomienda es descartar la solu-
cion e iniciar el proceso con solucion fresca (con la
consecuente pérdida de reactivos y de valores). En la
practica de cianuracién en la que se recircula la solu-
cién de cianuro, cuando la concentracién de cobre va
aumentando se dice que la solucion se contamina,
deteriorandose la eficiencia de extraccion de oro y
plata. En estas circunstancias, si bien el método de
titulacion proporciona una medida eficiente de la
cantidad de cianuro libre (el que puede reaccionar
con el oro y la plata), la solucion estd contaminada
(fouled) y la medida de cianuro libre no sera sufi-
ciente para garantizar la eficiencia de la cianuracion.
Se ha demostrado que la contaminacion de la solucién
es minima cuando la relacién cianuro/cobre se
mantiene en 4 (Hedley y Kentro, 1945), pero para
poder hacer uso de esta informacion y no perder efi-
ciencia del proceso, se requeriria analizar el cobre
ademas del cianuro.

Por otro lado, el analisis de cianuro libre no sera
suficiente para garantizar que el efluente no repre-
sente ningln peligro para el medio ambiente. Existen

cianuros complejos, con diferentes estabilidades, los
cuales pueden descomponerse con la luz ultravioleta
del sol o con el acido carbénico producido por la
absorcion del C0: del aire, y generar con el tiempo
concentraciones de cianuro peligrosas para la vida
acuatica y humana. Es necesario en este caso realizar
analisis de cianuro total, y poseer informacién acer-
ca de la clase y concentracion de los metales pre-
sentes, lo que nos indicara la toxicidad a corto y a
largo plazo del efluente que se descarta.

COMPUESTOS RELACIONADOS CON EL CIANURO

Como resultado del proceso de cianuracion, de la
degradacion natural de los efluentes del proceso, o
del tratamiento de éstos, se forman diversos com-
puestos solubles relacionados con el cianuro entre
los que figuran, ademas del cianuro libre y los com-
plejos metélicos de cianuro, el tiocianato, el cianato
y el amoniaco. Todos estos compuestos son impor-
tantes, tanto desde el punto de vista toxicoldgico
como desde el punto de vista de tratamiento. Los
principales compuestos relacionados con el cianuro
son:

Cianuro libre (CN:), que comprende el acido cianhidri-
co (HCN) y el ion cianuro (CN7) presentes en la solu-
cién, sin tomar en cuenta su procedencia.

Complejos metdlicos de cianuro, son todos aquellos
compuestos metal-cianuro solubles los cuales, depen-
diendo de su estabilidad, se clasifican en fuertes o
estables (hierro, oro, cobalto, etc.) y débiles (cobre,
zinc).

Cianuro total (CN:), que comprende el cianuro pre-
sente en la solucién en todas sus formas, incluyendo
los cianuros estables (cianuros de hierro). La técnica
disponible no cuantifica los cianuros de oro, cobalto
y platino.

Tiocianato (SCN°). La presencia del tiocianato en las
soluciones de cianuracién se debe a la reaccién del
cianuro con atomos de azufre inestable, bien durante
la aireacion previa o durante la lixiviacién. El tio-
cianato es quimica y biolégicamente degradable,
siendo los subproductos el ion amonio, el carbonato,
el cianuro y el sulfato. En ciertos casos el tiocianato
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es mas facilmente oxidable que el cianuro, por lo que
la eliminaci6on del cianuro en eftuentes con tiociana-
to supone un mayor consumo de oxidante y encarece
el costo de tratamiento. El tiocianato como tal no es
muy toxico para la vida acuatica y no esta restringi-
do por las normas ambientales, sin embargo, puede
llegar a biodegradarse en medios alcalinos y generar
cianuro. Por otro lado, si la soluciéon se va a tratar
con cloro para la eliminacién del cianuro, existe la
pro-babilidad de formacion de cloruro de ciandgeno
(CNCL), el cual es un gas extremadamente téxico y de
muy baja solubilidad en agua.

Amoniaco (NHs;). la presencia de amoniaco en
efluentes mineros se debe principalmente a la
hidrélisis del cianato. Durante el proceso de cianu-
raciéon se genera un poco de cianato, aunque la mayor
parte viene de la oxidacion del cianuro. El cianato se
hidroliza generalmente en las presas de jales y se
disipa en algun grado, sin embargo, frecuentemente
persiste en concentraciones suficientes para causar
mortalidad en los peces. El amoniaco libre forma
complejos solubles con muchos metales pesados (Cu,
Ni, Ag, Zn), por consiguiente, la presencia de amonia-
co en los efluentes puede inhibir la precipitacion de
estos metales a valores basicos de pH por encima de
9, que es el intervalo a que generalmente se realiza la
precipitacion de los iones metalicos.

TRATAMIENTO PRELIMINAR DE LAS MUESTRAS

EL primer paso para tener un buen analisis de cianuro
es realizar un buen muestreo. Se debe tomar un volu-
men de solucién lo suficientemente pequeho para
transportarse de forma adecuada pero que garantice
representar correctamente a la solucién que se desea
analizar. Es importante utilizar botellas nuevas de
plastico, no contaminadas con cianuro (pueden con-
taminarse por humos si los frascos se almacenan
junto a cianuro sélido o soluciones de cianuro). Es
aconsejable que se conozca la solucién (presencia de

sulfuros, oxidantes, sdlidos, pH, etc) para su pre--

tratamiento si se requiere.
Debido a su toxicidad, es importante manejar con

precaucion las soluciones de cianuro. Se debe traba-
Jjar bajo campana o en un lugar bien ventilado. Hay
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que tener especial cuidado cuando se requiere dis-
minuir el pH de la solucién (para analisis de cianato
por ejemplo, 0 para conservacion de tiocianato en las
muestras), porque a valores de pH menores de 9 se
genera acido cianhidrico (HCN), gas toxico.

El pretratamiento de las muestras depende de las
interferencias que se presenten en la solucién. Los
sulfuros y agentes oxidantes se remueven por méto-
dos especiales; la mayoria de las otras interferencias
son removidas durante la destilacion. Los cianuros
son reactivos e inestables, por lo que es importante
analizar las muestras tan pronto como sea posible. El
analisis debe hacerse dentro de las 24 horas que
siguen a la toma de la muestra. Si la muestra no se
analizara inmediatamente, adicione NaOH u otra base
fuerte hasta un pH de 12-12.5, y guarde la muestra
herméticamente cerrada, con el minimo de aire, pro-
tegida de la luz del sol y a una temperatura de 4°C
(Higgs, 1992).

Si la muestra contiene sélidos, éstos pueden reac-
cionar con el cianuro, por lo que se recomienda
guardar las muestras decantadas. Es preferible no fil-
trar puesto que en la filtracion existe el riesgo de
que el cianuro se vea disminuido (Smith y Mudder,
1991).

Es importante tomar en cuenta que los conservantes
quimicos para preservar las muestras aumentan la
variabitidad del anélisis y causan interferencias con
las técnicas de andlisis quimico empleadas.

INTERFERENCIAS EN EL ANALISIS DE CIANURO

La presencia de diferentes elementos o compuestos
en la solucién puede interferir de una manera positi-
va o negativa en el resultado del analisis quimico de
cianuro segin la técnica utilizada. Las principales
sustancias que causan interferencia en el analisis de
cianuro son (Standard-Methods, 1989):

1. Turbidez de la solucién

La turbidez de la solucion puede afectar las técnicas
de anélisis colorimétricas. Normalmente para elimi-
nar todo color, una destilacién de la solucién es sufi-
ciente.






