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                                                                                        5. Paras käytössä oleva tekniikka (BAT)

                                                                                                5.8 Käytännön toimenpiteitä päästöjen vähentämiseksi

                                                                5.8.7 Syanidien hapetus otsonilla, vetyperoksidilla, saostusmenetelmällä,

                                
                    Otsoni (O3) on hapen allotrooppinen muoto, väritön ja pistävän hajuinen kaasu.


Otsonille tyypillinen pistävä haju on havaittavissa ilmassa jo 0,01 - 0,001 ppm:n 
 pitoi-suudessa. Otsoni hajoaa suhteellisen nopeasti takaisin hapeksi. Puoliintumisaika ilmassa
 on n. 12 tuntia ja tislatussa vedessä (25 °C) 165 min /62/.


Jätevesien ja käytettyjen prosessikylpyjen sisältämä syanidi voidaan hapettaa 
 kemikaa-lien lisäksi myös esimerkiksi otsonilla. Otsoni on vahva hapetin (ks. taulukko 11), jolla
 voidaan korvata esim. natriumhypokloriitti (NaClO) syanidien hapetuksessa. Sitä on
 käytetty jo vuosisadan alusta mm. juomaveden desinfioimiseen, mutta sillä on myös
 teollisia sovelluskohteita, joilla pyritään korvaamaan kloorikemikaalien käyttöä. Otsoni
 hapettaa syanidin reaktioyhtälön 21 mukaisesti ensin syanaatiksi, joka hajoaa edelleen
 typeksi ja hiilidioksidiksi /62/:


NaCN+O3 →NaCNO+O2 (21)


Otsonin käytöllä on myös muita etuja vesien puhdistuksessa, sillä se hapettaa mm.


rauta- ja mangaaniyhdisteitä sekä fenolisia yhdisteitä ja orgaanista materiaalia 
niukka-liukoisiksi yhdisteiksi /62/.


Taulukko 11. Hapetuspotentiaali sekä suhteellinen hapetusteho eri hapettimilla /85/.
 Hypokloriitti (ClO2)
 Kloori (Cl2)


Klooridioksidi (ClO2)
 Happi (O2)


Tyypillinen esimerkki syanidipitoisesta jätevedestä on sähköpinnoituslaitoksen 
 huuh-teluvesi. Jos halutaan hapettaa 1 kg CN-(syanidi)-ioneja syanaatiksi (CNO-) tarvitaan
 esimerkiksi /84/


a)  21 litraa hypokloriittia (sisältäen 150 g/l aktiivista klooria) tai
 b)  1,85 kiloa otsonia.


Suhteelliset käyttökustannukset (vuoden 1982 hintatason mukaan) ovat 2:1, mutta
 otsonointimenetelmä vaatii otsonigeneraattorin, jonka hankkiminen vaatii investointeja.


Erään kaupallisen laitteiston edustajan antamien tietojen mukaan 1 g O3/h kehittävän
 laitteiston hinta on n. 20 000 mk ja 10 g O3/h hinta n. 90 000 mk. Laitteiston hinta ei
 kasva lineaarisesti otsonintuottokapasiteetin kasvaessa, vaan kapasiteetiltaan suuremmat
 laitteet ovat suhteessa pieniä laitteita halvempia.


Edellä mainitut otsonimäärät ovat kuitenkin melko pieniä teollisuusmittakaavassa 
 tapah-tuvaa otsonointia ajatellen. Erään teollisuuslaitoksen antamien tietojen mukaan ko.


yrityksessä käytetään vuositasolla n. 20 000 kg natriumhypokloriittia syanidin 
 hapetuk-seen, joka vastaa hapetettavan syanidin määränä n. 1 000 kilogrammaa. Kyseisen
 syanidimäärän hapettaminen otsonilla vaatisi n. 2 000 kiloa otsonia vuodessa eli n.


10 kg  O3/päivä, kun tuotantoa on 200 päivänä vuodessa. Oletetaan tällaisen laitteiston
hinnan olevan esimerkiksi 500 000 markkaa. Laskettaessa laitteiston 
takaisinmaksu-aikaa edellä mainitun esimerkin mukaan (NaOCl n. 3 mk/kg) saadaan vuotuisiksi
kemikaalikustannuksiksi n. 60 000 mk. Jos käytetään otsonointia ja kustannukset 
suh-teessa natriumhypokloriitin käyttöön ovat 1:2, saadaan kustannussäästöksi noin


30 mk/kg hapetettua syanidia eli 30 000 mk/vuosi. Kun edellä mainitut arvot sijoitetaan
 takaisinmaksuajan kaavaan (yhtälö 33), saadaan takaisinmaksuajaksi vuosina:


000
 30


000


= 50


t = 17 vuotta


Reaktioissa reagoimatta jäävä ns. hukkaotsoni on jollakin tavalla hävitettävä tai 
 saatet-tava vaarattomaksi ennen kontaktialtaan ilman johtamista ulkoilmaan. Hukkaotsonin
 hävittämiseen käytettyjä menetelmiä ovat mm. jäännösilman /83/


•  aktiivihiilisuodatus


•  kuumentaminen


•  kuumentaminen ja katalyyttinen suodatus sekä


•  kierrätys ja laimennus.


Otsonin hajukynnys on 0,02 ppm (= 0,04 mg/m3). Otsonin sallittu enimmäispitoisuus
 työpaikan ilmassa (HTP 8h) on 0,05 ppm (0,2 ppm hetkellinen, max. 15 min) eli 
 kym-menkertainen hajukynnykseen nähden. Hajuaisti kuitenkin turtuu nopeasti niin, että
 viiden minuutin altistuksen jälkeen ei väkevämpiäkään pitoisuuksia pysty haistamaan.


Jos otsonipitoisuus ilmassa nousee yli 0,5 ppm:n, seuraa tästä silmien ja hengityselinten
 huomattavaa ärtymistä, suun kuivumista ja päänsärkyä. Otsonin hengittäminen 
 pitoisuu-den ollessa yli 5 000 ppm johtaa kuolemaan muutaman minuutin kuluessa /83/.


Otsonaattorista tulevan otsonoidun ilman väkevyys on normaalisti, kuivaa ilmaa 
 lähtö-aineena käytettäessä, noin 20 g/m3  O3, mikä vastaa väkevyyttä 10 000 ppm (= 1,0
 tilavuusprosenttia). Kontaktialtaan yläosasta poistuvassa veteen liukenemattomassa
 jäännösilmassa on otsonia 500 - 1 500 ppm eli siis lyhyessäkin vaikutusajassa 
 hengen-vaarallisia pitoisuuksia /83/.


Vaaratilanteiden välttämiseksi onkin huomioitava mm. seuraavaa /83/:


•  Otsonin kanssa kosketuksiin joutuvien materiaalien on oltava otsoninkestäviä.


•  Tilat, joihin otsonia voi vuotaa, on varustettava riittävällä tuuletuksella (10-kertainen 
 ilmanvaihto tunnissa.


•  Otsoniylijäämä on hävitettävä ennen ulkoilmaan puhaltamista.


Vetyperoksidi (H2O2) hapettaa syanidin seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti /35/:


NaCN+H2O2 →NaCNO+H2O (22)


Vetyperoksidin käytön etuna on, että hapetusreaktio tapahtuu, vaikka käsiteltävä liuos
 sisältää suhteellisen paljon raskasmetalleja. Haittapuolena on reaktion suhteellisen hidas
 eteneminen ja vetyperoksidin lisäyksessä vaadittava tarkka annostus. Jos käsiteltävien
 liuosten syanidikonsentraatio on hyvin suuri, voidaan käyttää vetyperoksidin ja 
 kalium-peroksomonopersulfaatin yhdistelmää (2KHSO5 x KHSO4 x K2SO4). Menetelmä on
 kuitenkin kallis /85/.


Uusinta teknologiaa edustaa menetelmä, jossa yhdistetään vetyperoksidikäsittely ja 
 UV-säteilytys sekä ultraääni. Menetelmästä voidaan todeta, että se soveltuu erityisesti 
 sel-laisten liuosten käsittelyyn, jotka sisältävät erittäin vaikeasti hajotettavia 
 raskasmetalli-komplekseja (esim. heksasyanoferraatti). Vastaavasti on käytetty menetelmää, jossa
 yhdistetään otsoni, UV-säteily, vetyperoksidi ja ultraääni /85/.


Myös persulfiittihappoa (H2SO5) tai ammoniumpersulfaattia ((NH4)2S2O8) voidaan
 käyttää syanidin hapettamiseen. Myös tällöin on pH-arvon oltava ≥ 9,5, jotta vältytään
 syaanivedyn (HCN) muodostumiselta /88/.


Syanidit voidaan hapettaa myös elektrolyyttisesti anodilla samaan aikaan, kun jäteveden
 sisältämä metalli saadaan saostettua katodilla. Jos ko. kylvyn kloridipitoisuus on matala,
 täytyy puhdistusprosessiin lisätä ruokasuolaa (NaCl). Elektrolyysissä vapautuu klooria,
 joka hapettaa syanidin typeksi ja hiilidioksidiksi. Syanidia elektrolyyttisesti 
 hapetet-taessa päästään syanidipitoisuuksiin 10 - 100 mg/l, jolloin loppu on hapetettava esim.


natriumhypokloriitilla tai vetyperoksidilla. Tarvittava kemikaalimäärä on tällöin 
 kuiten-kin vain murto-osa siitä, mitä pelkästään kemikaaleilla tapahtuvassa hapetuksessa
 tarvitaan /35/.


Seuraavat kuusi reaktioyhtälöä kuvaavat anodi- ja katodireaktioita elektrolyyttisessä
 syanidien hapetuksessa /35/:


Anodireaktiot:


CN− +2OH− →CNO− +2H2O+2e− (23)
 2CNO− +4OH− →2CO2 +N2 +2H2O+6e− (24)
 2CN− +8OH− →2CO2 +N2 +4H2O+10e− (25
 Katodireaktiot:


Na+ +e− →Na (26)


2Na+2H2O→2NaOH+H2 (27)


Men+ +ne− → Me (28)
 Yhtälössä (28) Me tarkoittaa ko. elektrolyytin sisältämää metallia.


Kirjallisuudesta löytyy mainintoja myös muista menetelmistä syanidien hapettamiseksi.


Hapettaminen voidaan suorittaa mm. rauta(II)-suoloilla (esim. FeSO4 x 7H2O) 
 seuraa-vien reaktioyhtälöiden mukaisesti /85/:


( )



[ ]


Fe2+ +6CN− = Fe CN 6 4− pH 8 - 12 (optimi 11) (29)


( )



[
Fe CN 6]
4− +2Fe2+ =Fe Fe CN2[
 ( )6]
 pH 6,5 - 8 (30)

( )



[ ] [
 ( ) ]


3Fe CN 6 4− +4Fe3+ =Fe Fe CN4 6 3 pH 5 - 6 (31)


Em. menetelmä toimii teoreettisesti hyvin, mutta käytännössä muodostuu runsaasti 
 sak-kaa ja käsittelyn aikana voi syntyä myrkyllistä syaanikloridia (CNCl) tai orgaanisia
 halogenideja (AOX), minkä vuoksi menetelmä on ainakin Saksassa melko vähän 
 käytet-ty /85/.


Syanidipitoisia konsentraatteja ja puolikonsentraatteja voidaan tehdä vaarattomaksi
 myös katalyyttisen polttomenetelmän avulla. Menetelmän periaate on, että syanidit 
 muu-tetaan ensin syaanivedyksi, joka sitten katalyyttisesti polmuu-tetaan hiilidioksidiksi ja typeksi
 seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti /25/:


4HCN+5O2 →4CO2 +2N2 +2H O2       (32)


Syaanivety vapautetaan lisäämällä syanidipitoiseen liuokseen happoa (esim. 
 rikkihap-poa). Menetelmä on kuitenkin varsin kallis, koska se vaatii hajoitustornin, jossa reaktiot
 tapahtuvat /85/.


Teknisesti on myös mahdollista hävittää syanidi pelkistämällä käyttäen formaldehydiä
(HCHO). Menetelmän käyttö on kuitenkin erittäin harvinaista formaldehydin 
myrkylli-syyden vuoksi /88/.
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