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RESUMEN

El objetivo de este trabajo se centra en evaluar la viabilidad de la utilización de permanganato de potasio como método eficaz de detoxificación de aguas residuales procedentes del sector de la minería aurífera conteniendo cianuros y tiocianatos. Para ello se evaluaron las condiciones óptimas (e.g. concentración de oxidante, tiempo de reacción) para la degradación simultanea de ambas especies cianuradas, comparando la eficiencia de oxidación con la de aguas sintéticas. Los resultados indican que el permanganato de potasio es un agente oxidante eficaz y confiable para la eliminación de cianuro de aguas residuales de la minería aurífera, si bien la eficiencia de degradación de tiocianatos es mucho menor. Asimismo, la oxidación parcial de tiocianato da lugar a la aparición de una concentración residual de cianuros en el agua residual tratada. Esto hace necesario aplicar un segundo método de oxidación para la eliminación total de las especies cianuradas.

INTRODUCCIÓN

El cianuro y el tiocianato son dos compuestos tóxicos que se encuentran frecuentemente en las aguas residuales del procesamiento de minerales de oro y de la fabricación de coque para la producción de acero (Vicente, 2003;[START_REF] Logsdon | The Management of Cyanide in Gold Extraction[END_REF]. El tiocianato, que también se forma biológicamente a partir de la detoxificación del cianuro, es menos tóxico pero más estable que este último y, por tanto, más difícil de degradar [START_REF] Gould | A critical review on destruction of thiocyanate in mining effluents[END_REF].

Por otra parte, las reglamentaciones medioambientales en un gran número de países (incluyendo normativa española) limitan los niveles de cianuro en agua potable a valores inferiores a 0,07 µg/l [START_REF] Oms | Organización Mundial de la Salud: Cyanide in drinking-water. Documento de referencia para la elaboración de las Guías de la OMS para la calidad del agua potable[END_REF]. No obstante, no existe legislación directa acerca de la liberación de tiocianato en el medio ambiente, aunque varias agencias reguladoras han publicado directrices de vigilancia de concentración de tiocianato en agua [START_REF] Dash | Removal of cyanide from water and wastewater using granular activated carbon[END_REF] basándose en estudios sobre la toxicidad directa o indirecta de ambos compuestos en los vertebrados (problemas respiratorios, mortalidad).

Los altos precios del oro desde principios de la década de 1980 han dado como resultado un aumento en su producción, haciendo minas rentables aquéllas que habían dejado de serlo. El método más común de extracción de oro de sus minerales en la industria es la lixiviación con cianuro (Ballester, 2003), dado que la recuperación del oro de minerales refractarios que contienen minerales complejos no es un proceso simple y la cianuración presenta los mejores resultados, si bien es también un método ambientalmente peligroso. De acuerdo con la literatura, las concentraciones de cianuros y tiocianatos en efluentes de concentradores de mineral de oro pueden variar entre 40-700 mg/l, respectivamente (Logsdom, 2004[START_REF] Soto | Regeneration of cyanide by ozone oxidation of thiocyanate in cyanidation tailings[END_REF].

Se han estudiado diferentes técnicas de degradación para el tratamiento de corrientes contaminadas con cianuro y tiocianato [START_REF] Kuyucaka | Cyanide and removal options from effluents in gold mining and metallurgical processes[END_REF]Botz, 2016). Los tratamientos naturales, biológicos u oxidativos son los más ampliamente utilizados [START_REF] Dabrowski | Photooxidation of dissolved cyanide using TiO2 catalyst[END_REF][START_REF] Budaev | Removal of Thiocyanates by Persulfates from Gold Mine Wastewater[END_REF]. En el caso de los tiocianatos, menos estudiados, el tratamiento biológico resulta, en algunos casos, una solución simple y la opción más económica [START_REF] Pérez | Degradación biológica de tiocianato; Tecnología del agua[END_REF][START_REF] Medina | The thiocyanate degradation by fungi isolated from mining environments and evaluation of degradative capacity[END_REF] Sin embargo, la aplicación del tratamiento biológico se limita a bajas concentraciones de tiocianato; por otra parte, estos sistemas de tratamiento no son estables porque la combinación de ambas especies presenta una alta capacidad de inhibición de las bacterias necesarias para degradar los contaminantes (Douglas 2012, Mekuto 2017).

La degradación de cianuros ha sido más ampliamente estudiada, y se ha propuesto un gran número de métodos de eliminación (Botz, 2016). Entre los procesos destructivos más utilizados destacan los métodos oxidativos; los procesos Degüssa (mediante la utilización de peróxido de hidrógeno) (Boltz 2002) e INCO (con utilización de SO 2 ) destacan por ser los métodos empleados mayoritariamente en las plantas mineras actuales. No obstante presentan el inconveniente de un alto consumo de reactivos debido a la reacción con otros compuestos presentes en las aguas. Las plantas mineras se ven obligadas a tratar el agua contaminada varias veces con el mismo proceso, o al uso de métodos en tándem para lograr los límites requeridos por las legislaciones medioambientales vigentes.

Los efluentes de desecho de estas minas contienen, además de cianuros, elevadas concentraciones de tiocianatos que se envían a los estanques de relaves, para lograr la degradación natural de dichos compuestos cianurados, otros compuestos químicos presentes y metales, con el consiguiente peligro que entraña en el entorno por posibles fallos en las instalaciones de contención, dado que el proceso es a muy largo plazo.

Es poco probable que las preocupaciones sociales y medioambientales sobre esta minería que utiliza cianuro para la extracción de oro de sus menas se disipen en un futuro cercano. La combinación de imágenes negativas inherentes al uso del cianuro, así como los problemas medioambientales asociados con este tipo de minería, hace que este proceso continúe generando críticas, por lo que se hace necesario la búsqueda de un método que permita la eliminación efectiva de ambos contaminantes.

El permanganato de potasio (KMnO 4 ) es un oxidante fuerte ampliamente utilizado para el tratamiento del agua. Con este fin, se utilizó por primera vez en 1910 para el tratamiento del agua en Londres [START_REF] Pizzi | Principles and Practices of Water Supply Operations. Water Treatment[END_REF] Los estudios realizados por la Universidad de Florida muestran las propiedades bactericidas del permanganato de potasio [START_REF] Marecaux | Effects of Potassium Permanganate on the Sailfin Molly, Poecilia Latippinna, at Varying Salinity Levels[END_REF]. Sin embargo, no fue hasta 1970 en el que KMnO 4 se utilizó por primera vez como agente oxidante [START_REF] Medialdea | Permanganato potásico: Un potente y versátil oxidante, Ingenierıa Química[END_REF]. En la actualidad, KMnO 4 se usa comúnmente en la industria para la seguridad de la salud ambiental.

Nuestros estudios previos han demostrado que se comporta como un agente de desintoxicación efectivo del cianuro (Fernandez 2007;[START_REF] Sancho | Uses of the potassium permanganate to eliminate copper cyanide from waste water resulting from a lixiviation plant in a gold mine (I)[END_REF] con excelentes resultados en aguas residuales sintéticas y naturales de la extracción de oro. Para lograr una reacción de oxidación segura y efectiva debe llevarse a cabo en condiciones fuertemente alcalinas de pH 12-14 (e.g., potencial redox del par MnO 4 -/Mn 2+ en medio básico de 0.82 V). En estas condiciones, el KMnO 4 puede transformar el cianuro en cianato y otros derivados con menos toxicidad.

El objetivo de este trabajo es evaluar la viabilidad y eficacia de la utilización de KMnO 4 para el tratamiento de aguas residuales de proceso de la industria minera de extracción de oro, con altas concentraciones de cianuro y tiocianato.

MATERIALES Y MÉTODOS

Aguas residuales mineras

Se estudiaron cuatro fuentes de agua residual con concentraciones diferentes, procedentes todas ellas de una instalación minera local. La empresa emplea el proceso de cianuración CIL (Carbon In Leach) para la disolución del oro de granulometría muy fina en la mena, de acuerdo con la reacción (1) [START_REF] Elsner | Observations on the behavior of pure metals in an aqueous solution of cyanide[END_REF]:

4 Au + 8 Na (CN) + O 2 + 2 H 2 O ⇒ 4 NaAu (CN) 2 + 4 NaOH (1)
De este modo se genera una pulpa residual que se envía a un tanque de detoxificación con anhidro sulfuroso líquido, utilizando tecnología INCO (Yarar, 2002;[START_REF] Fernández | Desarrollo de un Nuevo Método para la Eliminación de Cianuro de Aguas Residuales de Mina[END_REF] previamente a su envío a la presa de residuos y su posterior recirculación como Agua de Proceso a la planta de tratamiento.

Las aguas utilizadas para este trabajo proceden de cuatro ubicaciones diferentes de la instalación: Agua del tanque de tratamiento de cianuración (CIL), Aguas de proceso (AP), procedentes de la planta de tratamiento metalúrgico de la instalación, Aguas de proceso pretratadas (APT), procedentes de la detoxificación de las aguas del tanque CIL con el proceso INCO y Aguas de drenaje (AD) de la balsa de contención. Esta selección de aguas de distintas corrientes ha permitido evaluar la eficacia del método en un amplio abanico de concentraciones de cianuro, con valores de 312, 40-50,15 y 1.9 ppm de cianuro para las aguas CIL, AP, APT y AD, respectivamente. La concentración de tiocianatos de las distintas aguas se encuentra en valores comprendidos entre 300-600 ppm.

Disoluciones Sintéticas

Con objeto comparativo, se utilizaron disoluciones sintéticas de cianuros y tiocianatos con concentraciones de 100, 200, 400 y 500 ppm para los cianuros, y entre 50 y 200 ppm para los tiocianatos. Las disoluciones se prepararon disolviendo cianuro y tiocianato potásico en agua destilada. El pH resultante de estas disoluciones fue de 8.

Procedimiento de oxidación

Los ensayos de oxidación se realizaron en condiciones básicas en todos los casos, con un pH de 12 obtenido mediante la adición de óxido de calcio.

Tras alcanzar el valor de basicidad requerido, se pusieron en contacto las disoluciones de permanganato potásico (concentración inicial de 2,5% en peso) y la disolución sintética o el agua residual mediante agitación durante 20 minutos [START_REF] Fernández | Desarrollo de un Nuevo Método para la Eliminación de Cianuro de Aguas Residuales de Mina[END_REF]. Las muestras se filtraron para eliminar los lodos generados, y posteriormente se analizó la concentración de ambas especies cianuradas remanente en disolución. Se utilizaron diferentes relaciones másicas KMnO4:CN (entre 2 y 5) y KMnO4:SCN (entre 1 y 7). Para el estudio con aguas sintéticas se trabajó con muestras de 50 ml de disolución. En el caso de los ensayos con las aguas reales se utilizaron tanques de 4 litros de capacidad, a los que se les aplicó un procedimiento similar.

Determinación de concentraciones de cianuros y tiocianato

Se utilizaron varias técnicas analíticas para el control tanto de los compuestos cianurados (cianuro y tiocianato) como de los compuestos intermedios generados durante el tratamiento. La concentración de cianuros en aguas reales se determinó mediante el método del ácido pícrico [START_REF] Fernández | Desarrollo de un Nuevo Método para la Eliminación de Cianuro de Aguas Residuales de Mina[END_REF]. Se trata de un método relativamente sencillo y adecuado para un amplio rango de concentraciones y ampliamente utilizado en las instalaciones mineras auríferas. Su fundamento es el desarrollo del color de la solución a analizar, mediante la acción del ácido pícrico en presencia de níquel, y un calentamiento de la solución "al baño María" durante 30 minutos. La medida de la especie coloreada generada se llevó a cabo en un espectrofotómetro Brickman fijando la longitud de onda a 520 nm.

Paralelamente se utilizó un método de análisis de inyección en flujo (FIA, Flow Injection Analysis) para la determinación de cianuros totales en las aguas 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

El permanganato de potasio es un oxidante fuerte ampliamente utilizado para el tratamiento del agua. Nuestros estudios previos han demostrado que en condiciones fuertemente alcalinas de pH 12-14, se comporta como un agente de desintoxicación efectivo de cianuro (Fernandez 2007;[START_REF] Sancho | Uses of the potassium permanganate to eliminate copper cyanide from waste water resulting from a lixiviation plant in a gold mine (I)[END_REF] con excelentes resultados en aguas residuales sintéticas y naturales de la extracción de oro [START_REF] Ordiales | Potassium Permanganate as an Alternative for Gold Mining Wastewater Treatment[END_REF]. De este modo se evita la generación de compuestos incluso más tóxicos como ocurre con el gas cianógeno (Vella, 1996). En estas condiciones, el KMnO 4 puede transformar el cianuro en cianato y otros derivados con menos toxicidad, de acuerdo con las siguientes reacciones:

2 MnO 4 -+ 3CN -+ H 2 O → 2 MnO 2 + 3 CON -+ 2 OH - (2) 2CNO -+ 4OH -→ 2CO 2 + N 2 + 2H 2 O (3) CNO -+ 2H 2 O → NH 4 + + CO 3 2- (4) 2NH 4 + + 3O 2 2NO 2 -+4H + +2H 2 O (5) 2NO 2 -+O 2 2NO 3 - ( 6 
)
Con objeto de validar la eficacia de la utilización del KMnO 4 como oxidante para aguas con diferentes concentraciones de cianuros y tiocianatos, e realizaron ensayos con aguas sintéticas y con aguas procedentes de diferentes áreas de una instalación minera con concentraciones variables de cianuro.

Aguas sintéticas

Inicialmente se realizaron ensayos con aguas sintéticas con distintas concentraciones de cianuro de potasio en solución, para corroborar las condiciones óptimas de tratamiento establecidas previamente en la bibliografía para la aplicación de este método oxidativo. La figura 1 presenta la tasa de eliminación de cianuros para diferentes relaciones másicas KMnO4:CN en una disolución de 200 ppm de concentración inicial. Como se puede apreciar, al aumentar la cantidad de permanganato aumenta la degradación de cianuros, alcanzándose valores cercanos al 90% de eliminación para la mayor relación másica empleada (5:1 de KMnO4:CN). El hecho de no obtenerse una degradación completa se debe a que en estas condiciones se trabaja en defecto de agente oxidante (en todos los casos se produjo un consumo completo permanganato), por lo que sería necesario aumentar la dosis de permanganato para obtener un rendimiento del 100 %.

En la tabla 1 se recogen los resultados obtenidos para distintos ensayos utilizando la relación másica de 5:1 de KMnO4:CN y variando la concentración de cianuros entre 500 y 100 ppm. Se recogen los porcentajes de degradación de cianuros así como los intermedios generados durante el proceso oxidativo.

Los resultados muestran que la tasa de degradación aumenta a medida que desciende la concentración de cianuro en la disolución inicial. Igualmente, la cuantificación del agente oxidante confirmó un exceso de permanganato solamente en el caso de la disolución de 100 ppm CN-de concentración inicial, para la cual se obtuvo un rendimiento del 99%.

No se detectaron cianatos en ninguna de las disoluciones medidas en estas condiciones experimentales, lo que indica que la hidrólisis de este compuesto para generar iones amonio es muy rápida, tal como ha sido reportado para otros sistemas de oxidación [Oulego, 2014;xxxxGO, 2014;].

Asimismo, se detectaron nitritos y nitratos, lo que indica la oxidación posterior de iones amonio generados en la hidrolisis de cianato, favorecidas por la presencia de permanganato y de oxígeno en solución.

En la figura 2 se presentan los resultados de los ensayos realizados con aguas sintéticas con 200 ppm de KSCN y diferentes relaciones másicas de KMnO4:SCN -. Se puede observar que el porcentaje de eliminación de tiocianatos aumenta con la cantidad de permanganato empleadas; no obstante, el rendimiento final de degradación apenas supera el 30%, incluso para las relaciones másicas más elevadas.

En la tabla 2 se recogen los intermedios generados durante el tratamiento de las disoluciones sintéticas de tiocianato de concentraciones iniciales entre 50 y 200 ppm, con una relación másica KMnO4:SCN -. de 3:1. En este caso se observa la aparición de concentración de cianuros, cianato, sulfatos y varias especies oxidadas de nitrógeno (amonio, nitratos y nitritos). La presencia de cianuros como intermedio de degradación de tiocianatos en disoluciones sintéticas indica que el mecanismo de oxidación procede a través de la reacción:

6 MnO 4 -+ SCN -+ 8OH -→ 6 MnO 3 2-+ SO 4 2-+ CN -+ 4H 2 O (7)
seguida de las reacciones anteriormente señaladas para la degradación de cianuro. Un mecanismo similar ha sido propuesto para la oxidación de tiocianato a partir de otros oxidantes (ozono, peróxido de hidrógeno).

Asimismo, es interesante destacar que en el caso de la oxidación de tiocianato, al contrario de lo que se observó para el cianuro, es posible detectar cianato antes de su hidrólisis (Tabla 1).

Finalmente se observan diferencias en el rendimiento molar de conversión a SO 4 2-para las distintas disoluciones de tiocianato. Para la concentración de 200 ppm, este rendimiento molar de conversión a sulfatos es cercano al valor teórico (ca. 1), lo que indica que el sulfato es el intermedio de azufre mayoritario. Para menores concentraciones de tiocianato se obtienen rendimientos molares de conversión a sulfato entre 0.5-0.9, lo que sugiere la presencia de otras especies de azufre tales como sulfuros o polisulfuros.

Aguas residuales mineras

Como se ha mencionado anteriormente, se estudiaron cuatro tipos de aguas residuales con distintas concentraciones de cianuro en solución, procedentes de diferentes áreas de la instalación minera. El análisis de los metales comunes de estas aguas residuales, en partes por millón, arrojó los siguientes valores medios: Zn: 0,10; Cd: 0,04; Co: 0,20; Na: 600; K: 26; Ca: 65;

Ni: 0,00; Cu: 80. Otros de los elementos, como Sn, Cr o Pb, se detectaron en concentraciones inferiores a 5 µg/l. Asimismo, la conductividad se encuentra en valores medios de 1050 µS/cm, los sólidos en suspensión en 49 mg/l y la demanda química de oxígeno en 333mg/l.

Inicialmente se comprobó la eficacia del permanganato para la eliminación de cianuro en aguas procedentes del Tanque CIL con una concentración inicial de cianuros de 312 ppm y de tiocianatos de 314 ppm. La figura 3 presenta la tasa de eliminación en función de la relación másica de permanganato potásico empleada. Como se puede observar, se ha logrado alcanzar valores cercanos al 100% para una relación másica KMnO4:CN de 3:1. Posteriormente se estudiaron aguas procedentes del Agua de Proceso de la planta de tratamiento previamente tratada mediante SO 2 , y cuya concentración residual de cianuros se sitúa en las 15 ppm. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4, con rendimientos de degradación similares a partir de relaciones másicas KMnO4:CN superiores a 4, si bien la degradación no es completa en las condiciones experimentales utilizadas.

Finalmente se realizaron ensayos para el agua de drenaje de la balsa de contención, con una concentración residual de cianuro de 1.9 ppm. En la Figura 5 se observa que a pesar de la baja concentración inicial de cianuros, se alcanzan valores de eliminación cercanos al 70%. Este comportamiento se debe a la oxidación parcial de los tiocianatos de manera simultánea durante la oxidación, los cuales liberan cianuro en la disolución tal y como se ha observado en el análisis de las disoluciones sintéticas (Tabla 2). También es necesario señalar el consumo de permanganato por la materia orgánica en el agua (balsa de desechos en contacto con bacterias y el medio ambiente) [START_REF] Soto | Regeneration of cyanide by ozone oxidation of thiocyanate in cyanidation tailings[END_REF].

De hecho, la tendencia observada es: agua CIL > agua de Proceso > agua de drenaje. Es decir, el rendimiento de oxidación de cianuros aumenta a medida que disminuye la concentración de cianuro en las aguas reales. Esto es debido a la liberación de cianuros como consecuencia de la degradación simultanea de tiocianatos. Éste es un proceso menos favorecido, y por tanto empieza a ser competitivo (y visible en el agua residual tratada) cuando la concentración de cianuros en el agua de partida es suficientemente baja (e.g., agua de drenaje).

Finalmente, se analizó en continuo el agua de proceso durante varias horas recogiendo muestras cada 30 minutos para su posterior tratamiento con una relación másica KMnO 4 :CN de 5 :1, pH= 12 y 20 minutos de agitación (Figura 6). Las diferentes alícuotas tomadas del agua de proceso presentaron concentraciones de cianuros variables entre 33-50 ppm. En todos los casos, se logran eliminaciones importantes de cianuro, cercanas al 95 %, si bien no se logra la degradación completa. Nuevamente, este comportamiento se debe a la degradación simultánea e incompleta de tiocianatos por reacción con el permanganato, dando lugar a la liberación de cianuros en disolución.

CONCLUSIONES

El estudio realizado ha demostrado las propiedades oxidativas del permanganato de potasio para el tratamiento de aguas residuales conteniendo cianuros y tiocianatos procedentes del sector de la minería aurífera. Se ha demostrado la capacidad del permanganato potásico para transformar ambas especies cianuradas en compuestos menos tóxicos, como cianatos, nitratos, amonio y nitritos, a partir de aguas sintéticas e industrial. Se ha evaluado la tasa de eliminación para diversas relaciones másicas permanganato:especie cianurada entre 1-7. En el caso de la oxidación de cianuros, la reacción es cuantitativa en presencia de exceso de permanganato, alcanzándose tasas de degradación cercanas al 100 % y detectándose nitratos como intermedio mayoritario en disolución.

Los ensayos realizados con aguas residuales de mina muestran resultados diversos en función de la concentración inicial de cianuros de las aguas tratadas. Así, se obtienen mayores tasas de degradación de cianuros para las aguas residuales con mayor concentración inicial, con valores de conversión cercanos al 100 % que disminuyen a mediad que lo hace la concentración de cianuro. La determinación de intermedios y el análisis de la oxidación de cianuros y tiocianato en disoluciones sintéticas han confirmado que este comportamiento se debe a la degradación parcial y simultánea del tiocianato presente en las aguas residuales, que liberan cianuros.

La oxidación de tiocianato con permanganato potásico es posible, si bien los datos indican que es una reacción menos favorecida (con una tasa neta de degradación muy inferior a la de cianuro), y que por tanto compite con la degradación de cianuro únicamente cuando éste se encuentra en bajas concentraciones. Los datos sugieren que la degradación completa de las especies cianuradas presentes en estas aguas con elevado contenido en tiocianato implicaría un consumo de reactivo oxidante muy elevado (e.g., relaciones másicas permanganato:especie cianurada superiores a 10), por lo que se precisaría su empleo en tándem con otros proceso para alcanzar la depuración total de las aguas residuales.
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TABLAS

  Tabla 1. Tasa de eliminación de cianuro y concentración de especies intermedias detectadas para disoluciones sintéticas de cianuro concentración variable y una relación másica KMnO 4 /CN de 5:1; pH= 12 y 20 minutos de agitación.

	KCN inicial,	KCN inicial,	CN degradado	NO2 -,	NO3 -,	Relacion Molar
	ppm	mM	[%]	mM	mM	Intermedios/CN
	500	19.2	77	9.2	5.4	0.99
	400	15.4	86	8.5	4.3	0.96
	200	7.7	91	3.8	3.1	0.98
	100	3.9	99	2.4	1.4	0.99

Tabla 2. Tasa de eliminación de tiocianato y concentración de especies intermedias detectadas para disoluciones sintéticas de tiocianato concentración variable y una relación másica KMnO 4 /SCN de 3:1; pH= 12 y 20 minutos de agitación.

200 ppm 100 ppm 50 ppm KSCN inicial, mM

  

			3.45	1.72	0.86
	SCN degradado [%]	19	15	14
	CN -, mM	0.07	0.1	0.03
	OCN -, mM	0.12	0.09	0.02
	NO2 -, mM	0.20	0.03	0.03
	NO3 -, mM	0.14	0	0
	SO4	2-, mM	0.63	0.15	0.23
	NO3 -, mM	0.03	0	0
	Relacion Molar SO4 2-/SCN	0.96	0.58	0.89
	Relacion Molar N-intermedios -/SCN	0.85	0.85	0.68
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