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CAPITULO 0.- INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

Son pocos los metales que se encuentran en la naturaleza en estado puro, sino
combinados quimicamente con otros elementos, en los minerales. Su
produccion va a depender de la posibilidad de extraerlos, mediante
procedimientos adecuados, del compuesto de que forman parte. El
procesamiento a gran escala de las menas para obtener los metales libres,

recibe el nombre de Metalurgia.

La historia de los metales y su conocimiento por el hombre es la historia misma
del desarrollo de la humanidad. Durante siglos, mientras los hombres utilizaban
en su vida cotidiana objetos de piedra, hueso o madera, los metales nativos, es
decir, los que se encuentran en la naturaleza en estado puro, como ocurre con
el oro y la plata, se empleaban ya en la fabricacion de pequefios objetos con
fines decorativos. Pero es a finales del siglo IV a. de C. cuando los metales
empiezan a ser fundidos y forjados, desarrollandose un milenio mas tarde, la

metalurgia del oro, plata, cobre, plomo, y estafio.

Centrandonos en el caso concreto del oro, de todos los procesos de obtencion
y purificacidn que se pusieron en marcha, el método de lixiviacion cianurada
desarrollado a finales del siglo XIX, es el que ha resultado ser mas eficaz. A
pesar de que su aplicacidon conlleva la utilizacién de compuestos cianurados y
la generacidon de subproductos derivados de dichos compuestos que resultan
peligrosos tanto para el medioambiente como para el hombre, los porcentajes
de extraccion del metal precioso resultan tan elevados que lo han convertido en
el procedimiento mas empleado hoy en dia en las diferentes explotaciones

mineras auriferas.

En esta memoria, y tras realizar un resumen previo de los distintos métodos
existentes actualmente en el mercado para el tratamiento de las aguas

residuales generadas durante el proceso de lixiviacidén cianurada anteriormente

Capitulo 0.- Introduccién y Obijetivos. Pagina 1
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sefialado, se estudia la posibilidad de la aplicacion de un método de
descontaminacion alternativo a los ya existentes, basado en la oxidacion con
permanganato potasico. Para verificar la validez del método propuesto, el
estudio se realizé con agua residual procedente de una empresa minera en

activo.

El trabajo de investigacion propiamente dicho tiene la siguiente estructura:

CAPITULO 1.- BREVE HISTORIA DEL ORO. Caracteristicas que han
convertido al oro en el rey de los metales, su forma de aparicion,

una breve resefa historica, y su evolucién y produccion.

CAPITULO 2.- LA MINERIA DEL ORO EN ASTURIAS. Descripcion de la
mineria del oro en Asturias, con especial mencion de las
explotaciones llevadas a cabo por la empresa Rio Narcea Gold
Mines S.A.

CAPITULO 3.- LOS COMPUESTOS CIANURADOS. Descripcion de los
principales compuestos cianurados; clasificacion, propiedades,

presencia en la naturaleza, produccion, manipulacién y usos.

CAPITULO 4.- EL CIANURO EN LA MINERIA DEL ORO. Descripcion detallada
del uso del cianuro en la lixiviacion cianurada: fases del
proceso, soluciones generadas, accidentes recientes. Se realiza
un estudio mas amplio de las caracteristicas del proceso

empleado en la planta de El Valle (Belmonte)

CAPITULO 5.- TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES GENERADOS EN UN
PROCESO DE CIANURACION. Recopilacion de las distintas
tecnologias mas usadas histéricamente, prestando especial

interés a sus fundamentos fisico-quimicos.
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CAPITULO 6.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.: ENSAYOS EN
LABORATORIO Y DESARROLLO DE UNA PLANTA PILOTO.
Se realiza una breve descripcion de las propiedades y usos del
permanganato potésico, haciendo especial incidencia en su
comportamiento frente a los compuestos cianurados.
Posteriormente, se realiza un resumen de los ensayos Yy
resultados obtenidos en laboratorio. A partir de dichos
resultados, se desarrolla una planta piloto, incluyendo una breve
descripcién de su disefio, asi como de los ensayos y resultados

obtenidos, interpretacion de los mismos y conclusiones.

CAPITULO 7.- RECOPILACION BIBLIOGRAFICA.

ANEJO 1.- HOJA DE SEGURIDAD DEL PEMANGANATO POTASICO

ANEJO 2.- ANALISIS Y MONITORIZACION DEL CIANURO

ANEJO 3.- ESTUDIO ECONOMICO DE UNA POSIBLE PLANTA INDUSTRIAL
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"Y el oro de esa tierra es bueno."
Génesis 2:12
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CAPITULO 1.- BREVE HISTORIA DEL ORO.

1.1.- INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO.

Los albores del reconocimiento de los metales por parte del hombre tiene lugar
en la Edad de Cobre (IV-IIl milenio a. C.) con la utilizacion de dicho metal en la
fabricacion de determinados instrumentos. El hallazgo y utilizacién de la
aleacion del estafio y el cobre, marca la llegada de la Edad del Bronce en el |l
milenio a. C., acompafada de los primitivos estadios de organizacion urbana,
descubriéndose finalmente el hierro en la que pasé a denominarse Edad del

Hierro con la culminaciéon de dicho milenio.

Son pocos los metales que se encuentran en la naturaleza en estado nativo,
presentando una morfologia como de pepitas, hilos 0 escamas; asi ocurre
preferentemente con el oro y la plata; baste sefialar que la propia palabra metal
deriva de un vocablo griego que significa buscar, procurar. Desde luego, no es
necesario decir que los nativos fueron los primeros metales que el hombre

encontro libres en la naturaleza.

La metalurgia, es decir, el procesamiento a gran escala de los minerales
metalicos para obtener los metales libres, surge como consecuencia de la
necesidad de extraer los metales elementales a partir de los minerales que los
contienen y no depender del hallazgo de pepitas de los mismos. Este paso
debi6 de ocurrir alrededor del afio 4.000 a. de C. en Mesopotamia logrando, en
un primer momento, obtener el cobre a partir de minerales carbonatados y
sulforados. Posteriormente, se fueron reduciendo otros metales: plomo, hierro,
etc., lo que favorecid el traslado de la Metalurgia desde su origen
mesopotamico hacia Europa.

En el caso concreto del oro y gracias a su nobleza y escasez, se ha convertido
en la recompensa y deseo de posesion para todos los paises, culturas y
épocas, transformandose en el simbolo de la perfeccion. Causante de
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numerosas disputas y guerras, ningun otro metal ha generado tanta miseria y,

a la vez, proporcionado enormes ventajas a quienes lo poseen.

Este halo de mito y misterio que lo rodea impulsé una carrera imparable por
obtenerlo. Gracias a este afan, se desarrollaron innumerables procesos para
lograr su extraccion a partir de sus menas. De este modo, a medida que los
yacimientos se iban volviendo més dificiles de explotar, se desarrollaban y

perfeccionaban operaciones de extraccién cada vez mas efectivas.

Debido al caracter tan variable del mercado de oro mundial, actualmente son
rentables explotaciones que resultarian inviables econémicamente en épocas
no muy lejanas mientras que se han clausurado otras que han sido explotadas
durante siglos. En concreto en Espafia, con el cierre de los historicos
yacimientos de Cerro Colorado (Rio Tinto) y Tarsis en Huelva durante el afio
2001, desaparece toda la mineria tradicional del oro en nuestro pais. Mientras,
no hacia muchos afios que se retomaron antiguas explotaciones en Asturias,

como ocurrio en Salas y Belmonte, a las que quizas suceda Salave.

Por otra parte, en paralelo al progreso obtenido con los procesos de extraccion,
se generaron una serie de subproductos no deseados por su alto potencial
contaminante. La sociedad actual ha ido evolucionando hacia una toma de
conciencia real de los grandes problemas medioambientales que esto
implicaba, creciendo de este modo una gran preocupacion social contraria a las
empresas responsables de la utilizacion de dichos compuestos quimicos

dafinos.

El método mas reciente de lixiviacion cianurada, gracias al que se consigue
extraer el oro de menas pobres (1- 2 g por tonelada) con rendimientos
cercanos al 90%, resulta ser el mas efectivo de todos los desarrollados hasta
ahora y por ello es el mas utilizado a nivel mundial, combinado a veces con
operaciones de gravimetria y flotacidn asi como con procesos pirometallrgicos

y de afino.
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Es precisamente el empleo de cianuro, - compuesto altamente toxico -, asi
como los subproductos generados durante el proceso de extraccion, -
sobretodo en forma de aguas residuales con elevados contenidos en cianuros
de metales pesados -,lo que ha dado lugar a una enorme desconfianza en la
opinién publica hacia el empleo de este tipo de plantas industriales.

Hasta el afio 2006, Rio Narcea Gold Mines S.A. era la Unica empresa que
extraia oro en Espafa en los yacimientos asturianos de El Valle, Carlés, La
Brueva y Godan, con unas reservas aproximadas de 30 toneladas y una
produccion anual de unos 6.000 Kg/Au. Esta sociedad, ademas, ha investigado
detalladamente el yacimiento de Salave, para el que se han evaluado unas 50
toneladas de oro extraible. El proyecto esta paralizado actualmente por serios

problemas administrativos.

Al igual que el resto de compaiiias auriferas, Rio Narcea Gold Mines S.A.
invierte un elevado porcentaje de su presupuesto en programas de seguridad y
proteccion medioambiental, asegurando de este modo la ausencia de vertidos
contaminantes. Pero los ultimos desastres ocurridos, sobre todo los de Omai
en Guayana y Baia Mare en Rumania, han puesto en el ojo del huracan a las

empresas mineras consumidoras de cianuro.

En este contexto surge el presente trabajo, con el objetivo de encontrar un
meétodo alternativo a los ya existentes para la destoxificacion de los
subproductos generados durante la lixiviacion y almacenado en las balsas de
contencion. Se pretende alcanzar o superar los limites, cada vez mas
restrictivos, que las autoridades mineras y medioambientales imponen a este
tipo de productos, y que en la actualidad no resultan viables econdmicamente
para las empresas con la metodologia existente. Se busca conseguir asi una
clausura segura de las instalaciones, eliminando el riesgo que implica el
almacenamiento de estos residuos, tanto porque las impermeabilizaciones
utilizadas no sean totalmente eficaces, como por un mal manejo o un accidente

inesperado.
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1.2.-EL ORO: HISTORIA Y ECONOMIA.

Gracias a su belleza y sus peculiares propiedades fisicas y quimicas, el oro ha
alcanzando una importante influencia en la historia econémica y cultural del
hombre. Conocido como el rey de los metales, ha recibido diferentes nombres
tales como: chrysos en griego, zahab en hebreo, alzahab (pronunciada como
Dhabab) en arabe, zar en fariseo. Los antiguos egipcios lo llamaron nub, de
aqui que denominaran Nubia a la region del norte de Sudan de donde lo
extraian. La palabra inglesa gold, probablemente derivada del sanscrito jval
que significa brillar, o la raiz ghel = gelb, del viejo aleman, significa amarillo. La
denominacion francesa or, la italiana y espafola oro, y la portuguesa ouro
provienen del latin aurum, de donde se deriva el simbolo quimico del elemento,
Au. Todos estos nombres por los que ha sido conocido el metal, poseen en

comun su significado etimologico: lustre, brillo, fino color.

Este metal precioso aparece habitualmente en la mitologia rodeado de misterio
alentando asi, aun mas, su valor. Quizas entre las leyendas mas conocidas se
encuentra la del Rey Midas, el cual cegado por su avaricia, anhel6 que todo lo
que tocara se convirtiese en oro; al darse cuenta de las fatales consecuencias
de su deseo rogd al Dios Baco le revocara la gracia concedida. Fue a su vez
famosa la fabula de El Dorado, en la que se cuenta cdmo un mandatario indio,
tras cubrir su cuerpo con polvo de oro en un festival, acaudill6 con éxito la
rapida conquista del territorio sudamericano. Sin olvidar también la referencia al
oro Pipilika, (palabra sanscrita referida a las hormigas) obtenida de un antiguo
texto de este origen, en el que se relata como estos insectos recogian y
acumulaban particulas de oro (“pipilika” es la palabra sanscrita para las

hormigas) para obsequiar al rey de la India.

Al igual que ocurre en la mitologia, existen abundantes referencias al metal en
la Biblia, (en concreto 483 referencias), que ponen de manifiesto su importancia
en la vida cotidiana de los primeros tiempos como imagen de riqueza, poder y

pureza. En el Antiguo Testamento aparecen resefias aludiendo sobretodo a su
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maleabilidad y ductilidad: “Y golpearon el oro para convertirlo en laminas, y lo
cortaron en hilos, para trabajarlo en azul, y en el parpura, y en el escarlata, y en
el fino lino, con trabajo mafioso” (Exodo 39,3). Son significativos los episodios
como el del Becerro Dorado fundido por Aardn con los aretes de las mujeres y
alrededor del que bailaban los israelitas en alabanza provocando que Moisés
rompiera las Tablas de la Ley o la referencia al hecho de que Salomon trajo el
oro, la plata y el marfil en naves desde Tharsis (Huelva) (12 de Reyes; 10, 22).
Aunque también se sefialan en la Biblia el metal precioso trasladado de Ophir
(Arabia) y el de la region Mahd adh Dhahab (que significa Cuna de oro) donde
existia una mina situada entre la Meca y Medina, en el actual Reino de Arabia
Saudita. Estudios arqueoldgicos recientes revelaron que oro, cobre y plata
fueron recuperados de esta region durante el reinado del rey Salomoén (961-
922).

En diversos yacimientos arqueoldgicos se han encontrado restos que ponen en
evidencia el hecho de la utilizaciéon del oro en joyas y pequefias figuras ya en el
Neolitico. A partir del siglo 1l a. de C. comenzd a emplearse como patron de
intercambio en forma de lingotes y discos sellados. No obstante, algunas areas
explotadas (como los de Nubia (Egipto), Tarsis y la India) se agotaron o
abandonaron con rapidez, por lo que las monedas de oro fueron mas bien

escasas, a excepcion de las que fabricaban los persas y macedonios.

El Imperio romano fue también deficitario del preciado metal, a cuya busqueda
dedicaron gran parte de sus esfuerzos y conquistas como ocurrié con nuestro
pais, mientras que arabes y bizantinos pudieron seguir acuiiando moneda. Los
depdsitos que mostraron oro libre visible, se trabajaron en los tiempos de la
dominaciéon romana, por el bajo coste de mantenimiento de los esclavos,
convictos, y prisioneros de guerra que fueron asignados por la autoridad a los
aluviones y minas de oro. Hacia el s. Xlll y durante toda la Edad Media,
algunos paises centro-europeos acufiaron de nuevo monedas de oro (ducados
y florines, principalmente), adquiriendo el metal de las minas de Sudan y de

Guinea, pero su relativa escasez hizo que fueran mas abundantes las monedas
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de plata.

Con estos antecedentes, no resulta sorprendente que el hombre desde antiguo,
ante la importancia que conferia a este metal, pretendiese convertir otras
substancias en oro. Al agente capaz de realizar esta transformacién era
conocido como Piedra Filosofal, y hacia su hallazgo encaminaron sus pasos los
alquimistas. Ademas de sus poderes para hacer mutar la naturaleza de los
elementos, se le concedia la propiedad de la inmortalidad y longevidad. Pero si
bien el origen de la alquimia es oscuro y, obviamente, sus resultados muy
limitados, sus practicantes, en sus ilusionantes intentos de transformacion de
los metales base en oro y de conseguir la prolongacion de la vida,
contribuyeron grandemente al desarrollo de la quimica moderna y por tanto de
la metalurgia. En palabras del filésofo inglés Francis Bacon (1561- 1626) “La
alquimia puede ser comparada con el hombre que dijo a sus hijos que les habia
dejado enterrado oro en alguna parte de su viiiedo, pero ellos, tras cavar, no
encontraron el oro, pero tras haber dado forma a las raices de las vifias,
obtuvieron una abundante cosecha. Por lo tanto, la busqueda y el esfuerzo
para conseguir el oro trajo a la luz numerosos inventos y experimentos muy

instructivos".

1.2.1- Hitos recientes en la historia del oro.

A raiz del descubrimiento de América se establecié un flujo extraordinario del
metal precioso gracias precisamente a Espafia, que pasé entonces a tener un
papel de considerable relevancia en el comercio del metal y en la economia
europea. Pero fue el posterior hallazgo de nuevos yacimientos (California,
Australia y Sudafrica, entre otros) lo que hizo aumentar la produccion de oro
hasta situarlo en un lugar privilegiado entre todos los metales a principios del s.
XIX, lo que favorecié que hacia finales de dicho siglo, Gran Bretafia adoptara el

patrén oro para sustentar su moneda.

Durante la 12 Guerra Mundial (1914-1918), los paises europeos gastan durante
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el conflicto el equivalente a unos 220.000 millones de €, mucho mas dinero de
lo que tenian en sus respectivos bancos centrales. Las economias europeas
quedan arruinadas, especialmente la alemana, saliendo de este conflicto
particularmente victoriosa la economia norteamericana. De este modo, los
bancos europeos pasaron a tener reservas mixtas de oro mas dolares
americanos hasta que, en 1929, tiene lugar el denominado "crash” de la bolsa

de Nueva York, provocando el caos en la economia mundial.

En 1933, con el presidente norteamericano Franklin D. Roosevelt se inicia la
recuperacion de la economia americana con el programa New Deal, que tiene
también repercusiones muy favorables en el resto de los paises al fijar una
convertibilidad directa entre el dolar americano y el oro: 1 onza = 35 US$. Al
mismo tiempo, se crea el mayor depdsito de lingotes del mundo: Fort Knox,
aungue el oro metal no se puede comercializar directamente en el mercado

norteamericano.

En la década de los afios 60, los paises europeos ya estan recuperados (0 en
franca recuperaciéon) de los estragos sufridos durante la 22 Guerra Mundial
(1939-1945), por lo que algunos paises empiezan a exigir una convertibilidad
directa entre sus reservas en délares y el oro, pero Estados Unidos carece del

suficiente respaldo en oro como para asegurarla.

Finalmente, en 1971, el presidente norteamericano Richard M. Nixon decide
liberalizar el sistema y, en 1975, 1 onza de oro se cotiza ya a 200 US$ en el

mercado internacional.

A finales de la década de los aflos 70, se produce un gran numero de
incertidumbres en la politica internacional. Quizas la mas destacable es el
estallido del conflicto de Camboya y el triunfo de la revolucién islamica en Iran.
De este modo, en el afio 1980 se llega a valores record de 800 US$/onza, lo
cual trae como consecuencia una nueva fiebre del oro (mas importante en

términos econdémicos que la de 1849 en California). Esta situacion provoca un
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profundo cambio en la politica de muchas compafiias mineras que se lanzan
hacia la prospeccion del oro. Los yacimientos antes considerados
subecondémicos, ahora se vuelven rentables. Se pueden explotar con leyes tan
bajas como de 1 g/t de tal modo que yacimientos epitermales de metales
preciosos, no considerados de interés hasta los afios 70, comienzan a ser

explorados.

Hoy en dia la situacion ha cambiado. Las estrategias econdmicas no son las de
antes, ya no se asegura la convertibilidad de una moneda en términos de las
reservas en oro. Pero aun asi, el valor del metal aumenta con cada crisis
politica o vaivén de la economia mundial. La ocupacién de Irak por tropas
internacionales (en el aflo 2004), ha devuelto de nuevo al oro a la cabeza de
las cotizaciones en las bolsas internacionales (Fig 1.1), por lo que las grandes
compafias mineras contindan investigando posibles explotaciones a lo largo y

ancho de todo el mundo.

David Hume, prestigioso economista que vivid y trabajéo a mediados del siglo
XVIII, se refirié6 al oro como “el aceite que permite que el movimiento de las
ruedas del comercio sea mas suave y facil”. Como sugiere Hume, las
propiedades intrinsecas del oro se prestan facilmente para las transacciones
comerciales diarias. Se trata de un metal que no se deteriora con la

manipulacion ni con el paso del tiempo; en otras palabras, es muy duradero.
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Figura 1.1 Evolucion de la cotizacion del oro en el afio 2006

1.3.- METODOS DE EXTRACCION DEL ORO.

Dado que se encuentra en las menas en cantidades pequefias (menos de 10
g/Mg 6 0,001 %), se calcula que a lo largo de la historia se han recogido unas
100.000 toneladas de oro. De éstas, tan so6lo 10.000 corresponden a la
prehistoria y a la antigiedad. De éstas Ultimas 1.850 toneladas
corresponderian a la Peninsula Ibérica, 2.120 al resto de Europa, 2.100 a Asia
y 4.185 a Africa (Tomas Alvarez, 2003).

El método de extraccibn mas sencillo y probablemente el primero en ser
utilizado es el lavado en batea, que consiste en llenar un recipiente circular o
conico con grava y/o arena aurifera y agitarlo describiendo movimientos
circulares bajo una corriente de agua. La arena o la grava, mas ligera, se va
eliminando gradualmente por efecto del lavado, quedando las particulas mas

densas del metal en el residuo final.
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La mineria hidraulica fue un método de extraccion mas avanzado. Consistia en
proyectar un potente chorro de agua sobre la grava o la arena que contienen el
oro. Con ello se consigue que el material se disgregue y sea eliminado a través
de unas canaletas especiales (riffles), en las que se deposita el metal, mientras

gue la grava, mas ligera, flota y es eliminada (Figs. 1.2y 1.3)

Figura 1.2. Vista de roca horadada por agua (Begega)

El sistema de ruina montiuum o arrastre del material, utilizado en la Peninsula
Ibérica por los romanos, permitia extraer el metal sin la elaboracion de galerias.
Como consecuencia de este sistema, los frentes de explotacion son
extremadamente abiertos y con morfologia semicircular, formando verdaderos

valles o lagunas artificiales en los tramos medios y final del proceso.

Figura 1.3. Zona de arrastre de materiales en Begega

Los estériles de mayor granulometria, conocidos como murias, han dado su

nombre a algunos pueblos y, sobre todo, han modificado el paisaje formando
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peines o conos de salida, en muchos casos construidos por los mismos
mineros para facilitar la circulacion de los productos limosos o0 arenosos
portadores del oro. Este fino sedimento era conducido a continuaciéon hacia
unos canales de madera con una suave pendiente que facilitaba la decantacion
de los elementos mas pesados, incluidas algunas de las pepitas del metal. Las
mas finas se llevaban hasta unos filtros construidos con ramas de brezo o
pieles de cordero, donde quedaba adherido. El siguiente paso consistia en

guemar o lavar los filtros para obtener el polvo de oro y convertirlo en lingotes.

En el caso de la mineria fluvial los sistemas mas modernos emplean dragas de
cangilones, o de rosario, consistentes en embarcaciones de fondo plano que
utilizan una cadena de cangilones pequefios para extraer el material del fondo
del rio y vaciarlo en un recipiente cribador (trémel). El material gira en el tromel
al incidir el agua sobre él. La arena portadora de oro se hunde a través de las
perforaciones del tromel y cae en unas mesas vibrantes con lo que se consigue

una mayor concentracion.

Ademas de los métodos de gravimetria sefialados anteriormente, los procesos

que mayor efectividad han demostrado son la amalgamacion y la cianuracion.

El proceso de amalgamacioén, casi en desuso actualmente por razones
ecoldgicas salvo en la mineria a pequefa escala dada la alta toxicidad del
mercurio, se basa en la capacidad del oro para alearse con el metal liquido y
formar amalgamas de diversas consistencias, desde sodlida hasta fluida.
Posteriormente el mercurio es eliminado por destilacién. Con posterioridad se
pasaba a quemar o lavar los filtros para obtener el polvo de oro y convertirlo en
lingotes. En la antigliedad, los mineros que trabajaban en estas plantas de
extraccidn recibian el nombre de homines argentarii (al ser conocido entonces

el mercurio como plata viva).

La extraccion mediante cianuracion se basa en la capacidad del oro para

formar una doble sal estable soluble en agua, KAu(CN),, cuando se combina
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con cianuro potasico en presencia de oxigeno. La pulpa obtenida al moler el
mineral esta formada por particulas cristalinas grandes (arenas) y particulas
amorfas mas pequefas (limo). Esta clasificacion permite obtener el tamafio de
particula cianurable. La arena, al ser mas pesada, se deposita en el fondo de la
machacadora y permite que la atraviesen las disoluciones (incluido el limo).

El proceso de extraccion del oro consiste, bien en introducir el mineral
finamente molido en un tanque de lixiviacién y agitarlo en una disolucion de
cianuro sodico o potasico (el limo se separa de las disoluciones de cianuro de
oro afiadiendo espesantes y mediante filtracion al vacio), o bien, mediante el
vertido de la disolucion de cianuro sobre un montdn preparado con mineral
triturado de gruesa granulometria (especialmente con minerales y ganga de
baja ley).

Para recuperar el oro del cianuro existen dos métodos: afadiendo polvo de
aluminio o de zinc, o mediante carbén activo. En el primer caso, en una
operacion separada se afiade acido concentrado en un digestor para disolver el
zinc o el aluminio, quedando libre de ese modo el oro solido. Tanto durante
este proceso, (como cuando se afade el acido para disolver el Aluminio o el
Zinc), y debido a la influencia del acido carbonico, el agua y el aire, asi como
de los acidos presentes en el mineral, las disoluciones de cianuro se
descomponen y desprenden &cido cianhidrico gaseoso. Para evitarlo, se aflade

una sustancia alcalina (cal o sosa caustica).

En el segundo método con utilizacion de carbon activado, se afladen primero
espesantes a la disolucién de cianuro de oro y después se forma un lodo con
carbon activado para mantener el carbén en suspension. El carbon rico en
metal se elimina por cribado, extrayendo luego el oro utilizando cianuro alcalino
concentrado en disolucién alcohdlica, para después recuperar el oro mediante
electrolisis. El carbdén se puede reactivar por tostacion, y el cianuro puede

también recuperarse y reutilizarse.
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Tanto la amalgamacion como la cianuracion producen un doré que contiene
una considerable cantidad de impurezas. La ley, o contenido de oro puro, rara
vez excede de 900 partes por mil, a menos que se afine electroliticamente

hasta alcanzar una ley de 999,8 6 superior.

A través de los afios, y con el desarrollo de la mineria del oro, se han
estudiado muchos agentes alternativos para la extraccion del metal para las
menas pobres, incluyendo, tiourea, tiosulfatos y algunos hal6genos, pero el

cianuro sigue siendo el mas efectivo.
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CAPITULO 2.- LA MINERIA DEL ORO EN ASTURIAS.

2.1.- INTRODUCCION.

Los afloramientos de los materiales petrolégicos reconocidos en el ambito de la
Cordillera Cantabrica se encuentran distribuidos de forma que muestran una
morfologia arqueada (Rodilla Artarica o Arco Astur). Los estudios geoldgicos
distinguen dos sectores: la Zona Cantabrica (ZC) y la Zona Asturoccidental
leonesa (ZADL). La primera (Fig 2.1) se corresponde geograficamente con la
parte central y oriental de Asturias, estando limitada al Oeste por el Antiforme
del Nancea, constituido por terrenos cambricos y precambricos, trazando un
arco que pasa aproximadamente por Cudillero, Tineo y Cangas del Nancea.
Por el Este queda oculta bajo los materiales mesozoicos de Cantabria, muy
cerca del limite de la provincia. Predominan en ella sedimentos de edad
ordovicica, devonica y carbonifera, destacando los de naturaleza carbonatada.
En la ZADL son muy abundantes las rocas del Paleozoico inferior (Cambirico,
Silarico y Ordovicico) de origen detritico (cuarcitas y pizarras) entre las que
aparecen, de forma ocasional, rocas intrusitas (granitoides) de edad post-

varisca (Estefaniense Superior-Pérmico).

Los principales indicios de oro primario, dentro del territorio asturiano se
reparten en cinco distritos: Salave, Rio Porcia y Allande-Ancares, en la Zona
Asturoccidental-leonesa y Salas-Belmonte e Infiesto en la Zona Cantabrica.
Con frecuencia las mineralizaciones se distribuyen siguiendo claros
lineamientos estructurales (Gutiérrez Claverol et. al., 1987 y 1991) con una
direccion NNE-SSW.

En la mayoria de los distritos se han hallado toda vestigios de antiguas
actividades mineras. Los primeros explotadores del oro astur fueron los
pueblos indigenas previos a la colonizacion romana, tal como corroboran los

historiadores Posidonio y Estrabén, los cuales relatan como extraian el oro de
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los rios mediante bateo (segutilium). En el siglo XIX, el ingeniero-gedlogo

aleman Guillermo Schultz atribuia los origenes de las primitivas extracciones a

los fenicios, mientras que otros autores, a celtas y griegos; pero la mayoria de
las extracciones deben de ser achacadas a los romanos. Félix de Aramburu

(1899) apuntaba en su Monografia de Asturias, que “bien pudiera haber

existido una continuidad de trabajos de unos a otros”.

Cabo de Pefias Mﬂr C‘?”Fa’b .
rfco

010 20 30km

Rocas mesozoicas y cenozoicas
Cuencas estefanienses
Unidad de la Cuenca Carbaonifera

Central (Westfaliense)

Unidad del manto del Ponga

Unidad de Picos de Europa
Unidad Palentina
Antiforme del Narcea

B
=
- Unidad de Pliegues y mantos
]
iz
i

Zona Asturoccidental Leonesa

Figura 2.1. Localizacién geolégica de la Zona Cantabrica. La flecharojaindica la

direccion de compresion respecto al empuje tectonico (Meléndez 04).
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Quince afos antes, en 1884, Maximo Fuertes Acevedo, en su obra Mineralogia
asturiana, acreditdé, haciéndose eco de las aportaciones del gedlogo francés
Adriano Paillete, que en algunos rios del occidente (Navia, Narcea y Canero)
las aguas arrastraban oro entre sus arenas, y que hubo extraccion de oro en

las margenes del Navia.

No obstante, la principal evidencia de trabajos mineros antiguos sobre los
yacimientos de oro en Asturias datan de la época del Imperio Romano, y se
localizan fundamentalmente en el tercio occidental de la regién, donde
predominan las mineralizaciones de origen primario, encajadas en rocas
sedimentarias. Se han identificado cerca de un centenar de labores (cortas) de
las que unas 20 alcanzaron dimensiones superiores a los 5 millones de metros

cuUbicos de terreno removido.

La explotacion aurifera por el Imperio de estos depdsitos minerales se prolongo
casi dos siglos, desde el ultimo tercio del siglo | a. de C. hasta finales del siglo
Il 0, incluso, comienzos del tercero. El interés por el oro asturiano se
desencadené en tiempos del emperador Augusto, gracias a su idea de regular
el sistema monetario romano con un patrén basado en 2 monedas: el aureus
(de oro) y el denarius (de plata). Esta decision, que provoco el flujo del metal
convertido en monedas con la efigie del César por el vasto Imperio Romano,
hizo que todas las miradas se centraran en los puntos de extraccion de oro

entre los que destacaba el noroeste de la Peninsula Ibérica.

El interés que el oro de las montafias de Asturias despertdé en Roma justifico su
empefio por conquistar un territorio de relieve tortuoso y gentes guerreras
cuyas vidas habrian de cambiar radicalmente a partir de su incorporacion al
Imperio, ya que los pueblos indigenas proporcionaron la mano de obra para las

explotaciones mineras.

Las cerca de 600 minas de oro que se explotaron en el noroeste de la

Peninsula Ibérica por mandato de Roma ponen de manifiesto la gran
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importancia que dicho metal tuvo en esta época romana. (Sanchez-Palencia,
1983).

Plinio, escritor romano que vivio durante el primer siglo de nuestra era, estimo
una produccion anual para las regiones del N.O. de la Peninsula Ibérica de
20.000 libras de oro (unos 6500 kilogramos). Considerando como valida esta
cifra, cabria suponer una cantidad proxima a las 230 toneladas de oro
recuperadas durante la época romana, después de mover unos 75 millones de

metros cubicos con una ley media comprendida entre 0,5y 3,5 g/t.

El abandono de tales actividades extractivas ha sido atribuido a la pérdida de
su rentabilidad. A medida que se agotaba el mineral mas superficial, los costes
se acrecentaban. Ademas, como ha escrito el profesor de la Universidad de
Oviedo Narciso Santos Yanguas, “la conservacion de la infraestructura
hidraulica, a lo que hay que unir el mantenimiento, tanto de la mano de obra
como del personal técnico, administrativo y militar en los enclaves de
poblamiento préximos a los centros de explotacion minera, no podian justificar
a finales del siglo Il unos gastos que en modo alguno recibirian compensacién

en los pocos kilogramos de oro que se obtendrian de ellos cada afio”.

Durante un amplio periodo histérico (desde la época visigoda hasta principios
de la edad moderna), desaparecen las resefias sobre el tratamiento de los
minerales. En el afio 1833, el gobierno de entonces envia un facultativo
(Guillermo Schultz) para estudiar geolégicamente la regidén y hacerse cargo del
Distrito minero de Asturias y Galicia, renaciendo entonces el interés por el
conocimiento de los recursos del subsuelo asturiano. No obstante, existe
constancia de explotaciones de oro en los siglos XVI y XVII, registradas en el

Archivo de Simancas.

A mediados del siglo XIX se encontraron en Navelgas (Tineo) pepitas de oro de
gran tamafio, incluso de 54 onzas de peso. A finales de dicho siglo, (1892), una

compafia irlandesa intenté explotar oro en el municipio de Tineo (Santiago
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Cerredo y Naraval) pero pasados tres afios se suspendieron los trabajos. Ya en
el siglo XX las denuncias para oro se concentraron primordialmente en dos
periodos . El primero hacia los afios 20, lograndose en 1929 el mayor numero
de registros, con 15, y 9 dos afos antes, por parte de la Compafia Minera de
Asturias, S.A. El segundo coincide con los afios 90, con 12 inscripciones en
1993. Ademas son destacables los afios 1864 y 1949, ambos con 6. (Terente,

et al).

Son destacables las investigaciones auriferas iniciadas en 1947 en Entrepefias,
cerca de Navelgas (Tineo), dentro de la concesion la Luarquesa centradas en
el tratamiento de los aluviones de los arroyos Navelgas y Naraval y las
manifestaciones de metal descubiertas en Godan y Soto de los Infantes
(Salas), en 1950, en un ambito con laboreo primitivo —considerado como

romano- que se suponia exclusivo de menas de hierro

Muchos otros intentos de investigacion geoldgico-minera de yacimientos astur-
galaico-leoneses se llevaron a cabo durante la segunda mitad del siglo XX por
diversas compafiias: Aurifera Asturiana, Imebesa, Explosivos Rio Tinto, Rio
Tinto Minera, etc y varias multinacionales. Debido a los limitados desembolsos
inversores realizados en la investigacion geologico-minera ninguna de los
estudios progresd, aunque se descubrieron notables masas potencialmente
explotables como en el caso de Salas o Salave, si bien presentaban aparentes

dificultades metalurgicas para su beneficio.
2.2- LA EXPLOTACION MINERA DE RiO NARCEA GOLD MINES, S.A.

Desde que en los afios setenta la compafia sueca Boliden iniciara los primeros
trabajos de prospeccion en Godan (Salas), otras muchas sociedades mineras
siguieron sus pasos en el distrito de Salas-Belmonte, sobre todo tras el “boom”
del oro que se produjo en los afios 80, cuando la cotizacién del metal alcanzé,

como se sefalé anteriormente, los 800 dolares la onza. Los resultados de
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dichos trabajos de prospeccion atrajeron hacia el Oeste asturiano una oleada

de iniciativas analogas.

Los trabajos exploratorios en el depésito de Cu-Au-As de Carlés (Salas) los
emprendié, en 1985, la multinacional Anglo American. Pero, como otros
proyectos de investigacién en la zona, quedaron en suspenso algun tiempo
después, disuadidos sus promotores por un fracaso que no era mas que
aparente, dado que la riqueza aurifera existia. Habia logrado pervivir ignorada
durante casi dos milenios a 70 metros de profundidad, bajo un recubrimiento de
arcillas y gravas cuaternarias, lo que preservé su explotacion incluso de la

codicia del Imperio Romano.

Las sucesivas compafias que habian analizado y sondeado el entorno durante
las décadas de los afios 70 y 80 habian errado en la busqueda porque
perseguian una tipologia de yacimiento inexistente en las localidades

estudiadas (Godéan, Carlés, Courio).

Si en los afios setenta la investigacion se habia centrado en la deteccion de
yacimientos hidrotermales (donde el oro se suponia encajado en filones dentro
de las rocas igneas de tipo granitico), en los ochenta se concentraron los
esfuerzos en la localizacion de las reservas en el skarn, es decir, en un
conjunto rocoso generado por un metamorfismo metasomatico, en el que se
habia producido un intercambio de materia (fluidos) y energia (temperatura)
entre una intrusién ignea y una roca encajante de tipo carbonatado calco-
magnesiana, en este caso de edad Devonica. Durante este proceso, se
produjeron unas reacciones complejas entre los materiales rocosos y los fluidos
que dieron lugar a mineralizaciones significativas de Au-Cu-As-Bi y otros
sulfuros secundarios. En el caso de Carlés, la mineralogia y la tonalidad de
cada uno de los fendmenos de los skarns generados durante el desarrollo de
las dos etapas de intrusibn magmatica son diferentes:la primera con formacién
de granates (tipo grosularia-andradita) y la segunda con aparicién de piroxenos

(diopsido-hedembergita). A  estosprocesos sucede una fase final
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fundamentalmente hidrotermal a temperaturas muy variables en la que se van
a formar las principales paragénesis minerales sulfuradas y el oro,
frecuentemente como “electrum” (aleacién Au-Ag). (Martin Izard et al, 1995).
Las intrusiones que dan lugar a la formacion de este tipo de skarn han sido

estudiadas por Corretge et al. (1970)

El descubrimiento del yacimiento actualmente explotado fue posible gracias al
gran desarrollo de explotaciones auriferas de tipo epitermal en los afios 80 en
el estado de Nevada (Estados Unidos). ElI modelo metalogenético alli
reconocido puso en la buena direccién a los geélogos de Rio Narcea Gold
Mines. A medida que se avanzaba en el conocimiento de las peculiaridades de
aquellos prometedores yacimientos formados a bajas temperaturas, los
expertos constataban la similitud geoldgica con el cinturén del rio Narcea. Aqui
se daba la presencia de las mismas grandes fallas que en Nevada y, en el caso
asturiano, ese alineamiento coincidia con una sucesion de vestigios de
antiguas minas romanas y con el afloramiento abundante de jaspes y zonas
brechificadas (Fig. 2.2), casi siempre asociados a los yacimientos auriferos

epitermales, los cuales vienen a servir de delatores de su existencia.
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Z0NA ASTUROCCIDENTAL LEOMESA
(ZAOL )

Fig. 3.1.- Situacién de los principales indicios de oro. LEYENDA: 1.-

[‘l"l ZOMNA CANTABRICA {EC7)

O MINERALIZACIONES PRIMARIAS DE OROD
[ MINERALIZACIONES SECUNDARIAS DE QRO

Salave; 2.- Arancedo; 3.- La Andina; 4.- Barganaz; 5.-

Brafialivel, 6.- Doiras; 7.- Serantes: §.- Ibias; 9.- Parlero; 10.- Bustantigo; 11.- Santa Coloma; 12.- Lago; 13.- Valledor: 14.-

Burgazal; 15.- Freita; 16.- Montefurado; 17.- Carcabén de Orua; 18.- San Pedro de Paredes: 19.- Naraval: 20.-

Santiago de Cerredo; 22.- Porciles; 23.- Lavadoira; 24.- Sienra;

Pedro ﬁn Las Montafias; 29.- San Félix de Las Montafias; u_u”.
Cabuémiga; 34.- Figueras; 35.- Arganza; 36.- Los Fomones; 37.-
Begega; 42.- Boinis; 43.- Infiesto.

Navelgas; 21.-

25.- Bachicdn; 26.- Abaniella-Iboyo; 27.- Faidiel; 28.- San

?__.u.._.nﬂmaa“ 31.- Corralin; 32.- Ese de Calleras; 33.- La
Las Gallinas; 38.- Arcellana: 39.- Carlés; 40.- Courio; 41.-

Figura 2.1. Situacion de los principales indicios de oro en Asturias (Gutiérrez Claverol y Luque

Cabal,1993)
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En este tipo de criaderos el oro no aparece concentrado en filones o vetas y
tampoco exclusivamente encapsulado dentro de otros minerales, sino
diseminado, de forma muy irregular, a manera de un polvillo casi imperceptible
a simple vista en una masa de minerales arcillosos, sulfuros metalicos, 6xidos y
otras rocas favorables, ya sean calizas, areniscas o materiales intrusivos. El
mas preciado de los metales apenas alcanza tamafios de 10 a 20 micras v,
sélo en contadas ocasiones, se presenta con diametros que puedan alcanzar

hasta 40 micras.

A esta tipologia responden algunas de las reservas evaluadas en El Valle,
Boinas Este y Boinas Oeste, donde también se desarrollan procesos tipo skarn,
similares a los de Carlés, aunque aqui seguidos de una mayor alteracion

hidrotermal, que afect6 a todo el conjunto rocoso.

Figura 2.3. Jaspes y brechas jasperoides en los afloramientos de El Valle.
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El proyecto de investigacion de oro en el valle de Begega, en los términos
municipales de Salas y Belmonte de Miranda (Asturias) fue iniciado en 1985
por Anglo American, a la que se asocio en 1988 Hullas de Coto Cortés, SA.,
empezando la explotacion de ElI Valle y Boinas. Para 1991 se habian
completado en Carlés 20.000 m de sondeos, asi como un extenso progreso de
labores de interior, que culminaron con un estudio de viabilidad y la obtencién
de los permisos para construir una planta de molienda y flotacion para tratar el
mineral sulfurado a extraer. Se invirtieron un total de 12 millones de dolares

USA. En la Figura 2.3 se puede ver el proyecto realizado por Rio Narcea.
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Figura 2.4: Proyecto Rio Narcea. Diagrama general de geologia y mineralizacion
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En 1993 Anglo American se retird del proyecto, y vendié sus acciones a
Concorde Minera Asturiana-Courio S.A. (CMA) y a Hullas de Coto Cortés, S.A.
(HCC).

En 1994, tras la realizacibn de sondeos en Boinas-El Valle, CMA y HCC
constituyeron la sociedad Rio Narcea Gold Mines S.A. (RNGM) para llevar a
cabo sus prospecciones de oro en Asturias, llegando a cotizar en el centro
bursatil de Toronto. Después de una ampliacion de capital de casi 1.000
millones de las antiguas pesetas realizada a mediados de 1995, su capital
social llegé a alcanzar los 62,6 millones de dolares canadienses. Hullas del
Coto Cortés, SA y Lignitos de Meirama, SA poseian el 40 %, quedando el 60
% en manos de inversores norteamericanos (Oren Benton, Sart Securities),
britanicos (Equitable Life), franceses, suizos, y del finanaciero surafricano
residente en Londres Chris von Christierson, accionista y consejero de

Goldfields, una de las cuatro grandes compafiias del sector.

La explotacion minera se centré en los concejos de Belmonte de Miranda y
Salas (El Valle, Boinds y Carlés) en donde se encuentran algunos de los
entornos con mineria antigua mas interesantes de cuantos han sido
catalogados en Asturias, adquiriendo también los derechos sobre diferentes
permisos de investigacion o explotacion que cubren practicamente todas las
zonas con mayor potencial de los cuatro cinturones de oro asturianos, que son
(Fig 2.1) :

- Cinturén de oro del Rio Narcea
- Cinturén de oro de Navelgas-Allande
- Cinturén de oro de Oscos

- Cinturén de oro de Salave

En la actualidad, RNGM, una vez extraidas sus reservas del entorno de Boinas
y Carlés, ha paralizado su actividad en el Principado debido a problemas

administrativos que le impiden acometer una nueva explotacion en Salave,
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después de llevar extraidas mas de 24 toneladas de oro en los ultimos diez
afios. Por otra parte, ya ha alcanzado un acuerdo con la empresa canadiense
Kinbauri para hacerse con las restantes zonas favorables para oro que Rio
Narcea Gold Mines posee en Belmonte y Salas. La compafia, adquirié en
Enero del 2007 las opciones de compra de estos yacimientos en 100.000
dolares (77.000 euros), y pagara cinco millones de délares (3,8 millones de
euros) por los activos de esta compafiia correspondientes al yacimiento de El
Valle-Boinas (Belmonte), sus instalaciones auxiliares, asi como la mina de
Carlés y las zonas de prospeccion de Godan y La Brueva. Kinbauri calcula en
31 toneladas (un millon de onzas) las reservas de oro de Rio Narcea Gold
Mines en Asturias. En el mercado, su valor ascenderia a mas de 470 millones

de euros segun la cotizacion actual.
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Figura 2. 5: Vista general de la explotacién de Rio Narcea
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2.2.1.- El Cinturdén de oro del Rio Narcea

La mayor parte las antiguas explotaciones mineras de oro se distribuyen en
torno a la Sierra de Begega, un cordal de unos 8 kildbmetros de extension que

se alza franqueado por los rios Narcea y Piguefa.

Esta sierra ya fue explotada por los romanos construyendo una densa red
hidraulica que recogia y canalizaba el agua de escorrentia desde las cotas mas
elevadas y que era utilizada para remover y socavar los yacimientos minerales.
Al menos una quincena de trabajos (zanjas y cortas a cielo abierto), con

diversa entidad, han sido identificados sobre sus laderas.

El oro obtenido procedia fundamentalmente de yacimientos primarios
construidos a partir de rocas sedimentarias, plegadas y cabalgadas, instruidas
por rocas igneas de composicion granodioritica a gabroica. Estas estructuras
fueron intersectadas con posterioridad por fallas subverticales que favorecieron
la circulacion de fluidos hidrotermales generadores de una intensa
mineralizacion de las rocas sedimentarias y de los margenes envolventes de
las rocas intrusivas. Parcialmente aparecen recubiertos por materiales de edad

terciaria (Fig. 2.5)

El yacimiento de oro explotado por la compafiia Rio Narcea Gold Mines se
encuentra en la vertiente Oeste de la sierra de Begega y se puede acceder a él
tanto desde Selviella como desde Alvariza, en una ruta circular que atraviesa

los pueblos de tradicion vaqueira del concejo de Belmonte de Miranda.

La explotacion minera, ademas de la extraccion propiamente dicha por mineria
a cielo abierto, cuenta con una planta de tratamiento de la mena en la que se
consigue extraer, a lo sumo, 10 gramos de oro por cada tonelada de mineral
tratado. Desde el pueblo de Begega y de los alrededores de Boinas se tiene

una vista privilegiada de las labores e instalaciones complementarias.
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De Norte a Sur, los yacimientos localizados son Carlés, La Brueva, El Valle,
Boinds Este y Boinas Oeste, investigandose también masas auriferas en
Godan, Pepito, Antofiana y Villaverde. La mineralizacién epitermal de oro esta
asociada a brechas estrechamente ligadas a intrusiones de granodioritas, asi
como a skarns; en los trabajos preparatorios de la corta en El Valle, se
descubrié ademas una nueva zona mineralizada,de alta ley en Au, denominada

“skarn Negro”, por debajo de la originalmente delimitada.

Figura 2.6. Cabalgamiento alpino, donde Las F. Lancara y Oville se superponen sobre el

Terciario, que se encuentra subhorizontal (caliches y arenas rojas).

Las reservas establecidas para este cinturén ascendian a 13,6 Mt con 4,08 g/t
Au (1,79 Moz Au contenidas, mas unas 30 t de Ag y 33 kt de Cu), repartidas

como se recoge en la Tabla 2.1:
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Tabla 2.1: Reservas de Au en el cinturén del Rio Narcea

Area Reservas (Mt) Ley (g/t)
Boinas-El Valle 9,8 4,11
Villaverde Por definir -
Antofiana Por definir -
La Brueva 1,2 1,64
Carlés 2,6 5,11
Godan Por definir -

2.2.2.- El Cintur6n de oro de Salave

Como ocurre en Boinas y Carlés, Salave (Tapia de Casariego) se trata de un
yacimiento aurifero con larga tradiciébn, que se remonta al periodo de
dominacion romana (se han encontrado acufiaciones de Adriano, de la época
Flavia). Hace ya mas de una década, se estimaba a existencia de unos
recursos auriferos en Salave de unos 7 millones de toneladas con una ley

cercana a 3,5 gramos de oro por tonelada. (Gutiérrez Claverol y Luque, 1993)

Después de diversos programas de investigacion realizados por sucesivas
compafias (Imebesa, Riotinto Patifio, Gold Fields, Charter Espafia y Oromet),
la empresa RNGM acometié una gran inversion (5 millones de euros) en una
campafa de prospecciones. Los trabajos realizados en la zona tapiega por
RNGM se concentran en tres campos de explotacion muy cercanos entre si y
situados en dos localizaciones limitrofes, Salave y Mantaras, ambas a muy
escasa distancia de los lagos de Silva. Estas dos lagunas, localizadas en
Cortaficio (Salave) vierten sus aguas a la ensenada del Figo, proceden del
relleno de antiguas excavaciones, segun indican Carmen Fernandez Bernaldo
de Quirés y Efrén Garcia Fernandez en su estudio “Lagos y lagunas de
Asturias”, en el que también confirman la existencia de antiguas explotaciones
auriferas. El resultado de tan amplia serie de sondeos mecanicos fue la

delimitacion y valoracion de un cuerpo mineralizado con unas reservas
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cercanas a los 25 millones de toneladas, con una ley media de 3,5 g/t, lo que

representaria una recuperacion cercana a los 7.000 kg del dorado metal.

Pero el proyecto para una explotacion futura, como ya se ha sefalado

anteriormente, esta paralizado por problemas administrativos derivados de una

intensiva campafia de movilizacién popular.
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CAPITULO 3.- LOS COMPUESTOS CIANURADOS.

3.1.- INTRODUCCION.

“Cianuro” es el término general con el que se designa a toda una familia de
compuestos quimicos inorganicos que se caracterizan por la presencia de un
atomo de carbono enlazado a un atomo de nitrégeno mediante un enlace triple
(C=N"). En el caso de compuestos organicos que contienen este grupo se les

denomina nitrilos .(International Cyanide Management Code).

Dada la elevada capacidad complejante que posee el idn cianuro es capaz, por
ejemplo, de formar compuestos estables con casi cualquier metal pesado en bajas
concentraciones, a la vez que sus compuestos pueden fijar sustancias quimicas
que se encuentran tanto presentes en la naturaleza como producidas por el
hombre. En este sentido, existen mas de 2.000 fuentes naturales de cianuro,
(distintas especies de artropodos, insectos, bacterias, algas, hongos y plantas
superiores lo contienen), asi como numerosos productos organicos comunes
producidos por el hombre, como plasticos, telas sintéticas, fertilizantes, herbicidas,
tintes y productos farmacéuticos. Todo ello hace que se esté en contacto
permanente con una gran cantidad de compuestos cianurados, incluso a través de
los alimentos, y que son eliminados de nuestro organismo por el higado, no

llegando de este modo, a alcanzar concentraciones dafinas para la salud.

De todos modos, existe una justificable preocupacion publica por el uso del
cianuro en ambientes industriales. Los cianuros son sustancias toxicas que
pueden ser letales si se las ingiere o inhala en cantidades suficientes. Pero esto
sucede de igual modo con otras muchas sustancias quimicas que se utilizan en

los procesos industriales modernos. Por ello, el conocimiento de los
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procedimientos adecuados de manipulacion y una actitud responsable son

fundamentales para su uso seguro y beneficioso.

Foto: Cortesia de DuPornt

Vista microscopica de los cristales de cianuro
en formacion.

Figura 3.1.

3.2.- TERMINOLOGIA.

En general, las distintas especies que incorporan en su composicion al idn cianuro

pueden ser agrupadas en alguna de las siguientes categorias:

a) l16n Cianuro

Este término se refiere unicamente al anién libre CN™ en solucion.
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b) HCN Molécula

El HCN molecular es una molécula neutra a la que se denomina acido cianhidrico
o cianuro de hidrogeno. Es un liquido o gas incoloro con un punto de ebullicion de
25.7 °C. Se trata de un acido débil, altamente soluble en agua, con una constante
de disociacion de 4.365 x 10™'° y una pK, = 9.31 a 20 °C (Broderius, 1970) para

una reaccion de equilibrio de:

HCN < H* + CN™ [1]

El pKa del HCN disminuye con un aumento de la temperatura, llegando a un valor
de 8.88 a 40 °C.

Unicamente el HCN es volatil a partir de soluciones acuosas y sélo el CN' tiene
capacidad de formar complejos con distintos iones metalicos, siendo esta la
propiedad quimica por la cual, como se ha sefalado anteriormente, este i6n es

utilizado en aplicaciones industriales.

En la Figura siguiente se muestran las concentraciones de HCN y del ion CN" en
funcién del pH. Se observa como a pH 7.0 y 20 °C, mas del 99 % de cianuro libre

se halla presente en la solucion en forma de HCN.

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Pagina 38



Universidad de Oviedo

Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de

cianuro de aguas residuales de mina

100 0

90 10

80 20

70 30

60 40
= CN- HCN =
QO 50 50 g
'ﬂ-\-\-?\' =
=

40 GO

30 70

20 80

10 a0

11 10 9 8 7 G
pH

Fuente: Scott. J. 5. v J. C. Ingles, 19581

Figura 3.2. Concentraciones en equilibrio a 20 °C de CN" y de HCN en funcién del pH

c) Compuestos Simples de Cianuro

Se trata de compuestos idnicos que se disocian directamente en el agua liberando
un cation y un ion cianuro. Provienen de sales obtenidas en reacciones acido —
base (por ejemplo, el cianuro de sodio). Los cianuros libres y simples pueden
convertirse en cianatos (compuestos que contienen el grupo CNO) cuando se les
somete a procesos de oxidacién (como ocurre con el tratamiento de efluentes).
Ademas, pueden formar tiocianato por efecto de la reaccion entre compuestos

reducidos de azufre y cianuro.
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d) Compuestos Complejos de Cianuro

Son compuestos que se disocian en el agua liberando un catiéon y un aniéon que
contiene ion cianuro. El anion, denominado complejo, puede seguir disociandose
produciendo en ultima instancia un cation y varios iones cianuro (por ejemplo, el

Cu (CN)s? o triciano cuprito).

La formacion de complejos se limita casi totalmente a los metales de transicion del
bloque “d” de la tabla periddica y sus vecinos, como son Zn, Cd y Hg (Cotton y
Wilkinson, 1972). Se sabe que 28 elementos en diferentes estados de oxidacion,
pueden formar 72 complejos con el cianuro, la mayoria anionicos (IEC Ltd., 1979).
Los complejos mixtos, como [M (CN)5X],, donde M es un metal y X puede ser

H20, NH3, CO, NO, H o un halégeno son bastante conocidos.

La formacion de complejos metalicos en una solucién de cianuro es un proceso
secuencial en la medida en que el metal forma inicialmente un producto de baja
solubilidad, que a su vez reacciona con el ion cianuro excedente para formar un
complejo de cianuro soluble y estable. El grado de formacion de complejos

solubles esta determinado por la concentracion del ion cianuro libre.

e) Organocianuros

Corresponden a compuestos organicos que contienen el grupo -C=N; se los
denomina también nitrilos o cianuros. En determinadas condiciones, pueden
liberar iones cianuro, de ahi que presenten un comportamiento analogo al de los
cianuros simples. Un ejemplo lo constituyen las cianhidrinas (R;C(OH)CN) y los
glucésidos cianogénicos (R{R2C(OR3)CN). Otros organocianuros, como el

acrilonitrilo (CH,CHCN) y el acetonitrilo (CH3CN), se degradan para producir sus
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respectivos acidos y amoniaco, mostrando en consecuencia un comportamiento

diferente respecto de las formas inorganicas del cianuro.

f) Cianuro Libre

Esta denominacion comprende tanto al HCN molecular como al ion cianuro. Esta
terminologia se emplea tanto para la descripcion analitica del cianuro como para
evaluar su toxicidad. Un hecho relevante a significar es que se calcula una vida

media del HCN en el aire que varia entre 1 y 3 afios (ATSDR, 1995).

g) Cianuro Total (TCN)

Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro existentes en una solucién
acuosa. Este es un término que se emplea en los procedimientos analiticos. El
cianuro total real de una solucién puede o no concordar con el cianuro total
determinado por una técnica analitica particular. En la practica, la cuantificacion

del cianuro total depende del método analitico empleado.

h) Cianuro Disociable con Acido Débil o cianuro WAD (Weak Acid Dissociable)

Es un término analitico utilizado para designar a los compuestos de cianuro que se
disocian bajo reflujo con un acido débil (normalmente a pH 4,5). Proceden de
cianuros de cadmio, cobre, niquel, plata y zinc, entre otros, y producen

concentraciones ambientales significativas de cianuro libre.
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i) Cianuro Disociable en Acido Fuerte o cianuro SAD (Strong Acid Dissociable)

Es otro término analitico utilizado para designar a compuestos cianurados que
resisten el ataque de un acido deébil, pero que se disocian en presencia de un
acido fuerte a bajo pH (en torno a 2). Se degradan mucho mas lentamente que los
cianuros WAD en condiciones quimicas y fisicas normales. Son complejos fuertes

y estables en solucidn los de oro, hierro y cobalto.

Los diferentes complejos cianurados se recogen en la Tabla 3.1

Tabla 3.1. Tabla de complejos cianurados

Clasificacion

Compuestos
1. — Cianuro libre CN", HCN
2. — Cianuro simple
2.1. — Facilmente soluble NaCN, KCN, Ca(CN), , Hg(CN),
2.2. — Relativamente insoluble Zn(CN),, Cd(CN),,Cu(CN),, Ni(CN), , AgCN
3. — Cianuros complejos débiles Zn(CN)?, , Cd(CN)"'5,Cd(CN)*,

4. — Cianuros complejos moderadamente 4 - ) - “
fuert Cu(CN) 2, Cu(CN)“5, Ni(CN)“4 Ag(CN) >
uertes

5. — Cianuros complejos fuertes Fe(CN)“s, Co(CN)?, Au(CN),, Fe(CN);

3.3.- COMPUESTOS DERIVADOS DEL CIANURO.

Los principales compuestos afines al cianuro generados como subproductos
asociados a él son: cianato (CNO"), tiocianato (SCN"), iones nitrato (NO3?) y nitrito

(NO2"), y el amoniaco (NHs).
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3.3.1.- Cianato (OCN")

El cianato (CNO’) es un producto generado durante el procesamiento de
minerales, debido a la reaccidén entre el i6n cianuro libre y el ibn metalico, por
ejemplo el ién cuprico, o durante el tratamiento de efluentes que contienen cianuro
por medio de un agente oxidante como el perdxido de hidrogeno o el ion

hipoclorito.

En la circunstancia especifica de la formacién del cianato a partir de un mineral
que contiene carbonato cuprico, puede ser descrita por medio de la siguiente

reaccion:

2CuCO3 + 7NaCN + 2NaOH = 2Na;Cu(CN)3 + 2Na,CO3; + NaCNO + H,O [2]

El cianato puede hidrolizarse para producir ion amonio:

CNO™ + H" + 2H,0 = HCO32 + NH* [3]

No se han llegado a reconocer en detalle los factores que afectan a la velocidad
de la hidrdlisis del cianato. Un estudio dirigido por Wastart Limited sobre la
estabilidad del cianato indicé que éste era muy estable en soluciones sintéticas
durante un periodo de 28 dias, aunque mostraba cierta degradaciéon en efluentes

de plantas de tratamientos de minerales.

Scott e Ingles (1981), demostraron que el cianato puede oxidarse para formar gas
nitrdgeno y carbonato, siempre que se usen agentes oxidantes fuertes como el
cloro a un pH de 8 a 9, y un tiempo de reaccion de 1,5 horas. Por otra parte,
Resnick et al. (1958) llegaron a la conclusion de que es estable en condiciones
alcalinas, pero se descompone en condiciones acidas para generar amonio.

Existen estudios que muestran la degradacion natural del cianato en las balsas de
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contencion (Schmidt et al., 1981), pero no se han investigado los mecanismos
involucrados. Sin embargo, su degradacion/adsorcion parece ser relativamente
rapida en la capa freatica (Napier, 1991). Los suelos investigados por Chatwin
(1989) demostraron una gran capacidad para adsorber cianato. Los ultimos
trabajos efectuados por International Corona para evaluar la capacidad de
diversos tipos de suelo a la hora de reducir las concentraciones de cianuro,
pusieron en evidencia reducciones superiores al 90 %. Aparentemente, no se

produjo un incremento de amoniaco.

El cianato se equilibra en el agua para formar el isocianato, que puede reaccionar
con varios compuestos organicos e inorganicos (Resnick et al, 1958). Existe muy
poca informacion sobre el destino final y el comportamiento del cianato inorganico,
por lo que asumir que el unico mecanismo de descomposicion del cianato es la
hidrolisis para formar amoniaco y carbonato no deja de ser una simplificacion

excesiva y abre la puerta hacia lineas de investigacion mas profundas.

3.3.2.- Tiocianato (SCN)

El tiocianato se forma por la reaccion del cianuro, del oxigeno y de sustancias que
contienen azufre. Estas dultimas pueden hallarse en forma de minerales o

polisulfuros.

En el caso particular de la formacién del tiocianato durante la cianuracion de los
minerales que contienen calcocita (Cu,S) puede describirse por la siguiente

reaccion:

2Cu,S + 11NaCN + 20, + H,0 =
— 2NaCu (CN), + 2Na,Cu (CN); + NaCNS + Na,SO, +2NaOH  [4]

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Pagina 44



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

Los tiocianatos son mas estables que los cianatos en solucion acuosa, siendo
ademas resistentes a la fotodescomposicion. Pueden degradarse lentamente
debido a la accion de diversos organismos, como el Thiobacillus thiocyanoxidans,
que los oxida formando amoniaco y sulfato. Esto es debido a que ciertos
organismos tienen la capacidad de utilizar el tiocianato como una fuente de
nitrogeno después de agotarse todo el amoniaco disponible, aunque los

mecanismos de descomposicion quimica son lentos.

El tiocianato es un seudohaldégeno, ya que forma sales insolubles con la plata, el
mercurio, el plomo, el cobre y el zinc. Ademas, puede formar complejos similares
al cianuro con los metales de transicién. Sin embargo, estos complejos se disocian

en solucion en mayor medida que los complejos equivalentes de cianuro.

Uno de los mecanismos mas importantes que permiten a los animales eliminar el
cianuro es su conversion en tiocianato por accion de enzimas del cuerpo como la

rodanaza (Servicio de Sanidad Publica de los Estados Unidos, 1989).

IEC Ltda. (1980) resume la quimica del tiocianato indicando que existe en solucion
principalmente como ion SCN'. El tiocianato de hidrégeno (HSCN) posee una
constante de disociacion de 1.4 x 10™" (pKa = 0.85). Para valores de pH superiores
a 2.0, el tiocianato se disocia por completo. Puede llegar a ser oxidado por una
diversidad de agentes para formar cianato, tales como el cloro y el ozono, que
pueden hacerlo totalmente. Por otra parte, los agentes oxidantes con potenciales
redox mas bajos normalmente sélo oxidan una porcion del tiocianato en efluentes,

dependiendo del tiempo de residencia y de la dosificacion.

La reaccion d