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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion fue evaluar la toxicidad dada la
exposicion a cianuros en efluentes y relaves mineros auriferos, Concesion
Minera Ana Maria 5 en Ananea, Puno-Peru. Para ello, se realizd6 durante los
periodos de estiaje y lluvia, determinacion de la concentracion por cianuro libre
para los efluentes y relaves, asi como cianuro disociable con acido débil para los
efluentes. La evaluacion de la concentracion de cianuro libre se realizo mediante
el método del nitrato de plata, mientras que el cianuro disociado con acido débil,
fue a través del método por acido picrico. Se realiz6 un bioensayo de toxicidad
letal aguda (CLso) por exposicion a cianuro libre en efluentes como relaves
utilizando Eisenia andrei como biomodelo de experimentacién. Con las
concentraciones de cianuros y la toxicidad letal aguda se estimé el riesgo
ambiental mediante el programa multifuncional GECOTOXIC. Las
concentraciones promedio de cianuro libre en efluentes y relaves fueron 0.15
mg.L? y 0.03 mg.L? respectivamente, superando el valor establecido por la
norma ambiental utilizada (0.022 mg.L™?). El valor del cianuro disociado con &cido
débil WAD en efluentes fue 0.21 mg.L, no siendo comparado debido a la
inexistencia de norma referativa. La CLso, de cianuro libre indicd letalidad a 0.078
ppm, siendo significativo este valor en el efluente al ser diluido en un 50%. En el
caso de la CLso para el relave, la concentracion toxica fue 0.016 ppm,
observandose efectos adversos a baja concentracion de tratamiento
experimental. El programa GECOTOXIC, indico prediccion de riesgo ambiental

segun el tipo de fuente y la exposicion a cianuros como de tipo alta.
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Palabras claves: Ananea-Puno, cianuro disociado con acido débil, Cianuro libre,

efluentes, mineria aurifera, relaves.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the environmental toxicology of mining
residues caused by cyanide exposure in effluents and tailings, Ana Maria 5
Mining Concession in Ananea, Puno, Peru. The study was carried out in
residuals, during periods of little and medium rain, determination of the
concentration for free cyanide applicated a efflueents and tailings, how
dissociated with weak acid for the effluents. The evaluation of the free cyanide
concentration was carried out using the silver nitrate method, whereas the
cyanide dissociated with weak acid was analyzed using the picric acid method.
Once both concentrations were determined, an acute lethal toxicity bioessay was
performed for both environmental matrizes using the biological model of
experimentation of Eisenia andrei. With the analytical determinations and the
lethal acute toxicity, the environmental toxicology of both effluents and tailings
was estimated using the GECOTOXIC program. The average concentrations of
free cyanide in both the effluents and tailings were 0.15 mg.L* and 0.03 mg.L™,
exceeding the value established by the environmental regulations (0.022 mg/L-
1). As for the value of the WAD cyanide in effluents, it was 0.21 mg.L™, it was not
compared due to the non-existence of a reference standard. With the average
value of free cyanide in effluents, the calculated LCso showed lethality at 0.078
ppm which was significant since the effluent was diluted to 50%. In the case of
the LCso, calculated for tailings toxicity, the toxic concentration was 0.016 ppm;
in very low concentration of free cyanide, adverse effects were observed. The
GECOTOXIC program indicated that the prediction of environmental risk of the

source from exposure to cyanides was high.

Xii
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cyanide, gold mining, tailings.
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INTRODUCCION

El auge minero resitia a los Andes en el corazén de problematicas locales,
provinciales, nacionales e internacionales y liga las formas de organizacion
espacial y las dinamicas territoriales cordilleranas a tendencias econdémicas,
sociales y politicas que trascienden las propias fronteras nacionales, pues la
mayoria de los minerales extraidos son destinados a la exportacion (Szablowski,

2007; Alimonda, 2011).

Resulta relevante observar los vinculos entre las actividades mineras y el
desarrollo territorial e interrogar cuales son las consecuencias territoriales
asociadas a las nuevas jerarquias funcionales de una economia globalizada,
donde se afirma que las implantaciones extractivas derivan de la puesta en
produccion de espacios a-territoriales, esenciales para el funcionamiento del
mundo globalizado contemporaneo, aunque contribuyan a la fragmentacion del
espacio nacional (Magrin & Laetitia, 2011). El enfoque utilitarista del ambiente
permite ver esa fragmentacion como una de las bases organizativas del modelo
extractivo-exportador y distinguir los territorios mineros de aquellos donde

priman otros modelos de desarrollo (Denoél, 2014).

La Organizacién Internacional del Trabajo (OIT, 1999), plantea que mas de 13
millones de personas en el mundo realizan actividad minera en pequefia escala
(MPE); y en América Latina y el Caribe, representa alrededor de 1.6 millones de

personas.

Martinez (2002), expresa que existen diversas opiniones que tratan de informar
la expansion de la mineria en pequefia escala para la region, donde se explica

gue las causas de su rapida expansion (ultimos 20 afios), han sido, por una parte,
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la busqueda de alternativas a la identificacion sobre condiciones de pobreza
directamente relacionada con el desempleo urbano y, por otra parte, a la baja
rentabilidad de las actividades agropecuarias tradicionales en zonas rurales.
Asimismo, en algunos casos de paises como en el Peru, puede considerarse de

forma subjetiva la situacion de violencia politica (conflictos socioambientales).

Puede expresarse a criterios interpretativos que la explotacion de la pequefia

mineria, independientemente que trae consigo desarrollo econémico, genera en
multiples ocasiones desequilibrios para los ecosistemas y la salud humana, ya
gue dentro de las principales causas se encuentran altas concentraciones de
sélidos totales en los efluentes mineros que son consecuencia, del beneficio de
mineral morrenico que proviene de la etapa de clasificacion en hiumedo y fina

(GRILMBP, 2002).

Argota, Argota, & Mamani (2014), en un estudio sobre determinacién por
exposicion a cianuro libre en efluentes mineros correspondientes a la Planta
Artesanal Poderosa Ananea-Puno, muestrearon efluentes en periodo de lluvia
como estiaje, donde se encontré valores promedios de cianuro libre (ppm) entre
0.13 y 0.14 respectivamente, no existiendo diferencias estadisticamente
significativas (p<0.05) y donde estos valores superaron lo permisible.
Finalmente, concluyeron que los efluentes mineros estan siendo vertidos

ambientalmente con exposiciones significativas de cianuro libre.

Ticona & Argota (2016), en un estudio sobre prediccion de riesgo ecotoxicoldgico
dada la exposicion a cianuro libre mediante modelacion cinético-matematica en
condiciones controladas utilizando el biomonitor ecotoxicolégico Gambusia

punctata, muestrearon aguas en tres puntos correspondientes al ecosistema
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Ramis-Cuenca Hidrografica Titicaca en Puno, donde se encontré que las
concentraciones de cianuro libre en los puntos de muestreo, estuvieron entre
0.14-0.16 mg.L, superando lo recomendado. Asimismo, se observé segln la
curva dosis-respuesta, mortalidad total de los individuos a las 24 horas de
duracion del ensayo, donde se observd 50% de muerte en los individuos. La
ecuacion de regresion entre la mortalidad y el tiempo, arroj6 que, a una
concentracion de 0.024 ppm durante 20 minutos, ocasioné la muerte del 10% de
los individuos. En este estudio se menciond que el cianuro libre esta en forma
biodisponible pues sus concentraciones aun siendo bajas presentaron efectos
de riesgo ecotoxicoldgico, provocando la muerte en un tiempo relativamente

corto.
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CAPITULO |

PROBLEMATICA DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

La actividad minera, a través de los siglos ha formado parte de la historia y
del desarrollo econdmico de muchos paises a nivel mundial. Sin embargo,
muy notorio han sido los efectos sociales y ambientales que ha generado
esta industria en detrimento de los diferentes ecosistemas relacionados con
la misma. La extraccion de los metales nobles en particular el oro, empezo6
a incrementarse en el siglo XVI después del descubrimiento de las
Américas. El periodo sucesivo de auge para la extraccion de este metal
comienza en los afios veinte del siglo XIX, el cual esta muy relacionado con
el descubrimiento y explotacion de los placeres auriferos tanto de los Urales

como la Siberia (Gallardo, Cabrera, Bruguera, & Madrazo, 2013).

Segun Deza (2002), dentro de los primeros productores de oro, la
Republica del Peru se situa desde 1998 en el octavo lugar a nivel mundial.
Buezo de Mazanedo (2005), refiere en lo particular que la mineria en

pequefia escala (MPE) en el Perd, explota casi exclusivamente oro y la
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misma se desarrolla principalmente en seis regiones del pais las cuales
corresponden a Madre de Dios, Puno, Ica, Ayacucho, Arequipa y La

Libertad respectivamente.

Mudder & Botz (2004), menciona que la explotacién de oro como uno de
los minerales preciosos, demanda la utilizacion entre otros reactivos de
cianuro. El cianuro, a pesar de ser un anion monovalente que esta
ampliamente difundido en la naturaleza, existiendo en las primeras etapas
del desarrollo y formacion de la vida en la tierra es altamente venenoso, ya
que provoca efectos irreversibles no solo al medio ambiente sino para la
salud humana, entre los que figura dafios al cerebro y el corazon,
produccioén de estado de coma, asi como la propia muerte del individuo. A
niveles mas bajos, ATSDR (1997) y CDC (2003), reportan que la exposicién
a cianuro puede producir dificultad al respirar, vémitos, alteraciones en la

sangre, cefalea y dilatacion de la glandula tiroides.

Por los efectos antes mencionados, Del Valle (2006), destaca que se hace
necesario un manejo responsable y con conocimientos claros de la
peligrosidad y riesgo del cianuro en lo particular con el uso del NaCN en las
operaciones mineras de oro. Asimismo, ha sido destacado que, de acuerdo
a la Ficha de Evaluacion de Riesgos, donde se presentan los niveles o
grados de riesgos expuestos se concluye, que el manejo del cianuro es de
por si critico; siendo su prioridad de atencion cuando los niveles superan

valores permisibles de exposicion ocupacionales (IMIC, 2005).

Debe sefialarse que el cianuro en la mineria se utliza en varias

aplicaciones que van desde lixiviante para la extraccion de oro contenidos
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en las menas auro-argentiferas, depresor de minerales de hierro y zinc
durante la concentracion por flotacion de menas de sulfuros polimetalicos
hasta depresor en la separaciéon de concentrados de plomo-cobre. Sin
embargo, hay que considerar que la actividad minera, por un lado, no solo
produce impactos socioecondmicos sobre una regién determinada, sino
ademas genera como principales impactos ambientales, los contaminantes
relacionados con efluentes, asi como los peligrosos pasivos ambientales.
Los relaves mineros como un tipo especial de pasivo ambiental,
genéricamente es un impacto ambiental que no fue adecuadamente
previsto, mitigado y/o eliminado durante el desarrollo de cualquier actividad
minera, constituyendo de esta forma una deuda social con el ecosistema

(Argota et al., 2014).

Vega (2005), refiere que bajo el esquema de la gestion ambiental sistémica
gue desarrolla como mision las funciones de recuperacion, uso Yy
aprovechamiento sostenible, ademas de la conservacién de bienes y
servicios ambientales de los ecosistemas, los pasivos se ubican en la
escala mas “cenicienta y huérfana” de los problemas ambientales, ya que
sSu manejo se realiza con acciones de recuperacion donde en la mayoria de
las veces, implican altas erogaciones econdmicas que son finalmente
endosadas al Estado, aunque ello nunca han sido ni son una prioridad para

éste.

Por su parte, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos,
define pasivo ambiental como una obligacion de incurrir en un costo futuro

en consecuencia de una actividad o conducta, realizada en el presente o
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pasado que puede afectar al ambiente de manera adversa (Econometria-

UPME, 2002).

Verter los residuos del cianuro en la naturaleza sin ningun tratamiento,
puede afectar la capacidad de auto-recuperacion de los cuerpos receptores
o del suelo sobre el cual se disponen, ya que alteran sus caracteristicas y
provocan una eminente contaminacion y gran impacto ambiental, al destruir
ecosistemas y afectar la salud de poblaciones. Las nuevas tendencias para
la protecciobn de los recursos naturales tanto renovables como no
renovables realizadas por la actividad laboral minera, es conocer cuales
son los contenidos de elementos toxicos como el cianuro que se genera en
sus efluentes y relaves mineros para luego disponer de tecnologias mas
limpias de tratamiento ambiental que permitan prevenir los efectos
adversos que se ocasionan sobre el medio ambiente, por lo que no solo
seria factible realizar determinaciones analiticas sobre posibles
concentraciones de cianuro en residuos, sino ademas poder sefalar cuales
serian los posibles efectos adversos o toxicoldgicos sobre factores bidticos
y abidticos, a través de modelos predictivos biol6gicos de experimentacién
y programas de riesgo ambiental con variables reales de medicion. Es por

ello que en este trabajo de investigacion se planted lo siguiente:

1.2 PROBLEMA DE INVESTIGACION

¢,Cual es la exposicion a cianuros en efluentes y relaves mineros que
generan toxicidad y define riesgo ambiental ocasionado por la Concesion

Minera Ana Maria 5 de Ananea, Puno-Peru?
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1.2.1 Pregunta General de Investigacion

¢Podrian generar toxicidad ambiental la concentraciébn de cianuros en
efluentes y relaves mineros generados por la Concesion Minera Ana Maria

5 de Ananea, Puno-Peri?

1.2.2 Preguntas Especificos de Investigacion

a) ¢Como podria determinarse la concentracion de cianuros en efluentes
y relaves mineros generado por la Concesion Minera Ana Maria 5 de

Ananea, Puno-Peru?

b) ¢Cbémo podria analizarse la toxicidad de cianuros generada por la

Concesion Minera Ana Maria 5 de Ananea, Puno-Peru?

c) ¢Con qué herramienta podria predecirse el riesgo ambiental ante la
exposicidn a cianuros en residuos generados por la Concesién Minera Ana

Maria 5 de Ananea, Puno-Perd?

1.3 JUSTIFICACION

En la actualidad el analisis de la toxicidad ambiental con prediccion de
riesgo sobre los residuos de la mineria aurifera, representa una de las
razones cientificas de mayor prioridad; y que aun siguen siendo muy
limitados los estudios realizados para tal fin. Es por ello que, atendiendo a
los valores potenciales metodolégicos de investigacion, el presente trabajo

expresa lo siguiente:
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e Conveniencia: permitirh conocer cuéles serd la concentracion de
cianuros en efluentes y relaves mineros procedentes de la Concesion

Minera Ana Maria 5 de Ananea, Puno-Peru.

e Relevancia social: podra indicarse el riesgo toxicolégico ambiental
segun los niveles de concentracion de cianuros en efluentes y relaves
mineros generados por la Concesion Minera Ana Maria 5 de Ananea, Puno-

Peru.

e Viabilidad de la investigacion, la misma presentard como alcance su
expresion concreta de realizacién, ya que se dispondra de recursos
materiales, financieros como humano permitiéndose de esta forma,
ejecutar las acciones declaradas en el plan de disefio, segun el tiempo

asignado.

e Por cuanto, la investigacion presentada tendra como consecuencia
todo el juicio de valor ético, por cuanto no solo esta sustentada sobre
principios y normas cientificas de desarrollo, sino ademéas sobre una
plataforma de competencia profesional que posibilitara el andlisis ambiental

de aplicacién.

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

Evaluar la toxicidad dada la exposicion a cianuros en efluentes y relaves

mineros auriferos en Ananea, Puno.
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1.4.2 Objetivos Especificos

a) Determinar en efluentes y relaves mineros auriferos concentracion de

cianuro libre, asi como cianuro disociable en acido débil para efluentes.

b) Evaluar la concentracion letal media por exposicion a cianuro libre en
efluentes y relaves mineros utilizando el biomodelo de experimentacion

Eisenia andrei.

c) Analizar prediccion del riesgo toxicolégico ambiental en residuales

mineros expuestos a cianuro mediante el programa GECOTOXIC

1.5 HIPOTESIS

Para este trabajo de investigacion explicativa, atendiendo a su enfoque
cuantitativo segun la légica deductiva del conocimiento cientifico, se

plantea como hipétesis lo siguiente:

1.5.1 Hipotesis General

Es posible conocer los efectos toxicolégicos por exposicién a cianuros en
efluentes y relaves mineros mediante su concentracion analitica, ensayos
con modelos biolégicos de experimentacién y programas predictivos con
variables de medicion reales aplicados a la Concesion Minera Ana Maria 5

de Ananea, Puno-Peru.

1.5.2 Hipotesis Especificas

a) Las concentraciones de cianuros en efluentes y relaves mineros

pueden generar dafios ambientales.
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b) La utilizacién del biomodelo Eisenia andrei, puede permitir conocer la

toxicidad de efluentes y relaves.

c) La utilizacion del programa GECOTOXIC, puede predecir el riesgo
ambiental dada la toxicidad por exposicion a cianuros en efluentes y

relaves.

Repositorio Institucional UNA-PUNO

No olvide citar esta tesis




Universidad

TESIS EPG UNA - PUNO S1[Li Nacional del
4T Altiplano

CAPITULO Il

MARCO TEORICO

2.1 ANTECEDENTES

Durante el 2010 las exportaciones mineras metalicas y no metalicas del
Peru registraron la mas alta cifra de su historia: 21 mil 974 millones de
dolares, siendo el cobre y el oro los dos productos mineros que registraron
los mas altos montos en el conjunto de las ventas peruanas que se
realizaron al exterior, segun ha informado el Ministerio de Energia y Minas
(MEM) con datos del Banco Central de Reserva (BCR). La variacion de flujo
entre el 2009 y el 2010 ha sido de $5,464.00 USD millones (MEM, 2011).
En realidad, el Peru venia experimentando un crecimiento econémico
considerable desde hace alrededor de una década dada a las
exportaciones principalmente mineras; sin embargo, se puede observar
gue ya desde el afio 2011, la tendencia ha ido disminuyendo, donde en el
2014 se experimentd el crecimiento mas bajo de la ultima década de
bonanza econdémica (2,36%) que luego experimentaria un ligero repunte

durante el 2015 al alcanzar 3,26%. Esta desaceleracion se puede apreciar
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también en las cifras de pobreza total y pobreza extrema, las cuales siguen
evolucionando de manera positiva, aunque en los ultimos dos afios esta
reduccion ha sido mas lenta (Meléndez & Sosa, 2013; Barrenechea & Sosa,

2014).

Cuando el mineral que contiene a los minerales preciosos presenta cobre,
una dificultad tipica de las plantas de cianuracion es que se suele tener una
buena disolucién del oro, plata y una buena recuperacion en la precipitacion
de estos metales s6lo al inicio de la operacién (Rees & Van-deventer,
1999). Después de varias semanas, la eficiencia de extraccién disminuye,
aun cuando se sigue manteniendo la misma concentracion de cianuro libre.
Este, es un problema comun en el caso de minerales que contienen cobre
y donde se analiza el cianuro libre por titulacion volumétrica (Lu, Dreisinger,

& Cooper, 2002; Nava, Elorza, Pérez, & Uribe, 2007).

Cuando se presenta la situacion anteriormente descrita, segun Lu et al.
(2002), lo que se realiza por norma comunmente es, descartar la solucion
e iniciar el proceso con solucién fresca con la consecuente pérdida de

reactivos y de valores.

En la practica de cianuracion en la que se recircula la solucién de cianuro,
cuando la concentracion 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 de la cantidad de cianuro libre, la solucion esta contaminada

(fouled) y la medida de cianuro libre no sera suficiente para garantizar la
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eficiencia de la cianuracion (Rees & Van-deventer, 1999; Shantz & Reich,

1978).

Por otro lado, el analisis de cianuro libre no sera suficiente para garantizar
que el efluente no represente ningun peligro para el medio ambiente.
Existen cianuros complejos que pueden descomponerse con la luz
ultravioleta del sol o con el acido carboénico producido por la absorcion del
CO2 del aire y, con el tiempo, generar concentraciones de cianuro
peligrosas para la vida acuética y humana. Es necesario, en este caso,
realizar analisis de cianuro total y tener informacién sobre el tipo y la
concentracion de los metales presentes, lo que indicara la toxicidad a corto

y a largo plazo del efluente que se descarta (Nava et al., 2007).

2.2 GENERALIDADES. GESTION AMBIENTAL Y DESARROLLO DE LA

MINERIA

Segun Vega (2011), la informacion de tipo ambiental constituye un “valioso
activo” en la gestién ambiental hacia la sostenibilidad. Saber y medir lo que
pasa en la dimension ambiental, es muy importante debido a que se
generan, sustentan, deterioran y/o renuevan el total de bienes y servicios
ambientales, donde no poder contar con mediciones adecuadas, podrian
entonces tenerse aproximaciones solo cualitativas de lo que esta
ocurriendo con el patrimonio natural. En consecuencia, es absolutamente
indispensable contar con informacién de calidad debidamente recolectada,
procesada y finalmente dispuesta que facilite la optimizacién sobre todo lo
relacionado con la formulacién, implementacion y el control de la gestion

ambiental.
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La negligencia relacionada con la politica ambiental en cualquier actividad
humana, esta posibilitando que constantemente se generen dolos directos
como eventuales comprometiéndose el equilibrio natural de los
ecosistemas, donde autoridades regulatorias podran disponer previo
ejercicio en competencia, el establecimiento de un nexo de causalidad
entre los efectos e impactos de los residuales tributarios contaminantes y
su correspondiente afectacion al medio ambiente. Segun el Programa de
Investigaciones de Residuos (PIRS, 2009) se menciona que, ante la
magnitud y la complejidad de los sistemas naturales, las valoraciones
estimadas son imperfectas y parciales pero frente al problema ambiental y
econdémico que implica el deterioro y la pérdida en algunos casos de forma
irreversibles de los recursos naturales, las opciones de conservarlos,
degradarlos o convertirlos para otros usos, tienen implicaciones en
términos de valores ganados o perdidos y solo un andlisis detallado de tales
ganancias y pérdidas puede apoyar eficazmente la toma de decisiones para

orientar la accion.

El tema de la gestion ambiental visto como contribucion al desarrollo
tecnoldgico y econdmico tiene una dimension cultural y politica que va a
exigir la participacion democratica de todos en la toma de decisiones para
los cambios que sean necesarios, adoptando acciones voluntarias de

conducta y tecnologias mas limpias (Del Valle, 2006).

Segun Garzén (2011), menciona que la actividad minera constituye una
gran oportunidad para la sociedad que, si es aprovechada de manera
sostenible, podria contribuir al desarrollo social y econdmico equitativo de

las poblaciones y de las regiones en las cuales se desarrolla esa actividad.
15
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El valor de los metales preciosos hoy en dia, radica tanto en su funcién de
satisfacer necesidades humanas culturales como estatus por
reconocimiento, en correspondencia con el imaginario social del poder
econémico como en los usos estratégicos en los nuevos materiales
empleados tanto en la industria microelectrénica como de las

comunicaciones, por mencionar en este caso al oro.

La tradicidn milenaria de extraccion y beneficio artesanal, dia a dia se va
perdiendo y en contraposicion la mecanizacion de la actividad minera y de
los procesos de beneficios la han ido reemplazando; adicionalmente, la
aparicion de sustancias altamente toxicas como el cianuro, estan
sustituyendo la concentracion gravimétrica (CRC, 2007), por lo que, sin
duda alguna, el impacto actual de la mineria representa una gran

preocupacion ambiental para los gobiernos.

2.3 IMPACTO DE LA MINERIA

Dentro de los principales impactos negativos de la actividad minera se
encuentran la contribucion al calentamiento global, agotamiento de
recursos no renovables, destruccion, alteracion y fragmentacion de habitats
naturales (algunos de ellos estratégicos), pérdida de la biodiversidad,
pérdida de capa vegetal y cambio en las propiedades geobiofisicas y
guimicas del suelo (especialmente la mineria a cielo abierto), drenaje acido
de mina, drenajes con alto contenido de sustancias toxicas como cianuros
0 metales pesados generados durante la operacion o después del cierre
por lixiviacion, deterioro del paisaje, dafios en la salud de los trabajadores

mineros por enfermedades profesionales y no profesionales (UE, 2010).
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Asimismo, el impacto sanitario y ambiental es el inadecuado manejo de los
residuos de dicho proceso (arenas cianuradas) los cuales son depositados
al aire libre sin tratamiento previo cerca de las fuentes de agua generando
emisiones toxicas a la atmdsfera, al suelo y el agua. La mineria, es la
industria que mas tierra mueve en el planeta. Cada mina necesita movilizar
gran cantidad de suelo y roca para realizar su explotacion. En minas de
superficie o tajos abiertos, existen maquinarias capaces de remover y
transportar hasta 200 ton de material de una sola vez. En la mineria
subterranea, de igual manera se remueven grandes cantidades de material
para luego ser transportados. Los desechos contienen grandes cantidades
de metales pesados toxicos y material acido. Después de remover grandes
cantidades de roca, la moderna mineria usa compuestos altamente toxicos
como el cianuro y acido sulfdrico para separar los metales en proceso de
lixiviacion. Consecuentemente, los relaves mineros contienen grandes
cantidades de desechos como son los metales pesados, material acido y
compuestos quimicos del proceso. El drenaje &cido, igualmente representa
un problema actual en la explotacion minera, pues se ha considerado que
el drenaje acido, es mucho mas peligroso que el propio cianuro para los
ecosistemas, ya que no solo transforma los cuerpos de aguas en no aptos,
sino que provoca la muerte de toda biodiversidad acuética, asi como hace
biodisponible los contenidos de metales pesados presentes, haciendo que

éstos sean altamente téxicos para la salud humana (Deza, 2002).

2.4 EXPLOTACION DE ORO EN EL PERU

El oro de placer se halla a menudo conjuntamente con gran cantidad de

otros minerales pesados sobre todo magnetita, ilmenitas negras por lo que
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estos placeres reciben el nombre de arenas negras (en inglés: “Black
Sands”). El polvo fino de oro no se concentra por gravedad, es dispersado
en un grado muy elevado por la corriente del agua y no se puede recuperar
en la mayoria de los casos. En lo referente a su metalogenia, el oro aparece
en muy diversos tipos de yacimientos pegmatitico-hidrotermal que derivan
de focos magmaticos acidos a intermedios. Los yacimientos primarios de
oro se han formado a partir de rocas efusivas o profundas. Ambos tipos de
yacimientos presenta diferencias fundamentales. En los yacimientos de
origen pluténico, el oro va unido en la mayoria de los casos a cuarzo, pirita
0 mispiquel, asi como a la perrotina y calcopirita. EI material frecuente es
ademas del cuarzo, ankerita, turmalina o feldespato. Los minerales
sulfurosos que contiene oro constituyen con frecuencia solamente un
pequefio porcentaje de la masa del filon. Si la relacion es Au/Ag = 1, tan
pronto predomina el oro como la plata. Corrientemente los filones alcanzan
profundidades muy grandes con un contenido invariable en mineral y metal,
pero a veces son tan pobres en la zona primaria que solo son explotables
las zonas de cementacion. Por el contrario, y bajo el aspecto mineraldgico,
los yacimientos de oro de origen volcanico son extraordinariamente
complejos. El oro aparece a veces en forma de grandes drusas, otras
finamente dividido en mezclas amorfas de todos los sulfuros y sulfosales
posibles. Son frecuentes los minerales telurados de oro. La relacion Au/Ag
es de 1:50 hasta 1:200, constituyendo yacimientos de plata cuando la
proporcion de este metal es todavia mas elevada (1:100 hasta 1:5000). Los
depdsitos de este grupo de yacimientos son cuarzo criptocristalino, calcita,

rodocrosita. Otra caracteristica es wuna profunda descomposicion
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hidrotermal de la roca de caja, mas que nada en forma de propilitizacion.
Este tipo de yacimiento va ligado sobre todo a las chimeneas eruptivas pero
se halla también en sus inmediaciones. En la mayoria de los casos, el
contenido en oro solo alcanza algunos centenares de metros de
profundidades, siendo sustituido entonces por calcopirita, blenda o una

zona estéril sin minerales metélicos (Greswell, 2009).

2.5 CIANURACION

2.5.1 Usos, propiedades y toxicidad en la actividad minera aurifera

El término “cianuro” sirve para designar a una familia de compuestos
guimicos inorganicos que se caracterizan  por la presencia de un atomo
de carbono enlazado a un atomo de nitrégeno mediante un enlace triple.
Algunos autores han descrito al cianuro como un pseudo-halégeno
(Chatwin, 1990). Sin embargo, esta analogia no es siempre adecuada,
especialmente en términos de formacion de complejos metalicos (Cotton &
Wilkinson, 1972). La sintesis y desarrollo de reactivos para mineria es una
de las ramas que mas avance ha mostrado en los dltimos afios. La
creciente complejidad de los minerales ha promovido la uniéon de los
talentos del quimico y del metallrgico en la busqueda de alternativas que
le permitan ser eficaces para la recuperacion de los minerales. Pese a lo
anterior, el cianuro permanece como un reactivo dificil de “sustituir”, pues
el 90% del oro producido mundialmente es por lixiviacion con cianuro (Akcil
& Mudder, 2003), es asi que las agencias gubernamentales encargadas del
medio ambiente, trabajan estrechamente a fin de que el impacto de este

anion monovalente (CN") sea minimo.
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El cianuro se puede presentar en dos formas, dependiendo del pH del
medio en el que se encuentre. Con pH alcalino predomina la forma soluble
del cianuro, mientras que, con un pH neutro y acido en el medio, predomina

la forma gaseosa, el acido cianhidrico (Blanco y Rendueles, 2001).

Las tres clasificaciones del cianuro que se estudian, estan definidas por un
método de andlisis quimico y son los que se requieren con mayor
frecuencia en los monitoreos: Cianuro total, Cianuro disociable en acido

débil (WAD) y Cianuro libre.

Las reacciones quimicas que ocurre en el proceso de cianuracion durante
la recuperacion del oro y/o plata se representan mediante la ecuacion de
Elsner en su Journal Prakchen (1946), quien fué el primero que propuso la
reaccion quimica de disolucién del oro por cianuros alcalinos (Citado por

Azafiero, 2001, p.1).

4Au + 8KCN + 02 + 2H20 — 4KAu(CN)2 + 4KOH (1)

Considerando la importancia del oxigeno para la disolucién del oro

Bodlaender propuso la siguiente reaccion:

2Au + 4NaCN + 2H,0 + O,—>» 2NaAu(CN), +2NaOH +H,02 (2)

(proceso de lixiviacion)

El principio de la precipitacion de metales preciosos contenido en
soluciones de CN- empleando polvo de zinc, esta basado en el hecho de
que el oro y la plata son electronegativos respecto al zinc, ocurriendo un

reemplazo electroquimico del oro y la plata por el zinc, seguido por el
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desplazamiento del hidrogeno del agua por el sodio segun la siguiente

reaccion:

NaAu(CN)z + 2NaCN + Zn + H2O—Na2Zn(CN)s + Au + H + NaOH (3)

(proceso de precipitacion)

Ambientalmente, el cianuro es encontrado en forma natural en aire y agua
y dada su toxicidad al ser humano es un contaminante de prioridad mundial.
En aire, el cianuro se presenta principalmente como gas (HCN) en

concentraciones que oscilan de 0.15 a 0.17 ppb (Cacace et al., 2007).

El &cido cianhidrico puro es un liquido claro con punto de ebullicién de 25,7
°C y evapora facilmente. Se mezcla con agua en cualquier proporcion.
Cianuros existen en forma sélida blanca y en soluciones. Por razones de
seguridad contienen un exceso de alcali. La disociaciébn en agua es
completa. Si se afladen acidos a sales cianuricas se forma HCN. El HCN
que no es polar y ademas evapora facilmente y las sales ciandricas que
son polares, presentan diferentes propiedades fisicoquimicas y por eso en
la velocidad de causar efecto, sea su entrada por ingestion, inhalacion o
absorcién por la piel. No obstante, las propiedades toxicologicas de HCN y
de las sales cianuricas no son diferentes después de haber entrado en el
cuerpo. Por eso la toxicologia de HCN y de las sales cianudricas se deben
discutir juntas. Todas las consideraciones respecto al mecanismo de accion
y de la terapia se refieren a todos los productos que contengan cianuros y
liberen cianuro facilmente o se comporten igual. La velocidad de accion de
envenenamiento con cianuros en el cuerpo humano o animales depende

intensamente de la forma de entrada. La mas rapida es por inhalacion de
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gas de HCN. Esta ruta de envenenamiento es observada mas frecuente en
envenenamientos industriales. Los sintomas de envenenamiento pueden

ocurrir en minutos o segundos (Holland & Kozlowski, 1986).

El cianuro es altamente toxico, sin embargo, puede ser sometido a una
degradacion quimica, natural o bioldgica para disminuir su poder
contaminante (Wotruba, Hruschka, Hentschel, & Priestel, 1998).
Experimentos con animales han demostrado, que existen posibilidades de
que sales ciandricas sean absorbidas por la piel (Ballantyne, 1987). Sobre
la piel intacta el NaCN seco no resulta en absorcion de cantidades

suficientes para producir sefiales sistémicas de toxicidad.

Segun Dugard (1987), la cantidad y la velocidad de la absorcion por la piel
humana depende del area de la piel contaminada, el tiempo de contacto
sobre ésta y el pH de la sal o de la solucion cianurica. A pH bajos resultan

en una absorcion rapida mientras que un pH alto en una absorcion lenta.

Cuando el cianuro ha entrado en la circulacion, es transportado en el
plasmay en los globulos rojos, hasta que llega a las moléculas meta, sobre
todo al sistema de citocromo c-oxidasa. La concentracion del cianuro en los

glébulos rojos es diez veces mas alta que en el plasma (Ballantyne, 1987).

En general, los cianuros en forma sdlida y liquida son altamente toxicos. Al
contacto con acidos producen acido cianhidrico en forma de gas (HCN) el
cual es altamente toxico y combinado con aire puede volverse explosivo y/o
inflamable. La intoxicacion por cianuro, soélido o liqguido o por acido
cianhidrico, puede lograrse a través de diferentes vias: ingestion, inhalacion

y absorcion por la piel y los ojos. Los cianuros pueden causar severa
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irritacion en los ojos, la piel y las mucosas y pueden ocasionar quemaduras
causticas debido a sus caracteristicas alcalinas. Los cianuros pueden ser
utilizados y aplicados de un modo seguro si se siguen los procedimientos
de seguridad y las recomendaciones para su manejo, abajo indicados. En
caso de intoxicacion y/o de alguna emergencia, los primeros auxilios
deberan ser aplicados inmediatamente. Los sintomas de intoxicacion por
cianuros son frecuentemente de una naturaleza no especifica,
especialmente en las fases iniciales puede provocar irritacion de la
garganta, palpitaciones del corazén, salivacion, dolor de cabeza, nauseas,
respiracion superficial, mareo (vértigo), somnolencia, debilidad de brazos y
piernas. En una fase mas seria de intoxicacion, la victima puede mostrar
los siguientes sintomas adicionales: colapso, paro respiratorio, desmayo y

convulsiones (MSDS, 2008).
2.5.2 Compuestos relacionados con el cianuro

Uno de los métodos actualmente mas utilizados para la extraccion de oro y
plata es el de cianuracién (Navarro, Vargas, Alvarez, y Alguacil, 2005), que
consiste en la disolucion de los metales preciosos de un mineral molido en
una solucion alcalina diluida de cianuro. A pesar de los problemas
ambientales que presenta el uso del cianuro (Smith & Mudder, 1991) y de
la gran cantidad de investigaciones sobre otros procesos de disolucién
menos contaminantes (Yafez, Vargas, Garcia, y Pedraza, 2005),
actualmente, se sigue utilizando ampliamente debido a su bajo costo y a su

simplicidad (Navarro et al., 2005; Yafiez et al., 2005).
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El andlisis quimico es fundamental para el control y seguimiento del
proceso de obtencion del oro y la plata por cianuracion. Por un lado, desde
el punto de vista de operacion de la planta de cianuracion: consumo de
reactivos y eficiencia del proceso; y por otro lado, desde el punto de vista
ambiental: toxicologia y dafios al medio ambiente. A pesar de su
importancia fundamental, el analisis de cianuro es una fuente de
preocupacion y confusion, tanto para los metalurgistas como para los que
establecen las normas ambientales y verifican su cumplimiento (Smith &

Mudder, 1991).

Como resultado del proceso de cianuracion, la degradacion natural de los
efluentes en el proceso o del tratamiento quimico de éstos se forman
diversos compuestos solubles relacionados con el cianuro entre los que
figuran, ademas del cianuro libre y de los complejos metélicos de cianuro,
el tiocianato, el cianato y el amoniaco. Todos estos compuestos son
importantes, tanto desde el punto de vista toxicol6gico como desde el punto
de vista de tratamiento. Los principales compuestos relacionados con el

cianuro son:

a) El cianuro libre (CNI). Comprende el acido cianhidrico (HCN) y el i6n

cianuro (CN°) presentes en la solucion.

b) Los complejos metélicos de cianuro. Son todos aquellos
compuestos metal-cianuro solubles que, segun su estabilidad, se clasifican

en fuertes o estables (hierro, oro, cobalto, etc.) y débiles (cobre, zinc).

c) El cianuro total (TCN). Comprende el cianuro presente en la solucioén,

en todas sus formas, incluyendo los cianuros estables (cianuros de hierro).
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La técnica disponible no cuantifica los cianuros de oro, cobalto y platino.

d) Eltiocianato (SCN). La presencia del tiocianato en las soluciones de
cianuracion se debe a la reaccion del cianuro con atomos de azufre
inestable durante la aireacion previa o durante la lixiviacion. El tiocianato es
quimica y biolégicamente degradable, siendo los subproductos el ion
amonio, el carbonato, el cianuro y el sulfato. En ciertos casos, el tiocianato
es mas facilmente oxidable que el cianuro, por lo que la eliminacién del
cianuro en efluentes con tiocianato supone un mayor consumo de oxidante
y encarece el costo de tratamiento. El tiocianato como tal no es muy téxico
para la vida acuética y, actualmente, no esté restringido por las normas
ambientales, pero puede llegar a biodegradarse en medios alcalinos y
generar cianuro. Por otro lado, si la solucion se va a tratar con cloro para la
eliminacion del cianuro, existe la probabilidad de formacién de cloruro de
ciandégeno (CNCI), el cual es un gas extremadamente toxico y de muy baja

solubilidad en agua.

e) El amoniaco (NHs). La presencia de amoniaco en efluentes mineros
se debe, principalmente, al hidrdlisis del cianato. Durante el proceso de
cianuracion se genera cianato, aunque la mayor parte viene de la oxidacion
del cianuro. El cianato se hidroliza, generalmente en cierto grado, en las
presas de solucion residual, sin embargo, persiste a menudo en
concentraciones suficientes para causar mortalidad en los peces. El
amoniaco libre forma complejos solubles con muchos metales pesados
(cobre, niquel, plata, zinc), por consiguiente, su presencia en los efluentes
puede inhibir la precipitacién de estos metales a valores basicos de pH por

encima de 9, que es el intervalo de precipitacion de los iones metalicos.
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2.5.3 Interferencias en el anélisis del cianuro

La presencia de diferentes elementos o compuestos en la solucién puede
interferir de una manera positiva 0 negativa en el resultado del analisis
quimico de cianuro, segun la técnica utilizada. Segun Clesceri, Greenberg,
& Trussell (1989), estudios remotos reportan las principales sustancias que

causan interferencia en el analisis de cianuro, entre las que destacan:

a) Turbidez de la solucidn. La turbidez de la solucion puede afectar las
técnicas de andlisis colorimétricas. Normalmente, una destilacion de la

solucién es suficiente para eliminar todo color.

b) Agentes oxidantes. Los agentes oxidantes (ClI-, Oz, O3, H202) son una
interferencia negativa en el analisis, porque pueden oxidar o continuar la
oxidacion del cianuro entre la toma de muestra y el analisis. Se puede
detectar la presencia de oxidantes con papel indicador de yoduro de
potasio-almidén humedecido con una solucién tampon de acetato, pH = 4:
si el papel se torna azul, existen oxidantes en la solucion. Para eliminar la
interferencia se puede adicionar un agente reductor, como el acido
ascorbico (un exceso que no pase de 30 mg.L?) o bien 0,1 g de arsenito
de sodio (NaAsOs:. L%, hasta que el papel no cambie de color). También,
puede utilizarse tiosulfato de sodio (Na2S20s3, cuidando de no tener un
exceso de mas de 0.1 g.L1). Se prefiere el uso de arsenito de sodio porque

no afecta los analisis posteriores.

c) Sulfuros. Los sulfuros son una interferencia habitual en los efluentes
mineros con un pH elevado y un contenido deficiente de oxigeno. El sulfuro

puede ser destilado junto con el acido cianhidrico, colorear la solucién y
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alterar el resultado. También, puede reaccionar con el cianuro para formar
tiocianato, especialmente a valores elevados de pH, y disminuir la cantidad
de cianuro medida. El sulfuro destilara con el cianuro y afectara también la
lectura del electrodo especifico. Se puede verificar la presencia de sulfuros
colocando una gota de la muestra en papel de acetato de plomo
previamente humedecido con solucion buffer, pH = 4. Si el papel se
oscurece, indica la presencia de sulfuros. Para evitar esta interferencia se
afiade una sal de plomo (acetato de plomo, por ejemplo) para precipitar los
sulfuros. Si la cantidad de sulfuros es grande, es mejor adicionar carbonato
de plomo (Pb(CO3)2) para evitar que disminuya considerablemente el pH
de la solucion. Hay que adicionar la sal poco a poco hasta que la solucion

no se torne oscura, debido al precipitado de plomo que se forma.

d) Tiocianato. El tiocianato puede transformarse en cianuro bajo las
condiciones acidas de la destilacion y aumentar la cantidad original de
cianuro (cordova, Moreno, Zugazagoitia, Lépez, y Sanchez, 2015). El
mecanismo de transformacién no esta claro y no se puede controlar ni
predecir la cantidad de tiocianato que se descompone. Para evitar la
interferencia del tiocianato se utiliza en la destilacion el cido clorhidrico en
vez del cloruro de magnesio. Sila concentracion de tiocianato en la solucion
es muy elevada, la interferencia puede disminuirse afiadiendo acido

sulfarico y cloruro de magnesio.

e) Nitritos. Los nitritos pueden formar acido cianhidrico con los
compuestos organicos durante la destilacion. Para evitar la interferencia de
los nitritos, se adiciona acido sulfamico antes de la destilacion (2g a la

muestra, antes de la destilacion).
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f) Carbonatos. Una concentracion elevada de carbonato en la solucion
puede provocar la formacion excesiva de gas durante la destilacion. EI CO2
formado reduciria la concentracion de NaOH en la solucion de absorcion
dificultando la absorcién del cianuro destilado. Se puede verificar la

presencia de carbonatos por medio de un analisis de alcalinidad.

g) Tiosulfatos, sulfatos y otros compuestos de azufre: Estos
compuestos de azufre pueden reaccionar con el cianuro y formar tiocianato
disminuyendo la cantidad de cianuro medida. Durante la destilacion, estos
productos desprenden SOz, lo que afecta el color final de la solucién y
complica el andlisis por colorimetria. Para minimizar la interferencia de los
compuestos de azufre, se destila una cantidad minima de la solucion y se
precipitan los sulfuros adicionando una sal de plomo (Ingersoll, Harris, &

Bomberger, 1981).

h) Metales. La presencia de metales tales como el hierro, el cobalto y el
mercurio puede disminuir la cantidad de cianuro presente en la muestra a
causa de la formacién de complejos muy estables que no pueden ser

detectados por las técnicas de andlisis habituales.

2.5.4 Teécnicas de anélisis quimico

La eleccidn de una técnica de analisis quimico depende de varios factores:
el tipo de cianuro que se quiere analizar, la concentracién de cianuro, la
precision requerida, la claridad de la solucion vy, principalmente, la

presencia de substancias que pueden interferir con el método de analisis.

Es importante entonces, subrayar la dificultad del andlisis de cianuro y la

posibilidad de una falta de concordancia entre las diferentes técnicas. Las
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técnicas de analisis quimico de compuestos de cianuro mas empleadas en
los procesos de cianuracion son la titulacion (volumetria) y el electrodo
especifico para analizar el cianuro libre y la destilacion para el cianuro total.
Existen otros métodos que no seran presentados aqui por ser menos
empleados (colorimetria para cianuro libre, destilacion para cianuro
disociable por un acido débil, colorimetria para el tiocianato y el electrodo
especifico de amoniaco para el cianato). Se presentan, a continuacion, las
caracteristicas principales de estas técnicas que se encuentran descritas a

continuacion:

a) Cianuro libre por volumetria. Standard Methods 4500-CN-D (Clesceri
et al., 1989); ASTM D-2036-91 (ASTM, 1991). Se utiliza este método para
concentraciones de cianuro mayores de 5 mg.L* (ppm) y en soluciones
claras; el método es rapido y facil. La técnica se basa en la reaccion del
nitrato de plata con el i6n cianuro en solucion alcalina para formar el

complejo soluble Ag(CN)2" segun la reaccion:

Ag* + 2CN- —>» Ag(CN)2 (4)

Cuando no queda mas cianuro en solucién, el exceso de plata precipita
como AgCN o reacciona con el indicador (generalmente Kl) para formar
Agl. En ambos casos, el punto final de la titulacion lo proporciona la
aparicion de una turbidez permanente, blanca o amarillo opalescente. En
ausencia de un indicador y habiendo metales en solucion, el método
cuantifica el cianuro libre, los cianuros de zinc y una parte (< 10 %) de los
cianuros de cobre. Para evitar la sobreestimacion del cianuro libre

contenido en soluciones de cianuracion con cobre, es necesario adicionar
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como indicador un mililitro de Kl al 5%. Ademas del uso de otros indicadores
(rodanina), es posible detectar el punto final de la titulacion por medio de
un electrodo especifico para Ag*/S=, el cual registrara, por medio de un
potenciometro, la lectura en mV de la solucién. En el momento en que el
cianuro libre se agota, se presenta un cambio brusco en la pendiente de la
curva mV contra tiempo, el cual nos indica el punto final de la titulacion
(Riseman, 1975). Como en todas las técnicas de volumetria, se recomienda
realizar la titulacion tres veces y sacar un promedio del resultado. En la
titulacion de soluciones en las que ademas de oro y plata existe una gran

diversidad de iones, se recomienda el uso del indicador yoduro de potasio.

b) Cianuro libre por electrodo de cianuro. Standard Methods 4500-CN-
F; ASTM D-2036-91. Se utiliza este método para concentraciones bajas de
cianuro. La técnica permite medir de manera muy precisa cantidades
minimas de cianuro (el rango de trabajo es de 0,05 a 10 mg.L™?) tanto en
soluciones claras como en pulpas o soluciones con color. El electrodo para
medir cianuro tiene una membrana de sulfuro de plata y yoduro de plata
que reacciona con el cianuro de la solucion y libera una cantidad

proporcional de ién yoduro, segun la siguiente reaccion (Riseman, 1972):

2CN- + Agl —» Ag(CN)2 — + I (5)

El yoduro liberado es detectado por el electrodo. Es necesario realizar una
curva de calibracién de concentracién de soluciones estandar contra voltaje
del potenciometro al que estd conectado el electrodo especifico y, por
interpolacién, encontrar la concentracion correspondiente a la medida de

voltaje que presenta una muestra problema. El electrodo detecta todo el
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cianuro libre y todos los complejos de cianuro que poseen una constante
de estabilidad menor que la del cianuro de plata (cianuros de zinc y de

cadmio).

Algunos de los iones metélicos que forman complejos con el cianuro
también forman hidréxidos en solucion. En una solucién 0,1M de hidroxido,
se tienden a formar los hidroxidos de zinc y de cadmio antes que los

cianuros de estos metales (Riseman, 1972).

La dureza del agua no afecta el resultado del andlisis, puesto que los iones
calcio y magnesio no forman complejos con el cianuro. Los cloruros,
nitratos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, sodio, potasio y amoniaco, a los
niveles a los que normalmente se encuentran en aguas residuales, no
interfieren en la cuantificacién de cianuro por electrodo especifico. Los
complejos de hierro no se detectan con el electrodo a menos que se hayan
sometido a destilacién acida. El cobre y niquel formaran complejos de
cianuro aun en soluciones muy basicas, disminuyendo la cantidad de
cianuro detectado por el electrodo. Estas soluciones deben pretratarse con
EDTA a pH = 4, temperatura de 50 °C durante 5 min a fin de liberar el
cianuro. Después, es necesario afiadir nuevamente una base para

conservar el cianuro en su forma ionica.

Este método tiene el inconveniente de que su resultado es afectado por la
presencia de ciertos iones (Sz, Cl-, Hg*, F" y Br ). La presencia de oxidantes
no afecta su funcionamiento. Es muy importante tener el mismo valor de
pH tanto en las soluciones estandar que se usaron para construir la curva

de calibracion como en las soluciones a identificar. También es importante
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que la temperatura sea la misma, tanto en los estandares como en las

muestras problema (menor de 80°C).

En este tipo de andlisis, las soluciones estandar preparadas con agua
destilada pueden afectar el resultado en los casos en que la muestra
problema tenga una matriz muy diferente al agua destilada. En la medida
de lo posible conviene tratar de reproducir en los estandares la matriz de la
soluciébn. En otros casos, el electrodo puede contaminarse con
recubrimientos que se forman en la membrana por lo que se recomienda
siempre verificar la superficie del electrodo y limpiarla cuando sea

necesario.

c) Cianuro total por destilacion. Standard Methods 4500-CN-C
(Clesceri, 1989); ASTM D 2036-91(ASTM, 1991). Este método cuantifica el
cianuro libre, los cianuros simples y la mayoria de los complejos metalicos
de cianuro (excepto los de oro, platino y cobalto). Existen numerosas
versiones de la técnica de destilacion, con diferentes reactivos segun los
complejos de cianuro que se quieran disociar. La variante mas utilizada de
este método para el andlisis de cianuro total es una destilacion acida a
reflujo que utiliza cloruro de magnesio como catalizador para descomponer
los complejos metalicos; sin embargo, algunos complejos muy estables
como los de oro, cobalto, platino y paladio no seran disociados

completamente (Bark & Higson, 1963).

La destilacion acida genera acido cianhidrico, que es arrastrado y
absorbido en una solucion alcalina, en la cual se cuantifica el cianuro libre

por alguno de los métodos indicados anteriormente (volumetria o electrodo
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especifico). El limite de detecciéon es de 0.005 mg.L?. El inconveniente
principal de este método es la interferencia de ciertos elementos presentes
en la solucion (principalmente el tiocianato, las especies de azufre, los

agentes oxidantes y los nitritos).

Se ha demostrado en diferentes estudios, que el método de cianuro total
por destilacion con acido sulfdrico cuantifica mayor cianuro de lo esperado
cuando se tiene la presencia de tiocianato en la muestra. La magnitud del

error aumenta con la concentracion de tiocianato (Smith & Mudder, 1991).

Se recomienda sustituir el acido sulfarico por acido fosférico para disminuir
este error. Existe un método de destilacién propuesto por Ingersoll et al.,
(1981), en el cual se evita la interferencia del tiocianato por medio de
agentes secuestrantes. El método consiste en llevar a cabo una destilacion
a reflujo por media hora a pH = 4.5 en presencia de &cido 4,5 dihidroxi-
mbenzedisulfonico (o tetraetilenpentaamina) y en presencia de iones plomo
(I, los cuales neutralizan la interferencia causada por la presencia de
sulfuros. Es muy importante la relaciébn que guarda la concentracion de
cianuro con la de los metales. Por ejemplo, si en la solucion la
concentracion inicial de cianuro aumenta de 10 a 25 mg.L* manteniéndose
los metales constantes (1 mg.L™? platay 2 mg.L cobre), la recuperacion de

cianuro por destilacion utilizando acido sulfarico es del 99%.

2.6 SEGURIDAD AMBIENTAL MEDIANTE APLICACION CON MODELOS

BIOLOGICOS DE EXPERIMENTACION EVALUACION DE RIESGO

A lo largo de la historia, las actividades antropogénicas han generado una

gran variedad de contaminantes, los cuales han ocasionado el deterioro de
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los distintos compartimentos ambientales incluyendo el agua, aire y suelo,
asi como la biota asociada y por ende de los ecosistemas. Estos efectos
dependen no solo de la concentracion en la que se encuentren las
sustancias, ademas de su persistencia y biodisponibilidad, pudiendo
ocasionar efectos no letales hasta la propia muerte de poblaciones enteras.
La investigacion formal de los efectos adversos de los contaminantes sobre
los organismos se inicia en la década de los afios 1930, a través del
desarrollo de estudios para determinar la relacion causa-efecto entre la
presencia de contaminantes quimicos en el agua y sus efectos biolégicos
en poblaciones de peces. Estos estudios se enfocaron en su mayoria a
confirmar si un contaminante, del que se tenia sospecha era el agente
causante de un dafio que ya habia ocurrido y se basaron en pruebas de

mortalidad de los organismos conocidas como pruebas de toxicidad aguda.

En 1977, un grupo de cientificos interesados en formalizar las pruebas de
toxicidad con organismos vivos se reunid, asistiendo no solamente
académicos, sino también representantes gubernamentales, los cuales
discutieron las caracteristicas que deberian tener estas pruebas y las
categorizaron en orden de importancia de acuerdo a los siguientes

aspectos:

a) Ser capaces de generar resultados ecolégicamente significativos.

b) Ser capaces de generar informacion defendible desde el punto de vista

cientifico y legal.

c) Estar basadas en métodos disponibles rutinariamente y ser de amplia

aplicacion.
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d) Ser predictivas de efectos ecologicos.

e) Ser aplicables a una amplia variedad de compuestos.

f) Ser simples y costo-efectivos.

Segun Henry (2006), de las pruebas analizadas por este grupo de
cientificos, las evaluaciones de toxicidad aguda recibieron las calificaciones
mas altas, ya que cumplen con todas o casi todas las caracteristicas
descritas anteriormente. No obstante, cabe sefialar que este tipo de
evaluaciones pueden tener algunas limitantes, ya que el hecho de que
demuestren que un contaminante ocasiona la mortalidad del 50% de una
especie, no necesariamente significa que pueda presentarse un dafio

ecoldgico.

Asimismo, estas pruebas no pueden detectar facilmente los efectos de
compuestos que no sean letales pero que retarden el desarrollo
(crecimiento o reproduccién) de las especies, 0 de compuestos que
produzcan dafios a nivel poblacional, lo cual puede tener un impacto
ecolégico considerable (Moriarty, 1988). Sin embargo, es importante
enfatizar que, las pruebas de toxicidad aguda son de gran utilidad porque
permiten la construccion de bases de datos para la comparacion de la
sensibilidad de las especies a los contaminantes o de la toxicidad de un
grupo de compuestos en una especie en particular, de una manera rapida

y econémica.

Actualmente, los resultados de las pruebas de laboratorio son aceptados
como estimaciones conservadoras de los efectos potenciales de las

sustancias en el medio ambiente y se reconoce su utilidad para los
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programas de monitoreo ambiental, asi como para la regulacion de
sustancias, ya que son herramientas baratas que permiten identificar y
evaluar los efectos potenciales de los contaminantes generados sobre
componentes bioldgicos, con lo que se puede priorizar muestras o areas
que requieren estudios mas exhaustivos y caros. Asimismo, las pruebas
biologicas pueden ser utilizadas para evaluar la biodisponibilidad de
contaminantes, inclusive en muestras con mezclas complejas, mediante
una gran diversidad de respuestas a distintos niveles de organizacion
bioldgica, que van desde alteraciones bioquimicas y moleculares, hasta
disfuncion endocrina, modificaciones conductuales vy fisiologicas (efectos
sobre crecimiento, reproduccion) y de los parametros poblacionales

(Ramirez y Mendoza, 2008).

Desde el punto de vista regulatorio las pruebas biolégicas pueden utilizarse
para establecer criterios de calidad ambiental, controlar descargas de
aguas residuales municipales e industriales, regular el uso y produccién de
sustancias quimicas; y enjuiciar como defender actividades relacionadas
con los contaminantes en casos de litigio ambiental. Es importante
mencionar que las industrias pueden incorporar las pruebas biolégicas a su
proceso de toma de decisiones con respecto al desarrollo, manufactura y

comercializaciéon de sus productos (Rand & Petrocelli, 1985).

Por otra parte, alrededor del mundo se han desarrollado ejercicios en los
gue se ha buscado estandarizar pruebas de toxicidad (APHA, 1981; ASTM,
1980a y 1980b), asi como seleccionar grupos de éstas con distintas
especies para integrar lo que se conoce como “baterias de pruebas”, las

cuales tienen como objetivo tratar de identificar los efectos de los
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contaminantes y de nuevas sustancias sobre un grupo de organismos que
representen distintos grupos taxonémicos de importancia ecolégica y cuyas
sensibilidades sean complementarias. De esta forma se hace posible
detectar un efecto en el caso de muestras en las que se desconoce el

origen de su toxicidad.

Adicionalmente se ha buscado, demostrar su efectividad y reproducibilidad
a través de ejercicios de intercalibracién y estandarizacion-armonizacion.
En particular para Latinoameérica y en el caso de ambientes de agua dulce,
cabe destacar el esfuerzo que el Centro Internacional de Investigaciones
para el Desarrollo de Canada realizé en 1996, en el cual expertos de ocho
paises (Argentina, Canada, Chile, Colombia, Costa Rica, India, México y
Ucrania) llevaron a cabo un programa de intercalibracion, con la finalidad
de validar una bateria de ensayos a través de muestras ciegas y su
posterior aplicacion en muestras ambientales. Como resultado de esta
experiencia se publicé el libro Ensayos Toxicolégicos y Métodos de
Evaluacion de Calidad de Aguas. Estandarizacion, intercalibracion,

resultados y aplicaciones (Castillo, 2004).

Las pruebas de toxicidad aportan una conexion esencial entre la quimica
ambiental (la presencia de sustancias donde no deben estar o en
concentraciones mayores a las basales, medidas a través de analisis
qguimicos) y la ecotoxicologia (la presencia de sustancias que causan
efectos biolégicos adversos, medidos en organismos individuales a través
de pruebas de toxicidad y en poblaciones a través de analisis de estructura
o funcién de las comunidades). La mayoria de las pruebas de toxicidad se

basan todavia en especies de ambientes templados, que fueron
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desarrolladas originalmente para su aplicacion en Norteamérica. No
obstante, ha existido una evolucién notoria de este cambio. Sin embargo,
ahora se desarrollan nuevas pruebas mas apropiadas para cada pais,
existiendo diferencias innegables en la sensibilidad de las especies a los
contaminantes en las diferentes areas geograficas del mundo (Chapman,
Mcdonald, Kickham, & Mckinnon, 2006). Por lo tanto, esta evolucion hacia
pruebas de toxicidad especificas para un pais o regidn geografica es
importante sobre todo para proveer la informacion mas apropiada en la

toma de decisiones ambientales.

2.7 MARCO CONCEPTUAL

a) Cianato. Especie quimica (OCN"), derivada de la oxidacion quimica o

natural del cianuro (Cdédigo, 2012).

b) Cianidacion. Proceso de extraccion de oro del mineral mediante el uso

de cianuro (Cadigo, 2012).

c) Cianuro libre. El i6n de cianuro no complejo (CNY) y cianuro de

hidrogeno (HCN) gaseoso o acuoso (Cdédigo, 2012).

d) Cianuro total. Medida de concentracion de cianuro que incluye todo el
cianuro libre, todos los complejos de cianuro WAD (Weak Acid Dissociable)
y todos los cianuros metdlicos fuertes, como el ferrocianuro Fe(CN)e*, el
ferricianuro Fe(CN)s y segmentos de hexaciano-cobaltato Co(CN)e3 y los
del oro y platino. Solo los compuestos relacionados o derivados cianato
(CNO) vy tiocianato (SCN") se excluyen de la definicibn de cianuro total

(HCN) (Cédigo, 2012).
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e) Cianuro disociable en acido débil o cianuro WAD (Weake Acid
disociable). Especies de cianuro liberadas con un pH moderado (pH 4.5)

como HCN y CN-acuosos (Cédigo, 2012).

f) Cianuro. Desde el punto de vista técnico, un aniéon con carga singular
que consta de un atomo de carbono y un atomo de nitrégeno unidos con
un enlace triple. CN". El término “cianuro” se utiliza para referirse
genéricamente al i6n de cianuro, al cianuro de hidrégeno, asi como a las
sales y compuestos de cianuro con una serie de metales en sdlidos y

soluciones (Cadigo, 2012).

g) Clasificacién de pasivos. Pueden ser configurados o imprevistos
(contingentes). Los pasivos configurados se conciben como “la obligacion
de asumir un costo en virtud de una decision de autoridad ambiental,
judicial o transaccion (conciliacion), o voluntariamente existente al
momento de la situacion juridica dada o el negocio juridico respectivo. El
pasivo contingente se define como: el costo probable de asumir un dafio
ambiental, una sancion o una obligacibn ambiental existente con
anterioridad al negocio juridico o a la situacion juridica existente o que
pueda surgir posteriormente como consecuencia de la acumulacion o
concurrencia de hechos generadores de dafio. La deuda configura la
responsabilidad que se adquiere frente al pasivo y expresa lo que habria
gue pagar, compensar, mitigar, restaurar, reparar o prevenir dafios futuros

(PIRS, 2009).

h) Desarrollo sostenible. Aquel que responde a la necesidad de los

presentes sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
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satisfacer sus propias necesidades. Lo anterior implica que: (1) La
sostenibilidad es un medio para un fin: la satisfaccion de las necesidades
de las generaciones futuras; (2) Que debe mantenerse esa capacidad en
el futuro y (3) Que se incluyen las necesidades de todos los presentes, no
solo de algunos y por tanto, el fin no se reduce a satisfacer las necesidades
fisicas sino, también las sociales. Por otro lado, si se hace uso de los
significados simples de la palabra sostenibilidad como prolongar, alargar,
extender, evitar que se caiga o se hunda, en el caso de la mineria lo que
debe ser prolongado, alargado o extendido no es el recurso minero en si,
sino los efectos y beneficios de la actividad minera (Rosner, Tandon, &

Konstandopoulos, 1994).

i) Evaluacion de biotoxicidad. La exposicion de organismos vivos a un

efluente o medios ambientales para determinar su toxicidad (Cédigo, 2012).

j) Gestidn. (1). Accion o tramite que hay que llevar a cabo para conseguir
o resolver una cosa. (2). Conjunto de operaciones que se realizan para
dirigir y administrar un negocio o una empresa. Diccionario de la Lengua

Espaiiola (2007).

k) Integridad ecoldgica. Se refiere a la necesidad de salvaguardar la

capacidad de auto organizacion de los ecosistemas (Mackey, 2004).

[) Lixiviacion en pilas o en botadero. Proceso utlizado para la
recuperacion de oro del mineral (generalmente mineral de baja ley), en que
el mineral chancado (lixiviacion en pilas) o no chancado (lixiviacion en
botadero) se coloca en un lecho impermeable levemente inclinado y se

lixivia de manera uniforme mediante la percolacion de una solucion de
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cianuro que, gracias a la gravedad, escurre por el mineral hacia un

estanque u otro sistema de recoleccién (Cédigo, 2012).

m) Mina de oro/mineria del oro/operacién de la mineria del oro.
Instalacion o actividad que usa cianuro para lixiviar oro del mineral, que
incluye una instalacion o actividad en la cual se usa el cianuro como
reagente de flotacion para separar el material aurifero de otros materiales
que contienen metales, siempre y cuando la flotacion se ubique en un
mismo sitio donde el cianuro se usa también para lixiviar oro del mineral

(Cadigo, 2012).

n) Pasivo ambiental. Esta inserto en el marco de la recuperacion
ambiental, asociada con la obligacién de incurrir en un gasto o pago a cargo
de una persona natural o juridica, como consecuencia de la responsabilidad
derivada de la obligacion sea esta de prevencion o de proteccion que se
tenga sobre un area determinada a raiz de una obligacion contractual
sefalada por una autoridad ambiental, derivada de una decision judicial o

a causa de una responsabilidad civil (Mesa, 2011).

0) Presion. Ya sea de origen natural o antrépica, genera impactos sobre
los ecosistemas sus bienes y servicios y, dependiendo de su magnitud,
puede alterar o dafiar los ecosistemas, cambiando su estado. El estado de
los ecosistemas para esta propuesta puede clasificarse en las siguientes
categorias: Sostenible o resiliente, alterado, deteriorado, dafiado, y en
riesgo potencial de dafo, esto aplica también para los bienes y servicios.
Desde el punto de vista del riesgo se han de medir la amenaza intrinseca

y la vulnerabilidad (Vega, 2011).
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p) Principio de incorporaciéon de la dimension ambiental en la toma
de decisiones. Indica que el proceso y la planificacion del desarrollo deben
partir de las consideraciones ambientales como limites a ese desarrollo y
proceso productivo, teniendo en cuenta las caracteristicas naturales y

ecosistemicas propias de cada territorio (Mesa, 2011).

q) Procesamiento hidrometalurgico (lixiviacién). Proceso mediante el
cual algunos minerales (6xidos de cobre, minerales de oro y plata libres)
son acondicionados en pilas denominadas PADS de lixiviacion (monticulos
de mineral) en donde son rociados con una determinada solucion (cobre:
acido sulfarico; oro: cianuro de sodio), la cual disuelve los contenidos
metélicos valiosos, formando una solucidon enriquecida con contenidos
metalicos disueltos denominada solucién “pregnant”, la cual es recuperada
en pozas para su tratamiento posterior. Esta solucion se purifica
posteriormente y se somete a algunos procesos fisico-quimicos, mediante
los cuales se recupera el o los metales. Para el oro/plata se utiliza el cianuro
de sodio que forma una solucién enriquecida, a la que se afiade polvo de
zinc para la precipitacion de oro y plata y la conformacion de las barras de
oro sin refinar que también contienen la plata, conocidas en el lenguaje de

la mineria como dore.

r Relaves. Deshecho mineral sélido de tamafio entre arena y limo
provenientes del proceso de concentracion que son producidos,

transportados o depositados en forma de lodo (GMEM, 2008).

s) Efluentes. Liquidos mineros que tienen su origen en la manipulacion

de los productos mineros con agua o soluciones quimicas.
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t) Residual. relativo a lo que se desecha, pudiendo ser toxico.

u) Sostenibilidad ambiental. Mantenimiento de los servicios de los
ecosistemas en un nivel de calidad adecuado, lo cual implica centrarse en
los sistemas que prestan estos servicios; es decir, en los ecosistemas
globales que soportan los sistemas de la vida puesto que el suministro de
los servicios necesarios solo es posible si los ecosistemas mundiales se
encuentran en un estado saludable. Estos bienes y servicios pueden ser

llamados la infraestructura ambiental (OECD, 2001).

v) Sostenibilidad. Basada en lo biofisico como mantener o mejorar la
integridad de los sistemas de apoyo de la vida en la tierra manteniendo a
la vez, tanto la diversidad biolégica como la integridad bioldgica de la
biosfera, lo cual significa la apropiacion y el uso apropiado de los recursos

aire, agua y (Moldan, Janouskova, & Hak, 2012).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

3.1 MATERIALES Y METODOS

3.1.1 Ambito de estudio

El 4rea de operaciones de la Concesién Minera Ana Maria 5 se encuentra
ubicada en una zona seca de la sierra altiplanica con ausencia
practicamente de lluvias, abasteciéndose Unicamente del Nevado de
Cumuni como red pluvial, ubicado a menos de 200 metros de distancia,
cuyas coordenadas son: 14°37°54°S 69°26°47°0 / -14.631666666667, -

69.446388888889 (altitud: 5100 m).

3.1.2 Poblacion y muestra

De los efluentes (anexos 1y 2) y relaves mineros (anexo 3) generados en
la Concesion Minera Ana Maria 5 se tomaron, dos muestras en los periodos
de estiaje y lluvia, estableciéndose tres réplicas de analisis para conocer
analiticamente la concentracion de cianuro libre y cianuro disociable en

acido débil (WAD). Posteriormente se estimo, la concentracion letal media
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por exposicion a cianuro libre utilizando el modelo biolégico de
experimentacion Eisenia andrei (lombriz de tierra). Finalmente se evalud la
prediccion de riesgo ambiental por exposicion a cianuro libre y cianuro

disociable en acido débil (WAD) mediante el programa GECOTOXIC.

En la investigacion, se aplicaron los métodos teoricos dialéctico-
materialista y analitico-sintético, mientras que como métodos empiricos
fueron tanto el de medicion como experimentacion, considerandose para la
toma de muestra, la realizacion de un muestreo de tipo probabilistico
aleatorio. La técnica cuantitativa aplicada fue de observacion estructurada,

asi como de estadistica paramétrica con medida de dispersion absoluta.

3.1.3 Descripcion de las técnicas y procedimientos

3.1.3.1 Determinaciéon de cianuro libre en efluentes. Método del

nitrato de plata

a) Fundamento

El método de determinacién de cianuro libre (CN-) por valoracion con
AgNOs, se baso en la formacion del ion complejo Ag(CN)2 el cual es
muy estable e incoloro.

2 CN" + Ag*NO3

Ag (CN)2 (6)

AgNOs3 + 2NaCN ——»NaAg(CN)2 + NaNOs (7)

Al acomplejarse todo el idn cianuro presente y existe un pequefio
exceso de Ag* afiadido, éste exceso fue detectado por el indicador
5-(4-dimetilaminobencilideno)-Rodanina, quien es sensible a la plata

cambiando inmediatamente de color amarillo a color anaranjado.
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Luego, a medida que se afiadio nitrato de plata (gota a gota desde
la bureta) se consumio el cianuro en disolucion para formarse
NaAg(CN)2. Cuando el cianuro se consumio, la plata formada con el
nitrato, comenzo a reaccionar con las gotas de rodanina afadidas,

formando un compuesto rosado.

b) Procedimiento

Al existir sulfuros en la muestra, se afiadidé 5 mL de la solucion 0.5 M

de nitrato de cadmio preparada previamente.

Luego se dej6 sedimentar el precipitado amarillo de sulfuro de
cadmio y filtré sin remover el precipitado hasta el final, a través de
un filtro de papel de porosidad media. Se lavo el papel y el residuo

con agua caliente dos veces.

Posteriormente, se afadié al filtrado 0.5 mL de la solucion del
indicador Rodanina. La valoracion fué con la solucién estandar de

nitrato de plata hasta que el color amarillo cambie hasta anaranjado.

Para confirmar el cambio, se valord paralelamente una solucion en
blanco que contuvo las mismas cantidades de agua e indicador que

las utilizadas en la muestra.

c) Expresion de resultados

NaCN(ppm) = (a-b) / V alicuota * 1000 (8)
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3.1.3.2 Determinacion de cianuro disociable en acido débil

(WAD) en efluentes. Método del acido picrico

a) Fundamento

El método se fundamento en el desarrollo de una coloracion en la
solucion a analizar, mediante la accion del acido picrico en presencia
de niquel, a través de un calentamiento de esta solucion en bafio de
maria durante 30 minutos. Luego se dej6 reposar hasta enfriamiento

total.

Finalmente se cuantificd por espectrofotometria UV-visible a 520 nm

de longitud de onda.

b) Procedimiento

En un matraz, se afiadi6 25 mL de la solucién de &cido picrico
preparada. Luego se afiadié un volumen de muestra adecuado
(dependiendo de la concentracién que se supone puede tener la

solucion a colorear).

Posteriormente, se afiadidé agua desionizada hasta enrasar a 50 mL
y tapar las muestras. Una vez preparada las muestras, se calent6 a
bafio de Maria (digestor). Después de trascurridos unos 30 minutos
aproximadamente, se puso a enfriar y luego se enrasd con agua

desionizada hasta 100 mL.

Finalmente, se midi6 las absorbancias de cada muestra y realiz6 el
calculo de las concentraciones de cianuro WAD presente en ellas.

La curva de calibracion se obtiene a partir de tres patrones o puntos

a7
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(50, 100 y 200 ppm de cianuro WAD y un blanco). De este modo se
obtiene una recta que relaciona concentraciones en ppm con las

absorbancias.

Para el andlisis de cianuros, las muestras fueron conservadas en
matriz alcalina (NaOH) a pH > 12 para su traslado al laboratorio de

referencia.

3.1.3.3 Determinacion de cianuro libre y disociable en acido

débil (WAD) en relaves

a) Preparaciéon de la muestra

Una vez cribadas las muestras y tamizadas se pesaron 5g de
relaves, afiadiéndose 25 mL de agua desionizada. Luego se agit6 a
intervalos de 30 minutos durante 2 horas. Posteriormente se filtro,
tomandose 15 o 20 mL del filtrado. Finalmente se siguid los

procedimientos realizados para el efluente.

3.1.4 Determinacion de la Concentracion de Toxicidad Letal Media
por exposicion a Cianuro libre en Modelos Biolégicos de

experimentacion

Para las baterias de ensayo se utilizé el biomodelo Eisenia andrei, donde
se siguiod lo recomendado por la guia 207 (OECD, 2004). Se establecieron
cuatro réplicas para el tratamiento (figura 1), realizandose a través del
Centro de Investigaciones Avanzadas y Formacion Superior en Educacion,

Salud y Medio Ambiente "AMTAWI" (anexo 4).
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FIGURA 1
ESQUEMA EN MODELOS BIOLOGICOS PARA LA CURVA DOSIS-

RESPUESTA

Réplica 1 m
Réplica 2 N

Control conc 1/4X conc 2/4X conc 3/4X conc 4/4X

Los datos de concentracion/mortalidad se utilizaron para calcular la
concentracion letal media o CLso, la cual se puede determinar por el método

Probit o Trimmed-Spearman, segun sea el caso.

Para ello, se utilizo el software proporcionado por la USEPA (1999), el cual

describe lo siguiente:

p = (r/n) x 100 (9)

Donde:

n = Numero de individuos

r = Namero de organismos muertos o afectados

p = Porcentaje de efecto

La representacion grafica de p vs. d, o relacion dosis-respuesta, genera una
curva parabdlica que muchas veces presenta dificultades en la
construccion de un modelo lineal. Una forma de abordar este problema es
transformando d a una escala logaritmica (X = 1og10 (d), lo cual mostrara
una relacion dosis-respuesta de forma S o sigmoidea normal.

Posteriormente, mediante las tablas de Probit se transforma p (porcentaje
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de efecto) a unidades probit (buscando en una tabla de distribucion normal
el valor de z correspondiente a una probabilidad acumulada igual a p y
sumandole a continuacién cinco unidades), se obtiene una distribucion de
puntos en un sistema bivariado de tipo lineal, los cuales se procesan segun
un analisis de regresion tipico. Vale la pena enfatizar que el Probit es una
transformacion sobre la tasa de efecto (p) y la ecuacién generada es de la

forma:

y =a+ bx (20)

Donde:

y (expresado en unidades probit) =z + 5

z = variable normal estandar = zo tal que la Prob (zsz0) = p

ay b son los estimadores de los parametros de la recta de regresion.

Cuando

p = 50% entonces y = 5, por tanto: Xs = log10 CLso = 10 *°

3.1.5. Prediccién del riesgo ecotoxicoldgico por exposicién a cianuro

libre y disociado con acido débil (WAD)

Para la prediccion del riesgo se utilizo el programa GECOTOXIC. El mismo,
es un analizador multifuncional de riesgo ecotoxicolégico para residuales
ambientales con modificacion en base a GECOTOX®, el cual esta
registrado por George Argota Pérez en el Centro Nacional de Derecho de
Autor (CENDA) en la Republica de Cuba y cuyo cddigo es 2027 — 2012.

Este programa es operativo sobre la base de datos reales y no simulados,
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donde la estimacion de riesgo es a partir de la interaccion matricial de
nameros codificados arabigamente por intervalos de puntuacion.
GECOTOX (Argota & lanncone, 2014), indica que la estimacion del riesgo

esta sobre la base de la siguiente férmula:

R=ET+Tr 11

Donde:

Etr = caracteristica de la entidad + seguridad de parametros fisico —

quimicos — toxicidad del residual.

Tr = tipo de tratamiento (primario, secundario, terciario, cuaternario o

inadecuado).

3.1.6 Disefio de técnicas de recoleccion de informacién

Se tuvo en la investigacion una base epistemologica como medicién
objetiva para demostrar la causalidad y generacion de los de la

investigacion.

Para el analisis y comparacién de las determinaciones analiticas se utilizo
el programa estadistico Statgraphis Plus 5.1 (Copyright 1994 — 2001). La
comparacion estuvo referida al test paramétrico: analisis de varianza

(ANOVA).

Las diferencias fueron consideradas significativas con valor de p < 0.05.

Procedimiento de calculo ANOVA

La valoracion de las diferencias entre las medias de los distintos grupos se
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basa en la descomposicion de la variabilidad total del conjunto de datos en
dos términos: variabilidad debida a las diferencias entre los grupos
(variabilidad entre grupos), y variabilidad debida al azar del muestreo

(variabilidad dentro de grupos).

1) Variabilidad total = Variabilidad entre grupos + Variabilidad dentro
grupos. La variabilidad entre datos se puede estimar con la varianza (s?) y
con Suma de Cuadrados (SS), que es el cociente entre la varianza y los

grados de libertad (g-I).

2) SS total = SS entre grupos + SS dentro grupos. Las diferentes sumas
de cuadrados se obtienen a partir de las siguientes férmulas:

SS total = 2 X2 — (x?) 2/ N (12)

SS entre grupos = [(2 X1)2/ ni+ (2 XZ)Z/ nz+ ...+(2 Xk)Z/ Nkl — (Z X) 2/ N (13)

Donde:

k= namero de grupos

n= ndmero total de datos

ni, N2, Nk.....= numero de datos en cada grupo

X= cada uno de los datos en cada grupo

El calculo de la suma de cuadrados dentro de grupos es mas

laborioso y por ello la obtenemos despejando de la ecuacion:

3) SS dentro grupos = SS total — SS entre grupos

Calculo de los grados de libertad de las sumas de cuadrados:
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4) g-|. SS total = N-1 g| SS entre grupos = k-1
g-|. SS dentro grupos = N-k
Conversion de las sumas de cuadrados (SS) en varianzas:

5) S? entre grupos = SS entre grupos g-I. entre grupos = SS entre grupos / k-1
6) SZ dentro grupos = SS dentro grupos / g-l. dentro grupos = SS dentro grupos
N-k

Calculo del estadistico F:

F=82 entre grupos / S? dentro grupos
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE CIANURO LIBRE Y
DISOCIADO CON ACIDO DEBIL (WAD) EN EFLUENTES Y RELAVES

MINEROS

Segun la Corporacién Autonoma Regional de Cauca (CRC, 2007), sefala
que el desconocimiento de las técnicas de cianuracion permite sin duda
alguna, que exista no solo contaminacion por este elemento sino ademas
Impactos negativos en ecosistemas locales como en zonas aledafas al
area minera. De igual manera menciona que generalmente, toda
consecuencia negativa obedece mas a la aplicacion incorrecta de la técnica

gue a la propia técnica utilizada.

La American Cyaniding Co.(CCA, 1981), indica que la variedad de los
compuestos de cianuro es la principal causa de que se hayan desarrollado
numerosos métodos de analisis. El término cianuro incluye todos los grupos
(CN) en compuestos de cianuro que se puedan determinar como ién

cianuro (CN"). Sefala de igual manera que los compuestos de cianuro en
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gue se puede obtener como i6n (CN°) se clasifican en cianuros simples y

complejos.

El cuadro 1, muestra las concentraciones determinadas de cianuro libre en
efluentes para los periodos de estiaje y lluvia, donde las mismas mostraron
que las concentraciones de cianuro libre superaron los valores
recomendados tanto por la Ley No. 29338 que admite concentraciones
0.022 mg.L! en zonas de preservacion de fauna acuatica y pesca
recreativa o comercial, indicAndose que los efluentes, estan siendo
descargados con concentraciones significativas que pudieran tener efectos

e impactos ambientales.

CUADRO 1
CONCENTRACION DE CIANURO LIBRE EN EFLUENTES Y

RELAVES POR PERIODO (ppm).

Periodo
Estiaje Lluvia
Residuos . . o o . o
réplica | réplica | réplica | réplica | réplica | réplica
| 1l I | Il 1l
Efluentes 0.15 0.16 0.15 0.16 0.14 0.14
Referencia 0.022
Relaves 0.05 0.04 0.05 0.03 0.03 0.02

desviacion estandar (para todos los datos): = 0.001

Referencia: Estandares de Calidad de Agua (uso IV). Ley General de
Recursos Hidricos: No. 29338.

Fuente: Elaboracion propia
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El cuadro 2, muestra el ANOVA, el cual descompone la varianza de los
datos en dos componentes: un componente entre grupos y un componente

dentro de cada grupo.

CUADRO 2

ANALISIS DE LA VARIANZA.

Fuente Sumas de Gl Cuadrado | Cociente- p-
cuad. Medio F Valor

Entre 0.5488 3 0.182933 4592.00 | 0.0000

grupos

Intra 0.0065333 164 | 0.000039837

grupos 3 4

Total 0.555333 167

(Corr.)

La razén de F, que en este caso es igual a 4592.00, es el cociente de la
estimacion entre grupos y la estimacion dentro de los grupos. Puesto que
p-valor del test F es inferior a 0.05, hay diferencia estadisticamente
significativa entre las medias de las concentraciones de cianuro libre de los
efluentes y relaves para ambos periodos con un nivel de confianza del

95.0%.

El cuadro 3, aplica un procedimiento de comparacion multiple para
determinar las medias que son significativamente diferentes unas de otras.
Se muestra la diferencia estimada entre cada par de medias. Dentro de
cada columna, los niveles que tienen letras forman un grupo de medias

entre las cuales no hay diferencias estadisticamente significativas. La
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alineacion de las letras, indica la homogeneidad de los grupos,
sefalandolas diferencias estadisticamente significativas a un nivel de

confianza 95.0%.

CUADRO 3

CONTRASTE MULTIPLE DE RANGO.

Frec Media Grupos
homogéneos
Relave estiaje 42 0.0266667 A
Relave lluvia 42 0.0466667
Efluente estiaje 42 0.146667
Efluente lluvia 42 0.153333

Las letras indican una diferencia significativa

Fuente: Elaboracion propia

El método utilizado para discernir entre las medias es el procedimiento de
las menores diferencias significativas de Fisher (LSD). Con este método,
hay un 5.0% de riesgo de considerar cada par de medias como

significativamente diferentes cuando la diferencia real es igual al valor 0.

En el cuadro 4, puede mostrarse las concentraciones de cianuro disociable
en efluentes por periodo y en el cuadro 5, muestra el resumen estadistico.
De particular importancia en el resumen estadistico, lo concierne la
asimetria estandarizada y la curtosis estandarizada han sido usadas para

determinar si las muestras proceden de distribuciones normales.
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CUADRO 4
CONCENTRACION DE CIANURO DISOCIABLE EN EFLUENTES

POR PERIODO (ppm).

Periodo

Estiaje Lluvia

Residuos _ . s . . .
réplica | replica | réplica | réplica | réplica | réplica lll
I Il Il I Il

Efluentes 0.21 0.21 0.20 0.21 0.22 0.20

Fuente: Elaboracion propia.

Los valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a +2 indican salidas
significativas de normalidad que tenderia a invalidar las pruebas que
comparan las desviaciones normales. Ambos valores de asimetria
estandarizada estan dentro del rango esperado. Ambos valores de curtosis

estandarizada estan dentro del rango esperado.

CUADRO 5
RESUMEN ESTADISTICO DE LAS CONCENTRACIONES DE

CIANURO DISOCIADO POR PERIODOS.

Cianuro disociado
Estiaje Lluvia

Frecuencia 4 4
Media 0.206667 0.21
Varianza 0.0000266667 0.00008
Desviacion tipica 0.00516398 0.00894427
Minimo 0.2 0.2
Maximo 0.21 0.22
Rango 0.01 0.02
Asimetria tipica -0.968246 0.0
Curtosis tipica -0.9375 -0.9375
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Es importante mencionar que dentro de las tres clasificaciones del cianuro
gue se estudian, estan definidas por un método de analisis quimico y son
los que se requieren con mayor frecuencia en los monitoreos: cianuro total,
cianuro disociable en acido débil (WAD) y cianuro libre, que fué la variable
objetiva en esta investigacion. El analisis de cianuro total, el cual valora
complejos fuertes y WAD/CATC es un método que involucra la separacion
de cianuro de soluciones como HCN, adsorcion del gas en una solucion

caustica y su titulaciéon con nitrato de plata (Wassink & Dreisinger, 1996).

Del Valle (2006), menciona que el consumo de cianuro debe estar cercano
al estequiométrico, de tal forma que los remanentes de este en solucion
serian los de menor valor, reduciendo por ende los riesgos de impactos

personales y ambientales lo cual debe ser correctamente regulado.

Deloya (2012), por su parte explica que verter los residuos liquidos
industriales del cianuro en la naturaleza sin ningun tratamiento, sobrepasa
la capacidad de autorrecuperacién de los cuerpos receptores o del suelo
sobre el cual se disponen, ya que alteran sus caracteristicas y provocan
una eminente contaminacién y gran impacto ambiental al destruir

ecosistemas y afectar la salud de poblaciones.

Analytical (2009), sefiala que la comunidad regulada confronta mucha
confusién sobre qué es lo que los métodos analiticos para el cianuro
cuantifican, pues pese a su aparente simplicidad y a que existe un sin
namero de métodos para su determinacion (SM 4500 CN D, ASTM-D2036,
EPA 335.3, KELADA 01, etc.), la Agencia de Proteccion del Medio

Ambiente de Estados Unidos: United States Environmental Protection
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Clesceri et al.,(1989), aseveran que el cianuro es uno de los elementos a

determinar que mas interferencias presentan.

Los resultados obtenidos en esta investigacion considerando las
concentraciones de cianuro libre, comparativamente se encontraron por
debajo a lo hallado por Ariel, Carolina, Jackeline, Javier, y Roseno, (2010),
en una solucién pobre de cianuro (433.33 ppm), provenientes de la
extraccion de oro de veta en la mina Nueva Esparta perteneciente al
Departamento de Narifio, Colombia. Ademas, estos autores refirieron que
el mejor tratamiento para la remocion de cianuro libre es con H202 en
relacion 2/1, porque se obtienen los mas altos porcentajes de remocion,

ademas de presentar ventajas técnico-analitica, econdmico y ambiental.

Deloya (2012), refiri6 que actualmente los desechos del cianuro siguen
siendo tratados por métodos quimicos muy eficientes y con buenos
resultados, aungque son costosos y corrosivos, ademas de que generan
desechos que a veces son mas contaminantes que los iniciales. En su
estudio reporté que aplicé para el tratamiento de desechos del cianuro,
técnicas de biorremediacion con empleo de consorcio de microorganismos
liofilizados, los cuales presentaron viabilidad del 70 al 80%, con porcentajes
de remocion del cianuro mayores al 95%, ademas de mencionar que puede

conservarse activo tal consorcio por tiempos prolongados (afos).

Nava et al., (2007), menciona que debido a las diferentes técnicas quimicas
existentes para la determinacion del cianuro, generalmente se obtienen una
variabilidad en los valores por lo que recomienda tomar en cuenta varios

factores entre los que destacan decantar la muestra en vez de filtrar,
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considerar que a mayor dilucion de muestra hay mayor imprecision del
analisis, mantener las muestras antes de analizar a pH = 12, a 4°C y
protegidas de la luz solar, usar frascos de plasticos limpios, adicionar
arsenito sodico si hay oxidantes presentes, adicionar carbonato o acetato
de plomo si hay sulfuros presentes y realizar andlisis de otras especies para
hacer un balance que ayude en la interpretacion de resultados (metales,

cianato, tiocianato, amoniaco, etc.).

Actualmente muchos problemas ambientales asociados con el manejo de
los relaves tanto en Norteamérica como Europa, donde los mismos estan
relacionados con la contaminacién potencial del agua superficial y
subterranea. Las nuevas tecnologias de tratamiento para la destruccion del
cianuro se practican universalmente en operaciones de oro que descargan
el agua de la planta a los arroyos receptores. Ha habido importantes
avances en el desarrollo de recubrimientos de materiales sintéticos que
buscan reducir la infiltracion, aunque la transferencia de la tecnologia de
recubrimientos para rellenos de tierra y para los desechos peligrosos aun
no satisface la totalidad de las caracteristicas especiales que demandan

los depdsitos de relaves.

La descarga descontrolada de grandes cantidades de relaves (hasta 4,000
tons/dia) directamente a los rios es practicada en algunas operaciones,
mientras que la descarga descontrolada a lagos o playas del mar también
es frecuente. Sin embargo, en la mayoria de las minas se han construido
presas de relaves en un intento de mantener a éstos fuera de los arroyos y
rios; dichas presas han tenido un éxito relativo. Esta practica, presenta por

si sola un tremendo desafio para muchas minas en los Andes, con
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extremos topograficos rara vez encontrados fuera de los Himalayas. Debido
a la disponibilidad muy limitada de equipo de movimiento de tierra de gran
capacidad en la mayoria de las minas subterraneas pequefas, los métodos
de construccion de presas para relaves estan limitados, principalmente, a
la descarga directa por grifos, cicloneo y labor manual. Al mismo tiempo,
sin embargo, varias minas en el Peru utilizan actualmente practicas
novedosas de disposicion de relaves, tal como el relleno subterraneo,

método de descarga espesada y disposicion de relaves deshidratados.

Estas operaciones demuestran claramente que alternativas a los depdsitos
de relaves convencionales pueden ser practicas y posibles en el Peru. Por
lo tanto, es importante interpretar los objetivos de la proteccién ambiental
en el contexto de estas realidades. Al nivel actual de la tecnologia de
manejo de relaves en el Perq, la proteccién ambiental es de principal interés
para la salud humana y la seguridad. Esto se refleja de inmediato en la
necesidad de adoptar practicas y procedimientos de ingenieria para brindar
proteccion contra la pérdida de vidas ocasionadas por las fallas de las
presas de relaves junto con la necesidad de mantener los relaves y el agua
de proceso fuera de los riachuelos y rio no sélo durante la operacién de la
mina, sino por un periodo indefinido de tiempo posterior a su cierre (GMEM,

2008)
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4.2 EVALUACION DE LA CONCENTRACION TOXICA LETAL MEDIA POR
EXPOSICION A CIANURO LIBRE EN EFLUENTES Y RELAVES
MINEROS UTILIZANDO EL BIOMODELO DE EXPERIMENTACION

Eisenia Andrei

En ecotoxicologia para evaluar la toxicidad de un efluente en el suelo
usando como biomodelo de ensayo la lombriz de tierra, es importante
conocer que Eisenia andrei, ha sido una de las especies mas ensayada
debido a su alto desarrollo y reproduccion (Dominguez, Velando, & Ferreiro,

2005; Ramirez, 2008).

De acuerdo a las concentraciones obtenidas de cianuro libre en efluentes
por cada periodo, fue seleccionado para estudios en condiciones de
experimentacion los valores en periodo de estiaje por considerarse este
periodo como de mayor concentracion de contaminantes, aunque los
mismos fueron no significativos en comparacion con el periodo de lluvia. En
la Figura 2, puede mostrarse la curva dosis-respuesta por exposicion a
cianuro libre en efluentes en el biomodelo Eisenia andrei en el periodo de

estiaje.
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FIGURA 2
CURVA DOSIS-RESPUESTA EN Eisenia andrei POR EXPOSICION A

CIANURO LIBRE EN EFLUENTES / PERIODO DE ESTIAJE (ppm).

100
%0

%

acumulative letal 60
(muerte) 50

0 0.038 0.075 0.113 015

concenfracion
Fuente: Elaboracion propia

Al exponer los ejemplares a experimentacion para cada tipo de efluente
(réplica de tratamiento) durante las primeras 24 horas se observo,
mortalidad del 100 % de los individuos (CLso) segun la curva dosis-
respuesta, siendo significativo que este tipo de test establece hasta un

maximo de duracion por 96 horas.

Sin embargo, fue relevante observar que al exponer los ejemplares al 50%
del efluente diluido, cuya concentracion correspondié a 0.078 ppm, produjo

el 50% de muerte, lo cual indicé que este efluente es altamente téxico.
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Se observé que, al comparar las diluciones del cianuro libre obtenido de los
relaves cribados, una repelencia de tipo gradual en los tratamientos durante
las primeras 24 horas, lo cual indico que la concentracion y toxicidad de los
relaves son proporcionales. Sin embargo, después de las 48 horas de
duracion del ensayo al comparar igualmente con el control negativo se
observé en cada tratamiento, mortalidad en la Eisenia andrei donde dicha
mortalidad aument6 a medida que existi6 mayor cantidad de relave
mezclado, encontrandose la CLso a una concentracion de 0.016 ppm de
relave (figura 3).
FIGURA 3
CURVA DOSIS RESPUESTA EN Eisenia andrei POR EXPOSICION A

CIANURO LIBRE EN RELAVES / PERIODO DE ESTIAJE (ppm)

100

%
acumulativo letal
(muerte) 60

0 0 0.009 0018 0.027 0.036

concentracion

Fuente: Elaboracion propia
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Rand & Petrocelli (1985), indica que los resultados de las pruebas de
laboratorio son aceptados como estimaciones conservadoras de los
efectos potenciales de las sustancias en el medio ambiente y se reconoce
su utilidad para los programas de monitoreo ambiental, asi como para la
regulacion de sustancias, ya que son herramientas baratas que permiten
identificar y evaluar los efectos potenciales de los contaminantes
generados sobre componentes bioldgicos, con lo que se puede priorizar
muestras o0 areas que requieren estudios mas exhaustivos y caros.
Asimismo, las pruebas biolégicas pueden ser utilizadas para evaluar la
biodisponibilidad de contaminantes, inclusive en muestras con mezclas
complejas, mediante una gran diversidad de respuestas a distintos niveles
de organizacion biologica, que van desde alteraciones bioquimicas y
moleculares, hasta disfuncién endocrina, modificaciones conductuales y
fisiolégicas (efectos sobre crecimiento, reproduccion) y de los parametros

poblacionales.

Desde el punto de vista regulatorio las pruebas biol6gicas pueden utilizarse
para establecer criterios de calidad ambiental, controlar descargas de
aguas residuales municipales e industriales, regular el uso y produccién de
sustancias quimicas; y enjuiciar como defender actividades relacionadas

con los contaminantes en casos de litigio ambiental.

El propio Rand & Petrocelli (1985), indica que es importante mencionar que
las industrias pueden incorporar las pruebas biolégicas a su proceso de
toma de decisiones con respecto al desarrollo, manufactura vy

comercializacién de sus productos.
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Es importante mencionar que la reduccion de los efectos negativos
causados por la actividad minera, estan relacionados directamente con la
aplicacion de técnicas y tecnologias menos contaminantes en las etapas
de explotacién y beneficio; a su vez, la aplicacion de las técnicas y
tecnologias solo es posible disefiarlas e implementarlas hasta tanto se
conozca la naturaleza fisica, mineralégica y metallrgica de los yacimientos

(CRC, 2007).

Para conocer los efectos generados por el impacto de las actividades
mineras, resulta extraordinariamente importante, el uso de organismos que

puedan predecir los posibles dafios a suceder en la salud humana.

Una de las aplicaciones mas extendidas del monitoreo de efectos
bioldgicos con ensayos de toxicidad, ha sido la evaluacién de descargas
liquidas o efluentes en el marco de programas de control ambiental. Los
métodos utilizados se han extendido y adaptado para cualquier tipo de
fluidos. El monitoreo de efluentes se ha orientado hacia la evaluacion del
cumplimiento de las reglamentaciones de descarga para la prediccion del
impacto sobre sitios especificos en el cuerpo receptor, asi como evaluar
tanto el efecto combinado de mezclas complejas de compuestos toxicos
ademas de, las mejoras en procesos tecnologicos de control de la
contaminacion. La USEPA (1994a), ha desarrollado procedimientos
detallados y especificos para limitar las descargas en funcién de objetivos
de calidad que sean aceptables para el cuerpo receptor, basados en
ensayos de toxicidad que evalian efectos letales y subletales de sustancias

especificas.
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La utilizacibn de organismos en lo particular, sugiere un criterio de
aceptabilidad de descargas en el que el efluente no puede superar las 0.3
UTL (unidades toxicas letales) durante un dia, ni con una frecuencia mayor
a una vez cada tres afios. Otro de los criterios sugeridos son las UTSL
(unidades toxicas subletales), las cuales no deben exceder de 1.0 en cuatro

dias, dentro de un periodo de tres afios.

Se han realizado numerosos estudios tendientes a validar los resultados de
ensayos de toxicidad con una Unica especie por comparacion con los
efectos observados sobre comunidades. Uno de los problemas de este
enfoque reside en el riesgo asociado con el uso de conocimiento obtenido
de un nivel de integracion mas bajo, para predecir lo que ocurre en niveles
mas altos o amplios de integracion de los ecosistemas, tal como lo son las
poblaciones y comunidades naturales. Sin embargo, existen estudios
asociados al vertido de efluentes realizados por agencias de proteccion
ambiental como la Environment Canad4a, que han permitido validar
exitosamente hasta un 88%, los ensayos de toxicidad y las observaciones

en campo Dutka, Jones, Kwan , Bailey, & Mcinnis, 1988).

A pesar de lo planteado anteriormente, de igual forma es importante
mencionar que para el caso del biomodelo Eisenia andrei, existen pocos
estudios referenciales que permitan predecir e interpretar las posibles
consecuencias inmediatas de residuales mineros. La potencialidad de los
bioensayos para evaluar la toxicidad de muestras complejas ha estado
mayoritariamente orientada al medio acuatico. El ejemplo mas notorio es
quizas, el de la USEPA gue recomienda la utilizacion de datos de toxicidad

para el control de vertidos, e incorpora los llamados métodos WETs (Whole
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Effluent Toxicity) en el programa NPDES (National Pollutant Discharge
Elimination System) estableciendo de esta forma limites de toxicidad
permitidos para efluentes (USEPA, 1998). Otros paises han seguido
meétodos similares al desarrollado por la USEPA como es el caso de
Canada (Environment Canada, 1992), UK (Whitehouse, Crane, Redshaw,
& Turner, 1996) o el de Espafia que ha incorporado el uso de bioensayos
para el control de la contaminacion, en algun caso a la legislacion

autonomica (DOGC, 1992; BOCM, 1993).

Los bioensayos mono-especie estandarizados por la USEPA no sélo se
han aplicado al control de vertidos, sino que también han sido adaptados
para valorar directamente la toxicidad de muestras ambientales de agua

(USEPA, 1994b).

Finalmente, segun Ronco et al., (2002), la calidad del diagndstico mejora
cuando se trabaja con varios ensayos sobre una misma muestra,
aumentando la confiabilidad del diagnéstico por la posible aparicion de

falsos positivos o0 negativos.

Segun Burger (1997), la vulnerabilidad de los ecosistemas a la exposicion
por compuestos quimicos depende de tres factores: (a) diferencias en el
destino y transporte del compuesto (b) diferencias en la complejidad del
sistemay (c) diferencias en las respuestas individuales de los organismos.
Esta vulnerabilidad debe estar reflejada en los parametros biolégicos en
una ERA (USEPA, 1998). La Ecotoxicologia ha proporcionado abundante
informacion sobre el dltimo factor mediante el desarrollo de bioensayos o

ensayos monoespecie. Sin embargo, los parametros ecotoxicologicos
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obtenidos mediante ensayos monoespecie no representan la complejidad

de los ecosistemas.

Aunque la toxicidad aguda o cronica (CLso, NOEC) obtenida par las
especies mas sensibles puede utilizarse en un primer nivel de ERA
(Crossland & La Point, 1992), la incertidumbre asociada a la extrapolacion
de estos datos a condiciones ambientales reales ha impulsado el mayor
empleo de estudios de campo y el desarrollo de herramientas alternativas

(ensayos multi-especies, microcosmos, mesocosmaos).

No existe una clasificacion Unica que diferencie cada una de estas
herramientas, algunos autores incluyen dentro de ensayos multi-especies
todos aquellos que no sean mono-especie: Microcosmos, Mesocosmos y
estudios de campo (Buikema & Voshell, 1993; Van Dijk, 2000). Las
diferencias entre ensayos multi-especies, microcosmos y mesocosmos
normalmente hacen referencia a tamafio y complejidad, si bien los primeros
suelen reunir unas pocas especies y se realizan bajo condiciones de
laboratorio controladas, los ultimos rednen a un gran namero de especies,
suelen tener grandes dimensiones y se realizan bajo condiciones
ambientales (atmosféricas) reales (Crossland & La Point, 1992; Campbell

et al., 1999).

Estas nuevas metodologias responden a la necesidad de valorar efectos a
niveles superiores de organizacion (poblacion, comunidad) (Cairns,
Bidwell, & Arnegard, 1996). Los datos obtenidos con los ensayos multi-
especies resultan mas representativos pues proporcionan informacion

simultdneamente sobre el comportamiento del compuesto y un mayor
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namero de parametros ecotoxicologicos (Cairns & Cherry, 1993). La mayor
complejidad y relevancia ecologica de estos métodos corresponde a los
estudios de campo y mesocosmos, que constituyen herramientas
esenciales para la ERA de plaguicidas, a pesar de su elevado coste y baja

reproducibilidad (Caquet, Lagadic, Monod, Lacaze, & Couté, 2001).

La mayor parte de los estudios de mesocosmos han simulado sistemas
lenticos, son los denominados “estanques artificiales”, aunque existen
algunos ejemplos de simulacion de sistemas loticos (Jungmann et al.,

2001).

La incorporacion de todas estas herramientas a los procesos de ERA de
compuestos vertidos al medio acuatico se realiza dentro de un esquema
iterativo de evaluacion por el cual los ensayos mono-especie son utilizados
en un primer nivel (Tier I), reservandose el ultimo nivel a los estudios de
campo. Los microcosmos y ensayos multi-especies constituyen el puente

entre el nivel inferior y el dltimo (Campbell et al., 1999).

4.3 ANALISIS DE LA PREDICCION DEL RIESGO TOXICOLOGICO
AMBIENTAL EN RESIDUALES MINEROS EXPUESTOS A CIANURO

MEDIANTE EL PROGRAMA GECOTOXIC

La Toxicologia y la Ecotoxicologia vienen experimentando un creciente
desarrollo con el fin de proporcionar la informacion y el conocimiento basico
para la identificacion y valoracion de la peligrosidad de estos compuestos
(Bro-Rasmussen, 1997). Durante los afios 70 y como resultado de un nuevo
paradigma, los paises industrializados adoptan un esquema de trabajo que
permite incorporar esta informacién recopilada en un proceso de regulacion
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conocido como Evaluacion de Riesgo (Thornton, 2000). La Evaluacion de
Riesgo constituye hoy la mejor herramienta disponible por la que se limita
la produccion y vertido de los compuestos quimicos que puedan constituir

un riesgo para la salud humana y del medio ambiente.

La Agenda 21 recomienda la extension y aceleracion de la integracion de
esta herramienta en el control de sustancias quimicas a nivel internacional
(Vermerie et al., 1997). Siguiendo estas directrices, en Europa la ERA se
convierte en un instrumento para autorizar la comercializacion de nuevas
sustancias, asi como la produccion e importacion de las ya existentes,
regulandose mediante las correspondientes directivas (Union Europea UE.,
1993). Esta normativa demanda la necesidad de desarrollar un soporte
cientifico-técnico y las herramientas necesarias para facilitar y armonizar
dicho proceso. Los esfuerzos de todos los estados miembros en esta
direccion han culminado con la elaboracion de documentos como la
TGDTechnical Guidance Document (Union Europea UE., 1996a) y el

correspondiente soporte informatico EUSES (Union Europea UE., 1996b).

Conforme a la definicion de Paustenbach (1989), riesgo es la probabilidad
de que ocurra un efecto adverso a nivel individual o poblacional, por la
exposicion a una concentracion o dosis especifica de un agente peligroso.
Desde luego, esto abarca dos dimensiones: (a) la posibilidad de que haya
un resultado negativo; y (b) la incertidumbre sobre la aparicion, duracién y
magnitud del resultado adverso. Por lo que riesgo también se puede definir
como: situacion o accion en donde son posibles dos o mas resultados; se

desconocen las posibilidades de aparicion de un resultado en particular y,
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al menos una de las posibilidades es indeseable (Albert, 1997; Silveira &

Oliveira-Filho, 2013).

Por su parte, la USEPA (2001), define que en el campo de la salud y del
medio ambiente, el riesgo se identifica como la probabilidad de que un
individuo o una poblacién presenten una mayor incidencia de efectos
adversos por exposicion a un peligro. La Academia Nacional de Ciencias
de los Estados Unidos (NAS 1983), mencion6 que la identificacion del
peligro, es el proceso de determinar si un compuesto quimico esta
vinculado con ciertos efectos a la salud como pueden ser el desarrollo de

cancer o defectos en el desarrollo.

Para este proyecto de investigacion, la prediccion de riesgo fue realizada a

través de lo reportado por Argota et al., (2014).

En la Figura 4, puede observarse, la prediccion del riesgo ambiental
generado por el programa GECOTOXIC para la tributacién simultanea de
cianuro libre y disociado en los efluentes. Segun la prediccion, existe un

riesgo de tipo alto (70%; indicado por la flecha).
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FIGURA 4

PREDICCION DE RIESGO AMBIENTAL MEDIANTE PROGRAMA
GECOTOXIC
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El riesgo de tipo alto, fue debido a que segun el programa GECOTOXIC, la
fuente contaminante de acuerdo a su caracterizacion es una fuente difusa
(caracterizada por muchos puntos de emision relacionada con el tipo de
residual y que esta en una zona geogréafica localizada o definida).
Asimismo, presenta una emision continta de larga duracion, caracterizada

por un vertimiento residual mayor a las 4 horas.

En el caso de la seguridad de parametros fisico-quimicos con categoria lll,
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la misma fue seleccionada porque presenté un numero de parametros
menor de cinco, siendo para este caso de estudio, solo tres
determinaciones. Segun Argota (Codigo 2027-2012), en el caso de la
primera categoria, generalmente es aplicada en aquellos residuales que se
evallan por primera vez o se le da un seguimiento de monitoreo segun la
toxicidad expresada, mientras que la segunda categoria, es aplicada
cuando se ha establecido que solo es necesario evaluar, un numero de

parametros que esta en este rango.

Esto es un criterio de seleccion que parte de la primera categoria. De igual
manera, también es seleccionada la categoria cuando solo se puede
determinar un numero de parametros que esta en el rango,

independientemente, si el residual es evaluado por primera vez o no.

La evaluacion de toxicidad realizada mediante baterias de bioensayos,
arrojaron un efecto adverso de la mezcla residual o efluente que se genera,

por lo que al programa indicé riesgo particularmente alto.

Es importante sefialar que aun cuando existen un bajo numero de
metodologias sobre el proceso de evaluacién de riesgo, las mismas no
consideran el efecto que se genera por la carga contaminante que pueden
ser efluentes de forma multifuncional o interactiva de parametros fisico-
guimicos con modelos biologicos de experimentacion de conjunto con la
caracterizacion de la entidad considerando los efluentes como carga

contaminante.

La incorporacion de todas estas herramientas a los procesos de ERA de
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compuestos vertidos al medio acuatico se realiza dentro de un esquema
iterativo de evaluacion por el cual los ensayos mono-especie son utilizados
en un primer nivel (Tier 1), reservandose el ultimo nivel a los estudios de
campo. Los microcosmos y ensayos multi-especies constituyen el puente

entre el nivel inferior y el dltimo (Campbell et al., 1999).

4.3.1 Bases cientificas para la evaluacion de riesgo ecoldgico

Los procesos ERA, constan de dos componentes basicos: la
caracterizacion de efectos y la caracterizacion de la exposicion. Sobre
ambos componentes se apoyan las tres fases fundamentales de la ERA:
1°) formulacién del problema, 2°) analisis del riesgo y 3°) caracterizacion
del riesgo. Todas estas fases se describen y relacionan en el manual sobre

ERA desarrollado por la USEPA (1998).

1° Formulacién del Problema: Es el proceso por el que se generan y
evalian hipétesis sobre los posibles efectos que podran ocasionar las
actividades humanas sobre el medio. Existen dos piezas claves en esta
fase: (1) eleccion adecuada de los parametros a determinar (assessment
end points) (2) desarrollo de modelos conceptuales que describan las
relaciones clave entre el agente causante (de origen quimico, fisico y/o

bioldgico) y los parametros a determinar.

Los parametros seleccionados deberan representar valores ecologicos
definiendo unidades especificas (especies, poblaciones, comunidades,
ecosistemas, habitats), asi como atributos cuantificables de éstas, de

manera que permiten establecer relaciones causa-efecto.
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2° Analisis del Riesgo (Caracterizacion de Exposicion y Efectos)

Esta fase de la evaluacién ocupa un lugar central y se estructura a partir de
los dos productos de la fase anterior (parametros seleccionados y modelos
conceptuales desarrollados). Durante la fase de analisis se evaluaran todos
los datos existentes para determinar cOmo el receptor es expuesto al estrés
(caracterizacion de la exposicion) y qué tipo de efectos ecoldgicos
producira o esta produciendo (caracterizacion de efectos). Durante la
caracterizacion de la exposicion se analizan las fuentes generadoras de la
exposicién, su distribucion o ruta y la co-ocurrencia o contacto con el
receptor a escala espacial y temporal. En el caso de la ERA de compuestos
quimicos se determina el destino (agua, suelo, aire, etc.) y comportamiento
en el medio de acuerdo a sus propiedades fisico-quimicas (solubilidad,
presién de vapor, etc.). Se han desarrollado diferentes métodos de
estimacion y modelos para el calculo de las denominadas PECs (PECs-
Predicted Effect Concentrations) o concentraciones esperables en los

distintos compartimentos medioambientales (Union Europea UE., 1996c).

Los modelos para la caracterizacidén de la exposicion incorporan asimismo
informacion sobre las distintas rutas por las que los organismos son
expuestos (ingestion, inhalacion, por contacto), incluyendo aspectos como

la intoxicacion secundaria, bioacumulacién y biomagnificacion.

En la caracterizacidén de efectos se describen los efectos producidos por el
agente causante de estrés a través de los parametros seleccionados, se
analiza la relacion que existe entre el agente causante de estrés y el

receptor, y si existe la certeza de que los efectos ocurren o pueden ocurrir

1
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como resultado de la exposicion al estrés. La relacion entre el estrés y el
receptor en el caso de compuestos quimicos suele analizarse mediante
curvas dosis-respuesta de una especie particular para una unidad de

tiempo de exposicion al compuesto (ej. 24 h).

Generalmente la caracterizacion de efectos consiste en el célculo de la
denominada PNEC (Predicted No-Effect Concentration) que indica el nivel
de exposicién que no produce efectos adversos sobre los ecosistemas. La
PNEC se calcula a partir de los datos obtenidos de ensayos en laboratorio
con unas pocas especies, lo que implica la extrapolacion de estos
resultados a efectos en el ecosistema (Crossland & La Point, 1992). Para
ello se han desarrollado una gran variedad de métodos mas o menos
sofisticados basados o bien en el uso de factores de seguridad o de
meétodos estadisticos (Bro-Rasmussen, 1997; Roman, Isnard, & Jouany,
1999). El primer método ha sido utilizado en el desarrollo de Objetivos de
Calidad de Agua (OCA) y se ha adoptado en los protocolos en ERA de
compuestos quimicos y fitosanitarios en Europa (Tarazona, 1998). Los
resultados de ambas caracterizaciones (exposicion y efectos) se combinan

en la estimacién del riesgo ecolégico en la tercera y Ultima fase.

3° Caracterizacion del Riesgo: En esta ultima fase, mediante la
integracion de los resultados obtenidos sobre exposicion y efectos durante
la fase de analisis, se determina si los efectos adversos son o no
aceptables, evaluando siempre la incertidumbre asociada a los datos
manejados. La relevancia de esta ultima fase es maxima pues influye
directamente en la decision final del proceso. Los criterios por los que se

define el limite entre aceptable o no aceptable son actualmente objeto de
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un amplio debate cientifico. Existen no obstante diferentes técnicas para la
estimacion del riesgo, estando su utilizacion condicionada a los datos
obtenidos sobre exposicion y efectos durante la fase anterior. La estimacion
mas sencilla y tipica en el caso de compuestos quimicos es la obtencion de
una relacion o cociente entre exposicion y efectos (cociente de riesgo),
expresado como PEC/PNEC (UE, 1996c) o como su inversa TER (Toxicity
Exposure Ratio) (Punja, 1998). El nimero de datos utilizados para la
obtencion del cociente de riesgo es limitado, por lo que existe un grado de
incertidumbre asociado a las decisiones basadas en este tipo de
estimaciones (escasez de parametros y de especies ensayadas, datos no
fidedignos, valores genéricos de los modelos y variabilidad natural). La
utilizacién del llamado “principio de precaucion” por el que se adopta el peor
de los casos posibles en la decisién final contrarresta esta incertidumbre
(Tarazona, 1997). Estos principios son uniformes para el caso de
fitosanitarios, asi como de sustancias nuevas y existentes en la USEPA
(USEPA, 1997). Sin embargo, el “principio de precaucion” puede dar lugar
a evaluaciones poco reales. Desde un punto de vista cientifico, es
aconsejable la cuantificacién del grado de incertidumbre y su consideracion
durante el proceso de decision, mediante un analisis probabilistico (Jager,
Vermeire, Rikken, & Van Der Poel, 2001). Esta opcion esta lejos de la
practica actual en el ambito de la UE debido a la escasez de documentos
guia, si bien existen algunos ejemplos desarrollados por la USEPA
(USEPA, 1997), y sobre todo a la falta de suficientes datos para poder

aplicarlos.
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CONCLUSIONES

e Las concentraciones de cianuro libre en efluentes y relaves, estuvieron
por encima del limite umbral permisible: 0.15 mg.L* y 0.03 mg.L? >

0.022 mg.L™* (valor referencial).

¢ El bioensayo de toxicidad letal media con la Eisenia andrei, mostré que
las concentraciones disponibles de cianuro libre en efluentes y relaves

presentaron efectos toxicolégicos inmediatos.

e El programa GECOTOXIC, indicé que las concentraciones de cianuro
libre en efluentes y relaves mineros, representan un riesgo ambiental de

tipo alto.
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RECOMENDACIONES

e Implementar un sistema de tratamiento eficaz para solucionar la

toxicidad de cianuros tributados por los efluentes y relaves mineros.

e Implementar sistema de monitoreo en efluentes y relaves con médulos

bioldgicos usando Eisenia andrei.
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EFLUENTES MINEROS
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ANEXO 2

TOMA DE EFLUENTES MINEROS EN POZA DE TRATAMIENTO.
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ANEXO 3

TOMA DE RELAVES MINEROS
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ANEXO 4

ANALISIS ECOTOXICOLOGICOS

Centro de Investigaciones Avanzadas y Formacidn Superior
en Educacion, Salud y Medio Ambiente

“investigacion para el desarrollo y |a calidad de vida”

INFORME DE ANALISIS ECOTOXICOLOGICOS

¢ Solicitud del cliente: René German Sosa Vilca. Estudiante del Programa de Doctorado (Ciencia, Tecnologia y
Medio Ambiente: Escuela de Posgrado — Universidad Nacional del Altiplano, Puno).

e C(lasificacion de muestra: efluentes mineros, relaves mineros.

* Tipo de anilisis ecotoxicolégicos: cianuro libre, cianuro disociable con acido débil (WAD), y concentracién de
toxicidad letal aguda (CLso) por exposicién a cianuro libre en efluentes.

e Fecha de recepcién para anilisis: 03 de febrero de 2016.

* Fecha de entrega del resultado: 03 de marzo de 2016.

Consideraciones técnicas

e Muestra recolectada: por el cliente.

* Condiciones de transporte de las muestras: conservacion natural.

* Método de anilisis: Determinacion de cianuro libre (método de nitrato de planta). Determinacién de cianuro
disociable con acido débil (WAD). Concentracién de toxicidad letal aguda (CLso): Organizacion Europea para la
Cooperacién y el Desarrollo. OECD. 2004. Earthworm reproduction test (Eisenia foetida/Eisenia andrei).
Guidelines for testing of chemicals. No 222. Paris.

cédigo de laboratorio codigo de muestra resultados
0221-4 MAe 0.153* /0.146**
0222-5 MAr 0.046* / 0.026**
0345-1 MAe-ClLsg 0.078 ppm
0346-1 Mar- CLso 0.016 ppm

Leyenda: * periodo de estiaje lluvia, ** periodo de lluvia

Nota: El documento presente esta referido a la categoria ficha de cortesia, por lo que no se refiere toda informacion
que caracteriza el modelo de cliente por ficha de costo.
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